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Synthese, Strukturverhalten und Valenzzustiinde der anorganischen Materie
im Bereich hoher und héchster Drucke *

Eine Betrachtung zur Erweiterung der Kristallchemie von A.NEUHAUS

Mineralogisch-Petrologisches Institut der Universitit Bonn

I. Allgemeines

Die Bemiihungen zur Kenntnis und Beherrschung
der Synthesebedingungen und des Strukturverhaltens
der kristallisierten Materie beschrinkten sich, bis vor
wenigen Jahren, im wesentlichen auf die systematische
Variation von Chemismus und Temperatur als zu-
stands- und reaktionsbestimmende Faktoren. Nur zé-
gernd und spirlich ist der Druck als freie, der Tempe-
ratur gleichwertige Zustandsvariable einbezogen wor-
den. Das gilt weitgehend selbst fiir die Hydrothermal-
synthese, die sich zwar grundsitzlich des Drucks als
Zustandsgréfle bediente, im allgemeinen aber doch auf
das Studium des Temperaturverhaltens einer vorgege-
benen chemischen Verbindung bei konstant gehaltenem
und iiberdies nur sehr mifligem (bis einige 100 at)

Druck beschrinkt blieb. Erst die in den letzten etwa
zehn Jahren entwickelten Hochdruck-Hochtempera-
tur-Verfahren (H-H-Verfahren) haben — basierend auf
den schon frith begonnenen systematischen Druck-
Zustandsarbeiten von P.W.BRIDGMANL2 — in breiter
Front auch den Druck als Zustandsvariable systematisch
einbezogen und damit endgiiltig den Zugang geoffnet
zur vollen Vielfalt der Phasen-, Struktur- und Reak-
tionsmdglichkeiten der Materie. Diese neuen Arbeits-

* Vortrag, gehalten auf dem Symposium «Hochdrucktechnik in
der Chemie », veranstaltet vom Schweizerischen Chemiker-Ver-
band am 25./26. Oktober in Ziirich.

1 P.W.BRIDGMAN, The Physics of High Pressures, Bell & Sons,
London 1949 und 1952.

2 P.W.BRIDGMAN, Rev. Mod. Physics18 (1946) 1.
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a) Strukturen und Transformationen in der homologen

Rethe C—Si— Ge— Sn

Unterlagen zum Struktur- und Zustandsverhalten

dieser homologen Reihe enthilt Tabelle 3 (nachS$, S.327;
11, 13-16),
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sondern fiir ihre charakteristischen K-Zahlen, die jedoch
in vielen Fillen Isotypie der Strukturen bedingen diirf-
ten (wegen der Gleichheit der K-Zahlen ist die Regel
naturgemil indifferent fiir z.B. Zinkblende-Wurtzit-
Strukturen!). Wir wollen diese Druckkoordinationsbe-

Tabelle 3. Drucktransformationen in der Homologenreihe C — Si— Ge — Sn

Normaldruck- Hochdruckform mit guter Transformationsdruck  AV/Vp
struktur elektrischer Leitfahigkeit und -temperatur

C (Diamant) [4] — C (metallisch) [6] = 650 kbar/~1100°K  15-20%
Si (D-Typ) [4] — Si (Sny-Typ) [6] ~ 200 kbar/~ 300°K  22,7%
Ge (D-Typ) [4] — Ge (Sny-Typ) [6] ~ 120 kbar/~ 300°K  20,7%
Sngrau (D-Typ) [4] — Snyeis [6] ~ 1 bar/> 286°K  20,9%

Aus der Tabelle folgt unmittelbar: Alle vier Elemente
der homologen Reihe besitzen bei Normaldruck, stabil
oder metastabil (Diamant), Diamantstruktur, also die
K-Zahl [4]. Sie sind Nichtleiter bzw. Halbleiter der
Elektrizitit. Alle vier Homologen bilden ferner bei
geeignet erhéhtem Druck je eine metallische Modifika-
tion mit der K-Zahl [6]. Fiir Si [6], Ge [6] und Sn [6]
kann die Struktur des Sn,.;p als recht gesichert gelten.
Der Strukturtyp der metallischen C-Modifikation hin-
gegen ist zurzeit noch zweifelhaft (Sn,s ? NaCl?).

Gemidfl Tabelle 3 steigt der Transformationsdruck
[4] — [6] von Sn iiber Ge, iiber Si nach C steil an, ver-
hilt sich somit roh quantitativ aber gegensinnig zu
den zugehérigen Atomradien (ro=0,774; rg;=1,174,
ree=1214, rg, =1,40A).

Um die bei Normaldruck bereits stabile Sn [6]-Struk-
tur auch fiir die drei niederen Homologen stabil reali-
sieren zu konnen, sind somit — vergleichbare Systems-
temperaturen vorausgesetzt — von Si iiber Ge bis C
steigende Systemsdrucke erforderlich. (Analoges gilt fiir
die [4]-Strukturen, wobei Sn[4] wegen seiner noch un-
durchsichtigen Stabilitdtsverhiltnisse
auflerhalb der Betrachtung bleibt.)

Der absolute Betrag der Transformationsdrucke der
vier Homologen reicht, gemifl Tabelle 3, von. &= 1 bar
fiir Sn bis = 650 kbar fiir C, er iiberdeckt also einen
extrem grolen Druckbereich. Dennoch sind die relativen
Volumenkontraktionen A4 V|V fiir alle vier Homologen
interessanterweise nahezu gleich grofl (Tabelle 3, rechte
Spalte).

Aus Vorstehendem folgt, wie wohl R.H. WENTORF®
zuerst angedeutet hat: In homologen Reihen lassen
sich die bei Normaldruck stabilen Strukturen héherer
Homologer bei geeigneter Steigerung des Systemdrucks —
und natiirlich definierter Temperatur — auch fiir die
niederen Homologen erwarten. Das gilt naturgemif} be-
vorzugt fiir unmittelbar benachbarte Homologe. Es
gilt iiberdies streng genommen nicht fiir die Strukturen,

zurzeit besser

ziehung in homologen Reihen kurz als «Druckhomolo-
genregel» bezeichnen.

In Anwendung dieser « Druckhomologenregel» wire
zu erwarten, daf} z.B. CO, bei hohen Drucken SiO,-
artige Strukturen bildet und daB fiir die Carbonate ne-
ben der simplen Koordinationsgruppierung [CO;] eine
dhnliche Vielfalt an C-0-Koordinationstypen mdoglich
sein sollte, wie sie von den Si—O-Strukturen bekannt
ist, also «ortho»-Carbonate mit [CO,]*-Baugruppen,
Ring- und Kettencarbonate usw. Zu erwarten wire
ferner, daB bei geeignetem Systemsdruck auch die [BO,]-
Baugruppe allgemein stabilisiert wird, da} B bei erhdh-
tem Druck in viel hoherem MafBle, als bisher bekannt,
Si diadoch austauschen sollte und daf}, analog den zahl-
reichen Alumosilicaten, auch eine weit gréfere Vielfalt
an komplexen Si- B- O-Strukturen realisierbar sein
miifite als zurzeit bekannt. Analoge Strukturméglich-
keiten, wie fiir Carbonate aus der Silicat-Carbonat-
Homologie erschlossen wurden, wiren aus der Phosphat-
Nitrat-Homologie auch fiir die Nitrate zu folgern. Gemaf3
der «Druckhomologenregel» ‘sollten ferner Be,SiO, und
Zn,Si0, bei geeigneten Drucken im Olivin-Typ kristal-
lisieren und z.B. MgSiO; im Korund-Typ, wie schon
Rinewoobp fiir MgGeO; (vgl. Tabelle 1) gefolgert hat.
(Eine weitere Diskussion dieser kristallchemischen Prob-
leme muf einer besonderen Arbeit vorbehalten bleiben).

b) Druckstrukturen und -transformationen homologer
AX-Verbindungen

Als Diskussionsunterlage fiir das Druckkoordina-
tionsverhalten homologer AX-Verbindungen sind in
Tabelle 4 mehrere Beispielreihen zusammengestellt
worden (Daten nach?.%17).

Diskussion zur Tabelle 4:

1. Alle Kristallarten der oberen Hauptgruppe der Ta-
belle sind Alkalihalogenide, also typische Ionengitter.
Ihre Gruppierung im einzelnen ist gegeben durch die
homologen Austausche K — Rb — Cs sowie C1—» Br— J.
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metallischen Zustand umgewandelt. Die hierfiir be-
notigten Transformationsdrucke sind fiir diese typi-
schen Nichtmetalle (C, P, S, J, und H,) allerdings sehr
hoch. Im einzelnen:

Besonders aufschlufireich ist die mehrstufige Druck-
umwandlung P, (weil) — P (met). Sie verliduft sowohl
von P(weifl) wie auch von P(rot) zu P(schwarz) und
weiterhin iiber ein P’ (met) mit As-Typ zu P (met) mit
einfach-kubischer Zelle und guter metallischer Leitfi-
higkeit. Nachdem es neuerdings gelungen ist, die Um-
bildung P(weifl) — P(schwarz) auch ohne Druckerhs-
hung zu realisieren®'?, kann wohl der Schlufi gezogen
werden, daf3 die in Tabelle 6 verzeichneten Reaktions-
drucke P (weifl) — P (schwarz)und P (rot) — P (schwarz)
nicht als Gleichgewichtsdrucke, sondern als Aktivie-
rung der Aufspaltung der Molekiilverbinde von
P (weif}) und P(rot) anzusehen sind.

Gegeniiber der komplizierten, stufenweisen Transfor-
mation P, — P (met) scheint die Druckumwandlung von
J, in den atomar-metallischen Zustand bei <, 300 kbar
reaktionsmiBig einfach zu sein. Es ist jedoch zu ver-
muten, daf} auch diese Umwandlung stufenweise erfolgt,
wenngleich bisher Zwischenstufen anscheinend nicht
gefunden wurden.

Im Gegensatz zu allen iibrigen Beispielen der Tabelle
ist die Druckzahl fiir die Transformation H, — H (met)
nicht experimentell realisiert worden, sondern aus all-
gemeinen Zustandsgleichungen errechnet bzw. abge-
schiitzt und entsprechend unsicher (vgl.3, S. 152, 165
und 290). Vermutlich ld6t sich der errechnete sehr hohe
Druck auf klassisch physikalisch-chemischem Wege
iiberhaupt nicht erreichen (die grofiten durch klassisch-
chemische Explosionen zurzeit erreichten Schockwellen-
drucke betragen einige Megabar), sondern nur mittels
atomarer Explosionen, entsprechend den Zustands-
bedingungen im Innern der Fixsterne.

Aus Tabelle 6 folgt iiberzeugend, dal bei geniigend
hohen Drucken offenbar alle Stoffe, auch die extremsten
Nichtmetalle, in den metallischen Zustand iiberfiihrbar
sind. Strukturell und valenzmiBig entspricht der im
allgemeinen sukzessiven Umwandlung der verschiede-
nen Valenzzustinde in den dichtgepackten, hochkoor-
dinierten Metallzustand eine stufenweise. Erhohung der
K-Zahlen der «charakteristischen» Gitterkomplexe und
eine sukzessive Hybridisierung von innermolekularer Ko-
valenz und zwischenmolekularer Nebenvalenz (bzw. die suk-
zessive Ausbildung von Resonanzverkniipfungen20:¢),
analog z.B. der Druckhybridisierung der "heterodesmi-
schen (sp? + m)-Valenz des Graphits zum idealen sp®-
Hybrid des Diamanten und dessen weitere Valenzumfor-
mung zum metallischen C (vgl. Tabelle 3).

Entsprechend der «Druckhomologenregel» sollte der
benitigte Transformationsdruck, fiir vergleichbare Tem-
peraturen und gleichen Grad der Valenzhybridisierung,

20 a) H.KREBs, Anorg. Chem. 1955, Bel. 280, S. 119, — b) H.KrEss,
Angew. Chem. 70 (1958) 615-25. — c) H.Krebs, Z. Elektrochem. 61

(1957) 1925-34.
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in den Homologenreihen N, P, As, Sb, Bi (desgl. O, S, Se,
Te und F, Cl, Br, J) vom jeweils hoheren Homologen zum
jeweils niederen Homologen ansteigen (vgl. auch IV a).

Erweitern wir schliefilich den bisher fast ausschlief3-
lich betrachteten Druckeinflufl auf das Strukturkoor-
dinations- und Valenzverhalten der Materie um den
im allgemeinen antagonistischen Temperatureinflufl
(Temperaturkoordinationsregel), so ergibt sich, daf
bei geeignet kombinierten Drucken und Temperaturen
jedem Stoff jeder Zustand aufgezwungen werden kann, vom
extremsten Gas bzw. Molekelgitter bis zum typischen
Metall!

VII. Zur valenztheoretischen Deutung
der Druckkoordinationsregel

Eine thermodynamische Begriindung fiir die hier be-
handelte Druckkoordinationsbeziehung hat M.J. BUER-
GER versucht!?. Hiernach gilt fiir das Transformations-
gleichgewicht:

AG=AU-T:AS +P-AV =0

(G = Gibbs’sche freie Energie bzw. freie Enthalpie; U
= innere Energie = MaB fiir die Bindungsstirke im
Koordinationskomplex). Nach dem Prinzip des klein-
sten Zwanges wird die Hochdruckphase die spezifisch
dichter gepackte Phase sein. Da somit P-4V = nega-
tiv und hier im allgemeinen auch A4S = negativ, so
muf} 4 U positiv sein. Das besagt nach M. J. BUERCER?,
daBl die Hochdruckphase im allgemeinen die hdher
zihlige Koordination aufweisen wird.

Eine konkrete strukturelle Erklirung der K-Zahl-
Erh6hung durch den Druck hat R.H. WENTORFS ange-
deutet. Er méchte die K-Zahl-Erhéhung auf eine be-
vorzugte Komprimierung und demgemif3 Verkleinerung
der volumingsen Anionen zuriickfiihren. Eine Uber-
schlagsrechnung mit Hilfe der bekannten Kompressibi-
lititen z.B. von KBr, KJ und MgO zeigt jedoch, daf3
selbst bei Umrechnung der gesamten Volumenverklei-
nerung der Elementarzelle der Hochdruckphase allein
auf die Anionen, der kritische Radienquotient rg/r, der
Transformation [6] — [8] im allgemeinen nicht erreicht
wird.

Im folgenden soll versucht werden, die « Druckkoor-
dinationsregel» (und damit z.T. auch die «Drucktem-
peraturregel») aufgrund der hier vorgetragenen (vgl.
Tabellen 1 bis 6) konkreten Druckabhingigkeiten kri-
stallphysikalischer Eigenschaften (Gang des elektrischen
Widerstands, sukzessive Rotverschiebung der Absorp-
tionskanten, sukzessive Zunahme der Opazitit, Blau-
verschiebung charakteristischer Absorptionsbanden, Er-
hohung der Metallvalenz z.B. Ce® — Ce® durch Elek-
tronensprung f° d! s2 — f1d?s2) und ihrer unmittelbaren
Auswirkungen auf den Zustand der Valenzelektronen zu
verstehen. Das ergibt:

GemiB Tabelle 3 und Tabelle 4 (untere Gruppe)
durchlaufen typisch homodesmisch-kovalente Kristall-
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gitter (z.B. C, Si bzw. InP, AlISb), mit steigendem Druck
ganz analoge Anderungen ihres Valenzzustandes von
unpolar zu Metallisch, wie die Glieder der steigenden
Homologenreihen C—Si—Ge—Sn bzw. AlSb, GaSh, InSb
bzw. InP, InAs, InSb bei Normaldruck. Hierbei ver-
schiebt sich die Absorptionskante teils stetig, teils
sprunghaft ins IR, der elektrische Widerstand nach
kleineren R,-Werten.

Gemil3 Tabelle 6 gehen ausgeprigte heterodesmische
Molekelgitter im weiteren Sinne (also Kristallgitter ko-
valent verkniipfter, endlicher Molekelverbinde ver-
schiedenster Art und Gréfle) bei geeignet hohen Druk-
ken, unter sukzessiver Kovalenz-Nebenvalenz-Hybri-
disierung und Rotverschiebung der Absorptionskante,
in den hochkoordinierten, opaken, metallischen Zustand
iiber.

Gemifl Tabelle 4 schliefllich wandeln sich typische
Ionengitter, bei geeignet hohen Drucken, unter stetiger
bzw. sprunghafter Rotverschiebung der Absorptions-
kante und entsprechender Zunahme der Opazitit und
elektrischen Leitfihigkeit, in-den metallischen Zustand
um.

Es lassen sich somit Kristalle aller drei Valenzhaupt-
typen, also Ionengitter, unpolare Gitter und Molekel-
gitter, durch geniigend hohe Drucke in den vierten Va-
lenzhaupttypus, den Metallzustand, iiberfithren. Diese
Valenztransformation bedeutet insbesondere fiir die
tonogene Valenz sowohl eine Packungsverdichtung (K-
Zahl-Erhéhung) als auch eine Lockerung der Bindung
der Valenzelektronen vom Anion, also eine Tendenz
zur Gleichverteilung der Valenzelektronen im Kristall-
raum. Die bei idealer Ionenbildung véllig zur Anionen-
schale gehorenden Valenzelektronen kehren mit zuneh-
mendem Druck also zunehmend in den Elektronen-
verband des Kations zuriick. Das besagt: ry wird rela-
tiv grofler, r, relativ kleiner, der Radienquotient ry/r,
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grofler, der Bindungszustand unpolarer, aber zugleich
auch metallischer.

Betrachten wir zunichst nur den Fall mdfiger Druck-
erhohung, also miBiger Riickverschiebung des oder der
Valenzelektronen zum Kation, so kénnen wir die Ma-
gnusschen kritischen Radienquotienten ry/r, sicherlich
noch als giiltig ansehen. Nehmen wir weiterhin eine
relative Anion — Kation-Verschiebung der Valenzelek-
tronen von z.B. nur 0,1A an, d.h. eine Verkleinerung
von r, um 0,1A und eine VergréBerung von ry um
0,14, so ergibe sich, ohne eine entsprechend grofBe
Absolutinderung der Zellenperiode, eine Vergrolerung
von rg/r,, die vollstindig geniigen wiirde, um den
K-Zahl-Sprung [6] — [8] z.B. fiir die Rb- und K-Halo-
genide zu erkldren, nicht aber z.B. eine [6] — [8]- Trans-
formation des NaCl. Letzterer Transformationsdruck
ist anscheinend noch nicht genau bestimmt worden,
doch liegt er sicher oberhalb 100 kbar.

Die vorstehenden Ausfithrungen diirften gezeigt ha-
ben, daB sich die K-Zahl-Regel fur alle Substanzgrup-
pen bewihrt und daf die iiblichen kristallchemischen
und valenzchemischen Vorstellungen wenigstens bis zu
einigen 100 kbar weitgehend brauchbar bleiben.

Die Ausfithrungen diirften weiter gezeigt haben, dafl
die modernen Hochdruck-Hochtemperatur-Arbeitsme-
thoden in relativ wenig Jahren zu einer erstaunlichen
Ausweitung unserer Kenntnisse vom Verhalten der
Materie in Abhingigkeit von Druck und Temperatur
gefiihrt haben und daB eine steile weitere Entwicklung
zu erwarten ist, die vor allem zwei groflen Arbeitsge-
bieten zugute kommen diirfte, das ist einerseits die
systematische Synthese neuer Hochdruckphasen, insbe-
sondere neuer technischer Werkstoffe, mit neuartigen
Eigenschaften und Verwendungsméglichkeiten und zum
andern die experimentelle Mineralogie, Petrologie und
Geochemie der tieferen und tiefsten Erdschichten.





