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In the present paper some data on phenomena observed during the mechanochemical synthesis of
metal chalcogenides are given. The explosive-like character of the synthesis as a result of continual
accumulation of energy in the crystal lattice of the substances submitted to mechanical dispersion is
described for the first time. The influence of different factors on the time until explosion takes place is

investigated.

Einfiihrung

Mechanochemische Reaktionen gehor-
chen eigenen Gesetzen und sind nach Peters
(1) nicht als thermisch aktivierte Reak-
tionen anzusehen. Der Charakter ihrer In-
itiierung im Verlauf der mechanischen Be-
handlung der Ausgangsstoffe ist bis heute
nicht vollig geklart. Die Vielfalt der exis-
tierenden Hypothesen und Modelle zum In-
itiierungsmechanismus (2-8) unterstrei-
chen einerseits den spezifischen und
komplizierten Charakter dieser Reaktionen
und weisen andererseits auf die Notwen-
digkeit vertiefter Forschungen hin. Unter
diesem Aspekt betrachtet vorliegende Ar-
beit einige von uns bei der mechanochemi-
schen Synthese anorganischer Verbin-
dungen gewonnene Erkenntnisse.

Apparatur und Untersuchungsmethodik

Synthetisiert wurden die Chalkogenide
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der Elemente Cu, Ag, Zn, Cd, In, T, Ge,
Sn, Pb, As, und Bi. Chalkogenelemente
waren S, Se, Te. Alle eingesetzten Ele-
mente wiesen eine Reinheit von 99,99%
auf. Die Komponenten wurden in Mengen
gemischt, die der stéchiometrischen Zu-
sammensetzung der als Endprodukt der
mechanochemischen Synthese erwarteten
Metallverbindung entsprechen. Die Teil-
chengroBe der in die Mihie gebrachten
Ausgangsstoffe ist nicht streng definiert und
betrigt =< 1 mm. Die Probenmenge war bei
allen Versuchen 2 g.

Als Dispergierungsapparat benutzten wir
eine Vibrationskugelmiihle aus Achat Typ
KM-1 (DDR). Durch Anbringung einiger
zusétzlicher Vorrichtungen wurde die Ar-
beit in unterschiedlichen Gasmedien (Ar,
N,, CO,) bei Driicken bis +10° Pa im Tem-
peraturbereich 0 bis 70°C erméglicht. Fi-
gur 1 zeigt das Blockschema der Apparatur.

Informationen iiber Bedingungen und
Verlauf der mechanochemischen Synthese,
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FiG. 1. Blockschema der fiir die mechanochemische
Synthese benutzten Apparatur. 1, Vibrationsmiihle; 2,
hermetischer Arbeitsraum; 3, Thermostat; 4, Herkunft
des inerten Gases; 5, Temperaturregistriergerit; 6,
Spannungsstabilisator; 7, Vakuumpumpe; 8, Gas-
druck- Kontrollgerét; 9, Temperaturkontrollgerat in
2; 10, System zur Gasreinigung.

Veranderungen der Phasenzusammenset-
zung wiahrend des Prozesses und Pha-
senzusammensetzung des Endproduktes
erhielten wir mittels folgender physikali-
scher und chemischer Analysenmethoden:

1. Die kontinuierliche Aufzeichnung der
Temperaturveranderung des Gasmediums
im Arbeitsraum der Miihle liefert ein Ther-
mogramm fiir den Ablauf des mechano-
chemischen Prozesses. Die Aufzeich-
nungsgeschwindigkeit betrigt 1 mm/min
(x0,5°C).

2. MoBbauer-Effekt. Die Spektren wur-
den auf einem Spektrometer mit konstanter
Beschleunigung erhalten. Als Quelle fiir y-
Quanten diente BaSeO;. Die Probenstarke
betrug 20 mg/cm? gegeniiber Sn. Die iso-
meren Verschiebungen wurden nach der
SnO,-Linie mit einer Genauigkeit von
+0,06 mm/s berechnet.

3. Die Rontgenphasenanalyse der Pro-
ben erfolgte nach der Pulver-Methode
auf einem Diffraktometer TURM-61M
bei CukK,-Strahlung und Ni-Filter fiir
B-Strahlung.

4. Chemische Analyse. Der Gesamtum-
setzungsgrad bei der mechanochemischen
Synthese von Metallsulfiden wurde nach
dem Gehalt an freiem Schwefel in den Pro-
ben nach einer in (9) beschriebenen
Methode bestimmt.
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5. Die Kontrolle der granulometrischen
Zusammensetzung der Metallkomponente
erfolgte in einigen Fillen mittels Siebana-
lyse.

6. Die elektronenmikroskopische Unter-
suchung der Proben zeigt, daB bei der Dis-
pergierung Teilchen und Aggregate von =
0,08 um entstehen. Die Aggregation geht
stets dem Moment der vollstindigen me-
chanochemischen Synthese voraus.

Versuchsergebnisse und Diskussion

Beobachtete Gesetzmdfigkeiten

1. Explosionsartiger Charakter der Syn-
these einiger Metallchalkogenide.

Bei der Dispergierung eines Gemisches
aus Zn + S in inertem Medium trat eine
Explosion auf, die mit Licht-, Schall-, und
Temperatureffekten einhergeht und auch
beimehrmaliger Wiederholung des Versuchs
zu beobachten war. Die kontinuierliche
Temperaturaufzeichnung im Arbeitsraum
zeigte einen impulsartigen Temperaturan-
stieg. Bei hoherer Mabhlintensitit trat die
Explosion nach kiirzerer Dispergierzeit
auf, der Temperaturimpuls (A7) wargeringer
(Fig. 2). All das beweist, daBB bei der me-
chanischen Behandlung Energie akkumu-
liert wird, die die Substanzteilchen in einen
angeregten metastabilen Zustand versetzt.
Das fiihrt zu einem lawinenartigen Anstieg
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Fig. 2. Thermogramm der mechanochemischen
Synthese von ZnS: (a) bei niedriger Dispergierintensi-
tit; (b) bei hoher Dispergierintensitit.



246

TABELLE I

EXPLOSIONSCHARAKTER DER MECHANOCHEMISCHEN
SYNTHESE EINIGER METALLCHALKOGENIDE IN

ARGON
Zeit bis zur  Temperatur-
Synthese-  Explosion impuls

Gemisch produkt ¢t (min) (AT °C)
Zn + S Zns 365 30
Zn + Se ZnSe 312 23
Zn + Te ZnTe 300 2
Cd + S CdS 78 17
Cd + Se CdSe 46 7
Cd + Te CdTe 55 3
2In + 3S In,S, 25 6
2In + 3Se In,Seg 20 3
2In + 3Te In,Tey 12 2
Sn+ S SnS 110 2
Sn + Se SnSe 42 2
Sn + Te SnTe 22 2
Sn + 28 SnS, 258 3
Sn + 2Se  SnSe, 21 3
Sn + 2Te SnTe, (7)) 42 1
Pb+ S PbS 40 3
Pb + Se PbSe 12 3
Pb + Te PbTe 14 3

der Reaktionsgeschwindigkeit und der
Temperatur (exotherme Reaktion). Die
Rontgenphasenanalyse des Endproduktes
zeigt die vollstandige Synthese von a-ZnS.

Bei den in Tabelle I angefuhrten Metall-
chalkogeniden war ein &ahnlicher explo-
sionsartiger Synthesenverlauf zu beobach-
ten.

Zu bemerken ist noch, daf} der aktivierte
Zustand in einigen Fillen noch lange Zeit
nach Abbruch der Dispergierung und Ent-
fernung der Probe aus der Miihle erhalten
bleibt. Das ist besonders charakteristisch
fir das System In + S. Bei Schlag-
einwirkung wird sofort eine Explosion in-
itiiert.

2. Abhiangigkeit der Ausbeute von der
Zeit. Die folgenden zwei Gesetzma-
Bigkeiten wurden beobachtet:

A. Die Ausbeute steigt gleichmBig mit
der Zeit und nahert sich einem Wert, der
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FiG. 3. Abhingigkeit des Grades der Schwefelbin-
dung (%) von der Dauer der mechanischen Disper-
gierung des Systems: @, Cu + S; O, Ag + S.

der theoretischen Ausbeute entspricht oder
wenig unter ihr liegt (Figs. 3 und 4).

B. Die Ausbeute ist zunichst niedrig,
um dann sprunghaft, explosionsartig einen
Maximalwert zu erreichen, der praktisch
der theoretischen Ausbeute entspricht
(Figs. 5 und 6).

Von Interesse ist Typ B. Ahnliche explo-
sionsartig verlaufende Prozesse sind in (/0)
beschrieben, betreffen jedoch die Ener-
giecakkumulierung beim Kaltwalzen chemi-
scher Individuen.

Unserer Meinung nach lassen sich die
beiden erwihnten GesetzmaBigkeiten als
Einzelfalle des allgemeinen Mechanismus

-
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FiG. 4. Abhangigkeit des Grades der Schwefelbin-
dung (%) von der Dauer der mechanischen Disper-
gierung des Systems: @, Ge + S; O, As + S.
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Fi1G. 5. Abhangigkeit des Grades der Schwefelbin-
dung (%) von der Dauer der mechanischen Disper-
gierung des Systems: @, Zn + S; O, Cd + S.

mechanochemischer Synthesen erklaren.
Das kann nach dem auf Fig. 7 dargestellten,
aus drei Niveaus bestehenden Schema er-
folgen. Zwischen den Niveaus sind zwei
Typen von Ubergingen moglich: initiierte
(ununterbrochene Linien) und spontane
(Wellenlinien). Das Schema ahneit den fiir
Quantengeneratoren und speziell den fiir
chemische Laser bekannten Schemata
(11, 12).

Die dem energetischen Niveau E; ent-
sprechende Menge des Ausgangsstoffs (z.
B. Anzahl der Atome) soll mit X bezeichnet
werden. Das hoher gelegene Niveau E, ent-

o

PR
e i

g [

20 (7%

FI1G. 6. Abhéngigkeit des Grades der Schwefelbin-
dung (%) von der Dauer der mechanischen Disper-
gierung des Systems: 2 In + 3 S.

247

y Ep
S A N S
X Eq
Ke
z 3]

Fi1G. 7. Energetisches Modell des Verlaufes der me-
chanochemischen Synthesereaktionen.

spricht dem energetischen Zustand, den der
Stoff im Resultat der mechanischen Be-
handlung erreicht. Seine Menge sei mit Y
benannt. Das niedrigste energetische Ni-
veau E; entspricht dem Endprodukt, des-
sen Menge wir mit Z bezeichnen. Mit k; (/
ist der Index des jeweiligen Uberganges)
bezeichnen wir die Wahrscheinlichkeit des
Uberganges in der Einheit s!. Die zwi-
schen den drei Niveaus moglichen
Ubergiange konnen durch das folgende, aus
drei Differentialgleichungen bestehende
System wiedergegeben werden:

‘fi_)t(_z ~k X + (ke + ks — ky— k)Y + kg Z
dY

m=k1X_(kz+k3+k4+k5)Y (1)
dz

s (ky + ks)Y — keZ.

Fir die Fille, in denen der angeregte
Zustand instabil ist und unmittelbar nach
seinem Zustandekommen mit Ubergang in
den Zustand E; zusammenbricht, kann Eq.
(1) folgendermalBen ersetzt werden:

% = —k1X + kGZ
dz
T kX — ks Z. (2
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Die Losung dieses Systems ergibt die
Ausdriicke

_ ke
X=t 7% %
+ I ]:3 A - Xpe~Fitket  (3)
Z = kl l:-l ks . Xo[l — e—(k1+ks)t]. (3;)

Falls die Wahrscheinlichkeit eines umge-
kehrten Uberganges k; sehr gering ist, d.h.
ks < k,, lassen sich die Ausdriicke noch
weiter vereinfachen:

X= Xoe—klt (4)
Z = Xo(1 — e7™), 4)

Durch Eq. (4') wird der auf Fig. 3 dar-
gestellte Reaktionsverlauf beschrieben,
wahrend Eq. (3') die auf Fig. 4 gezeigten
Reaktionen beschreibt. Im zweiten Falle
erfolgt keine vollstandige Stoffumwand-
lung. Nach einer ausreichend langen Zeit
befinden sich die Mengen der beiden Stoffe
(Ausgangsstoff und Endprodukt) im
Verhiltnis

&)
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Fi16. 8. Theoretische Kurven, aufgestellt nach Eq.
@)@ ks= 10, =2;0,=0; k; = 0,5;n = 10; ki =
0(b) ky =10, &y = 2; @, = 0,2; k; = 0,5;n = 10; k§ =
0,005.
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FiG. 9. Abhangigkeit des MoBbauer-Effektes (e %)
der registrierten Phasen von der Dauer der mechani-
schen Dispergierung bei der mechanochemischen Syn-
these von SnS,.

Im Falle B ist eine lange Aktivierungs-
zeit, d.h. eine langsame Zunahme der Sub-
stanzmenge im Zustand E, zu beobachten.
Ohne naher auf die Ursachen dieser Verzo-
gerung einzugehen, ist offensichtlich, daB
die Wahrscheinlichkeit des Uberganges &,
unbedeutend ist. Der auf Figs. 5 und 6
erkennbare sprunghafte Reaktionsverlauf
ist als Ergebnis des spontanen Anstiegs der
Wabhrscheinlichkeit von k; zu werten.

&% r—
y/ad

a-pSn
o - Snde,
o - SnSe

) F Y/ Y]

F16. 10. Abhingigkeit des MoBbauer-Effektes (e %)
der registrierten Phasen von der Dauer der mechani-
schen Dispergierung bei der mechanochemischen Syn-

these von SnSe;,.
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TABELLE 11

DER EINFLUB OBERFLACHENAKTIVER STOFFE AUF DEN VERLAUF DER MECHANOCHEMISCHEN REAKTION IN
GEGENWART VON LUFT
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Dipolmoment Zeit bis zur Temperatur-

des Zusatzes Explosion impuls
Gemisch Zusatz (D) t (min) (AT °C)
Zn + S —_ 0 255 15
Zn + S 1,4 Dioxan 0,38 338 68
Zn + S Oleinsaure 0,78 770 68
Zn + S Glyzerin 2,66 885 73
Sn+ S — 0 90 13
Sn+ S 1,4 Dioxan 0,38 100 13
Sn+ S Oleinsiure 0,78 195 6
Sn+ S Glyzerin 2,66 420 44

Unserer Meinung nach 1aBt sich diese
Erscheinung am annehmbarsten durch
chemische Keimbildung erklaren, wodurch
der S-féormige Verlauf verschiedener he-
terogener Reaktionen infolge der Zunahme
der Keimzahl als Potenzfunktion der Zeit
(~ ™) zu interpretieren ist (/3). Hier sei ein
Ausdruck angefiihrt, der auch die rasche
Temperaturveranderung wahrend des
Uberganges beriicksichtigt.

Bekanntlich wird die Temperaturab-
hingigkeit einer Reaktionskonstante durch
folgende Gleichung ausgedriickt:

K=A" e—AE/kT. (6)

AFE ist hier die Arrhenius-Energie der
Aktivierung, k ist die Boltzmann-Kon-
stante, T ist die Temperatur, und A ist eine
von der Natur der chemischen Reaktion
abhangige Konstante.

Wir gehen davon aus, dal der schnelle
Reaktionsverlauf gleichzeitig von zwei
Faktoren bestimmt wird, von der Aus-
bildung chemischer Keime und von dem
Temperaturanstieg, der im Resultat der zur
Entstehung des Endproduktes fiihrenden
chemischen Reaktion auftritt. Diese Vor-
ginge laufen um so intensiver ab, je
hoher die Konzentration der im aktivierten
Zustand befindlichen Substanz, also der
Wert fir Y, ist. Wenn unsere Vorstellung

richtig ist, so kdnnen wir mit Recht an-
nehmen, daB die Zunahme der Werte fiir &;
auf einen Temperaturanstieg zuriickgeht,
der der Menge von Y, zur Potenz erhoben,
proportional ist. Andererseits entspricht
die Zunahme des Y-Wertes mit der Zeit
unter diesen Bedingungen (k;, k3, k,, kg ~ 0)
anndhernd dem Ausdruck in Eq. (4'). Unter
Verwendung von Eq. (4') und Eq. (6) kon-
nen wir fiir die Verinderung der Menge des
Endproduktes mit der Zeit folgenden
Ausdruck schreiben:

4

X,

Die Konstante kg beriicksichtigt hier die
Moglichkeit des gleichzeitigen Ablaufs
eines Prozesses, der ebenfalls zur Bildung

eines Produktes fiihrt. Seinem Charakter
nach ist dieser ProzeB den in Eq. (4) und

= | — ethyrkgeaplagra—e M15NE  (7)

TABELLE III

ABHANGIGKEIT DER DISPERGIERDAUER VON DER
PROBEMENGE BEI DER VOLLSTANDIGEN
MECHANOCHEMISCHEN SYNTHESE VON CdS IN
ARGON (URSPRUNGLICHE TEILCHENGROBE DER
METALLKOMPONENTE 0,2-0,3 mm)

Probemenge 1 2 3
®

Zeit bis zur Explosion 65 187 363
(¢ min)
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Fi1G. 11. MoBbauer-Spektren der Proben bei der me-
chanochemischen Synthese von SnS mit Zusatzen: (a)
nach 4 Stunden Dispergierung von Sn + S mit 1% J;
(b) nach 8 Stunden Dispergierung von Sn + S mit 1%
Hg.

Eq. (4') beschriebenen analog. a; ~ AE; a,
~T;, (1 — &%) ~ Y ~ AT.

Figur 8 zeigt einige nach Eq. (7)
erhaltene Kurven, die den auf Figs. 5und 6
dargestellten ahnlich sind, besonders bei
Annahme des gleichzeitigen Ablaufs einer
Reaktion vom Typ A (Kurve 2). Das Reak-
tionsprodukt kann sich jedoch ganzlich von
dem bei der Explosion entstehenden un-
terscheiden. Ein Beweis dafiir sind die auf
Figs. 9 und 10 gezeigten Ergebnisse. Die
mechanochemische Reaktion zwischen
Zinn und Schwefel (Selen) fithrt zunachst
zur Bildung von Stannosulfid bzw. Stanno-
selenid. Interessant ist dabei, daB die Reak-
tion allmahlich, nicht explosionsartig, er-
folgt, im Gegensatz zu dem Falle, in dem
die Mengen der Ausgangsstoffe dem
Monosulfid bzw. Monoselenid entspre-
chen. Die Ursache liegt offensichtlich im
Vorhandensein von freiem Schwefel (Se-
len), was eine Veridnderung des Prozef-
charakters bewirkt. Die Explosion im Falle
des Entstehens von Stannisulfid und Stan-
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FiG. 12. Abhingigkeit der Zeit bis zur Explosion
von dem Dampfdruck des inerten Gasmediums bei der
mechanochemischen Synthese von In,S;: (a) bei nied-
riger Dispergierintensitit in Argon; (b) bei hoher In-
tensitat: O, in CO,; X, in N,.

niselenid ist auf die Akkumulation von
Energie in dem Dreistoffsystem Zinn—
Stannosulfidl—Schwefel bzw. Zinn—Stan-
noselenid—Selen zuriickzufiihren.

3. Der EinfluB einiger Faktoren auf die
Geschwindigkeit der mechanochemischen
Reaktionen.

A. Oberflachenaktive Stoffe. Die Ana-
lyse der in Tabelle II angefiihrten Werte
ergibt, dal die unter dem Einflul
oberflichenaktiver Stoffe erzielte Erleich-
terung der Dispergierung zur Verringerung
der Wahrscheinlichkeit des Uberganges &,
fihrt. Die Konzentration von Y nimmt
langsamer zu, was die beobachtete ‘‘ Verzo-
gerung’’ der Reaktion (Eq. (7)) nach sich
zieht. Eine ahnliche Wirkung iibt der Zu-
satz von Quecksilber aus.

t(h)

f 1 i ¢ +L
Tt 1 ’

265 203 303 313 323 353 343

T°K

FiG. 13. Abhingigkeit der Zeit bis zur Explosion
von der Temperatur des inerten Gasmediums bei der
mechanochemischen Synthese von In,S;.
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FiG. 14. Abhéngigkeit der Zeit bis zur Explosion
von der urspriinglichen granulometrischen Zusam-

mensetzung der Metallkomponente bei der mechano-
chemischen Synthese von CdS.

Der Zusatz von Jod zeigt eine kompli-
ziertere Wirkung auf die Reaktionsge-
schwindigkeit. So erfolgt die vollstindige
Synthese von SnS, die in inertem Medium
nach 24 Stunden eintritt, in Gegenwart von
Jod bereits nach 4 Stunden (Fig. 11). Die
Erklarung liegt in der Fahigkeit des Jods,
an Transportreaktionen teilzunehmen (/4).
Bei hoher Bearbeitungsintensitat konnten
wir beobachten, daB der Jodzusatz den
Eintritt der Explosion nicht nur nicht be-
schleunigt, sondern sogar verzogert.

B. Natur, Druck, und Temperatur des
Gasmediums. Nach (15, 16) bewirkt die
mechanische Behandlung von Metallen
nicht nur eine erhohte Adsorption inerter
Gase an der Metalloberfliche, sondern be-
schleunigt auch das Eindringen von Gas-
partikeln ins Innere des Festkorpers.
Zwecks Erforschung der Rolle, die der
Gasdiffusion bei  mechanochemischen
Reaktionen zukommt, verfolgten wir die
Abhangigkeit der Zeit bis zum Eintritt der
Explosion vom Gasdruck des Mediums.
Dabei wurde festgestellt, daB weder Natur
noch Druck des inerten Gases (N,, Ar,
Co,) die Zeit bis zur Explosion spiirbar
beeinflussen (Fig. 12). Unsere Untersu-
chungen bestitigten auch die in (17, 18) ge-
troffene Feststellung, daBl die Geschwin-
digkeit der mechanochemischen Reaktio-
nen im gewahlten Temperaturbereich tem-
peraturunabhangig ist (Fig. 13).
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C. Menge und granulometrische Zusam-
mensetzung der Reaktionspartner. Die auf
Fig. 14 dargestellten Ergebnisse zeigen,
daB der Einflufl der granulometrischen Zu-
sammensetzung bedeutend ist. Die Ab-
nahme der Zeit bis zum Eintritt der Explo-
sion bei TeilchengroBen von 0,5 bis 0,6 mm
ist mit der zunehmenden Rolle der Teilchen
selbst ais Mahlkorper zu erklaren.

SchuBfolgerungen

Der von uns erstmalig beobachtete ex-
plosionsartige Charakter der mechano-
chemischen Synthese einiger anorganischer
Verbindungen wie auch die ihn bedingen-
den Ursachen sind bei der vollstindigen
Aufklarung des Mechanismus und der
Natur mechanochemischer Reaktionen zu
beriicksichtigen.
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