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By means of Méssbauer and X-ray structural investigation it was shown that the compounds Sn;S, and
Sn,S, can be synthesized mechanochemically. The influence of an inert additive on the explosive
character of the mechanochemical synthesis of tin sulfides was investigated. A transition from the
explosive way of synthesis to the nonexplosive one upon adding great quantities of inert material was
observed. A mechanism explaining this phenomenon was suggested. The initiation of a high-tempera-
ture synthesis reaction by the heat effect of a mechanochemical explosive reaction was observed for

the first time. © 1985 Academic Press, Inc.

Einfithrung

Frithere Untersuchungen (/-3) haben ge-
zeigt, daBl sich die Zinnchalkogenide SnS,
SnS,, SnSe, SnSe,, und SnTe auf mechano-
chemischem Wege synthetisch gewinnen
lassen. In (4) werden Kinetik und Me-
chanismus der Reaktionen bei der me-
chanochemischen Synthese einer GroBzahl
von Metallchalkogeniden verfolgt. Dabei
wird gezeigt, daB dic Entstchung des
Endproduktes in Abhéngigkeit von der Zeit
der gemeinsamen Dispergierung der
Ausgangsstoffe explosionsartig oder nicht
explosionsartig erfolgen kann. Der explo-
sionsartige Verlauf der Synthese einiger
Metallchalkogenide ist dadurch gekenn-
zeichnet, daBl die Ausbaute an Endpro-
dukt zundchst neidrig ist, um dann
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sprunghaft einen explosionsartigen Char-
akter anzunehmen, wobei der Umsatz
Maximalwerte, die den theoretischen
entsprechen, erreicht. Ein  solcher
explosionsartiger Verlauf der mechano-
chemischen Synthese wurde fiir SnS und
SnS, beobachtet.

Laut Zustandsdiagramm (5) existieren im
System Sn-S folgende Verbindungen: SnS,
SniS,, SnyS;, und SnS,. Die in (6) zitierten
Angaben zu Untersuchungen an Produkten
der Hochtemperatursynthese von Verbin-
dungen aus diesem System bestreiten die
Existenz von Sn3S; und Sn,S;, wihrend
MoBbauer—und Rontgen—strukturunter-
suchungen in (7) das Vorliegen derselben
bestitigen. In diesem Zusammenhang war
es von Interesse, Versuche zur mechano-
chemischen Synthese genannter Verbin-
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dungen anzustellen und den explosions-
oder nicht explosionsartigen Verlauf der
Synthese festzustellen.

Die Beibehaltung eines bestimmten Ni-
veaus des Umsetzungsgrades im Verlaufe
der Dispergierung. der Ausgangsstoffe ist
ein Hinweis auf des Vorliegen von Prozes-
sen und Erscheinungen in diesen Stoffen,
die zu deren Ubergang in einen metastabi-
len Zustand fiiren, der dem sprunghaft er-
folgenden explosionsartigen vollstindigen
Syntheseablauf vorangeht (4). Unter
diesem Aspekt war es von Interesse, den
EinfluB inerter Zusétze auf physikalischen
Besonderheiten dieser Prozesse mit mit
dem Ziel der Aufklarung des metastabilen
Zustandes und des explosionsartigen
Charakters der mechanochemischen Syn-
these zu verfolgen. Darin sehen wir die
zweite Aufgabe vorliegender Arbeit.

Experiment

Bei allen Versuchen zur mechanochemis-
chen Synthese von Verbindungen des Sys-
tems Sn-S wurden als Ausgangsstoffe (Sn,
Fe, und S) Metall und Chalkogenelement
mit besonders hoher Reinheit verwendet.
Die Ausgangskomponenten der Mis-
chungen Sn + S und Fe + S wurden in
stochiometrischen Mengen, die dem erwar-
teten Endprodukt entsprechen, mit einer
Gesamtmasse von 2 oder 3 g eingesetzt. Die
Dispergierung der mechanischen Gemische
erfolgte in einer Einkugelvibrationsmiihle
aus Achat Typ KM-1(DDR) in Gegenwart
von Luft. Die Registrierung des Explosions-
effektes erfolgte nach der in (4) besch-
riebenen Methode. Zum Nachweis der im
Verlauf der Dispergierung in der Phasenzu-
sammensetzung der Ausgangsmischungen
eingetretenen Veridnderungen wurden die
MoBbauerspektroskopie in Hinsicht auf Sn
und Fe sowie die Rontgenphasenanalyse
herangezogen. Untersucht wurden Proben,
die unterschiedlich lange Zeit je nach dem
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Eintritt des Explosionseffektes mechanisch
aktiviert wurden.

Die Mo6Bbauerspektren der untersuchten
Proben wurden auf einem Spektrometer mit
konstanter Beschleunigung erhalten. Als
Quelle fiir y-Quanten dienten Ba '"mSn0;
(5 mCi) und ¥CO[Pd] (40 mCi). Die Proben
wurden in Form von Tabletten mit einer
Oberflachendichte von 30 mg/cm? gegenii-
ber Sn und 5 mg/cm? gegeniiber Fe geprefit.
Die Spektren wurden bei Zimmertempera-
tur in einer Obergangsgeometrie aufgen-
ommen. Die MoéBbauer-Parameter sind je
nach den Quellen angegeben. Die Spektren
wurden rechentechnisch in Hinsicht auf Sn
bearbeitet und als Superposition von Singu-
lett-Lorenzlinien dargestellt.

Die Rontgenphasenanalyse der Proben
erfolgte mit einem Diffraktometer DRON
20 (UdSSR). Als charakteristische
Strahlung wurde CoK, (A = 1.790 10\)
benutzt. Der relative Fehler bei der Bestim-
mung der Zwischenschichtabsténde betragt
~0.1%.

Versuchsergebnisse und Diskussion

Abbildungen 1a, b, ¢ zeigt eine Auswahl
an Mo6Bbauerspektren von Proben, die bis 60
min dispergiert wurden, ehe der Explosions-
effekt eintrat. AuBler der Linie fiir das
eingebrachte 8-Sn ist das Dublett einer Ver-
bindung des zweiwertigen Zinns (SnS) mit
schwacher Intensitit erkennbar. Diese Ver-
bindung entsteht im Anfangsstadium der
mechanochemischen Umsetzung und ist in
Ubereinstimmung mit (2, 8) fiir alle Verbin-
dungen aus dem System Sn-S typisch. Die
geringe SnO,-Menge (Abb. 1a) ist vor allem
auf die Oxydation der syntetisierten Verbin-
dung zuriickzufiiren (8).

Bei den Versuchen zur Synthese der Ver-
bindungen Sn;S, und Sn,S; war ein explo-
sionsartiger Verlauf der Entstehung des
Endproduktes zu beobachten. Aus Abb. 2b,
c ist ersichtlich, daB die MoBbauerspektren
der erwarteten Verbindungen Sn;S; und
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Geschwindigkeit, V, mm/s

ABB. 1. M6Bbauerspektren von Proben, die bis zu
einer Stunde vor Eintritt des Explosionseffekts me-
chanisch aktiviert wurden: (a) Synthese von SnS; (b)
Synthese von Sn;S,; (c) Synthese von Sn,S;.

Sn,S; Superpositionen der Spektren von
SnS, und SnS darstellen, was mit (7) iibe-
reinstimmt. Dabei zeigen die M6B8bauer-Pa-
rameter des SnS; und des vierwertigen Zus-
tandes des Zinnions in Sn;S; und Sn,S; ein
und denselben Wert. Das gleiche gilt fiir
SnS und den zweiwertigen Zustand des
Zinnions in obigen Verbindungen. Die von
uns festgestellte isomere Verschiebung von
SnS; und Sn(IV) in Sn;S, und Sn,S; betriigt
6 = +1.11 = 0.05 mm/s. Die MoBbauer-
Parameter fiir SnS und Sn(II) in Sn;S, und
Sn,S; betragen § = +3.41 = 0.05 mm/s, die
Quadropul-Aufspaltung ist A = 1.00 = 0.05
mm/s. Die erwihnte Ubereinstimmung der
MoBbauer-Parameter von SnS, und SnS mit
denen von Sn;S, und Sn,S; gestattet keine
eindeutige Bestimmung des Endproduktes
als Sn;S, und Sn,S;, da es sich auch um ein
mechanisches Gemisch von SnS; und SnS
handeln kann.
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Die Rontgenstrukturanalysen der Pro-
ben, deren Mofbauerspektren auf Abb. 2b, ¢
gezeigt sind, ergaben, daB die Phasenzu-
sammensetzung aus SnS, Sn;S; und Sn,S;
besteht. Strukturen, die SnS,—ASTM 23-
677 und ASTM 31-1399—entsprechen,
wurden nicht gefunden. Diese Tatsache ist
ein direkter Hinweis darauf, dal bei der
mechanochemischen Synthese Sn;S; und
Sn,S; entstehen. Die M6Bbauerlinie mit iso-
merer Verschiebung § = +1.11 = 0.05 mm/
s wird in diesem Falle ginzlich vom
vierwertigen Zustand des Zinnions in den
Verbindungen Sn;S, und Sn,S; bestimmt.

Die Rontgenstrukturanalyse zeigt, daB3

SngS,, SngSq

SnD, SnS,

Sos,
Sog
0°%0000°%,

B-5n sns

I

Geschwindigkeit, V, mm/s

ABB. 2. MoBbauerspektren von Proben, die bis zur
Registrierung eines Explosionseffektes mechanisch
aktiviert wurden: (a) Synthese von SnS, mechanische
Aktivierung —3 Stunden; (b) Synthese von Sn;S,, me-
chanische Aktivierung —3 Stunden; (c) Synthese von
Sn,S;, mechanische Aktivierung —4 Stunden; (d) Syn-
these von SnS,, mechanische Aktivierung —8 Stun-
den.
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beide Proben erhebliche Mengen SnS und
a-SnS—nach ASTM 14-620 und ASTM 22-
953—enthalten. Diese Phasen sind bei ho-
hen Temperaturen stabil und stellen die
stochiometrischen Endglieder der Serie
Sn;_,S dar.

Die Rontgenstrukturanalyse der Probe
aus Abb. 2b ergibt als Hauptphasen Sn;S,—
ASTM 27-900 und ASTM 27-898. Dieser
Verbindung entspricht auch das stéchiome-
trische Verhiltnis der Ausgangskomponen-
ten bei der mechanochemischen Synthese.
Die Probe enthélt ebenfalls erhebliche
Mengen der Hochtemperaturphasen Sn,S;
und y-Sn,S;, die nach ASTM 14-619 und
ASTM 30-1379 identifiziert wurden.

Die Roéntgenstrukturanalyse der Probe
aus Abb. 2c zeight, daB diese Probe ein
Gemisch aus mefBbaren Mengen SnS,
Sn3S,4, und SnyS; mit den bereits erwahnten
Strukturen nach ASTM darstellt.

Die Rontgenstrukturuntersuchungen
beider Proben ergeben das Vorliegen
geringer Mengen nicht umgesetzter
Ausgangskomponenten.

Die oben genannten Verbindungen, die
entsprechend dem Diagramm des Systems
Sn—-S (5) mechanochemisch synthetisiert
wurden, erscheinen im Konzentrationsbe-
reich von 50 bis 66.6 Atom-% S. Die Mo-
Bbauerspektren der 40, 80, und 90 Atom-%
enthaltenden Proben zeigten nach explo-
sionsartig ablaufenden Synthese Linien fiir
SnS und 8-Sn. Im zweiten und dritten Falle
ist neben den bei 40 Atom-% S registrierten
Phasen auch das Vorliegen einer SnS,-
Phase zu beobachten.

In (¢) sind Angaben iiber den EinfluB der
Menge der Ausgangskomponenten in der
Probe, der granulometrischen Zusammen-
setzung der metallischen Komponente und
des Gehalts an oberflichenaktiven Stoffen
auf den explosionsartigen Ablauf der Syn-
these einiger Metallchalkogenide zitiert. In
diesem Zusammenhang war es von In-
teresse, den EinfluB eines in das
Ausgangsgemisch eingebrachten inerten
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Zusatzes zu verfolgen. Zu diesem Zweck
untersuchten wir das Gemisch Sn + Fe + S
in stochiometrischen Verhaltnisse, die den
Verbindungen SnS und FeS entsprechen.
Wir gingen dabei von folgenden Uberle-
gungen aus: (1) Die mechanochemische
Synthese von SnS erfolgt explosionsartig,
wihrend die Synthese von FeS unter den
von uns gewihlten Bedingungen wegen der
niedrigen Intensitdt der mechanischen
Einwirkung unmoglich ist; (2) wir arbeite-
ten vorsitzlich mit Fe der Firma ‘‘Merck”’
mit einer KorngréBe von =5 um, was Vo-
raussetzung fiir eine zusétzliche Senkung
der mechanischen Einwirkung ist; (3) die
Mischung Sn + Fe + S gestattet die Unter-
suchung des Endproduktes mittels Mo-
Bbauer-Spektroskopie sowohl in Hinsicht
auf Sn, als auch auf Fe.

In (9, 10) werden FeS und FeSn, auf me-
chanochemischem Wege synthetisiert, je-
doch unter Verwendung einer Hochleis-
tungs-Planctarflichkraftmithle mit einer
mechanischen Belastung von 40 g (g-die
Erdebeschleunigung). Wir unternahmen
den Versuch, die Synthese obiger Verbin-
dungen unter unserer Bedingungen mit
Ausgangsproben von je 3g, die 25 Stunden
dispergiert wurden, durchzufiihren. Die
Analyse der MoBbauerspektren ergab, dall
keine mechanochemische Umsetzung zwis-
chen den Ausgangsstoffen stattgefunden
hat, was uns zur Verwendung von Eisen-
pulver als inertes Material berechtigte.

Auf Abb. 3, 4a sind die MoBbauer-
spektren einer Probe aus 3g Sn + Fe + S
dargestellt, die im stéchiometrischen
Verhiltnis SnS:FeS = 1:1 eingesetzt und
22 Stunden dispergiert wurde. Das auf Abb.
3a dargestellte Spektrum zeigt, daB im Ver-
lauf der mechanochemischen Aktivierung
eine vollstindige explosionslose Synthese
von Zinnsulfiden eingetreten ist. Das Mo-
Bbauerspektrum derselben Probe in Hin-
sicht auf Fe (Abb. 4a) beweist das Fehlen
von synthetisiertem FeS. Ahnliche Resul-
tate werden auch bei einem stéchiometris-
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ABB. 3. MoBbauerspektren nach Sn von Proben aus
dem Gemisch Sn + Fe + S: (a) bei SnS:FeS = 1:1,
mechanische Aktivierung 22 Stunden; (b) bei
SnS:FeS = 5:1, mechanische aktivierung bis zum
Eintritt eines Explosionseffektes —~8 Stunden; (c) bei
SnS:FeS = 5:1, mechanische Aktivierung 4 Stunden
nach Registrierung eines Explosionseffektes.

chen Verhiltnis von 2:1 und 3: 1 erhalten.
Diese Ergebnisse zeugen davon, daB die
Zugabe der angegebenen Mengen Fe als
“‘inerter’” Zusatz den Charackter der me-
chanochemischen Synthese verindert, und
zwar von einem explosionsartigen zu einem
nicht explosionsartigen.

Die Dispergierung der Ausgangsmis-
chungen fiihrt zur Zunahme von Gitter-
fehlern in den Komponenten bis zum Mo-
ment der Explosion (11, 12) Gleichzeitig
durchlauft die GroéBe der beim Zerkleinern
der Festkorper entstehenden Teilchen drei
Stufen (/3). Die erste Stufe ist durch eine
fortschreitende Abnahme der Teilchen-
groBe gekennzeichnet, die zweite Stufe stellt
den Beginn des Aggregationsprozesses dar,
wihrend sich in der dritten Stufe eine
Gleichgewicht einstellt, bei dem sich die
TeilchengréBen nicht mehr mit der Zeit
verindern. Nach unseren Beobachtungen
ist die Aggregation unmittelbar vor der Ex-
plosion am ausgeprigtesten. In diesem
Falle ist anzunehmen, daB die mechano-
chemische Reaktion unter der Wirkung der
Mabhikorper aus einer typischen Oberfla-
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chenreaktion in eine Reaktion im Innern
der stark verdichteten Aggregate, die aus
Teilchen der Ausgangsstoffe und syntheti-
siertem Endprodukt bestehen, iibergeht.
Der Gesamtwirmeeffekt dieser exother-
men Volumenreaktion kommt in der
beobachteten Explosion zum Ausdruck.
Wenn die Aggregate Teilchen eines inerten
Materials in groBerer Anzahl enthalten,
weist der Warmeeffekt lediglich lokalen
Charakter auf, so daBl die mechanochemis-
che Synthese ohne Explosion verliuft.
Um den oben vorgeschlagenen Me-
chanismus der Verinderung des Charakters
der mechanochemischen Synthese unter
dem EinfluB eines Zusatzes von inerten
Stoffen zu iiberprifen, unterzogen wir eine
Probe aus Sn + Fe + S im Verhiltnis 5:1
der Dispergierung. Der explosionsartige
Verlauf der Synthese der Zinnsulfide war
wiederhergestellt, worauf die Registrierung
eines Explosionseffektes in der achten
Stunde der Dispergierung hinwies. Die M6-
Bbauerspektren in Hinsicht auf Sn (Abb.
3b) zeigen, daB eine praktisch vollstindige
Synthese von SnS eingetreten ist. Die An-
alyse des Spektrums in Hinsicht auf Fe
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ABB. 4. MoBbauerspektren nach Fe von Proben aus
dem Gemisch Sn + Fe + S: (a) bei SnS:FeS =1:1,
mechanische Aktivierung 22 Stunden; (b) bei
SnS:FeS = 5:1, mechanische Aktivierung bis zum
Eintritt eines Explosionseffektes —8 Stunden; (c) bei
SnS:FeS = 5: 1, mechanische Aktivierung 4 Stunden
nach Registrierung eines Explosionseffektes.
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(Abb. 4b) zeight das Vorhandensein von
nicht umgesetztem Eisen sowie meBbare
Mengen stochiometrischen (FeS;q) und
nicht stéchiometrischen (FeS;qs) Sulfids
Die fiir FeS oy bestimmten Parameter sind:
d = +0.47 = 0.05 mm/s, A = 0.16 = 0.05
mm/s und ein effektives Magnetfeld in
KerngréBe H s = 310 = 5 kOe. Bei FeS, g
betragen die Parameter: 8§ = +0.57 = 0.05
mm/s und Hy = 275 = 5 kOe. Auffallend
ist, da die experimentalle Linienbreite
(Texp) fiir FeS; oo und FeS, o5 erhéht ist. Das
ist auf Gitterdefekte in der Kristallstruktur
zuriickzufihren, was auch durch das Vor-
liegen nicht stochiometrischen Eisensulfids
bestiatigt wird. Die Ausbildung dieser
Strukturen geht wahrscheinlich auf die im-
pulsartige Temperaturverinderung im Mo-
ment der Explosion zuriick.

Dieselbe Probe wurde nach der Explo-
sion weitere vier Stunden dispergiert. Aus
Abb. 3¢ ist ersichtlich, daBl dabei eine Ox-
ydation des bei der Explosion entstandenen
SnS erfolgt. Das Spektrum auf Abb. 4c
zeigt, daB der ProzeB des Uberganges des
nicht stéchiometrischen Eisensulfids in sto-
chiometrisches abgeschlossen ist. Der
normale Verlauf experimentellen Lilien-
breite beweist, daB in disem Falle Gitter-
fehler in der Kristallstruktur des sto-
chiometrischen Eisensulfids fehlen.

Die MoBbauerspektren der Abb. 3, 4b, ¢
weisen eindeutig darauf hin dafl das gew-
onnene Endprodukt lediglich ein mechanis-
ches Gemisch aus Zinn- und Eisensulfiden
und nichtumgesetztem Eisen ist.

Bei der Dispergierung von Sn + S in
Mengeh, die denen des Gemischs Sn + Fe
+ S beim Verhéltnis 5:1 entsprechen,
wurde die Explosion nach 6,5 Stunden re-
gistriert. Im folgenden Versuch wurde die
Dispergierung der Ausgangsmischung nach
der sechsten Stunde kurz unterbrochen. In
dieser Zeit wurde die fiir eine Mischung
SnS:FeS im Verhiltnis 5:1 notwendige
Menge Fe zugesetzt. AnschlieBend wurde
die Dispergierung bis zum Eintritt der Ex-
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plosion in der achten Stunde fortgesetzt.
MoBbauerspektren erwiesen sich mit denen
aus Abb. 3, 4b identisch. Dieses Ergebnis
bestitigt ein weiteres Mal, dal Fe bei den
durchgefiihrten Versuchen die Rolle eines
“‘inerten’’ Materials spielt. Hieraus geht
eindeutig hervor, daB die explosionsartige
Synthese von SnS mit ihrem Wirmeeffekt
als Initiator fir den Ablauf einer typischen
Hochtemperturreaktion zur Synthese von
FeS wirkt.

SchuiBfolgerungen

Bei der Untersuchung des Systems Sn—-S
wurden auf mechanochemischem Wege
die Verbindungen Sn;S, und Sn,S; syntheti-
siert, wobei ein explosionsartiger Ablauf
der Reaktion zu beobachten war. Die fiir
diese Verbindungen erhaltenen Kkristallo-
graphischen und Mo8bauer-Parameter sti-
men mit den Parametern der bei der
Hochtemperatursynthese erhaltenen Ver-
bindungen iiberein.

Die Untersuchungen zum Einflu eines
Zusatzes von inertem Material ergaben,
daB dieser in groBeren Mengen zum
Ubergang der explosionsartig ablaufenden
Reaktion in eine explosionsfreie fiithrt. Der
vorgeschlagene Mechanismus zur Aufkla-
rung dieses Einflusses liefert zusitzliche
Informationen zu den Prozessen und
Erscheinungen, die die eigentliche
machonchemische Synthese bedingen. Die
Autoren vertreten die Ansicht, daB sich der
beobachtete Einfluf eines inerten Zusatzes
auch auf die bei der Dispergierung natiirli-
cher Rohstoffe ablaufenden Prozesse
auswirkt.

Erstmalig wird die Initilerung einer
Hochtemperatursynthese durch den Wir-
meeffekt der mechanochemischen explo-
sionsartigen Reaktion beobachtet. In un-
serem Falle erscheint als Endprodukt ein

mechanisches Gemisch aus Zinn- und
Eisensulfiden sowie nichtumgesetztem
Eisen.
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