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CHARAKTERISIERUNG VON
GRAPHIT-FeCl,-VERBINDUNGEN ALS TEILWEISE
GEORDNETE SCHICHTSTRUKTUREN

W. METZ und D. HOHLWEIR*
Institut fiir Physikalische Chemie der Universitdt Hamburg, W. Germany

(Received 20 May 1974)

Ahstract—The stacking of layers in graphite-FeCl; compounds in general is disardered, but there 15 a tendency for
the formation of periodic structures. The corresponding degree of order is related to the content of FeCls and has a
value beiween 0 (completely random sequence of lavers? and | (fuily periodic stucking). The degree can be evainated
from X-ray diffraction data. Iis dependence on the preparation conditions is investigated. Only under speciai
circumstances, nearly periodic compounds are produced, which are compatible with the ideal modei of “stages™.
However, the satorated conpound (69% FeCls, Lst stage), always has an ordered stacking sequence. Below, in the
concentration range down 10 about 40% FeCls, the degree of order usually is near €5, It decreases for lower FeCly
concentration. Phase separation is observed above 54% FeCl,, where the samples contain domains of pure graphite. of

pure st stage and of disordered intercalation compound.

1. EINLEITUNG

Fir die Struktur der FEinlagerungsverbindungen des
Eisen-(IID-chlorids in Graphit wurde bisher das “Stufen”-

* Modell angenommen, wie es erstmalig von Riidorff und

Schulz[1] beschrieben wurde. Hierbei sind zwischen je
zwei monomolekularen FeCl-Schichten eine oder meh-
tere, in einer bestimmten Verbindungsstufe jedoch stets
gleich viele, Graphitschichten angeordnet. Die ganze
Struktur ist beziiglich der Stapelfolge periodisch, und
durch die Anzahl der jeweils zwischen zwei FeCl-
Schichten gelegenen Graphitschichten ist die “Stufen-
zahl" § definiert. Da sowoh! die Graphil- als auch die
monomolekularen FeCl-Schichten in sich die gleiche
Struktur besitzen wie diese Stoffe im reinen Zustand, sind
durch die ganzzahligen S auch bestimmte Zusammenset-
zungen der Einlagerungsverbindungen gegeben. Ridori
und Schulz fanden Graphit-FeCl;-Verbindungen, die dem
theoretischen FeCl-Gehaft der 1., 2. und 3. Stufe
entsprachen. Aufgrund einer gemessenen Aufweitung des
urspritnglichen Graphitebenen-Abstandes (3,35 13;) beim
Einschieben einer FeCly-Schicht auf 9,38 A erhirteten sic
mit Hilfe von réntgenographischen Filmaufnahmen die
Annahme, daB auch die Struktur ihrer Verbindungen dem
theoretischen Modell entsprach. .

Erste Zweifel an diesem Modell sprachen Cowley und
Toers[2] aus, als sie feststellten. daB die theoretische
Struktur der 2. und 3. Stufe weder mit jhren eigenen
Messungen noch mit denen von Rildorff und Schulz
vertriglich sei. In einer ausfiihrlichen Strukturanalyse

*Jetzige Adresse: Max vonm Laue-Paul Langevin-nstitut,
Grenoble,
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zeigten sie jedoch die weitgehende Ubereinstimmung
hestimmter Proben mit dem Modetl der [. Stufe.

Wie wir bereits in -frilheren  Arbeiten[3-5]
ausfihrlicher beschrieben, zeigen fast alle Graphit-FeCh-
Verbindungen, die nicht den maximalen FeCl-Gehalt
besitzen (69 Gew.%, 1. Stufe), rontgenographische Ano-
malien wie kontinuierliche Reflexverschicbungen, diffuse
und scharfe Reflexe nebencinander und variierende
Intensitatsverhiltnisse. Manchmal treten diese Effekte
allerdings erst bei genauen Messungen klar in Erschei-
aung, so daB sie bei den #lteren Filmaufnahmen
iibersehen worden sein migen. Jedenfalls 140c sich das
urspriingliche “Stufen’-Modell fiir die nicht gesittigten
Graphit-FeCl:-Verbindungen (wie iibrigens auch {fir
dhnliche Verbindungen, z.B. Graphit-AICl;, Graphit-
WClg, Graphit-CuCl,) in der Form nicht aufrechterhalten.
In den erwihnten Arbeiten zeigen wir, dall die
rontgenographischen Anomalien der 00{-Reflexe als Folge
von “eindimensionaler Artenfehlordnung”[6] erklart wer-
den kbnnen. In Richtung der c-Achse (senkrecht zu den
Schichten) herrscht also keine strenge Ordnung, sondern
im Vergleich mit dem idealisierten “Stufen”-Modell
treten mitunter sehr starke Abweichungen von der
periodischen Stapelfolge der Graphit- und Einlagerungs-
schichten auf. Daneben liegen unperiodische Parallelver-
schiebungen der Schichten vor (“¢indimensionale Lagen-
fehlordnung™, iiber die jedoch erst in einer folgenden
Arbeit berichtet werden wird.

Auch praparative Gesichtspunkte zwingen zu einer
Revision des urspriinglichen Strukturmodells. Nach den
Arbeiten von Hooley und Bartlett[7] sowie Knappwost
und  Grigutsch[8] kann man némlich von einer
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darstellungsmiBigen Bevorzugung von Verbindungen
bestimmter Zusammensetzung nicht mehr  sprechen.
Vielmehr lassen sich im thermodynamischen Gleichge-
wicht Graphit-FeCl:-Verbindungen mit kontinuierlich
variablem FeCl,-Gehalt bis zur Sattigung darstelien, Auch
von daher muB aiso die Méglichkeit erwogen werden, daf
nichi nur bestimmte, periodische Stapelfolgen der
Schichten vorkommen, sondern auch solche mit
unregelméfiger Anordnung. )

Eine verbesserte Strukturbeschreibung der Graphit-
Einlagerungsverbindungen wiirde also das *‘Stufen”-
Modell als idealisierten Grenzfall und eine unperiodische
Stapelfolge der Schichten als Regelfall zugrundelegen.
Statt von fehlgeordneten "Stufen”-Verbindungen wiirde
treffender von Verbindungen mit unregelméifiger Stapel-
folge, aber gewisser Tendenz zur periodischen Anord-
nung zu sprechen sein. Diese Tendenz kann durch einen
Ordnungsgrad ausgedriickt werden. Eine befriedigende
Beschreibung einer Verbindung bezliglich der Stapelfolge
wird also durch Angabe von Arten und Haufigkeiten der
vorhandenen Schichten sowie durch ein quantitatives
Mak fiir die Bildungstendenz einer periodischen Anord-
nung gegeben sein.

2. CHARAKTERISIERUNG NICHTPERIODISCHER
- SCHICHTSTRUKTUREN

2.1 Statistik und Ordnungszustand. Wir bezeichnen als
“reine Stufen” diejenigen Verbindungen, die in der
Stapelfolge dem Stufen-Modell entsprechen. Definiert
man die “Stufenzahl™ § als das Verhiltnis der Graphit-
schichtenzahl (G) zur Zahl der monomolekularen FeCls-
Schichten (F) in einem gegebenen Kristall bzw. Kristall-
teil, § = G/F, so kommen den “reinen. Stufen” ganzzah-
lige Werte §=1,2,3... zu. Die kontinuierliche Variabie
S beschreibt auch die zwischen den reinen Stufen
vorkommenden Verbindungen beziiglich der Schichten-
Zusammensetzung. Hierbei bezieht sich § natiirlich nur
auf die von der Einlagerung betroffenen Kristallgebiete,
wihrend der hiufig noch vorhandene *“freie Graphit™ und
die durch L&sungsmittel nachtriglich wieder ausgewa-
schenen Randzonen gesondert pesehen werden miissen.
Die Stufenzahl S ist mit dem FeCl-Gewichtsanteil g
verbunden durch :

s=de (1)) M

Wg g

wobei wr bzw. wg die Flichendichte der monomolekula-
ren FeCl- bzw. Graphitschicht in der Verbindung
bedeuten.

Der Zustand geringster Ordnung in der Stapelfolge der
Schichten(keine Wechselwirkung) wird beschrieben durch
einen rein statistischen Ansatz bei gegebenen Hiufig-
keiten der Schichtarten. Ginge man von monomeleku-

taren FeCls- und Graphitschichten aus. so kiimen bei rein
statistischer Stapelfolge auch direkt benachbarte FeCl.-
Schichten vor, Twsichiich ist diese Moglichkeit jedoch
auszuschliefien, wie aus einer Vielzahl rontgeno-
graphischer  Mefergebnisse  hervorgeht.  Auch  die
Tatsache der Sdttigung des Graphits an FeCl; genau bei
dem theoretisch errechneten Gehalt von 69 Gew.%
beweist das Vorliegen von nur monomolekularen
Schichten.

Der statistische Ansatz muB deshalb ausgehen einer-
seits von Graphitschichten und andererseits von Doppel-
schichten FeCl--Graphit, die wir “Pakete erster Stufe”
nennen, da sie auch das Schicht-Strukturmotiv der reinen
1. Stufe bilden (Abb. 1). Die Hiufigkeiten dieser beiden
*“Basis-Schichtarten™ in einem gegebenen Kristallit seien
b bzw. by (b +by=1). Es gilt also, da die Zahl der
Pakete 1. Stufe hier gleich der Zahl der FeCl,-Schichten
ist:

S
F+(G-F)

F
by ral

1
"§4
Das Ergebnis einer statistischen Durchmischung der
beiden Basts-Schichtarten ist nun eine Stapelfolge, bei der
zwischen je zwei FeCls-Schichten verschiedene Anzahlen
von Graphitschichten liegen konnen, die wir jeweils, mit
der unteren FeCl;-Schicht kombiniert, als Paket zusam-
menfassen (Abb. 1). So ergibt sich eine Beschreibung des
Kristallits— statt durch b, und b; —durch seine

Graphitschicht

FeC\ 5 —Schicht

Paoket 1. Stufe

Paket 2 Stufe

Paket 3 Stufe

Paket 4. Stufe

Abb:1. Definition der Schichtpa!{ete. Die gestrichelt gezeichneten
FeCls-Schichten gehéren zum jeweils folgenden Paket,

N,

A

Schichtpuber tif
Stufe, dor, B
1), Hier
Zusamme:
Stufenbiidun

werden dann mi
Paketen der yn-1ed

Iz

da die Gesamtza
Schichtpakete F |

Fiir §=1 ist n.

{(q.= b= 1 mogly

Uberwieg[ nun
zahl § die Had
statistisch zu erw,
e — g% als Mafy 4
in diesem Krista]] 4
zen hel verschicl
bezichen wir sie,
Differenz 1- g%,
auftrite. Den Quo

bezeichnen wir ald
wird Null bei rei
erreicht den Maxing
n-ten Stufe. Zu béq
ganzzzhligem §
werden kann, da so
Paketart gebilder w4

2.2 Réntgenograg
Réntgenbeugungs md
experimentelle  Re
maglich. Nach eined
nen Methode|4. 57)
vermessenen Graph
tischen Intensit;’itsv:
die fiir eine bestim
berechnet wurde.
Reflexlagen und dd
kontinuierlich énde
empfindlich von A
Schichtpakete abhiig
Ubereinstimmung
Intensititsverteilung




i, S0 kilmen bei rein
benachbarte FeCl:-
Méglichkeit jedoch
Jielzahl rontgena-
rgeht.  Auch die
an FeCl; genau bei
t van 69 Gew.%

monomaolekularen

b avsgehen einer-
arseits von Doppel-
ikete erster Stufe”
turmotiv der reinen
eiten dieser beiden
:nen Kristallit seien
o, da die Zahl der
ler FeCls-Schichten

@

wl—

Jurchmischung der
Stapelfolge, bei der
schiedene Anzahlen
die wir jeweils, mit
t, als Paket zusam-
ie Beschreibung des
bs —durch seine

Graphitschichi

FeCly —Schicht

Paket |, Stufe

Paket 2 Stufe

Paket 3.Stufe

Paket 4 Stufe

gestrichelt pezeichneten
s folgenden Paket.

Charakterisierung von Graphit-FeCl.-Verhindungen als teilweise geordnete Schichistrukturen R

Schichtpake:-Hiufigkeiten . (7 = Stufenzahl der reinen
Stufe. deren Strukturmotiv das Schichtpaket ist: 2 q. =
13. Hierdurch kann ein Abweichen der Schichtpaket-
Zusammensetzung von der Statistik als “Tendenz zur
Stufenbildung™ gut wiedergegeben werden,

Im rein statistischen Fall (die Paket-Hiufigkeiten
werden dann mit g% bezeichnet) ist die Zahl P, von
Paketen der n-ten Stufe

P, = b]z'b(;nil'G = Q:F

da die Gesamtzah] der “Basis-Schichten” G und die der
Schichtpakete F ist. Daraus ergibt sich mit (2):

_ (S _ l}n—l
qi‘if—s,. (3)

Fiir §=1 ist nor die Struktur der reinen 1, Stufe
(g1 = by = 1) mdglich.

Uberwiegt nun in einem Kristall mit gegebener Stufen-
zahl § dic Haufigkeit einer Paketart (g,) die rein
statistisch zu erwartende (g%), so kann der Uberschuf
g — q¥ als MaB fiir die Bildungstendenz der n-ten Stufe
in diesem Kristall angesehen werden. Um solche Differen-

zen bei verschiedenem § vergleichbar zu machen,

“bezichen wir sie auf die jeweils maximal denkbare

Differenz 1—-g%, die beim Vorliegen reiner Stufen
auftrate. Den Quotienten

—pg®

bezeichnen wir als “‘Bildungsgrad der n-ten Stufe”. Er
wird Null bei rein statistischer Schichtstapelung und
erreicht den Maximalwert Eins im Grenzfall der reinen
n-ten Stufe. Zu bemerken ist, dapB in Kristallen mit nicht
ganzzahligem S der obere Grenzwert nicht erreicht
werden kann, da solche Kristalle nicht durch eine einzige
Paketart gebildet werden kinnen.

2.2 Rontgenographische Schichipaket- Analyse. Durch
Rontgenbeugungsmessungen der 00{-Reflexe ist eine
experimentelle Bestimmung des Ordnungszustandes
méglich. Nach einer von uns an anderer Stelle angegebe-
nen Methodel4,5] kann das Rontgendiagramm einer
vermessenen Graphit-FeCl-Probe jeweils einer theore-
tischen Intensititsverteilungskurve zugeordnet werden,
die fiir eine bestimmte Schichtpaket-Zusammensetzung
berechnet wurde. Die Zuordnung erfelgt mit Hilfe der
Reflexlagen und der Halbwertsbreiten, da diese sich
kontinuierlich dndernden GroBen eindeutig und meist

“empfindlich von Art und Hiufigkeit der vorhandenen

Schichtpakete abhingig sind. Ein Beispiel fiir die gute
Ubereinstimmung ven berechneter und experimenteller
Intensititsverteilung ist in Abb. 2 dargestellt.

{a) Jngeordnete 3 Stufe
QEMESSEN

{b} Ungeardnete 3 Stufe
berechnet

Q004 {c) Reine 3. Stufe

gemessen
003
005 0oz
. A oo
| | ! [ _L
25° aoe 25° 20°* 15° ) 1o 5*
28{CoK,)

Abb.2. (a) Rontgenbeugungsdiagramm einer Graphit-FeCls-
Verbindung mit 43 Gew.-% FeCl; und ungeordneter Schichifolge.
Zum Vergleich das berechnete Diagramm (b) dieser Verbindung
{vergl. Tabelle 2} und das gemessene Diagramm einer geordneten
Verbindung (c) mit gleichem FeCly-Gehalt. Zu beachten ist, da im
berechneten Diagramm (b} die experimentell bedingte Linienver-
breiterung nicht enthalten ist. In allen Diagrammen wurde bei
26 = 29° die Aufnahmeempfindlichkeit um den Faktor 10 ver-
kleinert.

Als allgemeine Charakteristika fiir unperiodische Fol-
gen von Schichtarten unterschiedlicher Dicke kann man
den Berechnungen entnehmen: kontinuierliche Reflexver-
schiebungen in Abhingigkeit von der Zusammensetzung,
das gleichzeitige Auftreten von diffusen und ‘schirferen
00/-Reflexen von derselben Schichtfolge und ein starkes
Schwanken der Intensitdtsmaxima.

Fir die Graphit-Einlagerungsverbindungen ergeben die
unter [4] und [5] angegebenen Berechrungen folgende
Ergebnisse,- aus denen man bereits eine qualitative
Beurteilung von Beugungsdiagrammen vornehmen kann:
Ausgehend von den Reflexlagen einer reinen Stufe,
wandern die Beugungsmaxima beim “Zumischen” der
Pakete einer anderen Stufe in Richtung der jeweils am
dichiesten benachbarten Reflexe der zugemischien Stufe
(Abb. 3). Der Zusammenhang zwischen Reflexlagen und
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Abb. 3. Berechnete Reflexlagen der streng periodisch auf-

gebanten “reinen Stufen” und des reinen Graphits. Ilie Reflexe

{=nr+2 der n-ten Stufe sind untereinander am dichtesten
benachbart. :

Mischungsverhéltnis ist jedoch im allgemeinen nicht
linear. Entsprechendes gilt fiir Mischungen aus mehr als
zwei Paketarten. Die Halbwertsbreiten wachsen beim
Zumischen von anderen Paketarten kontinuierlich an.
AuBerdem werden die Linien umso breiter, je weiter
voneinander entfernt die benachbarten Reflexe der
zugrundeliegenden reinen Stufen sind. Charakteristisch
ist zum Beispiel, daB der Reflex bei(sin #)/A =0,15....0,16
in allen Mischungsansitzen nahezu scharf bleibt. Diese
experimentell eindeutig bestitigte Erscheinung héngt
damit zusammen, daf} die 00/-Reflexe mit f =n +2 von
siimtlichen Stufen in diesem Gebiet fast zusammen-
fallen, wic aus Abb. 3 hervorgeht. Beugungstheoretisch
bedeutet dies, daB bei dem entsprechenden Glanzwinkel
an aflen Schichtpaketarten eine nahezu “ganzzahlige”
Phasendifferenz I-2% auftritt, so daB auch bei beliebiger
Folge der Schichten alle gestreuten Wellen fast in Phase
schwingen. Die genaue Lage dieses Reflexes ist, wie sich
aus den Berechnungen ergibt, fast linear abhfingig vom
FeCls-Gehalt des Kristalls und praktisch unabhéingig von
Art und Hiufigkeit der Schichtpakete bei gegebenem S.
Da wegen seiner Schiirfe auch eine sehr genaue Angabe
des Glanzwinkels maglich ist, eignet sich dieser Reflex gut
zur Bestimmung des FeCl;-Gehaltes und damit der
Stufenzahl S (Abb. 4). Filr die anderen 00-Reflexe zeigt
sich auch bei gegebenem FeCl-Gehalt noch eine mehr
oder weniger starke Abhfingigkeit der Reflexlagen und
Halbwertsbreiten vom Mischungsverhaltnis der Schicht-
pakete. Ein Beispiel ist in Abb. 5 gegeben. Eine Anzahl
weiterer Falle haben wir in den obengenannten Arbeiten
zusammengestellt.

Diesen Berechnungen lisgen aus mathematischen
Griinden andere Schichtpaket-Definitionen zugrunde als
die in der vorliegenden Arbeit durch Abb. 1 eingefiihrten:
Neben einfachen Graphitschichten und Paketen 1. Stufe

o [=] G in ah" e T En )
Gew- % FeCl,

Abb. 4, Berechnete Lagen der Reflexe { = n + 2 der n-ten Stufe.

Die Lage dieses bei allen Verbindungen schicfsten und stérksten
Reflexes ist auch bei ungeordneter Schichtfolge nur vom
FeCl:-Gehalt abhiingig.
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Abb. 5. Berechnete Reflexlagen und Halbwertsbreiten stafis-
tischier Mischungen von Schichtpaketen der 1. und 2. Stufe,
Hiufigkeiten g, + g> = 1.
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(wie in Abb. 1) wird mit Paketen héherer Stufen
gerechret. die im Gegensatz zu den in dieser Arbeit
verwendeten moglichst symmetrisch aufgebant sind. d.h.
bei gerader Stufenzahl gleich viele Graphitschichien iiber
und unter der FeCls-Schicht und hei ungerader Stufenzahl
noch eine zusitzliche Graphitschicht iiber der FeCls-
Schicht enthalten. Die Hiufigkeiten dieser Schichtpake-
tarten {pe, P1, Pr. ... 2 pu + po = 1) sind mit den in der

vorliegenden Arbeit verwendeten (g,) verkniipft durch
die ab n = | auszufiihrende Formef

1

4o =1—_—[q..7.pa-(1fpa)+ > pn.p,..f] (3)
o A’

wobei in die Summierung nur die wenigen Summanden
aufzunehmen sind, di¢ den folgenden Bedingungen
geniigen:

m+m' =2n fiir m,m' gerade oder m,m’ ungerade
m+m'=2n+1 filrm gerade, m" ungerade
m+m'=2n—1 fiir m ungerade, m' gerade

Fiir einen Kristall mit gegebener Schichtfolge lassen sich
die Pakethiufigkeiten g, eindeutig angeben, wihrend dies
fiir die Hiufigkeiten p, nicht der Fall ist, weil hier auch
einfache Graphitschichten als “Paketart™ gelten kdnnen.

"Fiir die Definition des Bildungsgrades ist aber eine

eindentige Angabe lber die Schichtpaketzusammenset-
zung ndtig. Andererseits war in den rdnigentheoretischen
Berechnungen die Verwendung von einfachen Graphit-
“Paketen™ AuBerst vorteilhaft, weil dadurch die Pakete
hiherer Stufen von selbst mit rein statistischer Haufigkeit
im Ansatz enthalten waren.

Zur Ermittlung dés Bildungsgrades einer Stufe geht
man nun TolgendermaBen vor: Aus der Lage des
schirfsten Reflexes ergibt sich mit Abb. 4 der FeCl:-
Gehalt des Kristalls bzw. mit Gleichung (1) die Stufenzahl
S. Aus dea danach in Frage kommenden Rechenansitzen
wird nach der in [5] angegebenen Methode die Schicht-
paketzusammensetzung mit den Hiufigkeiten p, ermit-
telt. Die Umrechnung mit Gleichung (5) filhrt zu den
Hiufigkeiten g., withrend Gleichung (3) die statistischen
Haufigkeiten g% liefert. Der Bildungsgrad Q, einer
Stufe—im allgemeinen interessiert diejenige Stufe, die S
am niichsten liegt—ergibt sich schlieflich durch Einsetzen
der entsprechenden GroBen in Gleichung (4). Es sei noch
bemerkt, daff zur Berechnung des Bildungsgrades einer
bestimmten Stufe in einem Kristall nicht die Hiufigkeiten
aller Paketarten hestimmt werden missen, sondern nur
die jeweils in den Ausdruck @, eingehende.

3. DER ORDNUNGSZUSTAND VERSCHIEDENER
GRAPHIT-FeCl,-YERBINDUNGEN

3.1 Aligemeines. Im folgenden geben wir die Schicht-
paketzusammensetzung und den Stufen-Bildungsgrad

verschicdener van uns dargestellter und
rintgenographisch VErmessener Graphit-Fe(l-
Verhindungen an. Die Verbindungen unterscheiden sich
in den Darstellungsbedingungen (Einlagerungsverfahren.
Temperatur. Reaktionszeit). im FeCl-Gehalt und als
Folge davon im Ordnungszustand.

Fiir samtliche Proben wurden als Ausgangsstoffe
“Reinstflockengraphit RFG  99.5%C”  (Graphitwerk
Kropfmith[, Passau} von 0,1 bis |mm Blatt-
chendurchmesser und frisch hergestellies wasserfreies
FeCl, verwendet. Die Einlagerung erfolgte im “2-Ofen-
Verfahren”, das bereits niher beschrichen wurde[9]. Die
technischen Daten fiir die Rontgenbeugungsaufnahmen
{Binkristalldifiraktometer) sind in [5] wiedergegeben.

Allgemein ist festzustellen, dafd die fiir gindimensionale
Fehlordnungen charakteristischen Beugungseffekte bei
allen Proben mehr oder weniger stark sichtbar sind, mit
Ausnahme der gesittigten Proben (1. Stufe} und einiger,
unter speziellen Bedingungen hergestellter Priparate.
Diese sollen zunichst besprochen werden.

3.2 Reine Stufen. Wie wir bereits mitteilten|10], bilden
sich im “2-CHen-Verfahren™ bei Anwesenheit ausreichen-
der Mengen von Chior, Brom, Sauerstofl oder Wasser-
dampf und Einhaltung der geeigneten Bedingungen fiir
Temperatur, Zeit und FeCl,-Dampfdruck Einlagerungs-
verbindungen von signifikant hherer Periodizitit, die
dem idealen Stufenmodelt sebr nahe kommen. Die
(0/-Reflexlagen solcher “reinen Stufen” entsprechen
genau deu vom Modell her zu erwartenden, aiso fiir die
n-te Stufe entsprechend

dooi = % -[9,38 +(n — l)'3,35]()§£)

wobei sich der Wert 9,38 A aus dem Platzbedarf eines
Paketes 1. Stufe ergibt und 3,35 A der Abstand zweier
Graphitschichten ist. '

Die Proben zeigen nur scharfe oder sehr wenig
verbreiterte Reflexe. Hieraus ergibt sich, daB nur geringe
Beimischungen “fremder” Schichtpakeie vorliegen. Als
Beispiel ist in Abb. 2 (c) das Rontgendiagramm der reinen
3. Stufe wiedergegeben. Tabelle 1 gibt die Darstellungsbe-
dingungen fiir die vermessenen Proben bis zur 4. Stufe an
sowie den Bildungsgrad Q. der jeweiligen Stufe. Wie
bereits erwihat, sind fiiv die Bildung der reinen 1. Stufe
keine Zusatzstoffe ndtig, da bei entsprechendem FeCls-
Gehalt der Verbindung nur eine periodische Schichtfolge
mglich ist. -

Angemerkt sei, daB auch Temperaturbedingungen, die
von den in der Tabelle aufgefiihrten abweichen, zu den
gleichen Produkten fiihren konnen. Der resultierende
FeCl,-Gehalt ergibt sich bei geniigend langer Einlage-
rungszeit jeweils aws dem Dampfdruckpleichgewicht
zwischen der Verbindung und dem reinen FeCls, das filr
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Tabelle |. Darstellungshedingungen und Eigenschaften “reiner Stufen™

FeCh-Gehalt

Stufe theorel. Reaktions-

Einlagerungs- Bildungsgrad

i experimentell  nach GL (D temp.  FeCl-Temp. zeil Zusalzstoff Q.

l. 69 Gew.-% 89 Gew.-% 300°C 300°C 24h — 1,00
2. 34 Gew -G 53 Gew.-% 340°C 290°C 18h O, 1 bar 0,96
1 42 Gew.-% 43 Gew.-% 335°C 260°C 63 h Cla 1 har 3,99
4, 32 Gew.-% 36 Gew. % - 350°C 250°C Ihh 0,0.2 bar 0,83

einen bestimmten FeCl-Gehalt bei unterschiedlichen
Temperaturpaaren eingestellt werden kann.

Da die Einlagerungsisothermen mit der Temperatur
monoton ansteigen, ist es experimentell schwierig, ein
Produkt mit genau dem gewiinschten FeCly-Gehalt zu
erreichen. Besonders bei hdheren Stufen, wo die FeCly-
Gehalte fiir ganzzahlige Stufenzahlen § immer dichter
beieinander liegen, sind deshalb. die-erhaltenen ‘Abwei-
chungen von ganzzahligen Werten fiir S relativ grof}, so
dab schon von daher der Bildungsgrad Q. weiter von Eins
entfernt bleibt.

Wir haben mit dem Gehalt etwa der 5. und 6. Stufe bei
Anwesenheit von Chlor oder Sauerstoff Praparate erhal-
ter, deren Reflexbreiten erheblich geringer waren als bei
den auf sonstige Weise hergestellten Verbindungen
gleichen FeCly-Gehaltes, jedoch lag der Bildungsgrad der
entsprechenden Stufe noch unter 0,7, Vietleicht 48t sich
dieses Ergebnis in Zukunft durch genauvere Kontrolle der
Einlagerungsbedingungen noch verbessern. Es ist aber
auch moglich, dab hier bereits der im thermodynamischen
Gleichgewicht vorhandene Fehlordnungsgrad erreicht ist.
Denn mit steigender Stufenzahl mu# die Fehlordnungs-
epergie einer FeCl;-Schicht—die  Energiedifferenz
zwischen “richtiger” und “falscher” Einordnung—
abnehmen, so daB der Einfluf der Mischungsentropie auf
die Gleichgewichtsstruktur immer grofer wird.

3.3 Verbindungen im reinen Graphit—FeCls-System.
Uber die Wirkungsweise der im vorangehenden Ab-
schnitt besprochenen Zusatzstoffe bei der Einlagerung
kdnnen wir noch keine Aussagen machen. Fest steht nur,
dalB sie einen entscheidenden Einflub auf die Struktur
(nicht auf den FeCl;-Gehalt) der Verbindungen ausiiben.
Man wird solche “reinen Stufen” als Sonderfall ansehen

miissen und als Normalfall diejenigen Verbindungen, die -

ohne Zusatzstoffe, also im reinen Graphit-FeCl-System,
dargestellt werden. Hierbei werden die Probenrohre vor
der Temperaturbehandlung evakuiert (107 bar}. In
Stickstoff- oder Argonatmosphire erhielten wir die
gleichen Resultate.

Fiir zwei Beispiele solcher *Vakuum-Proben” waollen
wir nun das Ergebnis der rontgenographischen Schichtpa-
ketanalyse vollstindig wiedergeben. Die Beispiele kinnen

als typisch fiir eine Vielzahl von unter ahnlichen
Bedingungen dargestellten Verbindungen gelten.

I Abb. 2 (a) ist das Rontgenbeugungsdiagramm einer
Probe abgebildet, die bei den Temperaturen 350°C
{Graphitseite) bzw. 260°C (FeCh-Seite) in einer Zeit von
14 h dargestellt wurde. Der FeCl-Gehalt entspricht mit 43
Gew.-% dem der 3. Stufe. Auch die Lagen der stérkeren
Reflexe sind mit dem idealen Modell der 3. Stufe
vereinbar, nicht jedoch die Breite der Linien. Die
Auswertung ergibt fir die Hiufigkeiten der enthaltenen
Schichtpaketarten die in Tabelle 2 wiedergegebenen
Werte. Dazu gehdrt die in Abb. 2 (b) berechnete
Intensititsverteilungskurve. Der Bildungsgrad der 3.
Stufe ergibt sich daraus zu =041, wihrend in dem
selben Kristall Q-=0,07 und Qs = 0,05 sind. Man kann
also sagen, daB bei denjenigen Darstellungsbedingungen,
die zum FeCl-Gehalt der 3. Stufe fithren, die
gehaltsadiiquate Schichtpaketart durchaus iiberstatistisch
gebildet wird. Der UberschuB erreicht jedach nur 41% des
theoretisch moglichen.

Von einer Probe mit 35 Gew.-% FeCl, (§=1.8),
dargestellt in 64 h bei den Temperaturen 350°C/290°C, ist

Tabelle 2. Schichtpaketzusammensetzung einer
Probe mit 43 Gew.-% FeCly (vergl. Abb. 2)

) Haufigkeit Statistische
Schichtpakete n Hiufigkeit g%
L, Stufe 0 0,33
2. Stufe 0,28 0,22
3. Stufe 0,50 - 0,15
4, Stufe 0,14 0,10
5. Stufe 0,04 0,07
héhere 0,04 0,13

Tabelle 3. Sch{chtpake[zusammensetzung einer
Probe mit 55 Gew.-% FeCl, (vergl. Abk. 6)

Hiufigkeit Statistische
Schichtpakete n Haufigkeit g%
1. Stufe 0,38 0,56
2. Stufe - 0,50 0,25
3. Stufe 0,12 0,11

.,
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Abb. 6. Rontgenbeugungsdiagramm einer Graphit-FeCl,-Ver-

bindung mit 55 Gew.-9% FeCh. Bei 209=2% wurde

die Aufnahméempfindlichkeit um den Faktor 10 verkleinert. Zum
Vergleichdie Reflexlagen der reinen 1. und 2. Stufe.

in Abb. 6 das Réntgenbeugungsdiagramm gezeigt. Man
erkennt, dall hier wegen der Unganzzahligkeit der

*Stufenzahl dic Reflexe zwischen denen der angrenzenden

reinen Stufen liegen. Die Auswertung der Halbwertsbrei-
ten und Reflexlagen ergibt die in Tabelle 3 wiedergegebe-
nen Haufigkeiten der Schichtpakete. Daraus erhalt man
fiir den Bildungsgrad der 2. Stufe Q. =0,33. Bemerkens-
wert ist, daf der UberschuB der gehaltsaddquaten
Schichtpaketart gegeniiber der rein statistischen
Hiufigkeit (g%)-—wie auch schen im vorherigen
Beispiel—zu Lasten der Pakete 1. Stufe geht, denn diese
erreichen nicht die statistische Haufigkeit.

Wegen der Abnahme der Wechselwirkung zwischen
den FeCl-Schichten fiber mehrere Graphitschichten
hinweg sinkt der Bildungsgrad der gehaltsadiquaten
Stufen mit abnehmendem FeCl;-Gehalt. So fanden wir fiir
eine Verbindung mit 24 Gew.-% FeCl—dem theore-
tischen Gehalt der 7. Stufe—nur noch einen Bildungsgrad
von ;=004 Die FeCl;-Schichten sind jedoch bei
geniigend ianger Einlagerungszeit, d.h. mehreren Stun-
den, immer noch homogen verteilt, wie aus der Lage der
00/-Reflexe hervorgeht. Der Anteil an freiem Graphit (im
rintgenographischen Sinne) ist bei diesen “Vakuum-
Proben” nach wie vor sehr klein.

3.4 Temperaiur- und Zeitabhdngigkeit des Stufen-
Bildungsgrades. In Abb. 7 ist der Bildungsgrad der 2.
Stufe (Q,) fiir eine Reihe von Verbindungen wiedergege-
ben, di¢ sich in der Reaktionstemperatur unterscheiden.
Der FeCli-Gehalt liegt bei allen Proben dicht unterhalb
dem der 2. Stufe. Man sieht, dal} der Bildungsgrad Q. sich
bei den tieferen Temperaturen nur wenig &ndert und erst

LT
|

o

Eintagerongsdaver

® 65 h
G3Zn

ol i I |
250 300 350
Reagktionstemparatur, °C

Abb. 7. Bildungsgrad der 2. Stufe ((Q,) verschiedener Proben mit
etwa 50 Gew.-% FeCl, in Abhingigkeit von der Reaktionstem-
peratur.

oberhalb von etwa 330°C steil ansteigt. Bei 360°C wird
schon fast der Bildungsgrad der vorher besprochenen
“reinen Stufen” erreicht. Diese wurden aber—auch bei
niedrigeren Reaktionstemperaturen—durch Zufiigen von
Chlor oder Sauerstoff erhalien.

Hieraus ergibt sich folgende Deutung des Kurvenver-
laufs: Auf Grund des Dissoziationsgleichgewichtes
2FeCly (fest) = 2FeCly(fest)+Cl, enthalten die Proben-
rohre bei der Reaktion stets geringe Mengen Chlor. Bei
héheren Einlagerungstemperaturen muB auch die FeCls-
Temperatur hoher eingestellt werden, damit das Damp{-
druckgleichgewicht fiir den Endgehalt von 50% erreicht
wird. Das Dissoziationsgleichgewicht des FeCl; ver-
schiebt sich dabei nach rechts, so dap der Partialdruck des
Chlors sich erhdht, Er kbnnte dann ausreichen, um die
Tendenz zur Bildung einer reinen Stufe merklich zu
vergroBern. Neben diesem Einflub kénnte die hohere
Temperatur auch nech im Sinne eimer schnelleren
Einstellung des Struktur-Gleichgewichtes wirksam wer-
den. Dies ist aber unwahrscheinlich, weil dann auch die
Einlagerungszeit einen entsprechenden Einfluf haben
miifite. Wie aus Abb. 7 hervorgeht, besteht jedech kein
deutlicher Unterschied zwischen den Priparaten mit
Reaktionszeiten von 32 und 65 Stunden.

Um zu kldren, ob bei kiirzeren Zeitent eine Abhéingigkeit

0,6

2, a,5

L1 | !
a,r 1 c
Einlagerungszeit, h

Abb.2. Bildungsgrad der 2. Stufe {(J2) verschiedener Proben mit
48 Gew.-5% FeCly in Abhingigkeit von der Einlagerungsdauer.
Reaktionstemperatur 350°C.
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des Bildungsgrades van der Einlagerungsdauer vorliegt,
haben wir vier Priiparate mil gleichem FeCh-Gehalt (48
Gew.-%) und uleicher Einlagerungstemperatur (330°C)
untersucht. U'm dicse Reihe von vergleichbaren Proben
zu erhalten, mufiten die FeCl-Temperaturen gerade so
eingestellt werden, daB nach den gewdhlien Zeilen der
gleiche FeCl-Gehalt erreicht war. Der Einlagerungsvor-
gang wurde also unterbrochen. Abbildung § zeigt, dafl der
Bildungsgrad der 2. Stufe—zunfichst  iiberras-
chend—mit der Zeit abnimmt. Man muf} aber bedenken,
dal fiir die Proben mit kilrzerer Einlagerungszeit hdhere
FeCl,-Drucke angewendet werden mufBten, Durch die
somit hohere Temperatur des festen FeCly befindet sich
auch wieder mehr Chlor im Gleichgewicht, so daf die
Tendenz zur Bildung einer reinen Stufe groBer sein kann.
Fine Reihe von Priparaten bei gleichen Temperatur-
paaren, mit gleichem FeCl-Gehalt und in verschiedenen
Zeiten darzustellen, ist ersichtlich unméglich. Der reine

Einfiud der Einlagerungsgeschwindigkeit auf den Ord-

nungszustand ist daher nicht direkt meBbar.

3.5 Inhomogene Priparate. Eine vollstindige Beschrei- B

bung der Graphit-FeCh-Verbindungen bezilglich der
Schichestruktur muB auch die sehr hiufig anzutreffenden
Inhomogenititen  umfassen. Wir  definieren  die
[nhomogenitit hier aufgrund réntgenographischer Mes-
sungen, also als gehaltsméBige oder strukturelle Ungleich-
heit der Kohirenzbereiche, Man mull unterschei-
den zwischen Proben-Inhomogenitit und Kristall-
Inhomogenitit. Der erste Fall liegt vor, wenn zwischen
den einzelnen Kristallen eines Probenansatzes
réntgenographische Unterschiede meBbar sind. Im zwei-
ten Fall enthilt das Rontgenbeugungsdiagramm eines
einzelnen Kristalls Reflexe von unterschiedlich aufgebau-
ten-Kohirenzbereichen, Beide Arfen von Inhomogenitét

JGr o002
/- Stufe 002

/I.Sh.!fe Qo1

J

35° 367 26° 20" 15° o o

28 (Cok,}

Abb. 9. Réntgenbeugungsdiagramm eines  inhomogenen
Graphit-FeCl,-Kristalls. Er enthilt Bereiche der reinen 1. Stufe,
der ungeordneten 1. -2, Stufe und des {reien Graphits.

treten—manchmal auch kombiniert—hbel den Graphii-
FeCl.-Verhindungen auf.

Als Beispic! ist in Abb. 9 das Beugungsdiagramm cines
inhomogenen  Kristalls  wiedergegeben. Man  erkennt
neben den Reflexen 001 und 002 der reinen ersten Stufe
(69 FeCl:) die typischen diffusen Reflexe, die anf
statistischer Stapelung verschiedenartiger Schichtpakete
beruben. Die Auswertung der Halbwertsbreiten und
Reflexlagen, die wegen der Reflexitberlagerungen hier nur
grob durchgefiihrt werden konnte, ergab filr die hierzu
gehorigen Kohirenzbereiche eine Zusammensetzung aus
etwa 40% Paketen 1. Stufe, 35% 2. Stufe, 15% 3. Stufe
und 10% Paketen hoherer Stufen, entsprechend einem
FeCl-Gehalt von etwa 55%. Im stirksten Reflex bei
12.75¢ fallen die Anteile der 1. Stufe (003) und der
ungeordneten Bereiche zusammen. Dadurch ist seine
[ntensitit grofer, als es fiir die reine 1. Stufe (002 und 003
etwa gleich stark) der Falt wiire. SchlieBlich enthdlt das
Diagramm noch den Reflex 002 des freien Graphits. Somit
besteht der Kristall aus drei gehaltsméBig und strukturell
verschiedenen Arten von Kohirenzbereichen,

An diesem Beispiel wird bereits deutlich, daf die
Inhomogenitit nicht zu neuen Strukturtypen fithrt. Es
handelt sich vielmehr nur um Kombinaticnen von
Bereichen mit den bereits besprochenen Strukturen
innerhalb eines Kristalls oder einer Probe. Die Art und
der Umfang der Inhomogenititen zeigen nun gewisse
systematische Zusammenhdnge mit der Darstel-
lungsweise der Verbindungen.

Unter den obengenannten Entstehungsbedingungen der
“reinen Stufen’ bilden sich in der Regel Gemische der
benachbarten nahezu reinen Stufen, wenn die Reaktions-
temperaturen so gewdhlt werden, daf der Gesamt-FeCly-

“Gehalt des Priparates nicht dem einer reinen Stufe

entspricht. Proben- und Kristallinhomogenitit liegen dann
meist gleichzeitig vor. Im deutlichen Gegensatz hierzu
sind die normalen “Vakuum-Proben™ stets homogen mit
folgenden Einschrinkungen: Erstens fihren bei sehr
kurzen Finlagerungszeiten verstindlicherweise alle Einla-
gerungsverfahren zu Proben- und Kristallinhomogenitat.
Zweitens enthalten alle Verbindungen einen mehr oder
weniger groBen Anteil von freiem Graphit, auf den wir
spiter noch ausfihrlicher zuriickkommen werden,

Eine ‘besonders auffillige Kristallinhomogenitat zeigt
sich bei den meisten *Vakuum-Priparaten” tm Konzen-
trationsbereich zwischen der 2, und 1. Stufe. Hier setzt
sich mit zunehmendem FeCl-Gehalt nicht der weitgehend
unperiodische Einbau der FeCl-Schichten fort, sondern
es trill eine Art Phasentrennung innerhalb der Kristalle
auf in Bereiche der reinen 1. Stufe, ungeordnete Bereiche
mit $=1...2 und soiche aus reinem Graphil. Das in
Abb. 9 wiedergegebene Beugungsdiagramm gibt ein
typisches Beispiel hierfilr. .

Bei fortgesetzter Einlagerung verschwinden die unge-
ordneten Gebiele mehr und mehr zugunsten der reinen 1.
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grufe und des freien Graphits. Zuletzt geht auch
der—inzwischen stark angewachsene—Graphitanteil di-
rekt in die 1. Stufe iiber. Dieser Verlauf scheint allein mit
dem FeCl-Gehalt zusammenzuhingen und ist nicht oder
nur sehr wenig abhingig von der Zeit und der Reaktions-
temperatur. Wir beobachteten die Phasentrennung an
Priiparaten, die zwischen 2 und 72 Stunden bei Tempera-
turen von 285 bis 360°C dargestellt worden waren.
Abbildung 10 zeigt anhand einer Reihe von Beugungsdia-
grammen die Entwicklung des Graphitanteils bei fortge-
setzter Einlagerung unter konstanten Bedingungen (Tem-
peratur 285/255°C, evakuiertes Probenrohr). Wihrend
sich die ungeordnete Finlagerungsverbindung langsam
aufbaut (a, b, ¢), nimmt der urspriingliche Graphitanteil
ab. Der Hauptreflex der bereits FeCl; enthaltenden
Bereiche ist zuniichst nur als Flanke des Graphitreflexes
sichtbar, wichst dann aber und verschiebt sich gleichzei-
tig. Im Zusammenhang mit Abb. 4 bedeutet dies, daB
aufer der Menge an Einlagerungsverbindung auch deren
FeCl;-Gehalt steigt. Uaterhalb dem Gehalt der 2. Stufe (d)
ist fast der gesamte Graphit verbraucht. Die FeCh-
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Abb, 10. Graphitanteil und Phasentrennung bei einer Reihe von
Graphit-FeCl,-Verbindungen. Reaktionstemperatur 285°C.

Schichten sind jetzt homogen, aber unperiodisch verteilt.
Bei weiterer FeCl-Aufnahme (e.f) tritt nun die eben
beschriehene Phasentrennung auf. Man muf also anneh-
men, dab dann bereits cingelagerte FeCh-Schichten in
erheblicher Menge wieder usustreten, wihrend eine
grifere Zah! an anderer Stelle des Kristalls zur reinen 1.
Stufe eingebaut wird, so dal ausgedehnte Bereiche von
reinem Graphit sichtbar werden. Untersucht man in
diesem Stadium verschiedene Kristalle einer Probe, so
stellt man beziiglich des Graphit- und 1. Stufe-Anteils eine
Probeninhomogenitét fest. In kleineren Kristallen ist die
Phasentrennung weiter forigeschritten.

Der FeCly-Gehalt, bei dem der urspriingliche Graphitre-
fiex praktisch verschwunden ist, héingt von der Reaktions-
temperatur ab. Wir fanden, da} diese Grenzkonzentra-
tion mit den Temperaturen 285°C, 335°C und 360°C bei ca.
45, 40 und 25 Gew.-% FeCl erreicht wurde, allerdings
nach verschiedenen Zeiten. '

Der Abbau von Graphit-FeCl;-Verbindungen der 1.
Stufe fiihrt ebenfalls zu inhomogenen Produkten. Hier
werden beim f]bergang zur 2. Stufe die vorher beschrie-
benen Zustinde im umgekehrten Sinne durchlaufen:
allmihfiches Verschwinden von Bezirken der reinen L.
Stufe zugunsten von ungeordneten Bereichen und freiem
Graphit, dessen Anteil etwa beim Erreichen des FeCl-
Gehaltes der 2. Stufe wieder verschwindet. Wegen der
Gleichartigkeit der Zwischenzustinde beim Auf- und
Abbau kann man annehmen, daB thermodynamische
Gleichgewichtszustinde durchlaufen werden. Allerdings
erfolgt der Abbau wesentlich langsamer als der Aufbau
bei gleicher Temperatur. Wir fanden z.B. bei 340°C ein
Geschwindigkeitsverhiltnis von etwa 300.

SUMMARY

The structures of graphite-FeCl-intercalation com-
pounds can be described as partially ordered sequences of
graphite and FeCl, layers. There is a tendency for fully
ordered sequences, the so-called “pure stages™: the first
stage compound has alternating graphite and FeCl; layers,
while in the pure n-th stage compounds there is a periodic
repetition of one FeCl: and » graphite layers. We
characterize the sequences, which are normally disorde-
red, by the following parameters: .

{a) Stage number ($), defined by the ratio between the
number of graphite and FeCly layers. This number can
vary continuously and is a function of the FeCls content,
Equation (1). In the case of “'pure stages”, § is an integer,
S=n :

(b} Degree of order of the n-th stage, Q.=
(g, — gDI(1—q%), Equation (4}, where ¢. is the fre-
quency of the repeat unit of the pure n-th stage in the
investigated compound and g% the probability of this
repeat unit in a completely random sequence of layers
with the same ratio of graphite to FeCl; layers, Equation
i3). The occurrence of neighbouring FeCl: layers without
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at least one intermediate graphite luyer is excluded. The
repeat units are called *“n-th stage packages™ and shown in
Fig. 1.

The cvaluation procedure of these parzmelers from the
X-ray diffraction data is briefly described. They result
from the position and half-width of the diffraction peaks
along the 00l-axis, eg. Figs 2, 4, 5. A more detailed
description of the procedure can be found in4] and |3].

In the following sections we present the results of the
diffraction analysis for different graphite-FeCl; com-
pounds and the influence of the preparation conditions:

|. Pure stages: The reagenis are separated by guartz
wool in a sealed glass tube and heated at different
temperatures [ 10]. Special temperatures and certain quan-
tities of chlorine, bromine, oxygen or water vapor are
necessary to produce pure stages, Table 1. A diffraction
diagram of a pure 3rd stage compound is shown in Fig.
c). :

2. Ture graphite/FeCl; system: Preparation of the
samples as described above,.but with evacuated glass
tubes. Two representative examples are discussed. One
compound has the FeCl: content of a 3rd stage compound,
but the degree of order of the 3rd stage only is 0-41, Fig.
2(a} and Table 2. In case of the other compound,
containing 55% FeCl, we found Q:=0-33, Fig. 6 and
Table 3. The content of free graphite in these compounds
is very low.

3. Degree of order of the ?nd stage compound as a
function of temperature and time: The “purer stages” at
higher temperatures (Fig. 7) and shorter times (Fig. 8) are
explained by the presence of a greater amount of free C,
according to the dissociation equilibrium of solid FeCls.

4. Inhomogenous samples: The following preparation
conditions fead 1o mhomogenous samples:

(a) Same cenditions as for pure stages. but other
temperatures. resulting in non-integral numbers for S
Mixtures of pure stage compounds are Tound.

{b) In the pure graphite-FeCls system, we observed «
phase separation for samples with FeCl: concentrations
beiween those of the 1st and the 2nd stage: there is one
phase with the structure of the 1st stage compound,
another one with that of pure graphite, and a third one
with aperiodic stacking, Fig. 9. In Fig. 10 the development
of the phase separation as a function of the FeCl;
concentration is shown.

{c) The decomposition of a lst stage compound shows
the same phase separation as described in (b).

Dank—Wir danken Herrn Professor Dr. A. Knappwost fiir dus
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