Festkorperchemie 1999

Elementstrukturen, neue Synthesewege und Verbindungen, weiterentwickelte
Charakterisierungsmethoden, Arbeiten zu Struktur-Eigenschafts-Beziehungen und neuen
Funktionsmaterialien sind Eckpunkte festkorperchemischer Forschung des letzten Jahres. Das
Interesse an der gezielten Strukturierung im nano- und mesoskopischen Bereich nimmt zu,

was unter anderem zu einigen neuen Hybrid- und Kompositmaterialien fiihrte.

Auf eine Kategorisierung nach Substanzklassen wie in den vergangenenen Jahren wurde in diesem Trendbericht
verzichtet. Die Themen folgen nach inhaltlichem Schwerpunkt den im Vorspann genannten Kriterien, auch wenn sich in
vielen Arbeiten naturlich alle Aspekte mehr oder weniger stark widerspiegeln.

Elemente und intermetallische Verbindungen

Die Strukturen der Elemente unter Druck sind nicht vollstandig bekannt. Untersuchungen an Pulverproben von
Rubidium bei 16 GPa fuhrten zur Aufklarung der Kristallstruktur der Hochdruckmodifikation Rb-IV.1) Bei ca. 50 GPa
bilden sich die Hochdruckmodifikationen Rb-VI2) und in entsprechenden Versuchen Cs-V,” die isotyp sind und in einer
neuen Struktur kristallisieren (Abbildung 1). Rb-VI und Cs-V bilden sich bei Driicken, bei denen man annehmen kann,
dafl druckinduzierte elektronische s-d-Uberginge vollstandig abgeschlossen sind. Erstaunlicherweise kristallisiert Si-VI
trotz der zu erwartenden unterschiedlichen Bindungsverhiltnisse ebenfalls in diesem Typ”.

Die Kristallstruktur von Indium leitet sich durch eine tetragonale Verzerrung von der kubisch dichtesten Packung ab,
in der das leichtere Homologe Aluminium kristallisiert. Nach Ab-initio-full-potential-Dichtefunktional(DFT)-Rechnungen
liegt dies an der unterschiedlichen Mischung von s- und p-Charakter in den Bandern unterhalb der FermiKante der beiden
Elemente fur die verschiedenen Grundzustandsstrukturen.”

Die Struktur der neuen Amalgame des Typs MHg, (M = K, Rb, Sr, Ba)” ist verwandt mit der von a-Hg, wie anhand
eines Symmetriestammbaums aufgezeigt wird. Die peritektisch schmelzenden Phasen werden durch lingeres Tempern
unterhalb der Zersetzungstemperatur aus den Elementen erhalten. Die Strukturen enthalten HgHg -Kuboktaeder, Hg,-
Wirfel und planare MHg,-Einheiten. Die sprunghafte Zunahme der diamagnetischen Suszeptibilitdt von KHg,, und RbHg,,
beim Abkiithlen unter 3 K im Magnetfeld deutet auf supraleitendes Verhalten hin.

In der Hume-Rothery-Phase Mn,Ga,,,Zn ., treten als Folge von bemerkenswert grofSen Abstinden zwischen Ga- und
Zn-Atomen tberraschenderweise isolierte Zn,-Cluster in Form zentrierter Kuboktaeder auf.” Sechs quadratische
Antiprismen bilden ein Kuboktaeder, das zusatzlich mit einem weiteren Atom besetzt ist, dhnlich wie bei Anionen-reichen
Fluflspatvarianten mit F -Kuboktaedern. Eine Strukturvariante des HfCuSi,-Typs mit geordneten Leerstellen wurde bei
Pr,Zn,As, nachgewiesen.” Die Leerstellen sind anscheinend notwendig, um antibindende Zn-Zn-Wechselwirkungen zu
vermeiden. Eine durch [18]Krone-6 stabilisierte [K,Sn,]-Kette liegt in Form eines supramolekularen Aggregats in
[K,Sn,([18]krone-6),]-Ethylendiamin vor.” Konformationsisomere der Zintl-lonen Gegn— (n = 2, 3 und 4) sind in den
Strukturen der braunen und roten Kristalle mit der Formel K-([2.2.2]crypt)]-Ge,Ge, (Ethylendiamin) enthalten. Der
Paramagnetismus der braunen Verbindung lafst auf die Ladung -3 fiir beide kristallographisch voneinander unabhangigen
Nonagermanid-Clusterionen schliefen.'” In den schwach parama-gnetischen Verbindungen CaPdIn,, CaPtIn, und CaAuln,
vom MgCuAl,-Typ bilden die Ubergangsmetalle zusammen mit den In-Atomen [TIn,]-Polyanionen mit pentagonalen
Kanalen, die mit Ca-Atomen besetzt sind. Nach Bandstrukturrechnungen liegen erwartungsgemaf$ starke In-In-Bindungen
vor.'"” Die Verwendung gemischter Alkalimetalle als Gegenionen im System A-TI-Cd (A = Alkalimetall) fithrte zu
Na,K Tl ,Cd,, einer neuartigen Zintl-Phase mit geordneter Na/K-Verteilung und TI,Cd,10—-Clustern, die mit dem
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isoelektronischen T1,, 7—Cluster verwandt sind und trigonal-bipyramidale T1,7—Polyanionen enthalten."

Neue Verbindungen

Im metastabilen CuBrSe, sind neutrale [Se]-Ketten in eine Kupferhalogenidmatrix eingebettet. CuBrSe, wurde durch
schnelles Abkiihlen einer 400s °C heifSen Schmelze aus CuBr, und Se auf Raumtemperatur erhalten.”” Ebenfalls neutral
sind die B-P,Se -Kafige, die in (Cul),P,Se, tiber Cu-P-Bindungen mit Cul-Saulen zum dreidimensionalen Gertst verknupft
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sind."”
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Mit Sc,N@C,, konnte das erste endohedrale Metallafulleren in hoher Ausbeute beim Erhitzen von Sc,0O, in
Graphitstaben in Gegenwart von N, erhalten werden. In Sc,N@C, befindet sich im Innern des C,-Kafigs die
Subnitridgruppe NSc,, die bei Raumtemperatur rotiert, nicht aber bei tiefen Temperaturen.” In @C,[Ag(NO))],, das man
durch Fallen aus Benzollosungen von @C_ und AgNO, mit Ethanol erhalt, liegen die C_-Molekiile in Hohlrdumen eines
gekriimmten Silbernitratnetzes.'”

Das gemischtvalente Gold(Il)-fluoroaurat(1l1) Au[AuF,], ist das erste Fluorid mit zweiwertigen Goldionen."” Die Au*-
Ionen sind die Zentralatome stark gestreckter AuF -Oktaeder mit Au-F-Abstinden von 210 pm (2x), 214 pm (2x) und 265
pm (2x).

Das Monoammoniakat des Galliumamidfluorids Ga(NH,)(NH,)F, erhalt man durch Oxidation von elementarem
Gallium mit NH,F in Gegenwart von Indium bei 325¢ °C."¥ Es ist eine mogliche Zwischenstufe auf dem Weg zur Bildung
von GaN aus NH, und GaF,. Die Struktur besteht aus Schichten eckenverkntipfter [Ga(NH,),F,]- und [Ga(NH,),F,]-
Oktaeder. Das Fluoridringsilicat La,F,[Si,0,]"” wurde durch Umsetzung von La,0, mit LaF, und SiO, sowie unter
Verwendung von CsCl als FluBmittel erhalten. Die Kristallstruktur besteht aus graphitdhnlichen Netzwerken der
Zusammensetzung [LaF,]*, zwischen die diskrete cyclische [Si,0,]"-Tonen eingebettet sind.

In situ aus Alkalimetallaziden und Alkalimetallorthonitriten gebildete Alkalimetalloxide sind offensichtlich
hochreaktiv, und deren Umsetzung zu ternaren Oxiden verlduft kontrolliert bei relativ niedrigen Temperaturen. Dies
ermoglicht Synthesen von Alkalimetalloxometallaten, insbesondere solchen, die bislang nicht auf andere Weise zuganglich
waren, z. B. Na Zn,O, und Na,ZnO,.*”

Das erste gemischte Cu-Ag-Oxid Ag,Cu,O, wurde durch Fallung aus einer Cu(NO,)/AgNO,-Losung und
anschliefSender thermischer Zersetzung des Niederschlags bei 90°C erhalten. Das schwarze Ag,Cu,O, ist isotyp zu dem
Mineral Paramelaconit Cu,O, (Abbildung 2).*"

Zu den unter strukturchemischen Aspekten interessanten Verbindungen zahlt das neue Li,SeO,, das erste Orthoselenat,
in dem Selenatome trigonal-bipyramidal von Sauerstoffatomen umgeben sind.”” Die Verbindung kristallisiert in einer

Ordnungsvariante einer vorhergesagten AB-Struktur, in der sich Kationen und Anionen gemaf A"B"

gleichartig
gegenseitig koordinieren.

Mit Sn,N, wurde zum ersten Mal ein Zinnitrid hergestellt und charakterisiert. Es entsteht aus Snl, mit KNH, in
flissigem Ammoniak bei 243 K und anschliefendem Tempern.”” Sn,N, kristallisiert in einer Spinell-Struktur. Bedenkt man
die Druckhomologenregel, so ist es nicht verwunderlich, dafl man kirzlich isotype Hochdruckmodifikationen von v-
Ge,N,24) und y-Si,N,25) hergestellt hat. Ab-initio-Rechnungen zufolge zeichnet sich y-Si,N, durch eine besonders hohe
mechanische Harte aus.

Das supraleitende Li ZrNCI wird durch Intercalieren von Lithium in B-ZrNCl hergestellt. Reines, ZrN-freies f-ZrNCl
wurde durch Zersetzung von (NH,),ZrCl_ in einem Zweizonenofen unter Temperaturkontrolle synthetisiert.”*” Mit den
daraus erhaltenen Strukturparametern konnte die elektronische Struktur von B-ZrNCl berechnet und mit derjenigen des
supraleitenden Li ZrNCl verglichen werden.

Unter Umgehung des duBerst explosiven Ag,C, konnten die Alkalimetallsilberacetylide M'AgC, (M' = Li bis Cs)* tiber
die Umsetzung von Agl mit MC,H in flussigem Ammoniak mit nachfolgender thermischer Zersetzung erhalten werden
(Abbildung 3). Die C-C-Abstande sind deutlich groSer als die C-C-Abstande in MPdC, (M = Na, K), was sich auch in den
Frequenzen der C-C-Streckschwingungen widerspiegelt. Nach Bandstrukturrechnungen liegen nur schwache Ag-C-
Riickbindungen vor, und die Silberacetylide weisen eine kleine Bandliicke auf.

Eine ungewo6hnliche Kombination von Anionen liegt in der Verbindung Ca,CL,(C,)(CBC) vor.” Sie enthalt neben CI-
und C,2—Ionen eine mit CO, isoelektronische (CBC)”-Finheit, die um 16¢ ° von der Linearitit abweicht. (CBC)-Einheiten
sind auch in Y,I,C_B30) enthalten, und der CBC-Winkel betrdgt in dieser Verbindung 146°. Formuliert man die

Verbindung gemafs [Y ][(CBC)S']7 als ionisch mit 10 Elektronen, so waren ca. 0,5 Elektronen pro Yttrium im d-Band
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unterzubringen, und die Verbindung sollte metallisch sein, was nicht der Fall ist. Eine (CBC)"-Einheit, die isoelektronisch
mit SO, ware (Idealwinkel = 120, 148t keine sinnvolle Ladungsverteilung zu. Die neuen Nitridoborate Sr,BN,I"” und
Bas(BNZ)SFm entstehen aus Sr,N,, Srl, und BN bzw. Ba,N,, BaF, und BN in verschlossenen Stahlampullen bei ca. 1000°C.
Beide Strukturen enthalten isolierte, lineare (NBN)*-Baugruppen, die ebenfalls isoelektronisch mit CO, sind. In Sr,BN,I
liegen diese Baugruppen zwischen SrI-Oktaedern, und in Ba,(BN,).F bilden sie zusammen mit Bariumatomen und
[Ba,Ba

Die Kristallstruktur von Ti,Sn,O,, ist aus Ti,O-Tetraedern und trigonalen Ti.O-Bipyramiden aufgebaut.” In den

5+ . . . s 1: . .
,,F1""-Einheiten ein dreidimensionales Gertst.

Hohlraumen befinden sich Metall-Metall-gebundene Baueinheiten der Zusammensetzung Ti, Sn,, die einen Durchmesser

von ca. 10 A aufweisen. Ein gemischtes niedervalentes Ti-Nb-Oxid der Zusammensetzung Ti,Nb,O,,34) konnte aus NbO,

NbO, und TiO, mit NaF als Flufimittel bei 950°C hergestellt werden. Die Verbindung (Ti"),[Nb,O,,]" enthalt die bekannten

612
diskreten NbO,-Cluster mit 14 Valenzelektronen neben Ti"-Ionen. FEine Ausweitung der Chemie der
Ta,0,.” In der

Struktur von Na, Ta O, liegen Re,Cl -analoge Ta,O,-Baugruppen mit einem Ta-Ta-Abstand von 267,3 pm vor, was auf Ta-

Ubergangsmetallcluster auf Oxide mit niedervalentem Tantal gelang kirzlich mit der Herstellung von Na__,

Ta-Mehrfachbindungen hinweist.
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Der langste bislang in einem Feststoff enthaltene Ubergangsmetallcluster ist der lineare, aus 11 trans-
flichenverkniipften Mo, -Oktaedern bestehende Mo, -Cluster in Rb, Mo, S, Grofe Hohlriume zwischen Mo, S, -
Clustereinheiten werden von Rb’-lonen besetzt, die lineare, endliche Ketten bilden. Ketten trans-kantenverknupfter BTa,-
Oktaeder, die an unendliche Ketten kondensierter Mo,-Oktaeder in NaMo,O, erinnern, liegen in Ta,BTe37) vor und

verdeutlichen die Rolle interstitieller Atome ftir die Stabilitit bestimmter Metallcluster.

Verbindungen mit interessanten physikalischen Eigenschaften

Die effiziente photokatalytische Zersetzung von Wasser scheint erstmals mit dem Tantalat RbNdTa,O, moglich zu
sein.”” Fine H,/O,-Entwicklung unter UV-Einstrahlung (400 W, Hg-Lampe) wurde ftr RbSETa,0O, (SE = La, Pr, Nd, Sm)
getestet und liegt bei der Nd-Verbindung bei 235 pmol-h™.g_~1, nimmt aber in der Reihe Nd > Sm >> Pr > La um das ca.
50-fache ab. Durch eine topotaktische Synthese bei tiefen Temperaturen (150°C) gelingt der direkte Austausch von Rb'-
durch [CuX]'-Einheiten (X = CI, Br) in einem solchen Doppel-Perowskit gemdf§ RbLaTa,0, + CuX, = (CuX)LaNb,O, +
RbX(X = Cl, Br).” Dabei bleibt die LaNb,0.-Doppelschicht erhalten, und es wird lediglich eine CuX-Schicht eingefiigt. Die
neuen Kupferoxyhalogenid-Perowskite ordnen antiferromagnetisch unterhalb von 40 K.

Rontgenbeugung an der Ruddlesden-Popper-Phase Sr,Fe,0,40) ergab, dafl die Kristallstuktur ohne sprunghafte
Anderung der Gitterkonstanten bis zu Driicken von 45 GPa erhalten bleibt. Parallel dazu aufgenommene *'Fe-Mossbauer-
Spektren zeigen, daf zwischen 15 und 21 GPa die unter Normaldruck vorhandene magnetisch geordnete Phase in eine
paramagnetische tbergeht, die ausschlieflich Fe"-Zentren enthilt. Das Hochdruckverhalten von Sr,Fe,O, wird als
Konsequenz der Starkung der kovalenten Fe(3d)-O(2p)-Fe(3d)-Wechselwirkungen diskutiert.

Die elektronische Struktur des schichtartig aufgebauten GdI, (d'-Konfiguration) wurde analysiert, unter anderem, da es
isoelektronisch und isotyp zu supraleitendem 2H-TaS, oder 2H-NbSe, ist."” In einer entsprechenden Darstellung der Fermi-
Fliache (berechnet mit LMTO) wird die vermutete Van-Hove-Instabilitidt deutlich (Abbildung 4). Wegen des halbgefiillten
und magnetischen 4f-Niveaus von Gd™ war Supraleitung von vornherein auszuschlieen, und GdI, ordnet sich
ferromagnetisch bei 290 K. Es weist einen groflen negativen Magnetwiderstand (GMR) von 70 % bei 7 T bis nahe
Raumtemperatur auf, der auf eine Polarisierung des 2-D-Bandes zurtickzufithren ist.

Cu,GeSe, durchlauft bei 328 K einen Strukturphaseniibergang, und die HT-Modifikation ist durch das Auftreten
modulierter Uberstrukturreflexe charakterisiert. Beide Formen von Cu,GeSe, lassen sich in einer 4D-Raumgruppe
einheitlich beschreiben, und der Phasentubergang ist direkt mit dem Auftreten oder der Abwesenheit von
Modulationswellen verknupft.” Erneute temperaturabhangige Untersuchungen der Kristallstruktur von a'-NaV,0, ergaben,
dafs auch hier ein Modulationsmuster vorliegt, das gemif$ einer Verfeinerung in einer 4D-Raumgruppe offensichtlich

azentrisch ist und sich mit einer 2a x 2b x 4c-Uberstrukturzelle beschreiben 1a%t."”

Fortschritte bei der Analyse von Struktur und Bindung

Durch Aussuchen fehlerfreier Bereiche an einem Cu,O-Einkristall mit dem Elektronenstrahl gelang es, sehr genaue
Rontgenbeugungsdaten und konvergente Elektronenbeugungsdaten zu erhalten. Deren Auswertung ermoglichte die
Beobachtung von Maxima von Differenzelektronendichten zwischen benachbarten Cu-Atomen. Die dieser
Elektronendichte entsprechenden Locher in der d-Schale der Cu-Atome konnten ebenfalls lokalisiert werden. Die
experimentell erhaltenen Differenzdichten stimmen mit quantenmechanisch berechneten (FLAPW, LDA) gut tberein.”
Die mittleren Valenzen des Silbers in Silberoxiden wie Ag.SiO,, Ag,0, AgO, Ag,O, und Ag,0,, mit Oxidationsstufen von 0
bis +3, lassen sich mit AgL,- und AgL -XANES-Spektroskopie bestimmen." Subvalente Silberzentren in Ag SiO, lassen sich
im Agl -Spektrum eindeutig nachweisen. Die Breite der 2p, ,-4d-Uberginge in den AgL,-XANES-Spektren ist mit dem Grad
der Delokalisierung der Valenz-elektronen in Silberoxiden verknupft.

Erstmals konnten Kristallstrukturen von Eu-H(D)-Verbindungen trotz der normalerweise starken Neutronenabsorption
von natirlichem Europium vollstandig aus Pulverdaten verfeinert werden. Der spezielle Trick bestand in der Wahl der
Wellenlidnge A = 72 pm, bei der die Absorption von natiirlichem Europium nahe dem Minimum liegt.

Wie kompliziert eine Realstruktur sein kann, verdeutlichen die Untersuchungen an Ba,Mo O, mit hochauflosender

)

Transmissionselektronenmikroskopie.” Reduziertes Bariumoxomolybdat enthalt Mo, O, -Cluster, die monoklin oder

16 7 42
orthorhombisch gepackt sind. Beide Typen sind auf mikroskopischem Niveau miteinander verwachsen, und zusatzlich sind
ungeordnete Packungsvarianten vorhanden: polysynthetische Mikroverzwillingung, ungeordnete chemische Verwachsung
mit Clustern unterschiedlicher Lange bis hin zu Verwachsungen mit der Phase BaMo, O,

Im letzten Jahr wurde der Nobelpreis fur Femtosekundenspektroskopie vergeben, die auch in der Kinetik der

* Eine bahnbrechende neue Methode zum Studium der elektronischen Struktur in

Festkorperreaktionen eine Rolle spielt.
Festkorpern verspricht die Attosekundenspektroskopiqu) (1 as = 107*s) zu werden. Ein hochgeladenes, ,relativistisches”,
schweres Ion eines Teilchenstrahls, der in einem Schwerionen-Synchrotron erzeugt wird, passiert ein Zielatom und erzeugt

lokal einen elektromagnetischen Puls extremer Leistungsdichte I > 10" Watt-cm™. Dieses Feld fithrt dem Zielatom
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innerhalb weniger Bruchteile der Elektronenumlaufzeit so viel Energie zu, daf$ das Atom ,zerplatzt”, als ob kurzzeitig die
Kernladung ausgeschaltet worden ware. Dies, zusammen mit neuesten Techniken zur simultanen Erfassung des gesamten
Impulsraumes fir mehrere auslaufende Elektronen und Ionen, ermdglicht es erstmals, korrelierte Bewegungen von
Elektronen in Atomen, Molekiilen oder Clustern wihrend bisher unerreichbar kurzer Zeiten zu untersuchen.

Synthese von Funktionsmaterialien

Gut kontrollierbare Synthesemethoden und Nachbehandlungsverfahren sind besonders fur die Entwicklung von
Funktionsmaterialien mit sehr genau einzugrenzenden Eigenschaftsprofilen ausschlaggebend. Das Januarheft des Journal of
Materials Chemistry gibt einen guten Uberblick iiber dieses Gebiet und die neueren Entwicklungen.™

Interessant durfte auch die Entwicklung von Sol-Gel-Verfahren fur nichtoxidische Beschichtungen und Keramiken
sein. Als Beispiel seien hochporose, auf Si-N-Verbindungen basierende Xerogele sowie Si/-C/N-Xerogele genannt, die als
Vorstufen fir entsprechende Si/C/N-Keramiken verwendet wurden.”””

Oxidische Elektrokeramiken finden immer mehr Aufmerksamkeit in der Elektronik und Sensorik. Beispiele sind Piezo-
und Pyroelektrika fur Mikrosensoren sowie IR-Detektoren, Ferroelektrika fur nichtfluchtige Speicher und
Hochtemperatursupraleiter fiir SQUID-Sensoren.” Parallel zu den Fortschritten in der Modellierung von
Defekteigenschaften und deren Zusammenhang mit elektrischen und magnetischen Parametern konzentriert man sich nun
auf die gezielte Beherrschung ihrer Herstellung und Eigenschaften fur die Integration in die Halbleitertechnologie. Auch
dies ist eine Herausforderung fir die praparative Festkorperchemie.

Fur die Materialoptimierung attraktiv ist die Entwicklung von zeitsparenden Synthese- und Screeningmethoden, wobei
Konzepte der kombinatorischen Chemie Vorbild sind. Obwohl dieser Ansatz in der Festkorperchemie bedingt durch die
komplexe Kinetik von Feststoffreaktionen und den zusitzlichen EinfluR von Grenzflacheneigenschaften erheblich
schwieriger zu realisieren ist, wurden Fortschritte erzielt. Der Aufbau von Materialbibliotheken mit einer automatisierten
Hydrothermalsynthese wurde am Beispiel von mikropordsen Alumophosphaten gezeigt.”” Laserspektroskopische
Methoden lassen sich als Hochgeschwindigkeitsrastermethoden zum Durchmustern der Materialbibliotheken einsetzen,

55,56)

wie bei Untersuchungen von Katalysatormaterialien fiir die CO-Oxidation gezeigt wurde (Abbildung 5).

Nano- und mesostrukturierte Materialien

Gegentiber den vergangenen Jahren hat die Zahl der Arbeiten iber nano- und mesostrukturierte Materialien weiter
zugenommen. Einige Ubersichtsartikel aus dem Berichtsjahr gehen auf den Stand in diesem sich lebhaft entwickelnden
Gebiet ein: so beispielsweise zu anorganischen Materialien mit offenen, porésen Geriisten,” zu mesoporigen Oxiden™ und
zu den Grundlagen und Moglichkeiten der supramolekularen Template.”” In einem weiteren Ubersichtsartikel werden die
neuesten Trends bei der Katalyseanwendung von neuen Schichtmaterialien und mikro- und mesoporigen Systemen
zusammengefafit.””

Besonders stabile Alumosilicatstrukturen erhielt man durch Pfropfsynthesen.”” Sehr groe Zeolithkristalle ausgehend
von kompakten Ausgangsmaterialien wurden unter hydrothermalen Bedingungen synthetisiert.” Uber die gezielte
Einfithrung von Kupfernanopartikeln in Zeolithkafigstrukturen durch Reduktion von zuvor eingelagerten Salzen wurde
ebenfalls berichtet.”

Ganz offensichtlich nimmt auch das Interesse an nano- und mesoskopisch strukturierten organisch-anorganischen
Hybridmaterialien zu.*” Solche Systeme versprechen bemerkenswerte elektrische und optische Eigenschaften. So wurde die
dirigierende Wirkung von H-Brucken und supramolekularen Wirt-Gast-Beziehungen genutzt, um mafigeschneiderte
" Andere Arbeiten

beschaftigten sich mit neuen Geruststrukturen, in denen Strukturelemente aus Metallkationen durch organische

porose Strukturen fur den reversiblen Einschluf§ bestimmter Gastmolekiile zu erhalten (Abbildung 6).

Dicarboxylate zu einem dreidimensionalen Gerust verknupft werden. Als Beispiele seien Th(bdc)NO,-2 DMF (bdc = 1,4-
Benzoldicarboxylat; DMF = N,N-Dimethylformamid) und Zn,(O)(bdc), genannt, die gute thermische Stabilitat und

66,67)

reversible Einlagerung kleiner Molekile zeigen. Eine weitere Variante eines schichtartig aufgebauten anorganisch-

organischen Hybridsystems wurde aus [ZrPO,0,P(OH),]-2H,0, y-Zirconiumphosphat, zusammen mit eingelagerten,e

68)

linearene Diethylenglycol-Einheiten verwirklicht (Abbildung 7).”” Bei diesen Materialien 148t sich durch pH-Anderung der
Schichtabstand reversibel verandern.

Templatsynthesetechniken werden immer effektiver eingesetzt. So fuhrte die Verwendung von Emulsionen und
entsprechend angepafSter Templatmolekiile zu Verbesserungen bei der gezielten Herstellung kleiner Partikel mit definierter
GroRe und Gestalt im Mikrometer- bis Millimeterbereich, wie fiir SiO - und ZrO,-basierende Materialien berichtet wurde.™
Besonders attraktiv ist die Synthese von Pulvern mit wohldefinierten Teilchengrofien im Submikro- und Nanobereich. So

™ Nach einer

wurde kurzlich tiber die Herstellung von nahezu monodispers vorliegenden SiO,-Partikeln berichtet.
kovalenten Oberflichenfunktionalisierung verschwand die Koagulationstendenz, und durch Absenken der Ionenstirke

konnten kolloidale Uberkristalle aus SiO,-Nanopartikeln mit 90 nm Durchmesser gebildet werden (Abbildung 8).
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Auch im Grenzbereich zwischen Festkorper und Molekil sind beeindruckende Aktivititen zu verzeichnen.
Nanorohren, Rohr-in-Rohr-Membranen und hochgeordnete Strukturen aus solchen Einheiten lassen auf neue
Moglichkeiten fur die Nanotechnologie hoffen, beispielsweise die Einkapselung von Wirkstoffen mit dem Ziel einer
gezielten lokalen Dosierung, die molekulare Manipulation und die gezielte Kombination solcher Strukturen bei der
Handhabung biologischer Objekte.”” In einer Arbeit wurden elektrisch leitfihige mesoporése Molybdanoxide mit
ringformigen Uberstrukturen durch Templatsynthesen herge-stellt.”” Die resultierenden Materialien weisen abhéngig von
den Reaktionsbedingungen verschiedene Formen und elektronische Figenschaften auf.

Vanadiumoxid-Nanorohren wurden durch Sol-Gel-Reaktion und daran anschliefSendende hydrothermale Umsetzungen
von Vanadium(V)-Alkoxid-Vorlaufern mit langkettigen Alkylaminen des Typs H,N(CH,) NH, hergestellt.” Die Rohren
sind bis zu 15 nm lang bei Auflendurchmessern von 15 bis 150 nm. Wie HRTEM-Aufnahmen zeigen, bestehen die
Rohrenwinde aus 2 bis 30 kristallinen Vanadiumoxidschichten mit eingelagerten Amin- oder Diaminmolekilen
(Abbildung ¢ 9). Nanordhren von TiO, mit einer Lange von ca. 100 nm, einem Aufendurchmesser von ca. 8 nm und
einem Innendurchmesser von ca. 5 nm lassen sich aus TiO, (Rutil oder Anatas) in 5 — 10 M NaOH bei 110 °C mit
™ Nach HRTEM-Ergebnissen geht das kristalline Rohmaterial
zunichst durch die alkalische Behandlung in ein amorphes Produkt tber, bevor die kristallinen Nanorohren in der

anschliefSender Umsetzung in wafiriger HCl herstellen.

salzsauren Losung entstehen.

Durch Selbstorganisation gebildete, semipermeable Kapseln im Submikrometerbereich sind ein anderes Ergebnis der
Erarbeitung von Nanostrukturierungsmethoden (anwendbar als Tragerpartikel bei funktionalen Aufpfropfungen).” Auch
tber Erfahrungen mit der Selbstassoziation von C -Derivaten zu supramolekularen Nanostrukturen in Form von
Nanostiben und Nanovesikeln als Weg zu Nanorohren wurde berichtet.”

Die biomimetische Morphogenese von Fluoroapatit-Gelatine-Kompositen ausgehend von einem hexagonalen
Impfkristall von Fluorapatit wurde mit mikroskopischen Methoden detailliert untersucht.”” Die einzelnen Stadien der
Morphogenese werden durch fraktales Wachstum bestimmt. Es existieren Parallelen zum Mechanismus des
Knochenwachstums.

Bisher sind jedoch weitergehende Anwendungsmoglichkeiten der nano- und mesostrukturierten Materialien neben
Katalyse, Ionenaustausch und Molekularsiebfunktionen noch nicht bekannt. Besonders Elektronen- und Ionentransport
sowie magnetische und optische Eigenschaften in solchen Systemen mussen noch ausfithrlicher untersucht werden.

lonenleitende Funktionsmaterialien

Wegen ihrer Bedeutung in Katalyse, Elektrochemie und Sensorik ist das Interesse an der grofSen Gruppe der oxidischen
Materialien mit Perowskitstruktur oder Perowskit-ahnlicher Struktur ungebrochen. Mehrere Ubersichtsarbeiten gehen auf
den Zusammenhang zwischen Sauerstoff-ionenbeweglichkeit, Defektchemie und Kristallstruktur ein.”"

Den Stand zu Bi,0,-basierenden Festelektrolyten falt ein Ubersichtsartikel zusammen.*” Insbesondere zu den als
BIMEVOX bezeichneten Mischoxiden (Bi,(Me,V)O_ mit Me = Co, Cu, Zn, Ni, Gd) erschienen wieder zahlreiche Arbeiten.
An Einkristallen der Zusammensetzung Bi,V ,-Cu,O,,, wurde die Ordnungs-Unordnungs-Umwandlung im
Sauerstoffteilgitter untersucht.”” Viele Gruppen arbeiten derzeit an sauerstoffionenleitenden Lanthangallaten und
abgeleiteten Systemen, die als Alternativen zu ZrO,-basierenden Festelektrolyten einsetzbar sind.” Es ist allerdings noch
nicht ganz geklart, wie die Stabilitat dieser Materialien unter reduzierenden Bedingungen einzuschatzen ist und inwieweit
der hohe Galliumpreis Grenzen fir derartige Anwendungen setzen wird."”

Ein Problem keramischer Festelektrolyte ist die blockierende Wirkung von Korngrenzen und Ausscheidungen an den
Korngrenzen, die zu erhohtem Innenwiderstand fuhrt. Offensichtlich ist das Variieren der Dotierungselemente ein Ausweg,
wie fir das La,0,-CeO,-System gezeigt."” Uber Struktur und Zusammensetzung von Korngrenzen in elektrisch leitenden
Keramiken berichtet eine Ubersichtsarbeit anhand zahlreicher Beispiele.*”

Der Einsatz nanokristalliner Funktionskeramiken oder entsprechender Vorstufen hat weiter an Bedeutung gewonnen.
Niedrige Sintertemperaturen, dadurch verringerte Tendenz zu sekundire Reaktionen an Grenzflichen und verbesserte

)

elektrische Leitfahigkeit sind die wesentlichen Vorteile.” Deutlich niedrigere Aktivierungsenergien wurden far die

chemische Diffusion in nanokristallinem Pr ,Ce ,O, nachgewiesen, was mit der erhohten Grenzfldchendichte im Material
zwanglos begrundbar ist.””

Die Lithiumionenleitung hat wegen des Booms fur tragbare elektronische Gerite viel Beachtung gefunden. In einem
umfassenden Uberblick werden der aktuelle Stand der Forschung und neueste Entwicklungen beschrieben.*” Neue und
verbesserte Anodenmaterialien mit hoher Kapazitiat und Zyklisierbarkeit sind ein wesentliches Ziel im Zusammenhang mit
erhohter Betriebssicherheit. Auch Thioborate weisen gute Lithiumionenleitfahigkeiten mit niedrigen Aktivierungsenergien
auf, wie Festkorper-NMR-Messungen an Li, , Sr, B, S, (mit x nahe 0,27) ergaben.”

Bis vor kurzem wurde nicht angenommen, daf$ dreiwertige Ionen nennenswert zum Ladungstransport beitragen.
Mittlerweile liegen fiir Oxide, die von WO, oder MoO, abgeleitet sind, deutliche experimentelle Hinweise auf die

Tonenbeweglichkeit dreiwertiger Ionen vor, einschlieRlich der Elektrolyse dreiwertiger Ionen.™
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Arbeiten an den supraleitenden Oxiden enthullen stindig weitere Details ihrer Defekteigenschaften. So wurde an
YBa,Cu,O, , die Einlagerung von Wasser unterhalb 200¢ °C als komplexe Mehrschrittreaktion unter Bildung von
Scherstrukturen charakterisiert.” Eine elektrochemisch induzierte reversible Einlagerung von Protonen wurde kiirzlich
auch an LiNiO,-Elektroden im Kontakt mit wafSrigen Elektrolyten nachgewiesen.”

Ein Problem vieler Protonen-leitender Oxide, die als Festkorperelektrolyte fiir Sensoren und Brennstoffzellen im
mittleren Temperaturbereich von 400 °C bis 800« °C einsetzbar sind, ist die oft unzureichende Stabilitit gegentiber H,0
und CO,. Neuere Untersuchungen zeigen, daf§ Acceptor-dotiertes BaZrO, und BaCe,_Zr O, offensichtlich als Protonenleiter

mit ausreichender Stabilitat einsetzbar sind.”*”

Diffusion und Leitfahigkeit von Protonen in NaOH wurden erstmals
griindlich untersucht.” Es wurden recht hohe Diffusionskoeffizienten der Protonen bei einem tiberraschend hohen Haven-
Verhaltnis nachgewiesen. Dies deutet auf einen hochkorrelierten Protonentransport hin.

Auch im Bereich der Protonenleiter setzt man verstairkt auf Kompositmaterialien. Anorganisch-organische
SiO,/Polyethylenoxid-Kompositmaterialien mit eingelagerten Tensiden wurden tber Sol-Gel-Verfahren aus geeigneten
Vorstufen erzeugt.”” Sie weisen eine vielversprechende Stabilitit und Protonenleitfahigkeit auf. Protonenleitung in
Kompositmaterialien auf der Basis von Polyphosphaten oder mit Phosphorsidure getrinkten Phosphat-Polyelektrolyten

. . . ,98)
wurde in diesem Zusammenhang ebenfalls analysiert.”*

Defektchemie und Kinetik

Mechanistische Details der Ionenbewegung in Kristallen finden weiterhin grofSes Interesse. So hat man mittlerweile fur
kristalline Phosphate und Sulfate wie a-Na,PO, detaillierte Modelle zur kooperativen Wirkung der lokalen Anionenrotation
und -schwingung auf den Kationentransport entwickelt.” Grundlage sind Ergebnisse aus frequenzabhingiger Leitfihigkeit
und quasielastischer Neutronenstreuung. Verstarkt bemuht man sich auch um die Aufklarung der Ionendynamik in Ionen-
leitenden Glasern. Mit der Messung mechanischer Verlustspektren liegt offensichtlich ein Zugang zu Details des
Mischalkalieffekts in Glasern vor, bei dem die Beweglichkeit der Alkalimetallionen durch die Anwesenheit einer zweiten
Alkalimetallkationspezies negativ beeinflufSt wird.""”

Starkes Interesse richtet sich wegen der interessanten magnetischen Eigenschaften unter anderem auch auf die vom

1)

LaMnO, abgeleiteten, partiell mit Calcium und Strontium substituierten Manganite."” In einer Arbeit werden

Veranderungen der Defekteigenschaften und des magnetischen Verhaltens in mechanochemisch behandelten Zinkferriten
mit Mossbauer-Spektroskopie und Elektronenmikroskopie untersucht.'”

In einem interessanten Experiment wurde die Strukturbildung bei der spannungsinduzierten reduktiven Schwarzung
von stabilisiertem ZrO, weitab vom Gleichgewicht untersucht. Die Autoren zeigen, dafS eine innere, elektrochemisch
induzierte und Diffusions-gekoppelte Reaktion selbst in homogenen Einkristallen morphologische Instabilititen und
Strukturbildung ergeben kann.'*”

EXAFS eignet sich zur Untersuchung lokaler Defekteigenschaften. So wurde die Kationen-Umgebung in Fe-dotiertem
MgO in situ bei hohen Temperaturen und als Funktion des Sauerstoffpartialdrucks analysiert."”” Die Festkorper-NMR-
Spektroskopie ist weiterhin eine der wichtigsten Methoden bei der Aufkldrung lokaler Umgebungen und Bindungszustande
in Glasern, wie ein Ubersichtsartikel am Beispiel der Phosphorchalkogenid-Glaser dokumentiert.'"”

Die Elektrodenkinetik am Prototyp-Elektrodensystem Pt/ZrO, ist zwar schon haufig untersucht worden, trotzdem gibt
es immer wieder erganzende Ergebnisse. In einer besonders umfassenden Analyse aus Experiment und Modell wurde eine
detaillierte Deutung der Kinetik der Sauerstoffelektrodenreaktion gegeben.'”

Auch in der MefStechnik geht die Entwicklung weiter. Im Gefolge des Trends zur gezielten Erfassung lokaler
Eigenschaften wurde tber Fortschritte in der lokalen Leitfahigkeitsmessung an festen Ionen- und gemischten Leitern
berichtet (Abbildunge 10)."” Ortsaufgeloste Leitfihigkeitsmessungen gewinnen mit zunehmender Kontrolle der

Mikrostruktur in der Batterie- und Sensorentwicklung an Bedeutung, wie ein Ubersichtsartikel belegt."*”

Jiirgen Kéhler, MPI fiir Festkérperforschung, Stuttgart, E-Mail: ga-drj@t-online.de
Hans-Dieter Wiemhofer, Anorganisch-Chemisches Institut, Universitat Miinster, E-Mail: hdw@uni-muenster.de
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Abb. 1. Projektion der Kristallstruktur von Rb-VI (isotyp mit Cs-V und Si-VI).

Abb.2. Projektion der Kristallstruktur von Ag,Cu,0;

Abb. 3. Projektionen der Kristallstrukturen von a) LiAgC, b) KAgC, und c) CsAgC,.

Abb. 4. a)Fermi-Flache und b) Energie-Isoflachen von Gdl,. Farbskala fiir die Geschwindigkeiten v der Elektronen: von blau nach rot
zunehmende Geschwindigkeit.

Abb. 5. a) Schematische Darstellung eines 16fach Parallelreaktors zur Praparation und Untersuchung von Materialbibliotheken in der
Katalyseforschung. b)  Ergebnisse eines Parallelen Tests von unterschiedlich vorbehandelten Au/Co;0,-Katalysatoren anhand der
CO-Oxidation (y = Ausbeute an CO,).*

Abb. 6. Anorganisch-organische Hybridstruktur aus einem iiber H-Briicken verkniipften Netzwerk. Zusatzlich dargestellt sind in die groRen
quadratischen Hohlriume eingelagerte Gastmolekiile.®

Abb.7. Schematische Darstellung der reversiblen Anderung des Schichtabstands in y-Zirconiumphosphat, das mit Diethylenglycol-Einheiten
verstrebt ist. Die pH-abhingige Anderung ist mit der Einlagerung oder Entfernung von Methylamin und zusitzlichem Wasser
verbunden.

Abb. 8. TEM-Aufnahmen von zwei unterschiedlichen Praparaten monodisperser oberflachenfunktionalisierter SiO,-Partikel. In Probe C
(rechte Bildhilfte) ist deutlich die Tendenz zur Bildung von Uberkristallen erkennbar.™

Abb.9. HRTEM-Aufnahme von Vanadiumoxid-Nanoréhren.

Abb. 10. a) Leitfahigkeitsprofil eines elektrochemisch bei 500 K polarisierten Fe-dotierten SrTiO,-Polykristalls. Deutlich erkennbar der Leit-
fahigkeitsgradient in der Ndhe der Anode sowie die Defektanreicherung in der Nachbarschaft der Korngrenzen. b) REM-Photo des
untersuchten Probenbereichs mit dem aufgebrachten Mikrokontaktraster.
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