
metrie.1) Weiterhin wurden die 

Strukturen neuer ionischer Ozonide 

mit Phasentransfer-geeigneten Kat-

ionen vorgestellt.2) Bemerkenswert 

sind auch die Bindungsverhältnisse 

des Elements Gold, welches die 

Menschheit schon seit Anbeginn der 

Zeitrechnung intensiv beschäftigt 

hat: So ist nun ein weiteres, unge-

wöhnliches Beispiel einer Additions- 

verbindung eines einfachen Alkali-

metallaurids bekannt geworden, die 

Verbindung Rb8AlO4Au3, in der die 

Strukturmotive der klassischen Alu-

minate und der Auride vereint sind.3)

Statt als gemischtvalente Verbindung, 

wie fast in jedem Lehrbuch zu finden, 

hat sich AuSO4 als reines Gold(II)-

sulfat mit hantelförmigen Au2
4+-Io-

nen erwiesen.4) Erstmalig konnten 

Einkristalle von AuF5 durch Sublima-

tion erhalten werden, deren Kristall-

strukturanalyse zeigt, dass AuF5 in 

festem Zustand als einziges Penta-

fluorid dimer vorliegt.5)

Das Potenzial existierender und 

hypothetischer intermediärvalenter 

AgII/AgIII- und AgI/AgII-Fluoride als 

Supraleiter haben Grochala und Hoff-

mann untersucht und in einer sehr 

detaillierten Übersicht dargelegt.6)

Auffallend unter den neuen Haloge-

nidverbindungen und -strukturen 

sind die der zahlreichen Subhaloge-

nide, wie die Subiodide La3Al2I2 und 

La2Al2I, in denen zu Ketten und Ebe-

nen kondensierte Al6-Ringe vorlie-

Neue Verbindungen 
und Kristallstrukturen 

� Versucht man unter der Vielzahl 

neuer Verbindungen und Kristall-

strukturen in diesem Jahr Trends aus-

zumachen, stößt man auf drei Ent-

wicklungen, die sich durch die Wei-

terentwicklung und Perfektionierung 

neuer Methoden ergeben, so dass sie 

heute nahezu routinemäßig in jedem 

Labor eingesetzt werden können. 

Zum einen ist dies die weite Verbrei-

tung von Flächendetektoren in der 

röntgenographischen Strukturbestim-

mung. Sie sind heute fast in jedem 

strukturell ausgerichteten Labor zu 

finden und gestatten es, selbst kom-

plexeste Kristallstrukturen anhand 

von Datensätzen mit mehreren hun-

derttausend Reflexen in kürzester 

Zeit aufzuklären. Zum anderen konn-

ten sich Programme wie JANA zur Ver-

feinerung modulierter Strukturen, in 

denen periodische Abweichungen in 

Atomposition oder -besetzungswahr-

scheinlichkeit von einer Basisstruk-

tur in ansonsten perfekten Kristallen 

vorliegen, so weit etablieren, dass die 

Problematik solcher Strukturen nun 

auch im Kreis der Festkörperche-

miker immer stärker aufgegriffen 

wird. Weiterhin werden zahlreiche 

„klassische“ Strukturbestimmungs-

methoden, wie Direkte Methoden, 

Spiegelelektronenmikroskopie (MEM) 

Angefangen mit Gold in ungewöhnlichen Bindungsverhältnissen bis hin zu gigantischen 

Rädern aus 154 Molybdän-zentrierten Polyedern mit nanoskaligen Cavitäten reicht das 

Spektrum neuer Verbindungen und Strukturen. Bei der Erkundung physikochemischer 

Eigenschaften von Festkörpern durchdringen sich Grundlagenforschung und Anwendung 

immer stärker; dabei kommt oxidischen Feststoffen nach wie vor das größte Interesse zu.  

Festkörperchemie 2001 

�Trendbericht� 

Abb 1. 

Schraubenförmige 

Anordnung von 

kantenverknüpften 

[RhBi8]-Würfeln 

und quadratischen 

Antiprismen um die 

Bromid-Atome in 

Bi12Rh3Br2. 

oder hochauflösende Transmissions-

elektronenmikroskopie (HRTEM) 

immer mehr mit Pulververfeine-

rungsverfahren kombiniert, so dass 

sich die Strukturermittlung an Pul-

vern immer mehr durchsetzt und im-

mer komplexere Probleme gelöst 

werden können. 

Elemente, Goldverbindungen 
und Halogenide 

� Die Kristallstruktur von Ozon 

konnte im Jahr 2001 anhand von 

Röntgen- und hochaufgelösten Neu-

tronenbeugungsdaten aufgeklärt wer-

den. Dabei ergab sich eine gute Über-

einstimmung der Geometrie im Fest-

körper mit bekannten Daten aus der 

Gasphase ohne eine signifikante Ab-

weichung von der idealen C2v-Sym-
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gen. Die Al-Al-Abstände in diesen 

Verbindungen stimmen recht gut mit 

dem Mittelwert von 260 pm überein, 

den man aus niederwertigen Organo- 

aluminiumverbindungen und anderen 

Aluminiumsubhalogeniden kennt.7)

Über zahlreiche neue Subhalogenide 

– die man sich durch partielle Oxida-

tion intermetallischer Phasen ent-

standen denken kann – berichtet 

auch Ruck in einer ausführlichen 

Übersicht.8) Die Besonderheit dieser 

Verbindungen ist, dass die metalli-

sche Leitfähigkeit der Edukte in den 

Subhalogeniden trotz der partiellen 

Oxidation vielfach erhalten geblieben 

ist. Als Beispiel eines niederdimen-

sionalen Metalls sei hier nur die Ver-

bindung Bi12Rh3Br2 genannt, deren 

Struktur in Abbildung 1 gezeigt ist.9)

Chalkogenide 

� Metall-Metall-Wechselwirkungen 

sind auch unter den Chalkogeniden 

im Jahr 2001 weit verbreitet. Unter 

der Fülle neuer Verbindungen kön-

Silber-Palladium-Oxid der Formel 

Ag2PdO2 mit einer nahezu quadra-

tisch-planaren Umgebung der Pd-

Atome, das Strukturmerkmale mit 

dem Li2CuO4-Typ gemeinsam hat,13)

und das azentrisch kristallisierende 

Eu2GeS4 zu nennen, welches uner-

warteterweise einen Phasenübergang 

von der Raumgruppe P21 nach P21/m

zeigt und daher ein vielversprechen-

der Kandidat für ein neues ferroelek-

trisches Material ist.14) Auch bei der 

Verbindung c-Ag9AlSe6, einem Ver-

treter der Argyrodit-Familie, dessen 

Struktur als eine Auffüllungsvariante 

der kubischen Laves-Phase MgCu2

aufgefasst werden kann, steht eine 

mögliche Anwendung als Ionenleiter 

zur Diskussion, die aus den besonde-

ren strukturellen Gegebenheiten re-

sultiert. Um die Elektronendichte der 

Ag-Ionen in dieser Verbindung zu be-

schreiben, muss eine Gram-Charlier-

Entwicklung der Ag-Temperaturfak-

toren angesetzt werden. Die Diffusi-

onswege der Ag+-Ionen können 

durch Berechnung der „Joint Pro-

bability Density Function“ (JPDF) 

verdeutlicht werden, die in Abbil-

dung 3 in Form einer Isofläche ge-

zeigt ist.15) Unter den polyanio-

nischen Chalkogeniden sei hier nur 

TlTe erwähnt, welches bei T = 172 K 

einen Peierls-artigen Übergang im 

Anionenteilgitter zeigt. Nach Ab-ini-

tio-Rechnungen kann die bei diesem 

Übergang auftretende Strukturverzer-

rung in den linearen Te-Ketten als ei-

ne Dimerisierung von (Te3)
3–-Einhei-

ten unter Bildung einer neuen 42- 

Elektronen-Spezies (Te6)
6– mit 3z-4e- 

Bindung interpretiert werden.16)

Ebenfalls aus unendlichen Anionen-

ketten ist das erste Selenoborat-closo-

Dodecaborat im Salz Na6[B18Se17] auf-

gebaut. Es enthält ikosaedrische B12-

Einheiten, die komplett über exo-

cyclische Se-Atome trigonal-planarer 

BSe3-Baugruppen in der Funktion von 

Chelatliganden zu Ketten der Formel 

([B18Se17]
6–)∞ verknüpft sind.17)

Carbide 

� Bor-Bor-Bindungen enthalten auch 

Boridcarbide wie Nb3B3C, Nb4B3C2,

und Nb7B6C3, deren Kristallstruktu-

ren sich wie in einem Baukastensys-

Abb. 2. 

Darstellung der 

Kristallstruktur von 

Dy2Te in einer Pro-

jektion längs [010]. 

Abb. 3. 

3-D-Joint- 

Probability- 

Density-Isofläche 

(bei einem Wert 

von 150 Å–3) für 

c-Ag9AlSe6 bei  

293 K, die den  

Diffusionspfad der 

Ag+-Ionen um das 

Se2-Atom zeigt. 

nen hier nur einige wenige hervor-

gehoben werden. Besonders augen-

fällig an den Strukturen der neuen 

tantalreichen Silicidchalkogenide der 

Formel Ta15Si2QxTe10–x (Q = S, Se), 

die aus den intensitätsstärksten Re-

flexen von ca. 3 µm dicken, faserigen 

Einkristallen bestimmt und über 

Rietveld-Anpassungen verfeinert wor-

den sind, ist die Separierung der un-

terschiedlichen Wechselwirkungen 

voneinander: Dreifach überdachte 

trigonal-prismatische Ta9Si-Cluster

bilden mit weiteren Ta-Atomen ein 

Gerüst, in das die Chalkogenatome in 

Form 1 nm dicker Lamellen einge-

lagert sind.10) Als nahezu sensationell 

müssen die ersten Berichte von me-

tallreichen, binären Chalkogeniden 

der Seltenen Erden (SE) eingestuft 

werden. Derartige Verbindungen sind 

unter den Halogeniden der SE weit 

verbreitet und diese meist durch wei-

tere, interstitielle Nichtmetallatome 

stabilisiert, jedoch bei den Lantha-

noiden bisher völlig unbekannt. Erst-

malig werden nun zwei Lanthanoid-

reiche binäre Chalkogenide mit den 

Formeln Dy2Te (Abbildung 2) und 

Gd2Te berichtet, die isostrukturell zu 

Sc2Te kristallisieren, aber im Detail 

merkliche Unterschiede zu Sc2Te auf-

weisen, was angesichts des deutlich 

größeren Metallatomradius sowie der 

Bindungsstärke der Lanthanoiden er-

wartet werden darf.11) Den „Rekord“ 

an Metallreichtum hält in dieser 

Gruppe die ternäre Verbindung 

Er7Ni2Te2.
12) Unter den zahlreichen 

neuen Chalkogeniden mit Metallato-

men in „konventionellen“ Oxidati-

onsstufen sind besonders das erste 
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noklinen ThC2-Typ und SrN2 tetrago-

nal, isotyp zu den entsprechenden 

Modifikationen der Erdalkalimetall-

Acetylide. Auch wird über SrN be-

richtet, das bei N2-Drücken von 

400 bar entsteht, de facto ein Nitrid-

Diazenid der Formel (Sr2+)[N3–]2[N2
2–]

ist und möglicherweise in einem Teil-

schritt des Haber-Bosch-Verfahrens 

bei der Wirkungsweise des Katalysa-

tors eine Rolle spielt.24)

Viele Nitride sind interstitielle 

Verbindungen, in denen N3–-Ionen in 

der Struktur ordnen. Unter den Ver-

bindungen mit Defektordnung sei 

hier nur exemplarisch auf die sehr 

detaillierte Arbeit zur N-Ordnung in 

e-Fe3N1+x
25) und zur H(D)-Ordnung 

bei tiefen Temperaturen in 

a-ZrCr2D0.66
26) verwiesen. Letztere 

Verbindung zeichnet sich durch das 

niedrigste Wasserstoff-zu-Metall-Ver-

hältnis unter den bekannten, sich 

von den Laves-Phasen ableitenden 

Strukturen aus, die einen Ordnungs-

Unordnungs-Übergang zeigen. 

Intermetallische Verbindungen  

� Auch unter den intermetallischen 

Verbindungen ist die Fülle richtungs-

weisender Arbeiten im Jahr 2001 

enorm. Die bei den intermetallischen 

Phasen auftretende Strukturvielfalt 

kann beispielsweise im Falle der 

AlB2-verwandten Verbindungen 

kompakt in Form von Gruppe-Unter-

gruppe-Beziehungen ausgehend vom 

Aristotyp AlB2 mit Hilfe des Bärnig-

hausen-Formalismus beschrieben 

werden.27) Anwendung finden solche 

Symmetrie-Stammbäume z. B. bei 

Druck-induzierten Phasenumwand-

lungen des Ytterbiums in der Phase 

YbGa2.
28) Bei Drücken oberhalb 

22(2) GPa wandelt sich YbGa2 vom 

CaIn2-Typ in eine Hochdruck-Modi-

fikation vom UHg2-Typ mit einem 

Wechsel der Oxidationsstufe von +2 

nach +3 um. Begleitet wird der Pha-

senübergang von einer Umwandlung 

des 3-D-Ga-Netzwerkes der Nieder-

druck-Struktur in 2-D-Ga-Netze der 

Hochdruck-Struktur. Das höhere Ho-

mologe des Galliums, Indium, mach-

te im Jahr 2001 ebenfalls mehrfach 

von sich reden, z. B. in Form der neu-

en supraleitender Heavy-Fermionen-

Nitride 

� Ähnliche Strukturmotive treten 

auch in Boronitriden wie La6B4N10

auf, in dem gleich drei unterschiedli-

che anionische Fragmente aus der 

h-BN-Struktur vorliegen: cyclische 

(B3N6)
9–-Ionen mit drei exocycli-

schen N-Atomen, carbonatanaloge 

(BN3)
6–-Einheiten und isolierte 

N3–-Ionen, wobei alle N-Atome in ei-

ner für alle bekannten Lanthannitri-

doborate typischen Weise in Form 

quadratischer Pyramiden von Metall- 

atomen umgeben sind.21) Die Fülle 

an Nitridoboraten ist inzwischen 

enorm und reicht bis hin zu Ortho-

nidridoborat-Ionen (BN3)
6– in Oxo-

nitridosilicat-Käfigen wie in den Ver-

bindungen Ba4Ln7[Si12N23O][BN3] mit 

Ln = Pr, Nd und Sm.22) Aber auch un-

ter den binären Nitriden gibt es im 

Jahr 2001 Highlights. So konnte das 

zu molekularem Sauerstoff und dem 

C2
4–-Anion isoelektronische N2

2–-

Ion gleich in zwei Verbindungen 

nachgewiesen werden: BaN2
23) und 

SrN2,
24) die beide entweder aus den 

Elementen (BaN2) oder aus Sr2N

durch Reaktion mit N2 unter einem 

Druck von ca. 5500 bar phasenrein 

hergestellt werden konnten. Auf der 

Basis von Röntgen- und Neutronen-

pulverbeugungsdaten konnten die 

Strukturen der beiden Verbindungen 

verfeinert werden. Sie kristallisieren 

nicht isotyp zueinander, BaN2 im mo-

Abb. 4. 

Kristallstrukturen 

von Nb3B3C, 

Nb4B3C2, Nb7B6C3 

und Nb7B4C4 (von 

links nach rechts).  

tem aus Strukturmotiven von Nb3B4

und Nb2B3 sowie NaCl-artigen Moti-

ven von NbC durch schichtartigen 

Aufbau mit variablen Schichtdicken 

zusammensetzen (Abbildung 4).18)

In den Silicidcarbiden der Formel 

Ln3Si2C2 (Ln = Y, Pr, Tb, Dy) führen 

homonukleare Bindungswechselwir-

kungen im Anionenteilgitter – Zick-

zack-Ketten von Si-Atomen und 

C2-Hanteln – dagegen zu zwei Über-

strukturen, die sich durch die relative 

Orientierung der C2-Hanteln von-

einander unterscheiden. In erster Nä-

herung können sie durch die Formel 

(Ln3+)3(Si3–)2(C2
3–) mit 2,5-facher 

Bindungsordnung in den C2-Paaren 

beschrieben werden.19) Diesen Ver-

bindungen mit homonuklearen 

Wechselwirkungen stehen solche wie 

Gd4B3C4 gegenüber, dem ersten Sel-

tenerdmetall-Borocarbid mit zwei 

Nichtmetall-Anordnungen in Form 

von eindimensionalen (1-D) ver-

zweigten BC∞-Ketten und null-

dimensionalen (0-D) linearen, quasi-

molekularen CBC-Einheiten. Wo das 

überschüssige Elektron pro Formel-

einheit, das in der ionischen Grenz-

formel (Gd3+)4(BC2
5–)(BC3–)2e

– zum 

Ausdruck kommt, lokalisiert ist, war 

anhand von Rechnungen nicht ein-

deutig zu klären, jedoch steht ohne 

Zweifel, dass diese Gruppe von Ver-

bindungen durch starke Metall-

Nichtmetall-Wechselwirkungen ge-

prägt wird.20)
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Verbindungen CeIrIn5 und CeRhIn5.
29)

Der Quasi-2-D-Charakter dieser bei-

den Verbindungen zeigt sich auch in 

der Sn-reichsten Phase des Systems 

Ba-Sn, der supraleitenden Verbin-

dung BaSn5
30) mit neuen Motiven in 

der Sn-Teilstruktur (Abbildung 5). 

Bandstruktur- und Elektronenlokali-

sierungsfunktion(ELF)- Rechnungen 

weisen dabei auf ein Van-Hove-Sin-

gularitäts-Szenario hin und belegen 

die besondere Rolle von freien Elek-

tronenpaaren in intermetallischen 

Verbindungen. Die Strukturvielfalt 

der intermetallischen Phasen kann 

beliebig groß werden, wie die Struk-

turen der Quasikristalle sehr deutlich 

belegen. Auf die besondere Rolle von 

I3-Clustern, einer Struktureinheit 

aus drei über gemeinsame Ecken ver-

knüpfter Ikosaeder (125.0), I13- und 

Mackay-Clustern beim Verständnis 

von Quasikristallen des Mackay-

Cluster-Typs weisen Kreiner und 

Spiekermann in ihrer Analyse der 

Kristallstruktur von e-Ag7+xMg26–x

mit x 1 hin.31) In einem neuen, 

spektakulären Arrangement finden 

sich einfach überkappte, pentagonale 

Antiprismendoppel und Friauf-Po-

lyederdoppel in der Struktur von 

Ca13Cd76, einem neuen Approximan-

ten für die seltenen binären Quasi-

kristalle des Typs MCd5.7 (M = Ca, 

Yb).32) Unter den vielen neuen und 

interessanten Zintl-Phasen sind bei-

spielsweise die Phase RbLi7Ge8, in 

deren Struktur neben Ge4
4–-Tetra-

edern neuartige Cluster Ge12
12– in 

Form gekappter Tetraeder vorkom-

men, die nach Ge4
4– (Tetraeder) und 

nido-Ge9
4– (einfach überkappte Anti-

prismen) erst den dritten Typ von ge-

schlossenen Ge-Clustern bilden.33)

Auch die Struktur einer neuen Hoch-

temperatur/Hochdruck-Form der Ver-

bindung LiGe konnte bestimmt wer-

den, die gegenüber der tetragonalen 

„Near-Zintl“-Phase HD-LiGe mit ei-

ner 4+2-Koordination dreibindiges Ge 

in Form isolierter hexagonaler Kanäle 

enthält und als „echte“ Zintl-Phase an-

zusprechen ist.34)

Fullerene 

� Aufgrund der Einfachheit und 

Schönheit ligandenfreier homoato-

marer Polyeder und ihrer Funktion 

als Elektronenreservoirs sieht Fässler 

Parallelen zwischen Zintl-Ionen und 

Fullerenen.35) Auch diese blieben 

2001 weiter Gegenstand intensiver 

Forschungen. Unter den Publikatio-

nen zu diesem Thema beeindrucken 

die Strukturbestimmungen am Ful-

lerid [Ba(NH3)9]C70· 7 NH3, welches 

linear-polymere, über je ein Kohlen-

stoffatom aus zwei gegenüberliegen-

den Fünfringen verknüpfte (C70
2–)∞-

Ketten der Symmetrie C2 enthält und 

bei dem alle C-Atome des Fulleren-

käfigs anhand von Einkristalldaten 

lokalisiert und verfeinert werden 

konnten,36) sowie am endohedralen 

Metallofulleren La2@C80, in welchem 

eine perfekte pentagonal-dodekaedri-

sche Ladungsdichte von La2 in einem 

ikosaedrischen Ih-C80-Käfig zu finden 

war.37) In der letztgenannten Verbin-

dung wurden die experimentellen Pul-

verdaten mit einer Maximum-Entro-

pie-Methode/Rietveld-Kombination38)

gelöst und verfeinert. 

Strukturbestimmung  

� Wie bereits erwähnt, gewinnt die 

Strukturbestimmung in Verbindung 

mit der Verfeinerung von Pulver-

daten immer mehr an Bedeutung. Im-

mer komplexere Probleme können 

angegangen werden, wie drei Beispie-

le zeigen: So gelang es durch Ver-

gleich von simulierten und gemesse-

nen hochaufgelösten rasterelektro-

nenmikroskopischen (REM) Bildern 

die Struktur neuer, durch geordnete 

Verwachsung von Ba(Nb,Zr)O3 und 

NbO entstandener Verbindungen zu 

lösen. Die Vertreter dieser Gruppe 

bilden eine homologe Reihe der For-

mel Ban(Nb;Zr)n+3mO3(n+m), wobei n 

und m die Dicke der Perowskit- bzw. 

der NbO-Schichten bezeichnen.39)

Natürlich finden auch die traditionel-

len Direkten Methoden zahlreiche 

Anwendung, wie in der Bestimmung 

des neuen Strukturtyps von 

Gd3Pd7.
40) Manchmal führen aber 

auch Überlegung und Intuition zum 

gewünschten Ziel, wie im Fall der 

Verbindung Re3O10
41) – eine Untersu-

chung, die nun wesentlich mehr 

Licht in das Dickicht der beschriebe-

nen Rheniumoxid-Phasen bringen 

dürfte.  

Als weiterer methodisch bedingter 

Trend im Jahr 2001 lässt sich die 

Strukturbestimmung zahlreicher in-

kommensurabel modulierter (IC-) 

Phasen und Composit-Strukturen 

festhalten. Unter den zahlreichen 

sehr guten Arbeiten zu diesem The-

ma sei hier nur exemplarisch auf 

zwei verwiesen: So konnten nun erst-

malig die Strukturen neuer ternärer 

IC-Phasen im System Cr-Mo-Ge, 

Cr1–xMoxGe≈1.75 mit x = 0.65 und 

0.84, durch die Behandlung in einem 

3+1-D-Formalismus befriedigend mit 

dem Programm JANA verfeinert wer-

den.42) Die Vorteile der Beschreibung 

von Strukturen in höherdimensiona-

len Räumen wird auch deutlich am 

Beispiel der Strukturverfeinerung 

zweier neuer Composit-Verbindun-

gen der hexagonalen Perowskit-Fa-

milie mit den Formeln Eu8/7TiS3 und 

Sr8/7TiS3.
43) Die Behandlung dieser 

kommensurabel kristallisierenden 

Verbindungen in einer (3+1)-D 

Raumgruppe bringt hier eine deutli-

Abb. 5. 

3-D-Iso-ELF-Fläche 

auf der Basis der 

LMTO-Valenzelek-

tronendichte bei  

einem Iso-ELF-Wert 

von 0,77 für die 

Verbindung BaSn5. 

ELF = Elektronen- 

lokalisierungsfunk-

tion, LMTO = Linear 

Muffin Tin Orbital.  

Nachrichten aus der Chemie | 50 | März 2002 | www.gdch.de

Festkörperchemie �Magazin� 283



che Reduzierung der Zahl der freien 

Parameter in der Verfeinerung. 

Weitere Highlights brachte im 

Jahr 2001 der Einsatz von Flächende-

tektoren in der röntgenographischen 

Strukturbestimmung, ohne die heut-

zutage die Bestimmung äußerst kom-

plexer Kristallstrukturen in einer ver-

tretbaren Zeitspanne nicht möglich 

wäre. Besonders supramolekulare Ver-

bindungen und solche mit mikro-, 

meso- oder nanoporösen Strukturen 

profitieren von diesem Trend. Gerade 

diese Gruppen von Verbindungen 

wurden im letzten Jahr wegen ihres 

großen Anwendungpotenzials z. B. in 

der Katalyse sehr intensiv unter-

sucht. So führten beispielsweise Sol-

vothermalsynthesen der Verbindung 

[N(nBu)4]8[V24O24(C4O4)12(OCH3)32]

in Methanol zu einem 24-kernigen, 

würfelförmigen Quadratato-Oxo-Va-

nadium(IV)-Käfig, durch den die in 

dessen Hohlräume eingelagerten Tetra- 

n-butylammonium-Kationen unter-

einander vernetzt werden.44) Eben-

falls aus einer Lösung, und zwar von 

Na-Molybdat und Cysteinhydrochlo-

rid, kristallisiert die Verbindung 

Na3[Mo154O462H14(H2O)48(HO2C-(NH3
+)-

HC-CH2-S-S-CH2-CH(NH3
+)-COO–)11]·

x    H2O mit x ≈ 250, in der als bestim-

mendes Strukturmotiv nanoskalige, 

ringförmige „Riesenräder“ auftreten, 

die durch Kondensation von 154 Mo-

Atom-zentrierten Polyedern und dem 

Oxidationsprodukt des Cysteins ent-

standen sind (Abbildung 6). Die 11 

H2Cystin+-Liganden sind dabei an 

der inneren Oberfläche des Riesen-

rades lokalisiert und zeigen die Mög-

lichkeit des gezielten Austausches 

von Liganden in Polyoxometallaten 

mit dem Ziel des Einbringens anderer 

Gastmoleküle auf.45)

Festkörper- 
eigenschaften  

� Spektroskopische In-situ-Metho-

den erlauben faszinierende Einblicke 

in die an Festkörperoberflächen ab-

laufenden Reaktionsprozesse und er-

öffnet neue Möglichkeiten der Kon-

trolle katalysierter Reaktionen auf 

atomarer Ebene. Das sich rasant ent-

wickelnde Gebiet der Nanoröhrchen 

und Nanodrähte zeigt immer neue 

Anwendungspotentiale auf. Die Wei-

terentwicklung von Festoxid-Brenn-

stoffzellen soll den Betrieb bei nied-

rigeren Temperaturen ermöglichen 

und erfordert die Entwicklung ver-

besserter Funktionswerkstoffe. Ein 

neues supraleitendes Material hat die 

wissenschaftliche Welt in Erstaunen 

versetzt.

Oberflächeneigenschaften 

� Das Studium von Modellreaktio-

nen an Festkörperoberflächen ist un-

erlässlich für das Verständnis hetero-

gen katalysierter Prozesse. Dafür ste-

hen leistungsfähige spektroskopische 

Methoden zur Verfügung, mit denen 

Oberflächenprozesse in situ und teil-

weise in Echtzeit abgebildet werden 

können. Ein eindrucksvolles Experi-

ment gelang Wolff et al.46) zur Oxida-

tion von CO an einer Pt(110)-Ober-

fläche. Durch lokales Aufheizen der 

Oberfläche mit einem Laser konnten 

Muster von Reaktionsfronten nach 

Belieben gebildet, zerstört und beein-

flusst werden. Die räumlich-zeitliche 

Musterbildung wurde in Echtzeit mit 

Ellipsomikroskopie beobachtet. Es 

war sogar möglich, einen auf der 

Oberfläche wandernden CO-Puls 

zwischen zwei „Hitzewänden“ ein-

zuschließen und an diesen zu reflek-

tieren (Abbildung 7). Dass räumlich-

zeitliche Reaktionsmuster auch che-

misch verändert werden können, 

zeigten Kim et al. für die gleiche Um-

setzung.47) Dabei entstehende che-

mische Turbulenzen ließen sich 

durch eine verzögerte Rückkopplung 

des CO-Partialdruckes kontrollieren 

und unterdrücken. Auch eine elek-

trochemische Reaktion, die Reduktion 

von Periodat auf einer Au(111)-

Oberfläche, lieferte unter bestimmten 

Bedingungen Reaktionsmuster, in 

diesem Fall Turing-Strukturen.48)

Eine andere Art von Reaktions-

front wurde an Yttrium-dotiertem 

Zirconiumdioxid (YSZ) beobachtet, 

das mit einer mikrostrukturierten 

Platin-Dünnschichtelektrode belegt 

war.49) Bei anodischer Polarisation 

wird das Zirconiumdioxid ausgehend 

von der Dreiphasengrenze reduziert. 

Die daraus resultierende erhöhte 

Elektronendichte äußert sich in einer 

reduzierten Elektronenaustrittsarbeit 

und konnte mit Photoelektronen-

Emissionsmikroskopie (PEEM) orts- 

und zeitaufgelöst abgebildet werden 

(Abbildung 8). 

Wie wertvoll In-situ-Techniken in 

der Katalyseforschung sein können, 

zeigt auch eine Untersuchung an ei-

nem hochwirksamen Barium-Ruthe-

nium-Katalysator auf Bornitrid-Sub-

strat für die Ammoniaksynthese. Bis-

her ließ sich die Wirkung des Kataly-

sators nicht schlüssig erklären, denn 

konventionelle TEM-Untersuchun-

gen im Vakuum ergaben, dass die Ru-

thenium-Körner mit einer Bornitrid-

Schicht umhüllt waren. Erst In-situ-

TEM enthüllte, dass sich die BN-

Abb. 6. 

Riesenrad-förmiges 

Polyoxomolybdat- 

Cluster-Anion  

(Formel siehe Text) 

in Polyederdarstel-

lung (Polyoxo-

metallat-Teil) und 

zum Teil in Kugel-

Stab-Darstellung. 

Abb. 7. Einschluss und Reflexion eines einzelnen CO-Pulses auf einer 

Pt(110)-Oberfläche zwischen zwei mit einem Laser erzeugten 

„Hitzewänden“. Bedingungen: p(O2) = 310–4 mbar, p(CO) = 5,110–5 

mbar, T = 479 K. Das Bild wurde 66 Sekunden nach der Bildung der 

„Wände“ aufgenommen und ist Teil einer Serie von sechs Aufnah-

men zu verschiedenen Zeiten. 
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Schicht bei höherer Temperatur und 

in Kontakt mit einem H2/N2-Gemisch

auflöst und statt dessen geringe Men-

gen des Barium-Promotors auf der Ka-

talysatoroberfläche zu finden sind.50)

Dass auch das Fehlen katalyti-

scher Aktivität vorteilhaft eingesetzt 

werden kann, belegt die Entwicklung 

eines neuartigen Sensors für die De-

tektion von NOx in einem sauerstoff-

haltigen Gasgemisch.51,52) Der Sensor 

entfernt zunächst elektrochemisch 

den molekularen Sauerstoff über eine 

gemischtleitende Gd1–xCaxCoO3–�- 

Membran aus dem Gasgemisch, ohne 

dass dabei NOx katalytisch umgesetzt 

wird. In einem zweiten Schritt wird 

dann das NOx an einer Platinelektro-

de vollständig reduziert und dessen 

Konzentration über die Menge des 

freigesetzten Sauerstoffs amperome-

trisch bestimmt. 

Seit Jahren ist die Austauschkine-

tik von Sauerstoff an Oxidoberflä-

chen ein vielbeachtetes Thema. An 

Fe-dotiertem SrTiO3 wurde nun zum 

ersten Mal beobachtet, dass sich der 

Sauerstoffeinbau durch UV-Bestrah-

lung beschleunigen lässt. Die Aus-

baugeschwindigkeit blieb dagegen 

nahezu unbeeinflusst.53)

Nicht unerwähnt bleiben soll eine 

Entwicklung bei Lithiumbatterien. 

Die Oberflächeneigenschaften von 

Graphitanoden sind die Ursache für 

irreversible Kapazitätsverluste. Durch 

Oberflächenmodifikation mit reakti-

ven Gasen54) oder Silylierung in 

nichtwässrigen Lösungen55) konnten 

diese Verluste weitgehend reduziert 

werden. 

Nanostrukturierte Festkörper 

� Nanodrähte und -röhrchen haben 

ein faszinierendes Gebiet mit vielen 

Anwendungsmöglichkeiten, z. B. in 

der Mikroelektronik und -sensorik 

erschlossen. Cui et al. fixierten einen 

Bor-dotierten Silicium-Nanodraht 

mit beiden Enden auf einem oxidier-

ten Silicium-Substrat56). Wird die 

Oberfläche des Drahtes mit 3-Amino-

propyltriethoxysilan belegt, dann 

entsteht ein pH-Sensor, der im Prin-

zip wie ein Feldeffekttransistor wirkt: 

Bei abnehmendem pH-Wert werden 

die Silan-Moleküle und die Si-O- 

Gruppen an der Oberfläche des Stäb-

chens zunehmend protoniert und 

fungieren als positive Gate-Elektrode 

(Abbildung 9). Durch Verarmung an 

positiven Ladungsträgern im Nano-

draht vermindert sich daher dessen 

Leitfähigkeit. Mit Hilfe eines mit Bio-

tin modifizierten Nanodrahts konnte 

auch die Dissoziationskonstante des 

Antigen/Antikörper-Komplexes Bio-

tin/m-Antibiotin abgeschätzt werden. 

Die eingesetzten Sensoren waren nur 

wenige Mikrometer groß und eignen 

sich daher gut zur Integration in Ar-

rays.

Stellvertretend für andere Anwen-

dungen sei erwähnt, dass Nanodrähte 

auch als Laser verwendet werden 

können. Arrays aus Zinkoxid-Nano-

drähten emittieren bei optischer An-

regung nach dem Mechanismus der 

Exzitonen-Rekombination ultravio-

lette Laserstrahlung (�   = 384 nm).57)

Volumeneigenschaften 

� Es scheint, dass die Auswahl von 

Funktionsmaterialien für die Hoch-

temperatur-Brennstoffzelle (SOFC) 

nicht mehr allein auf den Standard-

elektrolyten Yttrium-dotiertes Zirco-

niumdioxid (YSZ) ausgerichtet ist. 

Um die SOFC bei niedrigeren Tem-

peraturen betreiben zu können, wer-

den nun verstärkt Zellen mit Selten-

erdmetall-dotiertem Ceroxid oder 

La1–xSrxGa1–yMgyO3–� (LSGM) als al-

ternativem Sauerstoff-Festelektrolyt 

untersucht.58) Der exzellenten Ionen-

leitfähigkeit dieser Materialien ste-

hen jedoch gravierende Schwächen 

gegenüber: Neben der geringen me-

chanischen Stabilität von LSGM ist 

die bei höheren Temperaturen starke 

Gallium-Abdampfung ein Problem. 59)

Ceroxid wird unter reduzierenden 

Bedingungen ein Gemischtleiter, wo-

Abb. 8. 

Fortschreitende  

Reduktionsfront 

auf einer 

ZrO2-Oberfläche, 

ausgehend von  

einer mikrostruktu-

rierten, anodisch 

polarisierten  

Pt-Elektrode  

(U = – 0,4 V).  

Abb. 9. 

Ein Si-Nanodraht-

sensor für die pH-

Messung, schema-

tische Darstellung. 

Der Sensor funktio-

niert wie ein Feld-

effekt-Transistor 

(links), wobei an 

der Drahtoberflä-

che fixierte Silan-

Moleküle die Funk-

tion der Gate-Elek-

trode übernehmen 

(rechts).
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bei allerdings die elektrolytische Do-

mäne durch geeignete Dotierung er-

weitert werden kann. 

Ein alternativer Elektrolyt zieht 

die Entwicklung von kompatiblen 

Elektroden nach sich. Bei der Katho-

denentwicklung würde man gerne 

das herkömmliche, Strontium-dotier-

te Lanthanmanganat (LSM) durch ei-

nen Gemischtleiter mit hoher Ionen-

leitfähigkeit wie La1–xSrxCoO3-� (LSC) 

oder ein entsprechendes Oxid auf Ei-

sen-Basis (LSF) ersetzen, um den 

Sauerstofftransport zum Elektrolyten 

zu beschleunigen.60,61) An einer dün-

nen LSC-Elektrode, auf LSGM als 

Elektrolyt aufgebracht, wurde der be-

vorzugte Weg des Sauerstoffeinbaus 

untersucht.62) Bei starker katho-

discher Polarisation wird LSC unter 

Erzeugung von Sauerstoffleerstellen 

partiell reduziert und erleichtert so 

den Sauerstofftransport durch das 

Volumen. Bei schwacher Polarisation 

erfolgt der Transport des Sauerstoffs 

über Oberflächendiffusion und der 

Einbau geschieht überwiegend an der 

Dreiphasengrenze. Auf den ersten 

Blick erscheint es überraschend, dass 

auch beim schlecht ionenleitenden 

LSM Sauerstoff über das Volumen 

transportiert werden kann. Dies ist 

tatsächlich der Fall, wenn die Elek-

trode hinreichend dünn ist und ka-

thodisch polarisiert wird.63)

Als Alternative zu den Sauerstoff-

elektrolyten bieten sich protonenlei-

tende Oxide an, bei denen bisher al-

lerdings hohe Protonenleitfähigkeit 

und hohe Stabilität gegenüber „sau-

ren“ Gasen wie CO2 schwer vereinbar 

waren. Kreuer et al.64) fanden nun, 

dass diese Eigenschaften bei Yttrium-

dotiertem BaZrO3 sehr wohl kom-

biniert werden können, da die Basizi-

tät des Gittersauerstoffs sowie die Be-

weglichkeit und die Bildungsenthal-

pie der Protonen durch die Dotierung 

kaum geändert wird. 

Eine ganz andere Art von Elektro-

lyt nutzten Vennekamp und Janek:65)

Ein Plasma, dass zwischen einer Gra-

phit-

anode und einer Silberkathode in ei-

ner Chloratmosphäre gezündet wur-

de, diente zur anodischen Oxidation 

des Silbers, wobei sich eine Silber-

chlorid-Schicht bildete. Die Morpho-

logie dieser Schicht hängt stark von 

dem Verhältnis der Leitfähigkeiten 

von Plasma und AgCl-Schicht ab und 

konnte über die Temperatur einge-

stellt werden. 

Gemischtleitende Oxide mit ho-

her Sauerstoffionenleitfähigkeit sind 

nicht nur aufgrund ihrer Verwen-

dung als SOFC-Kathoden interes-

sant, sondern auch als Material für 

Permeationsmembranen zur Separa-

tion von Sauerstoff. Der Sauerstoff-

transport durch solche Membranen 

ist oft durch die Oberflächen-Aus-

tauschreaktionen limitiert. Für die 

Oxide La1–xSrxCoO3–� (LSC) und 

La1–xSrxFe1–yGayO3-� wurden die Aus-

tauschkinetik und der Volumentrans-

port untersucht.66–69)  An dünnen, ge-

trägerten LSC-Schichten wurde un-

terhalb von 900 °C ein Ordnungs-Un-

ordnungs-Übergang der Sauerstoff-

leerstellen gefunden.70) Zunehmend 

stärker wendet sich das Interesse nun 

auch Oxiden zu, die strukturell mit 

Perovskiten verwandt sind, wie 

Sr3–xLaxFe2–yCoyO7–�
71) oder auch 

La2-xSrxNiO4,
72,73) bei dem Hyperstö-

chiometrie und Transport über inter-

stitiellen Sauerstoff vermutet wird. 

 In-situ-Röntgenabsorptionsspek-

trometrie (XAS) ist eine der wich-

tigsten Methoden, wenn lokale Um-

gebungen in Festkörpern untersucht 

werden. XAS-Experimente zur De-

fektstruktur von nichtstöchiometri-

schem (Ni1–xFex)1-�O bestätigten ein 

anhand von früheren, thermogravi-

metrischen Messungen erstelltes De-

fektmodell.74) Die darin postulierten 

(4:1)-Cluster aus tetravalentem Ei-

sen und vier Leerstellen weisen da-

rauf hin, dass dieses Oxid als „ver-

dünntes Wüstit“ angesehen werden 

kann.  

Eine interessante Weiterentwick-

lung gab es bei Materialien, die als 

piezoelektrische Resonatoren einge-

setzt werden können. Bisher benutzte 

Resonatormaterialien (z. B. Quarz) 

können aufgrund von Phasen-

umwandlungen nicht bei Temperatu-

ren über 450 oC eingesetzt werden. 

Das nun untersuchte Langasit 

(La3Ga5SiO14)
75,76) unterliegt dage-

gen bis zu seiner Schmelztemperatur 

bei 1470 oC keinerlei Phasen-

umwandlungen und zeigt Oszillatio-

nen bis zu einer Temperatur von 

900 oC. Die Stöchiometrieänderung 

eines auf den Resonator aufgebrach-

ten, dünnen Films aus TiO2–x kann 

zur Detektion des Sauerstoffpar-

tialdrucks genutzt werden. Der aus 

der Massenänderung der Schicht re-

sultierende Frequenzshift des Reso-

nators kann noch bei 600 oC gemes-

sen werden. 

Eine andere Verbindungsklasse sei 

noch kurz angesprochen: Silicobor-

Carbonitride sind Verbindungen mit 

besonderer chemischer und mecha-

nischer Stabilitat bei extremen Tem-

peraturen. Wang et al. berichteten 

nun über die precursorgestützte Syn-

these von drei neuen amorphen Si-

C-B-N-Verbindungen, die der Kristal-

lisation bis zu 1700 oC widerstehen 

und sich erst oberhalb von 2200 oC

zersetzen.77)

Intermetallische Verbindungen 
als Werkstoffe  

� Ungebrochen ist das Interesse an 

geordneten intermetallischen Phasen 

aufgrund ihrer potentiellen Anwen-

dungen als Hochtemperaturwerk-

stoffe. Die mechanischen Eigenschaf-

ten dieser Verbindungen bei hohen 

Temperaturen sind stark von der Dif-

fusion bestimmt; dementsprechend 

beschäftigen sich viele Arbeiten mit 

diesem Thema. So fanden Ikeda et al. 

durch Tracerexperimente an einkris-

tallinem c-TiAl mit Aluminium-Über-

schuss, dass die Diffusion von Titan 

aufgrund der Schichtstruktur dieses 

Materials anisotrop ist.78) Innerhalb 

der Ti-Schichten bewegt sich Ti we-

sentlich schneller als senkrecht dazu. 

Während die meisten Diffusoren in 

intermetallischen Verbindungen über 

einen weiten Temperaturbereich hin-

weg Arrhenius-Verhalten zeigen,79)

ist dies interessanterweise für Ti und 

Fe in c-TiAl80,81) nicht der Fall. Eine 

Erklärung ergibt sich aus der Unter-

gitterpräferenz der beiden Metalle: Fe 

kann in beiden Untergittern diffun-

dieren, und Ti bildet eine erhebliche 

Zahl an beweglichen Antisite-Defek-

ten im Al-Untergitter, während ande-

re Elemente nur in einem der beiden 

Untergitter diffundieren. Die diffusi-

onsgestützte Bewegung von Verset-
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zungen in c-TiAl ist ein weiterer Me-

chanismus, der für die Degradation 

der mechanischen Eigenschaften bei 

höherer Temperatur verantwortlich 

ist.82)

Bezüglich der Diffusion in der Ver-

bindung FeAl mit B2-Struktur wird 

seit längerem diskutiert, ob Eisen 

durch einen direkten Sprung zum 

nächsten Fe-Gitterplatz wandert oder 

den Umweg über einen Al-Gitterplatz 

nimmt. Messungen mit der Methode 

der Kernresonanzstreuung mit Syn-

chrotron-Strahlung weisen83) tatsäch-

lich auf einen solchen indirekten Me-

chanismus hin.84) Ob dies allerdings 

unter (energieintensiver) Bildung 

von Al-Leerstellen oder durch einen 

konzertierten Doppelsprung-Mecha-

nismus geschieht, ist noch nicht ge-

klärt.85)

Überraschung bei tiefen  
Temperaturen: MgB2 als neuer 
metallischer Supraleiter 

� Während sich Elektronenloch-do-

tiertes C60 anschickt, den oxidischen 

Hochtemperatur-Supraleitern (HTSC) 

den Rekord der höchsten Übergangs-

temperatur abzujagen,86) haben die 

Tieftemperatur-Supraleiter einen 

neuen Star: MgB2 zeigt metallisches 

Verhalten und wird bei etwa 39 K su-

praleitend,87,88) was etwa doppelt so 

hoch ist wie bei allen übrigen metalli-

schen Supraleitern. Dies ist deshalb 

so bemerkenswert, weil nach der 

Theorie von Bardeen, Cooper und 

Schrieffer für die Supraleitung (BCS-

Theorie) die verantwortlichen Elek-

tron-Phonon-Paare oberhalb von 30 

K zerfallen müssten. Allerdings zeigt 

MgB2 ansonsten die Eigenschaften ei-

nes „normalen“ BCS-Supraleiters. 

Während bei HTSCs die Leitung in 

Ebenen stattfindet, ist Magnesiumdi-

borid ein dreidimensionaler Supralei-

ter, was für potentielle technische 

Anwendungen von Vorteil ist. Durch 

Protonenbeschuss können Defekte 

in diesem Material induziert werden, 

was das Zusammenbrechen der Su-

praleitung in einem stärkeren Mag-

netfeld verhindert.89) Dieses Pro-

blem verschließt den oxidischen 

HTSC bisher viele technische An-

wendungen.
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