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Abb. 1.

Die wahrscheinlich
metastabile Modifi-
kation des erstmals
synthetisierten
Na;N (ReO;-Typ)
steht in Einklang
mit den Ergebnis-
sen einer globalen
Optimierung der
Energielandschaft,
hier als Baumgraph
vereinfacht dar-

gestellt.

Festkorperchemie 2002

Die priiparative Festkorperchemie bezieht immer stdrker theoretische Ansdtze mit in die

Syntheseplanung ein. Methodische Fortschritte finden sich im Bereich hoher Driicke und

im molekularen Design nano- und mesostrukturierter Verbindungen, die funktionalisiert

und damit in ihren Eigenschaften variiert werden kénnen. Damit einher geht die Weiter-

entwicklung miniaturisierter MefStechniken.

Neue Verbindungen
und Kristallstrukturen

Von der Simulation zur Synthese

@ Molekildynamik(MD)-Simulatio-
nen werden seit langem zur Unter-
suchung von Struktur, Dynamik und
Reaktivitdt molekularer Systeme ein-
gesetzt. Bei anorganischen Festkor-
pern wird die Methode bisher jedoch
nur in geringem Umfang angewen-
det, was an der Schwierigkeit liegt,
die Vielfalt chemischer Bindung im
anorganischen Festkorper durch ge-
eignete Potentialfunktionen zu be-
schreiben. Ein Trend der letzten
Jahre ist es, MD-Simulationen star-
ker fuir anorganische Festkorper zu
nutzen.

Ein Konzept zur Vorhersage von
Verbindungen und ihrer Struktu-
ren mit MD-Simulationen wird von
Jansen" diskutiert. Die Erkundung
der Energielandschaft eines vor-
gegebenen molekularen Systems
ermoglicht im Prinzip die Vorher-
sage aller existenzfahigen Verbin-
dungen des Systems. Praktisch ge-
schieht dies zundchst unter Be-
schrankung auf einfache Zweikor-
perpotentiale. Durch , computatio-
nal annealing“ werden die lokalen
Minima in der Energielandschalft,
die existenzfahigen Verbindungen
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entsprechen, gesucht. Das Pro-
blem, gangbare Syntheserouten zu
den vorhergesagten Verbindungen
zu finden, ist dagegen leider immer
noch nicht gelost.

Fischer und Jansenz) haben daher
versucht, das ,,computational anneal-
ing“ im Experiment mit einem Auf-
dampfverfahren moglichst genau
nachzustellen. Dazu werden die
Komponenten in einer Ultrahoch-
vakuum(UHV)-Praparationskammer
unabhéngig voneinander in die Gas-
phase tberfithrt. Die Gasteilchen
werden anschliefSend auf einem Tra-
ger abschieden, der Temperaturein-
stellungen zwischen 77 und 600K
zulasst. Der wesentliche Vorteil die-
ses Verfahrens liegt in der homoge-
nen Verteilung der Reaktanden, die
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Transportlangen bis auf atomare Di-
mensionen reduziert. Infolge gerin-
ger Hemmung konnen Reaktionen
schon bei sehr milden Bedingungen
ablaufen. So gelang mit dieser Metho-
de erstmals die Darstellung von
Na;N,” einer Verbindung, deren Syn-
these mit konventionellen Methoden
jahrzehntelang versucht worden ist.
Na;N kristallisiert im ReO5-Typ. Die
Kristallstruktur zeigt einen dreidi-
mensionalen Verband von allseits
eckenverkntipften NNag-Oktaedern
(Abbildung 1). Die schlechte Raum-
erfillung, die Lage von Na;N in der
berechneten Energielandschaft und
die Synthesemethode deuten auf ei-
ne metastabile Modifikation. Na;N
zersetzt sich oberhalb von 360K ohne
Phasenumwandlung in die laut Vor-
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hersage stabileren Modifikationen
mit Li;P- oder Li;N-Typ.

Ein Schwachpunkt des Verfah-
rens sind die einfachen empirischen
Potentiale, die die Wechselwirkun-
gen in vielen Festkorpern nur
schlecht beschreiben konnen. Finen
allgemeinen Ansatz zur Entwicklung
von Wechselwirkungspotentialen fir
anorganische Festkorper entwickel-
ten Eck und Dronskowski.” Eine
Aufteilung der chemischen Wechsel-
wirkungen in Metall-Nichtmetall, in
lang-, mittel- und kurzreichweitige
sowie in anziehende und abstofSen-
de Wechselwirkungen ermoglicht
dabei eine Parametrisierung analyti-
scher Potentiale fir viele Typen an-
organischer Festkorper. Das Konzept
wurde im  Computerprogramm
aixCCAD” umgesetzt und in ein-
fachen Fallstudien getestet.

Ein weiterer Trend in der Festkor-
perchemie ist der Versuch, Stoffeigen-
schaften einzustellen. Dazu verwen-
den Synthesechemiker zunehmend
Dichtefunktionaltheorie(DFT)- Rech-
nungen. An intermetallischen Verbin-
dungen des Typs A,MRu,Rhs B, mit
A = Mg, Sc und M = Mn, Fe zeigen
Dronskowski et al,,e) wie mit DFT-
Rechnungen und COHP (Crystal Or-
bital Hamilton Population) tiber Bin-
dungsanalysen kooperative magneti-
sche Eigenschaften wie Ferro- und
Antiferromagnetismus  verstanden
werden konnen. Die Lage des Fermi-
Niveaus ist ein Indikator fur den
Ferro- und Antiferromagnetismus.
Dies ermoglichte die gezielte Syn-
these von Ferro- und Antiferromag-
neten des Typs A,MRu,Rh;_B,. Oh-
ne Berticksichtigung der Spinpolari-
sation in DFT-Rechnungen liegt das
Fermi-Niveau fur ferromagnetische
Materialien in antibindenden und
fur antiferromagnetische Materialien
in nichtbindenden Zustinden. Im
Fall der isotypen Verbindungen
Mg,MnRh;B, (62e), Sc,FeRh;B, (65e)
und Sc,MnRu,Rh;B, (62e) (Abbil-
dung 2) hingt die Lage des Fermi-
Niveaus von der Zahl der Valenz-
elektronen ab. Theorie und Experi-
ment zeigen beim Ubergang von 62
zu 65 Valenzelektronen tberein-
stimmend den Wechsel zwischen

Antiferro- und Ferromagnetismus.

Hochdrucksynthesen

@ Neue Synthesewege erschliefSen
sich auch durch Erweiterung der ex-
perimentell zuginglichen Bereiche
von Druck und Temperatur. Dieser
traditionelle Weg wurde 2002 weiter
beschritten. Multianvil-Module und
1000 t-Grof3pressen zur Krafterzeu-
gung ermoglichen Driicke und Tem-
peraturen bis zu 25 GPa/3000K bei
Probenvolumina von 25 mm’.
Mit Technik

Schnick et al.” die Synthese einer

dieser gelang
Hochdruckmodifikation von P;Ns.
Die neue Phase y-P;Njs bildet sich
bei 11 GPa/1800K und kristallisiert
mit einer Raumnetzstruktur aus
PN,-Tetraedern

und verzerrten PN5-Pyramiden sowie

eckenverkntipften

mit zwei- und dreifach koordiniertem
Stickstoff. DFT-Rechnungen® sagen
die Bildung einer weiteren Hoch-
druckmodifikation, 6-P5Ns, bei mehr
als 43 GPa voraus. 8-PsNs soll im
Strukturtyp des Kyanits, Al,SiOs, kris-
tallisieren und ware die erste Nitrid-
verbindung mit oktaedrisch koor-
diniertem Phosphor.

Hochdrucksynthesen sind von
besonderem Interesse zur Synthese
von Hartstoffen. Mit derselben Tech-
nik wie bei der Synthese von y-P;Ns
mit einer Vickers-Harte von 9,7 GPa
wurde eine Sialon—Hochdruckphase,g)
v-Si,AION;, bei 13 GPa/2100K syn-
thetisiert. Die Vickers-Harte dieser
mit Spinellstruktur kristallisierenden
Verbindung betragt 27,5 GPa, ca. ein
Viertel der Diamantharte.

Die Boratome in Oxoboraten sind
entweder trigonal oder tetraedrisch
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von Sauerstoff koordiniert. Diese Bau-

einheiten sind isoliert oder eckenver-
kntipft. Mit der Multianvil-Technik
konnte nun das Seltenerdoxoborat'®
Dy,B,O;; mit
BO,-Tetraedern durch  Festkorper-

kantenverkniipften

reaktion von Dy,0; und B,O; bei
8GPa/1300K synthetisiert werden.
Mit einer von Bronger und Auf-
fermann entwickelten Autoklav-
technik sind das Nitrid-Diazenid
SN (Sr,[N1,[N,*]) und das Di-
azenid SrN, (Sr[sz_]) von Kniep et
al. im letzten Jahr durch Umsetzung
von Sr,N bei 920K mit 400 bar bzw.
5500bar N, hergestellt worden (Ab-
bildung 3). Beide Stickstoffspezies,
N> und N,”, konnten mit einer mo-
difizierten Tragergas-HeifSextraktions-
Methode'" quantifiziert werden. Die
empfindliche Methode zeigte iiber-
raschenderweise in der Ausgangs-
verbindung Sr,N (Srz[N3_]) Spuren

Abb. 2.
Kristallstruktur der
antiferromagneti-
schen Verbindung
Mg,MnRh;B,. Die
chemische Substitu-
tion der Komponen-
ten Mg, Mn oder Rh
erlaubt das Einstel-
len des kooperati-
ven magnetischen
Verhaltens. Die Er-
héhung der Valenz-
elektronenzahl um
drei fiihrt in Ein-
klang von Theorie
und Experiment zu
Ferromagnetismus
(FM).
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Abb. 3.
Reaktion von mole-
kularem Stickstoff
mit dem Subnitrid
Sr,N fiihrt in
Abhdngigkeit vom
Stickstoffdruck zur
Bildung des Nitrid-
Diazenids SrN und
des Diazenids SrN,.
SryN; ein bisher
fehlendes Glied in
der Stickstoff-
Druck-Reaktions-
reihe, bildet sich
unter sehr milden
Bedingungen von
T=920K und
p(N,) = 9 bar.
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SeaiNLIN],
von N, Letztere gaben Hinweise auf

? SryN3
1), das sich schon unter

ein weiteres Nitrid-Diazenid,"
(Srs[N"4 [N’
sehr milden Bedingungen bei 920K
und 9bar N, phasenrein durch Inter-
calation aus dem schichtartig auf-
gebauten Subnitrid Sr,N bildet.

Die Vielfalt der Ergebnisse bei Ni-
triden und verwandten Verbindun-
gen wie Nitridoboraten zeigt das un-
gebrochene Interesse an dieser Sub-
stanzklasse. Oxidnitride als Misch-
systeme bilden daher auch ein Unter-
suchungsobjekt des im Jahr 2002
neu eingerichteten DFG-Schwer-

,Substitutions-
« 13)

punktprogramms
effekte in ionischen Festkorpern®.

Intermetalle: Quasikristalle und
Approximanten

@ Uber intermetallische Phasen (In-
termetalle) ist im Vergleich zu ,ty-
pisch“ anorganischen Verbindungen
nur sehr wenig bekannt. Warum
sind viele Intermetalle bei ,unge-
wohnlichen®  Zusammensetzungen
stabil? Unter welchen Bedingungen
bilden sich Homogenitatsbereiche?
Warum sind spezielle Strukturmoti-
ve hiufig? Wie lasst sich die che-
mische Bindung beschreiben? Ant-
worten auf diese Fragen werden im-
mer intensiver gesucht, schliefSlich
sind ca. 80 % der Elemente Metalle.
Als Beispiele ftir viele interessante
Ergebnisse, die auch den Grad an
Komplexitat in Intermetallen aufzei-

gen, stehen zwei quasikristalline

Verbindungen, dekagonales (d)
Al 6Coq7Niy, ; und dodekagonales
(dd) Ta, ¢Te. Thre Struktur kann mit
zweidimensional — quasiperiodisch
geordneten Schichtpaketen mit peri-
odischer Stapelsequenz beschrieben
werden. FEin zuverldssiges Modell
der Struktur von d-AlyyCog;Ni,, ;
stellten Steurer et. al. aus der Verfei-
nerung von Synchrotrondaten im
hoherdimensionalen Raum auf (Ab-
bildung 4)."¥ Dieses Ergebnis kront
jahrelange Bemtihungen. Wesentli-
ches Baumotiv ist ein prismatisch
dekagonaler Cluster von ca. 2 nm
Durchmesser, den man als regulares
Dekagon, dekoriert mit ebenen und
gewellten Schichten aus Al, Co und
Ni, beschreiben kann. Diese Dekora-
tion ist variabel und weist einen ho-
hen Grad an chemischer Unordnung
auf. Dieser Baustein kann dennoch
in guter Niherung fir eine gemittel-
te Struktur als Quasi-Elementarzelle
aufgefasst werden, da die Anord-
nung der Cluster nahezu ideal quasi-

periodisch ist — auch mit einem Zehn-
eck (,Gummelt-Dekagon®) lasst sich
eine Fliche analog zu einer Penrose-
Pentagon-Parkettierung tiberdecken.
Damit haben Steurer et al. erstmals
die Existenz eines langreichweitig
hochgeordneten Quasikristalls nach-
gewiesen.

Durch die Strukturanalyse des
Approximanten Tag;Teq, konnten
Harbrecht und Conrad"”
Aufbau der quasikristallinen Phase
dd-Ta, ¢Te schliefen. Als Appro-
ximant bezeichnet man mit Quasi-

auf den

kristallen verwandte kristalline Ver-
bindungen. Das Baumotiv des Ap-
proximants und des Quasikristalls
ist ein dodekagonaler Tajs;Tes4-
Cluster mit 2,5 nm Durchmesser
(Abbildung 5). Dieser besteht aus
kondensierten hexagonal antiprisma-
tischen Ta;-Polyedern, die von zwei
Te-Atomen tberdacht sind. Die Zen-
tren der Ta,s;Tes4-Cluster bilden in
Tay;Teq, ein Parkett aus Quadraten.
Im Gegensatz dazu kann die lang-

Abb. 4. Ausschnitt aus der Struktur von zweidimensional quasikristallinem d-Al,, ;Cog ;Ni,; ;

senkrecht zur zehnzdhligen Drehachse. Die Struktur ist entsprechend einem Pentagon-

Penrose-Parkett (griine Linien) zweidimensional quasiperiodisch ferngeordnet. Die Elektro-

nendichteverteilung entspricht in grober Néherung einer mit Al, Co und Ni dekorierten

Zehneck-Uberlappung (graue Linien). Die Feinstruktur zeigt eine variable Dekoration der

Zehneck-Cluster mit starker chemischer Unordnung und Brechung der lokalen zehnzdih-

ligen Symmetrie.
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reichweitige Fernordnung des Qua-
sikristalls durch eine quasiperiodi-
sche Parkettierung aus Quadraten
und gleichseitigen Dreiecken, einem
,Stampfli-Parkett“, beschrieben wer-
den. Die periodisch gestapelten Te-
Ta-Te
den

Schichtpakete verursachen
typischen Charakter einer
Schichtstruktur. Hoherdimensionale
Verfeinerungen zur Beschreibung

der Feinstruktur stehen noch aus.

Von Nanoclustern zu
mesopordsen Systemen

¢ Ahnlich komplexe Gebilde wie
die Intermetalle sind die Nanoclus-
ter, die einen Ubergang zwischen
Molekul- und Festkorperchemie bil-
den und Grundlage der Nanotech-
nologie sind. Durch Vergleich mit
Ausschnitten aus Strukturen ent-
sprechender Festkorper lassen sich
ihre besonderen Eigenschaften stu-
dieren. Intensiv untersuchte Systeme
der letzten Jahre sind z.B. die ligan-
dengeschuitzten metalloiden Cluster
von Schnockel et al. oder die Kupfer-
chalkogenid-Cluster von Fenske et
al. Dieser Arbeitsgruppe ist es nun
gelungen, einen fast sphérischen Ag,S-
Cluster mit ca 2,5 nm Durchmesser
zu synthetisieren, der damit einem
Nanopartikel entspricht. Er findet sich
in der Struktur der Verbindunglé)
[Ag)g8S04(PnPr3)50] (Abbildung 6).
Die Phosphanliganden stabilisieren
die Ag,S-Nanopartikel, deren Kat-
ionen- und Anionenanordung vom
Ag,S Das
Ag,S-Nanopartikel besteht aus drei

Festkorper abweicht.
Sulfidpolyederschalen, entsprechend
der Abfolge Syo, S34 und Sso. Die Sil-
berkationen verbriicken die Sulfid-
anionen in den Schalen und zwi-
schen benachbarten Schalen.
Anorganische Festkorper basieren
oft auf der Verkniipfung einfacher,
aber flexibler Baugruppen. Durch
Verkntipfung dieser fundamentalen
Baugruppen konnen anorganische
Verbindungen von Nanoclustern bis
hin zu mesoporosen Festkorpern syn-
thetisiert werden. Wunderschone Bei-
spiele der letzten Jahre waren die ring-
formigen und spharischen Polyoxo-
metallate. Thre Komplexitit und As-
thetik wird nur noch tbertroffen von

. 17
der des neuen Riesenmolekiils'”

Nay[HM036501032(H,0)540(SO4) 5]
- ca. 1000 H,O. Die Struktur enthalt
Nanocluster von der Gestalt eines
Igels (Abbildung 7). Im ca. 2,5 X 4,0
nm grofSen Hohlraum befinden sich
ca. 400 Wassermolekule! Die Hulle
besteht im wesentlichen aus MoOg-
Oktaedern und pentagonalen MoO--
Bipyramiden.

Ziel der Bemithungen bei nano-
und mesoporodsen Systemen ist die
gesteuerte Synthese von zwei- und
dreidimensionalen Strukturen mit
mafgeschneiderten  physikalisch-
chemischen Eigenschaften. Im Mit-
telpunkt steht die Funktionalisie-
rung der Hohlraume mit einer zwei-
ten aktiven Phase oder der Wande
mit reaktiven organischen Gruppen.

Nano- und mesopordse Systeme
sind daher potentielle Tragermate-
rialien z. B. fur hochselektive Kataly-
satoren. In die Hohlraume gelangen
nur Reaktanden mit bestimmten Ab-
messungen. Caro et al.'® lagerten
Azobenzolmolekiile in mesopordsen
Membranen ein und konnten damit
durch FEinstrahlen von Licht die
Hohlraumgeometrie beeinflussen. Je
nach Wellenlange andert Azobenzol
reversibel seine Konformation von
cis nach trans und versperrt den Gas-
fluf, der so zwischen zwei Raten hin-
und hergeschaltet werden.

Fur die Herstellung von Nanoar-
rays auf Oberflachen ist ein altes
elektrochemisches Phanomen wie-
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derentdeckt worden. Je nach Strom-
dichte und Elektrolytkonzentration
bildet sich bei der anodischen Oxi-
dation von Aluminium eine geord-
nete Porenstruktur. In die Poren
kann in einem zweiten Schritt wie-
derum durch einen elektroche-
mischen Prozess das Material fur die
Nanopartikel eingebracht werden."”

Mit Rastersondenmethoden kon-
nen noch weit anspruchsvollere
Strukturen  hergestellt ~ werden.
Nachteilig sind hier der hohere Zeit-

und Kostenaufwand.

Abb. 5.
Ta,;Te,-Polyeder
kondensieren zum
Ta,s,Te,,-Cluster in
der Struktur von
Tay,Teg,. Es bilden
sich Te-Ta-Te-
Schichtpakete aus
Ta,s,Te,,-Clustern,
deren Zentren eine
Quadrat-Parkettie-
rung definieren.
Durch Stapelung
der Te-Ta-Te-
Schichtpakete er-
hdlt man eine typi-
sche Schichtstruk-
tur. Die anndhernd
zwélfzdhlige Dreh-
symmetrie des Beu-
gungsdiagramms
belegt die struktu-
relle Verwandt-
schaft zu quasikris-
tallinem dd-Ta, ¢Te.

Abb.6. Ein fast sphdrischer Cluster mit ca. 2,5 nm Durchmesser in

der Struktur der Verbindung [Ag;55S+4(PR3)s0] (R = nPr). Der Kern des

Clusters Ag45594 ist ein Nanopartikel der Zusammensetzung Ag.S.
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Abb.7.

Ein igelartiger
Nanocluster in der
Struktur der
Verbindung

Na 5[H,M03650105
(H20)240(504)4s] - ca.
1000 H,0. Im etwa
2,5 X 4,0 nm gro-
fSen Hohlraum
befinden sich unge-
féhr 400 Wasser-

molekiile!

Abb. 8.

a) TEM-Aufnahme
einer Kleinwinkel-
korngrenze mit
regelmdfig ange-
ordneten Misfitver-
setzungen.

b) Berechnetes
Raumladungs-
potential im
Bereich der

Korngrenze.

Festkorper-
eigenschaften

Grenzflachenkontrollierte
Transporteigenschaften

@ Viele Untersuchungen der letzten
Jahre galten der Beschreibung von
Defektstrukturen und Transport-
eigenschaften  nanostrukturierter
Systeme. Mit einem Raumladungs-
modell als Basis hat Maier das Gebiet
der ,Nano-Ionics“ entworfen.”” In
ionenleitenden Systemen mit Di-
mensionen im Nanometerbereich
beginnen die von Korn- und Phasen-
grenzen ausgehenden Raumladungs-
zonen zu tberlappen. Die Transport-
eigenschaften hingen von den Ab-
messungen und den Raumladungs-
potentialen ab.

Zum Verstandnis von Reaktionen
und elektrochemischen Vorgiangen
an Festkorpern benotigt man ein Mo-
dell fur den Stoff- und Ladungstrans-
port tiber Phasen- und Korngrenzen.
Fest-Fest-Phasengrenzen sind deut-
lich komplizierter als die mit dem
Butler-Volmer-Modell beschreibbaren
elektrischen Doppelschichten von
Fest-Flussig-Phasengrenzen, da Fehl-
passung und Orientierung der an-
grenzenden Gitter in die Beschrei-
bung mit eingehen mussen.

De Souza et al.*” haben ein tber-
zeugendes Modell fir den Ionen-

transport iber Kleinwinkelkorn-

grenzen entwickelt. Kleinwinkel-
korngrenzen (< 5°) konnen als An-
ordnung von Stufenversetzungen
mit einem vom Verkippungswinkel

abhangigen Abstand angesehen wer-

den. Von den Stufenversetzungen
gehen Raumladungszonen aus, de-
ren Uberlappung vom Abstand ab-
hiangt. Dies fithrt im Bereich der
Raumladungszonen zu einer modifi-
zierten elektrischen Leitfahigkeit
(Abbildung 8). Als Funktion des
Verkippungswinkels entstehen Strom-
pfade unterschiedlicher Leitfahigkeit
in der Korngrenze.

Oxidische Materialien

& Oxide sind Materialien mit viel-
faltigen Eigenschaften. Besonderes
Interesse genieflen unter ihnen die
Perowskite ABO;, die Ruddelson-
Popper-Phasen A B, ,,05,,; und die
Pyrochlor-Phasen A,B,0;. Sie sind
wichtige Ferroelektrika, Dielektrika
bzw. Oxidionenleiter und zeigen
teilweise ein besonderes Magnetowi-
derstandsverhalten (CMR).

Die gemischtleitenden erdalkali-
metalldotierten Lanthanmanganate
(La;_ M )MnO;

und -cobaltate

f!'l-li"u'kT

Enmgranza

O e @ u|
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(La,_M,)CoO; (M = Ca, Sr) sind die
zur Zeit wichtigsten Kathodenmate-
rialien in Hochtemperaturbrenn-
stoffzellen (SOFC), wenn hohe Aus-
tauschstromdichten erzielt werden
sollen. Hohe Temperaturen sind Vor-
aussetzung fur die Beweglichkeit der
Oxidionen in dem zur Zeit ge-
brauchlichen Festelektroyten YSZ
(ZrO, + 10 Mol-% Y,053), fordern aber
den Ablauf unerwunschter Festkor-
perreaktionen. Ein vieluntersuchtes
Gebiet sind die beim Betrieb ablau-
fenden Zersetzungsreaktionen. YSZ
reagiert mit den lanthanhaltigen Ka-
thodenmaterialien unter Bildung einer
schlecht leitenden La,Zr,0,-Schicht,
die Folge ist ein Leistungsabfall.
Hesse et al. ist es erstmals durch
TEM-Untersuchungen an einkristal-
linen Substraten gelungen, Aussagen
zum mikroskopischen Mechanis-
mus dieser Reaktion zu machen
(Abbildung 9).””

Dotiertes Lanthangallat des Typs
(La;_,Sr)(Ga; Mg, )O; wird als Er-
satz fiir den Festelektrolyten YSZ un-
tersucht, da es bereits bei niedrigen
Temperaturen von 600 bis 700 °C ei-
ne ausreichende Oxidionenleitfahig-
keit zeigt. Multikomponentensyste-
me bergen aber neue Probleme.
Trotz sehr geringer Kationenbeweg-
lichkeit kann diese langfristig zu
Zersetzungsreaktionen fihren. Das
elektrische Feld zwischen den Elek-
troden verursacht eine langsame
Entmischung der Komponenten
durch Elektromigration. Martin et.
al. und Singheiser et. al. haben an ei-
nem Modellsystem gezeigt, dass als
Folge davon die Volumenphase an
notwendigen Dotierungsbestandteilen

2324)
verarmen kann.

Ferroelektrische Perowskite wie
PbZrO; und PbTiO; sollen in zu-
kunftigen elektronischen Permanent-
speichern eingesetzt werden (FErAM).
Neben der Epitaxie dieser Oxide auf
dem Halbleitermaterial Silicium sind
die allmédhliche Abnahme der maxi-
malen Polarisation (Ermudung) und
die allmahliche Verschiebung der
Koerzitivfeldstarken (,,imprint*) zur
Zeit die grofSten Probleme. Waser et
al. haben ein qualitatives Modell fur
den Zersetzungsprozess, der durch
ein dulleres elektrisches Feld in dun-
nen ferroelektrischen Schichten aus-
gelost wird, aufgestellt.zs) Durch La-
dungstragerinjektion an den Elektro-
den bilden sich nichtferroelektrische
Zwischenschichten. Die Hysteresekur-
ve verschiebt sich durch das in dieser
Schicht aufgebaute Gegenfeld.

Entwicklung und Anwendung
neuer Methoden

@ Elektrochemische Arbeiten ge-
winnen weiter an Bedeutung. Beim
Aufbringen flachiger Elektroden auf
Festkorpern sind UnregelmafSigkei-
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Oberflachenstufen

ten in der Kontaktierung unver-
meidlich. Einen Ausweg bieten Mi-
kroelektroden. Bei Kontaktflachen
von 107 bis 10~ mm?® erhalt man ei-
ne geometrieunabhingige Potential-
verteilung in der Probe. Mikroelek-
troden ermoglichen tiberdies die Kon-
taktierung einzelner Kristallite. Der
Ladungsdurchtritt entlang einzelner
Korngrenzen kann damit untersucht
werden.

Wiemhofer et al. konnten mit
YSZ-Mikroelektroden die Sauerstoff-
ionenleitfihigkeit einer Reihe von Fer-
raten, Cobaltaten und Manganaten
prazise messen.”” Eine gasdichte Glas-
einkapselung der Elektrodenspitze
a8t  Wagner-Hebb-Polarisationsexpe-
rimente zu. Messungen mit und ohne
Einkapselung liefern Hinweise da-
rauf, wie rasch diese Materialien
Sauerstoff einbauen (Abbildung 10).
Fleig et al. haben mit photolithogra-
phisch hergestellten (La,_ Sr,)MnO;-
Mikroelektroden auf YSZ die umge-
kehrte Anordnung gewihlt.”” Die
Abhéngigkeit der Stromdichte von
der Elektrodengeometrie gibt Hin-
weise darauf, ob der geschwindig-

Abb. 9.

Inselbildung von
La,Zr,0, auf einer
ZrO,- Oberfldiche.
Aufgrund des be-
sonderen Nukleati-
onsprozesses, der
bevorzugt an Kin-
ken von Oberfld-
chenstufen einsetzt,
bestehen die Inseln
aus bis zu sieben
verschiedenen, un-
terschiedlich orien-
tierten Domdnen
(a) und b) HRTEM-
Bilder, c) AFM-Bild).
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Abb. 10. ¥
lonenselektive
Mikroelektroden zur G_| BE-
Messung der Oxid- einkapselung
ionenleitfihigkeit sy h

in gemischten Lei-
tern (MIEC). Durch
Einkapselung der
Elektrodenspitze
kann der Sauerstof-
feinbau an der Kon-
taktstelle unter-

bunden werden.

Abb. 11. Ag--Al,0;-Mikroelektroden zur lokalen Na*/Ag*-Substitu-
tion an einem Borosilicatglases. Auf dem unteren Bildpaar ist das

Mikrosondenmapping der Ag*- und der Na*-Konzentration gezeigt.

= B0 A% A

Abb. 12. Die Diffusion entlang von Korngrenzen in einer Al/Ag-
Doppelschicht, analysiert mit TAP. Die Positionen der abgelosten
Atome kénnen mit einer Genauigkeit von wenigen Angstrém zu-

riickberechnet werden; a) Querschnitt; b) lokale Konzentration.

keitsbestimmende Prozess an der
Dreiphasengrenze oder auf der gan-
zen Elektrodenoberfliche stattfindet.
So konnte ein Mechanismus ermittelt
werden, bei dem der Durchtritt vom
Sauerstoffpartialdruck abhangt.

Mit Mikroelektroden ist es auch
moglich, coulometrische Titrationen
durchzuftthren und so die Zusam-
mensetzung einer Probe lokal zu
verandern. In einem etwa 100 pm
grofSen Bereich tauschten Kamada et
al. mit B-Al,O5-Mikroelektroden in
einem Borosilicatglas Na*- gegen
Ag'-lonen aus (Abbildung 1.2
Die Grofle des Dotierungsbereichs
la8t sich uber Ladung und Kontakt-
fliche steuern.

Die direkte Abbildung der atoma-
ren Struktur eines Festkorpers be-
schrankt sich bei den Rastersonden-
methoden auf die Oberfliche, die
Transmissionselektronenmikrosko-
pie (TEM) liefert dagegen die zwei-
dimensionale Projektion einer diin-
nen Schicht. In der Arbeitsgruppe
von Schmitz wird mit der Atomson-
den-Tomographie (TAP) eine Tech-
nik angewendet, die einen hundert
Nanometer grofSen Bereich dreidi-
mensional in atomarer Auflosung ab-
bildet.”” Mit dieser Technik konnten
z.B. bei der Interdiffusion im System
Al-Ag der Transport in und entlang
der Korngrenzen sowie die Nukleation
neuer Phasen untersucht werden
(Abbildung 12).

Bei der Untersuchung heteroge-
ner Katalysatoren konnen die ober-
flichensensitiven  Elektronenspek-
troskopien wie LEED, PEEM, XPS
und UPS nicht unter realen Arbeits-

bedingungen wie z. B. Atmospharen-
druck angewendet werden. Mit der
Verfugbarkeit entsprechend durch-
stimmbarer Laser ist mit der Second
Harmonic Generation (SHG/SFG)
eine oberfiachensensitive IR-Spektro-
skopie entwickelt worden. Wolf et
al. konnten mit femtosekundenauf-
geloster SFG die Umsetzung von CO
an Ru(111) studieren.’”
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@ Mein Interesse fur die Chemie
reicht lange zurtick. Als 12-jahriger er-
hielt ich einen Chemieexperimentier-
kasten, der die Grundlage fir mein
standig wachsendes Kellerlabor bilde-
te. In der Oberstufe des Gymnasiums
wurde meine Chemiebegeisterung
durch Lehrer gefordert, die mich be-
sonders dadurch unterstiitzten, indem
sie mir Zugang zu der recht ordentlich
ausgestatteten Chemiesammlung un-
serer Schule gewihrten und mir dort
Freiraum fiir eigene Experimente ga-
ben. SchlieSlich fithrte meine Begeis-
terung dazu, dass ich am Bundeswett-
bewerb ,Jugend forscht“ teilnahm
und Erfolg hatte.

Wahrend meines Chemiestudiums
in Gottingen entdeckte ich sehr bald
meine besondere Leidenschaft fir die
physikalische Chemie. Zur Diplom-
arbeit wechselte ich an das Max-
Planck-Institut far biophysikalische
Chemie und spezialisierte mich bei
Jurgen Troe auf dem Gebiet der Photo-
chemie organischer Molekiile, das in

Volkswagenstiftung — eine unabhén-

gige Arbeitsgruppe an der TU Miun-
chen. Die Ziele und Hoffnungen
sind dabei nach wie vor auf ein mo-
lekulares Verstandnis komplexer Re-
aktionen gerichtet. Gegenwartig be-
schaftigen wir uns mit der Dynamik
photoinduzierter Prozesse in DNA
und DNA-Proteinkomplexen. Dabei
handelt es sich z. B. um Energie- und
Elektronentransferreaktion ZWi-

Positionsbestimmungen

Gottingen Tradition hat. Fasziniert
von Ladungstransferprozessen in
komplexen Systemen wie dem photo-
synthetischen Reaktionszentrum und
von der Arbeit mit Lasern, beschloss
ich, die molekulare Zeitskala, auf der
chemische Elementarprozesse ablau-
fen, genauer zu untersuchen, und
wechselte nach meiner Doktorarbeit
an das California Institute of Tech-
nology. Bei Ahmed Zewail lernte ich
die modernen Methoden der experi-
mentellen Femtochemie kennen.
Wihrend dieser Zeit machte die Fem-
tochemie eine aufregende Entwick-
lung durch: Die urspriinglich auf klei-
ne Molekile in der Gasphase, z.B. I,
begrenzten Methoden wurde zuneh-
mend auf komplexe Molekile wie
Proteine und DNA angewendet. Da-
mit erschliefSen sich uns ultraschnelle
molekulare FEreignisse, die in den
,Molekiilen des Lebens* ablaufen.
Heute leite ich — hauptsachlich
unterstiitzt durch das Emmy-Noet-
her-Programm der DFG und die

schen den Basen, die zu einer Bescha-
digung des Erbguts ftihren konnen.

Die Zukunft der Chemie kann nur
in einer fortschreitenden Verzahnung
und Vernetzung ihrer Unterdiszipli-
nen liegen. Die traditionelle physika-
lische Chemie hat dabei eine Schlis-
selrolle. Sie verfugt tiber experimen-
telle und theoretische Arbeitsmetho-
den, die durch erfolgreiche Anwen-
dungen auf kleinere Molekiile in den
letzten Jahrzehnten so weit ent-
wickelt wurden, dass sie jetzt auch
auf biologisch relevante Systeme an-
gewendet werden konnen. Die gro-
Ben Erfolge der molekularen Biologie
des letzten Jahrhunderts sind auf
Fortschritte in der Strukturaufkla-
rung zurtickzuftthren. Die nun anste-
hende Herausforderung liegt meiner
Meinung nach darin, Struktur und
Dynamik zusammenzufithren, denn
ihre Kopplung bestimmt die biologi-
sche Funktion.

Torsten Fiebig, TU Miinchen
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