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Festkorperchemie 2003

Metalle als Anionen, porose Festkorper mit unerwarteten Gdisten oder neue Verbindungen

mit ungewéhnlichen Baugruppen — die prdparative Seite der Festkorperchemie hatte

auch 2003 viele Uberraschungen zu bieten. Die Materialwissenschaften profitieren von

Charakterisierungsmethoden in hochster Prdzision und Feststoffen mit vielversprechenden

optischen und elektronischen Eigenschaften.

Neue Verbindungen
und Kristallstrukturen

Diamant und C;N,

@ Diamant ist immer noch das har-
teste Material (Vickers-Harte: 75—100
GPa) und fur technische Anwendun-
gen begehrt.” Weit verbreitet ist die
Darstellung von Industriediamanten
aus Graphit unter hohem Druck
(> 50kbar) und bei hoher Tempera-
tur (>1773K). Zwei neue Synthese-
wege fiir hochreine Diamantkristalle
zeigte nun die chinesische Arbeits-
gruppe um Chen auf. In einem Ver-
fahren wird MgCO; fur ca. 12 Stun-
den mit Natrium bei 773 K und ca.
870 bar in einem Autoklav redu-
ziert” Dabei entstehen Kristalle
mit bis zu 0,5 mm Kantenldnge bei
einer Ausbeute von 6,6 Mol-% bezo-
gen auf MgCOj;. Der Druck im Auto-
klav wird durch die Zersetzung von
MgCO5 in MgO und CO, aufgebaut.
Das Gas befindet sich dabei im tber-
kritischen Zustand, was essentiell
fiir den Verlauf der Reaktion ist. Ent-
sprechend gelingt die Synthese von
Diamanten auch durch die direkte
Reduktion von iiberkritischem CO,
(ca. 810 bar) mit Natrium bei 713 K
(Reaktionszeit: 12 Stunden) bei ei-
ner Ausbeute von 8,9 Mol-% bezo-

(1) H

gen auf COz.zb) Die erhaltenen Kris-
talle haben eine maximale Kanten-
lange von 0,25 mm und scheinen von
sehr guter Qualitit zu sein, wie Ront-
genbeugung und Raman-spektrosko-
pische Untersuchungen belegen.
Noch harter als Diamant sollte
die B-Modifikation von C;N, sein,
dessen Synthese allerdings noch
nicht gelang. Bei Niederdrucksyn-
thesen durch Zersetzung von mole-
kularen Vorldufern entstehen aus-
schlie8lich graphitische C;N,-Modi-
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fikationen (g-CsN,) mit geringerer
Harte, deren Strukturen noch nicht
gesichert sind. Schnick und Mit-
arbeiter haben sich nun des N-Hete-
Melem (2,5,8-Triamino-
(1)

den bereits Pauling als moglichen

rocyclus
tri-s-triazin, angenommen,z’)
Vorlaufer fiur g-CsN, vorgeschlagen
hatte. Die Synthese von Melem ge-
lingt durch Erhitzen von Vorlaufer-
molekilen wie Cyanamid, Ammoni-
umdicyanamid, Dicyandiamid oder
Melamin, was Hinweise auf seinen
Bildungsmechanismus liefert. Die
Kristallstruktur konnte auf der Basis
von Rontgenpulverdaten gelost und
verfeinert werden; Festkorper-NMR-
Untersuchungen belegen das Tauto-
mer (1) mit drei Aminogruppen als
die stabile Form. Versuche, Melem
durch Erhitzen in g-C3N, umzuwan-
deln, fithrten bisher nur zu rontgen-
amorphen Produkten, so dass wei-
terhin keine strukturellen Informa-
tionen tiber g-C;N, vorliegen.

Eine Gruppe um Yaghi und Matz-
ger hat aus einer ahnlichen Motivation
heraus die Kristallstruktur von TDT
(Tris(2,4-dichlor-1,3,5-triazin)amin,
(2)) aufgeklart, das ebenfalls ein
Vorldufer fur g-C;N, sein konnte.”
Basierend auf diesem Molekiil bele-
gen ihre theoretischen Unter-
suchungen, dass mogliche planare
Strukturen von g-CsN, weniger sta-
bil sein sollten als 3D-Analoga.
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Porése Festkorper

@ Pordse Festkorper wie Zeolithe,
ihre Elementanaloga (AIPOs, SAPOs)
und Koordinationspolymere (siehe
Trendbericht | Koordinationsche-
mie“, diese Nachrichten, S. 251) bil-
den eine sowohl unter strukturellen
als auch unter anwendungstech-
nischen Gesichtspunkten interessie-
rende Stoffklasse. Manchmal ist es
jedoch weniger der Wirt, d.h. das
Gerust, das Aufmerksambkeit erregt,
sondern eher der Gast. So konnten
in den Kafigen eines Calcium-
aluminats spektroskopisch isolierte
Elektronen nachgewiesen werden.”
Zur Darstellung wird die Ausgangs-
form des Aluminats Cl12A7
[CaysAlLgO4,](0™),, in der isolierte
O”-lonen 1/6 der Kifige besetzen,
mit Calcium umgesetzt, wobei
[CayAl,gOg4l(e7), entsteht, in dem
die Elektronen 1/3 der Kafige beset-
zen. Somit kann man diese Verbin-
dung als ein anorganisches Elektrid
auffassen. Dieses Elektrid ist ther-
misch und chemisch (sogar gegen
Luft) stabil und kann in einkristalli-
ner Form erhalten werden.

Ebenso tberraschend sind ein-
fach geladene Zn"-Tonen in den Kafi-
gen eines Silicoalumophosphats
(SAPO-CHA).ﬁ) Das ungepaarte
4s-Elektron des Metalls wurde durch
das Auftreten eines starken ESR-Sig-
nals und durch Messungen der mag-
netischen Suszeptibilititen belegt,
die Curie-Weiss-Verhalten zeigen
mit einer antiferromagnetischen
Kopplung unterhalb 4 K. Die Syn-
these ist denkbar einfach: Bei 723 K
wird die acide Form des Phosphats
in einer geschlossenen Ampulle mit
Zinkdampf behandelt.

Yaghi und Mitarbeitern gelang
die Synthese und strukturelle Cha-
rakterisierung LSupertetra-
eders von Supertetraedern® auf der

Basis von Cde‘— und InS,” -Tetra-
7

eines

edern.” Darin sind vier T4-Tetra-
eder, d.h. Tetraeder, die entlang ei-
ner Kante aus vier Cd(In)S,-Tetra-
edern bestehen, tiber ihre Ecken zu
einem weiteren Tetraeder verknuipft
(Abbildung 1). Durch diesen hierar-
chischen Aufbau entsteht ein Hohl-

raum (Durchmesser 22,3 A) im In-

Abb. 1. T2-Tetraeder aus vier T4-Tetraedern
in [Cdy6Ing,S;3.]** (die Ladung wird durch
protonierte Templat-Molekiile ausgegli-
chen). Die Zahl hinter dem T gibt die Anzahl
Tetraeder entlang einer Kante an, aus denen
der Supertetraeder zusammengesetzt ist.
Somit besteht der gezeigte Supertetraeder
entlang einer Kante aus zwei T4-Tetraedern,
die wiederum entlang einer Kante aus vier
Cd(In)S,*”*"-Tetraedern aufgebaut sind. Ein
Hohlraum im Inneren des T2-Tetraeders ist

durch eine rote Kugel deutlich gemacht.

neren des grofleren Tetraeders, in
dem sich Templatmolekiile befin-
den, die aber nicht ohne Zerstorung
des Gertistes entfernt werden kon-
nen. Diese T2-Tetraeder von T4-Te-
traedern sind in der Kristallstruktur
entsprechend der 4;- und 4;-Achsen
der Raumgruppe (I4,/a) gepackt.
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Neues von der
Pulverdiffraktometrie

@ Die Strukturlosung und -verfei-
nerung auf Grundlage von Pulverda-
ten hat in den letzten Jahren einen
ungeheuren Aufschwung erlebt. Bei
der Strukturlosung bedient man sich
entweder der Direkten Methoden
oder der Realraum-Methoden. Fur
den Einsatz der Direkten Methoden
ist es essentiell, geniigend gut be-
stimmte Reflexintensititen zu ha-
ben, um komplexere Strukturen 16-
sen zu konnen. Bei komplizierten
Strukturen kommt es meist zu einer
starken Reflextiberlagerung, die zu
Problemen bei der Strukturlosung
mit Direkten Methoden fiihrt. Fitch
et al. konnten nun zeigen, dass man
mit der anisotropen thermischen
Ausdehnung diesem Problem bei-
kommen kann.” Dazu muss die pul-
verformige Probe bei verschiedenen
Temperaturen vermessen werden.
Da in den meisten Fillen die Gitter-
konstanten einer Verbindung unter-
schiedliche Ausdehnungskoeffizien-
ten haben, verschieben sich die Re-
flexe zueinander. Mit einer geeig-
neten Software (z.B. nach der Paw-
ley-Methode) konnen nun die Inten-
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Abb. 2.
Kristallstruktur von
Cs,P,2NH; (P2,/a,
Z =2). Planare,
nahezu quadrati-
sche P,>"-Anionen
sind beidseitig von
Cs"-lonen iiber-
dacht, die zusdtz-
lich zu weiteren
P,%"-Anionen koor-
dinieren. Die Koor-
dinationssphdire der
Cs*-lonen wird
durch zwei Ammo-
niak-Molekiile

komplettiert.
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Abb. 3.
[Pd@Bi,]*"-Cluster
aus der Kristall-
struktur des Sub-
bromids Bi,,PdBr .
Bandstrukturrech-
nungen belegen ei-
ne nur schwache
Wechselwirkung
des Pd’-Zentrums
mit dem umgeben-
den pentagonal-
antiprismatischen

arachno-Cluster

[Biz .

Abb. 4.
Kristallstruktur von
[Fe(NH;)q]s[FesBri,]

(14/mmm, Z = 2).
Anionische
[FegBr,,J* -Cluster
und
[Fe(NH;)s**-Oktae-
der bilden eine
innenzentrierte

Anordnung.

sitaten mit groflerer Zuverléssigkeit
aus den verschiedenen Messungen
extrahiert werden. Dabei tiberwiegt
die Genauigkeit bei der Reflex-
extraktion, die man durch diese Me-
thode gewinnt, den Fehler durch
den Einfluss der unterschiedlichen
Messtemperaturen auf die Reflex-
intensitaten. Die Praktikabilitat der
Methode wurde anhand der Struk-
turaufklarung einer komplexen or-
ganischen Verbindung mit 48 Nicht-
wasserstoffatomen unter Anwen-
dung der Direkten Methoden belegt.

Ein schones Beispiel fir die Leis-

tungsfahigkeit der Realraum-Metho-
den (hier: simulated annealing) ist
die Strukturldsung von a-BizSnzO7.9)
Trotz der einfachen Zusammenset-
zung enthélt die Struktur 176 unab-
hingige Atome in der asymmetri-
schen Einheit, wobei Pseudosymme-
trien die Strukturlosung zusatzlich
erschwerten. Die Verfeinerung er-
folgte durch eine Kombination von
Rontgen- und Neutronenbeugungs-
daten.

So ausgefeilt die Methoden zur
Strukturlosung auch mittlerweile
sind, sie laufen ins Leere, wenn nur
Beugungsdaten von sehr geringer
Qualitat, z.B. wegen einer schlech-
ten Kristallinitat der Probe, zur Ver-
figung stehen. Eine Gruppe um
Fichtner und Ahlrichs konnte zei-
gen, dass sich die Struktur des nano-
kristallinen Mg(AlH,), 18sen lasst,
wenn man ausgehend von IR-Daten
und den bekannten strukturellen
Details einiger Solvate mit quanten-
mechanischen  Rechnungen ein
Strukturmodell entwickelt.'” Ein

auf Grundlage dieses Strukturmo-
dells simuliertes Rontgenpulverdif-
fraktogramm stimmt hervorragend
mit dem experimentellen Diffrakto-
gramm tberein. Aufgrund der sehr
breiten Reflexe ware aber eine direk-
te Strukturlosung nicht moglich ge-
wesen.

Verbindungen mit
ungewdhnlichen Baugruppen

& Was bedeutet
Unter diesem Begriff lassen sich fur

ungewohnlich?

das zurtuckliegende Jahr sicher sehr
viele Strukturen fassen, so dass hier
nur eine kleine Auswahl vorgestellt
werden kann. In Cs,P,-2NH;, das
durch Reaktion von P,H, mit ele-
mentarem Césium bei 195 K und an-
schliefSende Kristallisation in flussi-
gem Ammoniak bei 233 K in einkris-
talliner Form erhalten werden kann,
liegen planare, nahezu quadratische
Pf'—Einheiten vor (Abbildung 2).”)
Laut NMR-spektroskopischen Un-
tersuchungen existiert dieses Anion
auch in Losung (flissiger Ammoniak).
Theoretische Untersuchungen bele-
gen, dass es sich beim P, -Anion
um ein aromatisches System han-
delt, analog zum isoelektronischen
C4H42_ (siehe dazu auch Trendbe-
richt ,Hauptgruppenelemente®, die-
se Nachrichten, S. 243). Es scheint
nun ein lohnendes Ziel, das theo-
retisch vorhergesagte N, (in Li,N,)
zu synthetisieren.

Der Pd@[Bi,,]**-Cluster mit pen-
Struktur
(Abbildung 3), einem bereits von Ar-

tagonal-antiprismatischer

chimedes beschriebenen semiregula-
ren Polyeder, liegt im Subbromid
Bi,,PdBr, vor.'” Dabei ist Pd° nur
schwach an den arachno-Cluster
[Bi,o]* gebunden, wie Bandstruk-
turrechnungen belegen. Diese Poly-
kationen befinden sich auf den
Ecken einer triklinen Elementarzelle
und werden von Polyanionen des
Typs ' [(BiBry,Br,,; ),] separiert. Die
Ahnlichkeit
Clusters mit endohedralen Fullere-

dieses  kationischen
nen wie He@Cy, ist augenfillig.
Durch Kantenverknupfung von
acht FeBr,-Tetraedern entsteht ein
anionischer [FegBr,,]”-Cluster, das
auffallige Strukturmotiv im Salz
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[Fe(NH;)¢]5[FegBry,]."”  Innerhalb
dieses Clusters bilden acht Fe'-lonen
einen nahezu unverzerrten Wirfel.
Jedem dieser Clusteranionen stehen
in der Kristallstruktur (Abbildung
4) drei [Fe(NH3)6]2+—Oktaeder ge-
geniiber. Die Synthese dieser scho-
nen, hochsymmetrischen Struktur
gelingt durch Reaktion von elemen-
tarem Eisen mit NH,Br.

In La,CuS,, das durch direkte
Umsetzung von elementarem Lan-
than, Kupfer und Schwefel bei 973 K
in Form hellroter, transparenter Ein-
kristalle erhalten werden kann, liegen
anionische Dimere aus zwei anna-
hernd planaren [CuS;]”-Dreiecken
vor, die tiber eine Disulfidbriicke mit-
einander verkniipft sind (Abbildung
5).14) Somit kommt Kupfer nicht die
aufgrund der Summenformel erwar-
tete Oxidationsstufe +2 zu, sondern
die Oxidationsstufe +1. In der Fest-
korperstruktur sind diese anio-
nischen Baugruppen entlang [001]
um 90° gedreht zueinander ge-
schichtet.

Metall + Metall = Metall, diese
einfache Gleichung verliert ihre Gul-
tigkeit, wenn man zwei Metalle
kombiniert, von denen eines eine
geringe lonisierungsenergie, das an-
dere hingegen eine grofSe Elektro-
nenaffinitat hat. Das Metall mit der
grofSten Elektronenaffinitat ist Gold
(2,31 eV), und dementsprechend
sind zahlreiche Auride mit dem
Au-lon bekannt. Die zweitgrofte
Elektronenaffinitat unter den Metal-
len hat Platin (2,13 eV), die immer-
hin noch grofler ist als die des
Schwefels (2,08 eV). Dementspre-
chend war es nur eine Frage der
Zeit, dass ein Platinid dargestellt
wirde, auch wenn hier ein zweifach
negativ geladenes Pt*-Anion vorlie-
gen sollte. Der Gruppe um Jansen ist
es nun gelungen, Cs,Pt durch Um-
setzung der Elemente bei 973 K und
anschliefendes langsames Abkiih-
len auf Raumtemperatur darzustel-
len.” Cs,Pt  bildet
transparente Kristalle und kristalli-
siert im Ni,In-Strukturtyp (Abbil-
dung 6). Die rote Farbe und die
Transparenz der Kristalle deuten auf

dunkelrote,

eine Bandlicke hin, was durch

Bandstrukturrechnungen  bestatigt

wird. Auch die Elektronenlokalisie-
rungsfunktion (ELF) bestatigt den
ionischen Aufbau aus Cs'- und

Pt*-lonen.

Festkorpereigen-
schaften

Oxidische Materialien

& Eine Reihe von Arbeiten beschaf-
tigt sich weiterhin mit Strontiumtita-
nat, der ,Drosophila“ der Material-
forscher. Die Gruppe von Maier aus
Stuttgart gibt dabei einen zusam-
menfassenden Uberblick iiber die
Sauerstofftransporteigenschaften

von acceptordotiertem Material so-
wohl im Volumen, an der Oberflache
als auch an der Grenzflache."” Die
Transporteigenschaften nicht nur im
Gleichgewichtszustand, sondern
auch im Nichtgleichgewichtsfall,

z.B. im elektrischen Feld oder Sau-

Festkorperchemie {Magazin>

L

erstoffgradienten, lassen sich mit
einfachen Konzepten der Defektche-
mie verstehen. Die Gruppe von Rith-
le, ebenfalls in Stuttgart, untersuchte
erstmals mit atomarer Auflosung die
Korngrenzen in einem SrTiO;-Mo-
dellbikristall (Abbildung 7)."” Da-
bei konnten insbesondere auch die
Positionen der Sauerstoffatome be-
stimmt werden. Die Sauerstoffatome
sind in der Korngrenze nicht gleich-
miflig verteilt, sondern es gibt loka-
lisierte Sauerstoffleerstellen. Diese
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Abb. 5.
Anioneneinheit aus
der Kristallstruktur
von La,CuS, (P2,/c,
Z = 4). Zwei trigonal
anndhernd planare
[CuS;]""-Einheiten
sind iiber eine
S,2"-Briicke zu
einem Dimer

verkniipft.
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Abb. 6. Kristallstruktur von Cs,Pt (P6;/mmc, Z = 2, Ni,In-Struktur-
typ). Platin ist in Form eines dreifach iiberdachten trigonalen Pris-

mas von Cdsium koordiniert. Die beiden kristallographisch unter-

schiedlichen Cdsiumatome sind hexagonal prismatisch von sechs

Platin- und sechs Cdsiumatomen oder dreifach iiberdacht trigonal-

prismatisch von drei Platin- und sechs Cdsiumatomen (nicht ge-

zeigt) umgeben.

Abb. 7.

Aufnahme einer
Korngrenze mit
Intensitdtsprofil in
SrTiO; (A) und
Simulation (B). Mit
weiflen Pfeilen sind
Bereiche erhohter
Sauerstoff-
konzentration in
der Korngrenze mar-
kiert (aus Lit. *”).

Befunde sind auch fiir andere oxidi-
sche Materialien von Bedeutung.

Bei den fir die Hochtemperatur-
Brennstoffzelle relevanten Materia-
lien wurden vor allem tuber einige
Perowskite neue Erkenntnisse ge-
wonnen. Die Gruppe um Irvine be-
richtet von einem redoxstabilen Pe-
rowskit, der in der Anode einer
Brennstoffzelle verwendet werden
(Lag 755T10.25)0.0C0g sF€0 503
ist bei 1273 K im Sauerstoffpar-
tialdruckbereich von 10° bis 107
mbar und auch gegentiber Reaktio-

1
kann:'?

nen mit dem Elektrolytmaterial YSZ
(Yttrium-stabilisiertes ZrO,) stabil.
Ein besonderer Vorzug einer auf die-

sem Material basierenden Anode ist,
dass sie nickelfrei ist. Somit ist nicht
zu erwarten, dass es zu der bei kon-
ventionellen Anodenmaterialien beob-
achteten Ablagerung von Kohlenstoff
kommt, wenn man die Brennstoffzelle
mit Kohlenwasserstoffen betreibt.

Neue Erkenntnisse gibt es auch
zum dotierten Lanthangallat (LSGM,
(La,Sry_)(GaMg;,)O;) zu vermelden,
das als alternatives Elektrolytmateri-
al zu YSZ mit deutlich hoherer Leit-
fahigkeit diskutiert wird. Die Struk-
tur der bisher als kubisch angenom-
menen hochleitfahigen Phase konn-
te aufgeklart werden, ' und es zeig-
te sich dabei eine leichte rhomboedri-
sche Verzerrung: LSGM ist der erste
Perowskit, der in der Raumgruppe
R3m kristallisiert. Der Selbstdiffusi-
onskoeffizient der drei Kationen La’™*,
Sr* und Ga’* erwies sich als nahezu
identisch, was nahelegt, dass die Ka-
tionendiffusion in LSGM tiber gekop-
pelte Leerstellen verlauft.””

Eine neuartige optische Material-
eigenschaft fanden Zhang, Fluegel

Y Far

und  Marcarenhas. sym-
metrisch aufgebaute Bikristalle wie
YVO, (Abbildung 8) beobachteten
sie eine Totalrefexion sowohl von
Elektronen als auch von Photonen
entlang der Grenzfliche, verbunden
mit amphoterer, also sowohl positi-
ver als auch negativer Brechung.
Ausgehend von dieser Eigenschaft
sind eine Reihe von Anwendungs-
moglichkeiten, insbesondere in der
Hochleistungsoptik, aber auch in
der Elektronenoptik denkbar.

Geiger et al. haben Einbau und
Migration von Wassermolekulen im
Zeolith Bikitait (Li,[Al,Si,0,,]-2H,0)
beschrieben.”” Der Festkorper ent-
hilt Kanile, in denen sich Wasser-
molekule wie in einem ,eindimen-
sionalen Eis“ bewegen.

Nichtoxidische Materialien

@ Bei den Nitriden waren wesentli-
che Fortschritte zu verzeichnen. Es
konnten erstmals TisN, und Hf;N,
mit kubischer Th;P,-Struktur dar-
gestellt werden, die sich durch ex-
zellente mechanische Eigenschaften
auszeichnen und auch ferromagneti-

sches Verhalten aufweisen.””’

In einer Arbeit zu intermetalli-
schen Verbindungen wird tiber eine
Klasse von neuen duktilen Materia-
lien berichtet. Intermetallische Ver-
bindungen zeichnen sich durch eine
wohldefinierte Kristallstruktur aus,
sind aber in der Regel deutlich spro-
der als z.B. substitutionelle Legie-
rungen, da sie nur wenige Gleitebe-
nen aufweisen. Es ist gelungen, bi-
nare intermetallische Phasen der Zu-
sammensetzung SE-Me (SE: Selten-
erdelement; Me: Ubergangsmetall),
alle in der CsCl-Struktur kristallisie-
rend, darzustellen, die bei Raum-
temperatur deutlich duktiler als bis-
herige intermetallische Verbindun-
gen sind und damit als neuartige
Strukturmaterialien in Frage kom-
men.””

Eine weitere neue intermetalli-
sche Verbindung ist YbGaGe, das im
Temperaturbereich von 100 bis 400 K
keine thermische Ausdehnung auf-
weist.”” Dieser Effekt soll durch ei-
nen thermisch bedingten Valenz-
ubergang des Ytterbiums bedingt
sein und macht YbGaGe zum ersten
metallisch leitenden Material mit
diesem Temperaturverhalten. Eben-
falls ein teilweiser Valenzwechsel
von Sm”* nach Sm’* fithrt zu einer
negativen thermischen Ausdehnung
in Sm2,75C60.26) Zwischen 4,2 und 32 K
ist der thermische Ausdehnungskoef-
fizient negativ; sein Wert ubersteigt
die bisherigen Werte in terniren Me-
talloxiden um das ca. 40-fache.

Grenzflacheneigenschaften

& Die
kristallinen und glasartigen Festkor-

Leitfdhigkeitsspektren in

pern wie auch in unterkihlten
Schmelzen #hneln sich in mehr-
facher Hinsicht. Von der Gruppe von
Funke in Minster stammt ein Kon-
zept zur Beschreibung des lonen-
transports in ungeordneten Festkor-
pern namens MIGRATION, das diese
Spektren hervorragend beschreibt.””
Der dem Modell zugrunde liegende
Gedanke ist, dass der Ionentransport
in Festkorpern durch zwei Raten-
gleichungen und nicht wie bisher
ublich
schrieben wird. Damit kann sowohl

eine Ratengleichung be-

die Frequenzabhangigkeit der Leit-
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fahigkeit o tuber bis zu 17 Grofsen-
ordnungen als auch die Temperatur-
abhéangigkeit beschrieben werden.
In Abbildung 9 ist fir RbAg,ls ge-
zeigt, dass sich die Leitfahigkeiten
sowohl im Bereich der Dispersion
als auch im normalen Bereich fir
verschiedene  Temperaturen be-
schreiben lassen.

Die Gruppe von Sitte untersuchte
sowohl die chemische Diffusion als
auch die elektronische Leitfihigkeit
in La,Sr,_ CoO; fiir eine Reihe von
Partialdriicken und Temperaturen.””
Durch Platindannschichten zwi-
schen den Elektroden und dem
Elektrolyt konnten die normalerwei-
se zu erwartenden Reaktionen an
den Grenzflichen zwischen dem
Oxid und YSZ unterdriickt werden.

Das Wachstum von Oxidschich-
ten auf metallischen Substraten
wurde mit Rontgenmikrodiffrakto-
metrie am Beispiel der PLD-Be-
schichtung (pulsed laser depositi-
on) von Nickel mit CeO, ver-
folgt.”® Dabei konnte erstmals die
Textur der entstehenden Oxid-
schicht im Detail untersucht und
die Orientierung der einzelnen
Kristallite in der gebildeten Deck-
schicht bestimmt werden. Es war
sogar moglich, die in den dinnen
Schichten entstehenden Spannun-
gen ortsaufgelost zu messen. Die
Rontgenmikrodiffraktometrie sollte
auch wesentliche Erkenntnisse auf
anderen Gebieten wie der Unter-
suchung von Risswachstum oder

Versetzungen liefern.

Methodische Weiterentwicklungen

@ Eine noch wenig bekannte Me-
thode zur Darstellung und Modifi-
zierung von nanoskaligen Materia-
die
Schwerpunktthema einer Tagung in

lien ist Mechanochemie -
Braunschweig.”” Mechanochemisch
sind Ferritteilchen zuganglich, die
selbst in einer GrofSe von unter 10 nm
noch deutliche ferromagnetische Ei-
genschaften aufweisen.”” Die mag-
netischen Eigenschaften andern sich
deutlich, wenn man durch Mahlen
in einer Kugelmithle vom mikrokris-
tallinen in den nanokristallinen Be-
reich tibergeht.

Festkdrperchemie{Magazin>

Die Gruppe von Becker unter-

suchte die Oxidationskinetik von
YbAG (Ytterbium-Aluminium-Gra-
nat, Yb;Al;0,,) mit optischen Hilfs-
mitteln.”” In der Granatstruktur an-
dert Ytterbium beim Ubergang von
Yb** nach Yb’* seine Farbe von blau
nach farblos (Abbildung 10). Dieser
Effekt kann dazu benutzt werden,
die Diffusionsvorgange in YbAG im
Detail zu verfolgen. Dabei wird die
Reoxidation des in Spuren vorlie-
genden Yb** genutzt, um die Diffusion
von Sauerstoff im Material zu unter-
suchen.

Einen Uberblick tber die Mog-
lichkeiten der Bestimmung von ato-
marer Bewegung in nanokristallinen
Materialien mit NMR-Spektroskopie

3 Nano-

geben Heitjans und Indris.
kristalline Materialien sind als Mo-
delle

Festkorper, aber auch fir mogliche

fur grenzflichendominierte
Anwendungen, z.B. schnelle Tonen-
leiter, interessant.

Die Kombination von NEXAFS mit
Positronenlebenszeitmessungen er-
laubt die Untersuchung der lokalen
Defektstruktur von geringsten Spu-
ren von Verunreinigungen in
MgO.*" So wird bei einer Dotierung
von MgO mit 10 ppm Ga,O; die
durch das Ga’*Ton

Uberschussladung  durch  Bildung

eingefithrte
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von Magnesiumleerstellen kompen-
siert. Ahnliche Untersuchungen sind
auch fur andere Materialien von Inte-
resse. Besonders fur Funktionskerami-
ken ist eine genaue Kenntnis der De-
fektstruktur wichtig, da deren Eigen-
schaften teilweise empfindlich von der
Probenzusammensetzung abhangen.
Die grundlegenden Reaktionen in
der Plasmaelektrochemie fassten Ven-
nenkamp und Janek zusammen.”” Bei

der Plasmaelektrochemie werden

Abb. 8.

Brechung von grii-
nem Laserlicht ent-
lang der (senkrech-
ten) GrenZzfliiche ei-
nes symmetrisch
aufgebaute Bikris-
talls (oben: normale
(positive) Brechung;
unten: abnormale
(negative) Bre-
chung (aus Lit.?).

{:': 71 maenn .-l‘f? =_'.
o K "?I'""* ¥
| bt o gl g B EF_:
1 ._#
- L —
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Abb. 9. Spektrum der Leitfihigkeit von RbAg,ls als Funktion der

Frequenz fiir verschiedene Temperaturen. Grau markiert ist der

Bereich, in dem eine Dispersion auftritt. Durchgezogene Linien

wurden mit einem Fit erhalten, der nur zwei anzupassende Para-

meter enthiilt (aus Lit. *”).
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Abb. 10.

Anderung der Farbe
von Yb;Al;0;, beim
Ubergang vom re-
duzierten (600 ppm
Yb*, 1) iiber lokal
oxidierten (2) zum
vollstindig oxidier-
ten Granat (Yb*, 3)
(aus Lit. 7).

L‘@'

Proben einem Hochfrequenzplasma
ausgesetzt. Durch Variation der Plas-
mazusammensetzung und -ladung
ist der Verlauf der Oxidation und der
Ladungsfluss kontrollierbar. Ebenso
spielt die Art des Probenmaterials
Leitfahig-
keit) eine Rolle. Am Beispiel der Bil-

(ionische/elektronische

dung von AgCl in einem reaktiven
Cl-Plasma an Ag-Elektroden werden
die auftretenden Effekte diskutiert.

Die Bedeutung der angewandten
Festkorperchemie, d.h. der Material-
wissenschaften wichst stetig, ein In-
dikator daftr ist auch das Erscheinen
der Zeitschrift Nature Materials, seit
Ende 2002 als eigenstandige Tochter
von Nature auf dem Markt.
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Martin Kilo
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