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Abb. 1.

In der Kristallstruk-
tur von LiB,5C, sind
B,,-lkosaeder nach
Art einer hexa-
gonal-primitiven
Kugelpackung an-
geordnet. Sie sind
untereinander
durch B-B-Bindun-
gen und iiber CBC-

Einheiten ver-
kniipft.

Festkorperchemie 2005

Highlights rund um den festen Zustand: Ungewohnliches in der Synthese; Cluster mit

erstaunlichen Bindungen; negativ geladenes Platin; Netzwerke, erzeugt mit komplexen

Anionen; Nanopatrtikel umbhiillt, funktionalisiert, strukturiert; wichtige Verbindungen jetzt

auch in nanoskopischen Dimensionen; immer fiir Uberraschungen gut: diinne Schichten,

optimierte Werkstoffe.

Neue Verbindungen
und Kristallstrukturen

Elementmodifikationen

@ Die wachsende Familie der Phos-
phorallotrope hat ein weiteres Mit-
glied erhalten. Bei der Sublimation
von amorphem rotem Phosphor in
einer Quarzglasampulle mit Iod als
Katalysator bilden sich Einkristalle
von faserformigem roten Phosphor,
dessen Struktur eng mit der von Hit-
torfschem Phosphor verwandt ist."
Die neue Modifikation besteht aus
Rohren mit pentagonalem Quer-
schnitt, die aus Kifigen von acht

oder neun P-Atomen und P,-Han-
teln aufgebaut und uber P-P-Bin-
dungen (d = 222 pm) zu Doppelroh-
ren verkniipft sind. Diese ordnen
sind in paralleler Ausrichtung ent-
lang der b-Achse in der triklinen
Elementarzelle an.

Festkorpersynthesen
@ Nachdem die festkorperche-
mische Synthese unter hohem

Druck in den letzten Jahren eine
Fulle faszinierender Verbindungen
hervorgebracht hat, wurde nun mit
der Darstellung und Charakterisie-
rung der Borate M;B;0;, (M = Er —
Lu) ein neues Kapitel in der Hoch-
druckchemie eroffnet.”’ Die Borate
fallen bei der Reaktion der bindren
Oxide wunter einem Druck von
10GPa und einer Temperatur von
1100°C einkristallin an und enthal-
ten prazedenzlose, komplexe Netz-
werke aus [BO,]-Tetraedern, wie sie
nur aus der Strukturchemie der Sili-
cate bekannt waren. Die [BO,]-Te-
traeder sind tiber Ecken zu Schich-
durch die
M’*-Kationen verbunden werden.

ten verknupft, die

Mit einem leicht modifizierten
Haushaltsmikrowellenofen sind da-
gegen binare und ternare Carbide
wie CaC,, Ca,Ni;Cs und MgNi;C,
innerhalb von Minuten zugénglich.3)
Zur Synthese dieser Verbindungen,
die in der Regel hoher Temperaturen
und langer Reaktionszeiten bedarf,

werden Gemenge der Edukte (Metal-
le und Graphit) zu Tabletten gepresst
und in dem Mikrowellenofen 15 bis
30Minuten lang erhitzt. Ein besonde-
rer Vorteil dieser Methode ist, dass
,Wandreaktionen“, d. h. Reaktionen
mit dem Ampullen- oder Tiegelmate-
rial, weitgehend ausbleiben.
Reaktionen in  metallischen
Schmelzen — bereits bewahrt in einer
Reihe
Synthesen — ermoglichten kurzlich

von festkorperchemischen

den Zugang zu den borreichen Lithi-
Li,B,C,
Li2B13C2.4) Hierzu wurden Kohlen-

umboridcarbiden und
stoff, Bor und Lithium in einer Zinn-
schmelze zur Reaktion gebracht. In
den Kristallstrukturen beider Ver-
bindungen liegen B,,-Ikosaeder vor,
die zu einer hexagonal-primitiven
Packung angeordnet sind. Die Tkosa-
eder sind untereinander tber
B-B-Bindungen und zusatzlich tber
C,-Einheiten (Li,B,,C,, d = 137 pm)
und CBC-Einheiten (Li,B3C,, d¢cp =
141pm, ¥ CBC = 175°) verknipft
(Abbildung 1). Beide Verbindungen
sind farblos. Dies ist unerwartet,
aber in Einklang mit der elektro-
nischen Beschreibung nach den Re-

geln von Wade und Longuet-Higgins.

Anionisches Platin

@ Aufgrund relativistischer Effekte
kann Platin, ebenso wie Gold, ver-
héltnismaflig leicht reduziert wer-
den. Wahrend Auride jedoch schon
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Abb. 2. Der [Tlo]* -Cluster in der Kristallstruk-
tur von CsgTlgO kann als zweifach iiberkapp-
tes Oktaeder aufgefasst werden und zeigt
TI-Tl-Abstinde zwischen 311 und 326 pm.

langer bekannt sind, konnten Plati-
nide erst vor wenigen Jahren charak-
terisiert werden. Nun gelang die
Synthese von Ba,Pt aus den Elemen-
ten in Tantalampullen bei 1223 K.”
Ba,Pt ist die erste Verbindung aus
zwei Metallen, die im CdCl,-Typ
kristallisiert. Die strukturellen Gege-
benheiten und bindungstheoreti-
sche Betrachtungen legen eine elek-
tronische Beschreibung der Verbin-
dung gemafd (Ba2+)2Pt2_~2e_ nahe.

Ein oktaedrischer, Pt-zentrierter
Cluster aus In-Atomen liegt im kom-
plexen Oxidfluorid Pt,In;,Ga;OgF 5
vor, das in Form farbloser Einkristal-
le bei der Reaktion von Pt, In, InF;
und Ga,05 bei 600°C entsteht.” Die
Kristallstruktur wird erganzt durch
[GaFﬁ]}-Gruppen, [GaO4]57-Tetra-
eder und In-lonen. Untersuchun-
gen zur Bindungssituation innerhalb
der [PtIng] 1%_Oktaeder auf der Basis
von Bandstruktur- und MO-Rech-
nungen belegen, dass dem Platin in
der Verbindung eine negative Teilla-
dung zukommt.

Cluster

@ Die Synthese von Verbindungen
mit ungewohnlichen Arrangements
von Metallatomen und die Unter-
suchung der chemischen Bindung
zwischen ihnen ist nach wie vor ein
wichtiges Betatigungsfeld der Grund-
lagenforschung in der Festkorperche-

mie. Ein neues Clusteranion des

Thalliums, [T18]6_, liegt im metall-
reichen Oxid CsgTlgO vor, das aus
Cs, Tl und Cs,0O in guten Ausbeuten
erhalten werden kann.” Die Cluster-
anionen sind nach Art einer ku-
bisch-dichtesten Kugelpackung an-
geordnet, in deren Liicken sich kom-
plexe [OCsy,,]**-Kationen befinden.
Letztere konnen als O”-zentrierte
Cs-Oktaeder aufgefasst werden, die
iber zwei Flachen von weiteren
Cs"-lonen iberkappt sind. Dasselbe
Motiv, d.h. ein zweifach tiberkapp-
tes Oktaeder, zeigen auch die An-
ionen. In diesen Teilstrukturen sind
die Tl-Atome zwischen 311 und
326pm voneinander entfernt (Ab-
bildung 2). Eine befriedigende elek-
tronische Beschreibung des Clusters
— bestétigt durch Extended-Hiuckel-
Rechnungen — gelingt auf der Basis
des erweiterten Wade-Mingos-Kon-
zeptes.

Ein lineares Trimer aus Nickel-
atomen, umschlossen von zwei drei-
fach tiberkappten, trigonalen [Ge,]-
Clustern, tritt in Kristallen von
[K(2,2,2-crypO) 14 Ni;@(Gey), -2 To-
luol auf (Abbildung 3).” Die Verbin-
dung bildet sich bei der Reaktion
von K,;Gey mit 2,22-crypt und
Ni(cod), in Form griin-brauner Ein-
kristalle. Der Abstand zwischen den
Nickelatomen betragt 240 pm, und
EPR-Messungen belegen d'*-Kon-

Abb. 3. Ein lineares Nis- Trimer mit Metall-
Metall-Abstinden von 240 pm wird von
zwei [Gey]-Clustern in der Struktur von
[K(2,2,2-crypt)],[Ni;@(Gey,),]-2Toluol um-

schlossen.
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figuration fir das Metall. Die
[Ni;@(Gey),]-Einheiten bleiben in
Losung erhalten, wie massenspektro-
metrische Untersuchungen belegen.
Kettenformig sind drei Praseodym-
atome indessen im ternaren Iodid
BagPr3l; angeordnet.g) Schwarze
Einkristalle der Verbindung wurden
durch Reduktion von Prl; mit Ba er-
halten. Gemafs der Formulierung
Bagl;[Pr;];4] enthalt die Verbindung
[Pr3li4]-Trimere, in denen drei qua-
dratische Antiprismen tber zwei ge-
meinsame Flachen verknupft sind
(Abbildung 4). Der Abstand zwi-
schen den Praseodymatomen betragt
356pm und lasst auf eine bindende
Wechselwirkung im Sinne einer of-
fenen 2e-3z-Bindung schlieflen.

Komplexe Anionen

@ Komplexe Anionen zum Aufbau
von Verbindungen mit mafs-
geschneiderten Eigenschaften sind
nach wie vor von grofSem Interesse,
und die Synthese von porosen Mate-
rialien oder thermisch labilen Pre-
cursoren mag hierfur als Beispiel
dienen. Zur letzteren Kategorie ge-
hort auch das jingst beschriebene
Cadmiumazid."” Es wird durch Um-
setzung von CdCO; und HNj erhal-
ten und weist eine bisher unbekann-
te Struktur auf, die sich durch Okta-
ederdoppel [Cd,(N3),,] auszeichnet,
die uber terminale Azidliganden
weiter verkniipft werden.
Verbindungen,die das ebenfalls
NCN*-Anion enthalten,
Carbodiimide
Cyanamide Kklassifiziert werden, je
nach- dem, ob gemaf3 [N=C=N]27
zwei Doppelbindungen oder gemifd
[N—CEN]Zf eine Dreifach- und eine
Einfachbindung vorliegen. Nun
konnte dieser Familie mit Mn(NCN)

lineare

konnen als oder

Abb. 4.

Eine [Pr;l,4]-Einheit
aus drei liber zwei
Fldichen verkniipf-
ten quadratischen
Antiprismen tritt in
dem reduzierten
lodid BagPr;l;4 auf.
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Abb. 5.
Grofrdumige Kandi-
le, in denen sich
offenbar die freien
Elektronenpaare
der Selenatome
befinden, liegen im
komplexen
Oxoselenat(IV)
Th;0,CI(Se0;), vor.

Abb. 6.
Transmissionselek-
tronenmikroskopi-

sche Aufnahmen
von hexagonalen
CoO-Nanopatrtikeln.
a) TEM-Abbildung,
b) SAED-, ¢) HRTEM-
Aufnahme eines
stabformigen
Partikels.

erstmals die Verbindung eines mag-
hin-

zugefugt werden.'” Die im thermo-

netischen  Ubergangsmetalls

dynamischen Sinne instabile Verbin-
dung entsteht in einer Metathesere-
aktion zwischen Zn(NCN) und
MnCl, und hat die Strukturcharaktris-
tika eins Carbodiimides. Nach mag-
netischen Messungen zeigen die okta-
edrisch von sechs Anionen koor-
dinierten Mn**-Zentren High-spin-
Konfiguration und ordnen unterhalb
von 28K antiferromagnetisch.
Komplexe Anionen mit einem
stereochemisch aktiven freien Elek-
tronenpaar futhren haufig zu offenen
Kristallstrukturen. Bei der Reaktion
von Tb,O;, Tb, ThCl; und SeO, in
stochiometrischen Mengen bilden
sich die neuen Oxid-Chlorid-Oxose-
lenate(IV)  Tb;0,CI(SeO3), und
Ths0,Cl5(Se05), in Form farbloser
Einkristalle.'” In beiden Verbindun-
gen

treten als charakteristische

Strukturmerkmale  sauerstoffzen-
trierte [Th,]-Tetraeder auf, die ent-
weder zu Doppelketten der Zusam-
mensetzung 010 [O,Ths] oder Schich-
ten geméﬁi [O4Tbs] verknupft sind.
Die Koordinationssphére der Th’*-
Ionen wird durch SeOf“—Gruppen
erganzt, deren Orientierung zu aus-
geprigten offenen Kanalstrukturen
fahrt (Abbildung 5). MW

Nanoskalige
Festkorper

Funktionalisierte und phasen-
kontrollierte Nanostrukturen

@ Bei Nanopartikeln mit organi-
schen Schutzhiillen stehen weiter-
hin die Effektivitat und die Variabili-
tat funktionalisierter Huillen im Mit-
telpunkt des Interesses. So hangt
beispielsweise der pH-Wert, der zur
Abspaltung funktionalisierter Thiol-
htllen von Cadmiumchalkogenid-

partikeln fithrt, stark von der GrofSe
des Partikels ab. Dabei fuihrt eine re-
duzierte PartikelgrofSe zur Verstar-
kung der Ligand-Partikel-Wechsel-
wirkung und zu einer besseren Sta-
bilitat gegentiber Sauren. Dadurch
konnen Ligandhullen von Kolloiden
mit Partikeln verschiedener GrofSe
bei definiertem pH-Wert selektiv
entfernt oder
den."”

Nicht nur die selektive Entfer-

ausgetauscht wer-

nung von Hillen, sondern auch die
selektive Anbringung verschieden
funktionalisierter Ligandhullen an
ungeschiitzte Partikel wurde unter-
sucht. Nach In-situ-Reduktion von
Tetrachlorogoldséiure durch Natrium-
naphthalid
methylether erwies sich das noch

in Diethylenglycoldi-

ungeschiitzte Kolloid als stabil ge-
nug, um nachfolgend zugesetzte
Schutzliganden wie Dodecylamin
oder Dodecanthiol zu binden und
stabile Kolloide zu bilden, die in
Aromaten oder in Wasser loslich
sind."” Bei der Herstellung von Par-
tikeln poly- oder dimorpher Verbin-
dungen ist die Phasenkontrolle zur
Selektion eines Polymorphs ein
wichtiger Parameter zur Einstellung
der physikalischen Eigenschaften.
Ein schones Beispiel dafur ist die
Synthese von Nanopartikeln aus he-
xagonalem CoO in der ZnO-Struk-
tur (Abbildung 6). Dabei gelang es
durch schnelle Aufheizung von
Co(acac); in Oleylami, Nanopartikel
mit hexagonaler Struktur zu erhal-

ten. Bei langsamerer Aufheizung
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und einem ldngeren nachfolgenden
Temperschritt entstehen jedoch Par-
tikel von thermodynamisch stabi-
lem, kubischem CoO, wie es auch
fiir die Bulkphase bekannt ist.'”

Eine weitere Moglichkeit, pha-
senkontrollierte Nanostrukturen zu
erzeugen, bietet die Dotierung. Ein
Beispiel hierfiir ist die Dotierung
von FePt-Partikeln mit Antimon.
Wegen ihrer guten ferromagneti-
schen Eigenschaften besteht grofSes
Interesse an geordneten tetragona-
len FePt-Strukturen. Nanopartikel-
synthesen liefern jedoch meist unge-
ordnete FePt-Partikel mit fce-Struktur.
Die Antimondotierung kann nun die
Phasentibergangstemperatur von 8nm
grofen FePt-Partikeln substantiell re-
duzieren, von tiber 550 auf etwa
300°C. Dabei bilden sich ausgeord-
nete Partikel mit vielversprechend ho-
hen Koerzitivfeldstarken.'”

Geordnete und templatgestiitzte
Nanostrukturen

@ Hochgeordnete Uberstrukturen
aus monodispersen Nanopartikeln
finden zunehmend Beachtung und
werden fur immer mehr Materialien
zugénglich. Eine umfassende Unter-
suchung des Aufbaus und der opti-
schen Eigenschaften von Uberstruk-
turen aus CdSe-Partikeln macht die
Bildung von facettierten mikroskopi-
deutlich, die

schmalbandige Emission in ihren
17)

schen Aggregaten

Photolumineszenzspektren zeigen.
Ahnlich hoch geordnete Strukturen
konnten auch fiir PbSe-Partikel er-
halten werden; sie haben hohes An-
wendungspotential als Feldeffekt-
transistoren.'” Den mittlerweile er-
reichbaren Grad der Ordnung sol-
cher Strukturen bestétigt eindrucks-
voll die kollektive Gitterschwingung
in einem 0,5 mm grofSen Aggregat
von FeCo-Partikeln.'”’

Als ein anderer wertvoller Ansatz
zur Organisation von Nanostruktu-
ren setzen sich templatgestitzte
Synthesen durch. Nach der Darstel-
lung von elementaren Nanostruktu-
ren in Templathohlraumen liegt der
Schwerpunkt jetzt auf der Synthese
von mehrphasigen, oft bimetalli-
schen anisotropen Strukturen. Bei-

spiele sind die Herstellung von Aw/
Ni-Nanorohren mit alternierenden
Segmenten aus Au und Ni*” sowie
die Erzeugung von Auw/Pt-Opal-
strukturen mit SiO,-Kugeln als Tem-
plat (Abbildung 7).

Nanoskalige Festkorper
ungewdhnlicher Verbindungen

@ Verbindungen, die bislang nicht
in nanoskopischer Form erhalten
werden konnten, sind ein Synthese-
ziel der Nanostrukturforschung. So
konnten einkristalline Nanodrihte
von LnBg (Ln = La, Ce, Gd) durch
Gasphasen-Coreduktion von LnCls
und BCl; mit elementarem Wasser-
stoff dargestellt werden®” — ein Er-
gebnis, das vor dem Hintergrund der
groflen Bedeutung der Hexaboride
der Seltenen Erden fiir die Feldemis-
sion an Gewicht gewinnt.

Eine andere in der Nanochemie
noch wenig etablierte Substanzklasse
sind ternare intermetallische Phasen.
Hier gelang es, Nanokristalle von
AuCuSn, und AuNiSn, zu praparie-
ren. Beide Verbindungen weisen in
nanoskaliger Form bei 250°C eine
ausgeordnete NiAs-Uberstruktur auf,
obwohl in den Bulkphasen unter die-
sen Bedingungen die beiden Uber-
gangsmetalle nicht ausordnen.””

Ein weiteres Beispiel fiur Nano-
strukturen aus weniger ublichen
Substanzen ist die Darstellung von
Nanodrihten aus Nb;Te,. In diesem
Fall fiuhrt die Kolumnarstruktur der
Verbindung mit einem Nb-Kern und
einer Te-Hulle der Kolumnen zu fa-
serformigem Kristallwachstum. Da-
bei bilden sich jedoch sehr kleine
Kristallite mit nur etwa 100 nm Brei-
te, die von den Autoren als Nano-

. 24
drihte verstanden werden.””

Hohle und porése nanoskalige
Festkorper

@ Die Methoden zur Herstellung
poroser Oxide werden immer aus-
gefeilter, doch auch bei den hoheren
Chalkogeniden macht die Entwick-
lung nicht halt, wie Arbeiten aus
jungster Zeit zeigen. So ist beispiels-
weise poroses MoS, durch Spray-
pyrolyse von (NH,),MoSg mit SiO,-
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Kugelchen zuganglich (Abbildung
8).> Porose Aerogele von PbS, CdS,
CdSe und ZnS wurden durch selekti-
ve Entfernung der Schutzhiillen von
Nanopartikeln dieser Verbindungen
und anschliefende Trocknung mit
uberkritischem CO, erhalten. Die
dabei erzeugten Oberflichen liegen
bei knapp 200m*.g ">

Eine weitere vielversprechende
Substanzklasse fur die Praparation
von nanoskaligen Hohlkorpern sind
ferromagnetische  intermetallische
Phasen wie FePt oder CoPt. Hier ge-
lang die Synthese von CoPt-Hohlku-
geln von etwa 30nm Durchmesser,
die aus Kkleineren Partikeln auf-
gebaut sind. Die Hohlkugelstruktur
dieser Objekte macht sie fur die Un-
tersuchung ihrer magnetischen Ei-

genschaften sehr reizvoll.””  SSCh

Abb. 7.
Charakteristische
SEM-Aufnahme
einer Au/Pt-Opal-
struktur. Als Ein-
schub ist ein hoher
vergrofSerter

Bereich zu sehen.

Abb. 8.
SEM-Aufnahme

einer Kugel aus po-

résem MoS, nach
Entfernung des
Si0,-Templats
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Abb. 9.
a) Transparenter
SrTiO;-Kristall nach
dem lonenstrahl-
dtzen (Miinze als
Hintergrund).
b) Dichte und Be-
weglichkeit der elek-
tronischen Ladungs-
triger in der metal-
lisch leitenden Na-
noschicht als Funk-
tion der Temperatur.
Die Schicht wurde
durch Atzen mit ei-
ner Dosis von 4100
Ar*-lonen (300 eV)
pro A’ hergestellt.

dichte | 10*' cm®

100

o ()

Beweglichkeit /| cm® V' s Ladungstrager-
g

Festkorpereigen-
schaften

Transport- und optische
Eigenschaften

@ Auch im Jahre 2005 standen die

elektrischen  Eigenschaften  von
Strontiumtitanat (SrTiO;) im Fokus.
Besonders erwahnenswert ist der
Beitrag tiber nahezu metallisch lei-
tende, transparente Nanoschichten
an der Oberfliche von SrTiOs-Ein-
kristallen  (Abbildung 9).28) Die
transparenten, 1 bis 3nm dicken
Schichten wurden durch Ionenstrah-
latzen mit niederenergetischen Ar-
gonionen (100 bis 500eV) an der
(100)-Oberfliache erzeugt. Die Na-
noschichten zeigen bei Raumtem-
peratur
fischen Widerstand als Kupfer und

einen geringeren spezi-
zeichnen sich durch geordnete Lei-
tungskanaile aus, welche moglicher-
weise eine hohe Dichte an Sauer-
stoffleerstellen aufweisen.
Moglichkeiten fur optoelektro-
nische Bauteile konnten sich aus der
Emission von blauem Licht an me-
tallisch leitenden dinnen SrTiO;-
Schichten ergeben.”” Durch Be-
strahlung von SrTiOs-Einkristallen
mit Argonionen wurden etwa 20 nm

- < $rTiOs-Einkri
'} Gt g A

Temperatur | K

dunne metallisch leitende Filme er-
zeugt, deren Emissionsspektren bei
Raumtemperatur eine breite Bande
bei ca. 430nm (2,8eV) zeigen.
Durch Photolithographietechniken
konnten Muster auf einer SrTiOs;-
Oberflache erzeugt werden, die
blaues Licht emittieren (Abbildung
10). Die Intensitit dieser Kathodolu-
mineszenz lasst sich durch Variation
von Dauer oder Intensitat der
Ar*-Bestrahlung kontrollieren.

An einem Netzwerk von Schrau-
benversetzungen bilden sich in ei-
nem SrTiO;-Einkristall Schottky-
Barrieren, wie Guo et al. fanden.*”
Im Versetzungskern reichern sich
Sauerstoffleerstellen an, wie die
Elektronen-Energieverlustspektro-
skopie im Transmissionselektronen-
mikroskop ergab. Der dadurch posi-
tiv geladene Versetzungskern be-
wirkt die Bildung von Verarmungs-
randschichten, welche den Trans-
port von Defektelektronen und Sau-
erstoffleerstellen durch das Netz-
werk blockieren. Die Ladungsdichte
des Versetzungsnetzwerkes ent-
spricht einer Sauerstoffleerstelle pro
Elementarzelle entlang des Verset-
zungskernes.

Die elektrische Leitfahigkeit von
SrTij ¢sFep 3505 korreliert stark mit
dem  Sauerstoffpartialdruck  und
hingt im oxidierenden Bereich
kaum von der Temperatur ab. Dieses
Material wurde sich demzufolge her-
vorragend als Sauerstoffsensor ohne
Querempfindlichkeit zu Tempera-
turschwankungen eignen. Der Tem-
peraturkoeffizient des elektrischen
Widerstandes hangt von der Zusam-
mensetzung von SrTi;_ Fe O; ab.
Messungen der Leitfahigkeit als
Funktion des Sauerstoffpartialdru-
ckes und der Temperatur sowie Mes-
sungen des Hall-Koeffizienten zeig-
ten, dass sich die Bandliicke durch
Bildung von Fe’*/Fe*-Bandern ver-
ringert.m

'%0-Profile in Oxiden bestimm-
ten De Souza et al. mit Flugzeit-
Sekundarionen-Massenspektrometrie
(TOF—SIMS).BZ) Aufgrund der hohen
Auflosung dieser Methode lassen
sich Tiefenprofile von weniger als
20nm bestimmen. Dabei gelang die
Messung von Diffusionsprofilen fur

die Tracerdiffusion von '*O durch
die Raumladungszone an der Ober-
fliche eines Fe-dotierten SrTiO;-
Einkristalls.

Die Messung des Diffusionskoef-
fizienten von Strontium in undotier-
ten oder mit Lanthan (Donator) do-
tierten SrTiOs-Einkristallen gelang
Gomann et al.”” durch Anwendung
von SIMS. Eine starke Abhangigkeit
des *’Sr-Diffusionskoeffizienten vom
Dotierungsgehalt bestatigt das de-
fektchemische Modell fiir oxidieren-
de Bedingungen (Kompensation der
La-Dotierung durch Sr-Leerstellen).

Uber eine Entwicklung bei Fest-
oxidbrennstoffzellen haben Shao et
al. berichtet’”
gestiitzten Einkammer-Brennstoffzelle

In einer anoden-

dient Propangas als Brennstoff. Die
partielle Oxidation von Propan zu CO
und H, an einer katalytisch aktiven
Schicht aus Rw/Smy ;15Ce( g50; 955, Wel-
che die Anode umbhullt, hilt die
Brennstoffzelle ohne zusatzliche
Heizvorrichtung dauerhaft auf Be-
triebstemperatur (500 bis 600 °C).
Bei einer Kathodenoberflaiche von
nur 1,42cm2 konnen 350mW Lei-
tung (bei 1,0 V Zellspannung) er-
reicht werden.

Interessantes gibt es auch tber
die plasma-elektrochemische Steue-
rung der Oberflichenmorphologie
von Silberchlorid-Filmen zu berich-
ten.”” Das elektrochemische Wachs-
tum von dinnen AgCl-Filmen auf
Silber in einem Chlorplasma (gasfor-
mige Elektrode) wurde als Funktion
der Temperatur und der elektrischen
Stromdichte untersucht. In guter
Ubereinstimmung mit einer linearen

tritt
(Dendritenwachs-

Stabilitatsanalyse instabiles
Filmwachstum
tum) auf, wenn das Plasma eine ge-
ringere Leitfahigkeit als AgCl hat
(oberhalb von 50 bis 60°C). Die Pe-
riodizitat des Musters der instabilen
Oberflachenmorphologie nimmt mit
steigender Temperatur ab, wobei
sich die Wellenlange des Musters
(mittlerer Abstand zwischen den
Dendriten) proportional zum Kehr-
wert der Quadratwurzel der Strom-
dichte verhalt.

Die Dynamik des Ionentranspor-
tes in strukturell fehlgeordneten

Festelektrolyten (y-RbAg,ls oder

Nachrichten aus der Chemie | 54 | Marz 2006 | www.gdch.de



glasartiges Agl-AgPO;) konnte tiber
einen weiten Frequenzbereich mo-
delliert werden.” Bis zu etwa 10 MHz
lasst sich die Leitfdhigkeit durch die
dreidimensionale translatorische
Silber-

ionen unter Anwendung des Migra-

Platzwechselbewegung  der

tion-Konzeptes beschreiben. Bei ho-
heren Frequenzen und tiefen Tem-
peraturen sind die Leitfahigkeitsspek-
tren durch lokalisierte Platzwechsel-
bewegungen bestimmt (nahezu kon-
stanter dielektrischer Verlust).
Universelle Eigenschaften der lo-
nendynamik ergaben sich fiir Na/Rb-
Alumogermanat- oder Boratglaser
nach Analyse experimenteller Leit-
*”" Monte-Carlo-Si-

mulationen bestétigten eine Korrela-

fahigkeitsdaten.

tion zwischen dem Haven-Verhaltnis
und den mittleren Abstanden von
Alkalimetallionen oder netzwerkbil-
denden Atomen.

Eine faszinierende neue Methode
zur Untersuchung der elektrischen
Figenschaften von polymeren Werk-
stoffen ist die Kombination von Ras-
terkraftmikroskopie und Impedanz-
spektroskopie.”® Die Methode er-
moglicht ortsaufgeloste Leitfahig-
keitsmessungen an diinnen Li-ionen-
leitenden  Polymerelektrolytfilmen
(Polyethylenoxid:LiCF;505). Durch
den Einsatz von Nanoelektroden-
spitzen mit ca. 100nm Durchmesser
konnen kristalline isolierende Berei-
che von amorphen Bereichen mit bis
zu vier Grofsenordnungen hoheren
Leitfahigkeiten unterschieden wer-
den. Der Anteil der leitfahigen amor-

Mathias S. Wickleder
(Jahrgang 1965) stu-
dierte Chemie in Han-
nover und promovier-
te 1994 bei Gerd Mey-
er. Nach einem Post-
doc-Aufenthalt  bei
Hans Ulrich Giidel in Bern begann er in
Koln mit seiner Habilitation, die erim Jahre
2000 abschloss. Seit 2004 ist er Professor
fiir anorganische Funktionsmaterialien an
der Carl-von-Ossietzky-Universitat Olden-
burg. In seinen Arbeiten befasst er sich mit
der Chemie der Lanthanide und der Edel-
metalle (Synthese und Charakterisierung
von Verbindungen mit komplexen An-
ionen und die Untersuchung ihres Po-
tentials als Precursormaterialien).

phen Bereiche liegt bei Raumtem-
peratur unterhalb des Schwellenwer-
tes fur Perkolation.

Als anregender Beitrag im Zu-
sammenhang mit molekularer Elek-
tronik erwies sich die Arbeit von Pi-

1°” wber die Variation der

va et a
elektrischen Leitfahigkeit einzelner
Styrolmolekiile an einer n-dotierten
H-Si(100)-Oberflaiche durch das
elektrostatische Feld eines negativ
geladenen Oberflichenatoms (dang-
ling bond). Der im Rastertunnelmi-
kroskop an in einer Reihe angeord-
neten Styrolmolekilen gemessene
Tunnelstrom nimmt mit zunehmen-
den Abstand zur dangling bond ab,
wodurch die vom negativ geladenen
Oberflachenatom weiter entfernten
Molekiule im STM-Bild dunkler oder
topographisch tiefer gelegen er-
scheinen (Abbildung 11).

Ferromagnetismus und
Ferroelektrizitat

© Manganite mit Perowskitstruktur
(RE,_,AE,\MnO;, RE = Seltenerd-
metall, AE = Erdalkalimetall) zeich-
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Leitungsband

Valenzband

(b)

nen sich je nach Zusammensetzung  Abb. 10.

durch vielfaltige Ordnungsphano-  a) Photolithogra-
mene aus. Die Bandbreite reicht von  phisch erzeugtes
ferromagnetischen Phasen ohne Mo- ~ Muster auf SrTiO;.

dulation der Ladungsdichte bis zu  Nur die mit Ar'-

ferromagnetischen oder antiferro- lonen bestrahlten
magnetischen Phasen mit kommen- Teile zeigen bei

surabler oder inkommensurabler Raumtemperatur

Modulation der Ladung (Ladungs- Kathodolumines-
dichtewellen von Mn>* und Mn™).

Durch Anwendung der Ginzburg-

zenz. b) Emission
von blauem Licht
(2,8 eV) durch

Rekombination von

Landau-Theorie konnte ein all-
gemeines Phasendiagramm ftir den
Zusammensetzungsbereich um x = Elektronen im

1/2 in diesem System erstellt wer-
0)

Leitungsband mit

den.*” Kopplungsterme zwischen  Léchern in lokali-

den Ordnungsparametern (Magneti-  sierten Zustinden

sierung und Ladungsmodulation) in der Bandliicke
erklaren die experimentell gefunde-  (Excitonenzustinde),
ne Koexistenz von Ferromagnetis-  schematische Dar-
mus und Modulation der Ladung stellung.
phanomenologisch.

In asymmetrischen ferroelektri-
schen Uberstrukturen kann die elek-
trische Polarisation im Vergleich zu
der von reinem Bariumtitanat um bis
zu 50% erhoht werden.*” Dinne
Schichten (200 nm Schichtdicke) die-

ser Uberstrukturen, die aus den drei
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beitet er an seiner Habilitation am Lehr-
stuhl fir Physikalische Chemie der Mon-
tanuniversitat Leoben, wo er derzeit als
Universitatsassistent tatig ist. Seine For-
schungsschwerpunkte sind Transport-
eigenschaften von lonen und Elektronen
in elektrokeramischen Materialien.



240

{Magazin> Festkdrperchemie

b
dangling
l:/ond _
.o. N
A AR AP
ogho ogdo og?
)
0.08
g 0.06
§ omf
)
2 002
c
o= |
= 0.00
00 05 40 15 20
Vorspannung (V)
Abb. 11.

a) STM-Bild von in einer Reihe angeordneten Styrolmolekii-
len auf einer n-dotierten H-Si(100)-Oberfléiche. DB1 kenn-
zeichnet eine dangling bond auf der Oberfldiche. Die Vor-

spannung der STM-Spitze betrdgt —1,8 V.

b) Abnahme der Leitféhigkeit von Styrolmolekiilen mit

zunehmendem Abstand zur negativ geladenen dangling

bond, schematische Darstellung. Die weiter entfernten

Molekiile erscheinen topographisch tiefer gelegen.

¢) Tunnelstrom als Funktion der Vorspannung fiir Abstcinde

der Styrolmolekiile von der dangling bond.

Komponenten BaTiO;, SrTiO; und
CaTiO; bestehen, wurden durch La-
serpulsabscheidung auf einem SrTiO;-
Substrat (bedeckt mit einem SrRuOs-
Film als Elektrode zur elektrischen
Charakterisierung) erzeugt.

Durch gute Gitteranpassung an
das Substrat wird das BaTiOs-Gitter
in der Uberstruktur stark verzerrt.
Die optimale Kombination dieser
Verzerrung mit einer asymmetri-
schen Umgebung und einer grofSen
Zahl an gekoppelten Heterogrenzfla-
chen fuhrt bei einer Schichtfolge
(SrTi0;3),(BaTiO;),4(CaTiO5), dazu,
dass die Polarisation maximal erhoht
wird. WP
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