
von Germanium mit clathratartiger 
Struktur (Abbildung 2) durch Oxi-
dation von Ge9

4– in einer ionischen 
Flüssigkeit.2) Die milden Synthese-
bedingungen ermöglichen die Isolie-
rung dieser neuen metastabilen Ger-
maniummodifikation. Nur mit der 
Kombination von Röntgen- und 
elektronenmikroskopischen Metho-
den gelang der zweifelsfreie Nach-
weis, dass hier tatsächlich leere Ger-
maniumkäfige vorliegen. 

Zintl-Anionen: Neues von „alten 
Bekannten“ 

� Porosität und Halbleitereigen-
schaften sind von herausragender 
Bedeutung für Funktionsmateria-
lien. Die Kombination beider Eigen-
schaften in porösen Halbleitern er-
scheint erstrebenswert und steht seit 
einigen Jahren im Mittelpunkt syn-
thetischer Arbeiten. Die Selbstorga-
nisation der anorganischen Baustei-
ne basiert häufig auf Templaten. 

Ausgehend von „alten Bekannten“ 
– den Zintl-Anionen – gelang nun in 
Gegenwart von Templaten die Dar-
stellung von definierten Porenstruk-
turen des Germaniums. Eine kubi-
sche Variante MSU-Ge-1 wurde durch 
Metathesereaktion mit einem Templat 
erhalten.3a) Die lokale Struktur der 
amorphen Porenwände entspricht der 
von mikrokristallinem Germanium. 
Ausgehend von anionischen Zintl-
Clustern (Ge9

4–) kann ein hexagona-
les MSU-Ge-2 aufgebaut werden, das 
vom Templat befreit werden kann.3b)

In den Porenwänden liegen durch 

Neue Verbindungen 
und Kristallstrukturen 

Gefüllte und leere Käfige 

� Moleküle können in Clathraten 
ohne starke Wechselwirkungen zur 
Wirtsstruktur eingeschlossen wer-
den. Anspruchsvolle Synthesen und 
faszinierende Strukturen machen 
Clathrate zu einem idealen Objekt 
für die Grundlagenforschung. Be-
sonders eindrucksvoll wird dies 
durch das erste nitridische Clathrat 
P4N4(NH)4(NH3) belegt, welches 
durch Hochdruck- und Hochtem-
peratursynthese aus Ammonium-
azid und Phosphornitrid zugänglich 
ist.1) Die extremen Synthesebedin-
gungen sind für die Aufnahme von 
Ammoniak in die Poren des sich bil-
denden Gerüstes essentiell. Die Ge-
rüststruktur aus eckenverknüpften 
P(N,NH)-Tetraedern hat eine einzig-
artige Topologie (Abbildung 1), die 
nach Rechnungen für entsprechende 
silicatische Gerüste instabil ist. Dies 
unterstreicht erneut, dass nitri-
dische Gerüststrukturen neue Fel-
der erschließen, da das nitridische 
Clathrat erstaunlich stabil ist und 
erst ab 550 °C Ammoniak abgibt.  

Clathratartige Strukturen der Ele-
mente der Kohlenstoffgruppe beste-
hen aus anionischen Gerüsten, die 
durch eingeschlossene Kationen sta-
bilisiert werden. Das Entfernen der 
Kationen ist nur in wenigen Fällen 
möglich. Jetzt gelang die Synthese 

Die präparative anorganische Festkörperchemie überrascht mit einer Vielfalt an Wegen zu 

neuen Strukturen. Die Charakterisierung schlägt die Brücke von der lokalen Struktur zu 

repräsentativen Modellen komplexer Feststoffe. Trotz neuer Erkenntnisse ist das Rätsel 

um den Mechanismus der Hochtemperatursupraleitung noch ungelöst. 

Festkörperchemie 2006 

�Trendbericht� 

Germanium verknüpfte Ge9-Einhei-
ten vor. Eine zweite hexagonale Vari-
ante mit lokaler Struktur analog zu 
amorphem Germanium wird aus-
gehend von K2Ge9 gebildet.3c)

Die Oxidation von Zintl-Clustern 
führt aber auch zu anderen interes-
santen Produkten. Wird Pb9

4– mit 
[P(C6H5)3AuCl] oxidiert, so entsteht 

Abb. 1. 

Gerüststruktur des 

ersten nitridischen 

Clathrats – mit  

eingeschlossenem  

Ammoniakmolekül. 

Abb. 2. Porenstruktur einer neuen Germaniummodifikation. 
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das seltene Beispiel eines im Fest-
körper wohlgeordneten closo-Clus-
ters, Pb10

2–.4) Die Existenz des leeren 
Clusters unterstreicht, dass ein en-
dohedrales Atom, wie etwa bei 
Ni@Pb10

2–, nicht für die Stabilisie-
rung notwendig ist. 

Stickstoffverbindungen 

� Besondere Vorsicht war bei der 
Synthese und ersten Strukturanalyse 
einer äußerst endothermen, hoch-
explosiven P-N-Verbindung ange-
bracht. Festes P3N21 besteht aus dis-

kreten Molekülen, deren Gestalt 
weitgehend der energetisch nied-
rigsten Konformation des freien Mo-
leküls entspricht.5) Ein (PN)3-Sechs-
ring ist mit jeweils zwei terminalen 
Azidgruppen an den Phosphorato-
men gesättigt (Abbildung 3).

Subnitride begeistern immer wie-
der durch ihre variantenreiche 
Strukturchemie und ihre Bindungs-
verhältnisse. Neutrale Netzwerke aus 
verknüpften Ca6N-Oktaedern kön-
nen z. B. als Wirt für lineare Ketten 
von Metallatomen dienen.6) Die Auf-
teilung in Gast und Wirt kann zu ei-
ner charakteristischen eindimensio-
nalen Ordnung der Struktur führen.  

Stabile mesoporöse Alumosilicate 
mit einem niedrigen Si/Al-Verhältnis 
sind wichtige Materialien für indus-
trielle Anwendungen. Die Synthese 
aus separaten Al- und Si-Precurso-
ren führt in der Regel zu defektrei-
chen Materialien mit geringer Stabi-
lität. Fortschritte erreicht man durch 
den Einsatz eines Precursors, in dem 
bereits Al-O-Si-Bindungen vorhan-
den sind.9) Außerdem gewährleistet 
ein Zusatz von Aceton die Balance 
zwischen Hydrolyse und Polykon-
densation.

Poröse Oxide dienen häufig als 
reine Formkörper zum Aufbau ein-
dimensionaler Nanostrukturen. Die 
spezifischen Eigenschaften unter-
schiedlicher Porenwände können 
aber auch chemisch eingesetzt wer-
den. Aus einem Precursor wie 
Se(Ph)4Sn bilden sich dann in Ab-
hängigkeit vom gewählten reaktiven 
Formkörper unterschiedliche Nano-
strukturen, z. B. Nanoröhrchen aus 
elementarem Zinn, SnSe oder Nano-
drähte aus SnO2.

10)

Komplexe Phasen 

� Die Strukturanalyse und die 
Strukturbeschreibung komplexer 
Phasen ist experimentell und intel-
lektuell eine herausfordernde Aufga-
be. Cluster sind häufig am Aufbau 
komplexer Strukturen beteiligt, wie 
etwa B12-Ikosaeder als Bausteine 
komplexer Boride und der Bormodi-
fikationen. Das „tetragonale Bor I“
ist äußerst empfänglich für den fehl-
geordneten Einbau von Metall- und 
Nichtmetallatomen auf nur partiell 
besetzten Positionen. Eine erste voll-
ständig geordnete Phase (Mg2B24C)
konnte in einer Metallschmelze syn-
thetisiert werden.11a)

Entsprechende Synthesen führten 
auch zu neuen binären Magnesium-
boriden wie MgB12.

11b) Die äußerst 
komplexe Topologie der Borteil-
struktur zeichnet sich durch Kago-
mé-Netze von Ikosaedern aus, hat 
aber auch mit B21-Einheiten für bor-
reiche Boride einmalige Struktur-
merkmale (Abbildung 6).

Cluster aus vier sich durchdrin-
genden Ikosaedern findet man in der 
ersten komplexen Intermetallphase 

Abb. 3. 

Molekülstruktur 

von P3N21. 

Li80Ba39N9 ist das erste Li-Ba-Sub-
nitrid mit äußerst komplexer Struk-
tur (Abbildung 4).7) Hier sind ioni-
sche Subnitridcluster von Struktur-
bereichen mit metallischer Bindung 
(gefüllte Li13-Ikosaeder und Ba4-
Tetraeder) separiert. Neben dem be-
kannten Ba6N-Cluster findet sich ein 
neuer Ba5N6-Cluster. Dieser besteht 
aus einem BaN6-Oktaeder, der über 
vier Flächen mit Bariumatomen 
überdacht ist.  

Poröse Materialien  
und hohle Nanostrukturen 

� Die Einstellung der maximalen 
Stabilität von porösen Materialien 
ist ein aktuelles Ziel der präparati-
ven Festkörperchemie. Durch 
Hochdurchsatzsynthesen gelang die 
Darstellung eines Zeoliths (ITQ-33) 
mit bemerkenswert stabiler Struk-
tur.8) Kanäle mit Öffnungen aus 
18er-Ringen (Abbildung 5) sind 

durch kleinere Poren verknüpft, so 
dass optimierte katalytische Eigen-
schaften im Vergleich zu verwand-
ten Netzwerken erwartet werden.  

Abb. 5. 

Stabdarstellung  

eines Kanals mit 

18er-Ring-Öffnung 

von ITQ-33. 

Abb. 4. 

Bausteine in der 

komplexen Kristall-

struktur von 

Li80Ba39N9. 
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des ternären Systems Li-Na-Ba, 
(Li13Na29Ba19).

12) Die vier zentrierten 
Li13-Ikosaeder durchdringen sich so, 
dass ein Li26-Cluster entsteht, des-
sen Topologie von c-Messingphasen
bekannt ist. Neue Bausteine treten 
bei den metalloiden Clusterverbin-
dungen auf.

Durch Umsetzung einer isolierba-
ren GeBr-Lösung mit Collmans Rea-
gens (Na2[Fe(CO)4]) und Aufarbei-
tung ist Na6[Ge10{Fe(CO)4}8]·18 THF 
zugänglich.13) Zwei der zehn Germa-
niumatome des Clusters sind „nackt“, 
d. h. nicht an Liganden gebunden. 
Diese Germaniumatome befinden 
sich über zwei Kanten eines verzerr-
ten Ge8-Würfels. Das entstehende 
Polyeder (Abbildung 7) ist ein Zen-
tauerpolyeder, eine Verschmelzung 
aus Würfel und Ikosaeder, die hier 
erstmals bei Elementen der Kohlen-
stoffgruppe beobachtet wird.  

Ein vollkommen „nacktes“ und 
sogar intermetalloides Clusteranion 
[Zn9Bi11]

5– (= [Zn@Zn8Bi4@Bi7]
5–)

zeichnet sich durch eine präzedenz-

7)  V. Smetana, V. Babizhetskyy, G. V. Vajeni-

ne, A. Simon, Z. Anorg. Allg. Chem. 2006, 

632, 2114. 
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C. Martinez, M. Moliner, Nature 2006, 

443, 842. 

9)  X.-Y. Yang, A. Vantomme, A. Lemaire,  

F.-S. Xiao, B.-L. Su, Adv. Mater. 2006, 18, 

2117 

10)  L. Zhao, M. Yosef, M. Steinhart, P. Göring, 

H. Hofmeister, U. Gösele, S. Schlecht,  

Angew. Chem. 2006, 118, 317.  

11)  a) V. Adasch, K.-U. Hess, T. Ludwig,  

N. Vojteer, H. Hillebrecht, J. Solid. State 

Chem. 2006, 179, 2150; b) V. Adasch, 

K.-U. Hess, T. Ludwig, N. Vojteer, H. Hille-

brecht, J. Solid. State Chem. 2006, 179, 

2916. 

12)  V. Smetana, V. Babizhetskyy, G. V. Vajeni-

ne, A. Simon, Angew. Chem. 2006, 118, 

6197. 

13)  A. Schnepf, C. Schenk, Angew. Chem. 

2006, 118, 5499. 

14)  J. M. Goicoechea, S. C. Sevov, Angew. 

Chem. 2006, 118, 55271. 

15)  D. Pitzschke, J. Wang, R.-D. Hoffmann,  

R. Pöttgen, W. Bensch, Angew. Chem. 
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16)  H. Nuss, M. Jansen, Angew. Chem. 2006, 

118, 4476. 

lose gemischt-ikosaedrische Koor-
dinationssphäre um das zentrale 
Zinkatom aus.14) Sieben Flächen 
dieses Ikosaeders sind durch wei-
tere Bismutatome überdacht (Abbil-
dung 8). 

Ungewöhnliche Anionen und 
Wechselwirkungen 

� Hydrothermalsynthesen eignen 
sich vorzüglich zur Darstellung neu-
er komplexer Anionen, die zu Ge-
rüsten verknüpft werden können. 
Auf diesem Wege erhielt man auch 
das erste Polyoxothioanion des Ger-
maniums und des Vanadiums.15) Das 
diskrete [V14Ge8O42S8]

12–-Ion be-
steht aus zwölf schwach verzerrten 
VO5-Pyramiden und acht GeO3S-
Tetraedern.  

Die variantenreiche Chemie des 
Goldes ist um einen bedeutsamen 
Beitrag erweitert worden. Durch die 
Synthese und Strukturanalyse des 
äußerst empfindlichen Aurids 
[Rb([18]Krone-6)(NH3)3]Au·NH3

konnten erstmals Wasserstoffbrü-
cken zwischen Ammoniakmolekü-
len und Auridanionen nachgewie-
sen werden.16) Diese nichtkonven-
tionelle Wasserstoffbrücke steht in 
Einklang mit dem Bild von Au– als 
Pseudohalogenid, aber auch mit 
seiner Rolle als elektronenreiches 
Übergangsmetallatom. 

Lorenz Kienle 

MPI für Festkörperforschung 

Stuttgart 

L.Kienle@fkf.mpg.de 
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Abb. 6. B21-Einheit in MgB12. 

Abb. 7. Zentaurpolyeder in Na6[Ge10{Fe(CO)4}8]·18 THF 

Abb. 8. Ein intermetalloides ligandenfreies Clusteranion: [Zn9Bi11]5–
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isotyp zu c-CeB3O6, zeigt bereits als 
Pulver einen beträchtlichen SHG- 
Effekt (SHG = Second Harmonic Ge-
neration) und ist ein potentielles 
Material zur effektiven Frequenz-
konversion von Laserlicht. Das freie 
Elektronenpaar an Bi3+ spielt dabei 
eine wichtige Rolle für die asym-
metrische Koordination.  

Die zahlreichen Muster der direk-
ten Verknüpfung von Boratomen in 
Metallboriden sind um eine Variante 
reicher. Erstmals gelang die Synthe-
se trigonal-planarer B4-Einheiten
(Abbildung 1) in der intermetalli-
schen Phase Ti1+xOs2–xRuB2.

2) Mit 
1,89 Å ist die B-B-Bindung hier nur 
wenig länger als in a-Bor (1,82 Å). 
Die starken kovalenten Bindungen 
innerhalb der B4-Gruppe wurden 
mit quantenchemischen Rechnun-
gen belegt.

Leuchtendes Oxonitridosilicat 

� Das europiumdotierte Oxonitri-
dosilicat SrSi2O2N2:Eu3+ ist ein 
hocheffizienter Leuchtstoff für mo-
derne LED-Anwendungen. Kristalle 
von SrSi2O2N2 und EuSi2O2N2 nei-
gen jedoch stark zu polysyntheti-
scher Verzwillingung. Dies verhin-
derte bisher die Strukturbestim-
mung von SrSi2O2N2. Jetzt gelang 
erstmals die Aufklärung der Struk-
tur von EuSi2O2N2.

3) Eckenver-
knüpfte SiN3O-Tetraeder bilden da-
rin Schichten, zwischen denen die 
Eu2+-Ionen liegen (Abbildung 2). 
Die Topologie des anionischen Netz-
werkes ähnelt der des Minerals Si-
noit, Si2N2O, das in Meteroritenkra-
tern gefunden wurde.  

Neues vom fünften 
Element 

� Borverbindungen bleiben weiter-
hin interessant, sowohl aus struktur-
chemischer Sicht als auch wegen po-
tentieller Anwendungen. Bismut- 
triborat BiB3O6 ist als wichtiges Ma-
terial mit nichtlinearen optischen 
Eigenschaften bekannt. Eine neue 
nichtzentrosymmetrische Modifika-
tion wurde jetzt unter Hochdruck/- 
Hochtemperaturbedingungen syn-
thetisiert.1) d-BiB3O6 kristallisiert 

20 Jahre Hochtemperatur- 
supraleitung  

� Zwanzig Jahre nach der Ent-
deckung der Hochtemperatursupra-
leitung (HTS) in Kupferoxiden durch 
Bednorz und Müller 1986 sind die 
Physiker weiterhin uneinig über den 
genauen Mechanismus, wie sich Elek-
tronen bei Temperaturen bis zu 138 K 
zu Cooper-Paaren formieren und wi-
derstandslos durch die Materie gleiten 
können.4) Heute akzeptiert man die 
Vorstellung, dass die nichtleitende an-
tiferromagnetische Phase (Mott-Isola-
tor) durch Dotierung instabil wird 
und ein subtiles Wechselspiel zwi-
schen ungepaarten Spins der 
d9-Cu2+-Ionen in den CuO2-Schichten
zur Supraleitung führt (Abbildung 3). 
Doch der genaue Mechanismus ist 
weiterhin unbekannt und wird nach 
wie vor kontrovers diskutiert. 

Wichtige Teile des „physika-
lischen Puzzles“ HTS liegen wohl im 
Verständnis des Phasendiagammes 
in Abhängigkeit von der Dotierung 
(Abbildung 4). Besonders umstrit-
ten sind die mysteriöse „Pseudo-
gap“-Phase bei geringer Dotierung 
und die Eigenschaften des anomalen 
Metalls bei hoher Dotierung ober-
halb der kritischen Temperatur (Tc).  

Die „Strange-metal“-Phase zeigt 
einen linearen Verlauf des Wider-
standes bei tiefen Temperaturen. 
Winkelabhängige Messungen des 
Magnetwiderstandes an hochdotier-
tem Tl2Ba2CuO6–d weisen auf eine 
stark anisotrope Streuung von Lei-
tungselektronen mit dem Winkel u 
zwischen dem angelegten Feld und 
den Cu-O-Cu Bindungen hin.5) Da-

Abb. 1.  

Trigonal-planare 

B4-Einheiten in der 

Struktur von 

Ti1+xOs2–xRuB2. 

Abb. 2. 

Die Europiumato-

me (dunkelrot) in 

EuSi2O2N2 liegen 

zwischen Schichten 

aus SiN3O-Tetra-

edern und sind von 

sechs Sauerstoff-

atomen (rot) und 

einem Stickstoff- 

atom (grün) koor-

diniert.  

Abb. 3. Anstelle von periodischen Gitterverzerrungen wie in kon-

ventionellen Supraleitern (unten) ist ein subtiles Wechselspiel zwi-

schen ungepaarten Elektronen innerhalb der CuO2-Ebenen (oben) 

wahrscheinlich verantwortlich für Hochtemperatursupraleitung.  

�Magazin� Festkörperchemie  246

Nachrichten aus der Chemie | 55 | März 2007 | www.gdch.de



raus konnte die Streurate � nach
�=�0+ aT2 + bTcos2(2u) entwickelt 
werden. Dies erklärt erstmals den li-
nearen Verlauf. Die Winkelabhän-
gigkeit entspricht zudem einer 
d-Symmetrie der supraleitenden 
Energielücke � = �0cos(2u).

Auch bezüglich der „Pseudo-
gap“-Phase gibt es Fortschritte. 
Winkelaufgelöste Photoemmissions-
Spektren der nicht-supraleitenden 
Phase La2–xBaxCuO4 (x = 1/8) zeigen 
eine Energielücke an der Fermi-
Kante.6) Die Ergebnisse sind konsis-
tent mit unterdrückter Supraleitung 
in einem spin- und ladungsgeord-
neten („Stripe“) Zustand mit nicht 
phasenkohärenten Paaren. Dies be-
deutet, dass Cooper-Paare bereits 
weit oberhalb der kritischen Tem-
peratur TC, bei welcher der Über-
gang in den supraleitenden Zustand 
stattfindet, existieren, jedoch noch 
nicht in einem gemeinsamen Quan-
tenzustand „kondensiert“ sind.  

Ebenso zentral wie unklar bleibt 
die Frage nach der Bildung der Coo-
per-Paare bei HTS und speziell die 
Rolle der Phononen. Mechanismen 
ohne Beteiligung der Gitterschwin-
gungen wurden ebenso propagiert 
wie solche, die nur auf Elektron-
Phonon-Kopplung beruhen. Die für 
einen BCS-Supraleiter enorme TC

von 39 K in MgB2 hat jedoch das In-
teresse am phononischen Beitrag 
stark wiederbelebt.

Reznik et. al7) berichten von einer 
Anomalie in einer Cu-O-Streck-

transformation zu Te-II beim Über-
gang in den supraleitenden Zustand 
virtuell zu einer Flüssigkeit konden-
sieren. Dies eröffnet Perspektiven, 
durch Dotierung von Verbindungen 
mit freien Elektronenpaaren zu neu-
en Supraleitern zu kommen.

Solange das Geheimnis HTC 
nicht gelüftet ist, geht die Suche 
nach neuen supraleitenden Verbin-
dungen weiter. Zweidimensionale 
Strukturen scheinen dabei beson-
ders aussichtsreich zu sein und oft 
lohnt es sich auch, auf Bekanntes zu-
rückzugreifen. Erneut hat sich eine 
schon lange bekannte Verbindung 
mit einfacher Struktur als supralei-
tend erwiesen. Metallisches LaOFeP
besteht aus alternierenden FeP4/4-
und OLa4/4-Tetraederschichten (Ab-
bildung 5) und wird supraleitend bei 
~5 K.11) Diese Sprungtemperatur ist 
zwar wenig spektakulär, man hatte 
jedoch ausgerechnet in Eisenphos-

schwingung in La2–xSrxCuO4, die 
sehr ähnlich derjenigen ist, welche 
für die hohe TC von MgB2 verant-
wortlich gemacht wird. Die Anomalie 
tritt nur in supraleitend dotierten 
Cupraten auf und ist verknüpft mit 
Ladungsinhomogenitäten („Stripes“). 

Auch das Interesse an MgB2 selbst 
bleibt ungebrochen. Die für einen 
konventionellen Supraleiter zuvor 
kaum denkbare TC von 39 K ist gut 
verstanden, und MgB2 wurde zur 
„Königin der Elektron-Phonon-
Kopplung“ ernannt.8) Aus der Sicht 
der Festkörperchemiker macht gera-
de MgB2 deutlich, wie groß der Ein-
fluss neuer supraleitender Verbin-
dungen auf die Entwicklung theo-
retischer Modelle ist. Dass umge-
kehrt die Chemie oft nicht den theo-
retischen Vorgaben folgt, ist zwar 
nicht neu, doch liefert MgB2 hierfür 
ein gutes Beispiel.

Mit den neuen Erkenntnissen 
über effektive Elektron-Phonon-
Kopplung in den hexagonalen Bor-
schichten von MgB2 wurde für die 
isoelektronische und strukturell eng 
verwandte Verbindung LiBC Supra-
leitung mit TC bis über 90 K vorher-
gesagt, wenn der Lithiumgehalt um 
50 % auf Li0,5BC gesenkt würde. Die 
Gruppe um Rosseinsky hat nun 
LixBC mit x = 0,16  –  1 synthetisiert, 
die Desintercalation verläuft jedoch 
nicht unter Erhaltung der BC-
Schichten.9) Bei starker Verringe-
rung des Li-Gehaltes weicht das Sys-
tem dem Elektronenmangel durch 
zusätzlichen Einbau von Kohlenstoff 
aus. Durch diese „chemische Ant-
wort“ verliert das der Vorhersage zu-
grunde liegende starre Bandmodell 
seine Gültigkeit. In keiner der 
LixBC-Proben wurde Supraleitung 
gefunden.

Auf der subtilen Balance zwi-
schen lokalisierten und itineranten 
Elektronen basiert auch das „Flach/- 
Steil“-Bandszenario als notwendige 
Bedingung für Supraleitung. Ein be-
sonderes Beispiel ist der druckindi-
zierte Phasenübergang von halblei-
tendem Tellur-I zu metallischem 
und supraleitendem Tellur-II.10) Die 
freien Elektronenpaare am Tellur in 
Te-I werden als Gitter aus Bosonen 
verstanden, die nach der Phasen-

Abb. 4.  

Terra incognita: Im 

Verständnis des 

Phasendiagrammes 

und der mysteriö-

sen „Pseudogap-“ 

und „Strange me-

tal-Phasen“ liegt 

möglicherweise ein 

Schlüssel zur Hoch-

temperatursupra-

leitung.  

Abb. 5. 

Im metallischen 

Oxidphosphid  

LaOFeP tritt  

Supraleitung in den 

zweidimensionalen 

FeP4/4-Schichten 

auf. 
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Nachbarcluster ebenfalls ferromag-
netisch gekoppelt (Abbildung 7). 
Die Intercluster-Korrelation in Rich-
tung b ist antiferromagnetisch (q =
0 ½ 0). Bereits oberhalb der Néel-
Temperatur TN, der antiferromag-
netischen Ordnungstemperatur, ist 
GeV4S8 nicht mehr kubisch, d. h. er-
neut erfolgt die Spinordnung erst 
nach dem Ordnen der strukturellen 
Freiheitsgrade. 

Natürlich treten komplexe Spin-
ordnungen auch ohne vorherige 
Strukturverzerrung auf. Eine kolli-
neare antiferromagnetische Ord-
nung zeigt das gemischtvalente Oxo-
cobaltat Na10Co4O10.

14) Innerhalb des 
tetrameren Co4O10

10–-Anions (Ab-
bildung 8) sind die Spins der zwei 
inneren Co3+-Ionen ferromagnetisch 
gekoppelt, zu den zwei terminalen 
Co2+-Ionen hingegen ist die Ausrich-
tung antiparallel. Wegen des größe-
ren Momentes von Co3+ ergeben die 
Neutronenbeugungsdaten ein Net-
tomoment von 0,64 �B pro Tetramer. 
Diese bilden dann ferromagnetische 
Schichten, die senkrecht zur Ebene 
erneut antiferromagnetisch gekop-
pelt sind. Trotz dieser Komplexität 
ist die Spinstruktur innerhalb der 
chemischen Elementarzelle zu be-
schreiben. Es kommt zu keiner Ver-
größerung der kristallographischen 
Elementarzelle durch die Ordnung 
der Spins.

Dirk Johrendt 

Ludwigs-Maximilians-Universität 

München 

dirk.johrendt@cup.uni-muenchen.de 
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strukturen besonders wichtig. So 
wurde für das blaue Fluoridoargen-
tat(II) Cs2AgF4 bisher die K2NiF4-
Struktur isotyp zu La2CuO4

(Stammverbindung der HTS) ange-
nommen. Letztere ist antiferromag-
netisch, Cs2AgF4 ist dagegen trotz 
sehr ähnlicher struktureller und 
elektronischer Merkmale ein 2-D- 
Heisenberg-Ferromagnet.  

Durch inelastische Neutronen-
beugung wurde der Ferromagnetis-
mus von Cs2AgF4 jetzt bestätigt, al-
lerdings nicht im tetragonalen 
K2NiF4-Strukturtyp, sondern in ei-
ner orthorhombisch verzerrten Vari-
ante.12) Ursache ist ein kooperativer 
Jahn-Teller-Effekt der 4d9-Kationen,
durch den die AgF2F4/2-Oktaeder in-
nerhalb der Ebenen (und nicht axial 
wie in La2CuO4) stark gestreckt sind 
(Abbildung 6). Der Ferromagnetis-

mus ist das Resultat orbitaler Ord-
nung der z2–x2- und z2–y2-Orbitale.
Für K2CuF4 war dieses Szenario 
schon bekannt. 

Ein weiteres Beispiel für das Zu-
sammenspiel zwischen strukturellen 
und magnetischen Freiheitsgraden 
ist der Mott-Isolator GeV4S8 mit 
V4S4-Würfeln bei Raumtemperatur. 
Nach Neutronenbeugungsexperi-
menten tritt bei 15 K magnetische 
Ordnung auf.13) Die Spins von zwei 
V-Atomen innerhalb eines V4-Clus-
ters sind parallel ausgerichtet und 
entlang der Achse a mit denen der 

phid-Schichten keine Supraleitung 
erwartet.  

Hochkorrelierte Systeme  
und magnetische Strukturen  

� Das Verständnis elektronischer 
Korrelationseffekte ist die Vorausset-
zung für eine zukünftige spinbasie-

rende Elektronik. Magnetische Eigen- 
schaften werden allgemein vom 
Wechselspiel zwischen Spin-, La-
dungs-, Orbital- und Strukturfrei-
heitsgraden bestimmt. Aus diesem 
Grund sind hier präzise Kristall-

Abb. 6.  

Gestreckte 

AgF2F4/2-Oktaeder 

als Folge des  

kooperativen Jahn-

Teller-Effekts im 

Fluoridoargentat(II) 

Cs2AgF4. 

Abb. 7.  

Spinstruktur von 

GeV4S8. 

Abb. 8.  

Spinstruktur im  

gemischtvalenten 

tetrameren Anion 

Co4O10
10– (blau: 

Co3+, grün: Co2+).
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Eigenschaften 

Volumeneigenschaften 

� Auch nach 30 Jahren intensiver 
Forschung sorgen gemischtleitende 
Perowskit-Oxide immer noch für 
Überraschungen. Ein Beispiel hierfür 
ist Ba0,5Sr0,5Co0,8Fe0,2O3–d, das sich in 
den letzten Jahren als hervorragender 
Kandidat für Sauerstoffpermeations-
membranen und als Kathode in Fest-
oxidbrennstoffzellen erwiesen hat. 
Mit Neutronenbeugung stellten 
McIntosh et al. fest,1) dass diese Ver-
bindung eine einfache kubische Pe-
rowskit-Symmetrie (Pm3m) behält,
obwohl die Sauerstoffstöchiometrie 
3–d bei T  =  1173 K und pO2   =   0,1 bar 
einen Wert von weniger als 2,25 er-
reicht (Abbildung 1). Der erwartete 
Übergang zu einer Brownmillerit- 
artigen Struktur (ABO2,5) mit geord-
neten Sauerstoffleerstellen, wie er bei 
SrCo0,8Fe0,2O2,5 zu beobachten ist, 
findet nicht statt. Dass Barium eine 
wichtige Rolle spielt, steht fest, der 
genaue Grund dafür ist aber noch 
nicht geklärt. 

Bemerkenswert ist auch die Reihe 
der festen Lösungen von SrTiO3 mit 
Perowskit-Struktur und SrFeO2,5 mit 

Brownmillerit-Struktur. Rothschild 
et al. untersuchten die elektronische 
Struktur, die Defektchemie sowie 
die Transporteigenschaften dieser 
Systeme.2) Mit zunehmendem Eisen-
gehalt nehmen sowohl die Redukti-
onsenthalpie als auch die Bandlücke 
dieser festen Lösungen kontinuier-
lich ab. Letzteres ist durch die Ver-
breiterung eines Fe-Bands oberhalb 
des Valenzbands zu erklären. 

Zur Entwicklung einer komplett 
oxidischen Anode für Festoxid-
brennstoffzellen setzten Irvine und 
Mitarbeiter ihre Forschung an den 
Perowskit-artigen Verbindungen 
La4Srn–4TinO3n+2 fort.3) Ersetzen von 
Titan durch Mangan und Gallium 
(La4Sr8Ti11Mn0.5Ga0.5O37.5) ergibt 
die höchste Leistung für eine Fest-
oxidbrennstoffzelle mit einer oxidi-
schen Anode und eine hohe elektro-
chemische Aktivität, ohne dass es 
bei Verwendung von Kohlenwasser-
stoffen als Brennstoff zu Kohlen-
stoffablagerungen kommt. 

Möglichkeiten für multifunktio-
nelle, magneto-opto-elektronische 
Bauteile könnten sich aus der Arbeit 
von Philip et al. ergeben.4) Sie unter-
suchten dünne Schichten von Cr- 
dotiertem In2O3, die bei verschiede-
nen Sauerstoffpartialdrücken abge-
schieden wurden. Die Schichten mit 
hohem Sauerstoffdefizit sind ferro-
magnetische Metalle. Bei einer Ab-
senkung des Sauerstoffdefizits wer-
den sie zu ferromagnetischen Halb-
leitern. Proben, die fast kein Sauer-
stoffdefizit haben, sind paramagneti-
sche Isolatoren. Alle Schichten sind 
im optischen Bereich transparent 
mit Bandlücken von ca. 3,8  eV. Das 
bedeutet, dass die elektronischen 
und magnetischen Eigenschaften ei-
nes durchsichtigen Stoffes über die 
Defektkonzentration eingestellt wer-
den können. 

Funke et al. bestimmten die Kris-
tallstruktur der Tieftemperatur-
c-Phase von RbAg4I5.

5) Damit war es 
möglich, die beiden Arten von Sil-
berionenbewegungen, die in Breit-
band-Leitfähigkeits-Spektren erfasst 
worden waren, mit der Kristallstruk-
tur zu korrelieren. Translatorische 
Ionenbewegungen benötigen eine 
Reihe von kristallographischen Plät-

zen, die miteinander verbunden 
sind. Lokalisierte Bewegungen kom-
men hingegen in „Inseln“ von teil-
besetzen Plätzen vor; sie tragen 
nicht zur Gleichstromleitfähigkeit 
bei, sind aber bei Mikrowellenfre-
quenzen dominierend. 

Grenzflächenbestimmte  
Eigenschaften 

� Untersuchungen von Grenzflä-
chen und grenzflächenbestimmten 
Eigenschaften werden immer zahlrei-
cher. Dies liegt nicht nur an den vie-
len Phänomenen, die bei reduzierten 
Dimensionen auftreten (Grenzflä-
chen sind viel wichtiger in der „Nano- 
welt“) sondern auch an den neuen 
Verfahren zur Präparation, Charakte-

Abb. 1. 

Die Sauerstoffstö-

chiometrie 3–d der 

Perowskit-artigen 

Verbindung 

Ba0,5Sr0,5Co0,8Fe0,2

O3–d bestimmt mit 

Neutronenbeugung 

und Thermogravi-

metrie als Funktion 

der Temperatur.1) 
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risierung und Simulation. Neue Er-
kenntnisse über Oberflächen, Korn-
grenzen und Heterostrukturen bilden 
hier den Schwerpunkt. 

Mit der elektrochemischen Zelle 
Mo|nano - Ag|fester  Ag+ - Elektrolyt| 
makro-Ag|Mo befassten sich Schrö-
der et al.6) Die von der Exzess-Frei-
en-Enthalpie der Nanoteilchen ver-
ursachte elektromotorische Kraft 
(EMK) nahm mit der Zeit ab. Ursa-
che für diesen Effekt ist das Wachs-
tum der Ag-Nanoteilchen, das nicht 
durch Ostwald-Reifung stattfindet, 
sondern über einen Mechanismus, 
der „elektrochemische Ostwald-Rei-
fung“ genannt wird. Wie in Abbil-
dung 2 dargestellt, besteht der 
Transport von Ag0 von kleineren zu 
größeren Teilchen aus zwei Teilpro-
zessen: Ag+ bewegt sich durch den 
Elektrolyt, e– durch die Elektrode. 
Die numerische Modellierung dieses 
Prozesses unter der Annahme, dass 
der Ag+-Durchtritt von Ag zum Elek-
trolyt geschwindigkeitsbestimmend 
ist, ergibt eine Wachstumskinetik, 
die mit dem gemessenen Zeitverlauf 
der Zell-EMK übereinstimmt. 

(TEM) und Ab-initio-Berechnungen 
kombinierte,9) der Entstehung von 
Raumladungszonen an Korngrenzen 
in elektronenleitendem Zinkoxid 
(n-ZnO), insbesondere der Rolle von 
Praseodym in diesem Prozess. An-
hand von TEM-Untersuchungen 
war eine Praseodym-Segregation an 
der Korngrenze als Pr3+zu detektie-
ren. Folglich konnte Praseodym we-
gen seiner zusätzlichen positiven La-
dung als Ursache für die Entstehung 
von Verarmungsraumladungszonen 
in n-ZnO ausgeschlossen werden. 
Nach DFT-Berechnungen senkt Pra-
seodym eher die Bildungsenergien 
für Zinkleerstellen an der Korngren-
ze, und diese Punktdefekte sind für 
die Bildung der Verarmungsraum- 
ladungszonen entscheidend. 

Korngrenzen ohne Fremdphase 
in Gd-dotiertem CeO2, das ein guter 
Sauerstoffionenleiter ist, weisen ei-
nen erhöhten Widerstand auf, der 
ebenfalls auf die Anwesenheit von 
Verarmungsraumladungszonen zu-
rückgeht. In diesem Fall wird die 
Entstehung solcher Zonen der Se-
gregation von Sauerstoffleerstellen 
an den Korngrenzen zugeschrieben. 
Um die Korngrenzladung teilweise 
auszugleichen und damit den Korn-
grenzwiderstand abzuschwächen, 
wurde versucht, die Korngrenzen se-
lektiv mit Übergangsmetalloxiden 
zu dotieren.10) So senkten Fe und Co 
den Widerstand um eine Größen-
ordnung ab. 

Oxide zeigen ein umfangreiches 
Spektrum von Eigenschaften. Die 
Kombination zweier Oxide in einer 
Heterostruktur kann zu neuen Eigen-
schaften führen, die in den einzelnen 
Bestandteilen nicht vorkommen.  

Abb. 3. 

In-situ-Beobach-

tung einer elektro-

chemisch kontrol-

lierten Oberflä-

chenreaktion. Links: 

Schematische Dar-

stellung. Rechts: 

Raster-Photoelek-

tronen-Mikrosko-

pie-Aufnahme als 

Funktion der Zeit.7) 

Janek und Mitarbeiter berichte-
ten über in situ und räumlich auf-
gelöste Verfolgung des O2-Spillover-
Prozesses von einem YSZ-Elektrolyt 
(YSZ = Yttrium-stabilisiertes Zirkon-
oxid) auf eine elektrisch polarisierte 
Pt-Elektrode.7) Mit Photoelektro-
nen-Emissionsspektroskopie gelang 
es ihnen, die elektrochemisch indu-
zierte Diffusionsfront von Sauerstoff 
auf Platin abzubilden und quantita-
tiv zu analysieren. Weiterhin konn-
ten sie mit Raster-Photoelektronen-
Mikroskopie eine elektrochemisch 
kontrollierte Oberflächenreaktion 
beobachten. Eine dünne Kohlen-
stoffschicht, die auf einer Pt-Elektro-
de abgeschieden worden war, wurde 
durch elektrochemisches Pumpen 
von O2 auf die Elektrode zu CO und 
CO2 oxidiert. Wie in Abbildung 3 
gezeigt, desorbieren die Oxidations-
produkte und hinterlassen eine sau-
bere Pt-Oberfläche. 

Die Kinetik des Einbaus von Sau-
erstoff in Indium-Zinnoxid (ITO) 
konnte mit Hochdruck-Photoelek-
tronen-Spektroskopie in situ beob-
achtet werden.8) Nach einer plötzli-
chen Zugabe von O2 änderte sich die 
Lage des Fermi-Niveaus an der 
Oberfläche von ITO-Schichten mit 
einer Geschwindigkeit, die mit der 
Elektronenkonzentration an der 
Oberfläche korrelierte. Je mehr 
Elektronen vorhanden waren, desto 
schneller verlief der Einbau. Da die 
Dissoziation des Sauerstoffs Elektro-
nen benötigt, entspricht eine hohe 
Elektronenkonzentration einem 
schnellem Sauerstoffeinbau. 

Sato et al. widmeten sich in einer 
Studie, die elektrische Messungen, 
Transmissionelektronenmikroskopie 
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Abb. 2. 

„Elektrochemische 

Ostwald-Reifung“ 

von Ag-Nanoteil-

chen in schema-

tischer Darstellung. 

Das größere Ag-

Teilchen 1 wächst 

auf Kosten des klei-

neren Ag-Teilchens 

2 durch getrennte 

Transportprozesse. 

Die Spannung  

dieser elektroche-

mischen Zelle  

verändert sich  

mit der Zeit.6)  



die Mikrostruktur der Elektroden 
und ihre elektrochemische Leis-
tung zusammenhängen, ist aber im-
mer noch Terra incognita. Erste 
Schritte auf diesem Terrain unter-
nahmen Wilson et al.14) Sie benutz-
ten einen fokussierten Ionenstrahl, 
um winzige Scheiben von einer rea-
len Anode abzufräsen, wobei sie 
nach jedem Fräsvorgang eine REM-
Aufnahme der Mikrostruktur anfer-
tigten. Die Serie von 2D-Bildern 
wurde zusammengefügt, um die 
3D-Verteilung der Phasen zu erhal-
ten. Anhand dieser Daten konnten 
die Autoren mit Finite-Elemente-
Berechnungen auch die Diffusion 
von H2 und H2O durch die Poren si-
mulieren.  

Roger De Souza 

RWTH Aachen 

rdesouza@pc.rwth-aachen.de 
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Ein aktuelles Beispiel, das für 
Aufsehen gesorgt hat, ist eine Hete-
rostruktur aus den Isolatoren SrTiO3

und LaAlO3.
11) Die Gruppe um 

Mannhart zeigte, dass das zwei- 
dimensionale Elektronengas an der 
Oxidgrenzfläche durch eine äußere 
Spannung zwischen einem leitenden 
und einem isolierenden Zustand 
umgeschaltet werden kann. 

Methodische Entwicklungen 

� Eine der größten Stärken der 
NMR-Spektroskopie liegt in der 
Möglichkeit, die Ionendynamik über 
mehrere Zeitskalen zu untersuchen. 
Durch die Anwendung von vier 
NMR-Methoden konnten Wilkening 
et al. im zweidimensionalen Ionen-
leiter Li0.7TiS2 einen einzigen Li- 
Diffusionsprozess über ca. zehn 
Größenordnungen verfolgen.12) Ins-
besondere die 7Li „Spin-Alignment-
Echo“(SAE)-Technik erlaubte die di-
rekte Messung von ultralangsamen 
Li-Sprüngen. Man erwartet, dass 
diese Technik immer stärkere An-
wendung bei der Untersuchung der 
Li-Dynamik in Materialien für Li-
Batterien bei Raumtemperatur fin-
den wird. 

Die Beweglichkeit von Atomen in 
amorphen, kovalenten Festkörpern 
wie Siliciumnitrid ist sehr niedrig. 
Bei Diffusionsuntersuchungen kann 
es vorkommen, dass eine solche me-
tastabile Probe kristallisiert, bevor 
ein Diffusionprofil entstanden ist, 
das man mit Ionenstrahlmethoden 
wie Sekundärionen-Massenspektro-
metrie messen kann. Um dieses Pro-
blem zu umgehen, haben Schmidt et 
al. Neutronen-Reflektometrie-Mes-
sungen an Si3

14N4/Si3
15N4-Multi- 

schichten durchgeführt. Die Analyse 
der Bragg-Peaks ergibt Diffusions-
koeffizienten im Bereich von 10–20

bis 10–17 cm2·s–1, die mit Diffusions-
längen zwischen 1 und 4 nm korres-
pondieren.13)

Elektroden in Festoxidbrenn-
stoffzellen haben sehr komplexe 
Mikrostrukturen. Die Anode ist 
zum Beispiel ein Verbundstoff aus 
drei miteinander verbundenen Pha-
sen: Ni-Metall, ionenleitendem YSZ 
und der Gasphase (Porosität). Wie 
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Abb. 4. Oben: Abbildung einer komplexen Anoden-Mikrostruktur 

mit Ionenstrahlabfräsung und REM-Erfassung in schematischer 

Darstellung. Unten: Die REM-Aufnahme eines Ionenstrahlgrabens 

zeigt links den Elektrolyten und rechts die poröse Anode.14)
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