
Der Nachweis gelang dieser Arbeits-
gruppe mit der Serie Ba1–xKxFe2As2 
(x = 0 – 1) und der darin enthaltenen 
Phase Ba0,6K0,4Fe2As2 mit Tc = 38 K.3a) 
Zudem wird hier an einem weiteren 
System die Unterdrückung der 
strukturellen Phasenumwandlung 

Hochtemperatur-Supraleitung 
in der Eisenzeit  

� Zu den Highlights der Festkörper-
chemie zählen die neuen Hochtem-
peratur-Supraleiter. Überraschend 
sind dabei die – in der Festkörper-
chemie bereits seit langer Zeit be-
kannten – magnetischen Eisen-
Pnictid-Oxide in den Fokus der For-
schung geraten. In einem Über-
sichtsartikel berichten Pöttgen und 
Johrendt von der Synthese und 
strukturchemischen Einordnung 
 sowie über die physikalischen 
 Eigenschaften von Vertretern des 
ZrCuSiAs-Typs (Abbildung 1).1)  

LaFeAsO zeigt in reiner Form ei-
nen strukturellen Phasenübergang, 
der aufgrund des metallischen Ver-
haltens als Spin-Density-Wave 
(SDW) mit antiferromagnetischer 
Ordnung aufzufassen ist. Die Un-
terdrückung dieses Phasenüber-
gangs durch Dotierungen, wie sie 
Kamihara et al. beschreiben, führt 
bei La[O1–xFx]FeAs (mit x = 
0,05 – 0,12) zu hohen Sprung -
temperaturen (Tc  ≈ 26 K).2) Dem 
schichtartigen Aufbau entspricht 
die formale, ionische Grenzformel 
La[O1–xFx]

+(1+x)[FeAs]–(1+x) (Elektro-
nen-Dotierung der FeAs-Schichten). 
Basierend auf strukturchemischen 
Analogieprinzipien folgerten Joh-
rendt und Mitarbeiter, dass 
 BaFe2As2 (ThCr2Si2-Typ) – dem-
zufolge als Ba2+[AsFe2As]2– zu be-
schreiben (Abbildung 1) – durch 
Loch-Dotierung der FeAs-Schichten 
ebenfalls supraleitend sein sollte.3a,b) 
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und der SDW-Anomalie mit dem 
Auftreten von Supraleitung belegt. 
Zahlreiche, in rascher Folge einge-
reichte Arbeiten zu AFe2As2 mit 
A = Ca, Sr, Eu und den dotierten 
Mutterverbindungen bestätigen die-
se Erkenntnis.3c,d) 

Abb. 1. Die Strukturvertreter der neuen Klasse der Hochtemperatur-Supraleiter mit dem gemeinsamen Schicht-Motiv 

 2∞ [AsFe2As]2– bzw. 2∞ [SeFe2Se]0: I) LnOFeAs (ZrCuSiAs-Typ), II) AFe2As2 (ThCr2Si2-Typ), III) LiFeAs (Cu2Sb-Typ) und  

IV) a-FeSe (PbO-Typ). 
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Außerdem konnte an Beispielen 
gezeigt werden, dass undotierte Ver-
bindungen unter hydrostatischem 
Druck supraleitend werden (z. B. 
 BaFe2As2 mit Tc = 29 K bei 40 kbar).4) 
Chemischer Druck (Einsatz kleinerer 
Seltenerdionen, Ln = Nd, Sm, Tb, Dy) 
auf die Vertreter der Serien 
Ln[O1–xFx]FeAs und Ln[O1–x]FeAs 
beeinflusst die Sprungtemperaturen, 
die im Fall von Ln = Sm etwa 55 K er-
reichen.5a-d) Hieran knüpft auch die 
Frage nach der Darstellung und Cha-
rakterisierung der zu LaFeAsO analo-
gen Fluoride wie CaFeAsF1–x.

5e) Eine 
weitere experimentelle Variante und 
einen Beitrag zum theoretischen Ver-
ständnis liefert die interne Dotierung 
der FeAs-Schichten, über die eine Ar-
beit zu SrFe(2–x)CoxAs2 berichtet.6) 

bilisierung der SDW, demzufolge 
magnetische Ordnung und die Un-
terdrückung der Supraleitung (Ab-
bildung 3). 

Das Forschungsgebiet entwickelt 
sich rasant, zu den erwähnten kom-
men noch weitere (supraleitende) 
Schichtsysteme mit analogem Ver-
knüpfungsmotiv wie a-FeSe (PbO-
Typ) oder LiFeAs (Cu2Sb-Typ) hinzu 
(Abbildung 1, S.239).8)  

Die günstigen Materialeigen-
schaften der metallischen Verbin-
dungen verschaffen nichtkerami-
schen Supraleitern ein großes Poten-
zial für Anwendungen – umso mehr, 
wenn sich die Sprungtemperatur auf 
über 77 K steigern ließe. 

Tuning magnetischer  
Eigenschaften 

� Zunehmend beschäftigt sich die 
Festkörperchemie mit magnetischen 
Systemen. Im letzten Jahr gab es ba-
sierend auf strukturchemischen 
Grundlagen insbesondere Beiträge 
zu Spin-Gläsern und niedrigdimen-
sionalen Spinsystemen: 

Durch Li-Intercalation in 
Cr2Ti3Se8 wandelt sich die monokli-
ne in eine trigonale Phase der Zu-
sammensetzung Li0,62Cr0,5Ti0,75Se2 
um. Hiermit ist ein signifikanter 
Wechsel von dominant antiferro-
magnetischen zu ferromagnetischen 
Korrelationen verbunden. Wont-
cheu et. al. leiten anhand von Band-
strukturrechnungen ab, dass der La-
dungstransfer durch Li-Intercalation 
hauptsächlich die d-Zustände des Cr 
modifiziert.9) Somit ist die Kationen-
verteilung von Cr und Ti ein wichti-
ger Aspekt, um über die magneti-
schen Korrelationen, die wesentlich 
von der Anordnung der Cr-Kationen 
geprägt sind, eine Aussage zu tref-
fen. Mit der durch Li-NMR-Unter-
suchungen verifizierten Kationen-
Unordnung lässt sich der experi-
mentelle Befund eines Spin-Glas-
Verhaltens unterhalb von 20 K ver-
stehen. 

Eine neue Substitutionsvariante 
des Zn11Rh18B8-Strukturtyps führt 
zu einer niedrigdimensionalen An-
ordnung magnetisch relevanter Ato-
me (Abbildung 4). Die magnetischen 

Abb. 2. Der strukturelle Einfluss der Dotierung auf die  

[AsFe2As]- Schichten für die Reihe Ba1–xKxFe2As2. 

Abb. 3. Phasendiagramm für Ba1–xKxFe2As2: Bei kleinen Dotierungen existieren  

antiferromagnetische Ordnung und supraleitender Zustand nebeneinander. 

Das große Interesse an diesen eher 
metallischen sowie magnetischen 
Schichtsystemen ergibt sich aus der 
Tatsache, dass keine konventionelle 
Supraleitung nach der BCS-Theorie 
vorliegt und die Analogien zu den 
HTC-Cupraten beschränkt sind. Da-
mit erschließt sich eine neue Klasse 
unkonventioneller Hochtemperatur-
Supraleiter. Sie umfasst eine große 
Anzahl von Kandidaten und lässt 
sich somit umfangreich untersuchen 
und auf Modellvorstellungen über-
prüfen. Strukturchemisch interes-
sant ist die Korrelation des Auftre-
tens von Supraleitung bei optimier-
ter Dotierung (Ba0,6K0,4Fe2As2) mit 
einem (As-Fe-As)-Winkel (e) nahe 
109,5 ° sowie den daraus folgenden, 
verkürzten Fe-Fe-Abständen inner-
halb der Schichten (Abbildung 2).7a)  

Mit Bezug auf quantenmecha-
nische Rechnungen vermutet man, 
dass das Verschwinden des magneti-
schen Moments des Fe(x2-y2)-Ban-
des an der Fermi-Kante in dotierten 
LnFeAsO bzw. AFe2As2 Verbindun-
gen entscheidend zur Supraleitung 
beiträgt.6,7) Hieraus resultiert die 
Diskussion über schwaches Nesting 
an der Fermi-Grenze, das zusammen 
mit einem Paarungsmechanismus 
durch Spin-Fluktuationen zum su-
praleitenden Zustand führt. Im Ge-
gensatz dazu erwartet man bei star-
kem Fermi-Surface-Nesting eine Sta-
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Abb. 4. Anordnung magnetisch relevanter Fe2-Hanteln, 

eingebettet in hexagonale Prismen aus Ru-Atomenin 

Ti9Fe2Ru18B8. Das Leiter-Motiv wird durch gestrichelte 

 Linien verdeutlicht. 

Abb. 5. Modifika -

tionen von In2O3 

unter Druck.  

(Daten zu p-V-Dia-

gramm aus Lit.12c)) 

Für LiBr konnte die vorausgesagte 
metastabile Modifikation nun auch 
experimentell belegt werden.11c) LiBr 
(b-Polymorph) kristallisiert in der 
hexagonalen Wurzit-Struktur bei Ab-
scheidungstemperaturen aus der 
Gasphase von etwa – 50 °C bei etwa 
10–4 mbar. Bei der Umwandlungstem-
peratur beträgt der Volumenunter-
schied zur thermodynamisch stabilen 
Modifikation (NaCl-Typ) in Überein-
stimmung mit auf Ab-initio-Rech-
nungen basierenden Vorhersagen et-
wa 20  Prozent. 

großen rechnerischen Aufwands 
wurden bisher zunächst Analysen zu 
ausreichend stabilen Minima auf der 
Basis empirischer Potenziale und 
Low-cost-Funktionen durchgeführt. 
Danach folgte eine lokale Optimie-
rung auf Ab-initio-Ebene. Das barg 
das Risiko, wichtige Modifikationen 
in der Energielandschaft zu über-
sehen. Doll et al.11a) beschreiben ein 
Konzept zur Strukturvorhersage mit 
Ab-initio-Funktionen während der 
globalen Energieoptimierung am 
Beispiel von LiF. Dabei können 
grundsätzlich die gleichen Minima 
wie in früheren Rechnungen auf der 
Basis empirischer Potenziale be-
stimmt werden. Hochgenaue Ab-ini-
tio-Rechnungen liefern durch nach-
folgende lokale Optimierung die 
Hauptkandidaten. 

Ein Übersichtsartikel zu den Al-
kalimetallhalogeniden weist ins-
besondere die Bereiche thermodyna-
misch stabiler Modifikationen als 
Funktion des Drucks aus.11b) Darü-
ber hinaus führt die Übersicht auch 
die möglichen metastabilen Strukt-
urkandidaten auf. Für die einzelnen 
Systeme werden die Phasen-
umwandlungen entsprechend der 
Druck-Homologen-Regel quantifi-
ziert.  

Eigenschaften von Ti9Fe2Ru18B8 wer-
den in einer Arbeit von Fokwa et al. 
durch Betrachtung spinpolarisierter 
quantenmechanischer Rechnungen 
dargelegt.10) Die dominante Wech-
selwirkung zwischen leiterartig an-
geordneten Eisenatomen besteht in 
den Sprossen mit einem effektiven 
magnetischem Moment, das dem be-
rechneten Triplet-Grundzustand ei-
ner Fe2-Hantel entspricht. Die ferro-
magnetischen Wechselwirkungen 
unterhalb von 200 K werden auf die 
Interaktion entlang der Holme zu-
rückgeführt. 

Weitere Trends bei den magneti-
schen Eigenschaften von Festkör-
pern zielen auf niedrigdimensionale 
Spin-Systeme mit geometrischer 
Frustration. Dabei spielen Aspekte 
der Verknüpfung der elektrischen 
Polarisation mit den magnetischen 
Eigenschaften (Multiferroika) eine 
immer größere Rolle.  

Polymorphie – 
zwischen Berg und tiefem Tal 

� Prognosen darüber, ob eine kris-
talline Phase in einem chemischen 
System existiert, erfordern die 
Kenntnis der globalen Energieland-
schaft des Systems. Aufgrund des �
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Abb. 6. Netzwerke in Germanium-Modifikationen: Bei moderaten Drücken bilden sich  

Allotrope, die nicht mit Ge(cF8), Diamantstruktur, sondern mit Ge(tI4) oder Ge(hR8) in  

Beziehung stehen. (Der systematische Name der neuen Phase ist grau unterlegt.) 

sche Stabilität von Phosphor- und 
Arsen-Clustern mit 18 bis 168 Ato-
men.13) Auf Basis quantenche-
mischer Rechnungen (MP2 sowie 
DFT mit BP86- und B3LYP-Funktio-
nalen) gelingt die Vorhersage einer 
ganzen Familie von eindimensiona-
len Polymeren X18+12n mit jeweils 
2n–1 Isomeren praktisch identischer 
Energie. Durch Abstraktion der 
X8-Endgruppen erfolgt der Ring-
schluss zu Einheiten der Reihe X10n 
und X24n mit Dnh bzw. Dnd Sym-
metrie. Ringe von X120 bis X200 gelten 
als stabiler als die entsprechenden 
Ketten. Absolute Stabilitätsinseln fin-
den sich bei ringförmigen Clustern 
X24n mit n = 4 (nur für Arsen), 5, 6, 
und 7 (As96, X120, X144 und X168; evtl. 
auch X192). 

Der effiziente experimentelle Zu-
gang zur thermodynamisch stabilen 
Elementmodifikation des Phosphors 
– dem schwarzen Phosphor – gelingt 
nach Nilges et al. durch Zugabe ei-
nes Mineralisators (SnI4); die Reak-
tion führt nach kurzer Reaktions-
dauer zur quantitativen Umsetzung 
mit bis zu 1 cm großen Kristallen.14a) 
Die Weiterführung des Mineralisa-
torkonzepts erweist sich als ein trag-
fähiges Syntheseprinzip in der Poly-
phosphidchemie.14b) Mit CuI gelingt 
die Darstellung von Cu2P20 – dem 
ersten Beispiel eines Polyphosphids 
mit komplett erhaltener tubulärer 
Anionenteilstruktur [P20]

2–. Die 
[P20]

2–-Baueinheiten, ein Fragment 
der Polymerstruktur des violetten 
oder faserförmigen Phosphors, sind 
parallel zueinander gestapelt und 
über tetraedrisch koordinierte CuI-
Ionen miteinander verbunden.  

Elementares vom Germanium 

� Eine gezielte Darstellung von 
Ge(tP12) und der Nachweis des 
neuen Allotrops des Germaniums 
Ge(hR8) gelang Schwarz et al. durch 
Hochdruckexperimente.15) Sie er-
hielten die tetragonale Modifikation 
Ge(tP12) erstmals in einkristalliner 
Form ausgehend von Ge(cF8) über 
eine Dekompression von Ge(tI4) 
unterhalb von 11 GPa bei Tempera-
turen zwischen 1200 und 1500 K. 
Die atomare Anordnung von 

Ähnlich ist die Polymorphie von 
In2O3 theoretisch und experimentell 
untersucht worden: In2O3 kristalli-
siert unter Normalbedingungen im 
Bixbyite-Typ. Experimentelle Arbei-
ten unter verschiedenen Synthesebe-
dingungen belegen den Korund-Typ 
als metastabile Modifikation. Ab-ini-
tio-Rechnungen deuten nun darauf 
hin, dass letztere Modifikation im 
gesamten Enthalpie-Druck-Phasen-
diagramm instabil ist. Ferner wird 
für Drücke um etwa 10 GPa ein wei-
teres Polymorph (isotyp zum ortho-
rhombischen Rh2O3-II-Strukturtyp) 
vorhergesagt.12a) Nach neusten Un-
tersuchungen können die Um-
wandlungen beider bisher bekann-
ten In2O3-Modifikationen in den 
Rh2O3-II-Typ bei hohen Drücken 
und laserinduzierter Wärmezufuhr 

beobachtet werden.12b) Oberhalb von 
40 GPa wird für In2O3 statt des erwar-
teten CaIrO3-Typs der a-Gd2S3-Typ 
als weitere Hochdruck-Modifika -
tion erhalten und mit In- situ-
 Röntgendiffraktometrie nachgewie-
sen.12c) Der vergleichsweise große 
Volumensprung bei etwa 40 GPa 
spiegelt die Änderung der Koordina-
tionszahl des Indiums von Sechs auf 
Sieben oder Acht wider. Sie geht ein-
her mit einer Zunahme der Flächen-
verknüpfungen der  Polyeder unter-
einander (Abbildung 5, S. 241). 

Elementares vom Phosphor 

� Selbst über Elemente gibt es im-
mer wieder Neues zu berichten. Nava 
und Ahlrichs informieren über die 
energetische und thermodynami-
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Abb. 8. {RuPr3}Cl3: eine eindimensionale Clustereinheit mit 

einfach überkappter, trigonal-prismatischer Koordination 

des endohedralen Atoms. Hervorgehoben ist das Motiv  

einer Zick-Zack-Ketten-Anordnung. 

Ge(tP12) als verknüpfte Spiralket-
ten, zeigt eine ausgeprägte struktu-
relle Ähnlichkeit mit dem Hoch-
druck-Allotrop S(tI16).15a) 

Ausgehend von der clathrat -
artigen Phase 

_�24Ge136, Ge(cF136), 
entsteht bei Drucksteigerung ober-
halb von 7,6 GPa die neue Phase 
Ge(hR8), die sich bei etwa 12,7 GPa 
vollständig in die Ge(tI4)-Struktur 
umwandelt.15b) Bei Druckabsenkung 
unter etwa 6 GPa erhält man wieder 
die neue Modifikation bis sich 
schließlich unterhalb von 1,4 GPa 
Ge(cI16) als Hauptphase bildet (Ab-
bildung 6). Eine eindeutige Bestäti-
gung des neuen Germanium-Allo-
trops, Ge(hR8) erhielten die Autoren 
in einer zweiten Versuchsreihe, aus-
gehend von reinem Ge(tP12). Die 
räumliche Anordnung der Germa-
niumatome im neuen Allotrop 
Ge(hR8) ist aus der des kubischen 
Ge(cI16) durch Symmetriereduktion 
(t4, translationsgleicher Übergang 
vierter Ordnung) herleitbar. Sie ist 
isotyp zur Hochdruckphase Si(hR8). 
Zwei kristallographisch unter-
scheidbare, in vierfacher oder 
(4+1)-facher Koordination vorlie-
gende Germaniumatome bilden da-
bei ein Netzwerk. 

Gefüllt und leer: exzellente Cluster 

� Strukturen germaniumreicher 
Cluster vorherzusagen, gelingt mit 
DFT-Rechnungen auf Hybrid-
B3LYP-Niveau.16) Die relative Ener-
gie der Strukturen möglicher Zehn-
eck-Cluster M@Ge10

z mit drei-, vier- 
oder fünfzähliger Symmetrie hängt 
dabei von der Anzahl der Gerüst-
elektronen und der Art des zentralen 
Metallatoms ab: Übereinstimmend 
mit experimentellen Daten ergeben 
die DFT-Rechnungen zu M@Ge10-
 Clustern mit 20 Gerüstelektronen 
für Ni@Ge10 ein vierfach überkapp-
tes, trigonales Prisma – analog zum 
isoelektronischen Ni@In10

10– – wäh-
rend Zn@Ge10

2+, isoelektronisch mit 
Zn@In10

8– ein zweifach überkapptes, 
quadratisches Antiprisma ausbildet. 
Für die Cluster mit 22 Gerüstelek-
tronen Ni@Ge10

2–, Cu@Ge10
– und 

Zn@Ge10 werden im Einklang mit 
den Wade-Mingos-Regeln jeweils 

zweifach überkappte, quadratische 
Antiprismen vorhergesagt; die Clus-
ter Ni@Ge10

4–, Cu@Ge10
3– und 

Zn@Ge10
2– mit 24 Gerüstelektronen 

sollten aus Polyedern mit vierfach 
überkappten, trigonalen Prismen be-
stehen. Die Repräsentanten der 
Cluster mit 26 Gerüstelektronen 
werden im Falle von Cu@Ge10

5– und 
Zn@Ge10

4– als pentagonale Antipris-
men vorhergesagt, dagegen kehrt 
sich die Stabilität für das isoelektro-
nische Ni@Ge10

6– um, so dass das 
vierfach überkappte, trigonale Pris-
ma das globale Minimum repräsen-
tiert.  

Einen bemerkenswerten Wider-
spruch zu den Wade-Mingos-Regeln 
zeigen die intermetallischen Cluster 
mit endohedralen Kupferatomen, 
[Cu@Sn9]

3– und [Cu@Pb9]
3–.17) An-

stelle der erwarteten nido-Anord-
nung für die 22-Elektronen-Systeme 
dieser [E9]

4–-Cluster bilden sich je-
weils dreifach überkappte, trigonale 
Prismen mit nahezu idealer sphäri-
scher Umgebung des Kupfers. DFT-
Rechnungen zur Strukturoptimie-
rung (B3LYP/aug-cc-pVDZ-PP) dif-
ferenzieren die Strukturen mit 
D3h-Symmetrie für [Cu@Sn9]

3–, 
[Sn9]

3– und [Sn9]
2– von der für 

[Sn9]
4– mit C4v-Symmetrie. 

Einen der größten ungefüllten 
einschaligen Metallcluster präsentie-
ren Wahl et al. mit dem bimetalli-
schen Polykation [Bi10Au2]

6+ in der 
Verbindung [Bi10Au2](SbBi3Br9)2.

18) 
Diese ist eine einzigartige Kombina-
tion von Struktur und Bindung: Das 
Polykation weist signifikante Wis-
mut-Gold-Wechselwirkungen auf. 
Darüber hinaus besitzt es seltene 
kovalente Interpnikogenbindungen 
zwischen Wismut und Antimon so-
wie komplexe Donor-Akzeptor-Bin-
dungen zwischen den anionischen 
Kappen (SbBi3Br9)

3– und dem Poly-
kation (Abbildung 7). Das zentrale 
[Bi10Au2]-Heteroikosaeder sollte 
nach den Regeln von Wade und 
Mingos ein closo-Cluster mit 26 Ge-
rüstelektronen sein. Abstrahiert man 
gedanklich zwei Au+-Ionen, gelangt 
man zum arachno-Cluster [Bi10]

4+, 
der mit 26 Gerüstelektronen eben-
falls stabil und mit Ab-initio-Rech-
nungen auf Hartree-Fock und DFT-

Niveau vorhergesagt wurde. Eine 
Besonderheit erschwerte die Struk-
turbestimmung. Die fünfzählige 
Symmetrie des Heteroikosaeders 
[Bi10Au2]

 (D5d) ist mit der dreizäh-
ligen Symmetrie der zwei Kappen 
(EBi3X9)2 (C3v) nicht verträglich und 
führt somit zu Drillingskristallen. 

Bei den Seltenerd-Clustern wurde 
ein bisher fehlender Baustein mit 
einfach überkappter, trigonal pris-

Abb. 7. Das Molekül [Bi10Au2](SbBi3Br9)2. 
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Abb. 9. Endohedrale Einheit Sc4(�3-O)2@Ih-C80.  

matischer Koordination eines endo-
hedralen Übergangsmetallatoms in 
{RuPr3}Cl3

 erhalten.19) Strukturche-
misch interessant ist die als geo-
metrisch frustrierte Zickzackkette zu 
beschreibende Anordnung der endo-
hedralen Ru-Atome in den durch Ha-
logenatome separierten Pr-Cluster-
Strängen (Abbildung 8, S. 243). Be-
trachtet man die Ru-Ru-Wechselwir-
kungen basierend auf Extended-Hü-
ckel-Rechnungen, so werden die bin-
denden Beiträge von den antibinden-
den nahezu aufgehoben.  

Bekannt sind endohedrale Ful-
lerene, die mit einem oder mehreren 
Metallatomen, Nitriden (M3N)3 oder 
Carbiden (M2C2)4 gefüllt sind. Bis-
lang gab es jedoch keine Hinweise 
auf eine Besetzung des Käfigs mit 
oxidischen Einheiten. Dies ist be-
merkenswert, da bei der Synthese 
der Fullerene meist metalloxiddo-
tierte Graphitstäbe verwendet wer-
den. Stevenson et al. berichten nun 
über die Entdeckung des ersten en-
dohedralen Fullerens mit einem oxi-
dischen Cluster: Sc4(μ3-O)2@Ih-C80 
(in der Verbindung Sc4(μ3-O)2@ 
Ih-C80·NiII(OEP)·2C6H6), der darü-
ber hinaus die bislang größte endo-
hedrale Einheit auf diesem Gebiet 
der Fullerene überhaupt ist.20) Die 
Synthese geht, unterstützt durch 
Cu(NO3)2, von Graphitstäben aus, 
die mit Sc2O3 umhüllt sind und unter 
einem mit Sauerstoff vermischtem 
Heliumstrom verdampfen. Die Isolie-

rung und Reinigung des Produkts 
gelingt aus einem Gemenge von 
C60 und C70 sowie den Spezies 
Sc3N@Ih-C80, Sc3N@D3h(5)-C78 und 
Sc3N@D3(6140)-C68. Ein verzerrtes 
Tetraeder aus Scandiumatomen bil-
det den Kern des oxidischen Clus-
ters, dessen Dreiecksflächen zur 
Hälfte asymmetrisch durch Sauer-
stoffatome überkappt sind (Abbil-
dung 9). Innerhalb des C80-Käfigs ist 
diese Einheit in drei verschiedenen 
Orientierungen fehlgeordnet. 

Auf der Spur: Synthesewege 

� Carbodiimide der Seltenen Erden 
gehören zu den Materialien, die sich 
prinzipiell für Leuchtstoffe eignen. 
Sie werden daher intensiv unter-
sucht. Die Synthese wasserfreier Di-
oxo-mono-carbodiimide der Lantha-
noide gelingt mit Precursoren. Über 
eine – auf der Oxophilie der Selte-
nen Erden beruhende – Insertions-
reaktion an Cp2ErNH2 in superkriti-
schem CO2 berichten Zeuner et al.21) 
Dabei bildet sich [Er2(O2CN2H4)Cp4] 
als ein Single-source-Precursor, der 
sich dann durch eine Ammonolyse 
bei 700 °C zu Er2O2CN2 (trigonale 
Form) abbauen lässt.  

Das kürzlich von Glaser und 
Meyer beschriebene Tetra cyan -
amido silicat [Si(CN2)4]

4–, eine neue 
Stoffklasse, entsteht in einer Fest-
körpermetathesereaktion. Dabei set-
zen sich Seltenerdchloride (LnCl3) 

mit A2SiF6 in Gegenwart von Li-
thiumcarbodiimid (Li2CN2) zu 
ALn[Si(CN2)4] um.22) Derartige Me-
tallsalze mit heteropolaren komple-
xen Anionen können mit A = K, Rb 
und Ln = La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd erhal-
ten werden. Strukturchemische Un-
terschiede gibt es in ALa[Si(CN2)4]: 
Während in der Kalium-Verbindung 
(orthorhombisches Kristallsystem, 
Abbildung 10) die Koordinations-
zahl des Alkalimetalls gegenüber N 
lediglich 6 beträgt, erhöht sie sich in 
der Rubidiumverbindung (tetrago-
nal) auf 12. In beiden Fällen liegt 
um das Lanthanatom eine trigonal 
verzerrte dodekaedrische Umge-
bung vor. 

Ob für LED oder Solarzellen – die 
Forschung an Zinkoxid, vor allem in 
dünnen Schichten und kleinen Par-
tikeln, boomt. Als Folge sind auch 
große, hochreine Zinkoxidkristalle 
wieder gefragt. Ihre Züchtung ge-
staltet sich aber aufgrund der ther-
mochemischen Eigenschaften äu-
ßert schwierig. So hat ZnO am Tri-
pelpunkt bei 1975 °C bereits einen 
Zersetzungsdruck von 1,06 bar 
(p(O2) = 0,35 bar). Klimm et al. zei-
gen, wie man entsprechende Synthe-
sewege durch thermodynamische 
Modellierung ermitteln und opti-
mieren kann.23a) Ihre Berechnungen 
erfassen sowohl das Tiegelmaterial 
(Ir) als auch die Prozessführung für 
eine, sich bezüglich des Sauerstoff-
partialdrucks selbstjustierende Gas-

Abb. 10. Struktur von KLa[Si(CN2)4].  
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phase, so dass das System ZnO/Ir/O2 
im gesamten Schmelz- und Abküh-
lungsprozess (Bridgman-Verfahren) 
stabil bleibt (Abbildung 11). Die Au-
toren erhalten Einkristalle im 
Durchmesser von 33 mm und bis zu 
50 mm Länge. Annähernd gleich 
große Kristalle (30 × 38 × 8 mm) ent-
stehen sonst lediglich durch Hydro-
thermalsynthesen aus KOH, LiOH 
und H2O2.

23b) 

Vom Modell zur Lösung: 
Kristallstrukturen 

� Selbst die Strukturaufklärung ei-
ner so trivial erscheinenden Verbin-
dung wie Calciumoxalat birgt noch 
Geheimnisse, die kombinatorische 
Fähigkeiten fordern: Wie im Lehr-
buch bildet sich das wasserfreie 
Oxalat durch thermische Zerset-
zung aus dem Mono- oder Dihy-
drat. Versuche der Indizierung des 
Pulverdiffraktogramms schlagen je-
doch fehl, wie Hochrein et al. be-
richten.24) Das Strukturmodell er-
hielten sie schließlich mit Ab-ini-
tio - Molekulardynamik - Rechnun-
gen (GGA) einer In-silico-Dehy-
drierung des Monohydrats und 
durch Vergleich der berechneten 
Diffraktogramme der optimierten 
Konfigurationen mit den experi-
mentellen Daten. Die Kristallstruk-
turen der wasserfreien Form und 
des Monohydrats von Calciumoxa-
lat stehen in engem Zusammen-
hang; sie enthalten jeweils entlang 
[100] gestapelte Schichten von 
sechsfach mit Calcium koordinier-
ten Oxalat(1)- sowie vierfach von 

Calcium umgebenen Oxalat(2)-An-
ionen. Beim Monohydrat sind zwei 
zusätzliche Wassermoleküle über 
Wasserstoffbrückenbindungen mit 
der Oxalat(2)-Schicht verknüpft.  

Durch eine Kombination von 
Theorie und experimentellen Er-
gebnissen aus der Feinkantenanaly-
se (ELNES = energy loss near edge 
structures) gelang es Hofmann et 
al., die Struktur des Beryllium -
diboriddicarbids BeB2C2 aufzuklä-
ren.25) Die Autoren zeigten, dass 
mehrere mögliche Strukturmodelle 
durch moderne, DFT-gestützte Be-
rechnungen von Feinkantenstruk-
turen der BK-Ionisationskanten in 
EEL-Spektren (EEL = Electron 
energy loss) unterscheidbar sind. 
Für BeB2C2 ließ sich aus den Be-
rechnungen der ELNES für unter-

schiedliche Atomanordnungen ein 
sinnvolles Strukturmodell ableiten 
und auf Basis des Pulverdiffrakto-
gramms verfeinern. Die Struktur 
von BeB2C2 weist Sechsringe analog 
zu den in Graphit gegeneinander 
verschobenen 63-B/C-Schichten 
auf, die Berylliumatome sind 
�6, �1-koordiniert (Abbildung 12). 
Vergleichende DFT-Berechnungen 
zur Strukturoptimierung bestätig-
ten das Modell.  

Neues vom Galliumoxid 

� Nagarajan et al. berichten von ei-
nem Isolator-Metall-Übergang in 
nicht stöchiometrischem, amor-
phem Galliumoxid GaO1,2, das mit 
gepulster Laserabscheidung auf ein-
kristallinem Al2O3 aufgebracht wur-

Abb. 11. Zustandsdiagramm des Systems Zn/Ir/O mit den von Temperatur und Sauerstoff-

partialdruck abhängigen Stabilitätsbereichen (nach Lit.22a)). Die gestrichelten Linien geben 

den resultierenden Sauerstoffpartialdruck bei 1, 10 und 100 bar CO2 an. 

Abb. 12. Projektion der Elementarzelle von BeB2C2 entlang der kristallographischen b-(links) und a-Achse (rechts). 
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de.26) GaO1,2 kann formal als stark 
donatordotierter Halbleiter mit von 
Ga besetzten Zwischengitterplätzen 
und/oder Sauerstoffleerstellen auf-
gefasst werden. Etwas unterhalb der 
Isolator-Metall-Übergangstempera-
tur TIM zeigen die chemisch voll-
kommen homogenen Oxide Halblei-
terverhalten. Bei TIM = 663 K nimmt 
jedoch die DC-Leitfähigkeit der in 
Ar-Atmosphäre abgeschiedenen Fil-
me um sieben Größenordnungen 
zu. Den Leitfähigkeitssprung von 
10–4 S·cm–1 bis 103 S·cm–1 löst die 
partielle Kristallisation von stöchio-
metrischem �-Ga2O3 aus, die knapp 
unterhalb von TIM beginnt und mit 
In-situ-Röntgendiffraktometrie (XRD) 
sowie hochauflösender Transmis-
sionselektronenmikroskopie (HR-
TEM) und Feinbereichsbeugung 
(SAED) studiert wurde. In der amor-
phen Oxidmatrix reichert sich Ga 

an, so dass sich die Bandlücke stetig 
verkleinert, bis sie sich dann bei ei-
ner kritischen Donator-Konzentrati-
on schließt. Dieser neue Mechanis-
mus, den eine heterogene Festkör-
perreaktion steuert und der einer 
Disproportionierung gleichkommt, 
deren Triebkraft in der hohen 
 thermodynamischen Stabilität von 
�-Ga2O3 begründet liegt, wird 
durch DFT-Bandstrukturberech-
nungen und In-situ-Messungen der 
optischen Absorption von Ga-O(N)-
Filmen bestätigt. Abbildung 13 zeigt 
die Korrelationen zwischen Struk-
tur, Ga-Überschuss, elektrischer 
Leitfähigkeit und der Bandstruktur. 
Der Effekt ist möglicherweise für 
permanente Datenspeicher nutzbar, 
die aufgrund der enormen Unter-
schiede in Leitfähigkeit und opti-
schem Kontrast eine extrem hohe 
Auslesegenauigkeit hätten. 

Zum Abspeichern: 
Phasenwechselmaterialien  

� Bekannte Phasenwechselmateria-
lien (PCMs) für optische Datenspei-
cher sind binäre und ternäre Chalko-
gen-Legierungen wie GeTe und 
Ge2Sb2Te5.

27a,b) Sie zeichnen sich u. a. 
durch einen starken optischen Kon-
trast ihrer (metastabil) kristallinen 
und amorphen Phasen aus. Mit ei-
nem fokussierten Laserpuls kann 
schnell und reversibel zwischen bei-
den Phasen hin- und her geschaltet 
werden (Abbildung 14). PCMs könn-
ten sich deshalb für Speicherbaustei-
ne (Random Access Memories, RAM) 
eignen. Dotierungen – beispielsweise 
mit Sn, Bi oder In – helfen dabei, die 
Übergangstemperaturen zu beein-
flussen und tragen zum atomisti-
schen Verständnis des Zusammen-
hanges zwischen Struktur und Eigen-

Abb. 13. In nichtstöchiometrischem, amorphem Galliumoxid GaO1,2 

 beobachten Nagarajan et al. eine enorme Erhöhung der Leitfähigkeit. 

Oben: schematische Struktur. Mitte: Leitfähigkeitsverlauf mit zuneh-

mender Temperatur. Unten: zugehörige Bandstrukturen. (Nach Lit.26)) 

Abb. 14. Prinzip von Phasenwechselmaterialien (PCMs) für die 

 optische Datenspeicherung. (Nach Lit.27)) 
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schaften bei.27b) Ein weiterer Kan-
didat für den Einsatz als PCM scheint 
SnSe2 zu sein, das Chung et al. mit 
Rasterkraftmikroskopie und Rönt-
genreflektometrie studiert haben.27c)  

Welche genaue Rolle Leerstellen 
und lokale Verzerrungen während des 
Schaltens von PCMs spielen, ist in 
Einzelheiten bisher kaum bekannt. 
Wuttig et al. haben an ternären Ge-
Sb-Te-Legierungen erstmals Leerstel-
lendichte und Grad der strukturellen 
Verzerrung mit den elektronischen 
und optischen Eigenschaften von 
PCMs korrelieren können.27d) Dazu 
verglichen sie ein auf DFT-Rechnun-
gen basierendes mikroskopisches Mo-
dell mit experimentellen Ergebnissen. 

Alltäglich und überall:  
Lithiumbatterien  

� Die Suche nach Materialien mit 
verbesserten Eigenschaften für Li-
Sekundärionenbatterien geht weiter. 

Li6PS5X (X = Cl, Br, I) ist eine 
neue, interessante Klasse von kris-
tallinen Li-reichen Festkörpern. Dei-
seroth et al. haben die Struktur der 
Verbindungen mit Einkristallrönt-
gendiffraktometrie und MAS-NMR 
studiert.28) Die Ionenleiter leiten 
sich strukturell vom Mineral Argyro-
dit (Ag2GeS6) ab, dessen Ag+-Ionen 
hochmobil sind. Statische 7Li-NMR-
Linienformmessungen deuten auf 
eine hohe Diffusivität in den Li-Ana-
loga hin. 

Mit welcher Präzision die NMR-
Spektroskopie Li-Sprungraten aus 
mikroskopischer Sicht erfassen 
kann, ist modellhaft an glasigem 
 LiPO3 gezeigt worden. Faske et al. 
haben stimulierte NMR-Echos er-
zeugt, um 6Li-Zwei-Zeiten-Sprung-
 Korrelations funktionen aufzuzeich-
nen, aus denen sich u. a. direkt die 
Li-Sprungraten bestimmen las-
sen.29a) Letztere stimmen sehr gut 
mit Resultaten aus DC-Leitfähig-
keitsmessungen überein, welche den 
Ionentransport auf makroskopischer 
Längenskala erfassen. Ähnliche 
Messungen29b) sind u. a. an dem 
schnellen Ionenleiter Li5La3Nb2O12 
durchgeführt worden [s. Nachr. 
Chem. 2007, 56, 258] und werden 
auch in Zukunft direkte Informatio-

nen über den atomaren Transport in 
Li-Ionenleitern liefern. 

In der Entwicklung von Li-Ionen- 
oder Li-Luftbatterien richtet sich das 
Augenmerk bei der Suche nach Elek-
troden und katalytisch wirkenden 
Materialien nun noch stärker auf na-
nostrukturierte und mesoporöse 
Festkörper 30a) mit immer ausgefeilte-
ren Morphologien – etwa in Form 
von Nanodrähten und -stäbchen oder 
miteinander säulenartig verwobenen 
Nanoelektrodenarchitekturen. Neben 
den umweltverträglichen Übergangs-
metallen Mn (LiMn2O4), Fe (LiFe-
PO4) oder Ti (TiO2, Li4Ti5O12) gera-
ten zunehmend auf Si basierende Na-
nolegierungen in den Blickpunkt. In 
Zukunft werden sich energie- und 
ressourcenschonende Herstellungs- 
und Recyclingverfahren wahrschein-
lich auch organische und biomimeti-
sche Prinzipien bei der Konzeption 

von Batteriesystemen30b) sowie der 
Gewinnung von H2 zu Nutze machen 
(müssen).30c) 

YSZ: der Klasssiker unter den  
Sauerstoffionenleitern 

� Yttriumstabilisiertes Zirkonium-
oxid (YSZ) ist wegen seiner hohen 
Konzentration von Sauerstoffleerstel-
len, hervorgerufen durch die aliova-
lenten Yttrium-Kationen, nach wie 
vor einer der schnellsten Sauerstoff -
ionenleiter. Den Einfluss von Korn-
grenzen auf die Sauerstoffdiffusion in 
(dichtem, nicht porösem) nano-YSZ 
untersuchten De Souza et al. mit der 
18O/16O-Austausch- und Sekundär -
ionenmassenspektrometrie(SIMS).31) 
Interessanterweise fanden sie keine 
Hinweise darauf, dass in nano-YSZ 
die Diffusion gegenüber der in YSZ-
Einkristallen erhöht ist, so wie es 

Abb. 15. Die Fehler perfekt studiert: Lineare Zunahme der Leitfähigkeit mit der 

 Grenzflächendichte in Isolator:Ionenleiter (Y2O3:YSZ)-Heteroschichten. (Nach Lit. 33)) 

Abb. 16. Hohe Sauerstoffionenleitfähigkeit entlang der 

 defektreichen Phasengrenze von YSZ:SrTiO3.34) 
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z. B. in anderen, lithiumionenleiten-
den, nanokristallinen Keramiken oft 
der Fall ist. Vielmehr zeigt die Ana-
lyse der experimentellen Daten, dass 
sich Korngrenzen in reinem nano-
YSZ eher hinderlich auf den gesam-
ten Transportprozess auswirken. 

Dass Grenzflächen aber auch oft 
schnelle Transportpfade darstellen, 
ist u. a. durch sich bildende Raumla-
dungszonen zu erklären. Mit einer 
neuen Variante der 18O/16O- Aus -
tausch-Massen spektro  metrie, kom-
biniert mit Sekundärionen-Massen-
spektrometrie gelang es, eine solche 
Zone kontaktfrei und räumlich auf-
gelöst am Beispiel von mit Fe dotier-
tem SrTiO3 zu charakterisieren.32) 
Der quantitative Vergleich von expe-
rimentellen mit berechneten Isoto-
penprofilen ermöglichte schließlich 
erstmalig die Bestimmung des 
Raum ladungszonenpotenzials der 
Gas-Festkörper-Grenzfläche eines 
kristallinen Oxids. 

Korte et al. haben an den mit 
Transmissionselektronenmikrosko-

pie strukturell gut charakterisierten 
Pha sengrenzen zwischen YSZ und 
dem Isolator Y2O3 die Sauerstoffleit-
fähigkeit studiert (Abbildung 15, 
S. 247).33) Die Phasengrenze ist in 
diesem Modellsystem bei passender 
Orientierung nahezu kohärent und 
die Leitfähigkeit parallel zu den 
Grenzflächen nimmt bei Erhöhung 
der Grenzflächendichte nur etwa um 
25 % zu. Bei stark fehlgeordneten, in-
kohärenten Phasengrenzen ist jedoch 
die Leitfähigkeitssteigerung deutlich 
größer. Die Autoren haben an diesem 
und anderen Multischichtsystemen 
präzise die Korrelation zwischen der 
Grenzflächenstruktur und der ioni-
schen Leitfähigkeit erfasst. 

Hochleitende und strukturell fehl-
geordnete Grenzflächen in epitak-
tisch abgeschiedenen YSZ:SrTiO3- 
Heterostrukturen mit Schicht dicken 
von wenigen Nanometern sind offen-
bar auch die Ursache für den von der 
Arbeitsgruppe um Santamaria beob-
achteten gewaltigen Anstieg der Sau-
erstoffionenleitfähigkeit in diesen ul-

tradünnen Filmen.34) Die Autoren be-
richten, dass bei 357 K die Leitfähig-
keit 0,014 S·cm–1 beträgt. Dies ent-
spricht einer Steigerung um acht 
Größenordnungen gegenüber der 
Bulk-Leitfähigkeit von YSZ und 
könnte die Sensoren- und Brennstoff-
zellentechnik revolutionieren. Die 
Kombination der beiden Klassiker 
YSZ (Fluorit-Struktur) und SrTiO3 
(Perowskit-Struktur) als dünne Fil-
me zeigt, dass YSZ verzerrt und be-
züglich der c-Achse um 45° gedreht 
auf SrTiO3 aufwächst.34) In dieser 
Konfiguration kann sich offenbar ei-
ne O2–-leerstellenreiche Grenzfläche 
mit schnellen Diffusionspfaden aus-
bilden (Abbildung 16, S. 247). 

Wie gut sich SrTiO3 als Modell-
substanz zur Untersuchung des Sau-
erstoffeinbaus in ein Oxid eignet, 
zeigen Merkle und Maier:35) Die 
Kombination von Experiment und 
Theorie hilft in beispielhafter Weise, 
den gesamten Prozess von der Ober-
flächenreaktion bis hin zum Volu-
mentransport phänomenologisch 
und mechanistisch zu verstehen. 

Der stille Begleiter  

� Ist molekularer Stickstoff wirk-
lich elektrochemisch inaktiv bei 
stark reduzierend wirkenden Reakti-
onsbedingungen? An der ESCA(elect-
ron spectroscopy for chemical ana-
lysis)-Beamline in Elettra, Triest/Ita-
lien, gelang Valov et al. die elektro-
chemisch kontrollierte Reduktion 
von N2 an einer Iridium-Mikroelek-
trode.36) Mit In-situ-Röntgenphoto-
elektronenspektroskopie (XPS) und 
Rasterphotoelektronenmikroskopie 
(SPEM) haben die Autoren bei hohen 
Kathodenpotenzialen die Inkorpora-
tion von unterschiedlich geladenen 
Stickstoffspezies in einem YSZ-Ein-
kristall nachgewiesen (Abbildung 
17).36) Die Experimente dürften hilf-
reich sein für die Entwicklung von 
N2-Sensoren und stickstoffionenlei-
tenden Festelektrolyten. 

Transportmechanismen 
in quaternärem LaBaGaO4 

� Durch die Kombination aus 
 Neutronenpulverbeugungsdaten und 

Abb. 17. Oben: Aufbau der elektrochemischen Polarisationsmessungen an der  

ESCA- Beamline in Triest/Italien. Unten: N-1s-Röntgen-Photoelektronenspektren  

bei unterschiedlichen Potenzialen; p(N2) = 10–5 Pa, T = 500 °C. (Aus Lit.36)) 
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der rechnergestützten Modellerstel-
lung gelang Kendrick et al. ein Ein-
blick in die mikroskopischen Lei-
tungsmechanismen von H+ und O2-  
in quaternärem La1- xBa1+xGaO3,9.

37) 
Offenbar verläuft die Sauerstoff-
 Ionenleitung über einen kooperati-
ven Cog-wheel-Prozess, bei dem 
Ga2O7- Einheiten aufgebrochen und 
neu gebildet werden und der so zu 
einem langreichweitigen Transfer 
der O2–-Ionen führt. Der geschwin-
digkeitsbestimmende Schritt für die 
Protonenleitung ist dagegen die 
Wanderung um einen GaO4-Tetra-
eder (Abbildung 18). Beide Mecha-
nismen sind ungewöhnlich für 
Oxidkeramiken. 

Kationenaustausch in Olivinen  

� Mit Hilfe von platz- und ionense-
lektiver optischer Spektroskopie ha-
ben Shi und Becker die Co-Mg-Ka-
tionenaustauschkinetik zwischen 
den M1- und M2-Plätzen im Co-hal-
tigen Olivin (Co0,6Mg0,4)2SiO4 in situ 
bei Temperaturen von 770 bis 870 K 
direkt verfolgen können.38) Die Ka-
tionenumverteilung wird dabei 
durch einen lokalen Temperatur-
sprung mit einem CO2-Laser indu-
ziert und die anschließende Relaxa-
tion anhand eines kinetischen Mo-
dells ausgewertet, das eine einfach-
exponentielle Zeitabhängigkeit zu-
grunde legt. Die Aktivierungsenergie 
für diesen elementaren Sprungpro-
zess beträgt etwa 190 kJ·mol–1.38) 
Die gute Übereinstimmung mit Er-
gebnissen aus Interdiffusionsmes-
sungen bei höheren Temperaturen 
(> 1370 K) am gleichen Material und 
für andere divalente Kationen in Fe-
dotierten Olivinen legt nahe, dass 
der gleiche Transportmechanismus 
über einen weiten Temperaturbereich 
effektiv ist. 

Gläser – alles klar 

� Bei tiefen Temperaturen durch-
läuft die ionische Leitfähigkeit in 
Na-armen Natriumboratgläsern ein 
lokales Maximum auf der Tempera-
turskala, bevor sie aufgrund ther-
mischer Aktivierung stark an-
steigt.39a) Die Ursache dafür liegt an 

streng lokalisierten, Flip-Flop-
 artigen Bewegungen miteinander 
wechselwirkender ionischer Ladun-
gen. Derartige lokale Umlagerun-
gen führen zu dem lange unverstan-
den gebliebenen NCL (nearly con-
stant loss), der sich in vielen unge-
ordneten Ionenleitern beobachten 
lässt. Im Allgemeinen wird NCL-
Verhalten mit einem linearen An-
stieg der ionischen Leitfähigkeit mit 
der Messfrequenz gleichgesetzt. 
Funke und Banhatti zeigen, dass bei 
niedrigeren Frequenzen eine qua-
dratische Abhängigkeit der NCL-ar-
tigen Leitfähigkeit zu erwarten 
ist.39b) An den Natriumboratgläsern 
konnte nun genau dieses Verhalten 
experimentell nachgewiesen wer-
den. Es bildet die Grundlage für die 
beobachteten Leitfähigkeitsmaxi-
ma. 39a) 

An einer Serie von Natrium-
borophosphatgläsern mit konstanter 
Kationenladungsträgerdichte haben 
Zielniok et al. den Einfluss des Netz-
werkbildnerverhältnisses (B2O3 zu 
P2O5) auf die Ionendynamik studiert 
(mixed network former effect).40) 
Sie konnten zeigen, dass das mittlere 
Verschiebungsquadrat der mobilen 
Na-Ionen auf kurzen Längenskalen 
nicht nur stark mit den makroskopi-
schen Transporteigenschaften korre-
liert, sondern auch eindeutig durch 
die mikroskopische Struktur, näm-
lich die Anzahl von BO4-Tetraedern 
im Glas, festgelegt ist. Die absolute 
Zahl der strukturellen Baueinheiten 
in den Gläsern konnte aus 11B- und 

31P-NMR-Spektren abgeleitet wer-
den. 40b)  

Über die Möglichkeiten und Per-
spektiven, der Ionendynamik in un-
geordneten Ionenleitern mit nicht-
linearer Leitfähigkeitsspektroskopie 
auf die Spur zu kommen, berichten 
Roling et al.41) Die Autoren zeigen 
u. a., dass es möglich ist, Leitfähig-
keitsspektren 3. Ordnung frequenz-
abhängig zu messen. Der Vergleich 
von experimentellen Daten mit 
theoretischen Ansätzen liefert Infor-
mationen über die Potenzialland-
schaften, denen die mobilen Ionen 
ausgesetzt sind. 

Kleiner als klein, 
aber dennoch hochpräzise 

� Urban und Mitarbeitern gelang 
mit Hilfe neuer Methoden in der ul-
trahochauflösenden Elektronenmi-
kroskopie der Vorstoß in den Piko-
meterbereich.42a,b) So stellt sich z. B. 
heraus, dass in den orthogonalen 
Korngrenzen des Supraleiters 

Abb. 18. Auf DFT-Niveau berechneter mikro-

skopischer (gekrümmter) Transportpfad der 

Protonen in La1–xBa1+xGaO3,9. (Aus Lit.37)) 

Abb. 19. Präzision auf den Pikometer genau durch den Einsatz von fehlerkorrigierten  

Linsen: Bereiche unterschiedlicher elektrischer Polarisation in ferroelektrischem PZT. Die  

Verschiebungen der Sauerstoffatome (hellblaue Kreise) gegenüber den Ti/Zr-Atom reihen  

(rote Kreise) sind gut zu erkennen. (Aus Lit.42b))
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YBa2Cu3O7 die Kationen aus ihren 
idealen Lagen systematisch um we-
nige Pikometer verschoben sind und 
die Sauerstoffanionen dieser Ver-
schiebung folgen. Das ist für den 
verlustfreien Stromtransport uner-
wünscht, nützt aber beispielsweise 
bei der Konstruktion von supralei-
tenden Quanteninterferenzdetekto-
ren zur Messung kleinster magneti-
scher Felder etwa in der Magnetoen-
zephalographie. Der Einfluss der lo-
kalen atomaren Struktur auf die 
elektrischen Eigenschaften von 
Festkörpern ist am Beispiel von epi-
taktisch abgeschiedenen SrTiO3/ 
PbZr0,2Ti0,8O3(PZT)/SrTiO3-Hetero -
strukturen studiert worden. Mit gro-
ßer Genauigkeit ließen sich die lo-
kalen Atomverschiebungen in ferro-
elektrischem PZT vermessen (Abbil-
dung 19, S. 249), die zur Symmetrie-
erniedrigung und somit zur elektri-
schen Polarisation führen.42c) PZT 
wird z. B. in Chipkarten zur Daten-
speicherung eingesetzt. In ähnlicher 
Weise untersuchten Muller et al. 
durch Rastertransmissionselektro-
nenmikroskopie lokale Bindungs-
zustände auf atomarer Längenskala 
in La0,7Sr0,3MnO3/SrTiO3-Multischich-
ten.42d) Bemerkenswert ist die enorm 
schnelle Datenaufnahme der EELS-
Bilder bei gleichzeitiger Erhöhung 
des Signal-Rausch-Verhältnisses um 
den Faktor 10 bis 100.  
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