
besitzen, die sich in einem Trend 
zur Bildung von Polyanionen mani-
festieren.  

In Se10[Bi4Cl14] wurde durch eine 
klassische Ampullensynthese aus 
Selen- und Bismuthalogenid ein kat -
ionischer [Se10]

2+-Cluster stabili-
siert.3) Die Verbindung baut sich aus 
einem Bismuthalogenidkoordinati-
onspolymer und den Selen-Clustern 
auf. 

Der rasante Fortschritt der Struk-
turbestimmungsmethoden erhöht 
die Komplexität der zu beschreiben-
den Strukturen immer mehr. Um 
diese Aspekte prägnant und einfach 
zu vermitteln, ist Kreativität gefragt: 
Mit einer anschaulichen Struktur-
Mathematik werden im Fall von 
Nd7O5Cl3[SeO3]4 komplexe Bauein-
heiten wie eine eindimensional un-
endliche ([O4Nd7]

13+)- Doppelkette 
dargestellt (Abbildung 1), was sehr 
zum Verständnis von Struktur-Ei-
genschafts-Beziehungen beiträgt.4)  

Elementares  
und Molekulares  

� In einer einfachen Sinterreaktion 
lässt sich 4H-Ge (Abbildung 2) aus 
dem Precursor Li7Ge12 und metas-
tabilem allo-Ge herstellen.5) 4H-Ge 
ist ein Halbleiter mit einer kleinen 
Bandlücke von 0,16 eV bei Raum-
temperatur. Oberhalb von 400 °C 
zersetzt es sich zu diamantartigem 
a-Ge. 

Festkörperstruktu-
ren und -Synthesen 

Wolfgang G. Bessler, Tom Nilges 

 

Grundlagenorientierte Strukturchemie, Funktionalisierung und Modellierung auf allen Größenskalen, 

anwendungsbezogene Forschung in den Energiewissenschaften – die Festkörperchemie bietet ein breites 

Spektrum an Ideen und Ansätzen von grundlegenden Aspekten bis hin zur anwendungsorientierten 

 Lösung der Energieprobleme in der Zukunft. 
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Metallorganische Gerüstverbin-
dungen (metal-organic frame-
works, MOFs) bestehen aus einem 
anorganischen Linker und organi-
schen Spacer-Molekülen. Dehnen et 
al. haben eine elegante Synthese 
von Chalkogenidometallaten6) ent-
wickelt, bei denen ein hoher Anteil 
an anorganischen Molekülen vor-
liegt. Der Linkerpart kommt in die-
sem Fall den organischen Molekü-
len zu und stellt damit das MOF-
Konzept auf den Kopf. Ein weites 
Feld zur Synthese neuartiger orga-
nisch-anorganischer Hybridmate-
rialen wurde hier eröffnet. 

Kohlenstoffzentrierte Wolfram-
halogenid-Cluster sind Gegenstand 
aktueller Forschung. Eine neuent-
wickelte Syntheseroute liefert einen 
Zugang zu W6CCl15.

7) Diese Spezies 
fügt der Reihe von W6CCl18-x-Clus-
tern (x = 0, 2) den Vertreter mit x = 3 
hinzu. Planare Fe6-Cluster mit ko -
valent gebundenem Eisen lassen 
sich mit Carbidionen und einem 
weiteren isolierten C-Atom in 
(RE)15Fe8C25 (mit RE = Y, Dy, Ho, 
Er) stabilisieren. Eisen liegt hier in 
niedriger Oxidationsstufe vor und 
besitzt geringe Effektivladungen 
zwischen – 0,1 und 0,2.8) 

Erstmals gelang mit ([Bi9]
5+)2 

[Sn7Br24] die Synthese und der ein-
deutige strukturelle Nachweis eines 
C4v-symmetrischen [Bi9]

5+-Zintl-
Ions (Abbildung 3). Die kontroverse 
Diskussion zum strukturellen Auf-

Neues von Kohlenstoff,  
Stickstoff und den Chalkogenen  

� Pseudohalogenide wie Carbodi -
imide vereinen die Kohlenstoff- 
und Stickstoffchemie. Das erste 
Übergangsmetall (III) -carbodiimid 
Cr2(NCN)3 kristallisiert isostruktu-
rell zum antiferromagnetischen 
Cr2O3, ist jedoch erstaunlicherwei-
se ferromagnetisch. Dieses mag-
netische Verhalten wurde experi-
mentell und durch quantenche-
mische Rechnungen nachgewiesen. 
Die Elektronenstruktur von grü-
nem Cr2(NCN)3 ähnelt stark der 
des Cr2O3 und zeigt die Charakte-
ristika sowohl eines Ladungstrans-
fer- als auch eines Mott-Hubbard-
Isolators.1) 

Ausscheidungen im Nanometer- 
oder Mikrometerbereich, zum Bei-
spiel die Ausscheidung von halblei-
tenden oder metallischen Phasen in 
Halbleitern, können zu drastischen 
Magnetwiderständen führen. Mit 
Ag3Au1,1Te3 wurde ein System be-
schrieben, das schon mit wenigen, 
relativ großen metallischen Aus-
scheidungen einen linearen Mag-
netwiderstand bildet.2) Telluride 
sind von gesteigertem Interesse, da 
sie besondere Redoxeigenschaften 
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bau von isoelektronischen [E9]
4–-Clustern gemäß der 

Wadeschen Regel, bei denen zwischen einem C4v-sym-
metrischen  nido-Cluster und einem D3h-symmetrischen 
closo-Cluster differenziert werden muss, wurde hier 
eindeutig zugunsten des regelkonformen nido-Clusters 
entschieden.9) Im [Si9]

4–-Cluster in Rb4Si9(NH3)5
10) 

wird hingegen eine leichte Verzerrung von der 
C4v-Symmetrie beobachtet. In der gleichen Arbeit wur-
de erstmals von [Si4]

4– berichtet, das aus flüssigem 
Stickstoff synthetisiert wurde. Cu koordiniert zwei der 
Flächen des resultierenden Tetraeders. 

Unter Druck 

� Synthesen unter extremen Bedingungen, etwa ho-
hem Druck, führen oft zu Verbindungen mit interes-
santen strukturellen Eigenschaften. Unter Druck lassen 
sich zum Beispiel die Koordinationszahlen in komple-
xen Ionen variieren. In der Borchemie sind in einfacher 
Weise Koordinationszahlen zwischen drei (in 
RE5(BO3)2F9 mit RE = Er, Yb bei etwa 3 GPa) oder vier 
einstellbar.11) Drucklose Syntheserouten führen hin-
gegen eher zu klassischen Koordinationszahlen wie bei 
Eu5(BO3)3F

..12)  
Die Jagd nach hohen Koordinationszahlen beim Phos-

phor geht mit BeP2N4 in eine neue Runde. Bei 1500 °C 
und 5 GPa entstand BeP2N4 im Phenakit-Strukturtyp 
(Be2SiO4-Typ; CN(P) = 4). Dichtefunktional-Rechnun-
gen sagen eine Phasenumwandlung in den Spinelltyp mit 

Abb. 2. Struktur von halbleitendem 4H-Ge.5) 

Abb. 3. C4v-symmetrisches Bi9
5+-Polykation umgeben von 24 Br– in 

(Bi9)2[Sn7Br24]. Vergleich eines D3h-symmetrischen closo- und eines 

C4v-symmetrischen nido-Clusters.9)  

Abb. 1. Formalismus zur Ableitung von eindimensional unendlichen 

([O4Nd7]13+)-Doppelketten aus einfachen Baueinheiten in 

Nd7O5Cl3[SeO3]4.4) 
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Schnelles und 
Schichtartiges 

6-fach koordiniertem P bei 24 GPa 
voraus. Die hypothetische Spinell-
phase sollte dann eine ähnliche Här-
te wie Korund oder c-Si3N4 aufwei-
sen (Abbildung 4).13)  

Methodisches 

� Beugungsmethoden sind seit je-
her das grundlegende Handwerks-
zeug des Festkörperchemikers. 
Trotz einer mehr als 100-jährigen 
Geschichte dieser Methoden gibt es 
immer noch Neuentwicklungen. 
Mit der Kombination der Maxi-
mum-Entropie- und der Charge-
Flipping-Methode hat sich kürzlich 
eine weite Tür zur Ab-initio-Unter-
suchung von Fehlordnungsphäno-
menen in pulverförmigen Proben 
aufgetan.14) Es wurde gezeigt, dass 
sich die Strukturen von a-Rb2C2O4 
und a-Rb2CO3, inklusive Fehlord-
nungsphänomenen und nichthar-
monischer Auslenkungsparameter, 
aus einer Maximum-Entropie-
 Rech nung extrahieren lassen.  

Untersuchungen an Erdalkali-
metallhydriden und ihren deute-
rierten Homologen zeigten, dass 
mit heutigen Messmethoden und 
-möglichkeiten eine Deuterierung 
von Verbindungen nicht mehr 
zwingend notwendig ist, um quali-
tativ hochwertige Neutronen-
Strukturbestimmungen durchzu -
führen.15) Es wurden sogar signifi-
kante Isotopeneffekte in den Gitter- 
und Lageparametern nachgewiesen, 
welche die Möglichkeit einer fal-
schen Interpretation der Struktur-
daten bei komplexen Phasen nach 
einem H-D-Austausch zeigt (Abbil-
dung 5). 

Abb. 6. Schichtstruktur von ionenleitendem YSZ und nichtleitendem 

Sc2O3. Diese Probe besteht aus insgesamt 100 durch gepulste  

Laserdeposition präparierten Schichtpaaren.16) 

Abb. 7. Verschiedene Perowskitstrukturen des Systems BaxSr1–xCoyFe1–yO3–d (BSCF).  

Links: kubisch, Mitte und rechts: hexagonal.17) 

Abb. 4. Strukturausschnitte von BeP2N4 im realisierten Phenakrit 

(links) und hypothetischen Spinel-Strukturtyp (rechts).13) 

Abb. 5. Auftragung der fraktionellen H1/D1-Koordinaten gegen die 

Temperatur in K für BaH2/BaD2 (Offene Dreiecke/gefüllte Kreise).15)  

Sauerstoffionenleiter 

� Die klassische Keramik, die 
Oxidionen (O2–) leitet, ist yttri-
umstabilisiertes Zirkonoxid (YSZ, 
YxZrO2–x/2), die Nernst-Masse. Die-
ses Material ist bis heute Gegen-
stand von Forschungsaktivitäten. 
So fasziniert die Frage, ob die Io-
nenleitfähigkeit durch Einbringen 
von Spannungen gezielt zu beein-
flussen ist. Schichtel et al. präpa-
rierten alternierende kohärente 
YSZ-Sc2O3-Dünnschicht-Systeme 
mit individuellen Schichtdicken 
zwischen 8 und 250 nm (Abbil-
dung 6). Mit zunehmender Dichte 
der Grenzfläche nimmt die Leit-
fähigkeit des YSZ ab. Dies wird auf 
die kompressive Spannung auf-
grund der unterschiedlichen Gitter-
konstanten von YSZ und Sc2O3 zu-
rückgeführt.16) 

Gemischtleitende Festkörper 
für Oxidionen und Elektronen 
(O2–/e–) bieten günstige funktio-
nelle Eigenschaften für Membra-
nen und Hochtemperatur-Brenn-
stoffzellen. Gemischtleitung wird 
bei einer Reihe von Oxiden der 
 Perowskitstruktur ABO3 beobach-
tet. Eine außergewöhnlich hohe 
Leitfähigkeit weist das Perowskit 
BaxSr1–xCoyFe1–yO3–d (BSCF) auf. 
Die gewünschte kubische Form ist 
allerdings nicht über den gesamten 
Ba-Sr-Co-Fe-Stöchiometriebereich 
(x, y) stabil, sondern zerfällt in ei-
ne kubische (Sr,Fe)-angereicherte 
und eine hexagonale (Ba,Co)-an-
gereicherte Perowskitform (Abbil-
dung 7). Die Phasenumwandlung 
gehorcht einer Johnson-Mehl-
 Avrami-Kinetik.17) Ein weiteres ge-
mischtleitendes Perowskit ist 
LaxSr1–xMnO3–d (LSM). An diesem 
Material wurden Reaktionswege 
und Kinetik des Sauerstoffeinbaus 
mit dichtefunktionaltheoretischen 
Rechnungen analysiert. Konzen-
tration und Mobilität von Oberflä-
chenleerstellen spielen hierbei ei-
ne entscheidende Rolle.18)  

�Magazin� Festkörperchemie 248

Nachrichten aus der Chemie | 59 | März 2011 | www.gdch.de/nachrichten



Lithiumionenleiter 

� Schnelle Lithiumionenleiter sind 
Schlüsselverbindungen bei der Su-
che nach neuen Materialien für elek-
trochemische Energiespeicher [s. 
Trendbericht Physikalische Chemie, 
S. 291]. Solche Verbindungen zu op-
timieren, setzt ein umfassendes Wis-
sen über die strukturellen Aspekte 
und bevorzugten Diffusionswege vo-
raus. Eine kombinierte molekular-
dynamische und spektroskopische 
Untersuchung (MD-Simulationen, 
NMR- und Impedanz-Spektrosko-
pie) an dimorphem Li7-xPS6-xIx, ei-
nem Vertreter der Stoffklasse der Li-
thium-Argyrodite, zeigt eindrucks-
voll, wie eine solche Charakterisie-
rung realisierbar ist.19) Die MD-Si-
mulationen lieferten Informationen 
über lokale Ionenmobilitäten, Akti-
vierungsenergien und Leitfähigkei-
ten, die in Verbindung mit den 
NMR- und Leitfähigkeitsdaten ein 
konsistentes Bild ergeben. So ließen 
sich bevorzugte Pfade innerhalb der 
Anionenteilstruktur identifizieren, 
die bei tiefen Temperaturen nur lo-
kale Sprünge der Li-Ionen erlauben, 
und bei höheren Temperaturen zu 
einer dreidimensionalen Beweglich-
keit der Ionen beitragen. Während 
die Argyrodite oft scharf definierte 
Ordnungs-Fehlordungsübergänge 
der Kationen zeigen, ist dieser 
Aspekt bei Li8SeN2 und Li8TeN2 
nicht zu beobachten.20) NMR-spek-
troskopische Untersuchungen deu-
ten hier auf eine kontinuierliche Li-
thiumionendynamik ohne abrupte 
Strukturänderung hin.  

Wie wichtig der Einfluss von 
Korngrenzen auf die Ionenleitfähig-
keit ist, wurde anhand des ternären 
Fluorids BaLiF3 gezeigt. Diese Ver-
bindung ist eine der wenigen Bei-
spiele für eine inverse Perowskit-
Struktur (Abbildung 8). Durch high-
energy ball milling hergestelltes na-
nokristallines Material zeigt eine um 
bis zu vier Größenordnungen höhe-
re Ionenleitfähigkeit als konventio-
nell hergestellte mikrokristalline 
Proben. Die Transporteigenschaften 
des Materials waren darüber hinaus 
durch thermische Behandlung ge-
zielt einstellbar.21)  

Alkalimetallionenleiter 

� Der Mechanismus von Aus-
tauschreaktionen in den Schicht-
zwischenräumen steht bei der Un-
tersuchung der Ionendynamik in 
schichtartig aufgebauten Verbin-
dungen zunehmend im Fokus. An 
einem Na-Fluorhectorit wurde an-
hand einer Austauschreaktion mit 
Kalium ionen ein Mechanismus be-
schrieben, der die Bildung von ge-
ordneten Wechselschichten der Al-
kalimetallionen neben homoatoma-
ren Schichten deutet und erklärt 
(Abbildung 9).22) Dieser an Schicht-
silicaten entdeckte Mechanismus 
scheint universell gültig zu sein, 
wenn bei einer heteroatomaren Pro-
be das sterisch anspruchsvollere 
Ion nicht in der Lage ist, die mitt-
lere Ladungsdichte einer Monolage 
ausreichend zu kompensieren und 
so eine Bildung von gemischtbeset-
zen Schichten in der Nachbarschaft 
erzwingt.  

Stickstoffionenleiter 

� Stickstoffionenleitende Festkör-
per sind interessant für Stickstoff-
sensoren oder die elektrochemische 
Ammoniaksynthese. Ein Über-
sichtsartikel fasst die in den letzten 
Jahren durchgeführten präparati-
ven, diagnostischen und theoreti-
schen Grundlagenuntersuchungen 
zu Metalloxidnitriden zusam-
men.23)  

Dabei wurden drei verschiedene 
Verbindungsklassen als N-Ionenlei-
ter identifiziert. Zirkonoxidnitride 
(z. B. Zr7O8N4) sind die ersten be-
kannten Materialien mit hoher Stick -
stoffionenmobilität. Tantaloxidnitri-
de (z. B. TaON) sind eine ähnliche 
Verbindungsklasse mit höherem 
N/O-Verhältnis. Käfigverbindungen 
wie Mayenit (Ca12Al14O33) können 
gezielt mit N dotiert werden und 
sind dann ein N3–/e– Gemischtleiter. 

 Abb. 8. Die kubische Anti-Perowskitstruktur von BaLiF3. Blau: Ba2+, Orange: Li+, grün: F–.21) 

Abb. 9. Mechanismus zum Austausch von Na+-Ionen durch K+-Ionen in einem Na-Fluoro-

hectorit. Links: Na-Fluorohectorit, Mitte: geordnete Zwischenphase mit wechselnder 

 Abfolge von Schichten und rechts: vollständig ausgetauschter K-Fluorehectorit.22) 

�
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Vom Festkörper  
zur Funktion 

Alte und neue Aktivmaterialien 
für Lithiumbatterien 

� Kohlenstoff bleibt eine stetige 
Quelle für Innovationen: Nicht nur 
die Physik, wie die Vergabe des No-
bel-Preises für die Entdeckung von 
Graphen zeigt, sondern auch die 
Festkörperchemie konnte dazu bei-
tragen. Rollt man Graphen auf, er-
hält man Kohlenstoffnanoröhren. 
Eine elegante Methode zur Synthese 
dieser Röhren basiert auf der Kover-
dampfung von Graphit und eines 
Ni-Katalysators im Hochfrequenz-
ofen.27) Aus Graphenoxid als Tem-
plat lassen sich eine Reihe von un-
terschiedlichen mesoporösen Nano-
schichten darstellen, die in Form 
von mesoporösem Kohlenstoff sehr 
gute Li-Interkalationseigenschaften 
besitzen. Stabile Kapazitäten von 
770 mAhg–1 nach 30 Interkalations-
zyklen deuten das Potenzial dieser 
Materialien an (Abbildung 10).28) 

Neben Kohlenstoff in unter-
schiedlichen Modifikationen werden 
zunehmend Legierungen und inter-
metallische Verbindungen als Aktiv-
materialien für die negative Elektro-
de von Lithiumbatterien erforscht, 
darunter Silicide und Stannide. Ein 
Vertreter der letzteren Klasse ist die 
ternäre Verbindung Li2+xAuSn2. 
Zwar wurde eine vergleichsweise ge-
ringe spezifische Kapazität von nur 

etwa 60 mAhg–1 beobachtet, jedoch 
weist das Material eine sehr hohe Li-
thiummobilität auf. Der Grund da-
für ist die dreidimensionale kanal-
artige Kristallstruktur, die schnelle 
Transportwege für Lithiumatome 
bereitstellt (Abbildung 11).29)  

Ein viel versprechendes Material 
für die positive Elektrode ist das Re-
doxpaar LiFePO4/FePO4, das inzwi-
schen in Hochleistungszellen kom-
merziell eingesetzt wird. Grund-
legende Aspekte von Phasen-
umwandlung und Li+/e–-Leitfähig-
keit sind jedoch bisher nur unzurei-
chend verstanden. Durch kom-
binierte Elektronenenergieverlust-
spektroskopie und dichtefunktio-
naltheoretische Simulationen wurde 
gezeigt, dass die Extraktion von Li 
aus LiFePO4 die elektronische 
Struktur stark ändert.30) 

Die beschriebenen Aktivmateria-
lien sind in ihrer Kapazität dahin-
gehend eingeschränkt, dass der La-
dungstransfer nur eine einzelne Oxi-
dationsstufe umfasst (Li/Li+ bzw. 
FeII/FeIII). Erheblich erhöhte Kapazi-
täten erwartet man für Konversions-
materialien, also für Materialien, die 
mehrere reversible Redoxstufen 
durchschreiten. Am Beispiel des Ei-
senfluorids (FeIIIF3 + 3 Li+ + 3 e– → 
3 LiF + Fe0) wurde eine stabile Zy-
klisierung über 200 Zyklen bei einer 
Kapazität von 280 mAhg–1 realisiert. 

Abb. 10. Zellaufbau und elektrochemische Eigenschaften von mesoporösen Kohlenstoff-

schichten.28) 

Abb. 11. Kristallstruktur von tetragonalem Li2AuSn2. Die Lithium-

atome (grau) besetzen die hexagonalen Kanäle, die vom dreidimen-

sionalen AuSn2-Netzwerk gebildet werden.29) 

Supraleiter 

� Ordnungs-Fehlordnungsphäno me -
ne und Fehlordnung wurden kürzlich 
in supraleitendem FeSe0,44Te0,56 beob-
achtet,24) die in quantenchemischen 
Rechnungen zu den physikalischen 
Eigenschaften nicht berücksichtigt 
wurden. Es zeigte sich, dass die Supra-
leitfähigkeit stabil gegenüber struktu-
reller Fehlordnung und Substitution 
von Se gegen Te ist. An FeSe wurde ei-
ne mikroskopische Beschreibung des 
Metall-Isolator-Übergangs basierend 
auf LDA+DMFT-Rechnungen durch-
geführt.25) Multiorbitalkorrelationen 
und selektive Lokalisierung von dxy- 
und dyz-Orbitalen sind eng mit diesem 
Übergang verbunden. 

Quasi-eindimensionale Supraleit-
fähigkeit wurde an Carbiden beob-
achtet.26) Eine Peierls-artige Wech-
selwirkung innerhalb der Co-Teil-
struktur von Sc3CoC4 war bei tiefen 
Temperaturen als notwendige Eigen-
schaft dieser Verbindung nachweis-
bar. Die entsprechenden Nickel- und 
Eisenverbindungen hingegen zeigen 
keine solche Peierls-artige Wechsel-
wirkung und damit auch keine Su-
praleitfähigkeit. 

�Magazin� Festkörperchemie 250

Nachrichten aus der Chemie | 59 | März 2011 | www.gdch.de/nachrichten



Schlüssel für diesen Erfolg ist die 
strukturelle Einbettung des Materi-
als in mehrwandige Kohlenstoff-
nanoröhren (Abbildung 12). Ele-
gant: Die Synthese gelingt durch ein-
fache Pyrolyse einer Mischung von 
Ferrocen und LiF.31) 

Gasspeicherung in Festkörpern 

� Neben der elektrochemischen 
Energiespeicherung in Festkörpern ist 
die direkte chemische Speicherung 
von Gasen in der Energietechnik er-
wünscht. Auch hier zeigt sich Kohlen-
stoff universell einsetzbar. So wurden 
hochporöse Kohlenstoffe mit geord-
neter Mesostruktur aus Siliziumcarbi-
den hergestellt (carbid-derived car-
bon, CDC). Diese Materialien können 
große Mengen an Kohlenwasserstof-
fen speichern: Kapazitäten von 
18 Gew.-% für Methan und 47 Gew.-% 
für n-Butan sind möglich.32)  

Das komplexe Metallhydrid 
NaAlH4 kann als Wasserstoffspeicher 
dienen. Die Umsetzung zu NaH, Al 
und H2 ermöglicht eine hohe Spei-
cherkapazität von 5,5 Gew.-%. Um 
die Kinetik und Reversibilität zu 
 erhöhen, können nanoskalige 
NaAlH4- Kohlenstoffkomposite ein-
gesetzt werden.33) Diese zeigen ei-
nen direkten Umsatz ohne den im 
makroskopischen Material beobach-
teten Verlauf über das Intermediat 
Na3AlH6 (Abbildung 13). 

Die Phasen wechseln 

� Phasenwechselverbindungen sind 
wichtige Materialien zur Datenspei-
cherung. Im System Ge-Sb sind eine 
Reihe von Verbindungen bekannt, 
wovon Ge15Sb85 ein Vertreter mit 
schneller Kristallisationsrate ist.34) Zur 
Homogenisierung des Materials muss 
deutlich über die eutektische Tem-
peratur von 903 K erhitzt werden, was 
sich positiv auf die Eigenschaften aus-
wirkt und Clusterbildung verhindert.  

In einer Untersuchung an 
GeSbTe-Bulk-Materialien,35) die ein 
wesentlicher Bestandteil heutiger 
Bluray-Disks sind, deutet sich eine 
Stabilisierung von metastabilen Pha-
sen durch Stresseffekte an. Diese be-
ruhen auf Zwillingsbildung und ani-

sotroper Verzerrung. Durch inneren 
Druck und mechanische Spannun-
gen werden metastabile ungeordnete 
Phasen gegenüber den thermo-
dynamisch stabilen geordneten Pha-
sen, im Bulk und auch in Dünn-
schichtfilmen, bevorzugt stabilisiert. 

Klein und funktionell 

� Nanoskalige Materialien entwick-
len sich zunehmend zu einem wich-
tigen Entwicklungszweig der Indus-
trie. Die Breite der Entwicklungen 
ist mannigfaltig und erstreckt sich 

Abb. 12. Oben: TEM-Charakterisierung von eisenreichen Nanopartikeln in einer tubularen 

Graphitstruktur (links) und einer vielwandigen Kohlenstoffnanoröhre (rechts).  

Unten: Zyklenstabilität des Materials.31) 

Abb. 13. Phasendiagramm für die Wasserstoffspeicherung im komplexen Hydrid NaAlH4.  

Links: Bulkmaterial, rechts: nanoskaliges Material.33) 
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Abb. 16. Durch Transportreaktion dargestellter Bi2Te3-Einkristall 

und Transportraten der untersuchten Chalkogenide.40) 

von der Chemie über die Physik bis 
zu den Materialwissenschaften.  

Auf einem gewöhnlichen Sensor-
substrat abgeschiedene, 10 bis 
25 nm große SnO2-Hohlkugeln wur-
den eingesetzt, um CO zu detektie-
ren (Abbildung 14).36) Die Hohlku-
geln lassen sich zur Effizienzsteige-
rung mit Additiven modifizieren 
und bringen aufgrund ihrer Form ei-
nen zusätzlichen Freiheitsgrad für 
diesen Prozess mit. 

Wechselwirkungen im Bereich 
von wenigen Atomlängen sind ent-
scheidend für die Modifizierung des 
Seebeck-Koeffizienten und wurden 
bei hochmobilen Silberionen in der 
polymorphen Verbindung Ag5Te2Cl 
nachgewiesen.37) Damit steht zur 
Steigerung der thermoelektrischen 
Eigenschaften neben den klassi-
schen Stellschrauben Leitfähigkeit 
und Wärmeleitfähigkeit nun auch 
der Seebeck-Koeffizent zur Ver-
fügung. 

Thermoelektrika lassen sich 
durch nanoskalige Inhomogenitäten 
optimieren. Milde Reaktionsbedin-
gungen sind zur Generierung vor-
teilhaft. Durch Elektronenbeugungs-
tomographie wurde im System Zn-
Sb eine bisher unbekannte pseudo-
hexagonale Phase Zn1-dSb neben 
dem klassischen Thermoelektrikum 
Zn3.9-dSb3 charakterisiert.38) 

Chlatrathe sind eine wichtige 
Klasse von potenziellen Thermo-
elektrika, die ohne das seltene Ele-
ment Tellur auskommen. Mit BaGe5 
(Abbildung 15) wurde ein neues in-
termetallisches Typ-I-Clathrat ent-
deckt,39) dass aufgrund seiner kom-

plexen Struktur und einer ersten, 
viel versprechenden physikoche-
mischen Charakterisierung ein inte-
ressantes thermochemisches Verhal-
ten erwarten lässt. 

Thermodynamische Modellrech-
nungen zum Gasphasentransport 
und die Untersuchungen von Gas-
phasenreaktionen sind wirksame 
und wichtige Instrumente zur Vor-
hersage und Planung von Synthesen. 
Klassische thermoelektrische Ver-
bindungen wie die Antimon- und 
Bismut-Chalkogenide (Abbildung 
16) lassen sich mit diesen Methoden 
in hoher Reinheit und Qualität 
durch Iodtransport darstellen.40) Um 
solche Synthesen erfolgreich durch-
zuführen, ist es essenziell, die idea-
len Synthesetemperaturen und 
Transportmittelmengen zu berech-
nen. 

Die Nano- und Mikrostruktur be-
einflusst auch die Eigenschaften von 
Festkörperelektroden entscheiden-
dend. So wurde die beobachtete Hys-
terese in der Zellspannung bei der 
Zyklisierung von LiFePO4/FePO4 in 
Lithiumionen-Batterien auf Phasen-
wechselprozesse auf der Nanoparti-
kelskala zurückgeführt41): Eine halb-
volle Batterie besteht aus jeweils 
gleich vielen vollen und leeren Na-
nopartikeln (Abbildung 17, Szenario 
2). Die Sauerstoffelektrode in neuen, 
hochenergetischen Lithium-Luft-
Batterien muss eine komplexe 
Gas-Fest-Flüssig-Mehrphasen reak -
tion reversibel ermöglichen: 2 Li+ 
(flüssiger Elektrolyt) + O2 (Gas) + 2 
e– (feste Elektrode) → Li2O (festes 
Produkt). Mit kohlenstoffgeträger-

Abb. 14. SEM-, STEM- und HRTEM-Aufnahmen von SnO2-Hohl -

kugeln. Nach Tauchbeschichtung aus ethanolischer Suspension  

auf Al2O3-Trägern dienten diese Hohlkugeln zur Detektion von  

Kohlenmonoxid durch Spannungsabfallmessungen.36) 

Abb. 15. Kristallstruktur von BaGe5. Blick entlang [010].39) 

Abb. 17. Verhalten eines Mehrpartikelsystems des Phasenwechselmaterials  

LiFePO4/FePO4.41) Szenario 2 führt zur makroskopisch beobachteten Hysterese bei  

diesem Batteriematerial.
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ten PtAu-Nanopartikeln ließ sich 
ein Energiewirkungsgrad von 77 % 
erreichen.42) Eine Gas-Fest-Fest-
Mehrphasenreaktion ist auch die 
Grundlage von Kompositanoden 
der Hochtemperatur-Brennstoffzel-
le. Hier wurden durch gezielte, mo-
dellhafte Mikrostrukturierung die 
chemisch-mechanistischen Prozesse 
im System H2,H2O/Ni/YSZ im Detail 
aufgeklärt.43) 
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