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Festkorperchemie 2011

Im vergangenen Jahr ging die Festkorperchemie an ihre Grenzen — und dartiber hinaus. Nanotechnik,

Physik, organische Festkérperchemie und materialwissenschaftliche Anwendung ergdnzen und

bereichern die traditionelle Festkérperchemie. Mehrere Lingen- und Zeitskalen wurden integriert,

um Fragen zur Energie, zu funktionellen Hybridmaterialien, alternativen Syntheserouten und zur

Aufkldrung ungewéhnlicher physikalischer Eigenschaften zu bearbeiten.

¢ Die Grenzen der klassischen
Disziplinen verschwimmen und
machen einem neuen Verstandnis
Platz, in dem Nanotechnik, Phy-
sik, organische Festkorperchemie
und materialwissenschaftliche An-
wendung die traditionelle Festkor-
perchemie erganzen und berei-
chern. Der Festkorperbegriff wur-
de um Materialien erganzt, Prozes-
se uber viele Skalen hinweg be-
trachtet sowie neue Methoden in
Synthese und Charakterisierung
entwickelt, welche die traditionel-
le Disziplin erweiterten. Diese zu-
nehmende Breite spiegelt sich im
Namen der GDCh-Fachgruppe -
Festkorperchemie und Material-
forschung —, aber auch in den
Zeitschriften, in denen publiziert
(und gelesen) wird — darunter
Journale wie Nat. Mater. und Phy-
sical Reviews B.

Die bearbeiteten Fragen
streckten sich von der Bindungs-
theorie und Quantenmechanik
iber Molekul und Festkorper bis
hin zur Prozesstechnik und An-
wendung. Betrachtet man bei-
spielsweise die Lithiumionenbat-

er-

terie, so werden einerseits funda-
mentale Fragen zur Lithiuminter-
kalation aufgeworfen und in ele-
ganten elektronenmikroskopi-
schen Modellexperimenten mit ei-
nem Siliciumnanodraht auf der
Nanoskala nachvollzogen. Ande-
rerseits kommt auch die material-
wissenschaftliche und technische
Seite nicht zu kurz, indem makro-

a - Gitter-Parameter [A]

4,00 S E e I S m e S T B e s a e e s
1 9 m Pt-Cu-Legierung ®Pt ACu 1
3,96 ///
3,92 Pt .
388 _- iy t7&ao;u24-zo _-
3,84 - \ L] Plos6:Clusas B
1 PlogoClszs B Pt4eCUsus1 1
3.80 1 ) o u - L] Pt33-34cu67-ae_

3,60 +——
0 100

T T T
200 300 400

Temperatur [°C]

T T T T
500 600 700 800

Abb. 1. Struktur und Zusammensetzung einer bimetallischen Pt-Cu-Nanolegierung

als Funktion der Temperatur.

skopische Elektroden strukturiert
werden, um die Elektronenleitfa-
higkeit zu verbessern. Um mit der
Vielfalt der Fragen mithalten zu
konnen, mussten und mussen
auch die Methoden weiterentwi-
ckelt werden. Auch hier war und
ist Flexibilitat gefragt; von der La-
serinduzierten Breakdown Detek-
tion (LIBD) bis hin zur Tomogra-
phie grofler Proben muss alles
moglich Techniken, die
Bulk- und lokale Information ver-
einen, sind hierbei besonders in-

sein.

teressant, genau wie die Weiter-
entwicklung zeitaufgeloster Me-
thoden zur Untersuchung von
Diffusions- und Reaktionsmecha-
nismen.
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Energie — strukturiert zum Erfolg

@ Egal ob Lithiumionenbatterie,
Redox-Flow-Zelle, Direktmetha-
nol- oder Festoxidbrennstoffzelle —
Energiespeicherung und
lung sind Themen, die uns in der
Vergangenheit beschiftigten und
denen wir uns auch in der Gegen-

-wand-

wart und Zukunft stellen miissen.
Doch wiahrend fruher vorrangig
nach besseren Materialien fur die
jeweilige Anwendung gesucht wur-
de, stand im vergangenen Jahr die
gezielte Strukturierung der funk-
tionellen Einheit, z.B. der Elektro-
de, im Mittelpunkt.
durch Struktur, und zwar auf der
Mikro- und Makroskala.

Funktion

Nano-,
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Dafur mussen neue Materialien mit
einer besonders geeigneten Mor-
phologie entwickelt werden sowie
Prozesstechnologien, die diese ent-
sprechend nutzen.

Oezaslan et al. befassten sich mit
der Strukturbildung in Pt-Cu-Na-
nolegierungen, wie sie in Polymer-
elektrolytmembran-Brennstoffzel-
len Anwendung finden." Diese zei-
gen ein noch weitgehend unver-
standenes kristallographisches
Phasenverhalten, das vielfach stark
vom Verhalten der Bulkphase ab-
weicht. Mit In-situ-Hochtempera-

tur-Rontgenbeugung gingen die

5 nm

Autoren der Bildungskinetik der
Phasen, zeitabhangigen Anderun-
gen der Zusammensetzung und
dem Partikelwachstum auf den
Grund. Abbildung 1 (S. 251) zeigt
den Zusammenhang zwischen dem
Gitterparameter, der Partikelzu-
sammensetzung und der Tempera-
tur. Dabei beeinflussen die Heizra-
te, die Temperatur und die Halte-
zeit die mikroskopische Legie-
rungsbildung signifikant. Wahrend
die Temperatur offensichtlich den
Cu-Gehalt kontrolliert, fithren lan-
gere Haltezeiten vorrangig zum
Partikelwachstum. Nur wahrend

Abb. 2. Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahmen des frisch hergestellten

Fe-LiF-C- Nanokomposits belegen den engen Kontakt der Aktivkomponenten.
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Abb. 3. Hochaufgeldstes TEM-Bild eines individuellen LiMn, ;sFe, ,sPO,-Nanostéibchens auf
einem reduzierten und mild oxidierten Graphenoxid-Substrat (rmGO).

a) Darstellung der Kristallstruktur, b) TEM-Bild und aberrationskorrigierte TEM-Struktur,

¢) hochaufgeléstes TEM-Bild, d) FFT der in c) gezeigten Gitterstruktur.

des Abkiihlens kommt es in den
Nanoteilchen zu Ordnungsvorgan-
gen. Durch ein genaueres Verstind-
nis dieser Prozesse lassen sich in
Zukunft mafSgeschneiderte Nano-
legierungen fur Energie-, aber auch
andere Anwendungen entwickeln.
Strukturbildung auf der Nano-
skala ist ebenfalls einer der Schwer-
punkte in den Arbeiten von Ficht-
ner und Mitarbeitern zu Lithium-
batteriekathoden.”
tber eine modifizierte Syntheseme-

Sie berichten

thode fiir Konversionsmaterialien,
mit der sich ein Fe-LiF-C-Nano-
komposit mit deutlich verbesserten
Eigenschaften herstellen lasst. Das
Material entsteht tiber die Pyrolyse
einer Ferrocen-LiF-Mischung und
besteht aus einem verzweigten Na-
norohrennetzwerk, in dem Fe-,
Fe-C- und  LiF-Nanopartikel
gleichmifSig verteilt sind (Abbil-
dung 2). Der enge Kontakt zwi-
schen den einzelnen Aktivkompo-
nenten bedingt eine hohere Zy-
klenstabilitat, die in einem kugel-
gemahlenen Referenzmaterial, in
dem die spezifische Nanostruktur
zerstort wurde, nicht mehr zu be-
obachten ist. Folglich ist die Mate-
rialstrukturierung mafSgeblich fur
dessen optimierte Performance ver-
antwortlich.

Nicht nur die geometrische,
auch die elektronische Struktur
muss auf die entsprechende Reakti-
on mafSgeschneidert sein, wie die
Gruppe um Hubert Gasteiger und
Yang Shao-Horn fur Oxidkatalysa-
toren mit Perowskitstruktur zeig-
te.” Fur die Sauerstoffreduktions-
reaktion (ORR), die sowohl fir
Brennstoffzellen als auch fur Lithi-
um-Luft-Batterien essenziell ist,
muss die Kovalenz zwischen Me-
tall-3d- und Sauerstoff-2d-Orbita-
len erhoht werden. Je hoher der ko-
valente Beitrag zur B-O,*-Bindung,
umso stabiler die Bindung des Ad-
sorbats an die Oxidoberfliche und
umso schneller der Ablauf der
ORR. Ein grundlegendes Verstand-
nis dieser und zhnlicher Prozesse
konnte nach Ansicht der Autoren
die  Entwicklung  hochaktiver,
nichtedelmetallhaltiger Oxidkata-
lysatoren fur die ORR in elektro-
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chemischen Speicher- und Wand-
lertechniken entscheidend voran-
bringen. Dazu mussen sich solche
Erkenntnisse allerdings einfach
und unmittelbar in die Anwendung
ibertragen lassen.

Funktioniert ein neu entwickel-
tes Material auf der Nanoskala,
muss sich seine Eignung in der An-
wendung bestatigen. Dazu gibt es
eine vielversprechende Arbeit von
Kubiak et al. zu TiO,-Nanoparti-
keln mit unterschiedlicher Mor-
phologie.” Proben mit der gleichen
Kristallstruktur (Anatas), aber un-
terschiedlicher spezifischer Ober-
fliche und Porengroflenverteilung
wurden tber verschiedene Synthe-
serouten prapariert und auf ihre
Eignung fur Lithiumionenbatterien
untersucht. Dabei war ein signifi-
kanter Einfluss der Materialmor-
phologie auf kritische Betriebspara-
meter wie die Zyklenstabilitat
nachweisbar. Eine mesoporose
Struktur erscheint der Gruppe um
Wohlfahrt-Mehrens als der Schliis-
sel zu einer verbesserten Oberfli-
chenkinetik bei gleichzeitig guter
mechanischer Stabilitit der Elek-
trode.

Zu einem dhnlichen Ergebnis ge-
langen Wang und Kollegen.” Die
Autoren berichten uber eine Elek-
trodenstruktur aus LiMn,_.Fe
PO,-Nanostiben, die auf Graphen-
schichten aufgewachsen wurde.
Auch bei diesen Nanorods scheint
die gute Leistung des Materials
hauptsachlich durch die Struktur
und Morphologie bedingt. Abbil-
dung 3 zeigt elektronenmikrosko-
pische Aufnahmen der Elektrode
und illustriert den guten Kontakt
zwischen der leitenden und der
nichtleitenden Phase. Das Graphen
schaffte eine hohe elektrische Leit-
fahigkeit im ansonsten extrem iso-
lierenden Kathodenmaterial, die
offensichtlich fur die exzellente
Performance verantwortlich ist.

Wie aus den beiden letztgenann-

ten Arbeiten*”

hervorgeht, be-
stimmt vor allem die Syntheseroute
die Morphologie eines Materials.
Die Struktur der Elektrode wird
gleichermaflen durch die Herstel-

lung der Schicht sowie die Prozess-

technik vorgegeben. Von dort ist es
nur ein kleiner Schritt bis zur maf3-
3D-Architektur.
Will man die Transportpfade von

geschneiderten

Ionen und Elektronen in der Elek-
trode gezielt beeinflussen, dann
sollte dies tiber ein kontrolliertes
3D-Design geschehen.

Ein Beispiel fur gezielte Elektro-
denstrukturierung stellen Cheah et
al. vor.?’ Sie stellten glatte amorphe
Vanadiumpentoxid-Nanofasern
durch einen Elektrospinning-Pro-
zess aus den Sol-Gel-Prakursoren
Vanadylacetonat und Polyvinylpyr-
rolidon her. Elektrospinning bietet
sich als ein kostengtinstiges Verfah-
ren an, das variable Fasergeome-
trien erzeugt. Nach 15-minttigem
Sintern bei 400 °C werden 20 bis
50 um lange, porose Strukturen aus
polykristallinem V,05 beobachtet.
Diese zeigen eine geringere Nei-
gung zu irreversiblen Phasenum-
wandlungen und dadurch eine bes-
sere Zyklenstabilitait. Der enge
Kontakt zwischen den einzelnen
Fasern erlaubt gute Lade- und Ent-
laderaten, wihrend die grofSe elek-
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trochemische Oberflache des ge-
sponnenen Netzwerks die Benet-
zung des Kathodenmaterials mit
dem Elektrolyten verbessert.

Durch Kohlenstoffschiume und
deren anschliefende Impragnie-
rung mit dem aktiven Kathoden-
material entsteht ebenfalls eine
3D-Struktur, welche die Leistungs-
fahigkeit der Elektrode steigert.”
Dabei wurde LiFePO, tiber einen
Pecchini-unterstitzten umgekehr-
ten Polyolprozess synthetisiert und
aus wassriger Losung auf kommer-
ziell erhiltliche Kohlenstoffschau-
me abgeschieden. Nach Temperung
unter Stickstoffatmosphare bei 600
bis 700 °C entstand die typische
Olivinstruktur mit Partikelgrofien
von unter 20 nm und homogener
Beschichtung des Substrats. Zwar
liegen  die  elektrochemischen
KenngrofSen dieser Materialien
noch nicht im Bereich kommerziel-
ler Systeme, dennoch versprechen
sich die Autoren zukunftig erfolg-
reiche Anwendungen, sollte es ge-
lingen, die Beschichtung weiter zu
optimieren. =

Abb. 4. Elektronenmikroskopische Aufnahmen der 3D-nanopordsen Au-getréigerten

Sn-Filme; a) Ubersichtsrasterbild und b) héher aufgeléstes Rasterbild an einem Querschnitt,
¢) TEM-Ubersichtsbild mit zugehérigem SAED-Bild und d) HRTEM-Bild der an das

Au-Substrat angebundenen Sn-Nanopartikel.
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Abbildung 4 (S. 253) zeigt ras-
ter- und transmissionselektronen-
mikroskopische Aufnahmen eines
Sn-Films auf einem dreidimensio-
nal strukturierten Au-Substrat.®’
Die pordse Substratstruktur wurde
durch Dealloying gefolgt von einer
stromlosen Abscheidung erzeugt,
wobei die Poren des Substrats als
Fallen fur die nanokristallinen
Zinnpartikel dienen. Die Wand-
starke der Poren liegt bei 20 bis
50 nm, und die deponierten Sn-
Partikel sind kleiner als 10 nm.
Die 3D-Struktur bleibt wihrend
140 Lade- und Entladezyklen sta-
bil. Allerdings lasst eine geringfu-
gige  Kapazitatsabnahme  den
Schluss zu, dass sich die Struktur
im Betrieb geringfugig 4ndert. Die
porose Struktur lasst auch grofiere
Volumenanderungen zu und tragt
damit zum verbesserten Kapazi-
tatserhalt bei. LieSe sich das Gold
zukunftig durch ein weniger edles
Material ersetzen, bote sich die
Chance, leistungsfahige mikro-
strukturierte Anoden fur Li-ba-
sierte Systeme zu entwickeln.

Eine ebenfalls hierarchische
Struktur zur Anwendung in Lithi-

umionenbatterien wurde an der
Universitat GiefSen tber ein Tem-
platverfahren hergestellt.” Dabei
wurde ein geordneter Li,TisO,,-
Spinell (LTO) mit wohldefinierter
mesoporoser Morphologie und ei-
ner nanokristallinen Geruststruk-
tur erhalten, indem ein Diblock-
Copolymer als Templat in einem
konventionellen Sol-Gel-Verfahren
verwendet wurde. Die anfangs
amorphe Struktur kristallisierte
vollstandig und phasenrein, ohne
dabei ihre nanoskalige Porositat
einzubuflen. Die gezielte Struktu-
rierung verbessert die elektroche-
mischen Eigenschaften entschei-
dend. So berichten die Autoren
uber eine signifikante Verbesse-
rung der Lithiuminterkalation auf-
grund der speziellen Filmmorpho-
logie sowie eine gesteigerte elektri-
sche Leitfahigkeit, die sich in der-
selben Groflenordnung bewegt wie
nanokristallines LTO trotz der er-
hohten Zahl an Korngrenzen und
Fest-Luft-Grenzflachen.

Nicht nur fiur Anwendungen in
Lithiumionenbatterien,  sondern
auch fur Brennstoffzellen sind
Elektrodenstrukturierungen nicht

&

Y s O R G BT

Abb. 5. Verschiedene Ansichten der Platin-Nanodrahtnetzwerke; a) REM-Ubersichtsauf-
nahme eines Stiicks aus einem grof8eren Netzwerk. Der Ausschnitt zeigt einen Bereich in

héherer Auflésung, b) Kreuzungen der 1D-Bausteine illustrieren die gute Konnektivitiit,

¢) Querschnittsaufnahme eines diinnen, aber dennoch mechanisch stabilen Netzwerks.

zu vernachlissigen. Eine einfache
und variabel handhabbare Struktu-
rierungsmoglichkeit wurde in einer
Zusammenarbeit zwischen der Ge-
sellschaft  fir  Schwerionenfor-
schung (GSI) und der TU Darm-
stadt entwickelt.'” Hierbei dienten
schwerionenbestrahlte und geatzte
Polymerfolien als Template fur Na-
nodrahte, die durch Elektrodepo-
sition in den Nanokanilen abge-
schieden wurden. 3D-verbundene
Nanodrahtnetzwerke  entstanden
uber Templatbestrahlung mit un-
terschiedlichen Einfallswinkeln. So
lieBBen sich stabile Platinnetzwerke
praparieren (Abbildung 5), welche
die Methanolelektrooxidation als
brennstoffzellenrelevante Testreak-
tion hervorragend Kkatalysierten.
Mogliche Anwendungsgebiete sol-
cher und ahnlicher Nanonetzwerke
sind u. a. langzeitstabile Elektroden
fur Niedertemperaturbrennstoffzel-
len, vor allem, wenn es gelingen
sollte, das teure Edelmetall durch
gunstigere Alternativen zu erset-
zen.

In Zukunft sind hier — gerade
durch unkonventionelle Ideen, wie
sie aus dem Dialog unterschiedli-
cher Disziplinen erwachsen — wei-
tere Fortschritte zu erwarten.

Methodik -
klein kommt groR raus

¢ Mit der Entwicklung komplexer
Materialien und mafSgeschneider-
ter Komposite wachsen die Anfor-
derungen an die Methoden. Beste-
hende Techniken missen um zeit-
und ortsaufgeloste erganzt, In-situ-
und In-operando-Techniken gezielt
(weiter)entwickelt werden, um Re-
aktions- und Diffusionsprozesse in
Festkorpern, Modellsystemen, aber
auch in realen Proben verfolgen zu
konnen. Dabei sind flexible Metho-
den unverzichtbar, die auch die In-
situ-Messung von Elementen mit
niedrigen Kantenenergien wie C
und Li ermoglichen.

Die Gruppe um Maier berichtete
im August 2011 tber eine Metho-
de, mit der sich die Bildung frakta-
ler SiO,-Partikelnetzwerke, ausge-
hend von einem kolloidalen Aus-
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gangszustand in situ beobachten
lasst.'” Dieser Technik liegt die ho-
he Lithiumionenleitfahigkeit zu-
grunde, die entsteht, wenn Silica-
partikel in Kontakt mit einem lithi-
umsalzhaltigen Elektrolyten kom-
men. Dabei nimmt die ionische
Leitfahigkeit als Funktion der Zeit
zu, entsprechend der langsamen
Ausbildung von Partikelnetzwer-
ken bis hin zur Perkolation hoch-
leitfahiger Grenzflachen. Zusatz-
lich zu den Leitfahigkeitsmessun-
gen wurden zeitabhangige Zeta-Po-
tenzialmessungen und konfokale
Fluoreszenzlasermikroskopie ange-
wandt und die experimentellen Er-
gebnisse mit Monte-Carlo-Simula-
tionen in Kombination mit Finite-
Elemente-Methoden semi-quanti-
tativ modelliert. Mit diesen und
ahnlichen Untersuchungen lasst
sich das Verstandnis der Bildung
oxidischer Netzwerke verbessern.
Neue Moglichkeiten der Trans-
missionselektronenmikroskopie
(TEM) wurden ebenfalls demons-
triert.'>!? Beide zitierten Publika-
tionen widmen sich vielverspre-
chenden Kohlenstoffmodifikatio-
nen wie Kohlenstoffnanorohren
(CNT) und N-dotiertem Graphen.
Diese Materialien haben kurzlich

einige Bedeutung fir Anwendun-

gen in Brennstoffzellen, Batterien
und der Katalyse erlangt, obgleich
viele ihrer grundlegenden FEigen-
schaften noch lidngst nicht verstan-
den sind. Chamberlain et al.'?
zeigten, dass nicht nur die dufSere
Oberflache der CNTs an vielen che-
mischen Reaktionen teilnimmt,
sondern dass auch die innere Ober-
flache aktiv sein kann. Nanometer-
grofSe Ausbauchungen der CNTs
wurden mit hochaufgelostem aber-
rationskorrigiertem TEM (HRTEM)
sichtbar gemacht. Die Ausbau-
chungen wachsen aus dem Rohren-
innern, wenn dort ein Ubergangs-
metallkatalysator vorhanden ist,
und bieten Perspektiven fur die Ka-
talyse.

Die Gruppe um Kaiser be-
schreibt, wie mit einer Kombinati-
on von HRTEM-Experimenten und
Ab-initio-Elektronenstrukturberech-
nungen elektronische Zustande an
Punktdefekten, anderen nichtperi-
odischen Anordnungen und nano-
skaligen Objekten untersucht wer-
den konnen, die nicht durch Elek-
tronen- oder Rontgenbeugungsex-
perimente zuganglich sind."® Bei-
spielhaft wurden N-substituiertes
Graphen und hexagonales Borni-
trid (hBN) betrachtet und die expe-
rimentell beobachteten Kontrast-
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unterschiede im TEM-Bild spezifi-
schen Details in der simulierten
Elektronenverteilung zugewiesen.
Dadurch lasst sich tatsiachlich die
Substitution eines Atoms im Gra-
phen nachweisen (Abbildung 6).
Allerdings stellt eine solche Analy-
se auch verscharfte Anforderungen
an das zu untersuchende Material.
So sollte es unter dem Elektronen-
strahl aufSerordentlich stabil sein,
um lange Belichtungszeiten zu er-
moglichen, wie sie fur ein gutes
Signal-zu-Untergrund-Verhaltnis
unerlésslich sind. Weiterhin ist ei-
ne wohldefinierte und ultradiinne
Probengeometrie fur die aufwendi-
ge und prazise Analyse notwendig.
Uber die komplette Strukturauf-
klarung eines realen Materials, das
bereits in Lithiumionenbatterien
eingesetzt wird, berichten Hader-
mann et al.'? Sie losten die Kris-
tallstruktur des Hochvoltkathoden-
materials Li,CoPO,F mit Prazessi-
onselektronenbeugung (PED) und
bestimmten so auch die Lage der
leichten Li-Atome. Dazu nahmen
sie PED-Pattern fur 13 verschiede-
ne kristallographische Zonen auf,
indizierten sie und verwendeten sie
zusammen mit den Zellparametern
und der chemischen Zusammen-
setzung als Ausgangsdaten fur die
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Abb. 6. Ladungsverteilung, projizierte Potentiale und TEM-Simulationen eines N-dotierten Graphens; a) relaxierte Atomkonfiguration einer

N-Substitution in Graphen, b) projiziertes Potential, c) TEM-Simulation fiir zwei verschiedene experimentelle Bedingungen, d) Atomstruktur

und Anderungen der projizierten Elektronendichte (blau = niedriger, rot = héher), e) DFT-Berechnung des projizierten Potentials,

f) TEM-Simulation unter Verwendung der DFT-basierten Potentiale.
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b

Abb. 7. Kristallstruktur von Li,CoPO,F in drei verschiedenen Projektionen.

CoO,F,-Oktaeder:blau, PO,-Tetraeder: orange.

Strukturlosung tuber direkte Me-
thoden. Unendlich
Ketten kantenverkniipfter CoO,F,-
Oktaeder sind tber PO,-Tetraeder
in ein 3D-Netzwerk eingebunden.

ausgedehnte

Die Ketten und Phosphatanionen
zusammen begrenzen die Kanaile,
die mit Li gefallt sind (Abbildung
7). Die Autoren zeigen so, dass PED
fur die Strukturaufklarung Li-ba-
sierter Batteriematerialien einsetz-
bar ist, und das sogar fir einzelne
bis zu mikrometergrof8e Kristallite.
Anders als in den oben beschrie-
benen Arbeiten beschaftigen sich
Joos et al. weder mit der elektroni-
schen Struktur noch mit der Kris-
tallstruktur, sondern mit der Mi-
krostruktur von porosen Elektro-
den.' Polarisationsverluste inner-
halb der Elektroden von Festoxid-
brennstoffzellen (SOFC) hangen

Abb. 8. Rasterelektronische Aufnahmen einer porésen La, sgSr, 4C0, 5Fe505. (LSCF)-
Kathode. Mehrere 2D-Schnitte (a1, a2) werden sorgfiltig ausgerichtet (b1, b2) und

sowohl von deren Materialzusam-
mensetzung als auch von deren Mi-
krostruktur ab. Die genaue Kennt-
nis moglichst vieler Mikrostruktur-
parameter — etwa der Oberfliche,
dem Volumen-zu-Porosititsanteil
und der Tortuositat — erlaubt es,
diese Abhangigkeiten besser zu
verstehen und damit zielgerichtet
die Leistung der Elektroden zu ver-
bessern. Ein detailliertes Bild der
Mikrostruktur ermittelten die Au-
toren mit FIB/SEM und Rekon-
struktion (Abbildung 8). Hierbei
ist vor allem die Wahl des verwen-
deten Algorithmus und des Grau-
stufen-Schwellwerts von Bedeu-
tung, um eindeutig zwischen Mate-
rial und Pore zu unterscheiden und
somit ein realistisches Bild der
3-dimensionalen Struktur zu erhal-

ten.

gestapelt (c), um eine 3D-Rekonstruktion der Mikrostruktur zu erhalten (d).

Exotische Vielfalt

@ lonische Fliissigkeiten wurden
bereits fur die verschiedensten An-
wendungen diskutiert, sei es in der
heterogenen Katalyse, in Brenn-
stoffzellen oder in Lithiumionen-
batterien. Uber ein neues Finsatz-
gebiet berichtet die Gruppe um En-
dres, welche die Plasmaelektroche-
mie in ionischen Flussigkeiten als
alternative Synthesestrategie fiir
Nanoteilchen nutzt.'® Hierbei die-
nen stabile Glimmentladungsplas-
men als freie Elektroden fur die
Herstellung metallischer und halb-
leitender Nanoteilchen in ioni-
schen Flussigkeiten. Im Gegensatz
zu wassrigen Elektrolyten erlauben
es ionische Flussigkeiten aufgrund
ihres niedrigen Dampfdrucks, be-
sonders stabile und homogene
Plasmen zu erzeugen. Abbildung 9
zeigt ein Plasmaexperiment in
Sily/[Py, 4] TELN, in dessen Verlauf
(von links nach rechts) eine Farb-
veranderung auftritt. 20 nm grofSe
Partikel wurden hergestellt, die
sich allerdings nicht von der flis-
sigen Phase trennen liefen. Im
Gegensatz dazu verlief die Herstel-
lung von Ge-Nanoteilchen in
[EMIm]T,N erfolgreich, so dass
die Autoren die Synthese von
halbleitenden Nanopartikeln
durch ein Plasma als prinzipiell
moglich ansehen.

Nicht minder elegant sind Elek-
trospinning-Prozesse, um Fasern
herzustellen, die als Tragerstruktur

30.7 um
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far Partikel mit metallorganischer
Geriuststruktur (MOF) dienen.'”
Diese flexiblen, textilartigen Sub-
strate lassen sich u. a. in der Gasrei-
nigung einsetzen. HKUST-1 und
MIL-100(Fe) wurden erstmals auf
verschiedenen Polymerfasern abge-
schieden. Kamen hierbei Fasern
zum Einsatz, deren Durchmesser
kleiner als der MOF-Partikeldurch-
messer waren, liefSen sich spinnen-
webenartige Strukturen mit bis zu
80 Gew.-% MOF-Beladung prapa-
rieren. Basierend auf diesen Mor-
phologien erscheint es Kaskel et al.
moglich, funktionelle Textilien bei-
spielsweise fur Schutzkleidung ge-
gen toxische Substanzen zu erzeu-
gen.

Synthesechemie -
ionisch erganzt klassisch

@ Das breite Spektrum der physi-
kalischen und chemischen Eigen-
schaften ionischer Flussigkeiten
schafft Reaktionsbedingungen, die
den Zugang zu neuen, durch klas-
sische anorganische Methoden nur
schwer oder gar nicht darstellbare
Verbindungen ermoglichen.

Die Oxidationsbestandigkeit ei-
nes eutektischen Gemisches der io-
nischen Flussigkeiten [C,,MPyr|Br

quantisiert aufladen. Dabei reicht
die Stabilisierung durch die ioni-
sche Flussigkeit aus, um den La-
dungszustand um bis zu vier Ele-
mentarladungen zu andern. Durch
Kombination der experimentellen
Ergebnisse mit DFT-Simulationen
zeigten die Autoren, dass Umorien-
tierungen in der Struktur der sie
umgebenden Flussigkeitshiille zu
der Kapazitatsvarianz der Nanopar-
tikel fihren.'”

Die Suche nach Quantenspin-
flussigkeiten (quantum spin li-
quids, QSL), also Materialien, in
denen die durch magnetische Frus-
tration erzeugten Quantenfluktua-
tionen bis zu sehr tiefen Tempera-
turen die Bildung magnetischer
Ordnung  unterdriicken,  wird
durch ionische Flissigkeiten eben-
falls  erleichtert. So  wurde
[NH,],[C,H NI [V;O6F 5],  eine
Verbindung, die ein Kagomé-Netz-
werk basierend auf V*-(d")-lonen
mit S = %2 enthalt, ionothermal syn-
thetisiert. Die Autoren sahen sich
dabei mit zwei gegenldufigen
Trends konfrontiert: FEinerseits
zeigten frithere Untersuchungen
der Gruppe bezuglich der Hydro-/
Solvothermalsynthese von Vanadi-

Festkdrperchemie {Magazin>

Abb. 9. a) 30-miniitiges Plasmaexperiment in ionischer Fliissigkeit,
b) REM- und TEM-Aufnahme der so préiparierten Nanoteilchen.

umfluoriden und -oxyfluoriden ei-
ne Korrelation zwischen steigender
Reaktionstemperatur und der Bil-
dung hoher dimensionaler Struktu-
ren. Andererseits neigt Vanadium
zur Bildung der Oxidationsstufe II1
(V**, d*) bei hoheren Temperatu-
ren, was die Synthese von multidi-
mensionalen  V*-Strukturen er-

Bri@Q
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Abb. 10. [C,MPyr],[Br,,] mit zentra-

(CyoMPyr: N-Decyl-N-methyl-
VY 4 Y lem Bromidion (Br1, orange) als Netz-

pyrrolidinium) und [C,MPyr]OTf
(OTt: Triflat) lasst sich beispiels-
weise nutzen, um nach Zugabe von

werkknoten und daran koordinierten
Brommolekiilen (Br,, dunkelrot) als

Briicken (Br-Br-Abstdnde in pm, Aus-

elementarem Brom das neue Poly- Br2 onk insoide mit 50% Aufent
bromid [C,MPyr],[Br,,] zu erhal- :nltung;e IZSO'II'EZZ it et
ten. Den Autoren zufolge fungiert 232.8 altswahrscheinlichkeit).

dabei [C,,MPyr|Br als Bromid-
donor und [C,MPyr]OTf als Ver-
flussiger, der das eutektische Ge-
misch auch unterhalb von Raum-
temperatur flussig halt und da-
durch die Einkristallzucht ermog-
licht. [C,MPyr],[Br,,] ist das erste
3D-Polybromidnetzwerk, das aus- Br8
schlieflich aus Bromatomen aufge-
baut ist (Abbildung 10). Es hat die
erstaunliche Eigenschaft, dass trotz
des hohen Bromgehalts bis 60 °C
kein Brom verdampft.'®
Ligandenfreie Goldcuster, die in
1-Butyl-3-methyl-imidazolium-te-
trafluoroborat ([C,mim][BF,]) dis-
pergiert vorliegen, lassen sich
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;N

Abb. 11. Struktur der Kagomé- und der doppelsdulenférmigen Schichten in [NH,J[C,H1,N][V;04F 15].
a) Archetypisches Kagomé-Netz; b) V**-enthaltendes Kagomé-Netz in der Verbindung (Blick parallel zur c-Achse);

¢) Pyrochlorartige heptamere Baueinheiten des anorganischen Geriists: V2 = V** Position innerhalb der Kagomé-

Schicht, V1 = V?* Position, die die benachbarten Schichten miteinander verbindet; d) Ausschnitt aus sdulenformi-

gen Doppelschicht (Blick parallel zur b-Achse).
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Abb. 12. Oben links: Der Schaum ist auch nach sechs Monaten

noch stabil. Oben rechts: Konfokalmikroskopie-Bild einer Schaum-

lamelle mit 12-HSA-Stdbchen bei 20 °C. Unten: Schalten der

Schaumstabilitit durch Temperaturverdnderung.

schwert. Durch den Wechsel in
ein  ionothermales  Medium
([EMIM][NTH,]: 1-Ethyl-3-methyl-
imidazolium-bis(trifluormethylsul-
fonyl)imid) gelang es den Autoren
jedoch, ein Vanadiumoxyfluorid zu
synthetisieren, das aus S=%2-Kago-
mé-Schichten aufgebaut wird, die
ausschliefSlich Vanadium(IV) ent-
halten. Diese Schichten werden
wiederum tuber oktaedrisch koor-
dinierte V>*-lonen miteinander ver-
kniipft (Abbildung 11). Dieses ers-
ten Beispiel eines d'-S =1-Kagomé-
Netzwerks ist ein vielversprechen-
der Kandidat fir QSL-Verhalten im
Grundzustand. Die durch die ioni-
sche Flussigkeit ermoglichte Stabi-
lisierung der hoheren Oxidations-
stufe IV bei Temperaturen, die
hoch genug sind, um gleichzeitig
die Bildung hoherdimensionaler
Strukturen zu erleichtern, war er-
folgreich.?”

Wie stark sich die Losungsmit-
teleigenschaften ionischer Flussig-
keiten von denen konventioneller
Losungsmittel in der anorgani-
schen  (Festkorper-)Syntheseche-
mie unterscheiden, illustriert die
Arbeit von Tang und Mudring. Th-
nen gelang die Kristallzucht und

Einkristallstrukturanalyse von
o [Eu(OTH;(CH;CN);5], dem ers-
ten strukturell charakterisierten
Ln(OTf)-Solvat. In diesem bleibt
das eigentlich schwach koordinie-
rende Triflatanion in der Koordina-
tionssphare des Seltenerdmetalls;
es wird nicht wie so oft durch Lo-
sungsmittelmolekiille  verdringt.
Dies gelang durch Reaktion in
1-Butylpyridiniumtriflat in Anwe-
senheit nur geringer Mengen von

Acetonitril als Kristallisator. 2

Soft Matter

@ An den Grenzen zwischen orga-
nisch-supramolekularer, anorgani-
scher Chemie, Materialwissen-
schaften und Kristallographie lasst
sich die Forschung zu weicher Ma-
terie und weichen Materialien (soft
matter) einordnen.

Stabile Schaume werden bei-
spielsweise seit einigen Jahren auf-
grund ihres grofen Oberflachen-
Volumen-Verhaltnisses fiir die Ober-
flachendekontamination untersucht.
Dabei sollte der Schaum wahrend
des Reinigungsvorgangs tiber lan-
gere Zeit stabil bleiben, nach die-
sem Prozess allerdings auf kontrol-
lierte Art destabilisierbar sein, um
durch ein geringeres Volumen an

kontaminierter  Flussigkeit die

Handhabbarkeit zu verbessern. 2%
Der Gruppe um Fameau et al.
gelang nun ein grofSer Schritt hin
zu Schaumen mit schaltbarer Stabi-
litat. Sie verwendeten 12-Hydro-
(12-HSA),

Loslichkeit sie mit wasserloslichen,

xystearinsdaure deren
organischen Gegenionen erhohten.
Die so erhaltenen Amphiphile bil-
den bei Raumtemperatur selbstor-
ganisierte, etwa 1 pm lange, mehr-
wandige Stdbchen, deren Losung
sehr gut und stabil schaumbar ist.
Zur Schaumstabilisierung tragt die
Wanderung dieser Stabchen aus
der Lamellengrenzflache in die Pla-
teaurander des Schaums bei. Das
Verkeilen der Stiabchen verhindert
eine Entwidsserung. Erwdrmt man
den Schaum auf 60 °C, lagern sich
die Stabchen zu Micellen um, der
Schaum wird sofort destabilisiert
und fallt zusammen. Dieser Vor-
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gang ist den Autoren zufolge rever-
sibel und lasst sich durch Abkiih-
lung auf Raumtemperatur stoppen
und sogar umkehren (Abbil-
dung 12).*¥ Die temperaturindu-
zierte Strukturumwandlung wei-
cher Materie findet hier also eine
mogliche Anwendung.

Dass weiche Materie auch aus
akademischer Sicht bemerkenswer-
te, hoch komplexe strukturelle
Ordnung aufweisen kann, zeigten
Fischer et al. in ihrer Arbeit uber
quasiperiodische Strukturen selbst-
organisierter  kolloidaler  Syste-
me.*Y Im Jahr der Verleihung des
Chemie-Nobelpreises an Daniel
Shechtman fur die Entdeckung des
quasikristallinen Zustands gelang
es erstmals, Quasikristalle mit 9-
und 18-facher Rotationssymmetrie
zu erzeugen. In wassrigen Losun-
gen von Polyisopren-b-ethylen-
oxid) ordnen sich die entstandenen
Micellen zu quasikristallinen Pha-
sen mit 12-facher (Q12) und 18-fa-
cher (Q18) Rotationssymmetrie an.
Im Gegensatz zu bekannten quasi-
kristallinen Phasen hat Q18 bislang
keine Entsprechung in atomaren
Kristallen. Eine solch hohe rotati-
onssymmetrische Ordnung ist fir
photonische Anwendungen wegen
der Ausbildung einheitlicher opti-
scher Bandlucken interessant und
wird die Forschung zu quasikristal-
liner atomarer und weicher Materie

sicher weiter anfeuern.?”

Neue Analysenmethoden -
in der Kombination erfolgreich

¢ Metallorganische Geriistverbin-
dungen (MOFs) beschaftigen Che-
miker seit einigen Jahren. MOFs
haben Dank ihrer flexiblen Gerts-
te, ihrer teils grofen inneren Ober-
fliche und durch die Moglichkeit,
diese Oberflache chemisch zu mo-
difizieren, den Schritt in die techni-
sche Anwendung geschafft oder
stehen kurz davor. Gastrennung
und -speicherung, Sensorik oder
Katalyse sind nur einige Schlag-
worte fur die Anwendungsmog-
lichkeiten. Daher ist es erstaun-
lich, dass bislang wenig tber den
genauen  Bildungsmechanismus,

die Kristallisation von MOFs, be-
kannt ist. Die wenigen mechanisti-
schen Untersuchungen zur MOF-
Bildung zeigen, dass nur das Zu-
sammenspiel verschiedener Analy-
senmethoden ein umfassendes
Bild des Mechanismus zu liefern
vermag.

Zwei Forschergruppen berich-
teten dieses Jahr nun unabhingig
voneinander von den ersten
In-situ-Klein- und -Weitwinkel-
streuungsuntersuchungen (SAXS/
WAXS) der Kristallisation von
metallorganischen Gertstverbin-
dungen.

Durch die Analyse der Rontgen-
daten auf verschiedenen Langen-
skalen identifizierte die Gruppe um
Stavitski und Gascon verschiedene
Phasen der MOF-Bildung und
schlug ein vorlaufiges Bildungs-
schema vor (Abbildung 13). Zu-
dem deckten die Autoren auch in
einem Beispiel auf, inwieweit die
Reaktionsbedingungen auf die Bil-
dung einer bestimmten Topologie
Einfluss nehmen. Auflerdem be-
stimmten sie die optimale Losungs-
mittelzusammensetzung  zur Er-

Festkdrperchemie {Magazin>

zeugung eines bestimmten Ge-
riists.?® Unabhangig davon unter-
suchte die Gruppe um Huber und
Wiebke mit derselben Methode die
Keimbildung und das Kristall-
wachstum einer Zeolith-Imidazo-
lat-Gertistverbindung, *”

Beide Gruppen kommen zu dem
Schluss, dass die Bildungs- und
Kristallisationsmechanismen dieser
Verbindungsklasse komplex sind
und haufig nicht den géngigen
Keimbildungs- und Kristallwachs-
tumstheorien gehorchen. Es wird
interessant sein zu sehen, wie sich
diese Forschung weiterentwickelt,
und ob - vielleicht mit weiteren
Untersuchungsmethoden wie NMR
oder TEM — die Bildungsmechanis-
men dieser bedeutenden Verbin-
dungsklasse bald besser verstanden
werden konnen.

Generell wachst das Interesse an
Hybridmaterialien jeglicher Art, da
das synergetische Zusammenspiel
verschiedener chemischer und
physikalischer Eigenschaften der
Einzelkomponenten  einstellbare
und/oder ganz neue Materialeigen-
schaften ergeben kann. Um diese
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Abb. 13. Sequenz der Ereignisse wéhrend der Kristallisation der auf Terephthalat basieren-

den MOFs in verschiedenen Reaktionsmedien.
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Hybridmaterialien zu optimieren,
ist ein tiefes Verstdndnis des Zu-
sammenwirkens der verschiedenen
Komponenten eines Komposits un-
erlasslich.

Interessant sind Komposite aus
kristallinen und amorphen Phasen
wie Silica-Titandioxid-Nanokom-
posite. Diese Systeme verbinden
die guten Adsorptionseigenschaf-
ten von pordsem SiO, mit der pho-
tokatalytischen Aktivitat von kris-
tallinen TiO,-Nanopartikeln.

Solch ein Stoffsystem wurde nun
erstmals mit einer neuen Total-
Scattering-Methode  untersucht.
Neben der bekannten Kombinati-
on von Paarverteilungs- und Ra-
dialverteilungsfunktion, der PDF/
RDF-Technik, existiert prinzipiell
eine weitere Moglichkeit, eine Pro-
be simultan im reziproken und im
Realraum zu untersuchen: ndmlich
die Kombination der radialen Ver-
teilungsfunktion mit der Debye-
Funktion. Die Debye-Funktion be-
schreibt dabei die Beugungsinten-
sitat bezuglich der Teilchenorien-
tierung isotroper Systeme wie Ga-
sen, Flissigkeiten oder ungeord-
neten Pulvern. Der mathematische
Zusammenhang, in den die intera-
tomaren Abstande eingehen, ist
einfach, jedoch rechentechnisch
zeitaufwendig. Die Gruppe um
Guagliardi implementierte diese
Methode nun effizient, indem sie
neue Algorithmen fur die Ab-
standsanalyse und Mustererken-

nung einftthrte. Damit steht nun
ein neues machtiges Werkzeug zur
Analyse von Materialien zur Verfu-
gung.”*¥ Am Beispiel eines Hybrids
aus amorphem SiO, und kristalli-
nem TiO, wurde mit dieser Metho-
de der Einfluss kleiner Grofien-
und Formunterschiede der
TiO,-Nanopartikel in der SiO,-Ma-
trix auf die Materialeigenschaften

des Hybrids untersucht.??

Ungewohnliche
physikalische Eigenschaften

¢ Die Bandbreite der physikali-
schen Eigenschaften multinarer
Oxide reicht von der Hochtempera-
tursupraleitung  tiber  multifer-
roische Materialien bis hin zur
Spinelektronik. Eine umfassende
und konsistente mikroskopische
Erklarung dieser Phinomene ist
bislang nicht gelungen. Starke Elek-
tronenkorrelationen, die Kopplung
von Ladungs-, Spin-, Orbital- und
Gitterfreiheitsgraden sowie struk-
turchemisch die Tendenz zur Bil-
dung von Fehlordnungen erschwe-
ren die theoretische Beschreibung
dieser Systeme und so ein tieferes
Verstandnis. Chemisch wohldefi-
nierte, periodische Modellsysteme,
teils auch niederer Dimensionalitit,
konnen das Studium solcher Ord-
nungsphidnomene erleichtern und
werden deshalb verstarkt gesucht.
Die Gruppe um Sirker und Jan-
sen synthetisierte im letzten Jahr
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Abb. 14. Links: eindimensionaler Sandwichkomplex *..[LiSiyo,] in Liy;Si; rechts: 1D ”Li- und °Li-MAS-NMR von Liy,Si.

das neue, gemischtvalente Na-
triumcuprat NasCu;Og4 tuber die
Azid-Nitrat-Route. In diesem Mate-
rial, das aus eindimensionalen
!o{CuO,™}-Ketten planarer, kan-
tenverknipfter CuO4-Quadrate auf-
gebaut ist, ergibt die kommensura-
ble Ladungsordnung innerhalb der
Ketten ein Wigner-Gitter. Im Ge-
gensatz zu anderen ladungsgeord-
neten, kettenformigen Cupraten, in
denen antiferromagnetischer Aus-
tausch dominiert, findet sich bei
diesem Material keine Spinanre-
gungsliicke (spin excitation gap).
Die Autoren wiesen stattdessen
nach, dass es sich bei Na;Cu;04 um
die erste Verbindung mit Ladungs-
ordnung handelt, in der virtuelle
Anregungen uber die Wigner-Liicke
zu dominierenden antiferromagne-
tischen Austauschwechselwirkun-
gen zwischen drittnachsten Nach-
barn fithren, wihrend die Wechsel-
wirkung zwischen nachsten Nach-
barn klein und moglicherweise von
ferromagnetischer Natur ist.>”

Das Interesse an Heusler-Verbin-
dungen - ternare intermetallische
Phasen der Zusammensetzung
T,T'M (mit T, T’ = Ubergangsmetal-
le
wichst aufgrund ihrer leicht durch

, M = Hauptgruppenmetall) -
Elementsubstitution verdanderbaren
Eigenschaften. Mittlerweile werden
sie fur die Spinelektronik, die Su-
praleitung und im Hinblick auf ih-
re thermoelektrischen Eigenschaf-
ten untersucht. Quaternire halb-
metallische Heusler-Verbindungen
wurden, wohl wegen der grofSen
Zahl der moglichen Zusammenset-
zungen, bisher wenig systematisch
untersucht.

Felser und Mitarbeiter bedienten
sich deshalb zunichst Ab-initio-
Rechnungen der elektronischen
Struktur, um interessante Kandida-
ten zu identifizieren und diese
dann gezielt zu synthetisieren. So
erhielten sie die zwei neuen halb-
metallischen quaternaren Heusler-
Verbindungen NiFeMnGa und Ni-
CoMnGa sowie das quaternare Cu-
CoMnGa. NiFeMnGa und Ni-
CoMnGa sind die ersten, auf Ni-
ckel basierenden halbmetallischen
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Ferromagnete innerhalb dieser
Strukturfamilie. Letzteres ist auf-
grund seiner hohen Spinpolarisa-
tion, des hohen magnetischen Mo-
ments und seiner hohen Curie-
Temperatur ein vielversprechen-
des Material fur die Spinelektro-

nik.30)

Neue Strukturtypen, Bindungs-
situationen und Eigenschaften

@ Die klassische Aromatizitit ist
charakterisiert durch Planaritat,
gleiche Bindungslangen und cycli-
sche Elektronendelokalisation,
welche die diamagnetische Suszep-
tibilitat
wurde ursprunglich gefunden und

verstarkt.  Aromatizitat
definiert im Zusammenhang mit
der Chemie des Kohlenstoffs, lasst
sich aber auf die Elemente der
zweiten Periode (N, O, B) ausdeh-
nen. Elemente der dritten oder gar
hoherer Perioden sind aufgrund ih-
rer geringen Neigung zur Bildung
von m-Bindungen aber eher selten
an aromatischen Systemen betei-
ligt. Ausschlie8lich aus schweren
Elementen aufgebauten m-Syste-
men haftet bis heute ein leicht exo-
tischer Charakter an. So mussen
Si=Si-n-Bindungen gegentber elek-
trophilen Angriffen durch grofe,
sterisch anspruchsvolle Gruppen
kinetisch stabilisiert werden.
Ausnahmen sind beispielsweise
die Zintl-Phasen, in denen Si=Si-
n-Bindungen wegen des Fehlens
elektrophiler Reaktionspartner
existieren. Die Siliciumteilstruktur
des bekannten Li;,Si; beispielswei-
se besteht aufler aus Y-formigen
Siy-Sternen auch aus planaren
Sis-Ringen. Letztere tragen sechs
negative Ladungen und sind damit
isoelektronisch mit dem aromati-
schen [CsHs]™-Ring. Sie werden da-
her und wegen ihrer planaren Ge-
stalt sowie den gleich langen Bin-
dungen schon langer der Aromati-
zitat verdachtigt, ein experimentel-
ler Beweis fehlte aber bisher (wie
auch fir andere in Frage kommen-
den Si-Ringe). Einen solchen
Nachweis fuhrte jetzt eine Gruppe
von Forschern aus Hannover und
Minster.’" Die Sis*-Ringe bilden

in Li},Si; zusammen mit einem der
kristallographisch ~ unabhangigen
Li-Atome (Abbildung 14) eindi-
mensional unendliche Sandwich-
Komplexe. Bei Vorhandensein von
Aromatizitit sollte ein adufSeres
Magnetfeld im Einflussbereich der
Ringe abgeschirmt werden. Tat-
sachlich werden die °Li-/Li-MAS-
NMR-Signale fir das betreffende
Li-Atom stark hochfeldverschoben
bei —17,2 ppm gefunden und liegen
damit in einem ahnlichen Bereich
wie die (6Li-NMR-)Verschiebung
von [LiCp,]” mit —-13,1 ppm.

In Anlehnung an die Klasse der
Metalloidcluster, die aus einem ein-
zigen Element bestehen, wurde der
Begriff Intermetalloidcluster fur
diskrete Einheiten gepragt, die aus
verschiedenen Metallen oder Halb-
metallen zusammengesetzt sind.
Dabei konnen Clusterkern und sei-
ne duflere, haufig ligandenstabili-
sierte Schale aus unterschiedlichen
Elementen bestehen. Das Interesse
an solchen Verbindungen wird her-
vorgerufen durch die Menge an
neuen Strukturtypen, ungewohnli-
chen Bindungssituationen und un-
erwarteten FEigenschaften, zudem
konnen sie als Modelle fiir dotierte
Materialien oder neue intermetalli-
sche Phasen dienen.

Einen Vertreter dieser Spezies
stellte die Gruppe um Dehnen
vor:? Zinn- und Bismutatome in
[K([2.2.2]crypO) ] 4[Eu@SngBig]-1.1en
(en = Ethylendiamin) bilden ein
Enneaeder mit drei quadratischen
und sechs funfeckigen Flachen,
wie es in isolierter, ligandenfreier
Form bisher noch unbekannt war
(Abbildung 15). Das ungefullte
Zintl-Anion [SngBig]® ist ein elek-
tronisches Analogon des hypotheti-
schen Fullerans C,H;;. Im Ein-
klang mit der aus der Summenfor-
mel erwarteten Ladung fur das Eu-
ropiumatom lassen magnetische
Messungen auf einen fur Fu®* er-
warteten,  stabilen  High-Spin-
Grundzustand von S=7/2 schlie-
fSen. Aus einer Mulliken-Populati-
onsanalyse ergibt sich ein nur ge-
ringer Beitrag der Eu’*-6s-, -5d-
und -4f-Atomorbitale zu den Clus-

ter-Molekiilorbitalen, die haupt-
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Sn/Bi7

Sn/Bi5 /

. N Sn/Bi3
Sn/Bi12

Sn/Bil1

" sniBi10

Abb. 15. Das [Fu@5Sn,Big]*-Anion.

sachlich aus p-AOs von Sn und Bi
gebildet werden. Danach sollten
keine kovalenten Bindungen zwi-
schen Eu** und den Sn- und Bi-
Atomen notwendig sein, um das
Zintl-Anion zu stabilisieren. Die
Autoren vermuten aber eine we-
sentliche Rolle des Europiums als
Templat bei der Bildung des Clus-
ters. Wahrend der Reaktion per
Massenspektrometrie beobachtete
[Sn;Biy]-Fragmente deuten den
Autoren zufolge auf eine bis heute
ebenfalls unbekannte Reaktions-
zwischenstufe mit moglicherweise
Nortricyclan-analogem Bau hin.
Einen intermetalloiden Cluster
mit einer weiteren Schale stellten
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Abb. 16. [Sn@Cu,,@5n,,]** -Cluster in
Ap,Cuz,Sn5; (A = Na, K).

Stegmaier und Fiéssler vor: In der ter-
nédren Phase A;,Cu;,Sn,; mit A = Na,
K separieren die Alkalimetallkatio-
nen diskrete [Sn@Cu,,@Sn,,]*-
Cluster.® Die zwolf Cu-Atome um-
geben das zentrale Sn-Atom in Form
eines nahezu idealen Ikosaeders,
tiber dessen 20 Flachen je ein Sn-
Atom liegt, so dass diese Atome ein
ebenfalls nahezu ideales Dodekaeder
bilden. Umgekehrt sind dessen zwolf
Funfecksflaichen auf der Innenseite
ebenfalls von je einem Cu-Atom zen-
triert (Abbildung 16). Die geringfii-
gigen Abweichungen der Clusterge-
stalt von der perfekten Ikosaeder-
symmetrie sind wahrscheinlich auf
die Unvereinbarkeit von Punkt- und
Raumgruppensymmetrie zurickzu-
fuhren. Die Lagesymmetrie des Clus-
ters ist D34 und damit eine maximale
Untergruppe von 1. Die aus Hybrid-
DFT-Bandstrukturrechnungen erhal-
tene Bandliicke steigt mit der Grofie
des Alkalimetallgegenions und be-
tragt 0,3 eV fur Naj,,Cup,Sn,; und
0,8 eV fur K;,Cu;,Sn,,. Die elektro-
nische Struktur dieser Verbindungen
lasst sich deshalb als salzartig be-
schreiben; sie ahnelt damit den
Zintl-Phasen.

In der verwandten, ebenfalls drei-
schaligen, in diesem Fall aber bina-
ren Verbindung Bi,gNi,5 werden die
intermetalloiden Cluster aufgegeben
zugunsten von eindimensionalen
Stiben.>” Ruck et al. fanden diese
bemerkenswerte  Struktur  aus
! [Bi;@Nis@Bi,5]-Saulen  (Abbil-
dung 17) mit lokaler dekagonaler
Symmetrie. Schon die Synthese
durch  Niedertemperaturpseudo-
morphose mutet tuberraschend an:
Das Subiodid Bi,gNiysls, in dem be-
reits die gleichen Saulen vorhanden
sind, wird mit BuLi in siedendem
Hexan bei 69 °C reduziert, so dass
innerhalb von zwei Tagen die binare
Verbindung entsteht. Als Mechanis-
mus vermuten die Autoren eine auf
die Reduktion folgende Diffusion
der Iodidionen entlang der Kanile
parallel zu den Bi,gNi,s-Staben mit
anschliefSender Féllung als Lil. Ei-
ner COHP-Analyse (crystal orbital
Hamilton population) zufolge fullen
die zusitzlichen Elektronen nach
der Reduktion bindende Zustinde
innerhalb der Rohren. Dabei werden
insbesondere die Abstinde zwi-
schen Ni- und aufleren Bi-Atomen
kurzer. Auflerdem werden antibin-
dende Bi,y,-Bi,y-Zustande befiillt,
und es ergeben sich hier grofSere
Abstande im Vergleich zum Subio-
did, wo das Fermi-Niveau exakt
zwischen bindenden und antibin-
denden Bi,i,-Bi,y-Zustanden liegt.
Mit dem Elektronenlokalisierbar-
keitsindikator (ELI-D) lassen sich
starke Bindungen innerhalb der Ni-
Rohren und das Vorhandensein von
Mehrzentrenbindungen  zwischen

den Ni- und Bi-Rohren zeigen, dafiir
herrschen aber Elektronenarmut in-
nerhalb der Ni-Rohre und keine sig-
nifikanten Wechselwirkungen zwi-
schen den Saulen. Das intermetalli-
sche Bindungssystem bleibt bei va-
riabler Elektronenzahl struktursta-
bil und ermoglicht dadurch die re-
duzierende Pseudomorphose.

In derselben Arbeitsgruppe wur-
de die Verbindung Ir,Te ,Cl,,; mit
einem iridiumstabilisierten, formal
ungeladenen Te;p-Molekul gefun-
den.*” Dieses Te,-Molekiil besteht
aus zwei gefalteten Te,-Ringen, die
durch zwei weitere Telluratome
verbunden sind (Abbildung 18).
Die ringverbindenden, asymmetri-
schen und nahezu linearen Tes-
Einheiten enthalten Dreizentren-
Vierelektronen-Bindungen, wie sie
fir ;™ und fur das isoelektronische
Te;* diskutiert werden. Die forma-
len Ladungen der Te-Atome ergeben
sich aus den Dreizentren-Vierelek-
tronen-Bindungen und der (8-N)-
Regel zu (Te**?),(Te®),(Te?),. Diese
Betrachtungsweise als neutrales
Te,-Molekil wird aufSer durch
passende Bindungslingen auch
durch den Diamagnetismus der
Verbindung sowie durch quanten-
chemische Rechnungen sowohl
mit als auch ohne die Ir-Atome und
deren Stabilisierung gesttitzt. So
fithrt eine Strukturoptimierung mit
DFT des Tej,-Fragments aus der
experimentellen Struktur zum Auf-
brechen der Dreizentren-Vierelek-
tronen-Bindungen zu zwei identi-
schen Tes-Bruchstiicken aus jeweils
einem Te,-Ring mit einer exo-Bin-

Abb. 17. Struktur des monoklinen Subiodids Bi,gNi,sls (oben) und der orthorhombischen

Abb. 18. Der molekulare Komplex (Te,,)[Ir(TeCl,)(TeCls)],.

intermetallischen Phase Bi,gNi,s (unten).
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dung. Die Ir-Atome werden durch
insgesamt sechs Te-Atome verzerrt
oktaedrisch koordiniert, vier davon
gehoren zur Te,o-Baueinheit und je
eines zu einer TeCl;- und einer
TeCl,-Gruppe. Die IrTes-Oktaeder
sind dabei tiber eine gemeinsame
Kante verknupft. Die Ir-Te-Bin-
dungslangen deuten auf Iridium in
der Oxidationsstufe +III hin. Da
samtliche koordinierenden Te-Ato-
me als Elektronenpaardonoren
agieren, ist fir I die 18-Flektro-
nenregel erfullt. Die Verbindung
kann damit formal als
(Teyo) = [Ir M (Te*'CL) (Te'ClL) 1,
beschrieben werden.

Auch von dem leichteren Homo-
logen des Tellurs, dem Selen, wur-
den zuletzt formal ungeladene,
teils in freier Form noch nicht be-
kannte und jeweils von Ag*-Kat-
ionen stabilisierte, molekulare Ein-
heiten vorgestellt. Aus flussigem
SO, wurden sesselformige Sey-Rin-
ge erhalten, die ansonsten als Se-
Allotrop gegentiber Seg metastabil
sind, hier aber durch je zwei tuber-
kappende Ag*-Kationen in Form
heterocubanartiger Einheiten stabi-
lisiert werden.>® Die Se-Se-Abstan-
de innerhalb der Ringe sind den
Absténden in elementarem Seq je-
weils sehr ahnlich. Als Gegenionen
fungieren schwach koordinierende
per fluorierte Anionen, wobei der
Aggregationsgrad der [Ag,(Seq)]*-
Baugruppen mit abnehmender
GrofSe des Anions steigt. So sind die
Heterocubaneinheiten in [(OSO),
Ag(Ses)Ag(0SO),1[AI(OC(CF3)3)41,
sowie in [(OSO)Ag(Ses)Ag(OSO)]

[Sb(OTeFs)4], isoliert, indem je-
weils freie Koordinationsstellen
am Silber durch SO,-Molekiile ab-
gesattigt werden, wahrend in
[Ag(Ses)1[Ag,(SbF()s], eindimen-
sional unendliche [Ag(Ses)]*-
Stabe = vorkommen, die in
[Ag,(Ses)] [AsFgl, noch weiter zu
2 [Ag(Seq)Agl**-Schichten  ver-
kniipft sind.

In freier Form bisher noch nicht
bekannte Se;,-Ringe wurden in
[Ag,(Sei,)Ag]*-Komplexen eben-
falls aus flussigem SO, mit
[AI(OC(CF3)3)41~ als nichtkoordi-
nierendem sowie aus 1,2-CsH,F,
mit [FAI(OC4F,o(C4F5))5]™ (fal) als
koordinierendem Gegenion erhal-
ten.’” Die Sej,-Ringe haben darin
jeweils die gleiche Konfiguration
wie die S;,-Ringe im Schwefelallo-
trop. Den gesamten Komplex kann
man sich auch aus sechs sechs-
gliedrigen AgSes-Ringen in Boot-
Konformation aufgebaut denken
(Abbildung 19). Die mittleren Se-
Se-Abstande entsprechen auch hier
den Bindungslangen im elementa-
ren Selen. Ag* wird jeweils nahezu
trigonal planar von Selen koordi-
niert. Uberraschenderweise findet
man recht kurze Ag'-Ag'-Abstan-
de, im Fall des nicht durch das An-
ion am Ag-Atom koordinierten
Komplexes mit 285,7 pm sogar un-
ter denen im elementaren Silber.

Eine Natural-bond-orbital-
(NBO)-Analyse ergibt, dass ein
Transfer von Elektronendichte aus
den freien Se-Elektronenpaaren mit
p>-Charakter in nichtbindende Or-
bitale des Silbers (5s°) stattfindet.

Abb. 19. Ausschnitt aus der Kristallstruktur von [Ag,Se,,][fal],.
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Dies fithrt wiederum zu einem sig-
nifikanten Elektronendichtetrans-
fer in die Rydberg-Orbitale des be-
nachbarten, schwach gebundenen
Ag-Atoms. Die Elektronenkon-
figuration der Ag-Atome
[55%374d%9*5p%B6p®0]  verweist
auf eine erhebliche Beteiligung der
5s-Orbitale an der Ag-Ag-Bin-
dung. Dazu passend wurde auf ver-
schiedenen Niveaus der Potenzial-
energieflaichenberechung ein Mini-
mum in der Nihe des experimen-
tell gefundenen Wertes erhalten.
Die[Agz(Sen)]2*—Einheiten mit ih-
ren bindenden Wechselwirkungen
konnen als Ubergang vom klassi-
schen Komplex zum Cluster mit
vollig delokalisierten Bindungen
verstanden werden, wobei die Be-
schreibung als Komplex leicht be-
vorzugt ist.

Gleich zwei kristalline Modifika-
tionen eines neuen, schwefelrei-
chen Phosphor-Polysulfids fanden
Pfitzner et al.’®® Die Synthese von
P,S; gelang aus P,S; und Schwefel
bei 250 °C und damit unterhalb der
Schmelztemperatur von 288 °C mit
katalytischen Mengen von FeCls.
So lief§ sich auch die sonst auftre-
tende Bildung glasartiger Proben
vermeiden. Die Arbeit stellt damit
die erste Strukturbestimmung ei-
nes Phosphorpolysulfids dar, also
eines S-S-Bindungen enthaltenden
Phosphorsulfids. Wihrend alle bis-
her bekannten Phosphorsulfide
(aufler P,,S) aus kifigartigen Mole-
kulen bestehen, die sich vom
P,-Tetraeder durch exocyclische
Addition oder Einschub einzelner
S-Atome in P-P-Bindungen ablei-
ten, ist das neue Phosphorsulfid in
beiden Modifikationen ein ketten-
formiges Polymer. Jeweils zwei
PS,-Tetraeder sind tber eine ge-
meinsame Kante zu P,Ss-Einheiten
verkniipft, die tber ein weiteres
S-Atom zu eindimensional unend-
lichen Ketten verbunden sind. Die
o- und B-Modifikation von P,S;
unterscheiden sich vor allem in der
Packung der Ketten und dadurch
bedingt im Kristallsystem, kaum
dagegen in den Bindungslangen
und -winkeln zwischen P- und
S-Atomen. ->
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