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Festkorperchemie 2012

Spannendes von den Elementen, neue Verbindungen mit tiberraschenden Bausteinen und Eigenschaften

sowie die L6sung einiger ,100-jdhriger Fragen“— die Festkérperchemie prdsentiert sich in Bestform.

@ Die Trends der Festkorperche-
mie werden heute — wie in fast al-
len Wissenschaftsdisziplinen — auf
Ebene  gepragt.
Deutsche Arbeitsgruppen tragen

internationaler

dazu bei, was herausragende und
vor allem grundlegende Arbeiten
zur Synthese und Charakterisie-
rung neuer Verbindungen ausdri-
cken. Da wir diesen Teil der Fest-
korperchemie — im Vorfeld eher an-
wendungsorientierter Forschung —
far grundlegend und zentral anse-
hen, legen wir in diesem Jahr den
Schwerpunkt des Trendberichts auf
Ergebnisse von synthetisch orien-
tierten Arbeitsgruppen aus
Deutschland, ergénzt durch rich-
tungsweisende internationale Ar-
beiten.

t=1960 fs

t=23240 fs

Abb. 1. ,,Herausquetschen“ der Elektronen aus P-P-Bindungen
ergibt freie Elektronenpaare und umgekehrt. Gezeigt ist der zeit-
aufgeldste Phaseniibergang von schwarzem Phosphor (cis-Decalin-
artige Verkniipfung der P-Atome) zu seiner a-As-artigen Modifika-
tion (trans-Decalin-artige Verkniipfung).”’

Elemente

& Wasserstoff soll unter hohen
Driicken metallisch werden. Von
diesem Wasserstoffmetall wird zu-
dem vorhergesagt, dass es ein Su-
praleiter mit einer hohen Sprung-
temperatur von 200 bis 400 K sein
soll. Eremets und Troyan zeigten
nun an H, (und auch an D,), dass
das Element bei 295 K ab 220 GPa
Druck elektrisch leitfihig wird.V
Bei einem Druck von 260 bis
270 GPa geht es dann in den metal-
lischen Zustand tber, begleitet von
einem starken Anstieg der elektri-
schen Leitfahigkeit und von metal-
lischem Glanz (,the sample re-
flected light well“). Nach den Au-
toren soll es sich dabei um einen
Phasentibergang erster Ordnung,
von molekularem H,, uber flussi-
gen monoatomaren, hin zu metalli-
schem Wasserstoff handeln.
Schmedt auf der Giinne, Mangstl
und Kraus belegten mit F-NMR-
Spektroskopie am Festkorper erst-
mals in situ, dass elementares Flu-
or in der Natur vorkommt (siehe
auch diese Nachrichten, Trendbe-
richt
mie) — und zwar als gasformiger

Hauptgruppenelementche-

Einschluss im Stinkspat (Antozo-
nit, eine Varietdt des Flussspates).
Der Gehalt betragt etwa ein halbes
Milligramm pro Gramm Stink-
spat.”’ Das Mineral findet sich bei-
spielsweise in Wolsendorf, zirka 35
km nordlich von Regensburg. Ba-
sierend auf Analogiebetrachtungen
vermuten die Autoren, dass die
Vergesellschaftung des Wolsendor-
fer Flussspates mit Uranmineralien
und deren naturliche Radioaktivi-
tat fur die Spaltung des Fluorits

CaF, in die Elemente verantwort-
lich sind. Im Stinkspat liegt somit
gasformiges F, neben metallischen
Calciumclustern vor — beide ge-
trennt durch stabile Winde inerten
Calciumfluorids.

Ein Element, das tber Jahre hin-
weg die Chemiker zu begeistern ver-
mag, ist der Phosphor mit seinen
Modifikationen — weifSer, roter,
Plitznerscher®, ,Ruckscher®, ,Hit-

o EIR)

torfscher®, und so weiter. Boulfelfel,
Seifert, Grin und Leoni stellen nun
mit Molekulardynamik und mit
Monte-Carlo-Methoden ein neues
Modell vor, das den Phasentibergang
des schwarzen Phosphors zur a-As-
Struktur durch eine Art streng lokale
Peierls-Verzerrung  erklart.” Beim
Phasentibergang werden die Elektro-
nen aus P-P-Bindungen gleichsam
herausgedrtickt, um freie Elektro-
nenpaare zu bilden, und umgekehrt
(Abbildung 1). Durch diese Ergeb-
nisse sagen die Autoren die Existenz
der schwarzen Modifikation auch
bei den hoheren Homologen des
Phosphors, dem Arsen und dem An-
timon vorher, wohingegen dies beim
Bismut unsicher ist. Als Zugang zu
diesen Modifikationen erwarten die
Autoren chemische Wege.

Als Ergebnis einer weitreichen-
den Kooperation, die anorganische
Praparierkunst, quantenchemische
Rechnungen sowie kinetische und
thermodynamische Betrachtungen
vereinte, zeigten Nilges, Weihrich,
Schmidt sowie deren Mitarbeiter,
dass reines schwarzes Arsen unbe-
kannt bleibt.” Nur Verunreinigun-
gen wie P, Hg, O usw. ,stabilisier-

ten® bislang  vermeintliches
schwarzes As. Am System AsP,_.
zeigen die Autoren, dass bis
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x=0,83 die Struktur des schwar-
zen As vorliegt, wohingegen bei
hoheren As-Gehalten das graue Ar-
sen vorgefunden wird.

Verbindungen: Strukturchemie

@ Spannend wird es fir den (Fest-
korper-) Chemiker, wenn die unter-
schiedlichen Elemente sich tberre-
den lassen, Verbindungen einzuge-
hen, die neue Strukturmotive aul-
weisen.

Wie bei den Elementen diente
bei vielen Verbindungen Druck als
treibende Kraft zur Bildung neuer
Strukturen. Kunc, Ruschewitz,
Hanfland und Liebig setzten BaC,
einem Druck von 4 GPa aus und
beobachteten eine strukturelle Um-
wandlung, die analog der NaCl-
CsCl-Umwandlung ist — reduziert
man die C,-Hantel auf ihren
Schwerpunkt.” Wahrend diese Um-
wandlung dem Hochdruckverhal-
ten von BaO, dhnelt, findet in BaC,
bei 30 GPa eine weitere, irreversible
Umwandlung statt. Diese geht mit
einem Verlust des Raman-Signals
fur die C=C-Bindung einher. Die
Autoren interpretieren dies als eine
Polymerisation der C=C-Einheiten
zu groferen Fragmenten oder aus-
gedehnten Netzwerken und kundi-
gen weitere Untersuchungen an,
um die Struktur der zweiten Hoch-
druckmodifikation aufzuklaren.

Bei 6 GPa und 880 °C gelingt
es, kantenverknupfte BO,-Tetra-
eder zu generieren, wie Huppertz
und Kaindl am Beispiel von
Co,B,,04,(0OH),-2 H,0 zeigen
(Abbildung 2).” Das bislang unbe-
kannte Cobaltborathydrat erwei-
tert damit das Dutzend Verbindun-
gen mit B,O4-Einheiten. Die meis-
ten BO,-Einheiten sind tuber ge-
meinsame Ecken verknipft und
bilden gewellte Schichten. B,Oq-
Einheiten  verknipfen  diese
Schichten, wodurch ein dreidimen-
sionales Bor-Sauerstoff-Netzwerk
in der Verbindung entsteht. Zusitz-
lich sind jeweils zwei B,Og-Einhei-
ten uber gemeinsame Ecken ver-
knupft. Der resultierende B,O;,-
Viererring ist ein neues Struktur-
motiv in der Boratchemie.
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Abb. 2. Kristallstruktur von Co,B,,0,,(0OH), -2 H,0 entlang [001]. Die gewellten Schichten

aus eckenverkniipften BO,-Tetraedern (blau) sind durch kantenverkniipfte BO,-Tetraeder

miteinander verbunden (gelb). Zwischen den Schichten sind die Co-lonen (rot) eingelagert.?

Die besondere Beziehung zwi-
schen Bor und Sauerstoff hat in
Form der Verbindung Ks[B(SO,).]
ein weiteres neues Strukturmotiv
hervorgebracht — das Borosulfat-
anion, gefunden von Hoéppe und
Hillebrecht.”  Das
K5[B(SO,),] ist nicht nur der erste
Vertreter dieser Verbindungsklasse,

Borosulfat

sondern bietet durch die neue To-
pologie der Borosulfationen Még-
lichkeiten, die es bislang in der Sul-
fat- oder Phosphatchemie nicht
gab. Durch die Koordination des
zentralen Boratoms durch die vier
Sulfatanionen ergibt sich ein von
Tetraedern umgebener Tetraeder
(Abbildung 3) — dabei sind samtli-
che Tetraeder als ideal einzustufen.
Die Starke der B-O-Bindung liegt
mit 3,55 mdyn-A~' im Bereich der
B-O-Bindungen im [B(OH,)]™ und

rechtfertigt somit die Beschreibung
als Borosulfat.

Beim Bor geht es auch ohne Sau-
erstoff: Albert und Mitarbeiter be-
richten uber eine neue Synthese
von CrB,. Hierzu wurden die Ele-
mente gemeinsam mit lod als Mi-
neralisator in einer Kieselglasam-
pulle auf @ber 1000 °C erhitzt, wo-
bei grau-metallische Einkristalle
von CrB, entstanden. Dieser Zu-
gang konnte sich als richtungswei-
send fir viele weitere Verbindun-
gen des Bors erweisen.”

Eine DFT-basierte Untersuchung
der Bindungsverhaltnisse in den
intermetallischen ~ Verbindungen
Tiy,Os, RuB, und Ti,,,Os; B, von
Fokwa und Dronskowski deckt ei-
nige Besonderheiten auf (Abbil-
dung 4).9 Zunichst wurden ver-
schiedene Modelle zur Beschrei-

M2 (Ti/Os)

M1 (Os/Ti)

Abb. 3. Elementarzelle von Ks[B(50,),]”
(rot: borzentrierte Tetraeder; gelb: schwefel-

zentrierte Tetraeder; grau: Kalium).
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Abb. 4. Projektion der Kristallstruktur von Tiy,,0s;_,RuB;.

Gemischte Ti/Os-Lagen (blaugriin: M1; griin: M2), Ru (rot)

und B (braun).”
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bung der gemischten Ti/Os-Beset-
zung — die auf unterschiedlichen
kristallographischen Positionen in
den Verbindungen unterschiedlich
ist — getestet. Die Crystal-orbital-
Hamilton-populations-(COHP)-
Methode zeigte, dass diese Beset-
zung sich durch die Maximierung
der Ti-Os- und Os-Os-Bindungen
innerhalb der Schichten erklaren
lasst. Die Analyse der Ti-B-Bin-
dungsverhaltnisse zu den planaren
trigonalen B,-Baueinheiten ent-
hullt, das in diesem Fall die berech-
neten Bindungsstarken nicht mit
den Bindungsabstianden korrelie-
ren — ein Umstand, der gerade bei
intermetallischen Verbindungen ei-
ne detaillierte quantenchemische
Analyse der chemischen Bindung
notwendig macht.

Mehr als 100 Jahre nach der Syn-
these von Verbindungen mit der
Zusammensetzung PS, (x=3-75)
klarten Weihrich, Senker und Pfitz-
ner die Struktur der schwefelrei-
chen Phosphorpolysulfide a-P,S,
und B-P,S; auf.'” Im Gegensatz zu
den anderen Verbindungen im
Phosphor-Schwefel-System  (mit
Ausnahme von P.S) sind diese
nicht aus Kafigmolekiilen der allge-
meinen Formel P,S, (n=3-10)
aufgebaut, sondern bestehen aus
neutralen Polymerstrangen. Diese
sind aus  kantenverknupften
PS,-Tetraedern zusammengesetzt,
wobei die resultierenden P,S¢-Bau-
einheiten durch zusitzliche Schwe-

Abb. 5. Kristalle der Verbindung Pd(s,0,).**

felatome kovalent an zwei weitere
P,S¢-Einheiten  gebunden sind.
Wiahrend die Konstitution der
Strange sehr ahnlich ist, unter-
scheidet sich die Anordnung der
Strange in den beiden Polymor-
phen — das Packungsmotiv in
0-P,S; erinnert an eine hexagonal
dichteste Stabpackung, wihrend in
der B-Modifikation eine verzerrte
tetragonale Stabpackung vorliegt.

Kleinere Schwefeleinheiten fin-
den sich in einer Reihe von Selten-
erdmetallpolysulfiden SES;;s und
SESy49 (SE=Tb, Dy, Ho oder Y),
deren Kristallstrukturen Doert neu
untersuchte.! Um die strukturelle
Vergleichbarkeit mit den entspre-
chenden SE-Seleniden zu ermogli-
chen, wurden die Sulfide als eine
24-fache Uberstruktur des ZrSSi-
Strukturtyps beschrieben. Aller-
dings unterscheiden sie sich von
diesem Aristotyp durch die Chal-
kogenid-Leerstellen, die sich in
den planaren Schwefelschichten
zwischen den gewellten SES-Dop-
pelschichten befinden. Dadurch
sinkt die Koordinationszahl fur ei-
nige der Metallatome von neun auf
acht oder sieben. Den durch die
strikt dreiwertigen SE-Atome not-
wendigen Ladungsausgleich in den
planaren Schwefelschichten aus
S,*-lonen  bewerkstelligt  ein
S*"-Ion fiir jede Leerstelle.

Auch das Ubergangsmetall Titan
bildet Ketten, wie Hillebrecht in
der Verbindung In,Ti;Br;, beob-

achtet.'” Die Verbindung kristalli-
siert in einer Defektvariante des
12-L-Perowskits und bildet isolier-
te [Ti;Bry,]*-Baueinheiten aus drei
Oktaedern.
Wihrend das Indiumion eine for-

flachenverknupften

male Ladung von +1 aufweist, liegt
Titan gemischtvalent als
Ti**-Ti**-Ti*>* vor. Starke antiferro-
magnetische ~ Wechselwirkungen
zwischen den Titanatomen weisen
auf schwache Bindungen zwischen
den Titanatomen — somit auf eine
kurze Titankette — hin.

Zum Abschluss der Strukturche-
mie 2012 noch ein (taubenblutro-
tes) Bonbon: Kohler und Simon ge-
lang die reproduzierbare Synthese
und die Aufklirung der Kristall-
struktur des bereits im Jahr 1842
beschriebenen taubenblutroten
SnO." Dieses ist eine metastabile
Modifikation des SnO und wandelt
sich bereits durch milden Druck
beim Verreiben in die schwarze
Modifikation um (a-PbO Struktur-
typ). Strukturell unterscheiden sich
die beiden Modifikationen deut-
lich. Wihrend im schwarzen SnO
stark gewellte SnO-Doppelschich-
ten vorliegen, sind diese in der ro-
ten Modifikation annihernd planar.
Der grofSere Abstand zwischen den
Schichten in der roten Modifikati-
on (3,07 A statt 2,52 A) resultiert
in einer elektrisch isolierenden Ver-
bindung, wahrend die schwarze
Modifikation halbleitend ist.

Strukturen: neue Verbindungen

¢ Viele neue Verbindungen wurden
2012 entdeckt — von salzartigen
Verbindungen tber Zintl-Ionen
und intermetalloide Systeme hin zu
Metallen.

So gibt es beispielsweise Neues
vom Permanganat: Durch Umset-
zung wassriger Losungen von
Cs,SO,  und  Ag,SO, mit
Ba[MnO,],, Abfiltrieren des BaSO,
und anschlieffender Trocknung
tuber H,SO, im Exsikkator erhalten
Schleid und Mitarbeiter dunkelvio-
lette Kristalle der Verbindung
Cs;Ag(MnO,),."" Es handelt sich
dabei um das erste quaternare Per-
manganat. Es kristallisiert in der
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orthorhombischen =~ Raumgruppe
Pnnm und ist die bislang wohl ther-
modynamisch stabilste Phase in
diesem System sowie die mit der
geringsten Loslichkeit.

Neben den Permanganaten gibt
es auch bei den Disulfaten S,0,*
Neues zu berichten. Wahrend Pd*
von Oxo-Liganden ublicherweise
quadratisch-planar koordiniert
wird, realisierten Bruns, Eul, Pott-
gen und Wickleder ,eine nahezu
perfekte oktaedrische Sauerstoffko-
ordination fir Pd** im Disulfat
Pd(S,07)“," das sie in Form blau-
er Kristalle (Abbildung 5) erhiel-
ten. Hierzu setzten sie Palladium-
pulver mit reinem SO; bei 120 °C
im Bombenrohr um; langsames Ab-
kithlen fithrt dann zum Pd(S,0-).

Die Verbindungen MgF,(OH),_,
(0 < x<2) erhielten Kemnitz und
Mitarbeiter durch fluorolytische
Sol-Gel-Synthesen mit Flusssaure.
Sie untersuchten die Verbindung
mittels Rontgenbeugung, IR- und
NMR-spektroskopisch sowie ther-
moanalytisch.'® Die BET-Oberfla-
chen — relevant fur katalytische Ei-
genschaften der Materialien, etwa
zur Herstellung von Fluoralkanen
— nehmen mit steigendem Fluorid-
gehalt der Verbindungen ab, wo-
durch sich auch die Siure-Base-Ei-
genschaften verindern.

Gemischtanionische Verbindun-
gen scheinen auf dem Vormarsch
zu sein. Beispielsweise beschaftig-
ten sich gleich zwei Gruppen mit
Vanadiumoxidfluoriden: Die Grup-
pen um Poeppelmeier'” und Zem-
va'® berichten tiber Synthesen von
Verbindungen mit den Anionen
[V,0,Fs1*, [V,0,Fg]*, [VOFs]*
und [V,05F4]”". Sie setzten dazu
entweder Vanadiumoxidfluorid in
wasserfreiem Fluorwasserstoff oder
Vanadiumoxid in Flusssiaure um.
Vanadiumoxidfluoride sollen in
Batterien oder fur die piezoelektri-
sche Anwendung zum FEinsatz
kommen.

Beck, Ruck sowie deren Mitar-
beiter beschreiben zwei neue Salze,
das  Tey[Bipe,Cly]  und  das
Te4[BiO,74Cl4].19) In beiden Verbin-
dungen liegen séulenartig gestapelte
Te,**Kationen ~ vor,  getrennt

Festkorperchemie {Magazin>
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Abb. 6. Ausschnitte aus der inkommensurabel modulierten Struktur von Te,[Big 7,Cl,].

Links ist eine Projektion entlang der c-Achse gezeigt, rechts die Abfolge der Chlorido-

bismutat-Anionen und die Stapel der Tellur-Polykationen.

durch Stapel von Chlorobismu-
tat(I1I)-Polyedern (Abbildung 6). Bei
8 = 0 ist erstere Verbindung ein Halb-
leiter mit einer geschatzten Bandlu-
cke von 0,16 eV, wohingegen letztere
Verbindung bei § = 0,22 ein aufSerge-
wohnlich  guter eindimensionaler
metallischer Leiter ist. Zudem geht
diese Verbindung bei 7,15 K in den
supraleitenden Zustand tiber, wobei
eine solch hohe Sprungtemperatur
bei nt-Stack-Supraleitern noch nie be-
obachtet wurde.

Die Homopolyanionen des Sau-
erstoffs wie O, oder O;™ sind ubli-
cherweise durch grofie Alkalime-
tallkationen wie K*, Rb* oder Cs*
stabilisierbar. Das zum O, isoelek-
tronische  Diazenid-Anion  N,*
wurde erstmals von der Gruppe um
Kniep vor etwa zehn Jahren als

19)

SrN, und BaN, erhalten, also eben-
so mit grofSen Kationen. Schnick
und Mitarbeiter synthetisierten
nun die erste Alkalimetallverbin-
dung eines Diazenids — tuberra-
schenderweise mit dem kleinsten
Alkalimetall — als Li,N, in Form ei-
nes schwarzen Pulvers mit metalli-
schem Glanz.*® Die Struktur von
Li,N, (orthorhombisch  Immm,
neuer Strukturtyp) wurde auf Basis
der Rontgenbeugung am Pulver
aufgeklart (Abbildung 7).

Die Hyperoxide von K, Rb und
Cs sind in flussigem Ammoniak
praktisch unloslich, deren Ozonide
dagegen gut loslich — ein Umstand
der zur praparativen Trennung der
Ozonide und Hyperoxide dient.
Nuss und Jansen erhohten nun die
Loslichkeit von O, durch Fremd-

Abb. 7. Struktur von Li,N,.2%
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Abb. 8. Ramanspektrum von Css(03),(0,)-NHs. Die Streck- und Deformationsmoden des
Ozonidions werden bei 607, 806 und 1022 cm™, die Streckmode des O?-lons wird bei

1140 cm™ beobachtet.?V

anionenzusatz.*" Dadurch erhiel-
ten sie das erste gemischtanioni-
sche Hyperoxidozonid des Césiums
als orange-rote Verbindung der Zu-
sammensetzung Cs;(03),(0,)-NH;.
Sie charakterisierten die Verbin-
dung mit Rontgenbeugung am Ein-
kristall und ramanspektroskopisch
(Abbildung 8).

Wir bleiben beim flissigen Am-
moniak als Losemittel: Korber und
Mitarbeiter erhielten das bislang
unbekannte,  einfach-uberkappt-
norticyclanartige Sn,Bi,*” (Abbil-
dung 9) sowie ein voll geordnetes
tetraederartiges  Sn,Bi,”"-Zintl-An-
ion durch Umsetzung von CsSnBi
oder KSnBi mit Kronenether und
dem Losungsmittel.?” So erhielten
sie die Verbindung [Cs([18]-Kro-
ne-6)],[Sn,Bi,]-12 NH; als schwarze
und [K([18]-Krone-6)],[Sn,Bi,]-
2 NH; als rotbraune Kristalle. Die-
se charakterisierten sie jeweils

Bi3

Abb. 9. Struktur des neuen Sn,Bi,*-Zintl-Anions.

Links eine seitliche Ansicht, rechts eine Draufsicht.??

durch Rontgenbeugung am Ein-
kristall sowie massen- und NMR-
spektroskopisch in Losung.

Nach der bronzenen Matrosch-
ka im letzten Jahr berichten Steg-
maier und Fissler nun tber
Na, gCusSnsg, welches doppel-
wandige, intermetalloide, ein-
dimensional-unendliche Nano-
stibchen der Zusammensetzung
{Sny ¢@Cus@Sn;} enthalt.”” Die
Nanorohren sind durch Na-Ionen
voneinander getrennt und ordnen
sich in einer hexagonalen Stabpa-
ckung an. Die Verbindung wurde
durch Umsetzung elementaren
Natriums mit einer Bronze herge-
stellt; sie beweist, dass die Ver-
wandtschaft zwischen interme-
talloiden Polyanionen und inter-
metallischen Verbindungen eng
sein sollte — eventuell lasst sich
durch Oxidation des Na, gCusSns 4
eine Bronze herstellen, welche die
gleichen Cu-Sn-Saulen als struktu-
relles Bauelement nutzt.

Dehnen und Mitarbeiter berich-
ten tiber mit Seltenerdmetallen do-
tierte halbmetallische Cluster, die
ebenso intermetalloide Anionen
enthalten. Diese haben die Formel
[Ln@Sn;Bi;]* und [Ln@Sn,Biyl*
(Ln=La, Ce).** Die eingebauten
Seltenerdionen bewirken eine ge-
wisse Flexibilitét bei lokalen Struk-

turen und magnetischen und elek-
tronischen Figenschaften. Die Ver-
bindungen, die diese Cluster ent-
halten, lassen sich am besten als
Ln**-dotierte Halbmetallkafige mit
polarisierten Sn-Bi-Kéfighindungen
beschreiben.

Natriumamalgame: dunkel,
finster, unklar? Keineswegs. Hoch
und Simon belegen dies mit der
kunstvollen Synthese und an-
spruchsvollen Charakterisierung
des polaren Metalls Na;Hgs,,
dem bisher quecksilberreichsten
Amalgam (Abbildungen 10 und
11).>® An ihm erkennt man den
Ubergang von der metallischen
hin zur ionischen Bindung: Der
Ladungstransfer von Na zu Hg
scheint nicht abgeschlossen, da
sich die Elemente in gemeinsamer
hexagonal dichtester Packung an-
ordnen; jedoch sind die Bindun-
gen zwischen Na und Hg so polar,
dass sich Koordinationspolyeder
von Hg um Na bilden und umge-
kehrt. Zudem scheinen die Hg-
Atome der Verbindung so negativ
polarisiert zu sein, dass sie sich
wie ein p-Block-Metall mit weni-
gen Valenzelektronen verhalten,
was zu Hg-Clustern in der Struk-
tur fuhrt. Diese drei Arten der
chemischen Bindungen finden ih-
ren  Ausdruck  darin, dass
Na,;Hgs, ein ,schlechtes® Metall
im Sinn der elektrischen Leitfa-
higkeit ist. Die Autoren elektroly-
sierten Nal in DMF mit Hg als Ka-
thode und Pt als Anode, um zu-
nachst Impfkristalle von Na,,Hgs,
zu erhalten. Diese wurden als Kei-
me in Gegenwart von NaHg, und
Hg eingesetzt, um grofSe Kristalle
von Na, Hgs, von tuberragender
Qualitat zu erhalten (Abbildung
11). Obwohl die westeuropaische
Amalgamindustrie diese Verbin-
dung im Hundert-Tonnen-Maf3-
stab nutzt, war sie praktisch nicht
charakterisiert und nur schabig
als ,NaHg“ oder ,Na-Hg“ be-
zeichnet worden.

In den vergangenen zehn Jahren
wurden eine ganze Reihe reduzier-
ter Seltenerdhalogenide an der
Grenze zwischen den Metallen und
Salzen beschrieben. Meyer und
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Abb. 10. Projektion der Elementarzelle von Nay;Hgs, entlang der c-Achse.?”

Mitarbeiter versuchten [RuLug]-
Cl),Lu ausgehend von LuCls, Lu
und Ru zu erhalten. Uberraschen-
derweise entstand metallisches
Ruy;Lu,y in Form schwarzer Kris-
talle, wobei es sich um eine polare
intermetallische Phase handelt.?
Die Kristallstruktur der Verbin-
dung ist komplex: Funf kristallo-
graphisch ~ unabhingige  {Ru-
Lu,}-Polyeder (x=8, 9, 10) liegen
darin vor (Abbildung 12).

Methoden

@ Bei den analytischen Untersu-
chungen an Festkorpern treten In-
situ-Methoden zunehmend in den
Vordergrund.

Kuhn, Wilkening, Heitjans so-
wie deren Mitarbeiter berichteten
uber hochaufldsende 1D- und
2D-°Li/"Li-MAS-NMR-spektrosko-
pische Untersuchungen an der
kristallinen Zintl-Phase Li;,Si;.2”

In dieser liegen unter anderem

Abb. 11. Beugungsbild (kh0)-Ebene von Nay;Hgs,2"

Sis"-Ringe vor, die eindimensio-
nal-unendlich tber Li-Atome zu
Strangen verknupft sind. Die Aro-
matizitit der Si-Funfringe fuhrt
hochstwahrscheinlich zu  starker
diamagnetischer Abschirmung die-
ser Li-Atome, was sich in einer
starken Hochfeldverschiebung #u-
Bert. Durch die Mehrdimensionali-
tat der Spektren war die Signalzu-
ordnung moglich (Abbildung 13),
so dass die Autoren erstmals einen
experimentellen Beweis fur die

7Li (233 MHz), 30 kHz

16.1 ppm

Nicht-Diagonalintensitéaten
zeigen Li-Austausch

Abb. 12. Projektion der Kristallstruktur von
Rus;Lu,, entlang [1-10]. Die Farben zeigen
die fiinf kristallographisch unabhdngigen
{RuLux}-Polyeder.?®

Abb. 13.7Li-*D-Austausch-MAS-NMR-Spektrum von Li,Si,. Das Signal bei -17,2 ppm
ist aufgrund des aromatischen Ringstromes der Sis®"-Anionen stark hochfeldver-

schoben.?”)
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magnetische  Aromatizitait  des
Sis®"-Anions brachten.

Reines ,DysPd,“ (eigentlich ein
Dy, 125Pdgg75) zeigt komplexe elek-
trische Leitfahigkeit und Magnetis-
mus — was jedoch bildet sich bei
der Hydrierung, und wie verandert
sich die chemische Bindung bei
diesem Prozess? Kohlmann und
Mitarbeiter verfolgten die Hydrie-
rung von ,DysPd,“ mit In-situ-

(Abbildung
28)

Neutronenbeugung
14)  und
,DysPd,“ zersetzt sich bei der Hy-

Thermoanalysen.

drierung in binare Hydride des
Dysprosiums und Palladiums, so
dass die einzigen bekannten terna-
ren Seltenerdmetallhydride immer

time / min

0.2
4
25
25
: ‘ 300 25

35 40 45 50 55 60 65 7O

2 theta
Dy.Pd,

DyD,,, /\ TIK p(Ds)/
A MPa
4

0.2

Abb. 14. In-situ-Neutronenpulverdiffraktogramme aufgenommen

wihrend der Deuterierung von ,,DysPd,“?®

\
50 60

\
20 30

40
Energy / keV

Abb. 15. Zeitaufgeldste In-situ-Rontgendiffraktogramme der

hydrothermalen Kristallisation von Bi, W, ;5sMo,,,505 bei 160 °C.2°)

noch die des Europiums und Ytter-
biums sind.

Die Bildung des Nanomaterials
Bi,W;_Mo,04 unter Hydrothermal-
bedingungen untersuchten Patzke,
Bensch und Mitarbeiter in situ mit
der  Rontgenabsorptionsspektro-
skopie sowie der energiedispersi-
ven Rontgenbeugung (EDXRD)
(Abbildung 15).2” Diese Methoden
verfolgen, ab welcher Temperatur
die Kristallisation einer Verbin-
dung oder eines Polymorphs be-
ginnt. So lassen sich kinetische
Aussagen treffen, um gezielt einzel-
ne Polymorphe oder Verbindungen
herzustellen.

Tremel, Kolb und deren Mitarbei-
ter berichten tber die ,Ab-initio-
Strukturbestimmung von Vaterit
mit automatischer Beugungstomo-
graphie® — letztere ist eine Methode
zur Strukturbestimmung von Nano-
materialien, die sich mit konventio-
nellen Verfahren oft nur schlecht
untersuchen lassen.>® Vaterit bildet,
im Gegensatz zum Aragonit und
Calcit, nie wohl ausgeformte Fin-
kristalle, sondern typischerweise
polykristalline Spharolithe mit win-
zigen Kristalliten von 10 bis 50 Na-
nometern Grofle. Vaterit kristalli-
siert in der monoklinen Raumgrup-
pe C2/c mit den Gitterparametern
a=1217nm, b=0,712nm, c=
0,947 nm, f=118,948°und Z = 12
(isotyp zur Hochtemperaturmodifi-
kation von (Yj0,Er)05)BO3). Das
aufgestellte Strukturmodell erklart
als einziges die vom Vaterit aufge-
nommenen Ramanspektren, so
dass die 100 Jahre dauernde Dis-
kussion tiber die Struktur des Vate-
rits wohl ein Ende hat.

Festkorperchemie in der
Anwendung: Kaolinit

¢ Aus dem Spektrum der mogli-
chen Anwendungen lésst sich hier
nur ein kleiner Teil vorstellen. In
diesem Jahr soll der Schwerpunkt
auf pordsen Materialien, Katalyse
und elektrochemischen Energie-
speichermaterialien liegen.
Beginnen wir mit der Anwen-
dung von Kaolinit als Emulgator:
Partikel, die aus (mindestens) zwei

Bereichen mit unterschiedlichen Fi-
genschaften bestehen, heifSen Ja-
nus-Partikel. Dem grofStechnischen
Einsatz multifunktioneller Janus-
Partikel stehen bisher die aufwendi-
gen Synthesewege entgegen. Breu et
al. berichten jedoch, dass auch all-
gegenwartige Materialien wie das
Tonmineral Kaolinit Al,Si,O5(OH),
Janus-Charakter aufweisen und die-
se kostengiinstig modifiziert werden
konnen.>” Die Kaolinitstruktur be-
steht aus gestapelten Lamellen, die
jeweils aus einer [SiO,]-Tetraeder-
schicht und einer [Al(O,OH)¢l-
Oktaederschicht zusammengesetzt
sind. Somit zeigt Kaolinit bereits in
seiner Grundstruktur einen Janus-
Charakter. Der Effekt ist jedoch we-
gen der dhnlichen Oberflachenener-
gien der exponierten Seiten beider
Schichten recht gering. In ihrer Ar-
beit zeigten die Autoren, dass durch
selektive Oberflachenmodifikation
der einzelnen Schichten der Janus-
Charakter wesentlich verstarkt wer-
den kann. So wurde ein preiswerter
Pickering-Emulgator synthetisiert,
der eine Ol-in-Wasser-Emulsion
tiber Monate hin stabilisiert.

Festkorperchemie in der
Anwendung: pordse Materialien

@ Die Forschung im Bereich poro-
ser Materialien erfreute sich auf-
grund der vielfiltigen Anwen-
dungsmoglichkeiten nach wie vor
grofSer Beliebtheit.
Metallorganische Gertuststruktu-
ren (MOFs) sind hochporose Mate-
rialien, die bekanntlich aus durch
organische Molekiile (Linker oder
Liganden) vernetzten Metallzen-
tren (Knoten) aufgebaut sind.
Durch Synthese von geeigneten
Linkern préparierten die Gruppen
von Kaskel und Glorius chirale
MOFs mit Oberflichen von
2278 m*g” und 1990 m*g>??
Setzt man sie als Katalysator ein,
lasst ihre besondere Struktur auf
ein erhohtes Maf$ an Enantioselek-
tivitat hoffen. Erste Untersuchun-
gen anhand der Mukaiyama-Aldol-
reaktion bestatigten diese Vermu-
tung. Weiterhin wurde die Zugang-
lichkeit der Porenstruktur durch
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Abb. 16. Adsorption von Farbstoffen verschiedener Gréfe in den neu synthetisierten chiralen metallorganischen Geriiststrukturen.>?

Adsorption unterschiedlich grofSer

Farbstoffmolekule

(Abbildung 16).
Lumineszierende MOF-Struktu-

nachgewiesen

ren konnen durch Einbringung ge-
eigneter Lanthanoidverbindungen
erhalten werden. Die Lumineszenz
wird dabei stark von den Wechsel-
wirkungen der aktiven lonen mit
den Linkern beeinflusst. So zeigten
Miiller-Buschbaum et al. fur einen
gadoliniumhaltigen MOE dass sich
durch systematische Teilsubstituti-
on von Gd durch Europium und
Terbium eine breiter Bereich des
sichtbaren Lichts abdecken lasst
(Abbildung 17) .

Hirscher et al. untersuchten mi-
kroporose Gertistverbindungen auf
ihre Adsorptionseigenschaften ge-
gentiber den Edelgasen Krypton
und Xenon.>” Ziel dabei ist, durch
selektive Adsorption eine bei
Raumtemperatur einsetzbare, mog-
lichst effiziente Alternative zu den
bisher angewandten Verfahren der
Edelgasgewinnung zu finden. Im
Vergleich zu Wasserstoff, bei dem
die Adsorptionsfihigkeit eines Ma-
terials nur wenig von dessen Zu-

sammensetzung und Porenstruktur
abhangt, zeigen Edelgase aufgrund
ihrer grofSeren Polarisierbarkeit
und Durchmesser eine grofSere
Abhangigkeit. Die Synthese von
neuen Materialien mit definierter
Porositat eroffnet hier also mehr
Spielraum. Von den untersuchten
Materialien wiesen die beiden me-
tallorganischen  Geruststrukturen

MFU-41 und HKUST-1 die besten
Eigenschaften auf.

Mehr Verstandnis tiber den Ein-
fluss von PorengrofSe und chemi-
scher Natur von Materialien auf de-
ren Adsorptionseigenschaften brin-
gen Simulationen. Froba et al. un-
tersuchten mit Monte-Carlo-Simu-
lation die Adsorptionseigenschaf-
ten kristalliner Materialien gegen-

2 [Gd,, Eu Tb Cl,(4,4'-bipy).]-(4,4"-bipy),

Gd Gd Gd

1.3

Dotiergehalts an Europium und Terbium.?
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Abb. 17. Photolumineszenz der synthetisierten MOFs unter UV-Licht in Abhdngigkeit des
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Reflection @ 75° / a.u.
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Abb. 18. Links: REM-Aufnahme des photonischen Kristalls bestehend aus TiO,-Schichten (d = 50 nm) und MOF-Schichten (d =~ 200 nm).

Rechts: Reflexion vor und nach Adsorption von Ethanol.*®

iber den wasserstoffhaltigen Gas-
gemischen H,/CO und H,/O,.*> So
sind zum Beispiel fiir Brennstoff-
zellen die moglichst vollstandige
Abtrennung des CO vom H, wegen
Vergiftung des  Pt-Katalysators
wichtig und die effiziente Tren-
nung von H, und O, fur die Was-
serelektrolyse relevant. In beiden
Fallen wird die Selektivitat von der
Summe  mehrerer  komplexer
Wechselwirkungen zwischen den
Gasmolekulen  (Polarisierbarkeit,
Dipol- und Quadrupoleffekte) mit
den Atomen der Porenwand und
von Porengrofle und -form be-
stimmt. So wurde z.B. berechnet,
dass die Selektivitat der O,-Adsorp-
tion in einem H,/O,-Gemisch mit
der Polaritat der Porenwand ab-
nimmt.

Neue Anwendungsmoglichkei-
ten ergeben sich aus der Kombina-
tion und Strukturierung pordser
Materialien. So bauten Lotsch, Bein
und Kollegen durch die Stapelung
von mikroporosem ZIF-8 (zeolitic
imidazolate framework) und meso-
porosem TiO, photonische Kristal-
le auf (Abbildung 18).>* Aufgrund
der unterschiedlichen Porenradien
konnen grofSere Molektle nur in
die mesoporose TiO,-Schicht ein-
dringen, kleine Molekiuile hingegen
dringen auch in die ZIF-8-Schicht
ein. Zusatzlich beeinflussen Wech-
selwirkungen zwischen Gasphase
und Adsorbentien das Adsorpti-
onsverhalten. Die Adsorption von
Gasmolekulen in dieser Schicht-

struktur ist also selektiv. Wesentli-
cher Punkt ist jedoch, dass die Ad-
sorption die optischen Eigenschaf-
ten der ZIF-8/TiO,-Multischicht
beeinflusst. Der photonische Kris-
tall ist somit direkt als Sensor ein-
setzbar.

Festkdrperchemie in der
Anwendung: Katalyse

¢ Aus der Festkorperchemie fur
die heterogene Katalyse gibt es
Neues zu Tragermaterialien ausge-
hend von ionischen Flissigkeiten
zu berichten. Zudem wurde eine
Untersuchung neuer Phosphate fur
die selektive Oxidation von Alka-
nen durchgeftihrt, und es gelang
der Ersatz des Edelmetalls Palladi-
um durch intermetallische Al-Fe-
und Al-Co-Verbindungen.

Durch in situ ionische Komplex-
bildung des Poly(3-cyanomethyl-
1-vinylimidazolium)-Kations (mit
verschiedenen Anionen) und Poly-
acrylsdure erhielten Antonetti und
Yuan poly(ionic liquid) complexes
(PILCs).’” Mit basischen organi-
schen Losemitteln stellten sie dabei
erstmals stabile mikro- und meso-
pordse Strukturen her, die sich als
Tragermaterialien in der Katalyse
eignen. Das Material mit BET-Ober-
flichen von tber 300 m*g™ und
einem Porenvolumen von tuber
1 cm’.g™ ermoglicht eine hohe Be-
ladung mit Cu (iber 12 Gew.-%).
Es eignet sich damit zur aeroben
Selektivoxidation organischer Ver-

bindungen unter milden Bedingun-
gen, wobei aromatische Ringe nicht
oxidiert werden.

Glaum, Schlogl und Kniep syn-
thetisierten eine Reihe von Vana-
dyl(IV)-, Vanadyl(V)- und Vana-
dat(V)-phosphaten und testeten sie
auf ihre katalytischen Eigenschaf-
ten bei der Selektivoxidation von
n-Butan zu  Maleinsaureanhy-
drid.*® Um eine rationale Entwick-
lung des Katalysators zu ermogli-
chen, wurde eine kontaktfreie Me-
thode zur Messung der Leitfihig-
keit unter Reaktionsbedingungen
entwickelt. Das dadurch mogliche
rationale Katalysatordesign, neue
Synthesemethoden und die ziigige
katalytische Testung fithrten zu ei-
ner Verbindung der ungefihren
Zusammensetzung Ag,V'V'P, (O
(0 <6 <0,5), die zwar keine besse-
ren katalytischen Eigenschaften als
kommerzielle Katalysatoren auf-
weist, aber Entwicklungspotenzial
hat.

Indem sie in situ stabile interme-
tallische Ga-Pd-Verbindungen un-
tersuchten, identifizierten Arm-
bruster, Schlogl und Grin die edel-
metallfreien intermetallischen Ver-
bindungen Al,5sFe, und Al;3Co, als
Katalysatoren fiir die selektive Se-
mihydrierung von Ethin.*® Die
wissensbasierte Entwicklung nutzt
die Korrelation der katalytischen
Eigenschaften ungetragerter inter-
metallischer Verbindungen mit ih-
ren jeweiligen elektronischen und
kristallographischen  Strukturen.
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Aufgrund der grofSen Zahl an inter-
metallischen Verbindungen sollte
sich der verfolgte Ansatz auch auf
andere heterogen katalysierte Re-
aktionen tibertragen lassen und so-
mit einen neuen Zugang zur Ent-
wicklung heterogener Katalysato-
ren ermoglichen.

Festkérperchemie in der Anwen-
dung: Elektrodenmaterialien

@ Materialien fiir den Einsatz in
Lithiumionenbatterien werden
weiterhin intensiv untersucht. Da-
bei stehen die Synthese neuer Ma-
terialien, deren Charakterisierung
und die Aufklarung der Lithium-
Speichermechanismen im Vorder-
grund.

Lithiumtitanat (LTO, Li TisO,,)
dient bereits als Anodenmaterial in
Lithiumionenbatterien und zeich-
net sich durch eine besonders gute
Grund
dass die Lithiierung bis hin zum
Li;TisO;, nahezu ohne Volumenén-
derung, also bei nur minimaler me-
chanischer Beanspruchung von-
stattengeht. Beide Verbindungen
weisen eine Spinellstruktur auf,
wobei das Lithiumion in Li,TisO,,
die 8a-Tetraederplatze, in Li; TisO,,
die 16¢-Oktaederplatze besetzt (1/6
der Titanplatze sind dabei zusatz-
lich durch Lithium besetzt). Die
wahrend der Lithiierung ablaufen-
den Platzwechsel und entstehen-

Zyklenstabilitat aus. ist,

den Grenzflichen wurden nun
erstmals von einem internationalen
Forscherteam mit hochauflosender
Transmissionselektronenmikrosko-
pie sichtbar gemacht und bestatigt
(Abbildung 19).*® Dariber hinaus
wurden durch Elektronenenergie-
verlustspektroskopie (EELS) lokale
Unterschiede in der Valenz des Ti-
tanions bestimmt.

Das Oxidnitrid NbON als neues
Anodenmaterial
Nesper et al. Im Vergleich zum rei-
nen Oxid Nb,Os sollte der Aus-
tausch von zweiwertigem Sauer-

untersuchten

stoff durch dreiwertigen Stickstoff
formal eine hohere Lithiumspei-
cherfahigkeit erlauben.*”’ Die Syn-
these der Verbindung gelang dabei
durch die thermische Zersetzung

Festkorperchemie {Magazin>
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Abb. 19. Grenzfldchenstruktur von chemisch lithiiertem Li,TisO;,. a) STEM-Aufnahme,
b, c) Linienprofile der Bereiche 1 (Li,TisO5,) und 2 (Li,TisOy,), d) farbliche Darstellung der
Struktur mit besetzten 8a-Tetraederplitzen (gelb) und 16c-Oktaederpldtzen (schwarz),
e) mit DFT berechnete Struktur der Grenzfldche.*”

eines  Niob(V)oxidtrichlorid-Am-
moniakats unter Schutzgas. Die
entstehenden Partikel waren dabei
nur wenige Nanometer grof§ und
wiesen eine Stochiometrie von
NbO, 5N, ; auf. Eine reversible Ein-
lagerung von Lithiumionen lief
sich anhand von Zyklisierungsex-
perimenten belegen. Dabei wurden
nach zehn Zyklen Kapazititen bis
250 mAh-g™ erreicht. Die Aufkla-
rung der Speichermechanismen be-
darf jedoch noch genauerer Unter-
suchungen. Dennoch zeigen die Er-
gebnisse, dass Ubergangsmetall-
oxidnitride als Lithiumspeicher
dienen konnen.
Kohlenstoffmaterialien sind in
all ithren Variationen in elektroche-
mischen Speichern einsetzbar, sei
es als Aktivmaterial oder als Addi-
tiv. Ein besonderes Kohlenstoffma-
terial — von den Autoren als ,,Aero-
graphit“ bezeichnet — synthetisier-
ten Adelung et al. (Abbildung
20).*» Die Synthese erfolgt dabei
iber Gasphasenabscheidung mit
ZnO als Templat. Je nach Prozess-
parameter und Morphologie des
Templats sind sehr unterschiedlich
pordse Kohlenstoffmaterialien mit
niedrigen Dichten realisierbar. Be-
sonders hervorzuheben sind die
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Abb. 20. Verschiedene Morphologien von

Aerographit.*?)
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guten mechanischen Eigenschaften
des Materials.

Neben den Elektrodenmaterialien
ist die Festkorperchemie auch bei
der Entwicklung fester Elektrolyte
gefragt, die gegentiber den sonst ein-
gesetzten flussigen  Elektrolyten
zwei wichtige Vorteile bieten. Ers-
tens sind die eingesetzten Festkor-
per nicht leicht brennbar und somit
sicherer. Zweitens haben Festelek-
trolyte den Vorteil, dass die Ionenlei-
tung oft nur tber eine lonensorte —
hier die Lithiumionen — stattfindet;
die Uberfithrungszahl liegt also nahe

Abb. 21. Links: Strukturmodell des lithiumionenleitenden, kubischen LLZO. Cyan und Rot stehen fiir Lithium und
Sauerstoff. Die hohe Leitfihigkeit fiihrt zu Delokalisierung der Lithiumionen bei 4 K (Mitte) und 300 K (rechts).*?)

1. Dem gegentuiber stehen eine ver-
gleichsweise niedrige Leitfahigkeit
und unzureichende Kontaktierung
mit den Elektrodenmaterialien. Ein
Festelektrolyt mit besonders hoher
Leitfihigkeit (107 S.cm™) ist kubi-
sches Li;La;Zr,0,, (LLZO) mit
granatartiger Struktur. Erst seit Kur-
zem ist bekannt, dass die Synthese
dieser Struktur nur bei Anwesenheit
von Aluminium gelingt. Die stabili-
sierende Rolle des Aluminiums klar-
ten nun Janek et al. auf; zudem un-
tersuchten sie die elektrochemi-
schen Eigenschaften des kubischen

LLZO.™ Uber Neutronendiffraktion
wurde die hohe Leitfahigkeit des
Materials mit einer hohen Un-
ordnung der Lithiumionen in der
Kristallstruktur  korreliert (Abbil-
dung 21).

Festkorperchemie in der Anwen-
dung: alternative Batteriekonzepte

@ Im Fokus der Batterieentwick-
lung ist nach wie vor die Lithium-
ionenbatterie, die im Wesentlichen
auf  Interkalationsverbindungen
und Flussigelektrolyten basiert.
Auch an den Zukunftskonzepten
Lithium/Schwefel und Lithium/
Luft wird mit zunehmender Inten-
sitat geforscht. Letzterem Zellsys-
tem gibt nach zahlreichen Ruck-
schlagen in den letzten Jahren eine
Arbeit von Bruce et. al. wieder et-
was Auftrieb.*” Ein Nebenschau-
platz sind alternative Zellkonzepte
die gegentiber den etablierten lithi-
umbasierten Systemen besondere
Eigenschaften aufweisen.

Reddy und Fichtner berichten
von einer Zelle, in der anstelle von
positiven Lithiumionen (Li*) nega-
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Abb. 22. Konzept einer Dual-lonen-Zelle wéiihrend des Lade- und Entladevorgangs. Links: Lithium als negative, Graphit als positive Elektrode;

rechts: Legierung bzw. Interkalationsverbindung als negative, Graphit als positive Elektrode.*®)
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tive Fluoridionen (F) zwischen
den Elektroden ausgetauscht wer-

*) In dieser Fluoridionen-

den.
batterie dient La,¢Bag F, g als fes-
ter Elektrolyt, als Elektroden die-
nen Fluoride wie BiF;, SnF,, CuF,
und Cer. Wahrend der Zyklisie-
rung entstehen dann idealerweise
Bi, Sn bzw. Cu und es bildet sich
CeF;. Bisher war die Reversibilitat
der Zellreaktion nur bei 150 °C
und  vergleichsweise  kleinen
Stromdichten nachweisbar. Den-
noch zeigen die Ergebnisse, dass
eine reversible Zellchemie basie-
rend auf dem Fluoridion grund-
satzlich moglich ist. Verbesserun-
gen sind insbesondere durch wei-
tere Optimierung der Zellprapara-
tion und mit neuen Materialien
denkbar.

Ein Schritt zu neuen Batterie-
systemen ist der Austausch von Li-
thium durch das ihm chemisch
ahnliche Natrium. Bereits in den
1970er und 1980er Jahren wurde
an bei Raumtemperatur operieren-
den Natriumionenbatterien ge-
forscht. Der Erfolg der Lithiumio-
nenbatterie fihrte aber dazu, dass

die Forschung bis vor Kurzem
weitgehend eingestellt war. Inzwi-
schen wird aber wieder verstirkt
zu neuen Elektrodenmaterialien
wie Nag[Fe,,Mn,,,]O, geforscht.*®
Adelhelm et al. berichten von einer
Natrium-Sauerstoff-Zelle, die unter
Bildung des Natriumsuperoxids
NaO, als Entladeprodukt reversibel
operiert.*” Inshesondere die beob-
achteten niedrigen Uberspannun-
gen machen das System attraktiv,
weitere Verbesserungen der Lang-
zeitstabilitat sind jedoch notig. Die
Experimente demonstrieren zu-
gleich, dass chemisch schwierig zu
praparierende Verbindungen tiber
elektrochemische Methoden zu-
ganglich sein konnen.

Ein weiteres Konzept fur elek-
trochemische Speicher schlugen
Bieker et al. vor, die ,,Dual-Ionen-
Zelle*  (,dual-ion-cell*).*®  Hier
dient Graphit als Kathode und Li-
thium oder LTO als Anode. Im Ge-
gensatz zu gangigen Lithiumionen-
batterien, in denen nur Kationen
interkalieren, sind hier Kationen
und Anionen interkaliert (Abbil-
dung 22); bei Lithium als Anoden-

Li-S cathode

Li-O cathode

Electrolyte

S
ToE

Sg

SOFC anode

Gas 0,

Electrolyte

Big -\

PEFC cathode

H,,Oliauid)

Abb. 23. Beispiel fiir Multiphasenreaktionen wdhrend des Betriebs von neuen Batterietypen
(Li/S und Li/O2) und Brennstoffzellen (SOFC, PEFC). Je nach Zelltyp stehen dabei mehrere
feste, fliissige und gasférmige Phasen im Gleichgewicht.*”)
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material wird Lithium abgeschie-
den. Als Elektrolyt dient die Mi-
schung einer ionischen Flussigkeit
(Pyr;,TFSI) mit dem Leitsalz
LiTFSI. Das Anion Bis(trifluoro-
methansulfonyl)imid (TFSI") ist
dabei bei beiden Elektrolytbestand-
teilen identisch. Bemerkenswert ist
die hohe Effizienz der Zelle und die
gute Reversibilitat der TFSI-Inter-
kalation. Mit etwas mehr als 100
Wh-kg™" liegt das Zellkonzept un-
terhalb gingiger Lithiumionenbat-
terien, fur stationidre Anwendun-
gen waren aber insbesondere die
gunstigen  Elektrodenmaterialien
ein wichtiger Vorteil.

Neben der praktischen Untersu-
chung neuer Elektrodenmateria-
lien und Zellkonzepte werden Si-
mulation immer wichtiger. Bessler
et al. beschrieben tber Modellie-
rung die Vorgange in elektroche-
mischen Zellen wahrend der Ent-
ladung und Ladung und sagten sie
vorher.*” Je nach Zellkonzept ste-
hen dabei mehrere fliissige und
feste Phasen miteinander im
Gleichgewicht, in denen es zu La-
dungs- und/oder Massetransport
kommt. Das entwickelte Modell
ist flexibel anwendbar und be-
schreibt unterschiedlichste Syste-
me. Derselbe Ansatz modellierte
so die Batteriesysteme Lithium/
Sauerstoff, Lithium/Schwefel so-
wie den Betrieb der Hochtempera-
tur-Brennstoffzelle (SOFC) und
der Polymerelektrolytbrennstoff-
zelle (Abbildung 23). Die Fakto-
ren, welche die Zellchemie limitie-
ren — etwa Diffusionsprozesse —
sind somit leichter identifizierbar.

Ausblick

@ Neben der nach wie vor intensi-
ven Suche nach neuen Phasen und
Verbindungen sowie der Aufkla-
rung ihrer Strukturen und Eigen-
schaften ist die Festkorperchemie
bei gesellschaftlich aktuellen The-
men gut aufgestellt. Dies stellt ihre
Zukunftsfahigkeit sicher, und wir
konnen uns auch im laufenden
Jahr auf weitere spannende Ergeb-
nisse freuen.

-
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