Festkorperchemie 2009

Henning Héppe, Sylvio Indris, Jorn Schmedt auf der Giinne

Spektroskopie und Chemie der Festkdrper — wie ein Stein mit vielen Facetten: intelligente Synthesen, die

mit den Aggregatzustdnden fliissig, gasformig oder fest spielen, anspruchsvolle Strukturanalytik, Dyna-

mik und Reaktionskinetik, Theorie der chemischen Bindung, reine Grundlagenforschung und der von

Gesellschaft und Politik geforderte Transfer in die Anwendung.

Spannung mit Tellur

Mit der Fokussierung auf ener-
gierelevante Fragen hat die For-
schung zu potenziellen Thermoelek-
trika an Fahrt aufgenommen. Das
Forschungsfeld ist gekennzeichnet
durch Dotierungen und Defekte, au-
erdem durch Materialien mit nied-
riger thermischer sowie hoher elek-
trischer Leitfahigkeit und mit hoher
Thermospannung. Die Synthese ho-
mogener dotierter Festkorper ist an-
spruchsvoll, weil viele Systeme sich
thermodynamisch stabilisieren kon-
nen, indem sie in verschiedene Pha-
sen zerfallen. Ahnlich anspruchsvoll
ist deren strukturelle Analytik. Die
Charakterisierung von potenziell
mikroheterogenen Materialien profi-
tiert von der Kombination zweier
Arten von Sonden: solcher mit loka-
ler Auflosung und solcher, welche
die gemittelte Struktur erfassen.

Halbleitende Telluride liegen ganz
in diesem Trend und so sind Grin
und Mitarbeiter im System Si-P-Te
) Dabei
fanden und charakterisierten sie ei-

auf die Suche gegangen.'

ne zu NagSi, verwandte Verbindung
der Zusammensetzung Sis P, Te,
(6,6(1)<y<7,5(1), x<2y). Sie lasst
sich als kationisches Clathrat be-
schreiben. Bemerkenswert ist, dass
die an sich diamagnetische Verbin-
dung in der elektrischen Leitfahigkeit
ein aktiviertes Verhalten zeigt. Sie &h-
nelt dadurch einem stark dotierten

Halbleiter, was sich u.a. durch klei-
ne, aber nachweisbare Abweichun-
gen der Zusammensetzung von der
einer einfachen Zintl-Klemm-Ver-
bindung (x =2y) verstehen lasst.

Im Phasendiagramm des Silber-
ionenleiters Ag,,Te,Br; haben Nilges
et. al. vier Phasen identifiziert, bei
denen die Temperatur Phasentuiber-
gange induziert, die mit einer Ande-

rung des Vorzeichens des Seebeck-
Koeffizienten einher gehen.z) Der
Vorzeichenwechsel entspricht dem
von einem n- zu einem p- zu einem
n-dotierten Halbleiter, also einem
thermisch  schaltbaren p-n-Uber-
gang. Dieses ungewohnliche Verhal-
ten lie§ sich durch Berechnung der
Elektronenlokalisierungsfunktion

(Abbildung 1) als reversibler inter-

Abb. 1. ELF-Analyse der polyanionischen Teilstruktur von Ag,,Te,Brs; innerhalb der Struktur Ag,,Te,Br; kommt es

durch Abstraktion von Ag-lonen zur Bildung einer Kette dquidistanter Te-Atome;? dieses Tellurid ist sozusagen in

der Lage, sich selber zu dotieren.
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Abb. 2. Strukturmodell fiir nanoskalige Diamantpartikel;s) die
Oberfldche ist partiell bedeckt mit Hydroxylfunktionen und
ansonsten abgesdttigt mit Wasserstoffatomen, darunter gibt es
eine stickstoffdotierte Schicht und zusdtzlich einige Farbzentren
aufgrund von einsamen Elektronen von nicht abgesdttigten

Bindungen.

ner Redoxprozess erklaren und
durch '*Te-Festkorper-NMR-Spek-
troskopie belegen.

Die NMR-Spektren profitieren
125Te_

NMR, die einen chemischen Ver-

von der hohen Auflosung der

schiebungsbereich von mehreren
tausend ppm uberdeckt. Dieser Se-
gen wird jedoch schnell zum Fluch,
wenn sich die Rotationsseitenban-
den wegen der grofSen anisotropen
Dispersion von vielen andersartigen
Tellurumgebungen tiberlagern. Hier
setzt eine Arbeit aus der Gruppe
Schmidt-Rohr an:”
wicklung eines mehrdimensionalen

Die Weiterent-

Puls-NMR-Experiments
125

ergibt
Te-MAS-Spektren, die Spektren
bei unendlich hoher Probenrotati-
onsfrequenz dhneln. Demonstriert
wurde dies an Thermoelektrika wie
Sb,Te; oder Ags;PbigSb ;Tesy. In
letzterem Fall ist so direkt Art und
Haufigkeit der Fehlstellen sowie in-
direkt die Homogenitat der Dotie-
rung aus den '?
bar.

Te-Spektren ables-
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Abb. 3. Spinfluktuationen in Eisenpnictidsupraleitern, bestimmt aus der Spin-Gitter-Relaxationsrate von

75As—NMR—Resonanzen;l

% mit zunehmender Dotierung beobachtet man, wie zundchst Spinfluktuationen durch

Ausbilden der Spindichtewelle stdrker werden, bei héherer Dotierung und niedriger Temperatur kollabiert die

Spindichtewelle, und damit nimmt auch das Produkt aus Relaxationsrate und inverser Temperatur ab.

Im Kleinen ist vieles anders

Die Figenschaften vieler makro-
skopischer Materialien sind bereits
bekannt. In der nanoskaligen Che-
mie liegt der Reiz nun darin, durch
Anderung der Morphologie und
durch die grofSen Oberflachen be-
kannte Verbindungen quasi mit an-
deren Eigenschaften wieder zu ent-
decken und so neue Anwendungs-
bereiche zu erschliefSen. Gesucht
sind effiziente Syntheserouten, aber
auch analytische Methoden, um kol-
loidchemische Konzepte zu iiber-
prifen und um deren Materialeigen-
schaften auf soliden strukturche-
mischen Grund zu bringen. Schliefs-
lich ist die Oberflache eines kristalli-
nen Nanopartikels nichts als eine
grofSe Fehlstelle.

Die  Festkorper-NMR-Spektro-
skopie nanoskaliger Objekte hat im
letzten Jahr grofSe Fortschritte ge-
macht, dokumentiert durch zwei Ar-
beiten an nanoskaligem kohlenstoff-
und
synthetischem Nanodiamant”. Koh-
lenstoffdotiertes Titanoxid TiO,:C
Oberfla-
chenbelegung, Dotierung und Gro-

dotiertem Titanoxid TiOz:C4>

ist ein Photokatalysator;

3e sind die SchliisselgrofSen fur pho-
tochemisch oxidative Prozesse. Ein
neuartiges NMR-Experiment mach-
te es moglich, zu unterscheiden, ob
die Kohlenstoffatome als Dotierung
wie gewtinscht tief im Innern der
Partikel eingebaut werden oder als
Schmutz nur die Oberflache der Par-
tikel bedecken. Damit lasst sich er-
mitteln, ob eine synthetische Dotie-
rungsstrategie zum Ziel fithrt.
Synthetischer Nanodiamant ist
ein kommerzielles Produkt, das bei
der Explosion kohlenstoffhaltiger
Sprengstoffe anfillt. An ihm kann
man die Tucken der Strukturana-
lytik nanoskaliger Verbindungen de-
monstrieren: In einer NMR-Studie
widerlegten Fang et. al einfache
Strukturvorstellungen von nanoska-
ligem Diamant und entwarfen ein
detailliertes Bild der Kern-Schale-
Struktur dieses Materials (Abbil-
dung 2).” U.a. erwies sich eine aro-
matische graphitartige Oberflachen-
belegung, die verschiedentlich dis-
kutiert wurde, als nicht zutreffend.



Die Morphologie der kristallinen
Verbindungen von Au, CuS,
v-AIO(OH) und SnO, erweiterten
Feldmann und Mitarbeiter um voll-
standig geschlossene, nanoskalige
Hohlkugeln.6> Solche Kugeln erhiel-
ten sie, indem sie Mizellen in Ol-
Wassermischungen als Vorform ver-
wendeten. So sorgten sie dafiir, dass
die Reaktanden an der Grenzfliche
der Mizellen reagierten. Solche hoh-
len geschlossenen Container sind
empfindliche Objekte, die sehr lang-
sam getrocknet werden mtssen, um
beim Trocknen nicht aufzuplatzen.

Schaltbare Ferroelektrika

Moderne ~ Massenspeicher  in
Computern basieren oft auf den
elektromagnetischen Eigenschaften
multinarer anorganischer Verbin-
dungen. Wahrend bereits die Che-
mie von Substanzen mit langreich-
weitiger magnetischer Ordnung
oder elektrischer Polarisation an
sich spannend ist, gibt es auch Mate-
rialien, bei denen gleichzeitig Anti-
ferromagnetismus und Ferroelektri-
zitat auftreten — die Multiferroika. Es
besteht ein erhebliches Interesse an
Stoffen mit spontaner elektrischer
Polarisation, bei denen sich durch
Umpolen eines externen elektri-
schen Feldes die magnetischen Ei-
genschaften schalten lassen. So eine
Materialklasse fanden Belik et al. un-
ter den Perowskiten ABO; auf Basis
von In, MMO; (M = Mn,sFe,5),
wobei In’* die A-Lage besetzt.” Be-

merkenswert ist, dass es in dieser
Substanz ohne einsame Elektronen-
paare zu spontaner Polarisation
kommt und sowohl die Neel- als
auch die ferroelektrische Curie-
Temperatur im Bereich der Raum-
temperatur liegen. Prinzipiell kann
also ein Bit Information, das in die-
ser Probe elektromagnetisch gespei-
chert ist, mit wenig Aufwand ther-
misch geloscht werden.

Das Mysterium der neuen
Hochtemperatursupraleiter

Wie der Trendbericht des Jahres

2008 ausfuhrte [s. Nachr Chem.
2009, 57, 239], hat die neue Hoch-
temperatursupraleiterklasse der
schichtformig  aufgebauten  Ei-
senpnictide, entdeckt von Hideo Ho-
sono, eine Lawine von Arbeiten in
Physik und Chemie nach sich gezo-
gen. In kurzer Zeit sind Sprungtem-
peraturen optimiert und extrem ho-
he kritische Felder bestimmt wor-
den, waren Dutzende von Dotierun-
gen getestet und ein ganzes Arsenal
von Messmethoden auf diese neue
Supraleiterklasse losgelassen wor-
den. Warum ist das so? Wahrend
man sich einig ist, dass die supralei-
tenden Elektronen in den aus Fe-
Atomen aufgebauten Schichten flie-
Sen, gibt es dennoch zahlreiche Un-
gereimtheiten und offene Fragen.
Die FEisenpnictidsupraleiter unter-
scheiden sich in vielen Aspekten von
den anderen bekannten Hochtem-
peratursupraleitern: So lassen sich

die Cuprate als stark korrelierte
Mott-Isolatoren beschreiben, wobei
die lokalen Momente der Kupferato-
me durch Superaustausch verkntipft
sind. Dagegen ist der Archetyp der
Eisenpnictide metallisch und zeigt
nur schwache magnetische Ord-
nung, er besitzt also alles andere als
starke lokalisierte magnetische Mo-
mente. Dieser Konflikt wird noch
dadurch verscharft, dass die Kon-
zepte, die man zum Verstandnis der
Hochtemperatursupraleitung  bei
Cupraten entwickelt hatte, bei den
Eisenpnictiden offensichtlich nicht
greifen.s)

In der Folge der ersten Sturm- und
Drang-Phase gab es in der Forschung
verstarkte Bemithungen um eine ver-
lassliche experimentelle Basis. Weil
die saubere Praparation der Sauer-
stoff enthaltenden, von
LaFeAs(O,_F,) abgeleiteten Verbin-
dungen nicht einfach ist, bietet es
sich an, auf die sehr ahnlichen sauer-
stofffreien Eisenpnictide wie
Ba, K Fe,As, auszuweichen.” Dieses
lasst sich phasenrein und in Form
von Einkristallen gewinnen. Kristall-
chemie, magnetische Struktur, Mof$-
bauerspektren, spezifische Warme
und elektrischer Widerstand sind ei-
nige der GrofSen, die uber einen wei-
ten Temperaturbereich gemessen
wurden. Typischerweise beobachtet
man bei diesen Substanzen mit ab-

Abb. 4. Die Kristallstruktur des griin leuchtenden Sialons SrsA s SizgNasxOaex:EUZT (X 0).12)

Abb. 5. Kristallstruktur von Fe(NCN).*¥
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Abb. 6. Kristallstruktur von CsglnO,.*” )

Abb. 7. Kristallstruktur von ScAIOC.*®

nehmender Temperatur einen struk-
turellen und magnetischen Phasen-
ubergang, unterhalb dessen sich eine
Spindichtewelle aufbaut. Je nach Do-
tierung bricht diese bei noch tieferer
Temperatur wegen langreichweitiger
antiferromagnetischer Ordnung zu-
sammen oder es kommt durch Coo-
per-Paare zur Supraleitung.

Ning et al. fanden mit der "As-
NMR-Spektroskopie an Einkristal-
len von Ba(Fe, ,Co,),As, Hin-
Weise,lo) dass eine antiferromagneti-
sche Spinfluktuation als Kleber fun-
giert, der die Cooper-Paare zusam-
menhalt. Der Vorteil der NMR-Spek-
troskopie ist, das sich neben der Sus-
zeptibilitat, die lokal mit dem
Knight-Shift am Ort der *’As-Atome
gemessen wird, auch die Spin-Fluk-
tuationen der fur die Supraleitung
verantwortlichen Elektronen abbil-
den lassen. Letztere hangen mit dem
Inversen des Produkts von Spin-Git-
ter-Relaxationszeit T, der PAs-
Atomkerne und Temperatur zusam-
men (Abbildung 3, S. 258). Starke
Fluktuationen entstehen, wenn sich
bei niedriger Temperatur und gerin-
gem Dotierungsgrad x eine Spindich-
tewelle unterhalb von 140K ausbil-
det. Wenn das System hingegen bei
niedriger Temperatur in einen aus-
geordneten  antiferromagnetischen
Zustand einrastet oder wenn sich
durch starke Dotierung die Spindich-
tewelle nicht bilden kann, steigt T,
dramatisch ein. Tatsachlich korreliert
die Starke der antiferromagnetischen
Spinfluktationen stark mit dem Do-
tierungsgrad der hochsten Sprung-
temperatur, vorausgesetzt die Dotie-
rung ist stark genug, um die Spin-
dichtewelle zu unterdriicken.

Das  Wechselspiel — zwischen
NMR-Spektroskopie und Supralei-
tung ist ein Beispiel dafur, wie sich
Forschung aus sich selbst erneuert.
Wenn sich die beobachteten kriti-
schen Magnetfelder der Eisenpnicti-
de fiir Anwendung nutzen lassen,
wird die geknackte 1-GHz-Grenze
des Jahres 2009 als bisherige Krone
der Magnetforschung bald Ge-
schichte sein. Dann sollten noch ho-
here Magnetfelder der NMR-Spek-
troskopie ungeahnte Moglichkeiten
bieten.

Leuchtendes

Uber eine Synthese in ionischen
Flussigkeiten gelang es der Ar-
beitsgruppe Feldmann, rot lumi-
neszierende Nanopartikel YVO,:Eu
darzustellen, die sich potenziell
fur die Medizin oder transparente
Displays eignen. Die an diesen
Teilchen bestimmte Quantenaus-
beute von etwa 18 % entspricht li-
teraturbekannten Werten. Durch
die Umhullung der zunachst erhal-
tenen Leuchtstoffnanoteilchen mit
einer 1 bis 2 nm dicken Schicht YF;
steigerte sich dieser Wert aber auf
mehr als das Doppelte.n) Diese
Kern-Schale-Teilchen wurden
ebenfalls durch Umsetzung in ei-
ner ionischen Flussigkeit erhalten.
Die Synthese in ionischen Flussig-
keiten gestattet Reaktionstempera-
turen bis 200°C und reduziert so
die Zahl struktureller Defekte, was
sich positiv in einer hohen Quan-
tenausbeute duflert. Hinzu kommt,
dass die Relaxation angeregter Zu-
stande an der Oberfliche der Na-
nopartikel unterdruckt wird. Au-
ferdem kommt die Synthese im
Gegensatz zu den literaturbekann-
ten ohne Template aus und ergibt
sehr reine, wenig agglomerierte
Produkte mit einer sehr engen Teil-
chengrofSenverteilung.

Bei der Suche mnach neuen
Leuchtstoffen fir weiffe LEDs, bei
denen die Emission einer blauen
oder violetten LED durch Beschich-
tung mit Leuchtstoffen weifSes Licht
ergibt, wurde das neue nach Dotie-
rung mit zweiwertigem Europium
grun leuchtende Strontium-Sialon
SE5AL S N3 O U (x%0)
dargestellt."” Eine Besonderheit ist
dabei das Anionennetzwerk. Es ent-
steht durch ungewodhnliches, kom-
mensurables, aber ungeordnetes,
Verwachsen sehr dichter, stark ge-
wellter Dreierringschichten mit un-
geordneten  Sechserringschichten
unterschiedlicher Translationslange
(Abbildung 4, S. 259). Die zusatzlich
beobachtete Stapelfehlordnung der
beiden Schichten uflert sich in dif-
fusen Streuanteilen, deren Interpre-
tation in geschicktem Wechselspiel
von Rontgenbeugung, Elektronen-



diffraktion und weiteren HRTEM-
Untersuchungen gelang. Auf den
neunfach koordinierten Strontium-
lagen absorbieren die dotierten
Eu’*-Tonen im blauen bis ultraviolet-
ten Spektralbereich und emittieren
grunes Licht.

Die einfache Umsetzung von
Harnstoff mit elementarem Stronti-
um oder Europium fthrt zur Dar-
stellung phasenreiner Proben von
M(OCN),(Harnstoff) (M = Sr, Eu).
Ausgehend von diesen Harnstoft-
Addukten lassen sich durch Tem-
pern bei 240°C phasenreine Proben
der Cyanate M(OCN), (M = Sr, Eu)
darstellen, die sich erst jenseits von
500°C zu entsprechenden Cyaniden
zersetzen."” Die magnetischen Mes-
sungen an den rein paramagneti-
schen Verbindungen bestitigen, dass
Europium als Eu™ vorliegt. Als
Leuchtstoffe kommen die mit Eu®*
dotierten Sr(OCN),:Eu und
Sr(OCN),(Harnstoff):Eu nicht in
Frage, weil die in beiden Fallen gru-
ne Lumineszenz nur unterhalb von
etwa —150°C gefunden wird. Das
Emissionsmaximum des ionogene-
ren Sr(OCN),:Eu liegt erwartungs-
gemafs bei kurzeren Wellenliangen
und weist einen deutlich kleineren
Stokes-Shift auf.

Stoffchemisches mit lonen

Chemisch eng verwandt mit den
Oxiden und Hydroxiden sind die
Pseudochalkogenide ~ Dicyanamid
beziehungsweise ~Hydrogendicyan-
amid. Fe(NCN) schliefSt die Reihe
der bereits charakterisierten Verbin-
dungen M(NCN) (M=Mn, Ni, Co
und Cu) ab. Tiefrote Kristalle von
Fe(NCN) werden bei der vorsichti-
gen Zersetzung von blass grinem
Fe(NCNH), ab etwa 660K erhalten,
welches seinerseits durch Fallung ei-
ner ammoniakalischen Fez+-Lésung
mit Cyanamid gewonnen werden
kann. Die Kristallstruktur von
Fe(NCN) (Abbildung 5, S. 259) lei-
tet sich von NiAs ab, wahrend dieje-
nige des Bismonohydrogendicyan-
amids an die Rutil-Struktur erinnert.
In beiden Verbindungen dominieren
antiferromagnetische ~ Austausch-

wechselwirkungen. 14)

Schwarzes B-Ca;N, ist iiber eine
anspruchsvolle Synthese ausgehend
von frisch destilliertem Ca und N,
zuganglich und wurde schon vor
gut achtzig Jahren erstmals er-
wihnt, seit letztem Jahr weif$ man
auch néheres tber Struktur und Ei-
genschaften: Es kristallisiert in ei-
ner thomboedrisch verzerrten anti-
Korund-Struktur."” Messungen des
elektrischen Widerstands zeigen
Halbleitereigenschaften mit einer
auf Defekte hindeutenden relativ
hohen Leitfahigkeit bei tiefen Tem-
peraturen. Fur die Erklarung der
Defekte kommt die partielle Beset-
zung vorhandener Liicken in Frage.
Die Berticksichtigung dieses De-
fektmodells unter Erhalt der Sto-
chiometrie fuhrt zu einer berech-
neten Pseudo-Bandlicke, was den
Messergebnissen deutlich besser
entspricht als ein geordnetes Struk-
turmodell. Bei 810K geht das me-
tastabile Nitrid in die rotbraune,
thermodynamisch stabile Modifika-
tion a-Ca;N, uber, einem Halbleiter
mit einer berechneten Bandlicke
von 1,5 eV.

Dass starke elektronische Korre-
lationen auch in bindren Alkalioxi-
den moglich sind, zeigen die Unter-
suchungen an Rb,O4 und Cs,O4. In
beiden Oxiden liegen sowohl Per-
oxid- als auch paramagnetische Hy-
peroxidanionen vor. Die Gemischt-
valenz des Sauerstoffs war durch Ra-
manspektroskopie nachweisbar. Die
Spins der Hyperoxidionen sind auf-
grund der relativen Anordnung in
der Elementarzelle zueinander mag-
netisch frustriert, ein Phanomen,
das man bislang nur von d- und
{-Elektronen kannte.'”

Orthometallate mit kleinen, hoch
geladenen Anionen und grofSen,
niedrig geladenen Kationen, sind
kaum bekannt und ihre Existenz wi-
derspricht der zweiten Pauling-Re-
gel fur Ionenkristalle. Einen mogli-
chen Ausweg bieten metallische
Substrukturen wie in dem hochst
feuchtigkeitsempfindlichen ~ Sub-
oxoindat CsogInO,, das in Form vio-
letter bis bronzefarbener, tetragona-
ler Prismen gefunden wurde.'” Hier
treten wie in den Alkalimetallsub-
oxiden und -subnitriden neben-

Abb. 8. Veranschaulichung der Kristallstruktur von CAU-1, die grofien Kugeln zeigen die

Lage der grofien Hohlrdume an
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einander metallische und ionogene
Bereiche auf. Die phasenreine Syn-
these des bislang einzigen Casium-
indats gelang ausgehend von ele-
mentarem Cs, Casiumoxid und
In,0;. Der metallische Bereich befin-
det sich in vierfach tuberkappten in-
datzentrierten Wiirfeln, die tiber ge-
Flachen

meinsame gemafs

Abb. 9. Seitenansicht des Clusteranions [Zn@Zn55n33i3@3i5]4'.2°)

Abb. 10. Das lineare {Sn-Zn-Sn}*"-lon und die ikosaedrische Einheit

{Zn,sn.}. 2

{[(CsM4(CsNgpl (IO, -3¢} zu
Sédulen kondensiert sind (Abbil-
dung 6, S. 260). Die Cs-Cs-Absténde
benachbarter Saulen entsprechen
denen im Metall, innerhalb der Sau-
len sind die Cs-Cs-Abstinde deut-
lich grofSer.

Die Oxidcarbide des Scandiums
bereichern die anorganische Fest-
korperchemie um eine neue Verbin-
dungsklasse.m) ScAlOC ist eine elek-
tronenprazise Verbindung und das
erste  Ubergangsmetalloxidcarbid
mit vollstandig geordneter Kohlen-
stoff- und Sauerstoff-Verteilung. Die
schwarze Verbindung wurde tiber ei-
ne Hochtemperatursynthese aus
Sc,05 und Kohlenstoff in einer Alu-
miniumschmelze erhalten. Band-
strukturrechnungen ergeben eine in-
direkte Bandlicke von 0,6eV und
bestitigen die eindeutige Ausord-
nung von Kohlenstoff und Sauer-
stoff. ScAIOC besteht aus einer ku-
bisch dichtesten Packung alternie-
render Kohlenstoff- und Sauerstoff-
schichten, deren oktaedrische Lii-
cken von Sc und deren tetraedrische
Lucken von Al besetzt sind (Abbil-
dung 7, S. 260). Sc findet sich somit
in ScCe- und in ScO4-Oktaedern
wieder, wahrend Al ausschliefSlich
gemafs AIOC; umgeben ist. Die io-
nogene Verbindung mit signifikan-
ten kovalenten Bindungsanteilen ist
zudem mit einer Knoop-Harte von
9,0 GPa vergleichsweise hart.

Bei kombinatorischen Ansatzen
wurde ausgehend von Amino-
terephthalsaure (H,N-bdcH,) und
AlCl, in Methanol mit
[Al,(OH),(OCHj;),(H,N-bdc)] - xH,O
das neue metallorganische Netzwerk
(MOF) der Bezeichnung CAU-1 ge-
funden. Seine Kristallstruktur lief$
sich aus hochaufgelosten Pulver-
daten bestimmen.'” CAU-1 ist bis
580K stabil und aus
{Alg(OH),(OCH;)g)'**-Einheiten
aufgebaut. Diese sind tber zwolf
Aminoterephthalsaureanionen ver-
netzt und schlieffen tetraederihn-
liche  (Innendurchmesser etwa
0,5nm) oktaederihnliche
Hohlrdaume (Innendurchmesser et-

sowie

wa 1,0nm) mit einer Langmuir-
Oberfliche von 1700m’-g™ ein
(Abbildung 8, S. 261).

Intermetallisches

Schwarze Kristalle von
[K([2.2.2]crypt) 14[Zn@ZnsSn;Bi;@
Bis]-Y2en-Yatol (1) (mit en=1,2-Dia-
minoethan, tol=Toluol) entstehen
neben braunen Kristallen von
[K([2.2.2]crypD)]1,[Sn;Bi,]-en-tol (2)
bei der Reaktion von
[K([2.2.2]crypt)],[Sn,Bi]-en  mit
ZnPh, in 1,2-Diaminoethan. (2) ent-
hilt den neuen, zu Pb(;F isoelektroni-
schen, neunatomigen Kafig [Sn;Bi,] =
mit statistischer Fehlordnung der
Schweratome. Bedeutender ist jedoch
das in (1) enthaltene diamagnetische
[Zn@Zn,Sn;Bi;@Bis]*, ein ternires,
intermetalloides Cluster-Zintlanion
(Abbildung 9, s. auch Trendbericht
Anorganische Chemie, S. 247). Das
pentagonale Antiprisma aus jeweils
finf Zn- und statistisch fehlgeord-
neten (3Sn/2Bi)-Atomen wird dabei
von einem Bi-Atom tiber der pentago-
nalen Zn-Flache sowie funf weiteren
Bi-Atomen tber den zinkseitigen
Dreiecksflichen tiberkappt. Die quan-
tenchemische Betrachtung zeigt, dass
sich beide Hauptgruppenmetalle an-
nihernd gleich verhalten. Bi kann da-
bei aber im Gegensatz zu Sn noch zu-
satzliche Liganden beisteuern und
tragt tendenziell die negativen Ladun-
gen des Nido-Clusters, dessen Elek-
tronenzahl mit den Wade-Mingos-Re-
geln in Einklang steht.””

Aus den Elementen wurden neue
nach dem Zintl-Klemm-Konzept be-
schreibbare Phasen dargestellt. Die
schwarzen Verbindungen Nag[ZnSn,]
und Nay,.K, 760)[ZnSn,] kristallisie-
ren in jeweils neuen Strukturtypen
und enthalten die bislang unbekannte
lineare {Sn-Zn-Sn}*-Einheit. Sie ist in
der Kristallstruktur nur von Alkali-
metallionen umgeben (Abbildung
10). Rechnungen weisen auf signifi-
kante kovalente Bindungsanteile zwi-
schen den Schweratomen dieses
16-Elektronen-lons hin, das formal
isoelektronisch mit CO, ist. Silbern
schimmerndes Na,o[ZngSn;;]| enthilt
als ungewohnliches und neues Struk-
turmotiv ikosaedrische Anionen der
Zusammensetzung {Zn;Sns} (Abbil-
dung 10).2"

Bei der Reaktion von Snl, mit
Snl, in der ionischen Flussigkeit



[NMe(n-Bu);][N(Tf),] bildet sich
bei 120°C ein gemischtvalentes
Zinnsalz. In ihm liegen bislang unbe-
kannte trigonal  bipyramidale
[SnI5"]-Anionen neben den ebenfalls
neuen als Kronenether-Addukt stabi-
lisierten Kationen Sn,l;"-2(18-Kro-
ne-6) vor. Oberhalb von 100°C sub-
limiert das Salz der Summenformel
Snlg - 2(18-Krone-6) unzersetzt.””
Neben den gemischtvalenten Al-
kalimetalloxiden und dem soeben
beschriebenen  gemischtvalenten
Zinnsalz wurde im vergangenen Jahr
auch LasFe, S; (d = 0,04), das ge-
mischtvalentes Eisen enthalt, erst-
mals umfassend charakterisiert.””
Dabei stehen die MofSbauer-Spek-
tren der polar in P65 kristallisieren-
den Verbindung mit der rontgeno-
graphisch bestimmten leichten Un-
terbesetzung der Eisen(Il)-Lagen in
Einklang. ErwartungsgemifS finden
sich die Fe'" in den teilweise leeren
und uber gemeinsame Flachen ver-
knupften Oktaederliicken und die
Fe in den kleineren Tetraederlii-

cken wieder. Die Bandstrukturrech-
nungen lassen eine eindimensionale
Leitfahigkeit entlang der Oktaeder-
strange erwarten, die bei der beob-
achteten Teilbesetzung lediglich
Halbleiterverhalten ergibt.

Sehr anspruchsvoll ist die Syn-
these der ersten Lewis-Donor-Ak-
zeptor-Komplexe von polykatio-
nischen Clustern aus Tellur mit Di-
cyan.w Teg[AsFgl, - 1,5C,N, und
Te,[AsFgl, - C,N, entstehen durch
direkte Umsetzung von Tellur mit
AsFs in flussigem SO, bei Gegenwart
von Dicyan. Lezteres erweist sich so-
mit gegentiiber den trigonal prismati-
schen Te, " und den quadratisch pla-
naren Te,” als starkerer Donor als
SO,, den Nachweis hierfur liefern
Ramanspektren.

Die Verbindungen K;(PsH,)-
2,3NH; und Rb;(P;H,)NH; wurden
durch direkte Reduktion weifsen
Phosphors bei -78°C mit Kalium
bzw. durch die Reaktion von Rubidi-
um mit gelostem P,H, in flissigem
Ammoniak dargestellt. Die Kristall-

zucht der Rubidiumverbindung er-
forderte ein Jahr Geduld. Der Bin-
dungswinkel des gewinkelten cate-
na-Dihydrogen-Triphosphids — erst-
mals ohne organische Liganden —
liegt bei 112 bis 116°.%

Gasspeicherung in
metallorganischen Geriisten

Ein besonderes Augenmerk bei

Brennstoffzellensystemen liegt auf
der Speicherung des Wasserstoffs.
Wenzel et al. stellten ein neues Mate-
rialsystem zur Wasserstoffspeiche-
rung vor und diskutierten Strategien,
um diese Systeme zu optimieren.w
Da gasformiger Wasserstoff bei ho-
hen Druicken (bis zu 700bar) und
flussiger Wasserstoff bei sehr tiefen
Temperaturen (—250°C) gespeichert
werden muss, gibt es bei diesen Syste-
men Probleme bei Sicherheit, Hand-
habung, Isolation und Leckraten. Bei
flussigem Wasserstoff kommt noch
erschwerend die ungunstige Preis-
und Energiebilanz hinzu.

Abb. 11. Der Aufbau von PCN-12-Si: Di-Kupfer-Schaufelrad-Einheiten als sekunddre Baugruppen besetzen die Ecken eines Kuboktaeders,

wdhrend 24 Isophtalatgruppen die Kanten bilden.*® Unten rechts ist die gesamte Einheitszelle entlang der c-Achse abgebildet.
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Metallorganische Geruststruktu-
ren (metal-organic frameworks,
MOFs) als Unterklasse der anorga-
nisch-organischen Hybridfestkorper
sind aufgrund ihrer hohen Porositat
und grofSen spezifischen Oberflache
eine vielversprechende Alternative.
Ein weiterer Vorteil dieser Material-
klasse besteht in der Flexibilitat: Un-
terschiedliche
sind mit verschiedenen organischen

Metalloxidcluster

Linkern kombinierbar und so lassen
sich die makroskopischen FEigen-
schaften optimieren.

In den MOF-Strukturen wird der
Wasserstoff ~ hauptsachlich  tber
Physisorption gespeichert. Somit
bieten diese Materialien Vorteile ge-
gentiber Metallhydriden, die relativ
hohe Temperaturen benotigen, um
Wasserstoff freizusetzen. Die Bin-
dungsenergie des Wasserstoffs in
MOFEF-Strukturen liegt bisher bei et-
wa 4 bis 8 kJ -mol™ und eine effi-
ziente Speicherung erfordert es da-
her, diese Systeme zu kuhlen. Theo-
retische Abschatzungen zeigen, dass
eine Bindungsenergie von etwa
15kJ -mol™ optimal wiére, um den
Wasserstoff bei Raumtemperatur
und Driicken zwischen 1,5 und
20bar speichern zu konnen. Um ei-
ne stirkere Bindung zu erreichen,
konnen zwei Strategien verfolgt wer-
den: Entweder werden die Porengro-
fen verkleinert und damit eine
Wechselwirkung des H, mit mehre-
ren Porenwanden ermoglicht oder
der Einbau von ungesattigten Me-
tallpliatzen fuhrt zu starkeren Bin-
dungsenergien. Den zweiten Ansatz
verfolgten Wenzel et al. fir das Sys-
tem PCN-12-Si (Abbildung 11,
S. 263). Der Austausch von C durch
Si im Vergleich zum System PCN-12

fahrt durch eine hohere Polarisier-
barkeit zur stirkeren Bindung des
H,. Die Struktur des Netzwerks ist
bis 210°C stabil, und bei 77 K lassen
sich 2,6 Gew.-% H, bei 1bar spei-
chern. Dies gehort zu den fiinf grofS-
ten bisher publizierten Werten.
Monte-Carlo-Simulationen zur Gas-
adsorption zeigen dabei, dass H,
nicht nur an den Metallplatzen, son-
dern auch in kleinen Poren der Ge-
ruststruktur gespeichert wird. Diese
Simulationen sagen eine Kapazitat
von 5,5 Gew.-% bei 30 bar voraus.

Die Vielfalt der MOF-Strukturen
wird noch dadurch erweitert, dass
im Anschluss an die Synthese Modi-
fikationsreaktionen  durchgeftihrt
werden konnen, die zu einer verbes-
serten Funktionalitait der Materia-
lien fuhren konnen. Ahnfeld et al.
haben dies fur das System MIL-
53-NH, gezeigt (Abbildung 12),>"
indem sie es nach der Synthese mit
Ameisensdure behandelten. Dieses
System besitzt eine hohe thermische
und chemische Stabilitat und kann
zur Speicherung von N, eingesetzt
werden.

Neue Konzepte fiir
Lithiumionenbatterien

Aufgrund ihrer hohen volumetri-
schen und gravimetrischen Energie-
dichten werden Lithiumionenbatte-
rien seit dem Jahr 1990 intensiv fur
die mobile Elektronik, z. B. in Mobil-
telefonen, Digitalkameras und Note-
books, eingesetzt. Kunftige Anwen-
dungen zielen auf den Einsatz in
elektrischen Fahrzeugen und in sta-
tionaren Energiespeichersystemen.
Dafur mussen die Energiedichten
weiter erhoht und die Kosten ge-

senkt werden, ohne die hohen An-
spriche an die Sicherheitsstandards
aufzugeben. In der Forschung ver-
sucht man auf der einen Seite, die
Komponenten der Li-Ionenbatterie,
also die Elektrodenmaterialien fur
Anode und Kathode sowie den
Elektrolyt zu verbessern, anderer-
seits aber auch die zugrunde liegen-
den chemischen Prozesse in situ
analytisch zu erfassen und zu ver-
stehen.

Gute Elektrolytmaterialien soll-
ten eine hohe Li-lonenleitfahigkeit
bei geringer elektronischer Leit-
fahigkeit aufweisen. Deshalb werden
bisher flussige Elektrolyte oder Poly-
mergele eingesetzt. Feste Elektrolyte
bieten den Vorteil einer erhohten Si-
cherheit, weil Zersetzungsreaktio-
nen und erhohte Dampfdriicke erst
bei sehr hohen Temperaturen auftre-
ten. Echelmeyer et al. untersuchten
das neue Kompositsystem
SiO/[BMIMIBE/LiTf ([BMIM]BF,
= 1-bytyl-3-Methylimidazoliumte-
trafluoroborat, LiTf = Lithiumtri-
fluoromethansulfonat). In diesem
System bewirkt das Silicatnetzwerk
eine hohe mechanische Stabilitat,
wahrend die ionische Flussigkeit
und das Lithiumsalz fur eine hohe
ionische  Leitfihigkeit  sorgen.””
Festkorper-NMR-Spektroskopie an
den Kernen 2°Si, >C, E "Li und 'H,
kombiniert mit impedanzspektro-
skopischen Untersuchungen, zeigte,
dass die Mobilitit der ionischen
Flussigkeit und des Li-Salzes — bei-
des in den Poren des voll konden-
sierten Silicatnetzwerkes — mit dem
Mengenverhiltnis von [BMIM]|BF,
zu LiTf ansteigt: Die Leitfahigkeit er-
reichte bei Raumtemperatur Werte
von einigen mS - cm™.
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Abb. 12. Die Struktur von MIL-53-NH, mit MO4Oktaedern und Aminoterephthalsdure als Linkern.?”



Wichtige Parameter fur die Elek-
trodenmaterialien sind eine hohe
Energiedichte, eine hohe Leistungs-
dichte, eine schnelle Li-Diffusion,
eine hohe Zyklenbestindigkeit, ge-
ringe Kosten und eine gute Umwelt-
vertriglichkeit. Wagemaker et al.
untersuchten das Spinell-System
Li,, TisO,,,”” in dem bis zu drei zu-
satzliche Li-Ionen pro Formeleinheit
bei sehr guter Reversibilitat einge-
baut werden konnen. Mit ‘Li-NMR
liefS sich zeigen, dass beim Einbau
von Lithium Doménen mit einer
Grofle von etwa 9nm auftreten. In
ihnen sitzt das Li entweder auf tetra-
edrischen oder oktaedrischen Plit-
zen. Die Mobilitat der Li-lonen wur-
de mit zweidimensionaler NMR-
Spektroskopie untersucht (Abbil-
dung 13). Diese zeigt, dass die Kor-
relationszeiten der Li-Bewegung bei
Raumtemperatur zwischen 10 und
30ms liegen. Die Aktivierungsener-
gie fur diese Bewegung betrigt
0,3¢V. Daraus lief$ sich ein Diffusi-
onskoeffizient bei Raumtemperatur
von 4-10° m’+s™ abschatzen. Wei-
terhin konnte gezeigt werden, dass
im voll intercalierten Li;Ti;O,, und
komplett deintercalierten Li TisO;,
die Li-Diffusion sehr viel langsamer
ist. Dies deutet darauf hin, dass die
lokale strukturelle Unordnung mit
Li sowohl auf Oktaeder- als auch auf
Tetraederplétzen eine wichtige Rolle
spielt. Insgesamt bestatigen diese
Untersuchungen frithere Diffrakti-
onsexperimente, die auf das Vorlie-
gen einer festen Losung hinweisen.

Ein weiteres interessantes Elektro-
denmaterial ist Zinn, welches bei Re-
aktion mit Li zu verschiedenen Li-Sn-
Legierungen bis zu einer Maximal-
zusammensetzung Li, ,Sn umgesetzt
wird. Dies entspricht einer sehr ho-
hen spezifischen Entladekapazitit
von etwa 990mAh-g ™. Das Haupt-
problem besteht darin, dass dabei
sehr grofSe Volumenanderungen auf-
treten. Sie fuhren zu Kontaktierungs-
verlusten und damit zu einer sehr
schlechten Zyklenstabilitat. Ye et al.
betteten Sn-C-Nanopartikel in Koh-
lenstoffnanorohren ein, vermieden
dadurch die Kontaktierungsverluste
und verbesserten somit die Eigen-
schaften als Elektrodenmaterial dras-

39 Nanostrukturierte Partikel

tisch.
bieten dabei auch den Vorteil kurzer
Diffusionspfade und hoher spezi-
fischer Oberflachen. Sie ermoglichen
so hohe Strom- und damit Leistungs-
dichten. Uber mehrere hundert Zy-
klen war eine Kapazitit von etwa
700mAh - g~ messbar. Dies Wert ist
etwa doppelt so hoch wie der von
Graphit, das bisher in Lithium-Io-
nen-Batterien verwendet wird.

Einen neuen, zukunftsweisenden
Pfad beschritten Chen et al..>" Sie
testeten redoxaktive organische Ma-
terialien als Li-Elektroden. Dies soll
zu einer besseren Umweltvertrag-
lichkeit (,,Green Battery*) fithren, da
die Materialien prinzipiell aus er-
neuerbaren Rohstoffen in Wasser
hergestellt werden konnen und da-
mit eine ginstige CO,-Bilanz haben.
Als Material wurde das Lithiumsalz
des Tetrahydroxybenzochinon un-
tersucht. Es zeigte sich, dass Li re-
versibel elektrochemisch abgespal-
ten werden kann. Somit ware der
Einsatz in Li-Batterien moglich.

Eine gezielte Verbesserung der
Elektrodenmaterialien ist nur uber
ein grundlegendes Verstandnis der
bei der Einlagerung und Freisetzung
von Li* zu Grunde liegenden elek-
trochemischen Reaktionsmechanis-
men moglich. Deshalb wurden in
den letzten Jahren neue In-situ-Me-
thoden entwickelt, die Einblicke in
die Batterien wahrend des Betriebs
ermoglichen. Eine hilfreiche Metho-
de sind In-situ-Rontgenbeugungs-

Untersuchungen, die Informationen
iber die Bildung neuer Phasen und
tber Anderungen der Gitterkon-
stanten liefern. Somit lassen sich bei
neuen Materialien selbst komplexe
Reaktionsmechanismen aufkléren.

Bramnik et al. fithrten solche
Messungen am Synchrotron fur Li-
CopgMo4PO, (M = Mn, Fe, Ni)
durch.’” Diese Materialien besitzen
eine Olivinstruktur, welche wahrend
der Freisetzung von Li erhalten
bleibt. Bei allen drei Systemen ver-
lauft die Oxidation und Reduktion
der Ubergangsmetalle tiber eine
zweistufige Reaktion entsprechend
den Umsetzungen Co**/Co’* und
M**/M’*. Dabei wurden beim Einbau
von Li tber einen grofSen Bereich
von Li-Gehalten feste Losungen, al-
so ein einphasiger Mechanismus,
nachgewiesen.

Abb. 13. Das 2D-MAS-EXSY-Li-NMR-Spektrum von LisTisO,, wel-
ches den Austausch zwischen oktaedrischen und tetraedrischen

Pliitzen offenbart.?

Abb. 14. Die Strukturen der verschiedenen Li-Si-Legierungen, die wdhrend des Einbaus von Li in Si auftreten.”)
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Key et al. verwendeten In-situ-
NMR-Untersuchungen, um die An-
derungen der lokalen Struktur in Sili-
cium-Elektroden wihrend des Ein-
baus von Li zu studieren.” Sie fahr-
ten sowohl *°Si- als auch "Li-NMR-
Messungen durch. Der Vergleich mit
hochauflésenden Ex-situ-MAS-NMR-
Experimenten bei unterschiedlichen
Li-Gehalten zeigte, dass sich beim
Einbau von Li zunichst Si-Cluster
bilden. Diese Cluster brechen dann
auseinander und schliefSlich liegen
isolierte Si-lonen vor (Abbildung 14,
S. 265). Weiterhin waren parasitéire
Nebenreaktionen nachweisbar. Mit
Carboxymethylcellulose als Binder
lassen sich diese unterdriicken.

Neue Einblicke in
Hochtemperatur-Reaktionen

Brendt et al. verwendeten In-situ-
Rontgenabsorptionsspektroskopie,
um die Ammonolyse von -Ga,0s zu
0-GaN und die Oxidation von a-GaN
zu B-Ga,05 zu studieren.”” Sie zeig-
ten, dass die Spektren sich zu allen
Zeiten als Uberlagerung der Edukt-
und Produktspektren darstellen las-
sen. Es treten also keine Zwischen-
produkte auf. Die Kinetik der Ammo-
nolyse lasst sich dabei mit einem
Johnson-Mehl-Avrami-Kolmogorow-
Modell beschreiben. Im Gegensatz
dazu verlauft die Oxidation von GaN
uber eine Core-Shell-Struktur mit
wandernder Phasengrenze.
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