Reversible topotaktische Redoxreaktionen von Festkorpern

durch Elektronen/Ionen-Transfer™"!

Von Robert Schollhorn!™

Festkorper mit geeigneter Struktur und geeigneten elektronischen Eigenschaften vermégen bei
Raumtemperatur iiber reversible Redoxreaktionen Einlagerungsverbindungen zu bilden; diese
Reaktionen sind mit topotaktischen Elektronen/Ionen-Transferprozessen verbunden. Der Be-
reich der bekannten Wirtsgitter erstreckt sich von anorganischen Festkdrpern unterschiedli-
cher Strukturdimensionalitit bis hin zu organischen Verbindungen mit Molekiilgittern. Eine
vergleichbare Vielfalt besteht hinsichtlich der Gastspezies; in Abhingigkeit vom Wirtsgittertyp
konnen sowohl kleine Ionen (Metallkationen, Protonen) als auch grof3e anorganische und or-
ganische Molekiilionen aufgenommen werden. Das systematische ,,Maf3schneidern neuer sta-
biler und metastabiler Verbindungen, die gezielte Modifikation physikalischer Eigenschaften
von Festkorpern sowie die technische Anwendung von Elektronen/Ionenleitern sind ein weites
und interessantes Gebiet fiir Grundlagenforschung und angewandte Forschung in einem inter-
disziplindren Bereich, der Festkorperchemie und -physik, Molekiilchemie, Elektrochemie und

Grenzflichenwissenschaften einbezieht.

1. Einleitung

Die Bildung von Einlagerungsverbindungen durch Auf-
nahme oder Austausch von Gastmolekiilen, -atomen und
-ionen in Wirtsgitter geeigneter Struktur ist ein lange be-
kanntes Beispiel fur Festkorperreaktionen bei niedrigen
Temperaturen!”’. Vom Reaktionstyp her kénnen zwei Fille
unterschieden werden: a) Wirtsgitter, die Nichtleiter sind
und deren effektive Gitterladung bei Einlagerungs- und
Austauschreaktionen konstant bleibt, z. B. Zeolithe®,
Schichtsilicate® und Polyphosphate!; b) elektronisch leiten-
de Wirtphasen, deren effektive Gitterladung sich durch die
Einlagerung verindern 146t, womit eine neue Dimension in
den Reaktionsvorgang einbezogen wird. Die Einlagerung
findet hier unter gleichzeitiger Aufnahme von Elektronen
und Ionen in den Festkdrper statt [Abschnitt 2, GI. (1), Abb.
1]. Die lebhafte Entwicklung der Chemie der Einlagerungs-
verbindungen in den vergangenen zehn Jahren ist im we-
sentlichen mit dem letztgenannten Reaktionstyp verkniipft.
Neben den klassischen Beispielen wie Graphit®), Molybdin-
sulfid® und Wolframtrioxid!"! ist inzwischen eine grofe Zahl
elektronisch leitender Wirtsgitter bekannt, deren Vielfalt
sich hinsichtlich Struktur und Zusammensetzung von anor-
ganischen Verbindungen mit Raumnetzgittern bis zu organi-
schen Festkorpern mit Molekiilgittern erstreckt. Ahnlich
vielfiltig ist der Bereich der (ionischen) Gastspezies, der je
nach Wirtsgittertyp einfache kleine Ionen wie H™ und
Kationen von Elementen der Haupt- und Nebengruppen,
aber auch grof3e Molekiilionen (Metallkomplexe, Hetero-
cyclen, Farbstoffe) umfassen kann.

Unter chemischen Gesichtspunkten ist der Vorgang der
direkten Einlagerung als reversible topotaktische Redoxre-
aktion durch Elektronen/Ionen-Transfer aufzufassen'® ‘'),
Dieses Konzept ermoglicht die Betrachtung von Einlage-
rungsreaktionen, bei denen sich der elektronische Zustand
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der Wirtsgittermatrix dndert, unter einem einheitlichen Ge-
sichtspunkt auch dann, wenn ausschlieSlich Neutralmolekii-
le als Reaktanden auftreten!'?,

Das aktuelle Interesse am betrachteten Reaktionstyp ist
auf unterschiedliche Motive zuriickzufiihren. In praparativer
Hinsicht erméglichen topotaktische Redoxprozesse iiber
Festkorperreaktionen bei Raumtemperatur die gezielte Syn-
these einer ungewdhnlichen Vielfalt elektronen/ionenleiten-
der Verbindungen, die hiufig metastabil sind und auf andere
Weise nicht erhalten werden kénnen. Die Untersuchung der
Reaktionsmechanismen fithrt zu neuen Erkenntnissen iiber
Zusammenhinge zwischen Struktur, Ordnungsgrad und Re-
aktivitdt von Festkorpern. Die Moglichkeit der Verdnderung
des Redoxzustandes und der Zusammensetzung ergibt ein
flexibles Modell fiir die systematische Variation der physika-
lischen Eigenschaften von Festkorpern (optische und magne-
tische Figenschaften, Transportphinomene, Phasenum-
wandlungen, Supraleitung) unter Erhaltung der urspriingli-
chen Gittermatrix.

Im Zusammenhang mit dem Problem der 6konomischen
Energiespeicherung und -umwandlung sind topotaktische
Redoxsysteme mit Metall-Gast-ITonen von Bedeutung als
elektronen/ionenleitende reversible Elektroden fiir Hochlei-
stungsbatterien; unter anwendungstechnischen Gesichts-
punkten interessieren sie z. B. in der heterogenen Katalyse
und Elektrokatalyse; Metalloxid-W asserstoffbronzen werden
als passive optische Anzeigesysteme benutzt.

Im folgenden soll zunichst eine Ubersicht iiber die allge-
meinen Reaktionsprinzipien gegeben werden; im Anschluf
daran werden, nach Strukturprinzipien gegliedert, die Eigen-
schaften spezieller Systeme diskutiert sowie einige besondere
Aspekte (Tonenleitung, physikalische Eigenschaften, techni-
sche Anwendung) kurz betrachtet.

2. Reaktionsprinzipien und Randbedingungen

Das Prinzip der hier betrachteten Reaktionsvorginge
kann schematisch definiert werden als Volumenreaktion
eines elektronisch leitenden Wirtsgitters (Z), das ein innerkri-
stallines System zuginglicher unbesetzter Gitterplitze ({)
aufweist, mit beweglichen Gast-Ionen (A) einer Elektrolyt-
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phase, die sich in Kontakt mit dem Festkorper befindet.
Gleichzeitig mit der Aufnahme der Gast-Ionen, die von der
Grenzfliche Wirtsgitter/Elektrolyt in das Festkdrpervolu-
men diffundieren, wird eine dquivalente Anzahl Elektronen
vom Leitfahigkeitsband des Festk6rpers aufgenommen bzw.
abgegeben [Gl. (1) bzw. (2)]. Die Elektronen werden durch
gleichzeitig ablaufende chemische oder elektrochemische
Reaktionen geliefert oder verbraucht. Der Vorgang verliuft
definitionsgemif reversibel, d. h. die Wirtsgittermatrix be-
hialt wihrend der Hin- und Rickreaktion ihre strukturelle
Integritdt bei (topotaktischer ProzeB!'™).

xA® + xe + 0,[Z)
xA® + O,[Z]

AZ[Z]® (1)
[Z]*® A + xe @

o

Wihrend eine groe Anzahl von Wirtsgittern bekannt ist,
die reversible Elektronen/Kationen-Transferreaktionen ein-
gehen [GL (1), Abb. 1], sind nur wenige Elektronen/Anio-
nen-Transferreaktionen beobachtet worden [Gl. (2)]. Das
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Abb. 1. Schematische Darstellung reversibler topotaktischer Redoxreaktionen
durch Elektronen/Kationen-Transfer. Z=Wirtsgitter mit zugénglichen unbe-
setzten Gitterplitzen, A ¥ = Gastkation.

klassische Beispiel ist der redoxamphotere Graphit, der bei-
den Reaktionstypen zuginglich ist. Die Anioneneinlagerung
ist aus sterischen und energetischen Griinden im allgemei-
nen benachteiligt. Wir beschrinken deshalb die Diskussion
auf Elektronen/Kationen-Transferprozesse. Im reduzierten
Zustand kann der Festkorper hier durch eine Makroanio-
nenmatrix [Z)*~ mit eingelagerten beweglichen Gastkatio-
nen A * beschrieben werden.

Gleichung (1) gilt fiir einen homoionischen ProzeB3; die
Redoxreaktion kann jedoch auch unter gleichzeitiger oder
sukzessiver Einlagerung verschiedener Gast-lonen stattfin-
den:

xA® +yB® + (x + y)e + [Z] — AZBE[Z]>+¥© (3a)
xA® + xe + BY[Z]° —» APBP[Z]*+© (3b)

Weiterhin kénnen die Einlagerungsverbindungen Kationen
austauschen nach

xA® + BY[Z]*® - xB® + AQ[Z]™° (4)

Wirtsgitter miissen hinsichtlich Struktur und physikali-
scher Eigenschaften eine Reihe von Voraussetzungen erfiil-
len:

— Um die Stabilitat der Wirtsgittermatrix zu garantieren,
miissen die Bindungen zwischen den Atomen, aus denen
sie aufgebaut ist, entsprechend fest sein und kovalente
(rdumlich gerichtete) Anteile enthalten. Ausnahmen bil-
den Reaktionen mit sehr kleinen Gast-Ionen, z. B. Proto-
nen, wobei auch Molekiilgitter als Wirtsmatrix dienen
kdnnen.

- Fiir die Aufnahme und den Transport der Gast-Ionen
muf} ein Verbundsystem von unbesetzten Gitterplitzen
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zur Verfigung stehen, die iiber Polyederflichen ver-
kniipft sind.

— Fiir die reversible Aufnahme von Elektronen mu$ der
Festkorper ein energetisch geeignetes Leitfihigkeitsband
haben.

- Innerhalb des Wirtsgitters mufl die Beweglichkeit der
Gast-Ionen hoch sein; dies bedingt energetisch anni-
hernd gleichwertige Gitterplitze und geringe Potentialin-
derungen entlang des Diffusionsweges.

Es ist damit verstandlich, daB topotaktische Redoxreaktio-
nen von Elektronen/Ionen-Leitern nur bei mittleren Tempe-
raturen moglich sind: Bei hohen Temperaturen wird die Ma-
trix selbst instabil, wihrend bei niedrigen Temperaturen die
Beweglichkeit der Gast-Ionen durch hohe Aktivierungsener-
gien fur die Translation behindert wird.

Unabhingig von ihrer chemischen Zusammensetzung las-
sen sich die Wirtsgitter aufgrund ihrer charakteristischen
Strukturmerkmale in folgende Kategorien einteilen (Abb.
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Abb. 2. Grundlegende Wirtsgittertypen unterschiedlicher Strukturdimensional-
tdt (siehe Text).

- Dreidimensionale Systeme (3D) mit Raumnetzgittern,
die verbundene oder isolierte ,,Kanile* mit unbesetzten,
durch Polyederfliachen verkniipften Gitterplidtzen aufwei-
sen. Naturgemif3 bestehen hier erhebliche Einschrinkun-
gen bei der Grofe der Gast-Ionen; ihr Radius darf einen
kritischen, vom Wirtsgittertyp abhingigen Wert nicht
iberschreiten.

- Zweidimensionale Systeme (2D), die neutrale Schicht-
einheiten als Matrixelemente enthalten. Die van-der-
Waals-Liicke zwischen den Schichten entspricht einem
zweidimensional-unendlichen Netz von benachbarten,
unbesetzten Gitterpositionen. Aufgrund der Struktur-
merkmale und der relativ schwachen Wechselwirkung
zwischen den Schichteinheiten kénnen hier selbst grofle
Molekiilionen iiber Anderungen im Schichtabstand auf-
genommen werden. Die Flexibilitit zweidimensionaler
Systeme wird weiterhin durch die Mdéglichkeit der Bil-
dung komplexer solvatisierter Phasen charakterisiert, die
durch die zusitzliche Aufnahme neutraler polarer Mole-
kiile entstehen [Gl. (5)]. Diese Phasen haben Polyelektro-
lytcharakter, d. h. die Fahigkeit zu Kationen- und Solvat-
austauschreaktionen.

xA® + xe + ysolv + [Z] 2 (A®), (solv), [Z]*° (5)

— Eindimensionale Systeme (1 D), die aus Ketteneinheiten
mit benachbarten unbesetzten Gitterplitzen in den van-
der-Waals-Liicken zwischen den Ketten bestehen. Ihre
strukturelle Anpassungsfihigkeit ist noch grofier als bei
Schichtgittern; wie alle quasi-eindimensionalen Festkor-
per!"!! weisen sie jedoch hiufig Gitterdefekte auf.

— Festkorper mit Molekiilgittern haben geringe Gitterener-
gien und niedrige elektronische Leitfihigkeit; unter be-
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stimmten Voraussetzungen kdnnen jedoch auch in die-
sem Fall topotaktische Redoxreaktionen beobachtet wer-
den (Abschnitt 7).

Die Mehrzahl der bisher untersuchten Wirtsgitter ist den
drei- und zweidimensionalen Systemen zuzuordnen. Binare
und multindre Verbindungen von Ubergangsmetallen, die in
verschiedenen Oxidationszustinden auftreten konnen, mit
elektronegativen Elementen (Chalkogenide, Oxide) sind
chemisch die vielfiltigste Wirtsgittergruppe. Im reduzierten
Zustand ist die formale Oxidationszahl des Ubergangsme-
talls gewohnlich keine ganze Zahl. Thermodynamisch insta-
bile ,,leere* Wirtsgitter konnen durch topotaktische Oxida-
tion thermisch hergestellter ternidrer Phasen erhalten werden,
die bewegliche Gitter-lonen haben (Alkalimetall-Ionen,
Cu*, T1*), z. B. CrSe, aus NaCrSe,*™! oder 3-V,0s aus B-
Cu,V,0;!"sl, In manchen Fillen ist die vollstindige Oxida-
tion der terndren Phasen bis zur effektiven Wirtsgitterladung
+ 0 nicht méglich [Gl. (6)]; dies kann auf elektronische oder
strukturelle Griinde zuriickzufithren sein!7-%l,

AP[Z]"® 2 A2 ,[Z]"V° + xe +xA®  (x<n) (6)

Wirtsgitter mit Raumnetzstruktur vermogen nur Metall-
kationen und Protonen aufzunechmen. Wirtsgitter mit Schicht-
und Kettenstrukturen konnen dagegen sowohl Metallkatio-
nen als auch Molekiilionen einlagern, wobei beide Kationen-
arten iiber Dipol/Kation-Wechselwirkung mit Neutralmole-
kiilen solvatisiert sein kénnen. Die elektronische Leitfahig-
keit des Wirtsgitters kann Halbleiter- oder metallischem Ver-
halten entsprechen und ist in der Regel vom Reduktionsgrad
abhingig; das Problem lokalisierter und delokalisierter Elek-
tronenzustinde ist in den letzten Jahren eingehender unter-
sucht worden!'*2%,

Topotaktische Redoxreaktionen kénnen sowohl auf che-
mischem als auch auf elektrochemischem Wege durchge-
fihrt werden. Die Einlagerung von Li* -Ionen 148t sich z. B.
durch Reaktion des Wirtsgitters mit Lsungen von Li in
NH,!"” oder mit Butyllithium in aprotonischen Lésungsmit-
teln'?"! erreichen, wobei solvatisierte Elektronen e(NHjs),
bzw. Butylcarbanionen als Elektronendonor dienen. In wiB-
rigen Elektrolyten kénnen S,03, SO? ~ etc. als Reduktions-
mitte] benutzt werden'®®; zur chemischen Riickoxidation
sind z. B. O,, I, [Fe(CN)]*~ als Elektronenacceptor geeig-
net. Die direkte thermische Einlagerung von neutralen Gast-
molekiilen??2% ist eine bekannte Reaktion; neuere Untersu-
chungen ergaben, daB sie iiber molekulare Redoxdispropor-
tionierung verlauft?*2%),

Eine wichtige und vielseitige Methode fiir praparative und
analytische Zwecke ist die elektrochemische Einlagerung,
die Informationen iiber Reversibilitit, Zwischenstufen, ther-
modynamische Daten und Ionenbeweglichkeiten liefern
kann. Einlagerung und Auslagerung an Einkristall- oder po-
lykristallinen Wirtsgitterelektroden lassen sich in Elektroly-
ten, die die entsprechenden Gast-Ionen enthalten, durch ka-
thodische Reduktion oder anodische Oxidation erreichen
[GL (1), Abb. 3]. Cyclovoltammetrische Messungen fithren
zu qualitativen Angaben iiber die Reversibilitdt der unter-
suchten Reaktionen®™ 924271 Durch galvanostatische Re-
duktion und Oxidation bei konstanter Stromstiarke (coulo-
metrische Titration) konnen quantitative Daten iiber Pha-
sengebiete und Zwischenstufen erhalten werden unter der
Voraussetzung, daB keine Nebenreaktionen auftreten und
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daB der Elektrodenvorgang nahe am Gleichgewichtspotenti-
al verlduft. Thermodynamische Werte und chemische Diffu-
sionskoeffizienten lassen sich aus EMK- und Gleichstrompo-
larisationsmessungen®! bestimmen. Wihrend der Elektro-
denreaktion durchgefithrte Rontgen- und Neutronenbeu-
gungsuntersuchungen ermdglichen unmittelbare Aussagen
iiber strukturelle Anderungen und Ordnungszustinde!**->2.
Urspriinglich vorhandene oder wiahrend der Einlagerungsre-
aktion erzeugte Gitterverzerrungen, Punktdefekte und Feh-
ler hoherer Ordnung kénnen die Kinetik, den Mechanismus
und den zuginglichen Bereich topotaktischer Redoxreaktio-
nen entscheidend beeinflussen; sie sind hiufig die Ursache
fiir Hystereseerscheinungen sowie partielle oder vollstindige
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Abb. 3. Schematische Darstellung der elektrochemischen Reduktion und Oxida-
tion von Wirtsgitterelektroden. A Einkristall- oder polykristalline Arbeitselektro-
de; B Gegenelektrode; C wiiBrige oder nichtwiBrige Elektrolytphase mit Gast-
kationen; D Luggin-Kapillare mit Bezugselektrode; E elektronische Ausriistung
zur Kontrolle von Strom und Potential.

Die hier erorterten Modellbetrachtungen beziehen nicht
das spezifische Verhalten der jeweiligen realen Systeme ein;
dieses wird im folgenden beschrieben, wobei die Dimensio-
nalitidt des Wirtsgitters als Ordnungsschema dient.

3. Wirtsgitter mit Raumnetzstrukturen

Wie bereits erwdhnt, vermogen Wirtsgitter mit dreidimen-
sionaler Matrix aus sterischen Griinden nur Metall-Ionen
aufzunehmen, wobei deren Radius einen oberen kritischen
Wert nicht iiberschreiten kann. Die meisten der bisher unter-
suchten Wirtsgitter gehoren zu den Ubergangsmetalloxiden
und -chalkogeniden. Hinsichtlich ihrer Struktur und Reakti-
onsweise konnen sie in Systeme mit verbundenen und mit
isolierten Gitterkanilen unterteilt werden.

3.1. Verbundene Gitterkanile

Die rhomboedrischen = Molybdinclusterchalkogenide
MoeXs und A,MogX; (X=S, Se; A=Metallkation) sind un-
ter den bekannten Wirtsgittern mit Raumnetzstruktur am re-
aktionsfahigsten; wegen ihrer ungewohnlichen physikali-
schen Eigenschaften (Supraleitung, magnetisches Verhalten,
Gitterinstabilititen) sind sie in den letzten Jahren intensiv
untersucht wordenP®. Die Herstellung erfolgt aus den Ele-
menten bei hohen Temperaturen (1300-1600 K) mit Aus-
nahme von MoSs, das durch Behandlung von Fe,MogSs
oder Ni,Mo¢S; mit verdiinnten Mineralsiuren gewonnen
werden kann?"%*], Die Struktur liBt sich als dreidimensiona-
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le Anordnung von Mo¢Xg-Einheiten beschreiben, die ver-
zerrte oktaedrische Mog-Cluster enthalten (Abb. 4). Diese
Einheiten bilden iiber Mo—S-Bindungen ein Raumnetzgit-

Abb. 4. Struktur von MoS;. Kreise mit Punkt symbolisieren unbesetzte (Kanal-)
Gitterplidtze am Ursprung der Einheitszelle; @ =Mo, O =8§.

ter, das durch untereinander verbundene, parallel zu den
drei thomboedrischen Achsen verlaufende Kanile mit unbe-
setzten Gitterplitzen charakterisiert ist. In den terniaren Pha-
sen sind die leeren Gitterplitze (teilweise) durch A-Atome
besetzt, deren Position von der Stochiometrie, dem Radius
und der Ladung von A abhingen. Die Daten der Réntgen-
Strukturanalyse deuten auf eine ungewohnlich starke ther-
mische Bewegung fiir kleine A-Atome hin.
Elektrochemische Untersuchungen ergaben, da die Mo-
lybdinclusterchalkogenide MogX; bei Raumtemperatur re-
versible topotaktische Redoxreaktionen durch Elektronen/
Ionen-Transfer eingehen [Gl. (7)]!'"-*%4%. Als Gastkationen
konnen Alkalimetall-, Erdalkalimetall- und Ubergangsme-

xA® + xe + MoXs 2 A2[MoXz]"® %)

tall-Tonen aufgenommen werden; sie zeigen alle erhebliche
Ionenbeweglichkeit bei 300 K. Der obere kritische Radius
fiir Gast-Ionen betragt ~ 120 pm fiir Mo¢S;. In Abhingigkeit
vom Gastkation werden Linienphasen und nichtstochiome-
trische Phasenbereiche beobachtet (Tabelle 1), die zum Teil
metastabil sind.

Tabelle 1. Terndre Molybdinclusterchalkogenide, hergestellt durch kathodische
Reduktion der Wirtsgitter Mog Xy in wiB3rigen oder organischen Elektrolyten, die
Gast-Ionen A™* enthalten. x,, = maximale beobachtete Stéchiometrie.

Ternire Phase Stéchiometrie Ternire Phase Stéchiometrie
Lix[MoeSs] x=0.8; 24<x<3.6| Zn,[MoeSes] x=1;x=2
LifMoeSes] Xm=23.6 Cd.[MoeSs] Xy =2

Na, [MoeSs] Xm=3.6 Cd,[MoSey] x=1;x=2
Mn,[MoSy) Xm=1.3 Cuy[MosSs] 07<sx<4
Fe, [MoSs)] Xm=2 Cu,[MogSes] 0<x=<4
Co,[MoeSs] Am=12 Cu,[Ago7Mo.Sg] O=x=33
Ni, [MoeSex) Xa=1.8 Zn,[Ago 7 M06Ss} Xm=1.65
Zn,[Mo4Ss] x=1;,x=2 Li[AgoMosSs) Xm=23.2

Alkalimetall- und Erdalkalimetallverbindungen zersetzen
sich in Wasser wegen ihres niedrigen Redoxpotentials; sie
konnen durch kathodische Reduktion von MogXg-Elektro-
den in aprotonischen organischen Lésungsmitteln, die die
entsprechenden Gast-Ionen enthalten, oder durch Umset-
zung von MoX; mit Lésungen der Gastmetalle in fliissigem
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NH; gewonnen werden. Abbildung 5 zeigt die Potential/La-
dungstransfer-Kurve fiir die kathodische Reduktion von
MoeSys in Li*/Dimethoxyethan. Der Ladungstransfer n
{(mole/molMoeS;s) entspricht numerisch dem integralen

xLi® + xe + M0,Ss 2 Li® [M0gSs]* © (8)

Li*-Gehalt x bei der Bruttoreaktion [Gl. (8)]. Es werden
zwei Potentialplateaus beobachtet (Abschnitt 1, 2) sowie ein

1 2 3
-1 k_\
7]
5 -
K Mog S,
; +
-2t Li;, MoS, Lig g MogS,
3 * Li Mo,S
H . ixMog Sg
:;.'- Li, , Mo, Sy
(2.4 <x<3.6)
-J - P
) L -
0 1 2 3 n

Abb. 5. Galvanostatische kathodische Reduktion von MoeSs in Li* /Propylen-
carbonat. Potential/Ladungstransfer-Kurve und Phasendiagramm; n = integraler
Ladungstransfer {(mole/mol MogSs). 1, 2, 3 siehe Text.

Gebiet mit starkem, kontinuierlichem Potentialanstieg (Ab-
schnitt 3). Rontgenographische Untersuchungen ergaben,
daB in Ubereinstimmung mit thermodynamischen Betrach-
tungen die beiden Plateaugebiete Zweiphasenbereiche
MoeSs/LigsM0eSs und LiggMoeSs/Li; 4sM0sSs reprisentie-
ren; Abschnitt 3 entspricht einem nichtstéchiometrischen
Phasenbereich Li,MosSs mit 2.4 <x=<3.6!""3%% (oberhalb
n=3.6 beginnt die Lithiummetallabscheidung). Die Reversi-
bilitit der Reaktion und die hohe Jonenbeweglichkeit von
Li* (EA=8.9 kJ mol~!) wird durch cyclovoltammetrische
Messungen (Abb. 6) sowie durch "Li-NMR-Untersuchungen
gesichert.

[=
T

J (mAcm™)
)

1
~
T

~

1 1 L 1 !
-075 -05 -0.25 0 0.25
Potential (V)vs SCE

1
-1.25 1

Abb. 6. Cyclovoltammogramm einer MoeSg-Elektrode in Li * /Dimethoxyethan.
v=300 mV min~"' [11]; J=Stromdichte. Die Zahlen an den Kurven kennzeich-
nen den Zyklus.

Es ist bemerkenswert, da3 die Molybdanclusterchalkoge-
nide Raumtemperaturionenleiter selbst fiir Ubergangsme-
tallkationen wie Mn2*, Fe?*, Co?*, Ni%2* sind. Diese Ionen
konnen reversibel durch kathodische Reduktion in wiBrigen
Elektrolyten eingelagert werden; sie weisen bei hoheren Me-
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tallgehalten zum Teil nichtstéchiometrische Phasenbereiche
mit trikliner Gitterverzerrung auf. Im Gegensatz dazu wer-
den fur die zweiwertigen d'°-Kationen Zn** und Cd** nur
Linienphasen mit orthorhombischer Symmetrie gefunden;
fir Zinkmolybdinselenide wurden aus EMK-Messungen
Werte fiir die freie molare Reaktionsenergie bestimmt™!),

AG°= —175.3 ki/mol 0
AG°= —68.5 kI/mol (10)

Zn + MoeSez & ZnMogSeq
Zn + ZnMoSey = Zn,Mo¢Seg

Breite nichtstéchiometrische Phasenbereiche erscheinen
bei den Kupferverbindungen, die aus wiBrigen Cu®*-L&-
sungen oder aus organischen Elektrolyten (Cu*/CH,CN)
erhalten werden kénnen. Als Oxidationszahl von Cu in den
terniren Chalkogeniden wird +1 angenommen'. Bei den
Kupferseleniden Cu,MosSes entspricht der Phasenbereich
0<x<4, wobei eine kontinuierliche Anderung der Gitterpa-
rameter beobachtet wird*!! (Abb. 7). Hystereseerscheinun-

Cu, Mo Se,

g ol
-3
0 <x <4
4 0SE a) { <4
3
4 L
®
> 010
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Abb. 7. Bildung von Cu,Mo«Sex durch kathodische Reduktion von MoeSes in
Cu?* /H,0. a) Anderung des Potentials mit der Zusammensetzung, x = Cu-Ge-
halt; b) Anderung der hexagonalen Gitterparameter a, c in Abhangigkeit von
X.

gen treten bei den Sulfiden Cu,Mo¢Ss auf: Bei anodischer
Oxidation ist die untere Phasengrenze x=1.2, bei der Re-

duktion von MoeSy dagegen x=0.72%. Die Hysterese ist re-.

versibel und hingt wahrscheinlich mit der Dichteanomalie
von MoSs*%, mit der Méglichkeit der Besetzung verschiede-
ner Gitterpositionen durch Kupfer und mit geringen Dimen-
sionsinderungen der Gitterlagen bei Anderungen des
Rhomboederwinkels zusammen. Eine untere Phasengrenze
von x=1 wurde bei rontgenographischen Untersuchungen
zur anodischen Oxidation von Cu,;MosS; in wiBirigen Elek-
trolyten festgestellt!*; bei thermisch erhaltenen Proben ist
die untere Grenze x = 1.2,

Das System Cu/MoeSg wurde kiirzlich in einer galvani-
schen Festkorperzelle mit dotiertem CuBr als Festelektrolyt
im Temperaturbereich 396-443 K untersucht'*’. Die partiel-
len Leitfahigkeiten der Kupfer-Ionen und Diffusionskoeffi-
zienten konnten als Funktion des Kupfergehaltes
(1.5<x<3.5) und der Temperatur bestimmt werden. Die Er-
gebnisse bestitigen die guten Ionenleitungseigenschaften;
der chemische Diffusionskoeffizient betrigt 4.8-10> cm?
s~! fiir Cu;;Mo.Ss bei 441 K. Aus der Abhingigkeit der
Gleichgewichts-EMK von x und T lie3en sich die Kupferak-

Pt/Cu/Cu-Festionenleiter/Cu, Mo S /Pt
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tivititen sowie die partiellen Enthalpie- und Entropiewerte
ermitteln. Die Interpretation der Daten basiert auf einem
Modell, das die elektronische Konfiguration und die Vertei-
lung von Kupfer zwischen zwei Gitterpositionen beriicksich-
tigt (Abb. 8).

/—216pm O

Abb. 8. Cluster von zwdlf teilweise besetzten Cu™ -Plitzen in Cu,M0¢Ss, Auf-
sicht in Richtung der dreizihligen Achse; Cu-1-Plitze schraffiert, Cu-2-Plitze
offen. Die sechs dufleren Plitze gehoren zu benachbarten Clustereinheiten
[36,44].

Ternire Phasen Tr,Mo¢Ss (x = 1) mit teilweiser Besetzung
der Kanile durch groBe Ubergangsmetall-(Tr-)Kationen,
z.B. Ag*, Sn?*, Pb?*, konnen nur thermisch hergestellt
werden. Di¢e Tr"*-Ionen befinden sich in der Nihe der Eck-
punkte der Einheitszelle und zeigen keine Ionenbeweglich-
keit. Da jedoch noch unbesetzte Kanalgitterpositionen zur
Verfligung stehen, konnen quaternire Verbindungen durch
kathodische Reduktion dieser Phasen in Elektrolyten mit
kleinen Gast-Ionen A+ erhalten werden [Gl. (11)]. Angaben
iiber die Phasengrenzen von A,Ag,,MosS; sind Tabelle 1 zu
entnehmen*!l.

x A% + xe + TrtMogXs 2 AdTrMocXs) 1)

Aus dem ,,ionisch-kovalenten* Bindungsmodell, das kiirz-
lich zur Erkldarung des Einflusses von A *-Gast-Ionen auf die
Gitterstabilitit und die physikalischen Eigenschaften vorge-
schlagen wurde, ergibt sich ein maximal moglicher Elektro-
nentransfer auf die Wirtsgittermatrix von =4 fiir Sulfide
und ~3 fiir Selenide (d. h. [MogSg]*~ und [MogSes)> )P,
Dieses Modell stimmt gut mit den maximalen stéchiometri-
schen Werten thermisch hergestellter ternirer Phasen iiber-
ein. Aus entsprechenden Werten fiir Selenide, die bei 300 K
durch kathodische Reduktion erhalten wurden (Tabelle 1),
146t sich jedoch ein Elektronentransfer gemiB3 [MogSes]*™
errechnen (z. B. (Cu™*)4[MosSes}* ), der mit dem vorgeschla-
genen Bindungsmodell nicht zu vereinbaren ist.

Das Phasendiagramm sowie thermodynamische Daten der
Intermedidrphasen konnten durch galvanostatische Oxida-
tion des bindren Kupfersulfids Cu,, .S bestimmt werden!**..
Fiir Bornit CusFeS,, das pseudokubisch kristallisiert, wurde
ein reversibler Redoxbereich 0 <x =<2 gefunden; ein Teil der
Cu-Atome ist demnach beweglich und kann aus dem Gitter
entfernt  werden™®!. Alkalimetallwolframoxidbronzen
A WO; mit Defektperovskitstruktur haben hohe elektroni-
sche Leitfihigkeit™¥’l; die Aktivierungsenergien fiir den
Transport von Alkalimetall-Ionen sind jedoch relativ hoch.
Li,WO; laBt sich mit B-Aluminiumoxid als nichtpolarisie-
rende Elektrode verwenden!®),
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3.2. Isolierte parallele Gitterkanale

Unter den bindren und ternidren Verbindungen von S und
Se mit Ubergangsmetallen in niedrigen Oxidationsstufen ist
cine Reihe von Verbindungen bekannt, deren Struktur mit
einer M,X,-Matrix beschrieben werden kann, die isolierte
parallele Gitterkanile enthilt. Diese Kanile sind entweder
leer oder (teilweise) mit groffen Metallkationen, z. B. T1*,
K+, aufgefiillt (Tabelle 2). Der Nachweis, daf3 Chalkogenide

Tabelle 2. Binire und ternire Ubergangsmetallchalkogenide mit isolierten parél—
lelen Gitterkanilen.

Verb. Lit. Verb. Lit.
ATisS4 [16] ViSa {16, 55)
T1, TieSex 1511 TIV, Sk [16, 54]
Nb,X, (X=S8, Se, Te) 149} TV Sey 51}
ANb;S, [35] TITisSes [51]
TLVeSx [52) Nb,Se [53]

dieses Strukturtyps topotaktische Redoxreaktionen eingehen
konnen, wurde zuerst am Beispiel von Nb;S, und Nb,Se, er-
bracht, die sich als Wirtsgitter fur ein- und zweiwertige Kat-
ionen eignen [Gl. (12)]1'*-'€-3°,

X/NA™® 4 xe + NbyX, 2 Al [NbyXJ*© (12)

Die hexagonalen Niobchalkogenide bestehen aus einem
Netzwerk von kanten- und flichenverkniipften NbX,-Okta-
edern, das leere Kanile mit einem Durchmesser von =130
pm enthilt, die parallel zur c-Achse verlaufen (Abb. 9)*°l.

Abb. 9. Struktur von Nb;S, und Ti3S4 mit isolierten Gitterkandlen (Querschnitt
senkrecht zu den Kanalachsen); die Lagen von Gastkationen in reduzierten Pha-
sen sind durch Kreise bezeichnet [16].

Die Metallatome bilden Nb—Nb-Ketten parallel zur c-
Achse, auf denen wahrscheinlich die hohe elektronische
Leitfahigkeit und die Supraleitungseigenschaften beru-
hen®”. Cyclovoltammetrische Untersuchungen deuten auf
gute Ionenleitung in den Gitterkanilen hin; die Gitterpara-
meter dndern sich bei der Einlagerung wegen der starren
Struktur nur sehr wenig. Die geringe Aufnahme von Alkali-
metall-Tonen in die Reduktionsprodukte (z. B. Nag,NbsS,,
Ko-Nb3S,) wurde auf eine eingeschrinkte Zuginglichkeit
des Festkorpervolumens aufgrund von spezifischen Gitterde-
fekten zuriickgefiihrt (Abb. 10). Diese Annahme wird durch
die Beobachtung gestiitzt, daB bei hohen Temperaturen her-
gestellte Phasen Na,NbsS, und K,Nb;S, wesentlich hohere
Redoxkapazitit haben, da das Nb,S,-Gitter unter der Bedin-
gung des thermischen Gleichgewichts durch die Alkalime-
tall-Ionen stabilisiert wird**), Wegen des kleinen Ionen-
durchmessers sollte der EinfluB von Gitterdefekten im Falle
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Abb. 10. Strukturschema von A} [Nb;S,]* ~ mit Kanilen, die aufgrund von Git-
terdefekien nur teilweise zugédnglich sind (Querschnitt parallef zu den Kanalach-
sen; die negativen Gitterladungen der Nb;S,-Matrix sind nicht eingezeichnet)
[35].

von Li* nur gering sein; die kathodische Reduktion von
Nb;S, in Li*/Propylencarbonat fithrt tatsidchlich zu
Li,Nb,S, mit x~ 1 (Abb. 11).

E iVlvs SCE

Abb. 11, Potential/Ladungstransfer-Kurve fiir die kathodische Reduktion von
Ti384, Nb3S4, VsSg und 8-V,05 zu den entsprechenden Li*-Phasen. Elektrolyt:
1m Li' /Propylencarbonat, 298 K; x =e/Formeleinheit [16).

Vor kurzem wurde iiber die Herstellung von K, ;Ti;S, be-
richtet!"®l, dessen Struktur als partiell aufgefiillte Version des
Nb;S,-Typs beschrieben werden kann. Die K* -Ionen in den
Gitterkanilen sind bei Raumtemperatur beweglich. Bei an-
odischer Oxidation in wiBrigen Elektrolyten kann das leere
Wirtsgitter Ti;S, erhalten werden, das topotaktische Redox-
reaktionen mit Kationen bis zu einem Radius von ~ 130 pm
eingeht. Die obere Phasengrenze fir Li, Ti,S, entspricht
x=0.8 (Abb. 11); auch hier sind wegen der starren Wirtsgit-
terstruktur nur geringe Anderungen der Gitterparameter zu
beobachten.

Weite parallele Kanile, die mit Tl-Atomen besetzt sind,
charakterisieren die Titan- und Vanadiumchalkogenide
TITisSes, TIVsSg und ViS; (Tabelle 2). Deren monokline
Struktur, die aus einem Netzwerk von kanten- und flichen-
verkniipften MX¢-Oktaedern besteht, ist jedoch sehr
verschieden vom Nb,S,-Typ. Die T1-Atome befinden sich in
rechteckigen Kanilen parallel zur b-Achse. TIVsS; hat me-
tallische Leitfdhigkeit. Die Tl-Atome sind beweglich; bei an-
odischer Oxidation in waBirigen Elektrolyten wird VS, er-
halten!'®), Die binidre Phase kann wie Nb;S, in Elektrolytlo-
sungen reduziert und oxidiert werden, wobei jedoch wegen
der hoheren Strukturflexibilitit deutliche Anderungen der
Gitterparameter beobachtet werden. Die obere Phasengren-
ze fiir die Cu- und Li-Verbindung entspricht Cu,,VsSg und
Li; oVsSg.

Angew. Chem. 92, 1015-1035 (1980)



Unter den Ubergangsmetalloxidbronzen A,M,0, sind
ebenfalls zahlreiche Verbindungen bekannt, deren Struktur
mit einer M,0O,-Matrix zu beschreiben ist, die Kationen
(A" = Alkalimetall*, NH%, T1*, Cu™*) in Gitterkanilen ent-
halt?®¢>"!. Tetragonale Wolframbronzen Na,WQj; wurden als
reversible Elektroden in Festkorperzellen mit B-Al,O; als
Elektrolyt benutzt'*®!, §-Li,V,0s wurde ebenfalls als reversi-
ble Elektrode untersucht; NMR-Messungen zeigen hohe
Li*-Ionenbeweglichkeit mit einer niedrigen Aktivierungs-
energie E,=6.4 kJ mol ~!P*% B.Cu,V,0;5 (0.26 <x=0.64)
hat eine V,0s-Raumnetzstruktur mit Cu™ in Kanalpositio-
nen’®’ und kann anodisch zum metastabilen bindren Oxid p-
V,O; mit leeren Gitterkanilen oxidiert werden!'®). Durch ka-
thodische Reduktion in wifirigen und organischen Elektro-
lyten kénnen Alkalimetall- und Ubergangsmetall-Ionen re-
versibel eingelagert werden (Abb. 11). Die hohe Ionenbe-
weglichkeit ist der Moglichkeit der Besetzung verschiedener
Gitterpositionen durch die Kationen zuzuschreiben's?.

Binire Ubergangsmetalloxide MO, mit Rutilstruktur ent-
halten leere Gitterkanile parallel zur tetragonalen c-Achse
und sollten kleine Ionen wie Li* aufnehmen konnen. Die
Bildung metastabiler Phasen Li,MO, wurde tatsdchlich fiir
folgende Oxide beobachtet: TiO,, VO,, CrO,, MnO,, WO,
Ru0,, 0s0,, [r0,* %, Bei einer Reihe bindrer Oxide von
V, Cr, Mo, W mit komplexen Raumnetzgittern lie3 sich eben-
falls die Bildung terndrer Li*-Verbindungen durch elek-
trochemische oder chemische Reduktion nachweisen!®® %81,

4. Wirtsgitter mit Schichtstrukturen

Wirtsgitter mit Schichtstrukturen sind durch ihre Fahig-
keit charakterisiert, neben Metall-Ionen auch eine bemer-
kenswerte Vielfalt molekularer Spezies unterschiedlicher
GréBe und Geometrie aufzunehmen; dabei weiten sich die
Schichten senkrecht zu den Basisflichen auf. Weiterhin sind
mit der Ein- und Auslagerung spezifische Strukturdnderun-
gen verbunden, die mit der Stapelfolge der Schichteinheiten
zusammenhiingen; in extremen Fillen wird vollige eindi-
mensionale Fehlordnung beobachtet. Graphit soll hier von
der Diskussion ausgenommen werden, da dessen Reaktionen
in mehreren neueren Berichten ausfiihrlich behandelt wur-
den[69,70].

4.1. Schichtchalkogenide

Eine groBe Zahl von Ubergangsmetallen M vermag mit
den leicht polarisierbaren Anionen X2~ =S%~, Se¢*~, Te?~
Dichalkogenide MX, zu bilden, deren hexagonale Struktu-
ren mit dem CdL,-Typ verwandt sind (Abb. 12, Tabelle 3).
Das Gitter besteht aus elastischen (MX,),.-Schichten von
~ 600 pm Dicke, die durch schwache van-der-Waals-Krifte
zusammengehalten werden. Die MX,-Einheiten sind aus
zwel Anionenlagen aufgebaut, zwischen denen sich die Me-
tallatome befinden; zwischen den Metall- und Chalkogen-
atomen herrscht starke ionisch/kovalente Bindung (Abb.
12). Die Modifikationen unterscheiden sich durch die Koor-
dination der Metallatome (oktaedrisch oder trigonal-prisma-
tisch) und die Stapelfolge der MX,-Schichten!”" 72,

Die ausgeprigte Anisotropie der Schichtchalkogenide in
bezug auf Struktur und physikalische Eigenschaften er-
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Abb. 12. Strukturschema von Ubergangsmetalldichalkogeniden MX, mit
Schichtstruktur. a) X—M-—X-Schicht, b) Schichtstapel im Kristallgitter,
d = Schichtabstand, G = van-der-Waals-Liicke, c), d) oktaedrische und trigonal-
prismatische Koordination von M.

Tabelle 3. Bindre und ternire Verbindungen mait Schichtgittern, die zu reversi-
blen topotaktischen Redoxreaktionen fihig sind.

MX,; [a) Ta,S,C MoO; Li, V304
AMX,; [a] K,Ni;S, Mo0:0s, FeOCl
MPX, (b} KoPt,S, V,0, UO,F,;
CrPS4 E-CUXV20‘5

[a] M = Ubergangselement der Gruppen 4-6 sowie Re, Sn; X=S8, Se; A = Alkali-
metall, Ag, T}, Cu. [b] M=Mn, Fe, Ni, Zn; X=3§, Se.

streckt sich auch auf die chemische Reaktivitit. Ridorff be-
obachtete erstmals die Einlagerung von Alkalimetallen in
Dichalkogenide und schlug ein Modell mit Ionenstruktur
vor”?l. Einlagerungsverbindungen mit Lewis-Basen wurden
urspriinglich von Weiss et al. hergestellt¥). Weitere Untersu-
chungen wiesen die Moglichkeit der elektrochemischen Ein-
lagerung nach®7>7¢ die als reversible topotaktische Re-
doxreaktion erkannt wurde!®. Neuere Arbeiten iiber den
Mechanismus der Einlagerung von Lewis-Basen zeigten, daf
auch diese Reaktion mit topotaktischen Redoxprozessen un-
ter Bildung von Verbindungen mit Ionenstruktur verkniipft
ist[12.24,25]'

Um cinen Eindruck von der erstaunlichen Vielfalt topo-
taktischer Reaktionen von Schichtchalkogeniden zu vermit-
teln, wurden die charakteristischen Reaktionswege (die ent-
sprechend auch fiir andere Schichtverbindungen mit Redox-
eigenschaften gelten) in Abbildung 13 schematisch zusam-
mengestellt. Fiir die nachfolgende Betrachtung teilen wir die
Reaktionen von Dichalkogeniden nach den Gastspezies in
drei Gruppen ein: Einlagerung von Metall-Ionen, von solva-
tisierten Ionen und von Neutralmolekiilen mit Lewis-Base-
Funktion.

Die reversible Bildung von Einlagerungsverbindungen mit
Metall-Ionen nach Gleichung (13)

xA® + xe® + MX, 2 AZ[MX,]*® (13)

wurde fiir die elektropositiven Alkali- und Erdalkalimetalle
sowie fitr Eu, Yb, Cu, Ag, Tl beobachtet. Einfache Metho-
den zur chemischen Gewinnung der Alkalimetallverbindun-
gen sind die Reaktion der Dichalkogenide mit Alkalimetall-
Losungen in flisssigem NH;!'* 7 und die Reaktion mit n-Bu-
tyllithium-Losungen'!). Die elektrochemische Herstellung
gelingt durch kathodische Reduktion von MX,-Elektroden
in nichtprotonolytischen Elektrolyten, z. B. Losungen von
Alkalimetallsalzen in Dimethylsulfoxid oder Propylencarbo-
nat® 77, Die Einlagerung der Metall-Ionen ist mit einer Er-
hohung des Schichtabstandes d verbunden (Abstand zwi-
schen benachbarten Schichten in Richtung der hexagonalen
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c-Achse), die vom Radius des Gast-Ions bestimmt wird. Der
obere Grenzwert fiir x hdangt sowohl vom Chalkogenidgitter

(2] A (sov)[2z]""

+A" e
+LHY,
/

1]

el N

+solv +A+, X7, solv
I - -l
A LZ2)T = A (selv), [Z] —
+H,0%
+ Wt +B* \aq.
+ X~
% [z] B, (solv) [Z]

(H0);(H,0) [ ]

pie der Bildung von Li- und Na-Phasen wurden iiber elek-
trochemische Messungen bestimmt!* 30,

LHL L 2]

+ L
ftherm)
+L +e
+LHYL

+H+,e
H 2] —  [z]
+e,AY
-H,0

+ y -
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Abb. 13. Schema topotaktischer Redox-, Austausch- und Solvatationsreaktionen von Wirtsgittern mit Schichtstruktur und elektro-
nischer Leitfihigkeit. Z= Wirtsgitter; A", B* =Gastkationen; solv, solv'=neutrale polare Solvensmolekiile (z.B. H;O, NHj,
Formamid); L = Lewis-Base (z. B. Pyridin); X~ = Anion-Base (z.B. OH ", NH3, CH;0"); Tr* =Kation mit niedriget Solvatations-

energie (Cu*, Ag*, Ti*) [86].

als auch vom Gast-Ton ab. Fiir die grofleren Alkalimetalle
werden mehrere Zwischenphasen beobachtet (Abb. 14). Bei
niedrigen x-Werten kénnen sich Verbindungen héherer Stu-
fe bilden, d. h. Verbindungen, die nur in jedem zweiten oder

r N 0 7
1
0.8} N Z
2z
-1 N g
(2]
= L N
koo § 1Y 707
< 1 Z
N 7
£ ek N Z 7
né 4
I
0,2} I
V= Ve 1\1}2
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Li Na K Rb Cs

Abb. 14. Phasengrenzen der Alkalimetallverbindungen A,TiS,. I, 11, IV=Ver-
bindungen erster, zweiter und vierter Stufe {19, 34].

vierten Schichtzwischenraum Gast-Ionen enthalten. Die
Einlagerung ist mit einer Anderung der Stapelfolge der
Schichten verbunden; Na*, K*, Rb* und Cs* besetzen in
Abhingigkeit von Kationenradius, Kationenkonzentration
und Art des Wirtsgitters oktaedrische oder trigonal-prismati-
sche Gitterplitze!'. Die elektronische Bandstruktur des
Wirtsgitters hat wesentlichen Einflu3 auf die Stabilitdt der
ternidren Phasen: Wihrend Alkalimetallverbindungen von
Dichalkogeniden mit breitem t,,-Band sehr stabil sind (z. B.
A,TiS,), haben Verbindungen von Wirtsgittern mit aufge-
filltem d,--Band nur geringe Stabilitit (z. B. A,MoS,, Abb.
15)77:781 Wegen der Anwendung als reversible Batterieelek-
troden wurden die Li-Verbindungen besonders eingehend
untersucht®¥. Li, TiS, weist einen homogenen Phasenbereich
von 0<x=<1 aufl”. Werte fir die freie Energie und Enthal-
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CuMX,; und Ag,MX, konnen aus wafirigen Elektrolyten
erhalten werden; beide Kationenarten besetzen tetraedrische
Gitterplatze im Schichtzwischenraum. Die Besetzung ist eine

™
MoS,

Abb. 15. Bandstrukturschema der Schichtchalkogenide von Ubergangselemen-
ten der 4., 5. und 6. Nebengruppe [19] am Beispiel von ZrS,, TaS; und MoS,.
Oct = oktaedrisch, TP = trigonal-prismatisch.

Funktion der Temperatur; Ordnungs/Unordnungs-Uber-
ginge wurden fiir Cu,NbS, und Cu,Ta$, beobachtet®". Ge-
ordnete Intermedidrstrukturen (Abb. 16) fiir Na,TiS, konn-
ten kiirzlich bei der rontgenographischen Untersuchung der
kathodischen Reduktion von TiS,-Einkrnistallen in Nal/Pro-
pylencarbonat (300 K) nachgewiesen werden®. Hinweise
auf Ordnungszustdnde von Liin Li,TiS, ergaben sich aus di-
rekten rontgenographischen Untersuchungen an TiS,-Elek-
troden!®), aus Messungen der elektrochemischen Potential-
stufen® und aus v-Winkelkorrelationsmessungen ],
Metastabile bindre Sulfide und Selenide konmen durch
Oxidation thermisch hergestellter ternirer Phasen erhalten
werden, z. B. CrSe,, CrysTigsS, und VS, durch Oxidation
von K,CrSe,, NaysTiysCrysS, bzw. LiVS, in CH;CN/

I, [8a15.34]

Angew. Chem. 92, 1015-1035 (1980)
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Abb. 16. Ordnungszustinde von Na,TiS,-Phasen bei Raumtemperatur. Uber-
strukturmuster und zugehorige Einheitszellen; n=Stufenzahl [32]. A) oben:
a,=2a, n=2, x=1/8; unten: a,=2a, n=1, x=3/4; B) ag=a, n=3, x=1/9,
n=2,x=1/6; C) A=2, B=a| 3, n=2,x=1/4, n=1, x=1/2.

Kathodische Reduktion (oder chemische Reduktion, z. B.
mit S,027) von Schichtchalkogeniden in Elektrolyten mit
stark polaren Losungsmitteln fithrt zur Aufnahme neutraler
Solvensmolekiile zusammen mit Kationen in das Gitter [GL
(14), Abb. 17]:

xA® + xe + ysolv + MX,; 2 AQ(solv), (MX;)*® 149

Die dabei gebildeten solvatisierten Phasen zeigen Polyelek-
trolytcharakter und bestehen aus zweidimensionalen Makro-

MX, Ay, (H,0), (MX,)*~
—— 5000
x e RED. @9@@@6 + o @Q@Q@Q@
X @ $+ —_— = - — [ = =1
Y@ o E@e@@@e@ e 8@8@%@8

(a) () ©)

Abb. 17. Schema der Bildung hydratisierter Schichtchalkogenide durch kathodi-
sche Reduktion von MX; in wiBrigen Elektrolyten. a) Wirtsgitter, b) Hydrat mit
Gastkationen und Einfachschichten von Wasser, ¢) Hydrat mit Gastkationen
und Doppelschichten von Wasser; ® = Gastkation, @ = H,0.
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anionen [MX,]% mit beweglichen solvatisierten Kationen
im Schichtzwischenraum® °-85-8¢ sje konnen Ionen und Sol-
vensmolekiile austauschen (vgl. Abb. 13). Eine ungewohnli-
che Vielfalt von Verbindungen kann durch die Wahl des
Kations (z. B. Kationen von Hauptgruppen- und Neben-
gruppenelementen, Metallkomplex-Kationen, protonierte
Amine und quaternidre Ionen, kationische Farbstoffe) und
des Solvens (anorganische und organische polare Molekiile)
erhalten werden. Die Solvatstrukturen werden im wesentli-
chen durch die Ionen/Dipol-Wechselwirkung zwischen
Gast-Ionen und Solvensmolekiilen bestimmt.

Hydratisierte Chalkogenide A (H,0),[MX,]*~ mit Alka-
limetall- und Erdalkalimetall-Ionen zeigen relativ einfache
Beziehungen zwischen Solvatstruktur und Hydratationsener-
gie der Gast-Ionen. Fiir Kationen mit einem Ladungs/Radi-
us-Verhiltnis e/r<1 werden nur Einfachschichten von H,O
beobachtet, wiahrend Kationen mit e/r>1 in Abhingigkeit
von der H,O-Aktivitdt sowohl Einfach- als auch Doppel-
schichten von Wasser bilden konnen (Abb. 17, 18). Die
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Abb. 18, Abhangigkeit des Schichtabstandes 4 hydratisierter Schichtsulfide vom
Ladungs/Radius-Verhiltnis e/r der Gastkationen [85].

O =A55/(H20),[TiSy]"* ; @ =A5 3, (H;0),[NbS,%%

A= A;‘).;/x (H0),[Ta$;]** .

durchschnittlichen Schichtaufweitungen von Ad~300 pm
und ~600 pm entsprechen dem einfachen bzw. doppelten
van-der-Waals-Radius von H,O. Am Beispiel des Doppel-
schichthydrats Na, (H,0),VS,®"! konnte nachgewiesen wer-
den, daf} sich die Kationen im Zentrum eines Oktaeders be-
finden, dessen Ecken durch Wassermolekiile gebildet wer-
den; in den Einfachschichthydraten K, s(H,0)sNbS; und
K3(H,0),TaS, haben K* und H,O trigonal-prismatische
Umgebung!®. Auf Lage und anisotrope Bewegung von H,O
in Einfachschichthydraten wird in Abschnitt 8 eingegan-
gen.

Der maximale Reduktionsgrad in wiBrigen Elektrolyten
hingt wesentlich von der elektronischen Struktur des Wirts-
gitters ab und schwankt zwischen x~0.25 und x=0.5 (z. B.
Naga3(H;0),[TiS;]°%, K s(H,0),[NbS,]°°). Hydratisierte
Molybddn- und  Zinnsulfide A,(H,0),MoS, und
A,(H,0),8nS, sind besonders unbestindig gegen Oxida-
tion”*#-%% bej den Chromsulfiden A,(H,0),CrS, existicrt
nur ein beschrinkter Redoxbereich 0.4<x<0.7, der wahr-
scheinlich mit der Instabilitit von Cr** in Sulfidgittern zu-
sammenhingt!'".

Hinweise auf die Existenz von Zwischenstufen bei der ka-
thodischen Reduktion und anodischen Oxidation von Di-
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chalkogenidelektroden in wiBrigen Elektrolyten ergaben
sich aus cyclovoltammetrischen Untersuchungen an Einkri-
stall- und polykristallinen Proben!®®, Diese Beobachtungen
konnten neuerdings durch direkte Neutronenbeugungsmes-
sungen der Strukturinderungen von 2H-TaS,-Elektroden
bei der galvanostatischen Reduktion in K*/D,0 bestatigt
werden!'>3!, Die Bruttoreaktion verlduft nach Gleichung
(15); Ky5(D,0)ysTaS, ist das Endprodukt. In der Potential/
Ladungstransfer-Kurve (Abb. 19a) treten drei Potentialpla-

xK® + xe + yD,0 + TaS, 2 K¥D,0),[TaS,]*° s
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Abb. 19. Galvanostatische kathodische Reduktion von 2H-TaS; in K,SO4/
D,0. a) Potential/Ladungstransfer-Kurve und Phasendiagramm, n=e¢/TaS;; b)
Schema der Strukturumwandlungen bei der Reduktion [31]. 1, 11. III= Verbin-
dungen erster, zweiter und dritter Stufe.

teaus 1-3 sowie ein Gebiet 4 mit starkem Potentialanstieg
auf. Aus den Daten der Neutronenbeugung, die simultan mit
der Reduktion durchgefiihrt wurde, ist der Auf- und Abbau
von Zwischenphasen zu entnehmen. Die genaue Auswertung
ergab die Existenz von drei Zweiphasengebieten 1-3 mit auf-
einanderfolgender Bildung von Hydraten in der dritten,
zweiten und ersten Stufe (Abb. 19b):

Kle(Dzo)o.w[TaSz}gl' @
KE,,(D,0)07s[TaS,]537¢
K (D:0) 70[TaS,]2'®

Im Gebiet 4 existiert eine nichtstdchiometrische Phase erster
Stufe. Die anodische Oxidation verlduft iiber dieselben Pha-
sen in umgekehrter Reihenfolge. Die Bildung von Zwischen-
produkten hoherer Stufe, die auch fur andere MX,-Wirtsgit-
ter mit unterschiedlichen Gast-Ionen beobachtet wurde,
scheint ein allgemeines Phinomen bei topotaktischen Elek-
trodenreaktionen von Schichtchalkogeniden zu sein, das
wahrscheinlich auf stabile elektronische Zwischenzustinde
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zuriickzufithren ist. Mit zunehmender KationengroBe (grofie
Metallkomplex-Ionen, Farbstoff-lonen) nehmen kinetische
Faktoren an Bedeutung zu und kénnen im Grenzfall die Iso-
lierung reiner Zwischenstufen verhindern!23",

Die Einlagerung protonierter Lewis-Basen (Amine, Hete-
rocyclen) mit geringer Solvatationsenergie aus wiaBrigen
Elektrolyten fiihrt zur Bildung homosolvatisierter Phasen als
Folge des Gleichgewichts

LH® + H,0 = L + H;0°®

Bei der kathodischen Reduktion z. B. von Ta$S, in wiB-
rigen Losungen mit Pyridinium-Ionen (pyH™*) wird
(PYH " )25(PY)o.25[TaS,]%* ~ erhalten, das in den Schichtzwi-
schenrdumen Pyridinium-Ionen enthilt, die durch neutrale
Pyridinmolekiile solvatisiert werden [GL. (16)]>2%°1) Drej
Zwischenphasen konnten nachgewiesen werden mit den Py-
ridinringebenen parallel oder senkrecht zu den Wirtsgitter-

0.5pyH® + 0.25€ + 0.25 H,0 + Ta$, —

(PYH®)o 25(PY)o.25[TaS:]°%® + 0.25H;0° {16)
schichten. Spontane Einlagerung bei Raumtemperatur wird
bei der Reaktion von Schichtchalkogeniden mit basischen
wifrigen Losungen beobachtet, z. B. von Alkalimetallhydro-
xiden, NH; oder organischen Aminen. Diese Vorginge sind
mit partieller Hydrolyse des Wirtsgitters verbunden, wobei
H.,S entsteht, das als Elektronendonor fungiert und elemen-
taren Schwefel bildet!®®;
x/2HS® + MX, — x/28 + x/2H® 4+ [MX,]*® an
Eine groBe Anzahl von anorganischen und organischen Neu-
tralmolekiilen mit Lewis-Base-Funktion (NH,, Hydrazine,
Amine, Heterocyclen, Saureamide, N-Oxide, Phosphane
etc.) konnen sich in direkter thermischer Reaktion mit
Schichtchalkogeniden zu Einlagerungsverbindungen umset-
zen??*, Die Schichtaufweitung hingt von Form und An-
ordnung der Gastmolekiile ab; fiir stark anisometrische
Gastmolekiile, z. B. n-Alkylamine, wurde eine Aufweitung
bis zu 5000 pm gemessen®>-"%. Die Wechselwirkung Wirts-
gitter/Gastmolekiil wurde als Charge-Transfer vom Gast-
Donormolekiill  zum  Wirtsgitter-Acceptor  interpre-
tiert!?>2>%1 Neuere Untersuchungen fithrten zur Vorstel-
lung, daB die direkte Einlagerung von Lewis-Basen grund-
sitzlich iiber topotaktische Redoxreaktionen verliduft und
die Reaktionsprodukte ionische Struktur haben!'?242% Dje-
ses Konzept wird durch Untersuchungen des Reaktionsme-
chanismus der Einlagerung von NH; und Pyridin nachge-
wiesen. Im Gegensatz zu den urspriinglichen Strukturmodel-
len®"71  (Abb. 20a) folgt aus NMR-Messungen an
TaS;(NHs),0 und TiSy(NH;), ; fiir NH, eine Orientierung,
bei der die C;-Achse der Molekiile parallel zu den Schicht-
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(a) (b) (c)
Abb. 20. Strukturmodelle fiir die Lage von NH; zwischen den Metallsulfid-

schichten in TaS,-(NH,). a), b): Cs-Achse von NH; senkrecht bzw. parallel zu
den Schichtebenen, ¢): ionisches Modell [12, 24].

Angew. Chem. 92, 1015-1035 (1980)



ebenen ausgerichtet ist (Abb. 20b)°7); diese Lage ist fiir eine
Charge-Transfer-Wechselwirkung zwischen den freien Elek-
tronenpaaren am Stickstoff und den Schichten denkbar un-
giinstig. Die Untersuchung des Mechanismus der Einlage-
rung von NH; in Ta$, ergab, da3 der Vorgang mit einem
Redoxproze3 verbunden ist, in dem ein Teil der NH;-Mole-
kiile zu N, oxidiert wird®¥. Die Elektronen werden dabei
von den TaS,-Schichten iibernommen, wihrend die Proto-
nen auf NH;-Molekiile iibertragen werden [Gl. (18)-(20)].

2NH; » N, +6H® + 6¢ (18)
xe + TaS, — [TaS,]*® (19)
H® + NH; —» NHY 20)

Das Reaktionsprodukt (NH %) (NH;), _[TaS,]*~ mit x~0.1
hat ionische Struktur, die NHZ-Ionen werden durch
neutrale NH;-Molekiile solvatisiert. Dieses Bindungsmodell
erklart die ungewohnliche Orientierung der NH,-Molekiile
in einfacher Weise durch klassische Ionen/Dipol-Wechsel-
wirkung (Abb. 20¢). Die thermische Einlagerung von Pyridin
(py) in Ta$S, (vgl. Abb. 21) verlduft prinzipiell dhnlich iiber
einen Redoxproze3 unter Disproportionierung eines Teils
der Gastmolekiile, wobei Bipyridyl (bpy) gebildet wird [Gl.
(21)-(23)]. Das Reaktionsprodukt ist ebenfalls ionisch:

xpy — x/2(bpy) + xH® + xe 21
xpy + xH® — x(pyH®) (22)
xe + TaS, — [TaS,)*® 23)

(PYH " )(PY)os—2x(bPY)s2[TaS;]*~, die Ringebenen sind
senkrecht zur hexagonalen c-Achse ausgerichtet (x~0.2;
Abb. 21¢)!* %% Die Bildung von Intermedidrprodukten ho-
herer Stufen im Verlauf der thermischen Einlagerung konnte

yavi // V4 Z L L L LS
0= O OO
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Abb. 21. Strukturmodelle fiir die Lage von Pyridin in MXa(py)os [12, 25, 99].

durch Neutronenbeugungsmessungen nachgewiesen wer-
den!'®. Weniger komplizierte Reaktionsmechanismen soll-
ten fur Gastmolekiille mit geringer Ionisierungsenergie er-
wartet werden, die stabile Radikalionen bilden konnen, z. B.
aromatische Lewis-Basen. Hinweise auf einen solchen Pro-
zef3 ergaben sich bei Untersuchungen zur Einlagerung von p-
Phenylendiamin®, Direkte lonisierung der Gastmolekiile
wird fiir die thermische Einlagerung von Metallocenen!'°!l
angenommen, die auch durch kathodische Reduktion von
MX; in waBirigen Losungen von Metalloceniumsalzen erhal-
ten werden kénnen!l,

Eine Reihe bindrer und terndrer Chalkogenide mit
Schichtstruktur, die mit dem CdI,- und CrCl,;-Gitter ver-
wandt sind, ist ebenfalls topotaktischen Redoxreaktionen zu-
ginglich:  Tantalsulfidearbid™'%'°*  Phosphorsulfide
MPX,[91.104.105] - CrPS,[1%] ypnd die Thiometallate K,Ni S,
und K,Pt,S,#-%107 Sie reagieren sehr dhnlich wie die
Schichtchalkogenide.

Angew. Chem. 92, 1015-1035 (1980)

4.2. Schichtoxide

Aufgrund der hohen Elektronegativitit und geringen Po-
larisierbarkeit von Sauerstoff haben Metall/Sauerstoff-Bin-
dungen stirker ionischen Charakter als Metall/Schwefel-
Bindungen. Die Struktur von Oxiden und Sulfiden ist des-
halb gewdhnlich sehr verschieden!’?.

Das bindre Molybdin(vi)-oxid hat eine typische Schicht-
gitterstruktur; ecken- und kantenverkniipfte verzerrte MoOe-
Oktaeder bilden zweidimensionale gewellte (MoO,)..-
Schichten, die im orthorhombischen Kristallgitter durch eine
van-der-Waals-Liicke getrennt sind (Abb. 22). MoO, ist ein

N

d =692.9 pm

M003

Abb. 22. Struktur von MoOs;; Querschnitt senkrecht zu den Schichtebenen.
G = van-der-Waals-Liicke.

Halbleiter und geht topotaktische Redox- und Austauschre-
aktionen ein, die denen der Schichtchalkogenide gleichen
(Abb. 13)i10-67.86.108 " Ay wiiBrigen Elektrolyten mit Haupt-
gruppen- oder Ubergangsmetall-Tonen werden tiefblaue hy-
dratisierte Phasen mit Metallglanz erhalten [Gl. (24)]. Die
Reaktionen sind stark pH-abhéngig und kénnen zur Bildung

xA® + xe + yH,0 + MoO; 2 A¥H,0),[Mo0;)*® (24)

gemischter Kationen/Wasserstoff-Bronzen fithren. Als Bei-
spiel ist in Abbildung 23 die Potential/Ladungstransfer-Kur-
ve fur die kathodische Reduktion von MoQO; in 1 N Na,SO,,
pH=6, angegeben. Die Anfangsregion 1 entspricht einem
Zweiphasenbereich mit der Bildung von Hy,Mo00O; bei kon-
stantem Potential; Region 2 umfaft ein Einphasen- und ein

)
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Abb. 23. Galvanostatische Reduktion von MoO; in Na * /H,O: Abhingigkeit des
Potentials vom Ladungstransfer.
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Zweiphasengebiet, in denen gleichzeitig Na*- und H;0*-
Ionen in das Gitter aufgenommen werden. Nach einem
Ladungstransfer von einem Elektron pro MoO;-Formel-
einheit wird das Potential der H*-Entladung erreicht,
die Zusammensetzung des Endproduktes entspricht
Nags(H*)os(H,0),[M0oO;]~.  Oxidations/Reduktions-Zy-
klen zeigen einen kinetisch begrenzten reversiblen Bereich
von ~0.4<x=<1, der wahrscheinlich auf geringe Struktur-
verzerrungen zuriickzufiihren ist.

Durch kathodische Reduktion in H,O und in organischen
Elektrolyten kénnen auch Ubergangsmetallkomplex-Ionen
und organische Ionen eingelagert werden. Die thermische
Einlagerung von Lewis-Basen verlduft wahrscheinlich als
molekulare Redoxdisproportionierung!'®*.

MoOQ; ist wegen der hohen Energiedichte des Paares Li/
MoO; als Kathodenmaterial fiir organische Lithiumbatterien
von Interesse!'®). Als Reaktionsprodukt wurden sowohl nie-
dere Molybdinoxide!''? als auch eine ternire Phase mit ei-
ner dem Hochtemperatur-Li,MoQ; dhnlichen Struktur ange-
nommen®’l. Der Entladungsvorgang ist tatsichlich eine re-
versible topotaktische Redoxreaktion [Gl. (25)]; der kinetisch
zugingliche Bereich entspricht 0.1 <x < 1.517.

xLi® + xe + MoO; 2 Li,MoO; (25)

Mo,;sOs, hat eine dem MoO; verwandte Gitterstruktur
und dhnliche Reaktivitat!®”-'%®), Mehrere Vanadiumoxide mit
Schichtstruktur wurden auf topotaktische Redoxaktivitat un-
tersucht. Das binidre Oxid V,0s bildet bei der kathodischen
Reduktion und der Umsetzung mit Butyllithium oder Lil
ternire Phasen Li, V,0s [GL. (26)]'°*'!!- 112, Hydratisierte Va-

xLil + V,05 — Li, V05 + x/21, (26)

nadiumoxide A7 (H,0),[V3O0¢]*~ lassen sich aus der terna-
ren Phase Li,V;0; erzeugen und haben einen begrenzten
Redoxbereich!! '3 £-Cu, V,0s''¥ ergibt bei anodischer Oxi-
dation in H,SO.,/H,0 e-(H;0*)o2(H,0),[V,05]°2~, das re-
versibel in wifirigen Losungen von Metall-Ionen zu den hy-
dratisierten Phasen e-A 5 (H,0),[V.05]*~ (0.2 <x<0.8) redu-
ziert werden kann!''®. Das orthorhombische Schichtoxid-
chlorid FeOCl 148t sich durch kathodische Reduktion in
A" /Dimethylsulfoxid (DMSO) in solvatisierte Phasen
A7 (DMSO),[FeOCI]* ~ umwandeln (A * = Alkalimetall-Ion,
H+, (CH;),N*; x=0.1-0.5)[""%, Li, sFeOCl kann durch Re-
aktion des Oxidchlorids mit Butyllithium gewonnen wer-
den!"""l. Die thermische Einlagerung von Metallocenen und
Pyridin in das FeOCI-Gitter ist ebenfalls gelungen!'!7-''%,
Analytische und massenspektrometrische Untersuchungen
der Reaktion von FeOCl mit Pyridin zu (py),,;FeOCl bewie-
sen die Bildung von Bipyridyl und Chlorpyridin; daraus ist
auf einen dhnlichen Redoxmechanismus wie bei Dichalko-
geniden zu schlieBen, der hier jedoch mit einer topochemi-
schen Verdnderung der Wirtsgittermatrix verbunden ist?®'l,
Bei der kathodischen Reduktion von FeOCl in Pyridinium-
Ion/H,0O-Losungen wird (pyH *),(py)1,3_[FeOC1]*~ erhal-
ten (x~0.2).

Eine groBe Zahl weiterer Verbindungen, die in Schichtgit-
tern kristallisieren und elektronische Leitfdhigkeit haben,
wurde in der Literatur beschrieben (Metallchalkogenide,
-oxide, -halogenide, -carbide, -nitride)"?; es ist wahrschein-
lich, da} viele davon potentielle Wirtsgitter fiir topotaktische
Redoxreaktionen sind.
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Neben Graphit sind nur wenige Festkorper bekannt, die
zu Produkten mit inverser Polaritit [Z]** A} fihren [GL
(2)]; von Interesse sind in dieser Hinsicht Lanthanoidhaloge-
nide, z. B. PrL,/"%, das ein metallischer Leiter ist [PrI,] *(e)
und prinzipiell Elektronen/Anionen-Transferreaktionen zu-
gédnglich sein sollte.

5. Wirtsgitter
mit eindimensionalen Strukturelementen

Wirtsgitter mit M, X,-Ketten als Matrixelemente (M = Me-
tall, X= Nichtmetall) sind noch wenig untersucht worden.
Die Ursache dafiir ist in der beschrinkten strukturellen Sta-
bilitit eindimensionaler Gitterelemente sowie in deren An-
filligkeit fiir irreversible Veranderungen durch chemischen
Angriff zu suchen. Untersucht wurden im wesentlichen
Ubergangsmetalltrichalkogenide MX; (M =Ti, Zr, Hf, Nb,
Ta; X =S, Se)!'*3%. Die Struktur von NbSe; (Abb. 24) ist mit

Nb Se;

Abb. 24. Strukturschema des Niobtriselenids mit (NbSes)..-Ketten. GroBe Krei-
se Se, kleine Kreise Nb. Die Schraffierung bezieht sich auf die unterschiedliche
Héhenlage der Ketten.

trigonalen NbSe,-Prismen zu beschreiben, die iiber die Ba-
sisflichen zu (NbSe,).-Ketten verkniipft sind. Die Struktu-
ren der anderen Trichalkogenide unterscheiden sich haupt-
sidchlich durch die spezielle Anordnung der Ketten. Zwei der
Chalkogenatome sind enger benachbart und bilden X—X-
Briicken, d.h. M** X2~ (X,)>~. Die Trichalkogenide kénnen
aus organischen Elektrolyten Li* einlagern [Gl (27)]; bei
der Reaktion mit Butyllithium kann x maximal 3 betragen.

xLi® + xe + MX; — Li[MX;] (27

Elektrochemische Untersuchungen an TiS; zeigen Reversibi-
litat nur im Bereich niedriger x-Werte!*> 2% Als Ursache da-
fiir wird irreversibler Angriff auf die Polysulfidbriicken an-
genommen, der wahrscheinlich mit einem Wechsel der Ko-
ordination des Ubergangsmetalls trigonal-prismatisch — ok-
taedrisch sowie der Bildung von Li,S verbunden ist. Ein gro-
Berer Reversibilititsbereich konnte fiir NbSe; beobachtet
werden; die hohere Stabilitit von NbSe; diirfte mit der Be-
vorzugung trigonal-prismatischer Koordination gegeniiber
oktaedrischer Koordination durch Nb zu erkldren sein. Un-
tersuchungen zur Struktur ergaben starke Linienverbreite-
rung und geringen Gitterordnungsgrad; beide Effekte sind
zum Teil auf Solvens-Cointercalation zuriickzufiihren.

Angew. Chem. 92, 1015-1035 (1980)



Die terniren Sulfide des Eisens AFeS, (A=K, Rb, Cs) be-
stehen aus negativ geladenen Ketten von kantenverkniipften
FeS,-Tetraedern; die Alkalimetall-Ionen besetzen Gitter-
plitze zwischen den Ketten. In wiBrigen Elektrolyten wird
K* topotaktisch gegen FErdalkalimetall-Ionen ausge-
tauscht!'?!, Die Struktur enthilt unbesetzte Gitterplitze zwi-
schen den Ketten; durch elektrochemische Untersuchungen
in organischen Li " -Elektrolyten konnte kiirzlich die Bildung
von Li,KFeS, nachgewiesen werden (x=1)['*2. Die Pri-
mirreaktion verlauft in einem Zweiphasengebiet KFeS,/
LiKFeS,, wobei die Gittersymmetrie von monoklin zu tetra-
gonal wechselt. Bei nachfolgenden Oxidations/Reduktions-
Zyklen tritt ein ausgedehnter nichtstochiometrischer Phasen-
bereich auf [Gl. (28)].

LiKFeS, = Li, _,KFeS, + yLi® + ye (28)

Aufgrund von Daten einer Rontgen-Strukturanalyse wird
fur Li, _ ,KFeS, (0 <y <0.75) ein CuTe-dhnliches Gitter vor-
geschlagen. S, sFeS, und BagsFeS, reagieren ebenfalls par-
tiell reversibel mit Li*.

Die Niobchalkogenide Nb,Se, weisen M/Se-Ketten als
Bauelemente auf!’®); iiber die Bildung von LizNb,Se, durch
Einlagerung von Li wurde berichtet!'?, In NbSe,l,; befin-
den sich die Iodatome zwischen NbSe,-Ketten!'>”); der Gitter-
aufbau kann mit [NbSes]** (Ip33)*~ beschrieben werden. Es
wire von Interesse festzustellen, ob die Iodatome beweglich
und topotaktische Elektronen/Anionen-Transferreaktionen
moglich sind {Gl. (2)}.

6. Wasserstoffbronzen und
Elektronen/Protonen-Transfer

Als Wasserstoffbronzen sollen hier elektronisch leitende
feste Phasen H,[Z] definiert werden, die bewegliche Wasser-
stoffatome enthalten und reversible topotaktische Elektro-
nen/Protonen-Transferreaktionen nach dem folgenden for-
malen Schema eingehen:

xH® + xe + Z 2 H®[Z)*® 29)

Wasserstoff-lonen, die kleinsten Gast-Ionen, weisen im Ver-
gleich zu anderen ein- und mehratomigen Ionen Besonder-
heiten auf, die Beweglichkeit, Bindung und strukturelle
Aspekte betreffen. Thr ungewohnlich kleiner Radius und die
damit verbundene hohe Ladungsdichte fiihren zu einer star-
ken Polarisierung der Umgebung und zu partiell kovalenter
Bindung an die Wirtsgittermatrix. Neben der Bildung von
Linienphasen wird hiufig das Auftreten breiter nichtstéchio-
metrischer Phasenbereiche beobachtet; gemischte Kationen/
Wasserstoff-Bronzen konnen aus Elektrolyten hergestellt
werden, die sowohl H* als auch Metall-lonen A™* enthalten
[Gl. (30), Abb. 23]. Ein besonderer Reaktionstyp tritt bei

xH® + yA® + (x+y)e + Z 2 H2AS[Z]*+v® (30)

Wasserstoffbronzen mit Schichtgitterstruktur auf, die mit
neutralen oder ionischen Lewis-Basen als feste Brgnsted-
Sauren reagieren [Gl. (31), (32); Abb. 13].

H,[Z] + xL = (LH®),[Z]*® (31)
H,[Z] + xA® + xX° 2 A?[Z]*® + xHX (32)
(L =neutrale Lewis-Base, z. B. H,0, NH,, Pyridin; X=0H®, NHS,
OCHS etc.)
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Die ersten systematischen Untersuchungen wurden an
H.WO; und H.M00; von Glemser durchgefiihrt, der den
genotypischen* Charakter und die Reversibilitit des Bil-
dungsvorgangs erkannte!”***\. Brénet und Feitknecht beob-
achteten einen nichtstochiometrischen Bereich H,MnO, bei
der Reduktion von MnQO,!'?”-128_In den letzten Jahren konn-
te eine groBe Zahl von Wasserstoffbronzen isoliert und cha-
rakterisiert werden, die sich hauptsichlich von Ubergangs-
metalloxiden und -chalkogeniden mit Raumnetz- und
Schichtstrukturen ableiten (Tabelle 4). Obwohl diese Phasen

Tabelle 4. Wasserstoffbronzen von Ubergangsmetallverbindungen mit Raum-
netz- und Schichtstrukturen. x =beobachteter maximaler H-Gehalt.

Verb. X Lit. Verb. x Lit.
H,WO, 0.6 7, 129) H,V,04 5 (13
H,ReO, 0.8 (115, 132] H,NiO; 2 [146, 147
H,BaRuO, 0.4 [115, 133] H,FeOCl 0.5 [116]
H.TiO, klein  [143, 150} H,TiS; 03 {12}
H,It0, klein  [148c] H,VS; 03 [115]
H,VO, 1.0 [152] H,NbS, 0.8 (30, 139}
H,RuO, klein [154) H,TaS,(1T) {a) 03 {115}
H,MnO, 0.5 [127, 128, 146) H,TaS,(2H) [a] 0.8 (30, 139}
H.PbO, 0.02 [151) H,CrS,; 03 [t
B-H,V,0s 0.5 {16, 41] H,MoS,; a3 [89]
H.MoQ; 2 {10, 126, 135} H,VsSy 0.8 {16, 41}
HMo;g0s; 8 (108, 115) H,Ago7M0eSs 02 [41)
e-H V.05 08 [115] HZrCl 1 (153
H,ZrBr 1 [153]

[a) 1T, 2H: Stapelmodifikationen von TaS,.

auch durch chemische Reduktion des Wirtsgitters hiufig zu
erhalten sind (z. B. Zn/HCI, N,H, etc.), ist das elektrochemi-
sche Verfahren der elegantere Weg, der zudem Informatio-
nen iiber Phasengebiete und thermodynamische Daten lie-
fert und die bequeme Isolierung von Zwischenprodukten er-
mdoglicht. Verbindungen, die bei Raumtemperatur wenig sta-
bil sind, kénnen durch Tieftemperaturelektrolyse in nicht-
wifrigen sauren Elektrolyten gewonnen werden. Eine indi-
rekte Methode zur Herstellung von Wasserstoffbronzen mit
Schichtgittern ist die Dehydratisierung von Oxoniumverbin-
dungen (H,0 *),(H;0),[Z]*~, die auf einfache Weise iiber
Ionenaustausch mit Sauren aus den entsprechenden hydrati-
sierten Alkalimetallverbindungen zuginglich sind (Abb.
13).

Von den Wirtsgittern mit Raumnetzstruktur wurde Wolf-
ram(vr)-oxid, das in einem verzerrten ReQs;-Gitter kristalli-
siert, genauer untersucht. Bei der Reduktion von WQ, mit
Zn/HCl bildet sich H,WO, unter Farbinderung von
schwach gelb nach tiefblau. Folgende nichtstdchiometrische
Phasengebiete konnten charakterisiert werden: tetragonal
0.15<x<0.23; tetragonal 0.33<x<0.5; kubisch
0.5<x<0.6"'*. Entsprechende Potentialstufen finden sich
in Potential/Ladungstransfer-Kurven fiir die Reduktion von
WO; in H,SO,; die obere Phasengrenze bei kathodischer Re-
duktion liegt bei x=0.6. Die Reaktionsenthalpien fiir die
Bildung aus H; ;) und WO, ¢, bei 298 K betriigt fur Hy ;s WO;
—4.8 kJ mol ! und fiir Hy;sWO; —9.6 kJ mol ~''*%_In der
kubischen Phase sind die Wasserstoffatome durch OH-Bin-
dungen mit dem Wirtsgitter verkniipft!>'},

Das strukturell verwandte kubische ReO; hat metallische
Leitfahigkeit und kann durch Reduktion in Ethanol oder
partielle Disproportionierung in Wasser in die goldfarbene
orthorhombische Wasserstoffbronze H,;sRe0; umgewan-
delt werden!'*?. Die kathodische Reduktion von ReO; in
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H,SO, verliuft reversibel mit einer oberen Phasengrenze von
x = 0.8; die Existenz von Zwischenphasen folgt aus dem Auf-
treten mehrerer Potentialstufen bei der galvanostatischen
Reduktion!'**!. BaRuO; kristallisiert ebenfalls in einem dem
Perovskittyp verwandten Gitter und nimmt bei Raum-
temperatur gasformigen Wasserstoff unter Bildung von
H,;BaRuO; auf!'>?: bei der (reversiblen) kathodischen Re-
duktion der terniaren Phase in 1N H,SO, betréigt die obere
Grenze der Zusammensetzung H,,BaRuOs!'**. Oxidwasser-
stoffbronzen, deren Wirtsgitter sich von dem dichteren Ru-
tiltyp ableiten, sind — mit Ausnahme von H,VO, und
H.MnO, - durch niedrige x-Werte gekennzeichnet (Tabelle
4). Wasserstoffbronzen von Metallchalkogeniden mit Raum-
netzstrukturen sind bei Raumtemperatur meist wenig stabil;
Ho,Ago-MoeSg 148t sich durch kathodische Reduktion von
AgosMogSg bei 230 K in CH;OH/HCI gewinnen. Das Clu-
sterhalogenid Nbgl,, reagiert mit gasformigem Wasserstoff
zu HNbgl,; die Wasserstoffatome befinden sich im Innern
der Nbg-Oktaeder. Die Reaktion scheint jedoch irreversibel
zu verlaufen!"3*!,

Unter den Wasserstoffbronzen mit Schichtstruktur wurde
H,MoO; am eingehendsten untersucht. Die Reduktion von
MoQ;, z. B. mit Zn/HCI, ergibt dunkelblaue Bronzen. Vier
Phasen wurden beschrieben: (I) blau, orthorhombisch
0.23<x=<0.4; (II) blau, monoklin 0.85=<x=1.04; (III) rot,
monoklin 1.55<x=<1.72, (IV) oliv, x=2['2¢"%1_Elektroche-
mische und réntgenographische Untersuchungen zeigen den
starken EinfluB der Kinetik auf Reduktion und Oxida-
tion!!% 1'%, Bei galvanostatischer Reduktion von MoQ;-Elek-
troden in 0.1~ H,SO, wird fir I eine Phasenbreite entspre-
chend 0.25=<x<0.5 gefunden; im Gebiet 0.5<x=<1.67 wei-
chen die Potentialwerte auch bei geringen Stromdichten
stark vom Gleichgewichtspotential ab, wobei sich Mischpha-
sen aus I, II und III bilden. Die reinen Phasen III
(1.59=<x=<1.67) und II (0.94 <x=<1.01) treten jedoch bei der
Riickoxidation auf (Abb. 25). Die vollstindige Oxidation
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Abb. 25. Bildung von H,MoOs durch kathodische Reduktion von MoO; in 0.1 M

H,SO,: Potential/Ladungstransfer-Kurve und Phasendiagramm bei Reduktion '

und Riickoxidation.

von I ist kinetisch gehemmt. Die beschriebene Hysterese ver-
lauft im Bereich = 0.4 <x<1.67 vollig reversibel; dieses Pha-
nomen scheint strukturelle Griinde zu haben. H,MoOs;,
eine Linienphase, kann durch kathodische Reduktion in
konzentrierten sauren Elektrolyten erhalten werden. In Ge-
genwart von Metall-Ionen entstehen gemischte Metallkat-
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ion/Wasserstoff-Bronzen!'” (Abb. 23). Die Bildungsenthal-
pie der vier Wasserstoffbronzen konnte durch Lésungskalo-
rimetrie ermittelt werden; die Werte (fir die Bildung aus
H, () und MoO; g, bei 300 K) bewegen sich zwischen —18.2
und —83.9 kJ mol ~'1*3¢],

Nach Untersuchungen der elastischen und inelastischen
Neutronenbeugung an Hy;MoO; ist der Wasserstoff als OH
an Briickensauerstoffatome in der MoQs-Schicht gebunden,
wihrend die Spektren der inelastischen Neutronenbeugung
an Hy93Mo0;, H; 3sMoO; und H, \M0oO, mit OH,-Gruppen
vereinbar sind!'*7-1*¢],

H,Mo0O; reagiert als Brgnsted-Sdure mit Lewis-Basen
(NH;, N,H,, organischen Aminen etc.), wobei Einlagerungs-
verbindungen mit partiell protonierten Basen entstehen, z. B.
die Pyridiniumverbindung von Hy sMoQ,!% 108}

(pYH®)(PY)os— x[Ho.s - . MoO;]*®

Die Neutralisation mit wiarigen Metallhydroxiden fiihrt in
reversibler Reaktion zu hydratisierten Phasen [Gl. (32), Abb.
13]1%-%%) Grundsitzlich dhnlich reagieren die Wasserstoff-
bronzen H,Mo,30s,, H, V305 und &-H, V,0,!108 113.115]

Wasserstoffbronzen von Schichtchalkogeniden H MX,
konnen entweder durch kathodische Reduktion der binidren
Chalkogenide in wiaBrigen oder nichtwiBrigen Lodsungen
starker Siduren [Gl. (29)]"'>3%"3% oder durch Dehydratisie-
rung der Oxoniumverbindungen (H;0 *),(H,0),[MX,])* ~ %
erhalten werden. Ahnlich wie Oxidwasserstoffbronzen mit
Schichtstruktur reagieren sie mit Lewis-Basen!®! und kon-
nen gemischte Metallkation/Wasserstoff-Bronzen bilden.

Durch Neutronenbeugung und -streuung konnten charak-
teristische Unterschiede fur die Wasserstoffposition und
-bindung in Abhingigkeit von der Koordinationsgeometrie
des Ubergangsmetallkations im Wirtsgitter nachgewiesen
werden. In Wasserstoffbronzen von 2H-TaS, und 2H-NbS,
mit trigonal-prismatischer Umgebung fiir Nb und Ta befin-
den sich die H-Atome auf trigonal-prismatischen Lagen in-
nerhalb der Wirtsgitterschicht in einer Wasserstoff/Metall-
Vierzentrenbindung (Abb. 26)P*%. Im Gegensatz dazu sind
die H-Atome der Wasserstoffbronzen, die sich von 1Tr-TaS,
und TiS, mit oktaedrischen Positionen fiir Ta bzw. Ti ablei-
ten, in der Nihe der van-der-Waals-Liicke annihernd auf
der Hohe der Schwefellagen!'?.

Abb. 26. Hexagonale Einheitszelle von H, sNbS;. Jedes Wasserstoffatom ist an
drei Niobatome in benachbarten Einheitszellen gebunden [30}.
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H,:CrS, und H,3MoS, (verzerrtes MoS,-Gitter) sind Bei-
spiele fiir metastabile Phasen, die nur aus den ternidren Alka-
limetallsulfiden A,MS, iber Hydratation und lonenaus-

tausch mit Sauren erhalten werden konnen®” %%, Reversibler.

Elektronen/Protonen-Transfer in begrenzten Bereichen, der
mit partieller Protonierung und Deprotonierung von Gast-
kationen verbunden ist, tritt bei der Oxidation und Reduk-
tion von Lewis-Base-Einlagerungsverbindungen auf?*°",
z. B

(PYH®)u(PY)m[TaS,]"® + xe + xH® 2
(PYH®)o 1 2(pY)m_s[TaSp e G

Diese Systeme konnen dhnlich wie die Oxoniumverbindun-

gen als solvatisierte Wasserstoffbronzen aufgefait werden.

Bei quantitativen Angaben zur Beweglichkeit von H in
Wasserstoffbronzen bestehen Unstimmigkeiten in der Lite-
ratur. Aus '"H-NMR-Messungen an polykristallinem H, WO,
(x<0.5) wurde bei 300 K eine Diffusionskonstante
D=7-10"°cm?s~ " und eine Aktivierungsenergie E,=5.5kJ
mol ! fir Wasserstoff ermittelt; schnelle Diffusion wurde
noch bei 80 K festgestellt!"*l. Spitere 'H-NMR-Messungen
an Einkristallen ergaben jedoch D~10~'' ¢m? s~' und
E.=14-19 kJ mol ~'; diese Werte sind besser in Einklang mit
den vorgeschlagenen Strukturen!!-'*\-'43 Die niedrigeren
Diffusionskoeffizienten konnten durch inelastische Neutro-
nenbeugung bestitigt werden!"!. Vergleichbare Werte wur-
den iiber elektrochemische Messungen fiir H,NiQ, erhalten
(D=10""" cm? s~ )" Die Aktivierungsenergie fir H-
Transport in H; {M0O, betrigt nach NMR-Messungen 30 kJ
mol ~ "3 Zum Verstindnis der Wasserstoffbeweglichkeiten
und zum Vergleich mit Metall/Wasserstoff-Phasen sind wei-
tere Daten dringend erforderlich.

Wasserstoffbronzen interessieren anwendungstechnisch
unter mehreren Aspekten: reversible Elektrodenmaterialien,
elektrochrome Systeme fiir passive Anzeigeverfahren, hete-
rogene Katalyse und Elektrokatalyse (Brennstoffzellen, Was-
serphotolyse durch Sonnenlicht) etc. Einige Systeme werden
bereits seit langer Zeit angewendet, z. B. Mangandioxid und
Nickelhydroxide als Elektrodenmaterialien in galvanischen
Primir- und Sekundirzellen. In einem vereinfachten Modell
konnen die Lade- und Entladevorginge (im topotaktischen
Bereich) durch die Gleichungen (34) und (35) beschrieben
werden!!?7128.146.147]_Dyje reversible Deprotonierung von ein-
gelagerten H,O-Molekiilen mag in hydratisierten Nickelhy-
droxiden zusitzlich eine Rolle spielen.

MnO, + xH® + xe 2 H,[MnO;] (Xmux0.5) (349)
H, [NiOj] + xH® + xe & Hy[NiOs] (X 1.5) (35)

Elektronen/Protonen-Transfer-Prozesse, die in Abhingig-
keit vom Redoxzustand der Wirtsgittermatrix mit intensiven
Farbinderungen verbunden sind, wurden wegen der An-
wendungsméglichkeit bei passiven Anzeigeverfahren einge-
hend untersucht"*¥, Das am weitesten entwickelte System
scheint gegenwirtig H*/WQ; zu sein, das sich bei Farb/
Bleich-Zyklen unter Bildung von Wasserstoffbronzen von
schwach gelb nach dunkelblau verindert:

WO, +xH® + xe 2 H,JWO,] (gelb=blau) (36)

Die katalytische Aktivitit von H,MoO; wurde erstmals bei
der Reduktion von NO durch H, nachgewiesen!'*%, H,MoS,
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ist moglicherweise bei der Hydrodesulfurierung mit aktivier-
ten MoS,-Katalysatoren beteiligt. Uber Untersuchungen des
,»Hydrogen spillover“-Effekts an Metall/Metalloxid-Syste-
men wurde mehrfach berichtet!!*®). Es ist wahrscheinlich,
dafl topotaktische Elektronen/Protonen-Transfer-Prozesse
neben den Grenzflichenreaktionen bei vielen heterogen-ka-
talytischen und elektrokatalytischen Prozessen an elektro-
nisch leitenden Ubergangsmetallverbindungen eine wichtige
Rolle spielen. Dies gilt auch fir verwandte Prozesse, z. B.
Korrosion und Reduktion von Metalloxiden mit H,; in 4hn-
licher Weise konnen die physikalischen Eigenschaften von
leitenden Festkorpern durch geringe Mengen Wasserstoff im
Gitter stark verandert werden. Diese Gesichtspunkte sind
bisher nicht angemessen beriicksichtigt worden; ein Grund
dafiir ist die Tatsache, dafl Wasserstoffkonzentrationen und
Phasenbreiten sehr klein sein k6énnen und konventionelle
Bestimmungsmethoden deshalb versagen.

Ein typisches Beispiel fir den wichtigen Einfluf8 geringer
Wasserstoffmengen bieten die PbQ,-Elektroden im Bleiak-
kumulator; die im Anfangsbereich der Entladung zu beob-
achtende hohe Stromdichte geht auf die Bildung der Wasser-
stoffbronze H,PbO, zuriick, d. h. auf einen schnellen Elek-
tronen/Protonen-Transfer in der festen Phase [Gl. (37)]1*°",
x entspricht etwa 0.02:

PbO, + xH® + xe 2 H,[PbO;] (37

Es sei abschliefend darauf hingewiesen, dal Bildung, Reak-
tivitat und Eigenschaften der Wasserstoffbronzen ein bisher
nur begrenzt bearbeitetes, entwicklungsfahiges Gebiet ist,
dessen Grundlagenaspekte und anwendungstechnische Kon-
sequenzen weitere Aufmerksamkeit verdienten.

7. Molekiilgitter

Als Festkorper mit Molekiilgitterstrukturen sollen hier
Verbindungen betrachtet werden, die aus diskreten neutra-
len oder ionischen Molekiilen mit kleinem oder mittlerem
Molekulargewicht aufgebaut sind. Diese Festkorper sind ge-
wohnlich durch geringe elektronische Leitfihigkeit und
durch niedrige Gitterenergien gekennzeichnet, die in der Re-
gel topotaktische Redoxprozesse ausschliefen. Ausnahmen
sollten unter folgenden Voraussetzungen erwartet wer-
den!">: a) starke intermolekulare Elektronendelokalisie-
rung, z. B. durch Charge-Transfer oder Metall-d-Orbital-
Wechselwirkung!'®®'*7), b) geringe GroBe der Gast-lonen,
d. h. geringe Stérung der Struktur des Wirtsgitters, c) geeig-
nete intrakristalline Diffusionswege fiir Gast-lonen mit ge-
ringer Aktivierungsenergie. Damit ist Elektronen/Protonen-
Transfer der wahrscheinlichste Reaktionstyp in Molekiilgit-
tern, obwohl auch die Einlagerung grélerer Gastspezies be-
obachtet wurde.

Sauerstoffspeichernde feste Metallchelate sind wahr-
scheinlich die ersten Systeme, die genauer untersucht
wurden. {2,2’-Ethylenbis(nitrilomethylidin)diphenolato]co-
balt(ir) und dessen substituierte Derivate bilden rotbraune
Kristalle, die sich an Luft unter reversibler Aufnahme von
molekularem Sauerstoff schwarz farben!'*%-'%% in Abhingig-
keit von den Liganden betrigt das Cobalt/O,-Verhiltnis 2:1
oder 1:1. Durch die Art der Stapelung der planaren Chelat-
molekiile stehen in einer Gitterrichtung weite leere Kanile
fur die Aufnahme und Diffusion von Sauerstoff zur Verfii-
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gung. Cobalt(11) wird bei der O,-Aufnahme oxidiert; die ge-
naue Oxidationszah] ist jedoch bisher nicht bekannt. Die Co-
baltchelate wurden zur Erzeugung von reinem Sauerstoff aus
Luft fur Schweilzwecke verwendet.

Viele weitere planare Metallchelate sind bekannt, die dhn-
liche Strukturen mit Kolumnarstapelung der Komplexein-
heiten aufweisen; die elektronische Leitfahigkeit parallel zu
den Komplexketten nimmt bei partieller Oxidation der Me-
tall-Ionen aufgrund der Wechselwirkung zwischen unvoll-
standig besetzten d-Orbitalen (eindimensionale Metalle und
Halbleiter) erheblich zu. Bis(benzildioximato)-Komplexe
von Nickel(11) und Palladium(n) kénnen durch Halogene
(Y =Br, 1) zu tetragonalen Kolumnarverbindungen [MR,]Y
mit Metall/Metall-Bindung oxidiert werden; die Halogene
befinden sich in Gitterkanilen parallel zu den Komplexket-
ten und liegen wahrscheinlich als Br; - bzw. 15 -Anionen vor.
Die Entfernung eines Teils der Halogenatome ist unter Er-
haltung der tetragonalen Struktur in einem breiten Phasen-
bereich fiir die Bromverbindungen moglich [Gl (38),

MR, ®(Y)"© 2 [MR,]"~0®(Y, )" "% 4 2/2Y, (38)

Zmax=0.8]. Dynamische Redoxgleichgewichte, z. B.
Y,+Y 2Y3, werden fiir die Gitteranionen angenom-
men''®"l, Ahnlichen Reaktionen sollten partiell oxidierte
Phthalocyanine zugénglich sein!'¢?. Phthalocyanine und ver-
wandte Metallkomplexe zeigen erhebliche elektrokatalyti-
sche Aktivitit fiir die O,-Reduktion (Brennstoffzellen)!®3,
die moglicherweise mit topotaktischen Redoxprozessen ver-
kniipft ist.

An Einkristallen des partiell oxidierten Platinkomplexsal-
zes K,[Pt(CN)4]Brg 3(H,0), 5, das Kolumnarstruktur hat und
sich wie ein eindimensionaler metallischer Leiter verhilt,
konnte im elektrischen Feld die Wanderung neuer Phasen
von der Anode zur Kathode beobachtet werden. Réntgeno-
graphische und Elektronenmikrosonde-Untersuchungen las-
sen auf Wanderung und Entladung von Br~ zu Br, an der
Anode schlieien, die mit einer Reduktion des Metalls ver-
bunden ist!'*!. Protonenaufnahme und Metallreduktion
wurden an K, 4[Pt(C,04),)(H,0),-Einkristallen unter dhnli-
chen Bedingungen festgestellt. Galvanische Festkorperzellen
mit Elektroden aus den genannten Verbindungen und Gela-
tine/HCI-Elektrolyten ergaben Zellspannungen von 0.33-0.5
V11651 Genauere Angaben iiber Anderungen der Struktur
wurden nicht gemacht.

Topotaktische Elektronen/Protonen-Transfer-Reaktionen
von Tantalcluster-halogeniden und Amminchloroplatin-
Komplexen wurden vor kurzem untersucht!'**). Die anodische
Oxidation von Elektroden des griinen Magnus-Salzes
[Pt(NH,),][PtCl,] in H,SO, verlauft in einem Zweiphasenge-
biet. Die Struktur des tetragonalen Reaktionsprodukts kann
durch Ketten aus partiell oxidierten PtX,-Einheiten mit Pt/
Pt-Bindung beschrieben werden, zwischen denen sich hydra-
tisierte HSO7-Ionen befinden (Abb. 27). Die Verbindung
weist einen nichtstéchiometrischen Phasenbereich mit Elek-
tronen/Protonen-Transfer auf [Gl. (39), 0<x=0.1]. Struktu-
rell verwandte Phasen konnen mit anderen Anionen, z. B.

{Pt(NH.),PtCL}**(H (5504, °(H,0), =

39
[Pt(NH;),PtCLI OS2 (H, 5 _ 80, *9°(H,0), + xH® + xe (39

BF, ClO3;, H,POj, in entsprechenden Elektrolyten erhal-
ten werden; das isomere Peyrones-Chlorid cis-Pt(NH,),Cl,
reagiert analog.
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Abb. 27. Strukturmodell des tetragonalen
[PY(NH3)4PtCL]%*** (H, sS04)"* ~ (H>0), mit Ketten aus partiell oxidierten PtX,-
Einheiten und hydratisierten Anionen zwischen den Ketten (Wassermolekiile
nicht eingezeichnet). ® =Pt, O=0, ®=Cl, ® =NH,.

Das Metallclusterhalogenid TaesCl,,(H,0)s geht ebenfalls
topotaktische Redoxreaktionen im festen Zustand bei anodi-
scher Oxidation und kathodischer Reduktion ein [Gl. (40),

[TaeClia](H,0) 2 [TagCli*®(OH®),(H,0)5_x + xH® + xe  (40)

0=x=<1.5). Der zugingliche Bereich fiir die Anderung der
Oxidationszahl von Ta entspricht +2.33 bis +2.58; die Pro-
tonen werden iiber das Wasserstoffbriickensystem transpor-
tiert, das die Clustereinheiten verbindet. NbyCl,,-8 H,O
kann auf dhnliche Weise oxidiert werden; die kathodische
Reduktion ist jedoch kinetisch gehemmt('**,

Die Untersuchung organischer Molekiilgitter mit elektro-
nischer Leitfahigkeit hat sich in den letzten Jahren haupt-
sichlich auf Charge-Transfer-Komplexe mit Kolumnar-
strukturen konzentriert, die sich wie eindimensionale Leiter
verhalten, z. B. Tetracyanchinodimethan (TCNQ)/Tetra-
thiofulvalen!"*”-'%¢. K omplexe dieser Art wurden als Katho-
den in reversiblen galvanischen Zellen benutzt; strukturelle
Daten sind nicht bekannt!'®%'*71. Es ist bemerkenswert, da3
Wasser die Elektrodenprozesse stark beeinfluflt. Vor kurzem
wurde am Beispiel des Chinolinium-tetracyanchinodime-
thans gezeigt, daB} in derartigen Festkorpern reversible Elek-
tronen/Protonen-Transfer-Reaktionen ablaufen kénnen [GL.
(41)][155].

(CsH,NH)®[(TCNQ),|® + xe + xH® =
(CoHNH)®(HO),[(TCNQy e (4D
Halbleitende organische Festkoérper mit ausgedehnten -
Bindungssystemen, z. B. Farbstoffe und Salze aromatischer
Radikalionen, wurden auf ihre Eignung als elektrochrome
Anzeigesysteme untersucht!®®l, Uber die Reaktionsmecha-
nismen liegen kaum Angaben vor; da die meisten dieser Sy-
steme jedoch in homogener Losung Elektronen/Protonen-
Transfer-Reaktionen zuginglich sind!'®’l, ist anzunehmen,
daB dies auch fur den festen Zustand gilt. Die elektronische
Leitfahigkeit kristalliner Polyacetylene steigt bei topotakti-
scher Dotierung durch Oxidantien erheblich an!'¢-'7%,

Es ist schon linger bekannt, daB biologische Systeme auf
molekularer Ebene einen topologischen Ordnungsgrad besit-
zen, der wesentlich gré3er ist als urspriinglich angenommen
wurde. Bestimmte Vorginge in lebenden Zellen, z. B. bei der
Energiespeicherung und -iibertragung, erfordern raschen
Elektronen/Protonen-Transport iiber erhebliche Entfernun-

Angew. Chem. 92, 1015-1035 (1980}



gen, der nur in hochgeordneten Bereichen moglich ist; Pro-
zesse dieser Art konnen ebenfalls als reversible topotaktische
Redoxreaktionen aufgefaSt werden.

8. Ionentransport und Molekiildynamik

Das Interesse an schnellen Transportprozessen von Katio-
nen und Anionen in Festkorpern bei niedrigen Temperatu-
ren hat sich in den letzten zehn Jahren im wesentlichen auf
Elektrolyte mit Nichtleitereigenschaften bezogen!'’!.. Ansiit-
ze zu systematischen experimentellen und theoretischen Ar-
beiten!'”?! iiber Elektronen/lonenleiter sind jiingeren Da-
tums und hingen mit dem Nachweis des schnellen Ionen-
transports in Einlagerungsverbindungen von Alkalimetallen
(Li, Na, K)"**¥ und Ubergangsmetallen (Cu, Ag, Fe, Co,
Ni, Zn etc.) zusammen!'*'*). NMR-Spektroskopie und elek-
itrochemische Verfahren wurden zur Bestimmung der chemi-
schen Diffusionskoeffizienten und der Aktivierungsenergien
therangezogen®® ', Die Aktivierungsenergien von Alkali-
metall-Ionen in Schichtchalkogeniden A,MX, werden von
der Stochiometrie, der Lagegeometrie des Kations A* und
den Bindungsverhiltnissen im Wirtsgitter bestimmt!'®!, Ab-
weichungen von der idealen Stochiometrie des Wirtsgitters
koénnen die Ionenbeweglichkeit erheblich beeinflussen??-3%),
Die Existenz geordneter Dominenstrukturen konnte vor
kurzem durch Einkristalluntersuchungen an Na,TiS,?? be-
wiesen werden und trifft wahrscheinlich auch fir Li,TiS,
zu®"1 Chemische Diffusionskoeffizienten von 10~¢ bis
107" ¢cm? s~ ! wurden an Li, TiS, und Na,TiS, mit der elek-
trochemischen Pulstechnik gemessen”. Beugungsuntersu-
chungen und elektronenmikroskopische Untersuchungen an
Cu,TaS; und Cu,NbS, ergaben, daB bei den Gast-Ionen
Ordnungs/Unordnungs-Umwandlungen stattfinden, die
vom Cu-Gehalt abhingen; oberhalb von ~330 K verhalten
sich die Kupfer-Ionen wie eine zweidimensionale Fliissig-
keit®"). Chemische Diffusionskoeffizienten wurden im nicht-
stochiometrischen Bereich von Cu,MoS; mit elektrochemi-
schen Methoden bestimmt*4,

Wichtige Strukturinformationen kdnnen durch die Unter-
suchung der temperaturabhidngigen Dynamik molekularer
Gastspezies durch NMR-Spektroskopie und Messungen der
inelastischen Neutronenbeugung erhalten werden. Anisotro-
pe Beweglichkeit der Gastmolekiile ist bei den NH;-Schicht-
einlagerungsverbindungen TiS,(NH;) und TaS,(NH;) zu be-
obachten (vgl. Abschnitt 4.1, Abb. 20). Die Geschwindigkeit
der molekularen Diffusion und Reorientierung ist oberhalb
160 K groBer als 10° s~ ; die Rotation von NH; um die Cs-
Achse erfolgt bis zu =~ 35 K mit einer Geschwindigkeit von
~10% s~ Aus Messungen der inelastischen Neutronen-
beugung lieB sich die Aktivierungsenergie fiir die Transla-
tionsbewegung zu 9.6 kcal mol ~! bestimmen!'”®, Ein Domi-
nenmodell wurde fiir die NH;-Diffusion in Schichtchalkoge-
niden vorgeschlagen!'”*.

Extrem anisotrope Beweglichkeit von Wassermolekiilen
bei 300 K in Einfachschichthydraten A j(H,0),[MX,]*~
(A = Alkalimetall, M=Nb, Ta) wurde durch 'H-NMR-Un-
tersuchungen nachgewiesen!'’”), Die Spektren zeigen das fiir
ein isoliertes Zweispinsystem berechnete Signal, das auf
zweidimensionale Diffusion der Wassermolekiile im Schicht-
zwischenraum ohne Aktivierung der Rotation um die C,-
Achse von H,O zuriickzufithren ist (Abb. 28). Diese aniso-
trope Bewegung ist eine Folge der elektrostatischen Wech-
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selwirkung der negativ geladenen [MX;]*-Schichten mit
den positiv polarisierten Wasserstoffatomen von H,O; die
negativen Dipolenden des Wassers sind mit den A *-Ionen in
den Elektrolytschichten durch Kation/Dipol-Wechselwir-
kung verbunden. Oberhalb von 370-420 K tritt ein Einfach-
linienspektrum auf, das die Aktivierung der Rotation um die
C.-Achse anzeigt; der Ubergang zum starren Gitter bei tie-
fen Temperaturen hingt von der Hydratationsenergie der
Kationen ab. pH-abhingige Strukturinderungen in den
zweidimensionalen Elektrolytschichten der hydratisierten
Chalkogenide lassen sich ebenfalls durch NMR-Untersu-
chungen beobachten!'?.

w1 0.3mT

SO

Abb. 28. 'H-NMR-Spektrum von K s(H,0)0s[NbS,]>°  (integriertes Signal)
bei 290 K; darunter Schema der Lage der H,O-Molekiile im Schichtzwischen-
raum.

(*H)-Spingitter-Relaxationszeitmessungen an TaS,(py)os
ergaben, dafl die Pyridinmolekiile bis 300 K ein starres Git-
ter mit geringer Beweglichkeit bilden!'’®!, Die Rotation der
Methylgruppe in Methylpyridin-Einlagerungsverbindungen
von TaS; konnte mit NMR-Methoden bis zu tiefen Tempe-
raturen beobachtet werden!’?,

9. Physikalische Eigenschaften

Die Beziehungen zwischen Strukturdimensionalitit und
Zusammensetzung fester Verbindungen und den entspre-
chenden physikalischen Eigenschaften sind ein aktuelles
Forschungsgebiet der Festkdrperwissenschaften. Ausfihrli-
che Untersuchungen wurden insbesondere den Anisotropie-
erscheinungen quasi-eindimensionaler und -zweidimensio-
naler Systeme gewidmet®* '?). Ein interessanter Aspekt, der
eine groBe Zahl von Arbeiten motiviert hat, ist die Mdglich-
keit der systematischen Anderung physikalischer Eigen-
schaften von Festkorpern iiber topotaktische Redoxreaktio-
nen unter Erhaltung der urspriinglichen Wirtsgitterstruktur.

Unter den 'Einlagerungsverbindungen von Wirtsgittern
mit zweidimensionaler Struktur wurden die des Graphits
hinsichtlich der Transporteigenschaften, der elektronischen
Struktur, des optischen Verhaltens und der Gitterdynamik
auf breiter Basis untersucht!*®7%, Besonders starke Erhhung
der Leitfihigkeit o, parallel zu den Schichten konnte bei
Einlagerung von Acceptorgastmolekiilen beobachtet werden.
Fiir C,6AsF; tibertrifft 0,=6-10"° Q' cm ' die Leitfihig-
keit von metallischem Kupfer, wobei die starke Anisotropie
durch o,/0.=10° gekennzeichnet ist('*,

Ausgeprigte Anisotropie ist auch bei den Schichtchalko-
geniden zu finden. In Abhingigkeit von der Art der Gastspe-
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zies konnen sich die physikalischen Eigenschaften erheblich
indern. Die Einlagerung von organischen und anorgani-
schen Kationen in supraleitende Tantalchalkogenide fiihrt
zu einer Erhohung der kritischen Temperaturen T, der Pha-
senumwandlung Normalleitung/Supraleitung®>2*. Die sol-
vatisierten  Alkalimetalltantalsulfide A3 (solv),[TaS;]*~
konnten als supraleitende Polyelektrolyte charakterisiert
werden!'®!. Die Erhdhung von 7, wurde mit der Eliminie-
rung von Instabilititen der Fermi-Oberfliche (,,charge den-
sity waves“!'®?)) bei der Einlagerung gedeutet. Einlagerungs-
verbindungen von Dichalkogeniden sind Typ-II-Supraleiter
und zeigen anisotrope Werte fur kritische Felder und Stro-
me; unter den bekannten Supraleitern haben sie die hochste
Anisotropie. Messungen der magnetischen Eigenschaften
und der Normalleitfihigkeit ergaben ebenfalls ausgeprigte
Anisotropiephinomene. Die Lokalisierung der d-Elektronen
in Alkalimetalleinlagerungsverbindungen A,MS, nimmt in
der Reihe M =Ti, V, Cr zu!'®®.. Der Ladungstransfer auf die
Wirtsgitterschichten in Abhingigkeit von Art und Konzen-
tration der Gastspezies wurde mit optischen Methoden und
durch ESCA-Messungen untersucht!2>5%,

Uber die Korrelation zwischen Zusammensetzung, Gitter-
parameterinderungen, elektrochemischem Potential und
Phasenumwandlungstemperaturen der Supraleitung von
elektrochemisch hergestellten Cu,Mo4Sg-Phasen wurde vor
kurzem berichtet (Abb. 29)**4%), Die strukturellen Anderun-

N 1
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s I
{:» -_-| 12 <x <3.2)
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N { }
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Abb. 29. Supraleitende Cu,Mo.Ss-Phasen, hergestellt durch kathodische Reduk-
tion und anodische Oxidation von Cu,Mo«Ss. a) Anderung des Potentials mit
dem Cu-Gehalt x; b) Abhangigkeit der kritischen Temperatur 7, fur die Um-
wandlung von normal- in supraleitende Phasen vom Cu-Gehalt x {39].

gen und T.-Werte stimmen gut mit den Eigenschaften ther-
misch hergestellter Proben iiberein*® 43, Eine Erhdhung der
kritischen Temperatur bis zu 7 K wurde bei der Einlagerung
von K+ in die Gitterkanile von Nb,S, gemessen’!.

10. Anwendungstechnische Aspekte

Festkorper, die reversible topotaktische Redoxreaktionen
eingehen kénnen, sind in mehrfacher Hinsicht von techni-
schem Interesse. Eine wichtige Anwendungsmdéglichkeit sind
reversible Kathoden fiir Sekundérbatterien mit hoher Ener-
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giedichte, in denen sich ternire Phasen mit Metallgastkatio-
nen bilden!34.26.63.67.184.1851 ¢ gt Jeicht einzusehen, daB to-
potaktische Elektrodenprozesse den Reaktionen iiberlegen
sind, bei denen neue Phasen unter vollstindiger struktureller
Reorganisation entstehen. Wichtige Voraussetzungen fiir
Kathodenmaterialien mit topotaktischer Reaktivitit sind: a)
hohe freie Reaktionsenergie, b) geringe Anderungen der frei-
en Energie {iber den Zusammensetzungsbereich, ¢) geringe
strukturelle Anderungen, d) hohe Beweglichkeit der Gast-Io-
nen im Festkorper, €) quantitative Reversibilitiat der Reakti-
on und f) hohe elektronische Leitfihigkeit. Die Entwick-
lungsarbeiten haben sich hauptsichlich auf Zellen mit Li-
Anoden konzentriert?®, und zwar wegen des geringen spezi-
fischen Gewichts von Li, der hohen Beweglichkeit von Li*
in Wirtsgittern, der geringen strukturellen Anderungen bei
der Einlagerung (kleiner Ionenradius) und der hohen Bil-
dungsenthalpie terndrer Phasen mit Chalkogeniden und
Oxiden von Ubergangsmetallen in hsheren Oxidationszu-
stinden (Tabelle 5). Da bei Wirtsgittern mit ein- und zweidi-
mensionalen Strukturen hoéhere Li-Gehalte erreicht werden
konnen als bei Festkorpern mit Raumnetzgittern, sind vor

Tabelle 5. Berechnete Energiedichten von Li-Zellen mit reversiblen topotakti-
schen Kathodenreaktionen (organischer Elektrolyt).

Kathode Energiedichte [Wh/kg]
TiS, 481
Vo75F€025S2 510
VSe, 246
Mo0; 542
Cr,04 940
MnO, 530

allem die ersteren von praktischem Interesse. Beispiele fiir
Verbindungen, die genauer untersucht wurden, sind Schicht-
chalkogenide MX,"], Phosphorsulfide MPX,('%*1%51 (Jper-
gangsmetalltrichalkogenide MX;!"?% und Oxide MoQ,"]
V,053, Cr,04/%%, MnO, %], FeQCl!!t6:117,

Eine groflere Zahl von Arbeiten wurde der Entwicklung
von Li/TiS,-Zellen gewidmet, da TiS, das leichteste und bil-
ligste Dichalkogenid ist. Die Reaktion Li+ TiS,=Li,TiS,
(0<x=<1) hat eine hohe freie Bildungsenergie von 206 kJ
mol ™ '; Gitterparameter und freie Energie dndern sich dabei
nur wenig iliber den Zusammensetzungsbereich (Abb. 30).
Die Verwendung von topotaktischen Photointercalations-
elektroden zur Energiespeicherung wurde kiirzlich vorge-
schlagen!'®¢!,

Die Benutzung von Wasserstoffbronzen und von organi-
schen Festkorpern, die Elektronen/Protonen-Transfer einge-
hen, in passiven elektrochromen Anzeigesystemen wurde be-
reits in Abschnitt 6 und 7 erwihnt,

Graphit-Donor- und -Acceptor-Einlagerungsverbindun-
gen wurden wegen ihrer katalytischen Aktivitit fiir einen
weiten Bereich von Molekiilreaktionen vielfach untersucht:
NH,-Synthese, Reduktion, Oxidation, Halogenierung, Poly-
merisation und Veresterung organischer Verbindungen, Fi-
scher-Tropsch-Synthese!'*”). Mit Co und Ni dotierte Schicht-
chalkogenide (MoS,, WS,) sind die bedeutendsten Hydrode-
sulfurierungskatalysatoren in der Petrochemie; zur katalyti-
schen Wirksamkeit soll die Einlagerung von Ni und Co bei-
tragen. Bipyridyl bildet sich bei der Einlagerung von Pyridin
in TaS, und FeOCl selbst noch bei niedrigen Temperaturen
von =~400 K[@*°Y  Topotaktische Elektronen/Protonen-
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Abb. 30. Li, TiS;: Anderung der hexagonalen c-Achse und der partiellen molaren
freien Bildungsenergie in Abhingigkeit von x [34].

Transfer-Reaktionen spielen wahrscheinlich in vielen hete-
rogen-katalytischen und elektrokatalytischen Prozessen eine
wichtige Rolle (Abschnitt 6).

Graphiteinlagerungsverbindungen, deren Leitfahigkeit die
des Kupfers iibertrifft, wurden bereits erwihnt, ebenso die
signifikante Erhohung der kritischen Ubergangstemperatu-
ren bei supraleitenden Schicht- und Raumnetzchalkogeni-
den durch Bildung von Einlagerungsverbindungen; diese
Beispicle mdgen zur Illustration moglicher zukiinftiger Ent-
wicklungen bei der Anwendung topotaktischer Redoxreak-
tionen durch Modifikation von Werkstoffeigenschaften ge-
niigen.

11. Ausblick

Die vorangehenden Ausfiihrungen geben einen Uberblick
itber ein interdisziplinires Forschungsgebiet, das in rascher
Entwicklung begriffen ist. Die beeindruckende Vielfalt von
Festkorperredoxreaktionen bei Raumtemperatur und die da-
mit verkniipfien Anderungen der physikalischen Eigen-
schaften sind ein weites und vielversprechendes Gebiet fiir
zukiinftige Untersuchungen. Obwohl ein grundsitzliches
Reaktionskonzept existiert, das eine einheitliche Betrachtung
ermoglicht, sind weitere systematische Arbeiten notwendig,
um spezielle Fragen zu kliren, z. B. das genaue Ausmaf} der
Anderungen der geometrischen und elektronischen Struktur
im Verlauf topotaktischer Redoxreaktionen, den Einfluf3 von
Gitterdefekten auf die Kinetik, die Temperaturabhiangigkeit
von Transporteigenschaften, Molekiildynamik und Ord-
nungszustinden der Gastspezies sowie thermodynamische
Beziehungen und Grenzflichenphinomene. Das systemati-
sche ,,Schneidern® neuer metastabiler Verbindungen mit un-
gewohnlichen Eigenschaften wird sicher auch in Zukunft
eine Leitlinie der Arbeiten bleiben. Es ist weiterhin zu erwar-
ten, daB3 sich in den nédchsten Jahren neue Wege der prakti-
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schen Anwendung von elektronen/ionenleitenden Festkor-
pern erdffnen werden.

Der Autor ist zahlreichen Mitarbeitern fiir die Unterstiitzung
der hier zitierten eigenen Arbeiten zu Dank verpflichtet; dies
gilt auch fiir die Zusammenarbeit mit einer Reihe von Kolle-
gen, von denen Dr. J. O. Besenhard (Technische Universitdt
Miinchen), Dr. A. Lerf (Institut fiir Tieftemperaturforschung
Garching), Dr. C. Riekel (Institut Laue-Langevin Grenoble)
und Dr. F. Sernetz (CERN Genf) hier genannt seien. Besonde-
rer Dank gilt weiterhin Herrn K. Wagner fiir die unermiidliche
experimentelle Mitarbeit. Professor Armin Weiss (Universitat
Miinchen), der den Autor vor langen Jahren von den Vorziigen
der Festkorperchemie zu iiberzeugen vermochte, sei an dieser
Stelle ebenfalls gedankt. Finanzielle Unterstiitzung wurde vom
Fonds der Chemischen Industrie, vom Ministerium fiir Wissen-
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vom Institut Laue-Langevin (Grenoble) gewdhrt.
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