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Abb. 1. Struktur des Anions [V,50:]°® mit eingefangenem CI®-lon in Kri-
stallen von 1. Oben: Stereoskopische Darstellung zur Verdeutlichung der
Geometrie: Sechs VOs-Pyramiden sind ilber jeweils drei Kanten und zwei
Ecken, sechs weitere iiber jeweils zwei Kanten und drei Ecken und drei tber
jeweils zwei Kanten und vier Ecken verkniipft. Alle p-O-Atome sind gleich-
zeitig an zwei Kanten- und einer Eckenverknipfung beteiligt, die j1,-O-
Atome bilden eine Eckenverkniipfung (V=schwarz, O=weiB, Cl=schat-
tiert). Unten: Ellipsoid-Zeichnung mit Blickrichtung senkrecht zur kristallo-
graphischen Si- und zu einer C>-Achse mit Bindungsldngen [pm]. Symmetrie-
operation a: —y, —x,z: h:y—x, —x,Z:¢: —y, x—y, z; V-V-Abstinde {pm]:
V1..:V2 293.3(2), VI --V3 300.0(2); Bindungswinkelbereiche [°]: O, rm-V-
(r-0) 101.0(4)-110.7(2), (pr-0)-V-(p-0) 77.3(3)-93.0(6), 136.1(4)-156.1(4), V-
(1:-0)-V 96.5(2)-101.2(2), 138.7(3)-140.8(5), V-(22-0)-V 130.2(6).

satz zu Clustern der 4d- und 5d-Metalle wie Mo mit d"-
Konfiguration, bei denen die Zahl der d-Elektronen, be-
dingt durch Bildung starker kovalenter Bindungen, struk-
turbestimmend ist'™), durch verschiedene Anteile an V'Y
und VY aber stark modifiziert werden kann, und dariiber
hinaus die Koordinationsverhiltnisse an den V-Zentren
sehr variabel sind (tetraedrisch (V"), tetragonal-pyramidal
(V'V/VY) und oktaedrisch (V'V/VY)).

Eingegangen am 29. Mai 1987 (Z 2271]

[11 A. Miiller, R. Jostes, E. Krickemeyer, H. Bdgge, Naturwissenschaften 74
(1987) 388 A, Miiller, W. E. Newton: Nitrogen Fixation. The Chemical-
Biochemical-Genetic Interface, Plenum Press, New York 1983.

(2] Geeignete Bimetall-Sulfid-Katalysatoren lassen sich z.B. aus 3d-Metall-
Komplexen mit den angegebenen Thioanionen als Liganden erhalten: A.
Miiller, Polyhedron 5 (1986) 323.

{3} Eine L8sung von 5 g (45.6 mmoi) Me,NCl in 75 mL H;O wird bei 60°C
mit 1 g (4.29 mmol) [NH,];[VS.] versetzt und in einem 100 mL Erlenmey-
er-Kolben (Weithals; mit Uhrglas abgedeckt) 16 h ohne Riihren bei 60-
65°C (Innentemperatur) auf einer Heizplatte stehengelassen (Farbwech-
sel von rotviolett nach dunkelbraun). Nach Filtration wird das Filtrat
weiter bei 60-65°C stehengelassen. Die ausgefallenen schwarzen Kri-
stalle von 1 werden nach 5d von der iiberstehenden nahezu farblosen
Losung abfiltriert, mit H,O, 2-Propanol, CS; und Diethylether gewaschen
und an der Luft getrocknet. Ausbeute: 0.46 g (85%). Elementaranalyse:
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gef. C 15.10 C1 2.02 H 4.28 N 4.40 V,, 39.6 V'Y 21.6, ber. C 15.23 Cl 1.87
H 4.26 N 4.44 V., 40.38 V'Y 21.53.
[4) IR-Spektrum (Festkorper/Csl-PreBling): ¥(V-Oy.m)=980 (s); w(V-O-
V)=1790 (m), 720 (m), 660 (s) cm ~ .
[5] P65/mmc; a=1383.2(4), c=2007.4(4) pm, ¥'=3326.2x 10" pm?; u=20.64
cm™'; Z=2; R=0.080 fiir 946 unabhingige Reflexe (F,> 3.92 5(F,); Syn-
tex-P2,-Diffraktometer, Mog,-Strahlung, Graphitmonochromator). Dic
Wassermolekiile liegen im Gitter stark fehlgeordnet vor. Das aus Einkri-
stalldaten berechnete Pulverdiffraktogramm stimmt mit dem gemessenen
iiberein. Weitere Einzelbeiten zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen
beim Fachinformationszentrum Energie, Physik, Mathematik GmbH, D-
7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnum-
mer CSD-52557, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert
werden.
Das einzige bisher bekannte und strukturell eindeutig charakterisierte ge-
mischtvalente Isopolyvanadat ist [V 002]*®: A. Bino, S. Cohen, C. Heit-
ner-Wirguin, Inorg. Chem. 21 (1982) 429. Ein weiteres ,reduziertes" Iso-
polyvanadat, [V,404]'?°, enthilt nur V'V-Zentren: G. K. Johnson, E. O.
Schlemper, J. Am. Chem. Soc. 100 (1978) 3645, zit. Lit.; F. A, Cotton, G.
Wilkinson: Anorganische Chemie, 4. Aufl,, Verlag Chemie, Weinheim
1982, S. 728.
A. Miiller, S. Sarkar, R. Bhattacharyya, S. Pohl, M. Dartmann, Angew.
Chem. 90 (1978) 564; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 17 (1978) 535.
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Elektrokatalytische Abscheidung von Polypyrrol**
Von Manfred Oberst und Fritz Beck*

Seit der Beschreibung der schichtbildenden Elektropoly-
merisation von Pyrrol aus wiBrigen'" und nichtwifirigen®”
Elektrolyten ist Polypyrrol vielfach untersucht worden. Be-
sondere Aufmerksamkeit galt und gilt der reversiblen Ent-
ladung und Wiederbeladung der primir mitabgeschiede-
nen Anionen im Hinblick auf eine mogliche Verwendung
als Batterieelektrode oder in elektrochromen Displays (vgl.
(3.4, Andere Anwendungsmoglichkeiten, z. B. im Korrosi-
onsschutz, werden studiert. Die kontinuierliche Herstel-
lung von Polymerbahnen durch elektrochemische Abschei-
dung auf langsam rotierenden Anodenzylindern ist be-
kannt®l. Fiir den Mechanismus der elektrochemischen Be-
schichtung wird die primire Bildung eines Radikalkations
als direkter ElektrodenprozeB angenommen [Reaktion

(a)).
Pyrrol — Pyrrol®® + ¢® ()

Als zweiter Reaktionsschritt folgt eine C-C-Verkniipfung
in 2-Stellung, entweder zwischen zwei Radikalkationen
oder zwischen einem Radikalkation und einem Neutral-
molekiil'®™, Da diese Dimere leicht (bei weniger positiven
Potentialen) weiteroxidiert werden kdnnen, schreitet der
oxidative Aufbau des Polymers nach dem Schema 2+2,
2+4, 4+ 4 usw. fort. Erreichen die Oligomere die Loslich-
keitsgrenze, bildet sich eine feste Phase.

Unsere voltammetrischen Messungen zur Elektroab-
scheidung von Polypyrro! an der rotierenden Platin-Schei-
benelektrode lassen, auch beim Einsatz von frischdestil-
liertem, reinstem Pyrrol, eine Vorstufe erkennen (Abb. 1a),
die teilweise kinetisch bedingt ist. Sowohl im Bereich der
Vorstufe als auch im positiveren Hauptast wird Polypyrrol
abgeschieden. Die Vorstufe wird auch mit Bu,NBF, als
Leitsalz beobachtet. Sie ist bis zu kleinen Werten (0.01 M)
unabhiingig von der Pyrrolkonzentration. Aus diesen Be-
funden schlieffen wir, daB Pyrrol im adsorbierten Zustand
in einer Reaktion nullter Ordnung reagiert. Eine Polypyr-
rolschicht verhilt sich dabei wie Platin.

[*] Prof. Dr. F. Beck, Dipl.-Chem. M. Oberst
Fachbereich 6 - Elektrochemie der Universitit - Gesamthochschule
LotharstraBe 1, D-4100 Duisburg 1
[*¢] Diese Arbeit wurde von der Arbeitsgemeinschaft Industrieller For-
schungsvereinigungen (AIF) und dem nordrhein-westfalischen Ministe-
rium fiir Wissenschaft und Forschung gefordert.
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Abb. 1. Stromspannungskurven an der rotierenden Pi-Scheibenelektrode
(4 =0.5 cm” bei 200 Upm und einer Spannungsvorschubgeschwindigkeit von
v,=2mV s~'). Losungsmittel: Wasserfreies Acetonitril; 20°C. a) Bromid-
freies System, 0.1 M Pyrrol, 0.05 M NaBF,; b) 0.1 M Pyrrol, 0.1 M Bu,;NBF,,
1 mM BuyNBr; ¢) pyrrolfreies System, sonst wie (b). Potentiale ,,Ussce* ge-
gen die Kalomelelektrode (SCE) mit NaCl,., die 236 mV positiver ist als die
gesittigte Wasserstoffelektrode.

Wir haben nun iiberraschend gefunden, dafl auch eine
durch Brom katalysierte Elektroabscheidung von Polypyr-
rol moglich ist. In Abbildung 1b ist die Stromspannungs-
kurve in Gegenwart von 1 mM Br®wiedergegeben. Man er-
kennt wiederum eine Vorstufe, aber bei noch weniger posi-
tiven Potentialen. Im Verlauf dieser Vorstufe wird keine
Schichtbildung beobachtet. Schon bei Schichtdicken von
100 nm ist das tieffarbige Polypyrrol klar zu erkennen. Im
Verlauf dieser Vorstufe hitte sich eine etwa 0.5 um dicke
Polypyrrolschicht bilden konnen. Erst im Hauptast, der
zufilligerweise beim gleichen Potential auftritt wie die
Vorstufe in Abbildung 1a, wichst Polypyrrol auf. Die
Stromausbeute ist, wie Versuche an groien Platinblechen
ergaben, nahezu 100% (bezogen auf den theoretischen
Wert von 2.4 F/mol Monomereinheit). Die Stromspan-
nungskurve in Abwesenheit von Pyrrol, also mit I mmM Br®
in Acetonitril (0.1 M Bu,;NBF, als Leitsalz) 148t zwei Stu-
fen im Verhiltnis 2 : 1 erkennen (vgl. Abb. 1c). In Uberein-
stimmung mit friiheren Messungen in Acetonitril®® ord-
nen wir die erste Stufe, die bei gleichem Potential auftritt
wie die Vorstufe in Abbildung 1b, der Bildung des Tri-
brom-Anions zu [Reaktion (b)]. Erst im Verlauf der zweiten
Stufe entsteht freies Brom [Reaktion (c)].

3Br® — (Br,}° + 2¢° (b)
[Br;}° — 3/2Br; + €°© ©)

Das freie Brom, hier formuliert als Tribromkomplex,
kann gemiB Reaktion (d) ebenfalls Pyrrol zum Pyrrol-Ra-
dikalkation oxidieren.

Pyrrol + Bry —— Pyrroi®® + [Br,]° d)

Das Anion wird an der Elektrode reoxidiert. Die homo-
gene Reaktion (d) lduft in einer Reaktionsgrenzschicht vor
der Elektrode ab. Bei hoheren Pyrrolkonzentrationen ist
sie quasi erster Ordnung. Dies bedeutet, daB} die Dicke p
der Reaktionsschicht durch die einfache Beziehung

p=yD/& ©

berechnet werden kann (D ist der Diffusionskoeffizient
und k eine Geschwindigkeitskonstante erster Ordnung). p
bestimmt zugleich die Geschwindigkeit der Riickdiffusion
des [Br5]® zur Anode. Unter der Annahme eines schnellen
elektrochemischen Teilschritts ergibt sich also eine Strom-
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verstirkung proportional zu yk und der Konzentration
von Pyrrol.

Mischt man eine verdiinnte Lésung von Brom in Aceto-
nitril mit Pyrrol in Acetonitril, so beobachtet man eine
schlagartige Entfirbung, danach eine langsame Dunkel-
griinfirbung und schlieBlich das Ausfallen eines schwar-
zen Niederschlags von Pyrrolschwarz; dessen Bildung mit
chemischen Oxidationsmitteln ist von Gardini untersucht
worden('’), .

Experimente mit der rotierenden Ring-Scheibenelek-
trode lassen zwar reduzierbare oligomere Radikalkationen
erkennen, jedoch kein Br,. Dies bedeutet, dafl Reaktion (d)
schnell ist. Unser Mechanismus wird auch durch den Be-
fund gestiitzt, daB3 bei der galvanostatischen Abscheidung
von Polypyrrol an der rotierenden Scheibe mit zunehmen-
der Drehzahl immer weniger Substanz abgeschieden wird.
Da die Hohe der beiden Stufen in Abbildung 1c und der
Vorstufe in Abbildung Ib proporttional zu o (0= Win-
kelgeschwindigkeit) anwichst und so (nach Levich) eine
Diffusionsbegrenzung erkennen lafit, ist es verstédndlich,
daB der vorgegebene Strom bei zunehmendem w einen im-
mer groBeren Prozentsatz an der unwirksamen Reaktion
(b) enthilt.

Eine homogene Redoxkatalyse durch elektrolytisch ge-
neriertes Brom wird auch bei anderen elektroorganischen
Reaktionen beobachtet, z. B. bei der anodischen Methoxy-
lierung von Furan!'" und der anodischen Oxidation von
Propylen zu Propylenoxid!"”. Auch Pyrrol ist schon in
wiBriger HBr{' und NaBr-Losung!'¥ elektropolymeri-
siert worden. In diesem Fall enthielt das Polymer jedoch
erhebliche Anteile Brom (bis zu 0.8 mol Br pro Pyrrolein-
heit), das teilweise kovalent gebunden sein diirfte. Wir ver-
wenden Bromid nur in kleinen Konzentrationen, und das
polymere Produkt enthilt praktisch kein Brom; Bromid ist
also ein echter Katalysator. Kiirzlich haben Bidan et al.
iiber die Polymerisation von 2-Brompyrrol zu Polypyrrol
unter HBr-Abspaltung berichtet!'”), Aus kinetischen Griin-
den ist unter unseren Bedingungen jedoch die interme-
didgre Bildung eines Bromsubstitutionsprodukts auszu-
schlieBen.

Die praktische Bedeutung der elektrokatalytischen Ab-
scheidung von Polypyrrol liegt in der Realisierung héherer
Stromdichten. Wihrend iiblicherweise kleine Stromdichten
(unter 1 mA cm~2) empfohlen werden!'®, die offensicht-
lich im Bereich der Vorstufe in Abbildung 1a liegen, ist in
Gegenwart von wenig Bromid eine Abscheidung bei we-
sentlich hoheren Stromdichten méglich. Auf diese Weise
konnen die Taktzeiten in der Praxis betrichtlich gesenkt
werden.

Eingegangen am 27. Mai 1987 [Z 2263]

CAS-Registry-Nummern:
[Bri]®: 14522-80-6 / Br®: 24959-67-9 / Pyrrol: 109-97-7 / Pyrrolschwarz:
62449-68-7 / Polypyrrol: 30604-81-0 / Pyrrol-Radikalkation 34468-30-9.
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Abbildung von Sauerstoff-Leerstellen
in supraleitendem YBa,Cu;0,_;
durch hochauflisende Elektronenmikroskopie**

Yon Dong Tang, Wuzong Zhou und John M. Thomas*

Neueste Untersuchungen durch hochauflosende Pulver-
diffraktometrie!"? geben Hinweise darauf, daB beim Su-
praleiter YBa,Cu;0;_;, dessen Kristallstruktur mit der Pe-
rowskitstruktur eng verwandt ist, die Sauerstoff-Leerstel-
len das Bestreben haben, sich in einer Vorzugsrichtung zu
orientieren. Man nimmt an, daf} die Anordnung der Leer-
stellen in der ab-Ebene so ist, daB ebene CuO,4-Gruppen
eindimensionale Ketten bilden, die parallel zur b-Achse
laufen (Abb. 1). Auch die hochauflésende Elektronenmi-
kroskopie wurde herangezogen, um die Fragen beziiglich
der Ordnung der Sauerstoff-Leerstellen zu kliren®¥, je-
doch konnte wegen der mit dieser Methode verbundenen
Besonderheiten (siche unten) keine endgiiltige Klarheit
dariiber gewonnen werden, welcher Art diese Leerstellen
vorzugsweise sind. Hier werden Ergebnisse umfangreicher
Berechnungen, bei denen die-,,Multislice-Methode** be-
nutzt wurde, um die Mehrfachstreuung der Elektronen zu
beriicksichtigen, und dazugehorige Abbildungen mit der
hochauflosenden Elektronenmikroskopie vorgestellt, die
stark das Strukturmodell stiitzen, das erst kiirzlich vorge-
schlagen wurdel”. Insbesondere konnten wir zeigen, daB
unter bestimmten, gut definierten Abbildungsbedingun-
gen, Probendicke 60 bis 80 A, Defokuseinstellung zwi-
schen +600 und — 1800 A und einer Auflssung, die nahe
bei 2.0 A liegt, die Ordnung der Sauerstoff-Leerstellen ex-
perimentell ermittelt werden kann. Abbildungen, bei de-
nen man entweder lings der Zonenachse [010] oder [100]
blickt, zeigen direkte Hinweise auf die Ausrichtung der

~0

Abb. 1. Darstellung der idealisierten Struktur von YBa,Cu,0;_s; die Sauer-
stoff-Leerstellen sind durch O gekennzeichnet.

[*] Prof. Dr. J. M. Thomas, Dr. Dong Tang [*], Dr. Wuzong Zhou [*]
Davy Faraday Research Laboratory,
The Royal Institution of Great Britain
21 Albemarle Street, London W1X 4BS (GroBbritannien)

Zweite Adresse:
Department of Physical Chemistry, University of Cambridge
Lensfield Road. Cambridge CB2 1EP (GroBbritannien)

[**] Wir danken der Royal Society fiir ein Elizabeth Scholarship, das es ei-
nem von uns (D. T.) ermdglichte, vom Institute of Physics, Academia
Sinica, Beijing, nach London und Cambridge zu kommen. Die Arbeit
wurde ferner von den Universitdten Fudan und Camhridge (Unterstiit-
zung fiir W. Z.) und dem SERC gef6rdert.
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Leerstellen; Abbildungen lidngs [001] und [110] lassen diese
nicht erkennen. Solche Leerstellen sind entscheidend
wichtig im Zusammenhang mit vorgeschlagenen!®® Erkli-
rungen der Supraleitung dieser Mischoxide.

Die Strukturbestimmungen fiir den Hochtemperatursu-
praleiter YBa,Cu;0,_; durch Rontgenstrahl- und Neutro-
nenbeugung oder durch hochauflésende Elektronenmikro-
skopie lassen wenig Unsicherheit beziiglich der Lage der
Kationen in der Elementarzelle (Abb. 1). Die Anordnung
der Anionen-Leerstellen im Sauerstoff-Teilgitter ist jedoch
schwieriger zu bestimmen. Obwohl es Umstinde geben
kann, unter denen das Vorhandensein oder die Abwesen-
heit leichter Atome unzweideutig festgestellt werden kann,
entweder aus Uberstrukturen'®” der Elektronenbeugungs-
muster oder durch spezielle Bedingungen bei der hochauf-
16senden Abbildung', ist es doch keine leichte Aufgabe,
die Art und Weise der Anordnung von leichten Atomen
oder Leerstellen elektronenmikroskopisch eindeutig her-
auszufinden. Wir haben das gegenwirtig als giiltig ange-
nommene Strukturmodell gepriift, indem wir die von uns
beobachteten Bilder (Abbildungsbedingungen siehe 1) mit
den Ergebnissen aus einigen hundert Bildsimulationsrech-
nungen verglichen haben, die einen weiten Bereich der Be-
obachtungsbedingungen beriicksichtigen.

Die hochauflésende Elektronenmikroskopie kann zur
Zeit eine Punkt-zu-Punkt-Aufldsung von besser als 1.6 A
erreichen. Es gibt aber keine Maglichkeit, aus den proji-
zierten Abbildungen der relativ dicht gepackten Strukturen
strukturelle Feinheiten unmittelbar abzulesen. Der Grund
hierfir wurde ausfiihrlich beschrieben!'"'".. Eine der
Hauptursachen liegt in der Mehrfachstreuung der Elektro-
nenwellen, so daB sogar mit fiir Elektronen idealen Linsen
die Strukturinformation, die in die GauBsche Bildebene
iibertragen wird, eine verwickelte Uberlagerungserschei-
nung ist, die unter den iiblichen Umstinden noch dariiber
hinaus durch Linsenfehler und durch Wechselwirkungen
beeinfluBt wird, die keine Beugung sind, die aber auftre-
ten, wenn monochromatische Elektronenwellen die Probe
durchlaufen. Gliicklicherweise steht eine gut bewédhrte Me-
thode - das Multislice-Verfahren - zur Berechnung von
Bildern zur Verfiigung. Es zeigt sich, dafl in Abhingigkeit
von dem vermuteten strukturellen Merkmal in der Probe,
das man sichtbar machen méchte, eine spezifische Abbil-
dungsbedingung, sozusagen ein geeignetes ,Fenster der
Abbildungsbedingungen*, mit Hilfe der numerischen
Rechnung gefunden werden kann. Auf diese Weise findet
man!'?, daB eher eine geringere (weniger gebeugte Strah-
len) als eine hohere Aufldsung giinstig ist, wenn man aus-
tauschbare Kationen, z.B. in zeolithischen Katalysatoren,
lokalisieren mochte.

Die YBa,Cu;0,_;-Proben wurden freundlicherweise
von Dr. W. Y. Liang vom Cavendish Laboratory der Uni-
versitat Cambridge zur Verfiigung gestellt. Die Art der Pri-
paration, die Zusammensetzung der Probe, die supraleiten-
den Eigenschaften (T.~93 K; AT.= 1 K) dieses Materials
und unsere elektronenmikroskopischen und rechnerischen
Verfahrensweisen sind beschrieben”. Wir haben die
Atomkoordinaten benutzt, die von David et al.”) angege-
ben wurden, und haben damit die Abbildungen errechnet,
wie sie mit Blickrichtung entlang der Hauptsymmetrierich-
tungen entstehen. Die Probendicke wurde systematisch
bis auf 120 A erhoht, der Linsendefokus reichte von 400
bis —2300 A und die Bildauflssung wurde von 1.90 bis
2.40 A variiert. Die Beschleunigungsspannung betrug stets
200 keV.

Es ist nicht iiberraschend, daB fiir diinne Proben die be-
rechneten projizierten Bilder der Struktur, die in einer Li-
nie ausgerichtete Leerstellen enthilt, fir eine Auflésung
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