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Zur Beweglichkeit dreiwertiger Ionen: Pr3 + in 
Pr3+-V-Al2O3 ** 
Joachim Kohler und  Werner Urland * 

In letzter Zeit wurde zunehmend uber ionenleitende Systeme 
mit dreiwertigen Ionen als Ladungstrager berichtet[' -'I. 
Hinweise auf einen derartigen Ladungstransport finden sich da- 
bei insbesondere in den rnit Lanthanoidionen ausgetauschten 
Na+-P-Aluminiumoxiden Na+/Ln3+-/l"-AI,03 (Ln = La,r41 
Pr,['. - 'I Gd,[31 HoC2') sowie in den Seltenerdwolframaten, z.B. 

Aus elektrostatischen Griinden eignen sich insbesondere 
niedrig geladene Ionen fur den ionischen Stromtransport. Dem- 
entsprechend existieren zahlreiche kationenleitende Systeme rnit 
einwertigen Ionen (z.B. a-AgI, Na+-K-A1,O3, Li3N). Verbin- 
dungen rnit mobilen zweiwertigen Kationen (z.B. M2+-p"- 
A1,03 rnit M = Ca, Sr, Pb) oder gar dreiwertigen Ladungstra- 
gern sind dagegen nur wenige bekannt, da der Ionentransport 
iiber mehrwertige Ionen wegen der starken Coulomb-Wechsel- 
wirkungen rnit der umgebenden Matrix erschwert ist. Wir stel- 
len hier temperaturabhangige rontgenographische Einkristall- 
strukturuntersuchungen vor, anhand derer die aus impedanz- 
spektroskopischen Messungen erhaltenen Hinweise hinsichtlich 
der Ionenleitfiihigkeit dreiwertiger Kationen im System Na+/  
Pr3 +-P"-Al,0,['3 61 bestatigt und erhartet werden.['I 

Im allgemeinen 15Bt sich die Zusammensetzung des Mg2+- 
stabilisierten Superionenleiters Na+-/3"-Al,03 durch die Formel 
Na, +xMgxAl, -xO17 (x = 0.24-0.70) angeben. Die Kristall- 
struktur["] hat einen schichtartigen Aufbau, wobei sich dicht- 
gepackte Spinellblockschichten mit ,,Leitungsschichten", in de- 
nen drei Viertel der Sauerstofflagen unbesetzt bleiben, ab- 
wechseln. Die Blocke werden miteinander durch kovalente Al- 
0-Al-Briicken verbunden sowie durch Coulomb-An- 
ziehungskrafte der ausschlieBlich in den Leitungsschichten be- 
findlichen Na+-Ionen rnit den angrenzenden Sauerstoffonen. 
Die geringe Sauerstoffbesetzung ermoglicht einen vergleichs- 
weise leichten Platzwechsel der Na+-Ionen und damit das Auf- 
treten einer zweidimensionalen Leitfahigkeit. Aufgrund der ho- 
hen Beweglichkeit sind die Na+-Ionen gegen andere ein-, zwei- 
und dreiwertige Kationen austauschbar, insbesondere auch 
durch Lanthanoidionen, was zu Verbindungen des Typs 
Na, +x_yLn,,3MgxAl,, -x0,7 fiihrt.rll* 12]  Damit bieten diese 
Oxide einen vergleichsweise einfachen Zugang zu ionenleiten- 
den Systemen, in denen die leitende Ionenspezies variiert und 
damit die Ionenleitfahigkeit in Abhangigkeit von der Art und 
Konzentration des Ladungstragers untersucht werden kann. 

Eine idealisierte Darstellung der Leitungsschicht von Na+- 
P-A1,O3 (ab-Ebene) ist in Abbildung 1 wiedergegeben. Den 
Kationen stehen innerhalb dieser Ebenen zwei kristallographi- 
sche Positionen zur Verfiigung : die ,,Beevers-Ross" (BR)-Lage 
(C,,-Symmetrie) rnit einem dreifach uberdachten tetraedrischen 
Koordinationspolyeder (4 + 3-Koordination) sowie die ,,Mid- 
oxygen" (m0)-Lage (C,,-Symmetrie) rnit achtfacher Koordina- 
tion (zweifach uberdachtes Oktaeder). Die Hohe H, der Lei- 
tungsschichten (Ausdehnung in c-Richtung) wird iiber 
Coulomb-Wechselwirkungen durch die Art (GroBe und La- 
dung) und Konzentration der Kationen in den Schichten be- 
stimmt und nimmt rnit wachsender Kationenkonzentration 
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Abb. 1. Idealisierte Darstellung der Leitungsschicht in Na+-r -Al ,O,  ( R h ,  
Z = 3) mit den angrenzenden Sauerstofflagen der benachbarten Spinellblocke. Die 
BR-Lageu sind, der hypothetischen Zusammensetzung Na,MgAl,,O,, entspre- 
chend, vollstandig mit Na+-Ionen besetzt. Fur jeweils eine BR- und mO-Position 
sind die Koordinationsspharen durch ausgefiillte Kreise hervorgehoben. Die gestri- 
chelten Linien deuten die Leitungsbahnen der Na+-Ionen an, wahrend die hexago- 
nale Elernentarzelle mit durchgezogenen Linien dargestellt ist. 

-2.0 

-3.0 

ab, wie rontgenographische Untersuchungen an Na+-/l"- 
A1203[6, 13] und Pr3+-p"-A1203r141 zeigen. H, beeinflufit wie- 
derum die Kationenverteilung innerhalb der Schichten sowie 
das Ionenleitfiihigkeit~verhalten.~~~~ 51 Der Ionentransport in- 
nerhalb der Leitungsschichten wird durch einen alternierenden 
Platzwechsel der mobilen Ladungstrager zwischen den beiden 
nicht aquivalenten Positionen erreicht (siehe Leitungspfad in 
Abb. 1). In dem in dieser Arbeit untersuchten vollausgetausch- 
ten Na+/Pr3f-/l"-A1203-Kristall[161 der Zusammensetzung 
Nao,olPro,,3Mgo,,2Al,0.3301, (Austauschgrad t = 9 9 ' Y 0 ) [ ~ ~ '  
stehen fur den Stromtransport nahezu ausschliefilich Pr3 +-Io- 
nen zur Verfugung. Die mit steigender Temperatur zu erwarten- 
de Mobilitat dieser Kationen sollte sich anhand veranderter 
Lagenbesetzungen in rontgenographischen Strukturuntersu- 
chungen nachweisen lassen. 

Das wichtigste Ergebnis dieser Messungen ist in Abbildung 2 
dargestellt.[181 Sie gibt den prozentualen Anteil der die BR-La- 
gen besetzenden Pr3+-Ionen (xBR(Pr3+)) in Abhangigkeit von 
der Temperatur wieder. Die Kationenverteilung bei Raumtem- 
peratur betragt 7-10% auf BR- und 90-93% auf mO-Lagen. 
Dieses Verhaltnis entspricht dabei dem Wert, der sich aus der 
Kristallzusammensetzung theoretisch ableiten 1aBt.r6s 14] Mit 
zunehmender Temperatur kommt es zu einer erhohten BR- 

. 

Lagenbesetzung. Bereits bei 180 "C besetzen ca. 25% der Pr3+- 
Ionen die BR-Positionen, wlhrend bei 250 "C beide Lagen an- 
nahernd gleich besetzt sind. Eine weitere Steigerung der Tempe- 
ratur fuhrt hingegen wieder zu einer verstarkten Umverteilung 
der Pr3+-Ionen auf die mO-Positionen. Fur Temperaturen ho- 
her als 400 "C betragt das Besetzungsverhaltnis (xBR:xmo) fur 
beide kristallographischen Lagen 17: 83. 

Diese Resultate deuten auf eine bei hoheren Temperaturen 
einsetzende Mobilitat der Pr3'-Ionen hin. Dabei ist die zum 
Verlassen einer bestimmten kristallographischen Position beno- 
tigte Aktivierungsenergie E, fur beide Lagen unterschiedlich 
und ubersteigt im Fall der BR-Position deutlich die der mO-La- 
ge (E,(BR) > E,(mO)). So sind die Pr3+-Ionen bereits bei ver- 
gleichsweise niedrigen Temperaturen ( T  < 180 "C) in der Lage, 
die mO-Position zu verlassen. Die thermische Energie im Tem- 
peraturintervall 25 < T < 250°C reicht jedoch nicht aus, um 
gleichfalls den Sprung aus der BR- in die mO-Position zu er- 
moglichen, so dafi es zu einer Anreicherung der Pr3+-Ionen in 
der niedriger koordinierten BR-Lage kommt. Erst oberhalb 
250 "C (die ,,Ubergangstemperatur" 7;) sind die Pr3+-Ionen in 
der BR-Lage thermisch ausreichend angeregt, um die rnit dem 
Platzwechsel in die mO-Position verbundene Potentialbarriere 
zu uberwinden. Im Temperaturbereich 250 < T < 400 "C ver- 
ringert sich demnach die prozentuale Besetzung der BR-Posi- 
tion von xBR(Pr3+) = 50% auf den oberhalb 400 "C beobachte- 
ten Wert von xBR(Pr3+) = 17 YO. Dieses Verhalten unterscheidet 
sich deutlich von den temperaturabhangigen Platzwechselvor- 
gangen in einigen Spinellen, wo keine Ionenleitung auftritt. 

Beim langsamen Abkuhlen des Systems von 250°C auf 
Raumtemperatur stellt sich die ursprungliche Kationenvertei- 
lung (xBR:xmO = 7:93) nicht wieder ein. Vielmehr werden die bei 
250 "C in den BR-Lagen befindlichen Pr3+-Ionen festgehalten 
(,,trapping"), da die zum Verlassen dieser Lage benotigte Akti- 
vierungsenergie thermisch nicht mehr aufgebracht werden 
kann. So finden sich auch nach dem Abkuhlen noch ca. 50 % der 
Pr3+-Ionen auf den BR-Lagen (in Abb. 2 nicht dargestellt). 

Insgesamt stimmen die hier dargestellten Resultate rnit den 
Ergebnissen der impedanzspektroskopischen Messungen an 
Na+/Pr3+-P"-Al,03-Kristallen gut Liberein.". 6 *  71 In Abbil- 
dung 3 sind die Leitfahigkeitsdaten exemplarisch fur einige 
Na+/Pr3 +-/?"-Al,O,-Kristalle unterschiedlichen Austauschgra- 
des in einer Arrhenius-Auftragung wiedergegeben."] Es sind 
zwei Temperaturbereiche erkennbar, die dahingehend interpre- 
tiert werden, dalj bei tiefen Temperaturen die Leitfahigkeit 
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Abb. 2. Prozentuale Besetzung der BR-Lage (xBR) durch Pr''-Ionen in Abhangig- 
keit von der MeBternperatur in Nan o,Pro ,,Mg, ,,O,,. 
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Abb. 3. Arrhenius-Diagramrn fur Nai/Pr3 +-~-Al,O,-Kristalle rnit unterschiedli- 
chen Austauschgraden. 

Angen'. Chem. 1991, 109, Nr. 112 0 VCH Verlagsgrsellschaft mbH. 0-69451 Weinheim, 1997 0044-8249/97110901-0151$1S.00+ .Z5/0 151 



ZUSCHRIFTEN 

durch die Beweglichkeit der unausgetauschten Na+-Ionen be- 
dingt ist, wiihrend sich die im hohen Temperaturbereich stiirker 
ansteigende Leitfiihigkeitskurve auf die erhohte Mobilitat der 
Pr3'-Ionen zuruckfiihren laBt.r', 61 Die rnit dem Auftreten der 
Pr3+-Beweglichkeit verbundene Temperatur laBt sich anhand 
der Arrhenius-Kurven aller experimentell untersuchten Na '/ 
Pr3+-B,,-Al2O3-Krista1le zu 290 f 40 "C ermitteln (durch Be- 
stimmung der Schnittpunkte der beiden aus den MeBdaten 
resultierenden Geraden im hohen und tiefen Temperatur- 
bereich) .I6, 5 1  Genau in diesem Temperaturbereich setzt aber 
auch, wie bereits diskutiert, neben dem schon stattfindenden 
Platzwechsel der Pr3+-Ionen von mO- auf BR-Lagen auch der 
Sprung von BR- auf mO-Lagen ein. Fur das Ionenleitfiihigkeits- 
verhalten von Na+/Pr3+-B,,-AlZO3 ergibt sich somit folgendes 
Bild: Bei Temperaturen kleiner als 250°C ist zwar bereits fur 
einen Teil der Pr3+-Ionen ein Platzwechsel (von mO- auf BR- 
Lagen) moglich, jedoch kann diese niedriger koordinierte Lage 
nicht mehr verlassen werden. Ein anhaltender StromfluB ist da- 
her trotz der Teilmobilitat der Kationen noch nicht meobar, da 
die in den BR-Lagen fixierten Ionen die Leitungspfade und da- 
rnit den Stromtransport unterbrechen. Die gemessenen Leit- 
fiihigkeitswerte lassen sich demnach nur auf unausgetauschte 
Na+-Ionen zuruckfuhren, die beide Lagen bei diesen Tempera- 
turen ungehindert passieren konnen. Erst oberhalb von 250 "C 
werden die Pr3+-Ionen voll beweglich und konnen alle iiber den 
Leitungsweg verteilten Potentialmulden und -barrieren uber- 
winden, so daB ein meBbarer Ionentransport und damit ein 
Anstieg der Ionenleitfahigkeit (vgl. Abb. 3) stattfindet. 

Die zuvor genannte Ubergangstemperatur von 250 "C ist 
nur fur Na+/Pr3+-B,,-A1203-Kristalle der Zusammensetzung 
Na, olPro,53Mgo,,zAllo,330,, gultig, da die Hohe H, der Lei- 
tungsschichten direkt von der Kationenkonzentration ab- 
hiingt.[14] Die Ausdehnung von H, wiederum beeinfluBt aus 
sterischen Grunden die GroBe der fur die Ionen aus der BR- 
Lage heraus zu uberwindenden Potentialbarriere. Experimente 
zur Untersuchung des Verhaltnisses zwischen der Kationenkon- 
zentration und der Ubergangstemperatur sind in Vorbereitung. 
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nert, R-Werte (alle Daten): R1 IF1 = 0.0704, wR2 IF21 = 0.1938, minimax 
A p  = - 1.06/1.06 e x pm-' x lo-'. Weitere Einzelheiten zur KriStdhtrUktUr- 
untersuchung konnen beim Fachinformationszentrum Karisruhe, D-76344 
Eggenstein-Leopoldshafen, unter der Angahe der Hinterlegungsnummern 
CSD-405335 (Kristall a), CSD-405334 (Kristall b) und CSD-405333 (Kristall 
c) angefordert werden. 

Chirale Polyethylenoxide : unkonventionelle 
amphiphile Polymere ** 
Henk M. Janssen, Ernie1 Peeters, Marga F. van Zundert, 
Marcel H. P. van Genderen und  E. W. Meijer* 

In den letzten Jahren hat die ,,Doppelwendel" (engl. coiled- 
coil)-Uberstruktur a-helicaler Polymere beachtliches Interesse 
gefunden." Natiirliche Proteine['I und synthetische Polypepti- 
der3] wurden untersucht, um die Faktoren zu verstehen, die an 
der Bildung von Doppelwendelstrukturen beteiligt sind. Man 
geht heute davon aus, dalj das entscheidende Strukturmerkmal 
von Doppelwendel-bildenden Polypeptiden die regelmiioige 
Wiederholung hydrophober Aminosauren in einer hydrophilen 
Sequenz ist. Dies laBt sich durch eine [PAPPAPPI,-Primiirstruk- 
tur darstellen, in der P fur polare und A fur apolare Aminosau- 
ren (ublicherweise Leucin) steht. Aufgrund der Wiederholung 
polarer und apolarer Einheiten bildet sich entlang der a-Helix 
ein hydrophobes Band, was in Wasser zur Dimerisierung zweier 
a-Helices fuhrt: Es entsteht eine Doppelwendel rnit einem (Leu- 
cin-)ReiBverschluljmotiv.r41 Trotz einer Vielzahl von Arbeiten 
uber synthetische amphiphile Polymere['] und Polymerkomple- 
xer6], wurde dieser spezielle Typ von synthetischen Bandamphi- 
philen bisher noch gar nicht untersucht. Wir berichten nun iiber 
Herstellung und Eigenschaften der ersten potentiell bandartigen 
amphiphilen Polymere (Abb. I ) ,  die auf chiral modifizierten 
Polyethylenoxiden (PEOs) basieren. Diese Polymere konnen 
eine Brucke von ,,komplizierten" biologischen Systemen zu 
,,einfachen" synthetischen Analoga ~ c h l a g e n . ~ ~ ]  

[*I Prof. Dr. E. W. Meijer, H. M .  Janssen, E. Peeters, M. F. van Zundert, 
Dr. M. H. P. van Genderen 
Laboratory of Organic Chemistry 
Eindhoven University of Technology 
P.O. Box 513, NL-5600 MB Eindhoven (Niederlande) 
Telefax: Int. +40/2451036 
E-mail: tgtohm@chem.tue.nl 
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