
Durch Intercalation in ¸bergangsmetallhaltige
mesoporˆse Materialien, z.B. Nioboxid,
l‰sst sich eine Vielfalt von Strukturen mit
definierten Eigenschaften herstellen.



1. Einf¸hrung

Vor dem Hintergrund eines stark gestiegenen Interesses an
Design und Synthese von Materialien mit ma˚geschneiderten
chemischen und physikalischen Eigenschaften hat sich die
Aufmerksamkeit von Materialwissenschaftlern besonders auf
Kompositmaterialien mit kontrolliert einstellbarer Struktur
gerichtet. Ziel ist, Systeme herzustellen, bei denen ein funk-
tionelles Zusammenwirken zwischen der Gesamtnanostruk-
tur des Materials und dessen physikalischen Eigenschaften
besteht. Mehrschichtnanorˆhren,[1] gepr‰gte Polymere,[2]

polymerverkapselte Wirkstoff-Freisetzungssyteme[3] und Ar-
tificial-Leaf-Technologien[4] sind Beispiele daf¸r, wie zwei
oder mehr unterschiedliche Materialien zu einem einzigen
Material vereint werden, welches elektronische, mechanische
und optische Eigenschaften aufweist, die mit einfacheren
Einkomponentensystemen nicht zu erzielen sind. Ein Schl¸s-
selmerkmal beim Design vieler funktioneller Materialien ist

die ¸ber einen gro˚en Bereich kontrolliert einstellbare
Porosit‰t. Fortschritte bei Mobil f¸hrten in den 90er Jahren
zur Entwicklung der mesoporˆsen MS41-Silicate. Es handelt
sich hier um Materialien mit regelm‰˚ig angeordneten
nanometergro˚en Poren, f¸r deren Synthese dirigierende
Fl¸ssigkristalltemplate zur Strukturgebung der Silicatphase
verwendet wurden.[5±12] Dieses Grundmotiv wurde soweit
entwickelt, dass mittlerweile Architekturen mit einer Unzahl
von Strukturmerkmalen und Porengrˆ˚en zwischen 1 und
10000 nm aus nahezu jedem stabilen Feststoff hergestellt
werden kˆnnen, sofern sich dieser im Nanometerma˚stab
einfach bearbeiten l‰sst.[13] Einzelne Molek¸le,[14] selbstorga-
nisierte Tensidphasen,[15] amphiphile Blockcopolymere,[16, 17]

Vesikel,[18] emulsionsstabilisierte ÷ltrˆpfchen[19] und sogar
mikrometergro˚e Latexkugeln[20, 21] wurden f¸r Modifizierun-
gen dieser Art verwendet, wobei das letzte Beispiel eine
besondere Bedeutung f¸r die Herstellung von photonischen
Bandl¸ckenmaterialien hat.[22] ‹bergangsmetalle und ‹ber-
gangsmetalloxide sind wegen ihrer variablen Oxidationsstu-
fen, einer Eigenschaft, die Silicate nicht aufweisen, f¸r die
Synthese geordneter Materialien von besonderem Interesse.
So zeigen ¸bergangsmetallhaltige Systeme dieser Art h‰ufig
ungewˆhnliche magnetische, elektronische und optische Ei-
genschaften.
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Nach Pionierarbeiten, die 1993 zur Synthese mesostruktu-
rierter Wolfram- und Bleioxide f¸hrten,[23] wurde 1996 ein
stabiles mesoporˆses Nioboxid-Molekularsieb beschrie-
ben.[24, 25] Dieses Material wies gegen¸ber den Wolfram- und
Blei-haltigen Verbindungen den Vorteil auf, seine Poren-
struktur auch nach dem Entfernen des Templats beizube-
halten. Kurz danach wurden Synthesen verwandter meso-
porˆser Zirconium-, Titan-, Tantal-, Hafnium- und Mangan-
oxide beschrieben.[26±38] Letzteres verdient besondere
Aufmerksamkeit, da es das erste Material dieser Art mit
Halbleitereigenschaften war,[38] ein f¸r viele katalytische und
elektronische Anwendungen wichtiges Attribut. In j¸ngerer
Zeit berichteten Ozin et al. ¸ber die Synthese von meso-
porˆsen, Yttrium-dotierten Zirconiumoxiden mit hoher Io-
nenleitf‰higkeit f¸r Anwendungen in Brennstoffzellen.[39]

Kanatzidis et al.[40] und Ozin et al.[41] beschrieben au˚erdem
unabh‰ngig voneinander mesoporˆse Materialien auf Ger-
maniumsulfid-Basis mit Halbleitereigenschaften. Unsere Ar-
beitsgruppe hat sich auf Reduktionen und Modifizierungen
bekannter mesoporˆser Niob-, Titan- und Tantaloxide kon-
zentriert,[42, 43] wobei viele metallorganisch-anorganische
Kompositverbindungen mit Halbleiter-, Metall- und superpa-
ramagnetischen Eigenschaften und sogar mit Spin-Glas-Ver-
halten hergestellt wurden. In diesem Aufsatz beschreiben wir
haupts‰chlich diese und andere neuere Fortschritte bei
elektroaktiven Molekularsieben, die Teil eines aufregenden
und schnell wachsenden Forschungsfeldes sind.

2. Elektroaktivemesoporˆse ‹bergangsmetalloxide

2.1. Mesoporˆse Zirconiumoxidsysteme f¸r
Brennstoffzellen

Feststoffoxid-Brennstoffzellen (SOFCs; solid oxide fuel
cells) haben in j¸ngerer Zeit viel Aufmerksamkeit seitens der

Materialwissenschaften, der Katalysatorforschung, der Kera-
mikwissenschaften und der Elektrochemie erfahren.[44] Gro˚e
Teile dieser Forschung zielen auf das Design von Elektro-
denmaterialien ab, die nicht nur unter hohen Betriebstempe-
raturen (600 ± 1000 �C) stabil sind, sondern auch optimale
Elektronen- und Ionenleitf‰higkeiten sowie katalytische Ak-
tivit‰ten und hohes Massentransportvermˆgen aufweisen.
Die traditionellen Elektrodenmaterialien sind mischkerami-
sches Nickel/Yttriumoxid-stabilisiertes Zirconiumoxid (Ni-
YSZ) als Anode und Perowskit oder Platin/Yttriumoxid-
stabilisiertes Zirconiumoxid (Pt-YSZ) als Kathode. Norma-
lerweise versucht man, die Leistungsf‰higkeit der Materialien
durch Vergrˆ˚ern der Dreiphasengrenze zu erhˆhen, durch
welche die Effizienz der SOFCs bestimmt ist, indem man die
Abmessungen der aktiven Metallteilchen ± Nickel oder Platin
± relativ zu denen der Yttriumoxid-stabilisierten Zirconium-
oxidkˆrner verkleinert. Vielfach wurde versucht, die Porosit‰t
zu verbessern und die Dreiphasengrenze der Materialien
durch Modifizieren der Mikrostruktur der Elektrodenmate-
rialien mit traditionellen Nanofabrikationstechniken zu ver-
grˆ˚ern;[45] die meisten dieser Materialien allerdings waren
lediglich Nano- oder Mikrometerversionen der Vollelektro-
denkeramik mit verh‰ltnism‰˚ig geringer thermischer Stabi-
lit‰t und breiter Porengrˆ˚enverteilung.
Ozin et al. berichteten k¸rzlich ¸ber die ersten bin‰ren und

tern‰ren mesoporˆsen Yttriumoxid-stabilisierten Zirconium-
oxide (meso-YSZs) sowie ¸ber feste Lˆsungen von Metallen
(Pt, Ni) in Yttriumoxid-Zirconiumoxid, die sich mˆglicher-
weise als Oxidmaterialien f¸r Elektroden in Brennstoffzellen
einsetzen lassen.[39, 46, 47] Durch die Verwendung von Yttrium
als stabilisierendem Element unterscheiden sich diese Mate-
rialien von den schon vor l‰ngerem hergestellten Zirconium-
oxiden, in deren Synthese viel Arbeit investiert wurde;
darunter findet sich ein elegantes Beispiel von Rao et al.,[48]
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das einen ungewˆhnlichen Phasen¸bergang von einer lamel-
laren ¸ber eine hexagonale zu einer kubischen Struktur
beschreibt (Abbildung 1). Die mesoporˆsen Yttriumoxid-
stabilisierten Zirconiumoxidmaterialien wurden ¸ber modifi-
zierte Sol-Gel-Methoden unter basischen Bedingungen syn-
thetisiert, wobei Zirconiumethoxid und Yttriumacetat als

Abbildung 1. Der ‹bergang von einer lamellaren zu einer hexagonalen
Phase (a ± d) und von einer hexagonalen zu einer kubischen Phase (e ± f) in
mesostrukturiertem Zirconiumoxid. (Wiedergabe mit freundlicher Geneh-
migung aus Lit. [48].)

Vorstufen f¸r die ‹bergangsmetalloxide eingesetzt wurden.
Das kationische Tensid Cetyltrimethylammoniumbromid
(CTAB) wurde als Templat zur Bildung der Mesoporen
verwendet. Ethylenglycol wurde wegen der hohen Dielektri-
zit‰tskonstante und des Koordinationsvermˆgens zur Kon-
trolle der Hydrolysegeschwindigkeit und zur Vermeidung von
Lˆslichkeitsproblemen verwendet, die zuvor zu geringen
Einbaugraden von Yttriumoxid in die Zirconiumoxidphase
gef¸hrt hatten.[49] Das Templat wurde durch Calcinieren des
Rohmaterials bei verschiedenen Aufheizgeschwindigkeiten
und Temperaturen entfernt. Der Yttriumgehalt in diesen
bin‰ren Materialien konnte zwischen 12 und 56 Gew.-%
eingestellt werden, ohne dass Phasentrennungen von Yttri-
um- und Zirconiumoxid auftraten. Die N2-Adsorptionsiso-
thermen nach der Calcinierung ergaben Brunauer-Emmett-
Teller(BET)-Oberfl‰chen zwischen 100 und 300 m2g�1 sowie
eine durchschnittliche Porengrˆ˚e von 18 ± 21 ä. Die Po-
renw‰nde sind 25 ± 28 ä dick und aus nanokristallinem
Yttriumoxid-stabilisiertem Zirconiumoxid zusammengesetzt.
Die Synthesestrategie ist in Abbildung 2 gezeigt. Bei ver-
schiedenen Temperaturen aufgenommene Rˆntgenpulverdia-
gramme belegten die hohe Strukturstabilit‰t dieser Materia-
lien bei Temperaturen oberhalb 600 �C ± eine Eigenschaft, die
f¸r Brennstoffzellenmaterialien von entscheidender Bedeu-
tung ist. Dieses Material weist die grˆ˚te Oberfl‰che aller
bislang beschriebenen templatfreien Yttriumoxid-stabilisier-
ten Zirconiumoxide auf.
Elektroaktive tern‰re mesoporˆse (Pt, Ni)-Yttriumoxid-

Zirconiumoxide wurden unter Verwendung von metallhalti-
gen Vorstufen wie Natriumhexachloroplatinat oder Nickel(��)-
Reagentien wie Bis(acetato)nickel, Nickelchlorid und Ni-
ckelnitrat als Quelle f¸r das dritte Metall in Anwesenheit von
templathaltigen Yttriumoxid-Zirconiumoxid-Gelen herge-
stellt.[46, 47] Diese Methode lieferte tern‰re ‹bergangsmetall-

Abbildung 2. Selbstorganisation anionischer Yttrium-Zirconiumglycolat-
und Hexachloroplatinat-Bausteine mit einem supramolekularen kationi-
schen Tensidtemplat unter Bildung von meso-PtYZ. (Wiedergabe mit
freundlicher Genehmigung aus Lit. [46].)

oxide mit Porenstrukturen, die denen der meso-YSZ-Mate-
rialien ‰hneln. Der Einbau von Nickel und Platin in diese
Materialien ist f¸r die Anwendung in Brennstoffzellen
notwendig, da dadurch erst die guten Ladungs- und Sauer-
stofftransporteigenschaften erzielt werden. Platin und Nickel
liegen als Metall- (Pt) bzw. als Metalloxidnanocluster
(NiO1�x) vor, die 30 ± 40 ä gro˚ und homogen in den
Yttriumoxid-Zirconiumoxid-Mesoporen verteilt sind. Die
Platin- und Nickelanteile kˆnnen zwischen 1 und 10 bzw. 10
und 30 Gew.-% eingestellt werden.
Eine Chemisorptionstitration an meso-Pt-YSZ mit H2-O2-

Adsorbentien ergab, dass die Oberfl‰che der enthaltenen
Platinnanocluster teilweise f¸r gasfˆrmige Reagentien zu-
g‰nglich ist und eine Verteilung von 18% f¸r Probenbela-
dungen mit 2.4 Gew.-% Platin vorlag. Die Ionenleitf‰higkeit
der meso-Pt(NiO)-YSZ-Materialien wurde impendanzspek-
troskopisch im Temperaturbereich zwischen 300 und 800 �C
unter Luft bestimmt. Die meso-YSZ- und meso-Pt-YSZ-
Proben ergaben jeweils einzelne symmetrische, leicht ein-
gedellte halbkreisfˆrmige Auftragungen zwischen 500 und
700 �C, die sowohl aus Polarisierungen der Bulkphase als auch
aus Polarisierungen an Korngrenzen resultieren. Die meso-
NiO-YSZ-Proben lieferten ‰hnliche Impendanzspektren. Die
Leitf‰higkeiten in der Bulkphase und an den Korngrenzen
wurden f¸r alle meso-Pt(NiO)-YSZ-Proben den Argand-
Auftragungen der Impendanzspektren entnommen (Abbil-
dung 3). Die entsprechenden Aktivierungsenergien Ea f¸r
thermisch aktivierte Ladungstransportprozesse wurden mit
der Arrhenius-Gleichung �� (A/T)exp(Ea/RT) berechnet.
Die erhaltenen Daten sind in Tabelle 1 aufgef¸hrt.
Der kombinierte Ionen- und Elektronen-Ladungstransport

wurde in meso-NiO-YSZ bei niedrigen Temperaturen um
400 �C von der nichtstˆchiometrischen nanokristallinen Ni-
ckeloxidphase dominiert. Die verst‰rkte NiO-Anbindung in
meso-NiO-YSZ bildet, bei weitaus geringerem NiO-Gehalt
als in konventionellen Materialien, einen Leitungsweg f¸r
Elektronen (nahezu konstante Aktivierungsenergie von 80 ±
100 kJmol�1 bei NiO-Gehalten von 0 ± 40 Mol-%). F¸r den
Sauerstoffionen-Ladungstransport in den meso-Pt-YSZ-Ma-
terialien findet man allerdings etwas hˆhere Aktivierungs-

Angew. Chem. 2002, 114, 222 ± 238 225



AUFSæTZE D. Antonelli und X. He

Abbildung 3. Impendanz-Argand-Auftragung f¸r meso-NiO-YSZ mit
22 Gew.-% NiO, aufgenommen bei 296 �C unter Luft.[47]

energien als in konventionellen Pt-YSZs, was an nanokristal-
linen YSZ-Kanalw‰nden liegen kˆnnte. Die beiden hier
vorgestellten Materialien bilden eine neue Gruppe von Brenn-
stoffzellenelektroden und weisen auf die ersten potentiellen
Anwendungen mesoporˆser ‹bergangsmetalloxide hin.

2.2. Mesoporˆse Manganoxidhalbleiter

Da ‹bergangsmetalloxide gegen¸ber Alumosilicatmate-
rialien Vorteile aufweisen, die sich aus den variablen Oxida-
tionsstufen sowie der Gegenwart von d-Elektronen in den
W‰nden der Kan‰le ergeben, sollten chemische Direktsyn-
thesen von mesoporˆsen ‹bergangsmetalloxiden mit teilwei-
se gef¸llten d-Schalen zu Materialien mit ungewˆhnlichen
elektronischen, magnetischen und katalytischen Eigenschaf-
ten f¸hren. Allerdings sind die meisten bislang hergestellten
mesoporˆsen ‹bergangsmetalloxide ± darunter Titan-,[32]

Niob-,[24, 25] Tantal-,[28] Wolfram-,[23] Zink-,[50] Vanadium-,[51]

Zirconium-[29±31] und Hafnium-Verbindungen[33] ± Isolatoren,
die hochvalente ‹bergangsmetallzentren in nur einem Oxi-
dationszustand enthalten.
K¸rzlich beschrieben Suib et al. hexagonale und kubische

mesoporˆse Manganoxidphasen, in denen die Manganzent-
ren unterschiedliche Oxidationsstufen aufweisen. Diese
ersten halbleitenden Mesostrukturen wurden unter Verwen-
dung von Tensiden als Mesostrukturbildner synthetisiert und
zeigen katalytische Aktivit‰t bei Alkanoxidationen.[38] Die
gemischten Oxidationsstufen (III/IV) der Manganzentren in
diesen Materialien sind eine Folge der Oxidation der metall-
haltigen Vorstufe Mn(OH)2 (oder Mn(OH)64�) durch Luft
w‰hrend der Synthese des mesoporˆsen Oxids. Die mit
hˆheren Tensidkonzentrationen hergestellten calcinierten
Proben (28 Gew.-%) weisen hexagonal geordnete Mangan-
oxidkan‰le (MOMS-1) auf, w‰hrend geringere Tensidkon-

zentrationen (10 Gew.-%) zu kubischen Mesostrukturen
f¸hrten (MOMS-2).
Die Ar-Adsorptionsisothermen von MOMS-1 und MOMS-

2 lieferten BET-Oberfl‰chen von 170 bzw. 46 m2g�1, und die
Porengrˆ˚en und Wanddicken betrugen 30 bzw. 17 ä. Die
W‰nde der Mesoporen bestehen aus Mikrokristalliten der
dichten Phasen Mn2O3 und Mn3O4 (die durchschnittliche
Oxidationsstufe der Manganzentren in MOMS-1 betr‰gt
3.55), wobei MnO6-Oktaeder als prim‰re Baueinheiten ¸ber
gemeinsame Kanten verkn¸pft sind. Dies ist ein wichtiger
Fortschritt, da die meisten mesoporˆsenMaterialien amorphe
W‰nde aufweisen ± eine unerw¸nschte Eigenschaft vieler
Katalysatortr‰ger. Mit Transmissionselektronenmikroskopie
(TEM) und Rˆntgenpulverdiffraktometrie (XRD) lie˚en sich
keine weiteren Phasen oder amorphe Manganoxide nach-
weisen. Die Leitf‰higkeiten von MOMS-1 vor und nach dem
Calcinieren betrugen 5.0� 10�8 bzw. 8.1� 10�6 ��1 cm�1 bei
einer Bandl¸cke der calcinierten Probe von 2.46 eV. Die
Leitf‰higkeit von MOMS-2 betrug 2.28� 10�6 ��1 cm�1. Die-
se ersten halbleitenden Mesostrukturen kˆnnen Anwendun-
gen in der Photokatalyse oder bei der Herstellung neuartiger
optischer und elektronischer Bauelemente finden. Thermo-
gravimetrischer Analyse (TGA) sowie Differenzscanningka-
lorimetrie (DSC) zufolge sind beide MOMS-Materialien bis
zu 1000 �C stabil. FT-IR-Messungen von Pyridin, das an
calciniertes MOMS-2 adsorbiert wurde, zeigen zwei unter-
schiedliche Arten von Lewis-S‰urezentren an. Dies wird
weiter dadurch belegt, dass MOMS-1 ein aktiver Oxidations-
katalysator bei der Oxidation von Cyclohexan und n-Hexan
zu den entsprechenden Alkoholen in w‰ssriger Lˆsung ist.

2.3. Gemischtvalente Molybd‰noxide durch hierarchisch
geordnete Template

1999 berichteten wir ¸ber ein halbleitendes mesostruktu-
riertes gemischtvalentes Molybd‰noxid, das selektiv ringfˆr-
mige Kan‰le mit Durchmessern von mehreren hundert
Nanometern bildet.[52] Es wurde aus einem dimeren Molyb-
d‰nethoxidkomplex mit verbr¸ckender Dodecylimidogruppe
als strukturbildendem Baustein durch Hydrolyse hergestellt,
wobei ein bronzefarbenes, mesostrukturiertes Molybd‰noxid
entstand. Im Rˆntgenpulverdiagramm konnte ein sehr inten-
sives Signal des (100)-Reflexes bei d� 32 ä beobachtet
werden. Das Rˆntgenphotoelektronen(XP)-Spektrum zeigte
eine Mo-3d5/2-Emission, die mit drei Signalen bei 231.9, 232.8
und 230.9 eV simuliert werden konnte. Das Signal bei
232.8 eV kann MoV-Zentren zugeordnet werden, und die
L¸cke zwischen dem Valenzband und dem Fermi-Niveau
betr‰gt 1.3 eV (die aus UV-Messungen berechnete Bandl¸cke
liegt bei 3.75 eV), was die schwachen Halbleitereigenschaften
dieses Materials belegt.
Die ringfˆrmigen Strukturen, die aus ausgerichteten Me-

sorˆhren von etwa 50 nm L‰nge und 3 nm Durchmesser
aufgebaut sind, wurden anhand von TEM-Aufnahmen nach-
gewiesen (Abbildung 4a). Vermutlich geht die Ringbildung
von einer zweifachen Templatwirkung aus, bei der das
Amintemplat unter denselben Bedingungen sowohl Micellen
als auch Vesikel oder Mikroblasen bildet.[53, 54] Versuche, das
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Tabelle 1. Aktivierungsenergien [kJmol�1] und Leitf‰higkeiten [��1 cm�1] unter-
schiedlich beladener meso-Pt(NiO)-YSZ-Proben.

Pt-YSZ Pt-YSZ Pt-YSZ Ni-YSZ Ni-YSZ Ni-YSZ

Gew.-% Pt/NiO 2 17 23 7 22 27
Ea 207 130 93 67 53 36
� (450 �C) ± 3.4� 10�8 5.5� 10�5 1.2� 10�7 6.2� 10�6 2.9� 10�5
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Templat durch Umsetzen mit S‰ure oder Ozon zu entfernen,
f¸hrten zur Bildung von Schichtstrukturen bzw. amorphen
Materialien. Abbildung 4b zeigt TEM-Aufnahmen eines
ungewˆhnlichen dynamischen Vorgangs, bei dem sich be-
nachbarte Ringe ˆffnen und zu grˆ˚eren Ringen koaleszie-
ren. Dies ist das erste Beispiel f¸r dynamisches Verhalten in
solchen hierarchisch geordneten Materialien. Der Prozess
‰hnelt den dynamischen Vorg‰ngen, die bei hohen Tempe-
raturen in B¸ndeln aus Kohlenstoffnanorˆhren auftreten.[55]

Bei zehnt‰giger Umsetzung durch Hydrothermalsynthese
der bronzefarbenen mesoporˆsen Materialien in einer ab-
geschmolzenen Ampulle bei 150 �C trat eine Phasenumwand-
lung zu einem blauen Material ein, das laut Rˆntgenpulver-
diagramm und TEM-Aufnahmen aus 2 ± 3 nm gro˚en, ver-
mutlich durch Kristallisation der W‰nde entstandenen MoIV-
Oxidkristalliten sowie einer mesolamellaren MoVI-Region
besteht (Abbildung 4c, d). Die Leitf‰higkeit dieses blauen
Materials betr‰gt 6.3� 10�7 ��1 cm�1 und ist damit hˆher

als die der bronzefarbenen Verbindung, was auf die
Gegenwart von metallischem MoIV-Oxid zur¸ckgef¸hrt
wird. Die XP-Spektren st¸tzen das Vorliegen einer metalli-
schen Phase mit einer schwachen Emission nahe am Fermi-
Niveau. W‰hrend mesoporˆse MOMS-Manganoxidmateria-
lien kristalline W‰nde aufweisen, f¸hrt die Kristallisation der
W‰nde bei den Molybd‰noxidringen zum Zusammenbruch
der Meso- und der Makrostruktur, was die Vermutung
nahelegt, dass sich die langreichweitige Ordnung in den
W‰nden in vielen F‰llen auf Kosten der Porenstruktur bildet.

2.4. Photokatalytische Aktivit‰t von mesoporˆsen Niob-
und phosphatierten Titanoxiden

Ein wichtiges Anwendungsgebiet f¸r mesoporˆse ‹ber-
gangsmetalloxide ist die Photokatalyse. Im vergangenen
Jahrzehnt konzentrierte sich die Aufmerksamkeit bei photo-
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Abbildung 4. TEM-Aufnahmen von Molybd‰noxidbronzen: a) Bei kleinen Vergrˆ˚erungen werden die ringfˆrmigen Strukturen von etwa 300 nm
Durchmesser deutlich, einschlie˚lich Bereichen, in denen mehrere kleinere Ringe innerhalb eines grˆ˚eren Rings zusammengelagert sind. Diese lebenden
Zellen ‰hnlichen Aggregate ordnen sich unter dem Einfluss des TEM-Strahls zu grˆ˚eren Ringen. b) Bei st‰rkerer Vergrˆ˚erung erkennt man die
Mesostrukturierung der Ringw‰nde. Rastermikroskopischen Aufnahmen zufolge sind keine hervorstehenden Strukturmerkmale oder Rˆhrenformen
vorhanden, was darauf hinweist, dass die Ringe recht flach sind (ca. 50 nm). Andere Bereiche der Probe haben keine hˆhere Ordnung als die Mesostruktur,
obgleich die ringfˆrmigen Regionen das vorherrschende Strukturmerkmal bilden. c) Lamellarer Bereich des mesostrukturierten Molybd‰noxidblaus, an
dem deutlich wird, dass bestimmte Bereiche der Bronze sich im Molybd‰nblau zu einer Schichtstruktur umgelagert haben. d) Detailvergrˆ˚erung eines
Molybd‰nblaubereichs, die verdeutlicht, wo die Kristallisation der W‰nde der Mesostruktur zu Oxidkˆrnern von etwa 1.5 nm Grˆ˚e zu einer teilweisen
Zerstˆrung der eingeschlossenen Mesoporen gef¸hrt hat. Die Proben wurden entweder durch Behandlung mit Ultraschall in Isopropylalkohol oder durch
Schneiden mit demMikrotom und nachfolgendes Ablagern auf einemKohlenstoff-beschichteten Kupfernetz hergestellt. Die Aufnahmen wurden bei 300 kV
mit einem Hitachi-H-9000-STE-Mikroskop erstellt.[52]
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katalytischen Systemen haupts‰chlich auf Anwendungen auf
der Basis halbleitender ‹bergangsmetalloxide wie den oxi-
dativen Abbau organischer Chemikalien,[56, 57] die Fixierung
von Kohlendioxid,[58±60] die Wasserstofferzeugung aus Was-
ser[61, 62] und die Reduktion von Metallionen.[63] Die Kopplung
von einstellbaren Porengrˆ˚en und gro˚en Oberfl‰chen
mesoporˆser Materialien mit photokatalytischen Eigenschaf-
ten w‰re daher ein wichtiger Fortschritt. Titandioxid w‰re
wegen der effizienten Elektron-Loch-Separierung und des
niedrigen Preises eines der erstrebenswertesten Materialien
f¸r photokatalytische Anwendungen. 1998 untersuchten Sto-
ne und Davis die photokatalytische Aktivit‰t von mesoporˆ-
senMolekularsieben auf Basis von phosphatiertem Titan- und
Nioboxid.[64] Die bekannte oxidative Dehydrierung von Pro-
pan-2-ol zu Aceton wurde als Testreaktion zur Bestimmung
der photokatalytischen Aktivit‰t dieser Materialien herange-
zogen. Die Quantenausbeute wurde definiert als die Zahl der
Acetonmolek¸le, die pro Prim‰rphoton entstehen (die Wel-
lenl‰nge der Prim‰rlichtquelle betrug etwa 360 nm). Die
Oberfl‰chen, Bandl¸cken und Quantenausbeuten der phos-
phatierten Titan- und Nioboxidkatalysatoren sind in Tabelle 2
zusammengefasst.

Die verglichen mit Anatas geringere photokatalytische
Aktivit‰t von mesoporˆsem Titan- und Nioboxid wurde der
amorphen Natur der Porenw‰nde dieser Materialien sowie,
bei den Titanoxidmaterialien, der Gegenwart von Phosphor
zugeschrieben. Der geringe Kristallinit‰tsgrad der W‰nde
und die hohe Oberfl‰chendefektstellenkonzentration f¸hren
zu Elektron-Loch-Rekombinationen an der Oberfl‰che und/
oder zu Vergiftungen der katalytisch aktiven Zentren durch
Phosphorr¸ckst‰nde aus dem Templat. Da mesoporˆses
Titanoxid mit gro˚en Oberfl‰chen nun leicht verf¸gbar ist,
sollte der Phosphorgehalt den Anwendungen dieser Materia-
lien nicht l‰nger im Wege stehen;[36] Untersuchungen zufolge
kˆnnte sich allerdings die geringe Kristallinit‰t der W‰nde als
grˆ˚ere H¸rde auf dem Weg zu funktionellen mesoporˆsen
Titanoxid-Photokatalysatoren erweisen.

2.5. Photokatalytische Aktivit‰t mesoporˆser Tantaloxide

Takahara und Domen et al. berichteten k¸rzlich ¸ber die
photokatalytische Aktivit‰t mesoporˆser Tantaloxide.[65] Die-

se Arbeiten wurden durchgef¸hrt, weil sich Mischoxide auf
Tantal-Basis bei der Zersetzung von Wasser unter UV-
Bestrahlung als hochaktiv erwiesen hatten.[66±68] Bei Verwen-
dung von Tantaloxid-Rohmaterial ± hergestellt nach der
Methode von Antonelli und Ying ± als Photokatalysator,
wurde H2 mit einer Geschwindigkeit von 50 �molh�1 ent-
wickelt. Eine bei 600 K calcinierte Probe, bei der das Templat
zuvor durch S‰ure und Solvensextraktion entfernt wurde,
wies eine hˆhere photokatalytische Aktivit‰t auf und lieferte
H2 und O2 in stˆchiometrischem Verh‰ltnis, wobei eine kurze
Induktionsphase beobachtet wurde. Die anf‰ngliche H2-
Entwicklung wurde der Zersetzung von anhaftendem Temp-
lat zugeschrieben, nach dessen vollst‰ndigem Verbrauch die
stˆchiometrische Entwicklung von H2 und O2 einsetzte. Eine
NiO-beladene Probe wies hˆhere photokatalytische Aktivi-
t‰ten und k¸rzere Induktionszeiten auf als NiO-freie Proben,
da NiO als Cokatalysator bei der Zersetzung von Wasser
fungieren kann (Abbildung 5). Der optimale Beladungsgrad
mit NiO f¸r die Wasserzersetzung lag bei 4.0 Gew.-%. Die
NiO-beladenen Proben weisen einen signifikanten Trend zu
erhˆhter photokatalytischer Aktivit‰t auf. In Tabelle 3 sind
diese Ergebnisse zusammengefasst.

Abbildung 5. Zeitlicher Verlauf der photokatalytischen Zersetzung von
Wasser ¸ber NiO-beladenem (4 Gew.-%) mesoporˆsem Ta2O5 nach
Reduktion bei 673 K durch H2 und anschlie˚ender Reoxidation in O2 bei
473 K. (Wiedergabe mit freundlicher Genehmigung aus Lit. [65].)

Mesoporˆse Ta2O5-Proben zeigten bessere photokatalyti-
sche Aktivit‰ten als nichtporˆse, amorphe und kristalline
Proben, was an der grˆ˚eren Oberfl‰che der porˆsen Probe
und den damit hˆheren NiO-Beladungen liegt. Die hˆheren
Aktivit‰ten als die der Titan- und Nioboxide[64] wurden mit
den unterschiedlichen Bandl¸cken in den jeweiligen Materia-
lien erkl‰rt. Die stabile photokatalytische Aktivit‰t von
vorbehandeltem mesoporˆsem Ta2O5 mit einer Beladung
von 4 Gew.-% NiO hielt mehr als 200 Stunden an, obwohl das
Material im ersten Lauf etwas aktiver war. Nach diesen
Ergebnissen ist klar, dass mesoporˆse Tantaloxide effiziente
Photokatalysatoren sind und deshalb in den n‰chsten Jahren
ein enormes Forschungsinteresse auslˆsen kˆnnten.
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Tabelle 2. Spezifische Oberfl‰chen a, Bandl¸cken und Quantenausbeuten
� von Titan- und Nioboxidmaterialien.[a]

Probe a [m2g�1] Bandl¸cke [eV] �

meso-TiO2 (473 K) 712 3.19 0.0026
meso-TiO2 (973 K) 90 3.25 0.0089
meso-TiO2, extrahiert 603 3.15 0.010
ns-TiO2, Rohmaterial ± 3.24 0.0094
ns-TiO2 (873 K), 1 h 39 ± 0.022
ns-TiO2 (873 K), 3 h 36 3.22 0.038
ns-TiO2 (873 K), 12 h 28 3.26 0.27
Anatas (Aldrich) 9 3.28 0.41
Degussa P25 50 3.22 0.45
meso-Nb2O5 415 3.29 0.0041
Nb2O5 13 3.08 0.217

[a] Calcinierungstemperaturen in Klammern.
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2.6. Alkalimetall-reduzierte mesoporˆse Niob-, Tantal-
und Titanmaterialien

Neuere Arbeiten unserer Gruppe zeigen, dass mesoporˆse
Niob-, Tantal- und Titanoxide als stˆchiometrische Elektro-
nenacceptoren sowie als Wirte f¸r viele Elektronendonor-
Verbindungen fungieren kˆnnen, sodass die T¸r f¸r viele
Reaktionen aufgesto˚en wurde, bei denen Elektronen auf ein
mesoporˆses Wirtgitter ¸bertragen werden. Das Synthese-
verfahren zur Erzeugung besetzter d-Zust‰nde in den W‰n-
den der Mesostrukturen unterscheidet sich erheblich von
fr¸heren Verfahren, da die Elektronen erst nach der Bildung
der Mesostruktur in das d-Band eingef¸hrt werden. Der
Einsatz luftempfindlicher niedervalenter ‹bergangsmetall-
alkoxidvorstufen, die w‰hrend der Mesostrukturbildung oxi-
diert werden kˆnnten, l‰sst sich auf diese Weise vermeiden.
Bei unseren Arbeiten erhielten wir Molekularsiebe mit

reduzierten ‹bergangsmetallen durch Umsetzen von meso-
porˆsem Nioboxid mit Natrium/Naphthalin in THF (Abbil-
dung 6B).[42] Die reduzierten Materialien waren grau bis
schwarz und zeigten laut Rˆntgenpulverdiagramm und N2-
Adsorptionsisothermen, dass dieMesoporenstruktur nach der
Reduktion erhalten geblieben war. Die XP-Spektren ergaben,

Abbildung 6. Reduktion von mesoporˆsem Nioboxid unter Bildung von:
A) Material mit niedervalentem Niob an der Oberfl‰che (mit Bis(toluol)-
niob); B) reduziertem Natriumniobat, das mˆglicherweise als Kathoden-
material in Frage kommt (mit Natrium/Naphthalin); C) Material, das eine
mit superparamagnetischen molekularen Ensembles gef¸llte Mesostruktur
aufweist (mit Cobaltocen); D) mesoporˆsen Spin-Gl‰sern (mit Ni-
ckelocen); E) eindimensionalen Kaliumfulleriddr‰hten innerhalb des me-
soporˆsen Oxidgitters (mit K3C60); F) niederdimensionalen metallorgani-
schen Materialien mit πElektronenloch™ (mit Bis(benzol)chrom).

dass die Nb-3d5/2- und Nb-3d3/2-Emmissionen mit zunehmen-
der Reduktion monoton hin zu kleineren Bindungsenergien
verschoben werden, und zwar von 207.8 und 210.6 eV bei den
nichtreduzierten Materialien hin zu 206.0 und 208.8 eV bei
den mit 1 æquivalent Natrium/Naphthalin reduzierten Pro-
ben. Dies ist mit einer graduellen ænderung der Oxidations-
stufen der Niobzentren von NbV zu NbIV mit zunehmendem
Natriumgehalt in Einklang. Zwei Einzelsignale f¸r die NbIV-
und NbV-Zentren konnten nicht aufgelˆst werden. Dies ist
vermutlich auf ein lokal auftretendes Elektronen-πHopping™
zur¸ckzuf¸hren, das auf einer k¸rzeren Zeitskala stattfindet
als die XPS-Messung.
Die Arbeiten wurden auf alle Alkalimetall-reduzierten

mesoporˆsen Niob-, Tantal- und Titanoxide ausgedehnt.[43]

Die Stabilit‰t gegen¸ber der Reduktion durch Alkalimetall
nimmt in der Reihe Ta�Nb�Ti ab, wie aus den Rˆntgen-
pulverdiagrammen nach der Reaktion abgesch‰tzt wurde. Die
Bandl¸cken aller untersuchtenMaterialien lagen zwischen 3.3
und 4.0 eV, und der Abstand vom Stˆrstellenband, von dem
angenommen wird, dass es aus den ‹bergangsmetall-nd- (n�
3(Ti), 4(Nb), 5(Ta)) und den Alkalimetall-ns-B‰ndern (n�
2(Li), 3(Na), 4(K), 5(Rb), 6(Cs)) besteht, zum Leitungsband
betrug etwa 2.1 eV, wie Rechnungen anhand von UV-Spek-
tren ergaben (Abbildung 7). Interessanterweise waren alle

Abbildung 7. Energieniveaudiagramm von Alkalimetall-reduziertem
M-TMS1 (M�Ta, Nb, Ti). Die Elektronen des Alkalimetalls befinden
sich in einem ‹bergangsmetall-nd/Alkalimetall-ns-Stˆrstellenband zwi-
schen dem Valenz- und dem Leitungsband der Mesostruktur. EF und EM

markieren das Fermi-Niveau bzw. die Mobilit‰tskante. Schraffierte Be-
reiche stellen eine Region lokalisierter Zust‰nde dar, welche sich nach
unten in die schwarz gekennzeichneten, mit Elektronen gef¸llten Niveaus
des Stˆrstellenbandes erstrecken; LB�Leitungsband, VB�Valenzband.
(Wiedergabe mit freundlicher Genehmigung aus Lit. [43].)
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Tabelle 3. Photokatalytische Aktivit‰t von NiO-beladenen Tantaloxiden.

Tantaloxid NiO-Beladung
[Gew.-%]

Spezifische BET-Oberfl‰che
[m2g�1]

H2-Entwicklung
[�molh�1]

O2-Entwicklung
[�molh�1]

amorphes Ta2O5
[a] 1.0 145 46 24

[b] ± 125 43
orthorhombisches Ta2O5

[a] 1.0 ± 10 0
[b] ± 389 194
mesoporˆses Ta2O5

[a] 4.0 370 150 73
[b] 141 515 272

[a] Rohmaterial. [b] Templatfreies und calciniertes Material.
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Alkalimetall-reduzierten Niob- und Tantaloxide Isolatoren
(Leitf‰higkeiten kleiner als 10�8 ��1 cm�1), w‰hrend das Li-
Ti-Material Leitf‰higkeiten von bis zu 10�6 ��1 cm�1 aufwies.
Die Isolatoreigenschaften der Tantal- und Niobmaterialien
wurden Anderson-Lokalisierungseffekten zugeordnet, einem
Ph‰nomen, das bei Na-reduzierten amorphenWolframoxiden
NaxWO3 untersucht wurde.[69] Da die Li-Ti-Materialien halb-
leitend sind, kann es sein, dass ein Anderson-‹bergang in
einen kontinuierlichen elektronischen Zustand stattfindet.
SQUID-magnetometrische Messungen liefern Hinweise

f¸r ein paramagnetisches Verhalten dieser Materialien. Die
Gegenwart frei beweglicher Elektronen in den Strukturen
wurde durch EPR-Messungen anhand eines f¸r freie Elek-
tronen typischen Signals bei g� 2.003 best‰tigt. Die Cyclo-
voltammogramme der unreduzierten Titanmaterialien liefer-
ten zwei eindeutige Signale bei 0.8 und 1.4 V, was auf eine
reversible Reduktion/Oxidation des Oxidger¸sts und damit
auf eine potentielle Anwendung in Lithiumbatterien hinweist.
Indem das Reduktionsmittel stˆchiometrisch und fast ohne
Porosit‰tsverlust zur¸ckerhalten wird, weisen diese Oxide
einen eindeutigen Vorteil gegen¸ber anderen porˆsen Ka-
thodenmaterialien auf, die typischerweise eine Phasenum-
wandlung zu einer nichtporˆsen Struktur eingehen, sobald
mehr als einige zehntel æquivalente Alkalimetall zugegeben
werden.[70] Vermutlich liegt dies an der grˆ˚eren Struktur-
flexibilit‰t der amorphen W‰nde mesoporˆser Oxide im
Unterschied zu den steiferen kristallinen Ger¸sten anderer
Kathodenmaterialien. Die unreduzierten Niob- und Tantal-
materialien wiesen dagegen sehr schwache oder keine elek-
trochemischen Redoxeigenschaften auf. Die hohe elektrische
Kapazit‰t dieser Materialien wurde einer Einschr‰nkung der
Ladungstr‰gerbeweglichkeit aufgrund von Elektronenlokali-
sierung zugeschrieben, die bei den Niob- und Tantalmateria-
lien st‰rker ausgepr‰gt ist als bei Titanmaterialien.

2.7. Superparamagnetische mesoporˆse Nioboxid-
Cobaltocen- und Nioboxid-Nickelocen-Komposite

Intercalationen von Cobaltocen in mesoporˆsem Nioboxid
sind von herausragendem Interesse.[71, 72] Cobaltocen ist ein
starkes Reduktionsmittel und weist eine reiche Wirt-Gast-
Einschlusschemie mit vielen Schichtmaterialien wie Sulfiden
und Seleniden auf, die als Elektronenacceptoren fungieren
kˆnnen.[73] Neuere Arbeiten unserer Gruppe zeigen, dass
mesoporˆses Nioboxid glatt mit Cobaltocen zu einem grauen
Material reagiert (Abbildung 6C), das mit zunehmender
Cobaltocenbeladung einen drastischen ‹bergang von para-
magnetischem zu superparamagnetischem Verhalten zeigt,
eine Eigenschaft, die normalerweise nur bei nanometergro-
˚en kolloidalen Kˆrnern aus ‹bergangsmetallen oder ‹ber-
gangsmetallverbindungen auftritt. Interessanterweise reagiert
Bulk-Nb2O5 nicht mit Cobaltocen, was darauf hinweist, dass
die breitere Energieverteilung des d-Bandes in der amorphen
Mesostruktur zu Zust‰nden f¸hrt, die energetisch niedrig
genug liegen, um ein Elektron des Cobaltocens aufzunehmen.
Die Materialien wurden XP-spektroskopisch charakteri-

siert und wiesen Nb-3d5/2 und Nb-3d3/2-Emissionen bei 206.8
bzw. 209.6 eVauf. Dies zeigt eine geringe Reduktion von NbV-

zu NbIV-Zentren an, wenn man mit den Signalen der Aus-
gangsmaterialien vergleicht, die bei 207.6 und 210.4 eV liegen.
Die Co-2p3/2-Region der in Gegenwart von mehr als 0.5 æqui-
valenten Cobaltocen hergestellten Probe enthielt zwei einzel-
ne Cobaltsignale bei 779.7 und 781.1 eV, die vom Cobaltocen
bzw. vom Cobaltoceniumion stammen. Wie der �/T-SQUID-
Auftragung entnommen werden kann, sind Materialien mit
einem Co-Gehalt von mehr als 0.5 æquivalenten superpara-
magnetisch mit einer Blocking-Temperatur (TB) von 18 K
(Abbildung 8, Kurve a). Man geht davon aus, dass die

Abbildung 8. Temperaturabh‰ngigkeit der magnetischen Suszeptibilit‰t
Cobaltocen-haltiger Nioboxid-Proben (� : im Nullfeld gek¸hlt, anschlie-
˚end Messung im Feld mit steigender Temperatur, �: Messung im Feld mit
sinkender Temperatur). a) Superparamagnetische Probe mit 0.5 æquiva-
lenten Cobaltocen; b) Probe mit 0.4 æquivalenten Cobaltocen.[71]

individuellen Spins in den magnetischen Nanodom‰nen
unterhalb von TB aufgrund thermischer Fluktuationen f¸r
bestimmte niederenergetische ‹berg‰nge blockiert sind.[74]

Materialien mit weniger Cobaltocen waren paramagnetisch
(Abbildung 8, Kurve b). Nach dem Erreichen des maximalen
Gehalts an Cobaltoceniumionen in der Struktur wurde neu-
trales Cobaltocen zur¸ckerhalten, was einer starken Wirt-
Gast-Wechselwirkung zugeschrieben wurde. Dies war das
erste beschriebene Beispiel von Superparamagnetismus in
einem molekularen Ensemble.
K¸rzlich wurde Superparamagnetismus auch in mesostruk-

turierten Tensidkompositen auf Eisenoxid-Basis beobach-
tet.[75, 76] Der Superparamagnetismus wurde kleinen Dom‰nen
in den W‰nden der Struktur zugeschrieben, was allerdings
nicht ¸berrascht, wenn man bedenkt, dass Kolloidkˆrner
vieler Eisen-haltiger Materialien superparamagnetisches Ver-
halten zeigen. Da andere reduzierte mesoporˆse Oxide nicht
superparamagnetisch sind, muss der Ursprung f¸r den ko-
operativen Magnetismus in diesen Systemen vom Cobaltocen
in den Poren ausgehen sowie von Kopplungen kurzer
Reichweite zwischen ungepaarten Elektronen der Cobaltzent-
ren. Ob die ungepaarten Elektronen in den W‰nden der
Struktur mit den Spins der Cobaltspezies wechselwirken oder
nicht, ist derzeit unbekannt. Was dieses System so ungewˆhn-
lich macht, ist die Tatsache, dass Bulk-Cobaltocen paramag-
netisch ist und Superparamagnetismus gewˆhnlich in kleinen
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Kˆrnchen von Materialien beobachtet wird, deren Bulkphase
ferromagnetisch ist.
Um die Faktoren zu bestimmen, die zum Superparamag-

netismus in diesem System beitragen, wurden Porengrˆ˚e,
Porenwandst‰rke undWandzusammensetzung variiert.[72] Die
Wandst‰rken und Porengrˆ˚en wurden systematisch von 15
bis 30 bzw. von 23 bis 33 ä variiert, w‰hrend die Zusammen-
setzung der W‰nde von Niob zu Tantal und Titan ver‰ndert
wurde. �/T- sowie B/H-SQUID-Messungen wurden an allen
Materialien durchgef¸hrt. Die mittlere Teilchengrˆ˚e wurde
aus den Daten der magnetischen Messungen auf etwa 14 nm
gesch‰tzt.[77] Die Porengrˆ˚e und die Wandst‰rke der Meso-
struktur scheinen wenig Einfluss auf die magnetischen Eigen-
schaften zu haben. Die Dom‰nengrˆ˚e von 14 nm l‰sst sich
eher durch das Vorliegen zigarrenfˆrmiger Cluster auf
Cobaltocen-Basis in einer einzelnen Pore erkl‰ren als durch
kugelfˆrmige Regionen, die sich ¸ber mehrere Porendurch-
messer erstrecken, da ein gewisser Einfluss auf die magne-
tischen Eigenschaften mit zunehmender Porenwandst‰rke
auftreten sollte, wenn die Porenw‰nde Teil der magnetischen
Dom‰nen w‰ren. Die aus Cobaltocen und Ta-TMS1 oder Ti-
TMS1 hergestellten Proben absorbierten viel weniger Cobalt-
ocen ± das meiste in Form des nichtmagnetischen Cobalt-
oceniumions ± und waren auch lediglich paramagnetisch.
Dass der Cobaltocengehalt in diesen Materialien niedriger
war als in Strukturen auf Niob-Basis, wurde dem geringeren
Oxidationsvemˆgen der Materialw‰nde zugeschrieben. Aus
diesen Untersuchungen geht eindeutig hervor, dass das
Wirtmaterial gegen¸ber einer Reduktion durch einen Gast
reaktiv genug sein muss, um in einem ersten Schritt eine
kritische Menge Cobaltocen in Form von Cobaltoceniumio-
nen zu absorbieren. Ist diese kritische Menge erst einmal
erreicht, absorbiert das Material mehr Cobaltocen, jetzt aber
in dessen neutraler Form. Sobald gen¸gend Cobaltocen in den
Poren aggregiert ist, wird das Material wegen der nun
hˆheren Dichte ungepaarter Elektronen in den Porenw‰nden
superparamagnetisch.
Um den Einfluss des Gesamtspins der Gastverbindung auf

das magnetische Verhalten des Systems zu untersuchen,
synthetisierten wir mesoporˆse Komposite aus Nioboxid
und Metallocenspezies mit mehr als einem ungepaarten
Elektron pro Kern.[78] So wurden neue Kompositmaterialien
aus Nickelocen, das zwei ungepaarte Elektronen pro Nickel-
zentrum aufweist, und mesoporˆsem Nioboxid hergestellt
(Abbildung 6D). Diese Materialien zeigten interessante,
beladungsabh‰ngige ‹berg‰nge vom superparamagnetischen
(TB bei 8 K) zum Spin-Glas-Verhalten, ein Ph‰nomen, das
gewˆhnlich bei amorphen Metalllegierungen auftritt, in
denen die Spins unterhalb einer bestimmten Temperatur in
zuf‰lliger Orientierung einfrieren. Wie XP-spektroskopisch
festgestellt wurde, wiesen die Komposite auf Nickel-Basis
im Allgemeinen eine weitaus geringere Beladung mit der
metallorganischen Spezies auf (das molare Verh‰ltnis von
Ni zu Nb betrug 0.07:1) als die Komposite auf Cobalt-Basis,
was auf die grˆ˚ere Zahl ungepaarter Elektronen in den
Nickel-Materialien zur¸ckgef¸hrt wurde. Neutrales Nickel-
ocen weist einen Triplett- und das Kation einen Dublett-
grundzustand auf, w‰hrend man beim Cobaltocen und beim
Cobaltoceniumion einen Dublett- bzw. Singulettgrundzu-

stand findet. Auch bei Eisen-dotierten Palladiumlegierungen
wurde ein ‹bergang von einem superparamagnetischen in
einen Spin-Glas-Zustand nachgewiesen, wenn die Konzentra-
tion magnetisch aktiver Spezies in der Legierung erhˆht
wurde.[79] Der ‹bergang zu einem Spin-Glas-Zustand in den
Nickelocenkompositen trat bei einem Ni/Nb-Verh‰ltnis von
0.1:1 auf. Derzeit untersuchen wir eine Reihe von magneti-
schen Eigenschaften, mit dem Ziel, den Ursprung des
Superparamagnetismus und des Spin-Glas-Verhaltens bei
dieser neuen Klasse reduzierter mesoporˆser Komposite
aufzukl‰ren.

2.8. Niederdimensionale metallorganische molekulare
Dr‰hte in mesoporˆsen Nioboxidwirten

W‰hrend Sandwichkomplexe der sp‰ten ‹bergangsmetalle
Isolatoren sind, deren magnetische Eigenschaften denen
feiner Teilchen und amorpher Legierungen entsprechen,
bilden die analogen Verbindungen der fr¸hen ‹bergangs-
metalle paramagnetische Materialien ([CrCp2], [VCp2],
[Cr(C6H6)2], [V(C6H6)2]; Abbildung 6F) mit Leitf‰higkeiten
bis zu 10�5 ��1 cm�1.[80] Bei allen Reaktionen dieser Kom-
posite wurde die Erhaltung der Mesostruktur rˆntgenpulver-
diffraktometrisch und anhand von N2-Adsorptions/Desorp-
tionsisothermen best‰tigt. Beim [Cr(C6H6)2]-System wurden
sowohl [Cr(C6H6)2] als auch [Cr(C6H6)2]� durch XPS- und
EPR-Messungen in den Poren nachgewiesen. Die Nioboxid-
w‰nde der Mesostruktur wiesen Anzeichen einer leichten
Reduktion auf, was mit dem Elektronentransfer von der
metallorganischen Verbindung auf das Wirtgitter in Einklang
ist.
Die Leitf‰higkeit der Materialien auf Chrom- und Vana-

dium-Basis wurde anhand eines Modells erkl‰rt, dem zufolge
das πElektronenloch™ in der gemischtvalenten metallorgani-
schen Phase (das durch die Oxidation durch die Mesostruktur
eingef¸hrt wurde) als Ladungstr‰ger fungiert, da in allen
untersuchten F‰llen sowohl kationische als auch anionische
Spezies zur Leitf‰higkeit beitrugen und zuvor gezeigt wurde,
dass die reduzierte Mesostruktur ein Isolator ist. Um den
Einfluss des Dotierungsmittels auf die Leitf‰higkeit zu unter-
suchen, wurden Komposite aus mesoporˆsem Nioboxid und
Bis(benzol)vanadium, Vanadocen oder Chromocen herge-
stellt.[81] Die Leitf‰higkeiten dieser Materialien betrugen 10�4,
10�5 bzw. 10�6 ��1 cm�1. Die gemischtvalente Natur der
metallorganischen Phase in dem jeweiligen Material wurde
durch XPS- und EPR-Messungen nachgewiesen, wobei ein-
deutige Hinweise daf¸r gefunden wurden, dass in den Poren
die Spezies [V(C6H6)2]/[V(C6H6)2]� , [VCp2]/[VCp2]2� bzw.
[CrCp2]/[CrCp2]� enthalten sind. Allerdings betrugen die
Beladungen weniger als 0.01 æquivalente Dotierungsmittel
pro Mol Niob und waren damit etwa f¸nfzigmal kleiner als
beim Cobaltocensystem, das unter den gew‰hlten Bedingun-
gen ein reiner Isolator war. Diese Trends wurden mit einer
Balance zwischen den Hubbard-Potentialen U und den
Bandbreiten W in den entsprechenden ‹bergangsmetallen
erkl‰rt, bei denen jeweils das Elektronenloch in der gemischt-
valenten Phase als Ladungstr‰ger angesehen wird.[82]
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Derzeit f¸hren wir an diesen Materialien temperaturab-
h‰ngige Festkˆrper-NMR- sowie Leitf‰higkeitsuntersuchun-
gen durch. Neuere, noch unverˆffentlichte Ergebnisse unserer
Arbeitsgruppe ergaben, dass Bis(toluol)niob als Niobtrans-
ferreagens fungiert und damit effizient Niobatome auf der
Oberfl‰che der Mesostruktur platziert werden kˆnnen.[83] In
diesem Fall bildet sich keine gemischtvalente metallorgani-
sche Phase, wahrscheinlich wegen der Instabilit‰t des Bis-
(toluol)niob-Kations.

2.9. Eindimensionale Alkalimetallfullerid-Dr‰hte in
mesoporˆsen Nioboxidwirten

Eine weitere Klasse elektroaktiver mesoporˆser ‹ber-
gangsmetalloxide, mesoporˆse Intercalationsverbindungen
des Supraleiters K3C60 in Nioboxid, wurde k¸rzlich von uns
beschrieben (Abbildung 6E).[84, 85] Da die elektronischen
Eigenschaften von Alkalimetallfulleriden stark vom Reduk-
tionsgrad abh‰ngen,[86] ist es ein wichtiger Aspekt, dass der
Oxidationszustand der Fulleridphase in den Poren leicht
durch Zugabe von Kalium/Naphthalin eingestellt werden
kann. Die Porengrˆ˚e des hier verwendeten mesoporˆsen
Nioboxidwirts betrug 22 ä, gerade gro˚ genug, dass K3C60-
Molek¸le (L‰nge der Elementarzelle ca. 14 ä) in die Poren
passen. Dadurch ist es mˆglich, die Eigenschaften eindimen-
sionaler Alkalimetallfulleride und die Einfl¸sse von πquan-
tum confinement™ (�Quanteneffekte durch r‰umliche Be-
grenzung von Ladungstr‰gern) zu untersuchen.
Die Reaktion von K3C60 und trimethylsilyliertem meso-

porˆsem Nioboxid in THF lieferte ein Material, in dessen
Poren ein Alkalimetallfullerid mit der Oxidationsstufe n� 0.5
enthalten war (bei Fulleridsalzen des Typs MnC60 (M�K, Rb,
Cs) verschiebt sich die Ag-Mode um etwa 6 cm�1 f¸r jedes
ganzzahlige Inkrement von n).[86] Die Reduktion der Niob-
Mesostruktur durch das Fullerid wurde anhand des XP-
Spektrums deutlich; demzufolge liegt ein Reduktionsgrad
vor, der dem ‰quivalent ist, den man bei Umsetzung von
mesoporˆsem Nioboxid mit 0.4 æquivalenten Kalium/Naph-
thalin erh‰lt. Die Leitf‰higkeit dieses Materials betrug 1.25�
10�3 ��1 cm�1 und liegt damit mehrere Grˆ˚enordnungen
¸ber der Leitf‰higkeit von fulleridfreiem mesoporˆsem
Nioboxid, das ebenfalls mit 0.4 æquivalenten Kalium/Naph-
thalin reduziert worden war. Demnach sollte die Elektronen-
leitung in diesem Material ¸ber die Fullerideinheiten auf der
Oberfl‰che oder ¸ber die Kan‰le stattfinden, nicht aber ¸ber
die Nioboxidw‰nde der Struktur. Weitere Reduktion mit
Kalium/Naphthalin zur¸ck zum Zustand n� 3 f¸hrte zu einer
Leitf‰higkeit �10�7 ��1 cm�1. Bei diesem Vorgang wurde
keine weitere Reduktion der Nioboxidw‰nde der Mesostruk-
tur beobachtet.
Keines der Materialien wies einen Tc-Wert auf, der auf

einen ‹bergang zu supraleitendem Verhalten schlie˚en l‰sst.
Dies ist nicht ¸berraschend, wenn man bedenkt, wie sehr
Supraleitung von der Struktur abh‰ngt. EPR-Untersuchun-
gen zufolge verhalten sich die Fulleridphase und das freie
Elektron in den W‰nden der Mesostruktur wie isolierte
Systeme. Die Leitf‰higkeitsmuster dieser Materialien bei
Raumtemperatur werden durch Rechnungen best‰tigt, denen

zufolge K3C60 aufgrund seines halbgef¸llten t1u-Bandes ein
Mott-Hubbard-Isolator sein sollte[86] und die zuf‰lligen
L¸cken des Zustands mit n� 3 die metallischen Eigenschaf-
ten von reinem K3C60 verursachen.
Um die Abh‰ngigkeit der Raumtemperaturleitf‰higkeit

des Fullerids in den Poren vom Oxidationszustand n‰her zu
untersuchen, wurde das Stammkomposit mit n� 0.5 in
kleinen Schritten zu n� 4.5 reduziert. Interessanterweise
wurden zwei Leitf‰higkeitsmaxima bei n� 2.6 und 4.1 fest-
gestellt.[87] Die Leitf‰higkeit der Materialien betrug an diesen
Stellen 10�4 bzw. 10�1 ��1 cm�1. Das Maximum bei n� 2.6
liefert einen indirekten Beleg daf¸r, dass diejenigen Kalium-
fulleridphasen, die nicht im Zustand n� 3 vorliegen, die
Leitf‰higkeit in Bulk-K3C60 verursachen kˆnnten. Das Maxi-
mum bei n� 4.1 ¸berrascht vielleicht noch mehr, da die
Raumtemperaturleitf‰higkeit dieses Komposits fast so gro˚
ist wie die von Bulk-K3C60, obwohl f¸r den Zustand mit n� 4
bislang Isolatoreigenschaften angenommen wurden.
Der Einfluss der Porengrˆ˚e und der Wandzusammenset-

zung der mesoporˆsen ‹bergangsmetalloxide auf die Leitf‰-
higkeit der Kompositmaterialien wurde durch Verwendung
von Titan- oder Tantal- anstelle von Niob-haltigen Materia-
lien sowie durch Vergrˆ˚ern der Poren auf 32 ä untersucht
(die Grˆ˚e reicht aus, um eine Pore ¸ber zwei Elementar-
zellen auszudehnen). Die Ergebnisse zeigten, dass auch bei
anderen porˆsen Wirten zwei Maxima auftreten, allerdings
unterschieden sich die Positionen der Maxima zu wenig, um
irgendwelche Schl¸sse daraus ziehen zu kˆnnen. Die Poren-
grˆ˚e scheint keine gro˚e Rolle zu spielen, sodass die
elektronischen Eigenschaften erst bei drastischen ænderun-
gen beeinflusst werden d¸rften.
Interessant war, dass die Zustandsdichte in der N‰he des

Fermi-Niveaus beim ‹bergangspunkt zum Leitf‰higkeitsma-
ximum in s‰mtlichen Proben im Zustand n� 4.0 zunahm.
Dies entspricht einem ‹bergang zu metallischem Verhalten,
mˆglicherweise unter Beteiligung einer g¸nstigen ‹berlap-
pung zwischen der Bandstruktur der W‰nde und der Fulle-
ridphase. Um diese Hypothese zu best‰tigen, f¸hren wir
derzeit temperaturabh‰ngige Widerstandsmessungen durch.

2.10. Elektroaktive mesoporˆse Wolframoxide

Cheng et al. berichteten k¸rzlich ¸ber die Synthese und
Elektrochromieeigenschaften von mesoporˆsen Wolfram-
oxidfilmen.[88] Diese Materialien wurden durch Tauchbe-
schichten unter Verwendung von Blockcopolymeren als
Template hergestellt, ein Verfahren, das von Stucky et al.
entwickelt wurde.[89, 90] Als Beschichtungslˆsung wurde eine
Mischung aus WCl6, wasserfreiem Ethanol und dem Tri-
blockpolymer EO20PO70EO20 (BASF, Pluronic P123) einge-
setzt; das Copolymertemplat wurde entweder durch Solvens-
extraktion oder durch Calcinieren entfernt. Die Materialien
wurden mit TGA, XRD und TEM sowie durch N2-Adsorp-
tion/Desorption charakterisiert, wobei f¸r das Rohprodukt,
f¸r die solvensextrahierten sowie f¸r die bei 300 �C und
400 �C calcinierten Proben die Zusammensetzungen WO2.94 ¥
2.8H2O ¥ 0.011P123, WO2.94 ¥ 1.3H2O ¥ 0.001P123, WO2.94 ¥
0.8H2O ¥ 0.0005P123 bzw. WO2.97 ¥ 0.17H2O bestimmt wurden.
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Die Mesostrukturen wiesen recht regelm‰˚ige Porendurch-
messer auf, waren aber nicht gut geordnet und fielen beim
Calcinieren bei 400 �C zusammen. Die BET-Oberfl‰chen der
solvensextrahierten und calcinierten (300 �C) Proben betru-
gen 155 bzw. 135 m2g�1, und die entsprechenden durchschnitt-
lichen Porengrˆ˚en waren 50 bzw. 45 ä.
Voltammetriemessungen an den mesoporˆsen Wolfram-

oxidfilmen ergaben wohldefinierte Anodensignale f¸r die bei
300 und 400 �C calcinierten Proben und gut ausgepr‰gte
elektrochemische Reversibilit‰t nach mehreren Zyklen. Die
Cyclovoltammogramme der calcinierten Proben (300 �C)
zeigten mehrere Anodensignale in den repetitiven Insertion-
Desertion-Scans, die von unterschiedlichen Arten von Was-
serstoff-Injektionsstellen und/oder der hohen Oberfl‰che des
Films stammen kˆnnten.
Die Elektrochromieeigenschaften von mesoporˆsem Wolf-

ramoxid wurden ebenfalls untersucht. Die optischen æn-
derungen der bei 300 �C calcinierten Probe und der ethanol-
extrahierten Probe waren vollst‰ndig reversibel (Abbil-
dung 9). Wolframoxide mit kleinen Oberfl‰chen (z.B.
nichtporˆse Filme, erhalten durch Sol-Gel-Synthesen), die

Abbildung 9. Transmissionsspektren von mesoporˆsen (a) und durch Sol-
Gel-Synthese erhaltenen (b) Wolframoxidfilmen bei 300 K. �: urspr¸ng-
liche Probe; ––: �0.8 V (erste Aufladung); ����: �0.8 V (erste Entla-
dung). (Wiedergabe mit freundlicher Genehmigung aus Lit. [88].)

auf 300 �C und dann auf 400 �C aufgeheizt wurden, zeigten
dagegen irreversible F‰rbungen/Ausbleichungen. Dieses Er-
gebnis wurde durch die zeitliche Transmissions‰nderung bei
650 nm best‰tigt; die Daten wurden durch Bestimmung der
Absorption in Abh‰ngigkeit vom Spannungsschritt erhalten.
Die F‰rbeeffizienz der bei 300 �C calcinierten mesoporˆsen
Wolframoxidfilme betrug f¸r den ersten Zyklus 21.2 cm2C�1.
Chromoamperometrische Messungen f¸r Spannungsstufen
zwischen �0.8 V und �0.8 V (gegen ges‰ttigte Kalomelelek-

trode) ergaben, dass mesoporˆse Filme hˆhere elektroche-
mische Stabilit‰ten aufweisen als nichtporˆse Filme aus Sol-
Gel-Synthesen. Daher f¸hrt die hohe, durch die Mesoporosi-
t‰t bedingte Oberfl‰che der Wolframoxidfilme zu verbesser-
ten elektrochemischen und Elektrochromieeigenschaften.

3. Mesostrukturierte Sulfide und Selenide

3.1. Mesostrukturierte Germaniumsulfide

Wegen der vermuteten elektronischen und optischen
Eigenschaften und Affinit‰ten zu Schwermetallen wurden in
j¸ngster Zeit die Synthesen und potentiellen Anwendungen
mesostrukturierter Sulfide und Selenide untersucht. Ozin
et al. berichteten k¸rzlich ¸ber eine neue Gruppe von
Metallgermaniumsulfiden, hergestellt unter Verwendung
von Tensidtemplaten, die ‰hnliche Strukturen wie MCM-41
aufweisen.[41, 91] Mesostrukturierte Chalkogenidkomposite
wie CdS,[92±94] ZnS,[95] SnS2,[96] GeS2[97] und CdSe[98] wurden
bereits von verschiedenen Arbeitsgruppen beschrieben.
Die repr‰sentative Synthesestrategie zur Herstellung dieser

Materialien wurde von Stupp und Mitarbeitern entwickelt.
Dabei wird H2S oder H2Se ¸ber eine hexagonale Mesophase
geleitet, die den Ether C18H35(OCH2CH2)10OH, Wasser und
CdII- oder ZnII-Salze enth‰lt. Demgegen¸ber wurden die von
Ozin et al. beschriebenen mesostrukturierten Metallgerma-
niumsulfide (Abbildung 10) durch Tensidtemplatanordnung

Abbildung 10. Postulierte Struktur eines mesostrukturierten Germanium-
sulfids. (TMA)4[Ge4S10] und (CTA)Br werden in Formamid gelˆst, wobei
eine viskose Mesophase aus adamantanoiden Clustern entsteht, deren
Ladung vom Tensid neutralisiert wird. Bei Zugabe eines Metallsalzes
verbinden sich die adamantanoiden Cluster zu einem supramolekularen
hexagonalen mesostrukturierten Material, in dem die Cluster ¸ber Metall-
ionen verkn¸pft sind.

aus adamantanoiden [Ge4S10]4�-Clustern in Formamid erhal-
ten, wobei (TMA)4Ge4S10 (TMA�Tetramethylammonium)
als anorganische Vorstufe und CnH2n�1NMe3�X� (n� 12, 14,
16, 18 und X�Cl�, Br�) als Templat verwendet wurde. Um
die Bildung gut geordneter hexagonaler Mesostrukturen zu
ermˆglichen, wurden ‹bergangsmetallionen wie Co2�, Ni2�,
Zn2� oder Cu� zum Ladungsausgleich und als Kettenbildner
zur Verkn¸pfung des anorganischen Ger¸sts verwendet.
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Die Rˆntgenpulverdiffraktogramme und TEM-Abbildun-
gen dieser Materialien zeigen moderat ausgepr‰gte Meso-
strukturen mit wurmfˆrmiger Morphologie und hexagonalen
Elementarzellen (Abbildung 11). Die Raman-Spektren dieser

Abbildung 11. TEM-Aufnahmen von wurmfˆrmigen (CTA)NiGe4S10-
Strukturen. Eine vergrˆ˚erte Ansicht des Teilchens (rechts) best‰tigte,
dass die Kan‰le dieses Materials parallel zur longitudinalen Achse der
facettierten Form verlaufen. (Wiedergabe mit freundlicher Genehmigung
aus Lit. [91].)

mesostrukturierten Materialien enthielten ¸berlappende Sig-
nale zwischen 240 und 320 cm�1, die von Zn-S-Streckschwin-
gungen stammen; dies best‰tigte das Vorliegen von metall-
verkn¸pften adamantanoiden Clustern im Material. Durch
Festkˆrper-1H-(MAS)NMR- und CP-13C-(MAS)NMR-Spek-
troskopie (CP�Kreuzpolarisation; cross polarization) sowie
mit TGAund Pyrolyse-Massenspektrometrie konnte best‰tigt
werden, dass das Material Tensid enth‰lt. Im Massenspek-
trum wurden keine Signale f¸r schwefelhaltige kleine Mole-
k¸le wie H2S, HSMe und Me2S beobachtet. Die Elementar-
analysen stimmten mit der Summenformel (CTA)2M2Ge4S10
¸berein, wobei bei den meisten Proben 3 ± 10 Gew.-% nicht
zuzuordnen waren. Nur 40% des Tensids lie˚ sich mit Aceton
aus den Materialien extrahieren, was darauf hinweist, dass die
kationischen Tenside zum Ladungsausgleich f¸r das anioni-
sche Ger¸st sowie als Porenf¸ller zur Verst‰rkung der
Mesostruktur fungieren.
Zur Beschreibung der Bildung dieser Materialien wurde

ein Fl¸ssigkristalltemplat-Mechanismus postuliert. Dabei ko-
ordinieren die terminalen negativ geladenen Sulfidgruppen
des adamantanoiden Clusters in der zun‰chst gebildeten
micellaren und zylindrischen fl¸ssigkristallinen Phase aus
[Ge4S10]4�, TMA� und Tensidkationen schnell an die ‹ber-
gangsmetallspezies und bilden ein hexagonales mesostruktu-
riertes Netzwerk. Wegen der wohldefinierten Natur der
kristallinen Einheiten in den W‰nden wird angenommen,
dass vielf‰ltige elektronische und optische Anwendungen
mˆglich sind.

3.2. Weitere Sulfide und Selenide des Germaniums und
des Zinns

Etwa gleichzeitig mit der Entwicklung der nichtw‰ssrigen
Syntheseroute f¸r mesostrukturierte Germaniumsulfide aus
[Ge4S10]4�-Clustern durch Ozin und Mitarbeiter arbeiteten
Kanatzidis und Mitarbeiter an der Synthese ‰hnlicher meso-
strukturierter Metallgermaniumsulfide und -selenide
(CnH2n�1NMe3)2[MGe4Q10] (Q� S und Se, M�Zn, Cd, Hg,
Ni und Co; n� 12, 14, 16, 18[40, 99]) in Wasser (mit geringen
Mengen Ethanol und Methanol). Bez¸glich der Syntheseme-
thode, der chemischen Formel, der dreidimensionalen Ge-

samtstruktur und der thermischen Stabilit‰t der Materialien
unterscheiden sich die Arbeiten von den Arbeiten der Ozin-
Gruppe. Die Syntheseroute von Kanatzidis und Mitarbeitern
umfasst eine stˆchiometrische Metathese zwischen
[Ge4Q10]4�-Ionen (Q� S, Se) und Metalldichloriden in Ge-
genwart von langkettigen kationischen Tensiden bei 20 ±
80 �C. Die Ladung des [Ge4Q10]4�-Clusters wird von einem
M2�- und zwei RNMe3�-Ionen des Tensids kompensiert.
Energiedispersive Mikroanalysen des resultierenden Mate-
rials ergaben die chemische Formel (RNMe3)2[MGe4Q10], die
sich etwas von den Formeln der Ozin-Materialien unter-
scheidet.[41]

Rˆntgendiffraktogramme, Hochauflˆsungs-TEM-Aufnah-
men und Atompaarverteilungsfunktionen wiesen auf meso-
strukturierte Phasen mit kurzreichweitiger lokaler Ordnung
und nichtperiodischen, ungeordneten W‰nden hin, die den
Strukturen der mesoporˆsen Silicatphasen MSU-1, MSU-2
und MSU-3 stark ‰hneln.[100] Die tensidgef¸llten Poren des
anorganischen Ger¸sts bestanden aus adamantanoiden
[Ge4Q10]4�-Clustern, die ¸ber zweiwertige ‹bergangsmetall-
ionen verkn¸pft und nach Art eines Wurm-Loch-Musters mit
einem konstanten durchschnittlichen Tunnel-Tunnel-Abstand
organisiert waren (Abbildung 12). Die Porengrˆ˚en lie˚en

Abbildung 12. Postuliertes Strukturmodell der CnMGeQ-Phasen. Das
amorphe Ger¸st wird von den wurmfˆrmigenMicellen der Tensidmolek¸le
durchlˆchert.[40]

sich durch Variieren der L‰nge der Tensidketten und der
Gesamtstruktur des [MGe4Q10]2�-Ger¸sts auf Werte zwischen
30 und 45 ä einstellen. Den Raman- und IR-Spektren zufolge
waren die adamantanoiden Cluster intakt und belegten das
Vorliegen zus‰tzlicher M-Q-Bindungen. Alle Materialien
waren Halbleiter mit breiten Bandl¸cken von 1.0 bis 3.6 eV,
wobei die Breite der Bandl¸cken unabh‰ngig von der L‰nge
der Tensidketten war. Durch drei- bis viert‰giges Erhitzen des
Materials auf etwa 180 bis 220 �C unter Vakuum konnten etwa
70 ± 80% des im anorganischen Ger¸st enthaltenen Tensids
entfernt werden, ohne dass die Mesostruktur zusammen-
brach.
Mn2�-haltige Materialien zeigten ein anderes Verhalten

und fielen weder in einem der oben beschriebenen nicht-
w‰ssrigen noch im w‰ssrigen Medium aus. Dieses Problem
lie˚ sich dadurch lˆsen, dass Na4Ge4S10, MnCl2 und Mesityl-
trimethylammoniumbromid in einer Hydrothermalsynthese
im stˆchiometrischen Verh‰ltnis miteinander umgesetzt wur-
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den.[101] Mit diesem Syntheseverfahren konnten neuartige
hexagonal geordnete mesostrukturierte Metallgermaniumsul-
fide mit nur kurzreichweitiger Ordnung hergestellt werden.
Die Halbleitereigenschaften wurden anhand von Festkˆrper-
absorptionsspektren bestimmt, aus denen sich eine Bandl¸cke
von 2.84 eV ergab.
Dreiwertige Kationen wie Ga3� und In3� kˆnnen ebenfalls

die Cluster in diesen Materialien verkn¸pfen, wobei licht-
emittierende mesostrukturierte Sulfide mit hexagonaler Ord-
nung entstehen.[102] Die Mesostrukturen ‰hnelten denen der
M2�-haltigen Materialien, und die optische Absorption be-
st‰tigte die Halbleitereigenschaften. Die chemische Formel
beider Materialien lie˚ sich mit etwa (CPy)2M1.3Ge4S11
(CPy�Cetylpyridinium, M�Ga3�, In3�) wiedergeben, was
einem sehr hohen Metallgehalt entspricht, der allein durch
den Ladungsausgleich zwischen Tensid, Metallionen und
Clusteranionen nicht erkl‰rt werden kann; vermutlich spielt
die Gegenwart von S2�-Spezies hier eine Rolle. Einzigartig an
diesen beiden Materialien war die intensive Photolumines-
zenz nach Anregung mit Licht hˆherer Energie als die der
Bandl¸cken. Beispielsweise wurde bei Anregung von (CPy)-
GaGeS und (CPy)InGeS mit Licht der Energie 3.35 eV
(370 nm) bei 77 K eine intensive gr¸ne Emission mit einem
Maximum bei 2.35 eV (528 nm) bzw. 2.32 eV (535 nm) beob-
achtet (Abbildung 13). Die optoelektronischen Eigenschaften
stammen mˆglicherweise vom Pyridiniumchromophor des
Tensids.

Abbildung 13. a) Elektronenabsorptionsspektren von mesostrukturierten
Sulfiden. b) Photolumineszenz- und Anregungsspektren derselben Mate-
rialien. ±±±: (CPy)InGeS, ––: (CPy)GaGeS, ����: (CPy)Br. (Wiedergabe
mit freundlicher Genehmigung aus Lit. [102].)

Diese Methode f¸r die supramolekulare Zusammenlage-
rung von Chalkogenidnanokompositen konnte auf die Syn-
these stabiler bin‰rer Systeme als Baueinheiten ± darunter
sind [Fe4S4]- und [Ge4Q10]4�-Cluster (Q� S, Se) ± f¸r anor-
ganische Ger¸ste erweitert werden.[103] Der Cluster [Fe4S4]
wurde deswegen ausgew‰hlt, weil er in biologischen Systemen
auftritt und in lebenden Organismen am Elektronentransfer
sowie an katalytischen und enzymatischen Prozessen wesent-
lich beteiligt ist.[104] Das Material wurde in einer nichtw‰ss-
rigen Solvensmischung aus Formamid und DMF hergestellt
und wies eine hexagonale mesoskopische Ordnung auf. Diese
allgemein anwendbare Methode hat einen Weg zu stabilen
multifunktionellen Hybridsystemen bereitet.
Eine weitere neue Klasse mesostrukturierter Selenidhalb-

leiter mit offener Ger¸ststruktur auf der Basis tetraedrischer
[SnSe4]4�-Ionen wurde k¸rzlich ebenfalls von der Arbeits-

gruppe um Kanatzidis beschrieben.[105] Diese Materialien sind
nicht nur wegen ihrer interessanten elektronischen Eigen-
schaften bedeutend, sondern auch wegen ihrer variablen
Porenanordnung, zu denen ungeordnete Wurm-Loch-fˆrmi-
ge, hexagonale und sogar kubische Phasen z‰hlen. Es ist
bekannt, dass [SnSe4]4� eine tetraedrische Struktur ‰hnlich
[SiO4]4� aufweist und kleiner und schwerer ist als [Ge4Q10]4�

(Q� S, Se). Daher wurde erwartet, dass diese Materialien
topologisch den Silicaten ‰hneln und Halbleiter mit schma-
leren Bandl¸cken als in Metallgermaniumchalkogeniden
bilden.
Die Materialien wurden durch r‰umlich kontrollierte Zu-

sammenlagerung von [SnSe4]4�-Ionen in Formamid mit ver-
schiedenen zweiwertigen Metallionen wie Mn2�, Fe2�, Co2�,
Zn2�, Cd2� und Hg2� und in Gegenwart von Cetylpyridinium-
tensiden als Template hergestellt. Die allgemeine chemische
Zusammensetzung wurde mit der Formel (CPy)4�2xMxSnSe4
(1.0� x� 1.3) angegeben. Rˆntgendiffraktogramme und
TEM-Aufnahmen belegten, dass die unter gleichen Synthese-
bedingungen erhaltenen Materialien hexagonale Mesostruk-
turen ‰hnlich der von MCM-41 aufweisen, mit Ausnahme der
Zinkverbindung, die eine kubische Mesostruktur ‰hnlich der
von MCM-48 einnimmt. Die Strukturen der Zinkmaterialien
hingen von der Tensidkonzentration ab. Reduzierte man die
Konzentration um 50%, so wies das Produkt eine hexagonal
geordnete Mesophase mit gleichfˆrmiger Porengrˆ˚e auf.
Das Vorliegen tetraedrischer [SnSe4]4�-Cluster wurde mit
119Sn-Mˆ˚bauer-Spektroskopie belegt. Die Bandl¸cken lie-
gen UV/Vis/NIR-Spektren zufolge zwischen 1.4 und 2.4 eV
und ‰hneln damit den Bandl¸cken von CdTe- (1.45 eV) und
GaAs-Halbleitern (1.54 eV). Zwar bleiben diese Materialien
bislang beim Entfernen der Template nicht vollst‰ndig stabil,
ihre faszinierenden geordneten Strukturen und ihre unge-
wˆhnlichen optoelektronischen Eigenschaften kˆnnten aber
zu Anwendungen f¸hren, bei denen zug‰ngliche innere
Hohlr‰ume nicht erforderlich sind.

4. Mesostrukturierte Metalle

4.1. Mesostrukturiertes Platin

Wegen der Bedeutung nullwertiger ‹bergangsmetallzent-
ren bei vielen Katalysereaktionen ist die Synthese nanostruk-
turierter Metalle mit gro˚en Oberfl‰chen und kontrolliert
einstellbaren Porosit‰ten eine besondere Aufgabe f¸r Mate-
rialwissenschaftler. 1997 berichteten Attard et al. ¸ber die
Synthese von mesostrukturiertem metallischem Platin in
w‰ssrigem Medium unter Verwendung tensidischer Fl¸ssig-
kristalltemplate.[106] In diesen Arbeiten wurden Hexachloro-
platins‰ure H2[PtCl6] und Ammoniumtetrachloroplatinat
(NH4)2[PtCl4] als Metallquelle sowie Octaethylenglycolmo-
nohexadecylether C16(EO)8 als Templat zur Bildung hexago-
naler Strukturen verwendet. Zur Synthese von mesostruktu-
riertem Platin wurde nach der Selbstorganisation H2[PtCl6]
bzw. (NH4)2[PtCl4] mit reinem Fe, Zn, Hg oder Hydrazinhy-
drat in situ reduziert. Das Tensid, die Metallr¸ckst‰nde und
kleine Molek¸le wurden durch wiederholtes Extrahieren mit
Aceton, Wasser und Salzs‰ure solange entfernt, bis keine
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weiteren Gewichtsverluste beim Erhitzen bis 600 �C in Luft
nachgewiesen werden konnten.
Rasterelektronenmikroskopie(SEM)-Untersuchungen zu-

folge bestehen die Materialien aus Partikeln mit Durch-
messern zwischen 90 und 500 nm; TEM-Aufnahmen belegten
die Bildung kleiner Kˆrner mit hexagonalen Mesostrukturen,
die Porengrˆ˚en von 30 ä und Porenwandst‰rken von 30 ä
aufweisen (Abbildung 14). Diese Ergebnisse waren in Ein-
klang mit dem breiten und schlecht aufgelˆsten Rˆntgen-
pulverdiagramm, das auf kleine hexagonale Dom‰nen oder

Abbildung 14. Oben: SEM-Bild einer extrahierten Probe von mesoporˆ-
sem Platin; unten: TEM-Bild von HI-Platin. Das Material wurde in Aceton
suspendiert und f¸nf Minuten mit Ultraschall behandelt; anschlie˚end
wurde ein Tropfen dieser Suspension auf ein Kohlenstoff-beschichtetes
Kupfernetz aufgetragen.[106]

gro˚e amorphe Bereiche der Probe hinwies. Die EXAFS-
Daten (EXAFS�Rˆntgenabsorptionsfeinstruktur; extended
X-ray absorption fine structure) f¸r die Pt-LIII-Kante best‰-
tigten das Vorliegen von reinem Platin, und es konnten keine
r¸ckstreuenden Sauerstoffschalen festgestellt werden. Die
Amplitude im EXAFS-Spektrum und damit die Koordina-
tionszahlen von mesoporˆsem Platin waren kleiner als von
nichtporˆsem metallischem Platin, ein Befund, den man der
gro˚en Oberfl‰che der mesoporˆsen Materialien zuschreiben
kann. In einer weiteren Arbeit wurde die Synthesemethode
auf die Herstellung d¸nner Filme erweitert.[107] N2-Adsorp-
tionsmessungen ergaben, dass Oberfl‰chen von 23 m2g�1

vorlagen, was etwa der Oberfl‰che von kolloidalem Platin
entspricht.
Der folgende Mechanismus wurde f¸r die Mesostruktur-

bildung dieser neuen Materialgruppe postuliert: An der

Grenzfl‰che zwischen hydrophoben und hydrophilen Dom‰-
nen der mikrophasenseparierten Umgebung sind stabilisierte
metallhaltige Vorstufen vorhanden. Die schnelle Reduktion
der Platinsalze liefert dann an der Grenzfl‰che kleine
kolloidale Prim‰rmetallteilchen, die agglomerieren und koa-
leszieren, bis die W‰nde homogen werden. Das Verfahren
wurde k¸rzlich auf Fl¸ssigkristalltemplatsynthesen von Ru/
Pt-Legierungen angewendet[108] und liefert als allgemeine
Synthesemethode einen viel versprechenden Ansatz f¸r die
Herstellung mesostrukturierter metallischer Materialien, die
als Hydrierkatalysatoren und beim Design von Brennstoff-
zellen eingesetzt werden kˆnnten.

4.2. Metallcarbonyle als Baueinheiten f¸rMesostrukturen

1998 berichteten wir ¸ber Versuche zur Synthese von
mesoporˆsem Platin unter Verwendung von Metallcarbonyl-
Anionen und kationischen Tensiden als Baueinheiten. Die
zun‰chst gebildeten selbstorganisierten Platincarbonyl-Ten-
sidphasen wurden dabei zur Eliminierung des Kohlenmono-
xids und Isolierung der reinen Metallmesostruktur thermisch
oder photolytisch zersetzt.[109] Wenn auch diese Arbeiten nur
zur Bildung von Schichtstrukturen f¸hrten, schlie˚en wir sie
hier wegen der Neuartigkeit und des potentiellen Nutzens
dieser Methode ein. Ionische Metallcarbonylcluster
(Na2[Pt3(CO)6]n, n� 3 ± 5) wurden wegen ihrer flexiblen
Zusammensetzungen, Grˆ˚en und durchschnittlichen La-
dung am Platinzentrum sowie wegen der relativ leichten
thermischen Zersetzung zum reinen Metall als Baueinheiten
ausgew‰hlt. Als Template wurden Trimethylammoniumten-
side verwendet (Abbildung 15).

Abbildung 15. Erhitzen von Platincarbonyl-Schichtphasen f¸hrt zur Ab-
gabe von CO und der Bildung eines neuen Schichtmaterials auf Platin-
Basis.[109]

Die Struktur dieser Materialien ist aus verzahnten Schich-
ten aufgebaut. Eine ænderung des Metall/Tensid-Verh‰lt-
nisses (durch Variation der Metallcarbonylclustergrˆ˚e) oder
Ausf‰llen aus kaltem Methanol ohne Zugabe von entgastem
Wasser hatte keinen Einfluss auf die Natur der mesostruktu-
rierten Schichtphase. Hexagonale oder kubische Phasen
wurden daher nicht nachgewiesen. Beim Entfernen des
Kohlenmonoxids aus den Rohprodukten durch Erw‰rmen
der Proben auf 70 �C im dynamischen Vakuum ver‰nderte
sich die Struktur nicht (abgesehen von einer geringf¸gigen
Verk¸rzung der Schicht-Schicht-Abst‰nde von 19.6 ä auf
19.1 ä). Das Fehlen von regelm‰˚ig angeordneten L¸cken
zwischen den Platineinheiten innerhalb jeder Schicht spricht
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daf¸r, dass die einzelnen Platincluster kondensiert vorlagen
oder die L¸cken zu klein waren, um nachgewiesen werden zu
kˆnnen. Elementaranalysen und 13C-MAS-NMR-Spektren
best‰tigten das Vorliegen von Tensid in diesem Material.
Platinoxid konnte mit energiedispersiver Rˆntgenspektro-
skopie nicht nachgewiesen werden. Weiteres Erw‰rmen auf
120 �C f¸r zwei Tage f¸hrte zur Zerstˆrung der Schicht-
struktur und zur Bildung einer amorphen Phase.
Obwohl sich nur Schichtstrukturen bildeten, zeigte diese

Untersuchung, dass Metallcarbonyl-Anionen als Vorstufen
f¸r die Herstellung pseudometallischer Phasen in Frage
kommen. Die Abgabe von CO und die Kondensation der
W‰nde bei thermischer oder photolytischer Umsetzung sind
dabei vˆllig analog zu dem Verlust von Wasser und der
Bildung von Metall-Sauerstoff-Br¸cken bei Sol-Gel-Synthe-
sen von Metalloxiden.

5. Zusammenfassung und Ausblick

Aus diesem Aufsatz geht hervor, dass die Forschung auf
dem Gebiet mesoporˆser nichtsilicatischer Materialien in den
letzten Jahren enorm ausgedehnt wurde und Anwendungen
dieser interessanten Materialien nicht mehr besonders lange
auf sich warten lassen d¸rften. Mit kontrolliert einstellbarer
Porosit‰t, gro˚en inneren Oberfl‰chen und Hohlr‰umen und
durch die Kombination mit den variablen Oxidationsstufen
von ‹bergangsmetallen oder Halbleitereigenschaften von
Sulfiden und Seleniden weist diese Materialklasse viele
bedeutende Eigenschaften auf, die bislang mit Zeolithen oder
mesoporˆsen Silicaten nicht zug‰nglich waren. Materialien
dieser Art wurden bereits f¸r die Verwendung in der
Photokatalyse, in Brennstoffzellen und f¸r katalytische Oxi-
dationen und Reduktionen entwickelt ± viele weitere An-
wendungen stehen zweifellos bevor.
Die F‰higkeit mesoporˆser ‹bergangsmetalloxide, als

stˆchiometrische Elektronenacceptoren zu fungieren, machte
diese zu nahe liegenden Kathodenmaterialien und ermˆg-
lichte die Entdeckung neuartiger eindimensionaler lochdo-
tierter molekularer Metalle mit ungewˆhnlichen elektroni-
schen und magnetischen Eigenschaften, die die entsprechen-
den Bulk-Materialien nicht aufweisen. Die optoelektronische
Aktivit‰t von Seleniden und Sulfiden mit schmalen Band-
l¸cken kˆnnte zur Entwicklung verbesserter Materialien f¸r
lichtsammelnde Systeme f¸hren. Da die Forschung an porˆ-
sen Materialien noch in den Kinderschuhen steckt, ist klar,
dass wir heute erst den Beginn einer Entwicklung erleben, die
sich bereits jetzt zu einem der am st‰rksten bearbeiteten und
interessantesten Teilgebiete der Materialwissenschaften ent-
wickelt hat.

Diese Arbeit wurde vom Ontario Premier×s Research
Excellence Award Program, vom NSERC und vom Petroleum
Research Fund unterst¸tzt. Wir danken Viktoria Mouratova
f¸r die Bildgestaltung.
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