
Expansionsfreie Materialien

YbGaGe: ein Material ohne thermische Ausdehnung
durch elektronischen Valenzwechsel?
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�blicherweise dehnen sich Materiali-
en aus, wenn sie erw�rmt werden: Sie
haben einen positiven thermischen Aus-
dehnungskoeffizienten (PTE oder auch
positiver CTE). Einige Verbindungen
zeigen jedoch nur eine geringe (NZTE),
gar keine (ZTE) oder sogar eine nega-
tive thermische Ausdehnung (NTE).
Das bekannteste NZTE-Material d*rfte
die Ceran-Glaskeramik der Firma
Schott sein, aus der Spiegeltr�ger f*r
astronomische Teleskope und Kochfel-
der produziert werden. Das �lteste be-
kannte NZTE-Material ist Invar, das
schon 1897 von Guillaume[1] beschrie-
ben worden ist und chemisch als Fe64Ni36
formuliert werden kann. Sein Ausdeh-
nungskoeffizient ist ungef�hr zehnmal
kleiner als der von Stahl und dann am
niedrigsten, wenn die Legierung bei
hohen Temperaturen abgeschreckt oder
kalt bearbeitet wurde. F*r Superinvar,
Cobalt-dotiertes Invar der Zusammen-
setzung Fe63Ni33Co4, l�sst sich auf die-
sem Wege sogar ein negativer thermi-
scher Ausdehnungskoeffizient errei-
chen.Weiter ist es gelungen, Invar durch
Pyrolyse von Aerosolen aus [Cp2Fe]/
[Cp2Ni]-Gemischen in Benzol bei 800 8C
in Kohlenstoffnanor?hren einzubringen.
Auf diese Weise wurden gef*llte und
parallel ausgerichtete Nanor?hren von
ca. 200 mm L�nge und ca. 80 nm Durch-
messer hergestellt, die sich zu Flocken
zusammenlagern.[2] Die magnetischen
und mechanischen Eigenschaften dieses

Materials versprechen sehr interessante
Anwendungen in der Herstellung von
magnetischen Speichermedien oder na-
noskaligen Thermostaten.

Materialien ohne thermische Aus-
dehnung, die zugleich extrem leicht,
d*nnwandig und dabei sehr fest sind,
w�ren die idealen Ausgangsstoffe zum
thermischen Schutz von wiederver-
wendbaren Raumfahrzeugen. ZTE-Ma-
terialien sind gefragt als Pr�zisionssub-
strate f*r elektronische Bauteile sowie
als ultrapr�zise Positioniereinrichtungen
f*r Halbleiter und andere hochgenaue
Maschinenkomponenten und Schalt-
kreise. Deshalb fehlt es nicht an Versu-
chen, solche Materialien neu zu erfin-
den oder sie aus Systemen mit bekann-
ten thermischen Eigenschaften zu ent-
wickeln.

Nur wenige Verbindungen zeigen
ein intrinsisches NZTE-, ZTE- oder
NTE-Verhalten. Dazu z�hlen die Mine-
rale Akaganeit (die b-Form des Eisen-
oxidhydroxids), b-Cristobalit und b-Eu-
kryptit. Durch temperaturaufgel?ste
R?ntgenpulverbeugung wurden die
Struktur�nderungen von Akaganeit
(Fe3þ7:6Ni

2þ
0:4O6.35(OH)9.65Cl1.25·nH2O) und

seine Umwandlung in H�matit zwischen
26 und 800 8C untersucht.[3] Zwischen
Raumtemperatur und 225 8C zeigt die
Elementarzelle von Akaganeit ein
NZTE-Verhalten, oberhalb von 225 8C
nimmt das Zellvolumen langsam ab und
bei 290 8C beginnt die Umwandlung in
H�matit. Die strukturellen Mechanis-
men des NZTE-Verhaltens von tetrago-
nalem b-Eukryptit (LiAlSiO4) wurden
durch simultane Rietveld-Verfeinerung
von Synchrotron- und Neutronenbeu-
gungsdaten untersucht.[4] Das unge-
w?hnliche thermische Verhalten von b-
Eukryptit kann auf mehrere Prozesse

zur*ckgef*hrt werden, einschließlich ei-
ner Tetraederverkippung, einer Tetra-
ederabflachung und einer Verk*rzung
der Si/Al-O-Bindung. Des Weiteren un-
terscheidet sich die thermische Ausdeh-
nung in geordnetem und ungeordnetem
Eukryptit grundlegend. In diesem Zu-
sammenhang ist interessant, dass man-
che Silicate einen auxetischen Effekt
zeigen. Auxetische Verbindungen haben
ein negatives Poisson-Verh�ltnis (defi-
niert als Quotient von lateraler zu lon-
gitudinaler Dehnung) und zeichnen sich
dadurch aus, dass sie – anders als etwa
ein Gummiband – bei Elongation nicht
ihre Dicke reduzieren, sondern vergr?-
ßern. Neben „molekularen“ auxetischen
Materialien wie a-Cristobalit, Lanthan-
niobat und einigen fl�chenzentrierten
Metallen sind auch Komposite, Polyme-
re und Sch�ume mit negativen Poisson-
Verh�ltnis bekannt. Kleinste Struktur-
unterschiede entscheiden *ber die Ei-
genschaften einer Verbindung: a-Quarz
ist nicht auxetisch, a-Cristobalit auxe-
tisch und b-Eukryptit ein NZTE-Mate-
rial. Alle diese Ph�nomene h�ngen mit
dem Vorhandensein von Polyedern mit
einspringenden Ecken in den Kristall-
strukturen der Verbindungen zusam-
men.

Ein zur Entwicklung intrinsischer
ZTE-Materialien alternativer Ansatz
besteht darin, PTE- und NTE-Substan-
zen so zu kombinieren, dass ZTE-Kom-
posite resultieren. Ein Beispiel ist die
nichtpor?se Funktionskeramik Nexcera
der Firma Nippon Steel, die praktisch
keine thermische Ausdehnung bei
Raumtemperatur zeigt.[5] Ein anderes
Material ist von der Firma Matsushita
Electric Industrial zum Patent angemel-
det.[6] Das ZTE-Material enth�lt als
NTE-Komponente Doppeloxide der
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Formel RQ2O8 (R=Zr, Hf; Q=Mo,
W) und als PTE-Komponente MQX4

(M=Mg, Ca, Sr, Ba; X=O, S). Beim
Mischen der Komponenten im Verh�lt-
nis 1:1 entstehen Materialien, deren
thermische Ausdehnung *ber einen wei-
ten Temperaturbereich nahe null ist.
Die NTE-Komponente ZrW2O8 wurde
sogar schon in Mischungen mit Zement
und Sand zur Verminderung der ther-
mischen Ausdehnung und zur Vermei-
dung von Rissbildungen in Pflasterstei-
nen eingesetzt.[7]

Ein neuartiges intrinisches ZTE-
Material wurde k*rzlich von Salvador
et al. entdeckt.[8] Es handelt sich um die
Verbindung YbGaGe, die wie YbGaSn,
CaGaGe und SrGaSn im YPtAs-Struk-
turtyp mit der Raumgruppe P63/mmc
kristallisiert. Der YPtAs-Typ leitet sich
nach Hoffmann und P?ttgen[9] vom
AlB2-Strukturtyp ab. Der Unterschied
zwischen beiden Typen besteht darin,
dass sich die planaren 63-Bor-Netze in
YPtAs alternierend aus Pt und As zu-
sammensetzen und die Netze gewellt
sind. Durch die unterschiedlichen Ato-
me der gewellten 63-Netze bestehen nun
unterschiedliche Stapelm?glichkeiten in
Richtung der c-Achse, wodurch sich im
YPtAs-Typ gegen*ber dem AlB2-Typ
die Elementarzelle vervierfacht. Auch
LiGaGe mit einer verdoppelten Ele-
mentarzelle ist bekannt. Dieses enth�lt
zu hexagonalem Diamant analoge drei-
dimensional verkn*pfte Baugruppen
3

1[GaGe]
� . Werden dieser Partialstruk-

tur pro [GaGe]-Einheit formal zwei
weitere Elektronen hinzugef*gt, bilden
sich nach der (8�N)-Regel zum schwar-
zen Phosphor analoge gewellte Sechs-
ringschichten 2

1[GaGe]
3�. Anschaulich

betrachtet heben die beiden zus�tzli-
chen Elektronen eine der vier Ga-Ge-
Bindungen pro Atom durch Besetzung
antibindender Zust�nde auf, sodass sich
an jedem Ga- und Ge-Atom ein freies
Elektronenpaar bildet. Die Verbindun-
genMGaT (M=Ca, Sr, Yb; T=Ge, Sn)
bilden das Br*ckenglied zwischen den
beiden genannten Extremen. Ihre
2

1[GaT]
2�-Einheiten sind untereinander

durch Ga-Ga-Bindungen zu Doppel-
schichten verbunden. Dabei variiert
der Ga-Ga-Abstand in diesen Verbin-
dungen ganz erheblich: In CaGaGe ist
er mit 358 pm am gr?ßten, es folgen
SrGaSn mit 330 pm und YbGaGe mit
325 pm (Abbildung 1). Am kleinsten ist
er in YbGaSn mit 299 pm.

Besonders deutlich zeigen sich die
Unterschiede in den Ga-Ga-Abst�nden
in der Elektronenlokalisierungsfunktion

(ELF), die in Abbildung 2 f*r die Ver-
bindungen CaGaGe, YbGaGe und Yb-
GaSn in einem Schnitt durch die Sechs-
ringe exakt auf der H?he der Ga-Atome
dargestellt ist. Von rechts nach links
nimmt in Abbildung 2 die Bindungsord-
nung ab, wobei sich aus der Ga-Ga-
Bindung zwei freie Elektronenpaare
entwickeln. Weiterhin f�llt auf, dass
mit einer Verl�ngerung der Ga-Ga-Bin-
dung eine Verk*rzung der Ga-T-Bin-
dung innerhalb der Sechsringe um 2 bis
3 pm einhergeht. Die Atome M sind auf
L*cke zu den 63-Ringen angeordnet und
perlschnurartig l�ngs [001] aufgereiht.
Zwei unterschiedliche kristallographi-
sche Positionen sind in der Raumgruppe
P63/mmc besetzt. M(1) ist trigonal pris-
matisch von sechs Ga-Atomen umge-
ben, M(2) oktaedrisch von sechs T-Ato-
men (siehe Abbildung 1). Durch die
unterschiedlichen Koordinationsumge-
bungen ergibt sich f*r die Atome M
die M?glichkeit, zwei unterschiedliche
Wertigkeiten zu realisieren, und genau
dies meinen die Autoren in den Verbin-
dungen YbGaGe und YbGaSn zu fin-
den.

Dass die Ga-Ga-Bindung in YbGa-
Ge l�nger ist als in YbGaSn bedeutet,
dass in YbGaGe mehr antibindende
Zust�nde besetzt sein m*ssen, d.h. die
Ladung der [GaGe]-Einheit formal et-
was h?her sein muss als die der [GaSn]-
Einheit. Im YbGaGe wird dies durch
zwei unterschiedlich valente Kationen
ausgeglichen, deren Valenz sich zudem
noch mit der Temperatur �ndert, wie
Messungen der magnetischen Suszepti-
bilit�t an YbGaGe gezeigt haben. Da
sich die Valenz von Yb(1) mit sinkender
Temperatur von ca. + 2.6 hin zu + 2

Abbildung 1. Kristallstruktur von YbGaGe;
nach Lit. [8].

Abbildung 2. Gesamtelektronen-Elektronenlokalisierungsfunktion (ELF) f.r CaGaGe, YbGaGe und YbGaSn, berechnet mit LMTO-ASA. Schnitt
durch die M-Atome mit Ga-Ga-Bindung wie im Strukturbild rechts angegeben.
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verschiebt, wird die mit der abnehmen-
den Temperatur einhergehende Kon-
traktion des gesamten Gitter ausgegli-
chen. Daraus resultiert, dass zwei Git-
terparameter, a1 und a2, mit fallender
Temperatur ansteigen, w�hrend der
dritte Parameter, c, so weit sinkt, dass
das Gesamtvolumen gerade konstant
bleibt. Der CTE der a-Achse variiert
in YbGaGe etwas mit der Zusammen-
setzung, da die Phase eine gewisse Pha-
senbreite aufweist. Er liegt nach Anga-
ben der Autoren zwischen�1.3·10�5 und
�1.8·10�5 K�1. Zum Vergleich betr�gt
der Wert bei YbGaSn + 1.0·10�4 K�1.

Damit ist gezeigt, dass der ZTE-
Effekt bei YbGaGe auf einem v?llig
neuartigen Mechanismus beruht. An-
ders als bei klassischen ZTE-Materiali-
en wie ZrW2O8 und verwandten Oxiden
hat das ZTE-Verhalten in YbGaGe
keinen geometrischen Ursprung und
wird nicht durch eine kooperative Ro-
tation von Oxid-Tetraedern verursacht.
Dass in YbGaGe keinerlei Polyederro-
tation auftritt, wurde durch r?ntgeno-
graphische Tieftemperaturuntersuchun-
gen ermittelt. Vielmehr findet in YbGa-

Ge ein interner Elektronentransfer zwi-
schen den Yb-Atomen und der anioni-
schen Partialstruktur [GaGe]n� statt.
Als ein zus�tzlicher Bonus ist YbGaGe
im Unterschied zu den Oxiden ein me-
tallischer Leiter. YbGaGe vereint damit
zwei interessante Eigenschaften, was es
zu einem vielversprechenden Material
f*r neue Anwendungen macht.

Online ver?ffentlicht am 20. August 2004

Anmerkung nach der Publikation des
Online-Beitrags am 20. August 2004 :
Gerade erschien ein Beitrag mit dem
Titel "Thermal expansion in YbGaGe"
(S. Bobev, D. J. Williams, J. D. Thomp-
son, J. L. Sarrao, Solid State Communi-
cations 2004, 131, 431–433), in dem noch
zwei weitere, k*rzlich publizierte Arbei-
ten zu diesem Thema zitiert werden. In
allen drei Arbeiten wird berichtet, dass
YbGaGe einen deutlich positiveren
Ausdehnungskoeffizienten hat als von
Salvador et al.[8] angegeben; die Unter-
schiede werden auf Abweichungen in
der Zusammensetzung, d.h. eine Varia-
tion von x in YbGa(1+x)Ge(1�x) zur*ck-

gef*hrt. Diese neuesten Ergebnisse be-
wegten den Autor dieses Highlights, den
Titel nachtr�glich mit einem Fragezei-
chen zu versehen.
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