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Festkorperchemietagung in
Sheffield**

Timo Sérgel* und Martin Schulz-Dobrick*

Die European Conference on Solid
State Chemistry (ECSSC) findet alle
zwei Jahre in den groBlen européischen
Zentren der Festkorperchemie statt.
Nach den Stationen Ziirich, Madrid,
Oslo und Stuttgart versammelte sich die
Fachgemeinde zur zehnten Auflage an
der University of Sheffield, die in
diesem Jahr ihren 100. Geburtstag
feiert. Das Komitee um Anthony West,
Derek Sinclair und Neil Hyatt organi-
sierte die Konferenz in Form von neun
Vortragssitzungen zu verschiedenen
Gebieten der Festkorperchemie sowie
einer Posterprésentation mit knapp 140
Beitrdgen. Die meisten der rund 200
Teilnehmer kamen aus Grofbritannien,
Deutschland, Russland, Frankreich und
Spanien.

Das wissenschaftliche Programm
eroffnete Sir John Meurig Thomas
(University of Cambridge, GroBbritan-
nien) mit einem Streifzug durch seine
Arbeiten zur Katalyse. Er hob die zu-
nehmende Bedeutung hervor, die der
Entwicklung von Katalysatorsystemen
mit form-, groBen-, regio- oder enan-
tioselektiven FEigenschaften zukommt.
Eines seiner Konzepte ist die Veranke-
rung von homogenen Katalysatoren in
nanoporosem Siliciumdioxid oder Alu-
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miniumphosphat. Er konnte an mehre-
ren Beispielen zeigen, wie durch diese
zusitzliche rdaumliche Beschrankung die
Selektivitdt des Katalysators erhoht
werden kann oder auch neue Reakti-
onsprodukte zuginglich sind.[!]

Die bereits von Juza begriindete
Chemie der Lithiumiibergangsmetallni-
tride erfdhrt in jlingster Zeit wieder
vermehrte Beachtung. Die ternidren Ni-
tride Li, . ,M,N sind als Anodenmaterial
in Lithium-Batterien von Interesse.
Duncan H. Gregory (University of
Nottingham, GrofBbritannien) beschif-
tigte sich nicht nur mit diesem Aspekt,
sondern auch mit dem schon lange als
Ionenleiter bekannten Li;N. Diese Ver-
bindung geht mit Wasserstoff reversible
Reaktionen ein und konnte als leichtes
Material zur Wasserstoffspeicherung
genutzt werden. Seiner Arbeitsgruppe
gelang es, iiber eine Transportreaktion
Li;N-Nanorohren zu synthetisieren, die
wegen ihrer gro3en Oberfldche deutlich
schneller mit Wasserstoff reagieren als

Bulk-Li;N.
Antoine  Maignan (CRISMAT,
Caen, Frankreich) berichtete, dass

durch leichte Variation des Sauerstoff-
gehalts in Sr,;Y;3C00g3,5 drastische
Anderungen des magnetischen und
elektrischen Verhaltens hervorgerufen
werden. Fiir 6 =0.00 ist die Verbindung
ein antiferromagnetischer Isolator, fiir
0=0.04 fiuhrt die gemittelte Oxida-
tionsstufe 3.08 von Cobalt zu einem
halbleitenden Ferromagneten. Diese
Beobachtung lésst sich durch die von
zusétzlich eingefithrten O* -Ionen her-
vorgerufene Fehlordnung der CoO,-Te-
traeder erkldren.

In der Computerindustrie bleibt der
Trend zur weiteren Miniaturisierung
bestehen, so auch im Bereich der Fest-
platten, die heutzutage eine Speicher-
dichte von etwa 100 Gb/in? aufweisen.
Zur Speicherung eines Bits werden
dabei 100-300 Kiristallite eines Durch-
messers von 10-12 nm benotigt. Einer
weiteren Miniaturisierung mit der heu-
tigen Technik sind jedoch Grenzen ge-
setzt. Andrei A. Eliseev (Moscow State
University, Russland) fiihrte in seinem
Vortrag in die Problematik ein und
stellte mehrere Ansétze fiir neue Mate-
rialien vor. Wichtig sei, dass die ma-
gnetischen Partikel nicht nur gréBer als
die superparamagnetische Grenze sind,
sondern auch ein geniigend grofles ma-

© 2005 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

gnetisches Moment aufweisen, um die
gespeicherte Information auch bei ho-
heren Temperaturen zu erhalten. Wei-
terhin sollten sich benachbarte Domé-
nen untereinander nicht beeinflussen.
Eine Losung dieser Probleme konnte
eine abstandskontrollierte Oberfla-
chenbelegung mit stark anisotropen
Partikeln sein. Eliseevs Ansatz fiir die
Herstellung eines solchen Materials war
die Synthese von nanoskaligen Eisen-
drahten unter Verwendung von meso-
porosem Siliciumdioxid oder pordsem
Aluminiumoxid als Templat.

Mit Reaktionen zwischen Metallen
und gasformigen Nichtmetallhalogeni-
den bei Temperaturen iiber 1000 °C,
z.B. von Fe mit SiCl, zu FeSi,® be-
schiftigte sich Michael Binnewies
(Universitdt Hannover) in seinem Vor-
trag. Interessanterweise bleibt die Form
des Ausgangsmaterials wihrend dieser
Reaktionen weitgehend erhalten, und es
bilden sich je nach Reaktion porose
oder dichte Produkte. Eine potenzielle
Anwendung dieser eleganten Umset-
zung von Feststoffen mit Gasen wére die
Produktion von Werkstiicken aus
schwer bearbeitbaren Hartmaterialien.

Yuri Grin (MPI fiir Chemische
Physik fester Stoffe, Dresden) stellte
Ergebnisse aus einem gemeinsamen
Projekt von Festkorperchemikern und
-physikern vor, das sich der Suche nach
neuen Tieftemperatur-Thermoelektrika
widmet. Im Fokus stehen hier clathrat-
artige Verbindungen, bei denen Selten-
erdionen mittlerer Valenz in groBBen Ga/
Ge-Kifigen eingeschlossen sind.

Weitere Vortrdge aus dem Gebiet
der Clusterverbindungen von Uber-
gangs- und Hauptgruppenelementen
kamen von Jirgen Kohler und Martin
Jansen (beide MPI fiir Festkorperfor-
schung, Stuttgart, Deutschland). .
Kohler prisentierte eine Verbindungs-
klasse niedervalenter Platinindiumfluo-
ride, die wie im Fall von Pt,In;,Ga;O4F 5
neben [PtIng]'**-Clusterionen auch nie-
dervalentes In* enthalten.!

Martin Jansen berichtete von der
Silberclusterverbindung Ag;;0sOy, bei
der es sich um innenzentrierte [Ag,;]**-
Ikosaeder handelt, die zusammen mit
OsO¢*~-Oktaedern gemilB ihrer
Schwerpunkte im CsCl-Typ angeordnet
sind. Die Ikosaeder sind entlang ihrer
zweifachen Achse mit alternierender
90°-Verdrehung verkniipft. So ergibt
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sich ein dreidimensionales Netzwerk aus
subvalentem Silber der Oxidationsstufe
+13/4. Der Aufbau aus Clustereinhei-
ten ldsst sich anhand einer Oberflé-
chenabtastung durch Rasterkraftmikro-
skopie nachvollziehen, wobei Stufen mit
der Hohe eines [Ags]**-Clusters ge-
funden werden.

Die umfassenden Arbeiten von John
E. Greedan (McMaster University, Ha-
milton, Kanada) an Nd,TiO; fiihrten
zu bemerkenswerten Resultaten. Im
Bereich von 0=x=1/3 liegt eine
nahezu liickenlose, feste Losung vor.
Interessant sind zwei Phaseniibergénge
bei x=0.1 und x=0.2, an denen man
Metall-Isolator-Ubergiinge beobachtet,
wihrend es sich bei NdTiO; und Nd, ;-
TiO; um einen Mott-Hubbard- bzw.
Charge-Transfer-Isolator handelt. Das
Einfiihren von Lochern im Leitungs-
band und das Erreichen einer kritischen
Ladungstriagerkonzentration fiihrt zu
einem Verlust der Spinfernordnung, und
die antiferromagnetische Wechselwir-
kung geht in eine paramagnetische
Nahordnung iiber.

Im Rahmen der Vortragsreihe zu
Struktur-Figenschafts-Beziehungen in
der wichtigen Familie der Perowskite
berichtete Evgeny V. Antipov (Lomo-
nosov Moscow State University, Russ-
land) unter anderem von Untersuchun-
gen an PbVO,." Die Struktur enthilt
eckenverkniipfte VOs-Pyramiden, die
sich aus VO4-Oktaedern wegen einer
ungewoOhnlich starken tetragonalen
Verzerrung (c/a=1.23) ergeben. Zu-
riickzufiihren ist dies auf die Bereit-
schaft des V*-Ions, eine quadratisch-
pyramidale Koordination einzugehen,
und die stereochemische Aktivitit des
freien Elektronenpaars am Pb**-Ion,
das aus der Mitte der Elementarzelle
auf eine von zwei [VO,]-Schichten zu-
geriickt ist (Abbildung 1). Die halblei-
tenden Eigenschaften von PbVO; lassen
sich auf den dadurch entstandenen
zweidimensionalen Charakter zuriick-
fiithren.

Philip Lightfoot (University of
St Andrews, GroBbritannien) beschif-
tigte sich mit der Hydrothermalsynthese
von neuen Metallfluoriden und —oxid-
fluoriden mit strukturdirigierenden, or-
ganischen Liganden. Ein Ziel bei diesen
Materialien ist es, die Polaritit der
Baueinheiten makroskopisch im Kristall
zu erhalten und damit Materialien mit
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Abbildung 1. Visualisierung der Valenz-ELF in
der Umgebung von Pb*t in PbVO; (1=0.85);
blau O, rot V, dunkelgriin Pb. Die stereoche-
mische Ausrichtung des freien Elektronen-
paars (griin) ist deutlich zu erkennen (zur Ver-
fiigung gestellt von E. V. Antipov, Moskau).

SHG-Eigenschaften zu synthetisieren
(SHG =second harmonic generation,
optische Frequenzverdopplung).

Um eine eher ungewohnliche Ver-
bindungsklasse, die Metalloxidhydride,
ging es im Vortrag von John B. Claridge
(University of Liverpool, GroBbritan-
nien). Er untersuchte mehrere Zwi-
schenstufen bei der Synthese von LaSr-
CoO;H,,, das bis 380 K antiferroma-
gnetische Ordnung aufweist. Er zeigte,
dass die magnetischen und elektroni-

Sr,Mn0O,Cu, S,
m=1

m=2

Sr,MnO.Cu,_S,
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schen Eigenschaften durch den Anteil
an Oxid- und Hydridionen stark beein-
flusst werden.

Oxidsulfide bilden wegen der ganz
unterschiedlichen  strukturchemischen
Anforderungen von O?>~- und S?>~-Ionen
oft Schichtverbindungen, die aus Struk-
turfragmenten der jeweiligen Oxide und
Sulfide aufgebaut sind. Simon J. Clarke
(University of Oxford, GroBbritannien)
konnte zeigen, dass sich die Kupfersul-
fid-Teilstruktur in einer Serie von Ver-
bindungen Sr,MnO,Cu,, S, .1 (m=1,
2, 3) variieren ldsst (Abbildung 2). Die
Position der Kupferionen ist unterbe-
setzt, und die CuS,-Tetraeder weisen
verldngerte Cu-S-Absténde auf, was aus
dem Zwang resultiert, sich strukturell
den rigiden Sr,MnO,-Schichten anzu-
passen. Wegen des Kupferdefizits ist
Mangan gemischtvalent in den Oxida-
tionsstufen 11 und 111 vorhanden, woraus
sich interessante magnetische Eigen-
schaften ergeben. So sind die Verbin-
dungen antiferromagnetisch, wihrend
sich die Spins der Mn(t)-Ionen aufein-
ander folgender Schichten schon bei
relativ kleinen Feldern ferromagnetisch
anordnen. Das dazu benétigte Feld wird
mit zunehmendem m kleiner.

Welf Bronger (RWTH Aachen)
verglich die klassisch bestimmten Volu-
meninkremente nach W. Biltz und
quantenmechanisch berechnete Atom-
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Abbildung 2. Homologe Serie Sr,Mn0O,Cu,,, sS,,.1 Mit variabler Kupfersulfid-Schichtdicke (m=1,
2, 3). Die Kupferunterbesetzung spiegelt sich in & wider. Fiir alle drei Verbindungen gilt 6=0.5

(zur Verfiigung gestellt von S. ). Clarke, Oxford).
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volumina nach R. F. W. Bader oder nach
der ELF-Methode (ELF = Elektronen-
lokalisierungsfunktion) in binidren und
terndren Metallhydriden. Nach allen
drei Konzepten lisst sich der Ubergang
der Volumenwerte des stark polarisier-
baren Hydridions von ionisch aufge-
bauten Hydriden bis hin zu metallischen
Hydriden nachvollziehen.!
Transparente, elektrisch leitende
Hauptgruppenmetalloxide finden sich
in einer Vielzahl von Anwendungen
wieder, wie in Flachbildschirmen, ener-
gieeffizienten Fensterbeschichtungen,
photovoltaischen Elementen und LEDs.
Da sich nicht alle Eigenschaften fiir die
unterschiedlichen ~Anwendungen in
einem Material vereinen lassen, ist die
Suche nach neuen TCOs (transparent
conducting oxides) und das Verstiandnis
ihrer Eigenschaften von groBer aktuel-
ler Bedeutung. Entscheidendes Merk-
mal solcher Verbindungen ist nach Pat-
rick M. Woodward (Ohio State Univer-
sity, Columbus, USA) das Vorliegen
eines dispersen, energetisch tief liegen-
den Leitungsbandes, das von anderen
Leitungsbiandern separiert ist. AuBer-
dem muss sich eine solche Verbindung
so dotieren lassen, dass Ladungstrager
in dieses Leitungsband eingefiihrt
werden konnen, ohne dass sich dies
wesentlich auf die Ladungstrdgermobi-
litdt auswirkt. Strukturmerkmal solcher

www.angewandte.de

Oxide sind kantenverkniipfte Oktaeder,
gepaart mit entsprechend hoher, kova-
lenter Kation-Anion-Wechselwirkung.
Woodward fand heraus, dass die physi-
kalischen Eigenschaften dieser Mate-
rialien vor allem auf die hochsymmetri-
sche Umgebung von Sauerstoff zuriick-
zufiihren sind.[®

Im Zuge der Miniaturisierung im
GHz-Telekommunikationsbereich sind
die Anforderungen an keramische Di-
elektrika gestiegen. Neben einer hohen
relativen Permittivitit sind vor allem ein
hoher Giitefaktor und eine moglichst
geringe Temperaturabhingigkeit der
Resonanzfrequenz die entscheidenden
Kriterien. Robert Freer (University of
Manchester, GroBbritannien) beschif-
tigte sich in seinem Vortrag mit solchen
dielektrischen Keramiken. Er unter-
suchte anhand mehrerer Systeme, wie
die dielektrischen Eigenschaften von
den Prozessbedingungen und damit von
Korngroflen, Verzwillingungen, Ober-
flichenphasen oder Punktdefekten ab-
héngen. Das Verstdndnis dieser Zu-
sammenhénge ist wichtig fiir die Suche
nach verbesserten Materialien.

Gesellschaftlicher Hohepunkt der
Konferenz war das Abendessen in der
1832 erbauten und reich dekorierten
Cutlers’ Hall, in dessen Verlauf sich der
Gastgeber Anthony R. West beim Or-
ganisationskomitee bedankte und ver-
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kiindete, dass die elfte ECSSC im fran-
zosischen Caen stattfinden wird.

Im Laufe der Tagung wurde deut-
lich, dass sich die Festkorperchemie zu
einem spannenden, interdisziplindren
Feld entwickelt hat, bei dem die Ver-
zahnung von Chemie, Materialwissen-
schaften und Physik — in Experiment
und Theorie — eine immer wichtigere
Rolle spielt.
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