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Elementstrukturen sind wegen der zu-
meist hohen Symmetrie der atomaren
Anordnung besonders dsthetisch, und
die Entdeckung neuer Modifikationen
findet daher nicht nur in der Fachwelt
grof3e Beachtung. Die in dieser Hinsicht
spektakulédrsten Beitrdge der jiingsten
Vergangenheit waren sicherlich die
Fullerene, die dem Diamant und Gra-
phit als neue Kohlenstoffmodifikation
an die Seite gestellt werden konnten.
Diese Entdeckung wurde mit dem No-
belpreis gewiirdigt, doch erst die Mog-
lichkeit, die neue Verbindungsklasse
auch im prédparativen Mafstab zu er-
halten, ermoglichte eine rasante Ent-
wicklung des Forschungsgebiets.!"? Die
Entdeckung neuer kristalliner Normal-
druckmodifikationen anderer Elemente
ist jedoch selten geworden und be-
schrankte sich in jiingster Zeit auf die
Elemente Schwefel® und Phosphor,
wobei die Strukturaufkldrung des roten,
faserformigen Phosphors besonders
hervorzuheben ist.

Guloy et al. prédsentierten nun kiirz-
lich eine Clathrat-II-analoge Germa-
niumstruktur, die keine Fremdatome
enthilt (,,[1,,Ge,3°) und infolgedessen
eine neue Elementmodifikation,
Ge(cF136), darstellt (IUPAC-Nomen-
klatur, siche unten).! Dieser iiberra-
schende Befund ist vor allem deshalb
bedeutungsvoll, weil nanostrukturiertes
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Germanium — auch in Kombination mit
Silicium - in der Photovoltaik und als
Bestandteil siliciumbasierter optoelek-
tronischer Bauelemente als eine viel-
versprechende Alternative zu etablier-
ten Materialien angesehen wird.”
Aufler dem bekannten o-Germani-
um mit Diamantstruktur [Ge-I, Ge-
(cF8)] war bisher auch eine Reihe von
Hochdruckmodifikationen des Germa-
niums strukturell charakterisiert wor-
den." In Tabelle 1 sind die Strukturen,
die bei Normaldruck bestimmt wurden,
der von B-Ge gegeniibergestellt. a-Ger-
manium wandelt sich unter Druck in die
tetragonale metallische 3-Form um [Ge-
II, Ge(t4), mit p-Sn-Struktur]. Bei
Anwendung noch hoherer Driicke und
anschlieBendem Relaxieren entstehen
die beiden Modifikationen y-Germani-
um [Ge-III, Ge(¢P12)] und 8-Germani-
um [Ge-1V, Ge(cl16)]."? In den
Strukturen dieser beiden Modifikatio-
nen weichen die Bindungswinkel der
durchweg vierfach koordinierten Ge-
Atome stark vom idealen Tetraeder-

winkel ab. y-Germanium kristallisiert in
einer dreidimensionalen Struktur aus
gewellten 5- und 7-Ringen, in 3-Ger-
manium liegen 6-Ringe vor. Das unter
Normalbedingungen gemessene Atom-
volumen dieser beiden Modifikationen
ist erwartungsgeméil etwas kleiner als
das von a-Germanium. Auflerdem sind
eine Reihe weiterer Hochdruckmodifi-
kationen mit noch kleineren Atomvo-
lumina bekannt."*!

Bei Ge(cF136) handelt es sich da-
gegen um eine neue Kkristalline Nor-
maldruckmodifikation, die iiber eine
einfache Syntheseroute in guter Aus-
beute und damit in ausreichender
Menge fiir eine problemlose Struktur-
bestimmung und Untersuchung der
elektronischen Eigenschaften herge-
stellt wurde. Fiir das kiirzlich ebenfalls
iiber eine einfache Syntheseroute — die
topotaktische Reaktion von Li;,Ge;, mit
Oxidationsmitteln — hergestellte ,,allo-
Germanium®, das sich bei 147°C zu
»4H-Ge* umlagert, sind zwar Metrik
und Zellabmessungen bekannt, doch die

Tabelle 1: Die mittels Lageparameter der Atome beschriebenen Germaniumallotrope sowie allo-Ge

und 4H-Ge.

Bezeichnungen Pearson- Raumgruppe Atom-  Abstinde zwischen Bindungs-

der Allotrope Symbol volumen nichsten Nachbarn [A] winkel [°]

A’

a-Ge, | (Diamant) cF8 Fd3m 22.63 2.445 109.5

B-Ge, 1l (-Sn) tl4 14,/amd 16.058  2.533-2.692 74.5-105.5

v-Ge, 11l (ST12) tP12 P4,2,2/ 20.45 2.479-2.489 98-135
P4,2,2

0-Ge, IV (BCB) clé la3 20.71 2.421-2.469 99.0-117.6

e-Ge, V (Clathrat- cF136 Fd3m 25.88 2.435-2.492 106.1-119.9

R

allo-Gel oP128 Pmc2, 24.06

4H-Ge hP8 P6,mc 22.58

[a] Bei 120 kbar. [b] a=15.2115 A. Wyckoff-Lage und Atomparameter: 8a (7/8, 7/8, 7/8), 32e
(0.7815, x, x) und 96¢ (0.81667, x, 0.6296). [c] Stark packungsgestért. [d] Indiziertes Pulverdif-

fraktogramm.
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Strukturen sowohl von ,allo-Ge“ als
auch von ,,4H-Ge* sind bisher nur ni-
herungsweise beschrieben.!!

Germanium-Nanopartikel konnen
vergleichsweise gut mit physikalischen
oder chemischen Methoden erzeugt
werden, wobei die zweite Variante bis-
her wenig untersucht wurde."”! Be-
schrieben wurde die metallinduzierte
Bildung von Ge-Nanopartikeln durch
Abscheidung aus der Gasphasel'®!”)
(CVD; chemical vapor deposition) oder
durch Rekristallisation in diinnen
Schichten;"™ demgegeniiber fiihrten
CVD-Experimente mit Ge(CgHs), als
Vorstufe oder die goldinduzierte
Zersetzung von Ge(C¢Hs),H, in tiber-
kritischem Cyclohexan zur Bildung von
Ge-Nanodrihten."! Bei der Reaktion
von Mg,Ge mit GeCl, entstand ,,meso-
strukturiertes Germanium mit kubi-
schen Poren®,* und die Oxidation von
Zintl-Anionen [Geo,]*” in Gegenwart
oberfldchenaktiver Komponenten fiihr-
te zu einem Material, das als ,,hexagonal
nanopordses Germanium“ bezeichnet
wurde.” In keinem Fall bildete sich ei-
ne geordnete Struktur der erhaltenen
Materialien aus, und auch Sauerstoff-
oder Kohlenstoffverunreinigungen kon-
nen bisher nicht ausgeschlossen werden.

Das neue Ge(cF136) wurde durch
Oxidation von Zintl-Anionen in einer
ionischen Fliissigkeit in kristalliner
Form erhalten. Ein gliicklicher Umstand
war dabei, dass das von Guloy etal.
verwendete Losungsmittel — eine 1:1-
Mischung aus Dodecyltrimethylammo-
niumchlorid und Aluminiumtrichlorid —
als Oxidationsmittel fiir die Zintl-An-
ionen fungierte. Die oxidative Kupplung
von [Ge,]*-Anionen zu dimeren, oli-
gomeren und polymeren Einheiten
wurde schon frither eingehend unter-
sucht. Diese Ionen entstehen durch Lo-
sen von binidren Phasen der nominellen
Zusammensetzung A,Ge, (A =Na-Cs)
in Ethylendiamin. Die Strukturen der
Ausgangsverbindungen sind nur fiir A =
K und Cs bekannt,”*?! und das ent-
sprechende Na,Ge,, das zur Synthese
von Ge(cF136) eingesetzt wurde, ist
bisher nur schlecht charakterisiert.

Aus den Ethylendiamin-Losungen
der bindren Phasen konnen aufler Sal-
zen mit [Geo]*- und [Geo]’ -Anio-
nen®?" auch solche mit dimeren anio-
nischen Einheiten [Ge,—Gey®~ erhalten
werden (Abbildung 1a).?*3% Die Syn-

Angew. Chem. 2007, 119, 2624 —2628

Angewandte

Abbildung 1. Strukturen verkniipfter [Ge,]-Cluster. a) Dimer [Ge,—Geo]*™; b) Trimer [Ge,=Ge,=
Gey]*™; c) Tetramer [Ges=Ge~Ges=Ge,]*"; d) Polymer [[{Ges},]"""; ) hypothetische Struktur

von [{Geg},].

these der dimeren Einheiten gelingt
auch mit Dimethylformamid statt
Ethylendiamin als Losungsmittel.!
Diese Bildung von Dimeren ausgehend
von [Gey]*” kann als der erste Schritt
einer oxidativen Kupplung angesehen
werden.

Ein durch weitere Oxidation von
[Ge,]*~ formal gebildetes ,,[Ge,]* ™, das
bisher noch nicht gefasst werden konnte,
kann auf verschiedene Weise stabilisiert
werden: Neben trimeren [Ge/~Ge/~
Ge,]* - und tetrameren [Ge=Ge,~Ges=
Ge,|*~-Einheiten®>™! entsteht auch ein
polymeres Anion [{Geo},]”"~ (Abbil-
dung 1b-d).”*¥"! Die Existenz von mo-
nomerem [Gey)*~ wird zwar vermutet,’®
doch lieBen sich Verbindungen, die
[Gey]*~ enthalten kénnten, wegen einer
ausgeprégten Fehlordnung ihres Anions
nicht strukturell charakterisieren. Als
Gegenionen fiir diese Polyanionen fun-
gierten bisher fast ausschlieSlich
[A(22.2-crypt)]* oder [A([18]Krone-
6)]" (A=Na-Cs). Eine konsequente
Fortsetzung dieser oxidativen Kupplung
konnte zwar im Prinzip zu einer unge-
ladenen, schichtartig aus [Geo]-Einhei-
ten aufgebauten Germaniumstruktur
fiihren (Abbildung 1¢),” jedoch gibt es
hierfiir bisher keinen Nachweis.

© 2007 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Das von Guloy et al. erhaltene Ge-
(cF136) kristallisiert in der kubischen
Clathrat-II-Struktur. Diese leitet sich
von der Zeolith-ZSM-39-Struktur durch
Austausch der MO,,-Einheiten (M = Si,
Al) gegen Ge-Atome ab. Die Bezeich-
nung von Elementpolymorphen nach
IUPAC gibt die Kristallklasse (cF =ku-
bisch flichenzentriert) sowie die Zahl
der Atome pro Elementarzelle (136) an.
Die dreidimensionale Struktur der neu-
en Modifikation ist aus zwei unter-
schiedlichen Ge-Polyedern aufgebaut.
Dabei handelt es sich um Ge,,-Penta-
gondodekaeder (pdod), [5*?], und Ge,g-
Hexakaidekaeder (hkad), [5'%6%] (Ab-
bildung 2a und d), die iiber gemeinsame
Pentagone zu einem dreidimensionalen
Raumnetz aus Ge-Atomen verkniipft
sind. Die durch diese Anordnung gebil-
deten, unterschiedlich groen Hohlrdu-
me sind zwar prinzipiell in der Lage,
Nat oder Cs* aufzunehmen,™ doch
sind diese Liicken in Ge(cF136) nicht
besetzt. Das neue Allotrop kristallisiert
in der Raumgruppe Fd3m (Nr. 227) mit
einem Gitterparameter a =15.2115 A.

Die Struktur wurde durch Pulver-
rontgenbeugung und Transmissions-
elektronenmikroskopie aufgekliart und
die Abwesenheit von Gastatomen zu-
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a) b)
[5" [5'%67]

) d)
[51 263] [51264]

Abbildung 2. Polyeder aus dreidimensional
verkniipften Baugruppen in den Strukturen
von Clathrat-|, -1l und -Ill: a) Pentagondodeka-
eder (pdod) aus 20, b) Tetrakaidekaeder
(tkad) aus 24, c) Pentakaidekaeder (pkad) aus
26, d) Hexakaidekaeder (hkad) aus 28 Ato-
men. Die Ausdriicke unter den Teilabbildun-
gen geben jeweils die Zahl der Pentagone und
Hexagone der Polyeder an.

satzlich durch EEL-Spektren (EEL =
electron energy-loss) nachgewiesen.
Wie erwartet ist das mittlere Atomvo-
lumen groBer als bei den anderen Mo-
difikationen des Germaniums (Tabel-
le 1). Die Modifikation ist metastabil
gegeniiber a-Ge (Umwandlungstempe-
ratur 420°C), diamagnetisch und halb-
leitend, mit einer Bandliicke von 0.6 eV.

In Ge(cF136) bilden die pdod eine
dreidimensionale  Struktur  (Abbil-
dung 3a), die als hierarchische Variante
der kubischen Laves-Phase MgCu,
(Abbildung 3c) verstanden werden
kann, wobei jedes Cu-Atom durch ein
pdod und jedes Mg-Atom durch ein
hkad zu ersetzen ist. Die pdod bzw. Cu-
Atome bilden zu Kagomé-Netzen dqui-
valente Schichten (Schléfli-Symbol:
3.6.3.6, Abbildung 3¢ und 3d), die ent-
lang der Raumdiagonalen analog einer
kubischen dichtesten Atompackung mit
Stapelfolge ABC... angeordnet sind
(Abbildung 3a)."*  Zwei  dieser
Schichten sind mit Blick entlang der
Schichten bzw. entlang der Raumdia-
gonalen in Abbildung 3b bzw. e gezeigt.
Diese Schichten werden untereinander
durch weitere pdod-Einheiten iiber den
Dreiecken der Kagomé-artigen Schich-
ten verkniipft (gelbe pdod in Abbil-
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Abbildung 3. Strukturen und Strukturausschnitte verschiedener Clathrate. Pentagondodekaeder
(pdod) sind orange, grau, griin und gelb dargestellt. a) Clathrat-Il (2x2x 2-Elementarzellen) mit
Bezeichnung der in Richtung der Raumdiagonalen gestapelten Schichten A,B und C aus pdod;
b) Seitenansicht entlang den Schichten A und B; c) kubische Laves-Phase MgCu,. Kagomé-Net-
ze aus Cu-Atomen (orange, grau, griin), deren Dreiecke unter Bildung spitzenverkniipfter Tetra-
eder mit Cu-Atomen (gelb) liberdacht sind. Die Mg-Atome bilden die Diamantstruktur (lila).

d) Kagomé-Netz aus pdod; e) analog zu (d) mit verbindenden pdod [vgl. (b)]; f) wie in (e) mit
zusitzlich eingezeichneten Hexakaidekaedern (hkad, rosa), die untereinander ein Diamant-ana-
loges Netz bilden; g) Clathrat-I-Struktur (2x2 x2-Elementarzellen); h) Clathrat-1lI-Struktur
(2x2x2-Elementarzellen) mit Betonung auf den Stringen aus T1-Polyedern (hellblau), die als
Stabpackung in Form verzerrter Quadrate und Rhomben angeordnet sind. Super-Tetraeder aus
T2-Polyedern (dunkelblau) bilden eine lineare Kette; Gruppen aus fiinf pdod (gelb) sowie zwei

pkad (violett).

dung 3b, e und f). Die hkad (rosa Poly-
eder in Abbildung 3f) sind iiber vier
hexagonale Fldachen untereinander ver-
kniipft. Sie bilden in Analogie zum
Netzwerk der Mg-Atome in MgCu, (li-
la) eine diamantartige dreidimensionale
Struktur aus und fiillen die hexagonalen
Liicken des Kagomé-Netzes. Durch ge-
meinsame pentagonale Fldchen der
beiden Polyedertypen wird eine li-
ckenlose Parkettierung des Raumes er-
reicht. Die mittleren Atomabstédnde
sind mit denen von a-Ge vergleichbar.
Die kleineren Abstinde sind um ca.
0.05 A kleiner, die grofleren Abstidnde

© 2007 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

sind vergleichbar mit denen im ,,gefiill-
ten® Clathrat CsgNa,sGe, .

Mithilfe quantenmechanischer Rech-
nungen haben Nesper et al. bereits fri-
her den Zusammenhang zwischen hy-
pothetischen  Kohlenstoffmodifikatio-
nen mit vierbindigen Atomen und den
Geriiststrukturen der Zeolithe aufge-
zeigt.®! Sie fanden, dass Kohlenstoff-
geriiste, die von den Strukturtypen
Zeolith ZSM-23 (Clathrat-I), Zeolith
ZSM-39 (Clathrat-II), Zeolith Theta-1,
Melanophlogit und Bikitait abgeleitet
werden konnen, stabiler als Cg, sind. Die
fiir Germanium gefundene Ge(cF136)-
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Struktur (Clathrat-II) ist den Rechnun-
gen zufolge auch fiir Kohlenstoff die
stabilste ~Strukturvariante nach der
Diamantstruktur. Die Clathrat-I-Struk-
tur (Abbildung 3 g) liegt energetisch nur
wenig iiber der von Clathrat-II.

Im Clathrat-I bilden Tetrakaideka-
eder (tkad, Abbildung 2b) eine dreidi-
mensionale Struktur, indem sie sich zu-
nidchst iiber gemeinsame hexagonale
Flichen zu eindimensionalen Stringen
zusammenlagern. Wegen der kubischen
Symmetrie verlaufen diese Strénge or-
thogonal zueinander (eine hierarchische
Variante des Cr;Si-Typs) und sind iiber
gemeinsame pentagonale Flichen mit-
einander verkniipft. Die resultierenden
Liicken sind isoliert voneinander und
haben die Form eines pdod (Abbil-
dung 3 g).

Die Clathrat-III-Struktur ist eben-
falls eine interessante Strukturvariante
fiir vierbindige Atome,**! da in dieser
Struktur kleinere Polyeder am Gertist-
aufbau beteiligt sind. Wie bei der
Clathrat-I-Struktur bildet eine Sorte
tkad (T1) iiber hexagonale Fliachen
Stringe, wodurch in Bezug auf die Mit-
telpunkte der hexagonalen Fldchen
Muster aus leicht verzerrten Quadraten
und Rhomben entstehen (hellblaue tkad
in Abbildung 3 h). Die resultierenden
kanalartigen Hohlrdume sind mit un-
terschiedlichen Polyedertypen gefiillt.
Die quasi-vierzidhligen Hohlrdume ent-
halten Ketten aus kantenverkniipften
Tetraedern eines zweiten Typs von tkad
(T2), die als hierarchische Defektvari-
ante des SiS,-Strukturtyps anzusehen
sind, wobei die tkad die Rolle der S-
Atome tibernehmen und paarweise iiber
gemeinsame hexagonale Flichen ver-
kniipft sind (Abbildung 3h, dunkelblau
gezeichnete tkad). Die beiden unter-
schiedlichen tkad haben gemeinsame
pentagonale Flichen. Die C,-symmetri-
schen Kanile der Rhomben konnen
durch eine Polyederkette beschrieben
werden, in der sich entlang ¢ eine
Gruppe aus fiinf untereinander ver-
kniipften pdod-Einheiten und eine Ein-
heit aus zwei Pentakaidekaedern (pkad)
abwechseln (gelbe pdod und lila pkad in
Abbildung 3h). Die pkad haben drei
verzerrt hexagonale Fliachen (Abbil-
dung 2¢), die mit dreizdhliger Pseudo-
symmetrie auch noch an die Hexagone
der T2-Polyeder angrenzen.
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Im Allgemeinen wird die Untersu-
chung von Struktur-Eigenschafts-Be-
ziehungen an nanoskopischen Materia-
len dadurch erschwert, dass zum einen
eine statistische Partikelgrofenvertei-
lung zu beriicksichtigen ist und zum
anderen die chemische Zusammenset-
zung dieser Materialien héufig nicht
exakt definiert ist. Die Synthese einer
neuen kristallinen Germaniummodifi-
kation mit Zeolith-analogen grof3en
Hohlrdumen tiber gut zugéingliche Vor-
stufen lasst eine interessante Folgeche-
mie erwarten, die auch zu einem besse-
ren Verstdndnis der Struktur-Eigen-
schafts-Beziehungen beitragen kann.
Die vorgestellten Strukturvarianten
sind moglicherweise auch fiir das Ele-
ment Silicium realisierbar. Eine ent-
sprechende Vorstufe, die ebenfalls
neunatomige Clusterionen enthilt, ist
schon bekannt. >4
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