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Cetineite sind Oxoselenoantimonate mit zeolith�hnlicher
Kanalstruktur. Akademisches wie auch technisches Interesse
an diesem Material leiten sich von seiner nanopor�sen Be-
schaffenheit in Verbindung mit den photohalbleitenden Ei-
genschaften ab, welche sich zuvor als einzigartig in der ge-
samten Klasse der anorganischen nanopor�sen Festk�rper
erwiesen haben.[1] Inzwischen wurde die Gruppe der mikro-
por�sen und nanopor�sen Halbleiter um weitere Zeolith-
Analoga erweitert.[2] Wir haben bereits /ber die Synthese, die
elektronische Struktur und die elektrische Leitf�higkeit der
Cetineite berichtet.[1,3] Aus Leitf�higkeitsuntersuchungen an
Presslingen pulverf�rmiger Proben bei Raumtemperatur
stammen erste Hinweise, dass sogar schwach wechselwir-
kende Gase wie Edelgase oder Stickstoff die elektrische
Leitf�higkeit der Cetineite beeinflussen k�nnen.[4] Dies ist
außergew�hnlich interessant und einmalig, weil typischer-
weise nur die Adsorption von oxidierenden und reduzieren-
den Gasen an Oxidoberfl�chen bei h�heren Temperaturen
die Konzentration und Mobilit�t der Ladungstr�ger beein-
flusst und damit zur Leitf�higkeits�nderung f/hrt.

Die selektive Adsorption und Speicherung von Edelgasen
ist sowohl von grundlegendem als auch von technologischem
Interesse.[5–7] Die Untersuchung dieser Prozesse erfordert die
atomar pr�zise Bestimmung der Adsorptionslagen, wie dies
k/rzlich f/r die Adsorption von Ar und N2 in den strukturell
verwandten metall-organischen Ger/ststrukturen gezeigt
wurde.[8, 9] Ein g�nzlich neuer Aspekt ist jedoch, dass die
Adsorption zu einer reversiblen Bnderung der elektrischen
Eigenschaften f/hren kann, w�hrenddessen das Gastgitter
seine strukturelle Integrit�t, die Zusammensetzung und die
hohe Symmetrie beibeh�lt.

In dieser Arbeit berichten wir dar/ber, dass die elektri-
sche Leitf�higkeit des Cetineits K6[Sb12O18][SbSe3]2·7H2O
(K;Se) reversibel durch die Adsorption der Edelgase He, Ne,
Ar, Kr und Xe beeinflusst wird. Um dies zu zeigen, mussten
wir zun�chst die Hydrothermalsynthese von K;Se optimieren,
um hinreichend große Einkristalle f/r die elektrischen Mes-
sungen unter verschiedenen Gasatmosph�ren zu erhalten und
um mithilfe von Einkristallr�ntgenbeugung die Adsorpti-

onslagen bestimmen zu k�nnen. Die allgemeine Zusammen-
setzung der Cetineite ist A6[Sb12O18][SbX3]2·(7�mx�y)
H2O·x (Bm+(OH)m)·y& (abgek/rzt als A;X), mit Aa+=Na+,
K+, Rb+, Ba2+, Sr2+; X= S2�, Se2� ; Bm+=Na+, Sb3+; & sym-
bolisiert eine Leerstelle.[10] Die Struktur besteht aus eindi-
mensionalen, r�hrenf�rmigen Struktureinheiten mit einem
Durchmesser von ca. 7 J, die aus pyramidalen {SbO3}-Poly-
edern zusammengesetzt sind, die wiederum /ber gemeinsame
Sauerstoffatome verkn/pft sind. Isolierte [SbX3]

3�-Pyrami-
den liegen zwischen den R�hren und bewirken den Zusam-
menhalt senkrecht zu den R�hren – vorwiegend /ber ionische
Bindungen mit den Aa+-Ionen in der Innenseite der R�h-
renwandung (Abbildung 1). Das Wirtgitter kann ohne Wei-

teres Gastmolek/le aufnehmen. Ein h�ufiges Gastmolek/l ist
Wasser in Verbindung mit Bm+- und OH�-Ionen, wobei B z.B.
ein Alkalimetall ist. Wir haben wiederholt gezeigt, dass nur
im Falle von K;Se einige Wassermolek/le, die sich in den
R�hren befinden, reversibel bei Raumtemperatur unter
Hochvakuum entfernt werden k�nnen.[5] Daher haben wir
uns bei der Optimierung der Synthese und den nachfolgenden
Untersuchungen auf K;Se konzentriert.

Die Kristalle wurden unter Hydrothermalbedingungen
wie in Lit. [1] beschrieben hergestellt. F/r die Leitf�hig-
keitsmessungen parallel zur kristallographischen c-Achse
wurden die Kristalle mit Leitsilber kontaktiert. Dazu wurde
ein Kontakt zu einem Ende des nadelf�rmigen Kristalls ge-
f/hrt, w�hrend der zweite Kontakt an den Flanken des an-
deren Kristallendes positioniert wurde, damit die (001)-

Abbildung 1. Projektion der Struktur von K;Se entlang [001]: Z=H2O,
He, Ne, Ar, Kr oder Xe. Die Ellipsoide entsprechen 90% Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit.
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Ebene frei von Leitsilber blieb. Dies erm�glicht den Zugang
von Gasen in die R�hren. Nach 15 Minuten bei einem
Vakuum von 10�5 mbar wurden die Kristalle mit den Gast-
spezies aus einem Druckgasspeicher bis zu einem Druck von
1 bar beaufschlagt. Zwischen den einzelnen Sorptionsphasen
wurde der Probenraum wiederum evakuiert. Wir haben die
Dehydratisierung sorgf�ltig durch Thermogravimetrie in
Verbindung mit Massenspektrometrie verfolgt. In Argonat-
mosph�re zeigt K;Se Wasserdesorption in zwei Schritten: den
ersten bei ca. 290 8C mit einem Masseverlust von 0.75% und
den zweiten mit dem Desorptionsmaximum bei ca. 490 8C und
einer Endtemperatur von 520 8C mit einem Masseverlust von
3.50% (Abbildung 2). Daraus schließen wir, dass der Verlust

der Wassermolek/le auf der Z-Position (siehe Abbildung 1)
bei 290 8C erfolgt, w�hrend die in oktaedrischer Symmetrie
befindlichen Wassermolek/le wegen ihrer starken Anbin-
dung an das Gastgitter bis 490 8C in der Struktur verbleiben.
Jedoch ist die Wasserdesorption bei hoher Temperatur mit
einer graduellen Zersetzung des Materials verbunden, sodass
die vollst�ndige Entfernung des Wassers nur unter Vakuum-
bedingungen bei vorsichtiger Erw�rmung unterhalb von
400 8C erfolgen kann. Dar/ber hinaus haben wir festgestellt,
dass die spezifische Leichtigkeit und der Grad der Desorption
bei unterschiedlichen Kristallen stark variieren k�nnen. Wir
nehmen daher an, dass strukturelle Defekte die Entfernung
des Wassers verhindern k�nnen.

Der elektrische Widerstand R wurde w�hrend der Ad-
sorptions-/Desorptionszyklen von He, Ne, Ar, Kr und Xe bei
Raumtemperatur und unter Beleuchtung mit weißem Licht
gemessen. Dabei wurden die Empfindlichkeit S= (RGas�
RVakuum)/RVakuum und die Ansprechzeit untersucht (Tabelle 1).
Abbildung 3a zeigt repr�sentativ den Widerstand eines K;Se-
Einkristalls w�hrend der Adsorptions-/Desorptionszyklen
von Ne, Ar, Xe und He. Nach jeder Adsorptionsphase wurde
die Probenkammer noch einmal evakuiert. In allen Adsorp-
tionszyklen steigt der Widerstand von K;Se deutlich in Ge-

genwart der Gastspezies. Dabei skaliert die Widerstands�n-
derung, d.h. die Empfindlichkeit, nahezu linear mit dem
Atomradius des jeweiligen Edelgases (Abbildung 3b).

Die durchschnittliche Ansprechzeit t50, d.h. die Zeit, die
erforderlich ist, um 50% des Endsignals zu erreichen, wurde
experimentell aus der S�ttigung der Widerstands�nderung
bestimmt, nachdem das jeweilige Testgas beaufschlagt wurde.
Auch hier nimmt die Ansprechzeit mit dem Atomradius zu.

Um diesen experimentellen Befund besser zu verstehen,
haben wir versucht, die Adsorptionslagen der Gastmolek/le
zu analysieren. Dazu wurden die gleichen experimentellen
Bedingungen und die schon vorher beschriebenen Einkris-
talle verwendet. Diese wurden in Kapillaren fixiert und in
einem Vakuumsystem evakuiert. Danach wurden die Kapil-
laren mit Xe, Kr, Ar, Ne oder He bef/llt und abgeschmolzen.
Wir haben zun�chst unsere Einkristalluntersuchungen mit
nicht evakuierten Einkristallen durchgef/hrt. Die Kristall-
strukturen wurden mit Direkten Methoden[11] (Raumgruppe
P63/m (Nr. 176)) gel�st und nach der Methode der Fehler-
quadratminimierung mit voller Matrix (gegen F2) verfei-
nert.[12] Die Atompositionen wurden dann mit dem Pro-
gramm „Structure Tidy“[13] standardisiert. Unsere Analyse
zeigt sehr schwache Tberstrukturreflexe, die schon von Wang
und Liebau[14] in K;Se beobachtet wurden. Allerdings waren

Abbildung 2. Thermogravimetrische Analysen in Verbindung mit Mas-
senspektrometrie von K;Se.

Tabelle 1: Mittlere Ansprechzeit t50 and Empfindlichkeit S f8r K;Se-Ein-
kristalle.

Atom Atomradius [pm] t50 [s] S

He 128 25 0.420�0.044
Ne 140 38 0.326�0.043
Ar 174 62 0.275�0.021
Kr 190 64 0.213�0.037
Xe 218 70 0.172�0.032

Abbildung 3. a) Adsorptions-/Desorptionszyklen eines K;Se-Einkris-
talls. b) Empfindlichkeit S, aufgetragen gegen die Atomradien rA der
Edelgase.
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die Intensit�ten zu schwach f/r eine vollst�ndige Daten-
sammlung, weshalb unsere Strukturverfeinerungen auf den
reinen Substrukturen basieren. Dennoch konnten wir zeigen,
dass K;Se ein Wassermolek/l mehr enth�lt als die zuvor be-
schriebene Phase; dieses ist auf der Z-Position lokalisiert, d.h.
an den Ecken der Elementarzelle (siehe Abbildung 1).[14] Alle
ausgew�hlten Einkristalle zeigten die Anwesenheit dieses
Wassermolek/ls, das in den von den anderen sechs Wasser-
molek/len gebildeten Oktaederl/cken liegt (Wyckoff-Lage
2b auf 0,0,0, verfeinerte Besetzung 0.49(5), maximale und
minimale Restelektronendichte 1.08 bzw. �1.08 eJ�3).

Da die thermogravimetrischen Untersuchungen an dieser
Phase f/r Wasser zwei Desorptionsschritte zeigen – den
ersten bei 290 8C und den zweiten bei 490 8C (siehe Abbil-
dung 2) –, ist es naheliegend, dass im ersten Schritt das
Wassermolek/l in der Oktaederl/cke desorbiert wird. Um
diese Annahme zu /berpr/fen, wurden die Kristalle bei
100 8C unter Vakuum bei 10�5 mbar erhitzt (die gleichen Be-
dingungen wurden f/r die Leitf�higkeitsexperimente ver-
wendet, siehe oben) und daraufhin eine Einkristallstruktur-
analyse durchgef/hrt. Die Verfeinerung dieser Daten hat die
Erhaltung der hexagonalen Symmetrie von K;Se und die
Abwesenheit des Wassermolek/ls auf der 2b-Lage (maximale
und minimale Restelektronendichten waren 1.15 bzw.
�1.03 eJ�3) best�tigt. Außerdem liegt auf der Wyckoff-Lage
2b eine Restelektronendichte von nur 0.85 eJ�3 (siehe Ab-
bildung 4, links), was auf dieAbwesenheit von Gastmolek/len

auf dieser Lage hindeutet. Wir haben die gleichen Untersu-
chungen an anderen Cetineiten durchgef/hrt. In diesen
F�llen war es unm�glich, andere Gastspezies (H2O, OH� oder
Bm+) zu entfernen. Die Anwesenheit von Wasser und nicht
Bm+ in der Oktaederl/cke (2b-Lage) ist vermutlich der Grund
daf/r, warum K;Se sich bez/glich der Adsorptionseigen-
schften anders verh�lt als die bisher synthetisierten Cetineite.

Der evakuierte Einkristall wurde dann mit Xe beauf-
schlagt, und es wurden erneut R�ntgendaten aufgenommen.
Dabei wurde eine geringe Vergr�ßerung der Gitterparameter
beobachtet (von 14.581(3) und 5.607(2) J zu 14.600(3) bzw.
5.610(2) J), was zu einer kleinen, aber signifikanten Volu-
menzunahme von 3.2(4) J3 f/hrt und auf eine nur geringe
Xe-Adsorptionsmenge hindeutet. F/r die Verfeinerung
wurde das Strukturmodell des evakuierten K;Se verwendet.
Dabei sanken die R-Werte unter 5%, wobei eine deutliche

Restelektronendichte in der Differenzfouriersynthese auf-
tauchte, und zwar genau auf der Wyckoff-Lage 2b (etwa
4 eJ�3 im Vergleich zu 0.85 eJ�3 beim evakuierten Einkris-
tall). Diese Lage wurde dann mit einem Xe-Atom besetzt,
und nachfolgende Verfeinerungen f/hrten zu besseren R-
Werten und einer Xe-Besetzung von 0.050(8) pro Formel-
einheit. Schließlich wurden maximale und minimale Rest-
elektronendichten von 1.03 bzw. �1.51 eJ�3 erhalten.

Verschiedene Einkristalle wurden bei gleicher Evakuie-
rungs- und Gasf/llungsprozedur f/r die anderen Edelgase
verwendet. Die Verfeinerung konvergierte nur, wenn die
Besetzungen der Edelgasatome Xe, Kr, Ar und Ne mit an-
isotropen Auslenkungsparametern f/r alle Atome frei ver-
feinert wurden. Nur im Falle von Helium konnte die Verfei-
nerung mit voller Besetzung der Lage (siehe Fourier-Karte,
Abbildung 4, rechts) konvergieren, wobei f/r das sehr leichte
Heliumatom der Auslenkungsparameter isotrop verfeinert
wurde.[12] Die verfeinerte Anzahl der Edelgasatome pro For-
meleinheit nimmt mit steigendem Atomradius ab (siehe Ta-
belle 2): 2.0 f/r He, 0.24(6) f/r Ne, 0.16(2) f/r Ar, 0.084(8) f/r

Kr und 0.050(8) f/r Xe. Dieses Ergebnis passt sehr gut zu den
Resultaten der Leitf�higkeitsmessungen, bei denen ebenfalls
eine Abnahme der Widerstands�nderung, d.h. der Empfind-
lichkeit, mit dem Atomradius der Edelgase beobachtet wurde
(Abbildung 3b).

Damit haben wir gezeigt, dass diese spannende Klasse von
Materialien photoleitende Eigenschaften hat, die wiederum
durch die Gegenwart von Edelgasen in den R�hren reversibel
beeinflusst werden. Obwohl der Beladungsgrad und die
Speicherf�higkeit im Vergleich mit anderen Materialien wie
MOFs (vgl. Lit. [16]) sehr gering sind, erm�glicht die rever-
sible Bnderung der Leitf�higkeit die Detektion von Edelga-
sen.

Experimentelles
In einer typischen Synthese von K;Se wurden 0.38 g Sb, 0.37 g Se und
0.4 g KOH mit 1.3 g H2O und 0.25 mL 2-Aminopentan gemischt. Die
Mischung wurde in einen teflonbeschichteten Autoklaven /berf/hrt
und bei 200 8C 4 Tage erhitzt. Das Reaktionsprodukt wurde mit
Wasser gewaschen und bei Raumtemperatur an Luft getrocknet. Weil
in einigen F�llen die (001)-Fl�chen der Kristalle von einer amorphen
Oxidschicht bedeckt waren, mussten beide Enden des Kristalls f/r
Leitf�higkeitsmessungen abgebrochen werden.

Der Gleichstrom wurde bei einer Spannung von 10 V mithilfe
eines Elektrometers (Keithley 6517) gemessen. Die Messungen
zeigten, dass Cetineite im Dunkeln nur geringe Leitf�higkeit mit

Abbildung 4. Zweidimensionale Elektronendichtekarte (Fbeob.) um die
2b-Lage bei 0,0,0, dargestellt aus EinkristallrCntgendaten eines evaku-
ierten Einkristalls (links) und eines He-beladenen Einkristalls (rechts).
Projektion der Elementarzelle entlang [001] (�0.5� z�0.5). Gestrichel-
te Linien sind negative Konturen; eine Konturlinie entspricht 5 eJ�3.

Tabelle 2: Gitterparameter, R-Werte und verfeinerte Anzahl (d) der
Edelgasatome (Z) pro Formeleinheit in K;Se·dZ.

a [J] c [J] R1, wR2

(I>2s(I))
Daten/
Parameter

d

K;Se 14.581(3) 5.607(2) 0.030, 0.073 606/49
K;Se·dHe 14.592(3) 5.610(2) 0.030, 0.080 606/51 2.0
K;Se·dNe 14.601(2) 5.609(1) 0.036, 0.069 606/51 0.24(6)
K;Se·dAr 14.578(2) 5.608(2) 0.031, 0.073 747/51 0.16(2)
K;Se·dKr 14.594(3) 5.605(2) 0.026, 0.066 606/51 0.084(8)
K;Se·dXe 14.600(3) 5.610(2) 0.033, 0.068 606/51 0.050(8)
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nahezu linearer Strom-Spannungs-Charakteristik haben. Eine Zu-
nahme des Leitwertes resultiert aus der Bestrahlung mit weißem
Licht. Der Gleichstromleitwert G und der Gleichstromwiderstand R
wurden direkt aus dem jeweiligen Strom bei 10 V nach dem Ohm-
schen Gesetz berechnet.

Die thermogravimetrische Messung (TGA) wurde mit einem
Mettler-Toledo-Instrument 851e im Bereich von 25 8C bis 800 8C bei
10 Kmin�1 unter Argon durchgef/hrt.

Die R�ntgendaten wurden mit einem Einkristalldiffraktometer
(Enraf Nonius CAD4) bei Raumtemperatur gesammelt, und die In-
tensit�ten wurden bez/glich der Absorption durch eine numerische
Prozedur korrigiert.[15] Weitere Einzelheiten zu den Kristallstruktur-
untersuchungen k�nnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe,
76344 Eggenstein-Leopoldshafen (Fax: (+ 49)7247-808-666; E-Mail:
crysdata@fiz-karlsruhe.de), unter den Hinterlegungsnummern CSD-
416761 (K;Se·H2O), -416762 (K;Se), -416763 (K;Se·dHe), -416764
(K;Se·dNe), -416765 (K;Se·dAr), -416766 (K;Se·dKr) und -416767
(K;Se·dXe) angefordert werden.
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