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Die Forschungen der letzten Jahre im Bereich por�ser
Materialien mit großer spezifischer Oberfl�che spiegeln sich
in einer erstaunlichen Vielfalt m�glicher Anwendungen und
Entwicklungsrichtungen wider. Materialien mit variabler
Porengr�ße und -anordnung k�nnen, bei einer breiten Viel-
falt der chemischen Zusammensetzung, mit einem hohen
Grad an Strukturkontrolle synthetisiert werden. Dabei wird
die netzwerkbildende Matrix in den meisten F�llen aus oxi-
dischen Bausteinen aufgebaut. Unter solch hochgradig po-
r�sen Materialien finden sich Zeolithe, Aerogele, M41S-
Phasen, periodisch mesopor�se Organokiesels�uren (PMOs),
Sch�ume oder auch inverse Opalstrukturen, um nur einige
der bekannteren zu nennen.[1] Mit dem Wunsch, spezifische
Funktionen, z.B. Elektrokatalyse, Redoxprozesse oder che-
moselektive Sensorik, mit der kontrollierten Bildung por�ser
Netzwerke zu verbinden, begann die Suche nach weiteren
multifunktionellen Netzwerken. Ab Anfang der 80er Jahre
und in den fr8hen 90ern begannen Forscher, die Zusam-
mensetzung ger8stbildender Substanzen zu variieren, was
schließlich 1982 in der Herstellung erster nichtoxidischer
Zeolithe – den Alumophosphaten – resultierte.[2] Dies war ein
bedeutender Durchbruch in der Entwicklung por�ser Mate-
rialien, der zu einer intensiven Folgechemie f8hrte.

In den letzten Jahren sind neue por�se Strukturen mit
integrierter Netzwerkfunktionalit�t und mit spezifischen
Oberfl�chen von rekordverd�chtigen Dimensionen syntheti-
siert worden. Die Bandbreite an Materialien reicht von me-
tall-organischen Ger8stverbindungen (MOFs) 8ber zeolithi-
sche Imidazolat-Ger8ststrukturen (ZIFs) bis hin zu den ko-
valent gebundenen organischen Ger8sten (COFs).[3] Be-
trachtet man die Synthesemethoden, so f�llt auf, dass durch
eine immer komplexere Chemie nicht nur der Grad der
Funktionalit�t erweitert wurde, auch die Synthesewege haben
sich v�llig ver�ndert. W�hrend bei der Bildung oxidischer
Ger8ste die Synthesen oft auf der Basis von „Versuch und
Irrtum“ durchgef8hrt wurden, kristallisierte sich in den letz-
ten Jahren mit der Selbstorganisation vorgebildeter moleku-
larer oder partikul�rer Bausteine ein neuer, modularer Weg
heraus, por�se Netzwerke zu synthetisieren. Trotz der vielen
Erfolge bleibt allerdings die Frage offen, wie weit wir uns bei
der gezielten Strukturplanung por�ser Materialien, die zum

einen Tr�ger spezifischer Funktionen sind, zum anderen aber
auch mit hoher Kontrolle 8ber Symmetrie und Gr�ße der
Poren, ja sogar 8ber die makroskopische Morphologie her-
gestellt werden, von den Oxiden entfernen k�nnen.

Halbleitende Chalkogenide, die offene Ger8ststrukturen
bilden, sind eine folgerichtige und sehr attraktive Fortf8hrung
oxidischer por�ser Matrices, denn sie verbinden Gr�ßen- und
Formselektivit�t mit elektrischer Funktionalit�t. Bei diesen
Materialien er�ffnet die M�glichkeit, sowohl die Bandl8cke
8ber den gesamten sichtbaren Bereich durchzustimmen als
auch eine offene Porenstruktur herzustellen, neue Anwen-
dungsm�glichkeiten nicht nur in der Photokatalyse und der
Sensorik, sondern auch auf dem Gebiet der festen Elektro-
lyte, der Halbleiterelektroden usw. Aus dem Blickwinkel der
Chemie ist der Ersatz von O2� durch andere anionische
Spezies, wie etwa S2�, Se2� oder Te2�, ein logischer Fortschritt
bei der Erforschung von por�sen Materialien mit interes-
santen optoelektronischen Eigenschaften, denn die Chalko-
genid-Ionen sollten �hnliche Kondensationsreaktionen ein-
gehen k�nnen wie die analogen Oxo-Ionen.

Die Chemie isolierter Chalkogenidcluster wurde von
Krebs in einem Ebersichtsartikel sehr ausf8hrlich darge-
stellt.[4] Er konnte zeigen, dass durch pr�zise Steuerung des
pH-Werts und der Konzentrationsverh�ltnisse der Aus-
gangsstoffe unterschiedliche Strukturen erhalten werden
k�nnen, beginnend mit der monomeren Spezies [GeQ4]

� ,
8ber eine dimere Form [Ge2Q6]

4�, die aus zwei kantenver-
kn8pften Tetraedern besteht, bis hin zu tetrameren adaman-
toiden Varianten der Formel [Ge4Q10]

4� (Q=S, Se), die als
Hauptprodukte der Kondensation in L�sungen mit niedrigen
pH-Werten erhalten werden.[4] Abbildung 1 zeigt die allge-
meinen Strukturformeln dieser Anionen. Diese Art der
Chemie von Chalkogeniden der Elemente der IV. Haupt-
gruppe ist offensichtlich eng verwandt mit der entsprechen-
den Silicatchemie. Denkt man nun an den enormen Fort-
schritt, der beim Aufbau por�ser Silicate oder von Materia-
lien auf Kiesels�urebasis erzielt wurde, die potenziell mit je-
der Porengr�ße und -anordnung zug�nglich sind, so stellt sich

Abbildung 1. Allgemeine Strukturen von molekularen Germanat-Anio-
nen (Q=S, Se), die als molekulare Bausteine in der Synthese por ser
Chalkogenide eingesetzt werden k nnen.
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sofort die Frage, ob analoge Chalkogenide in �hnlicher Weise
synthetisiert werden k�nnen. Prim�re Baueinheiten mit te-
traedrischer Struktur, wie etwa Germanium- und Zinnchal-
kogenide, schienen geeignete Ausgangsstoffe zu sein, um ein
hydrolysestabiles Material als Endprodukt zu erhalten.

Im Laufe der letzten Jahre wurden erstaunliche Fort-
schritte in der Synthese solcher por�ser Chalkogenide er-
zielt,[5–7] die nicht nur Materialien mit variablen Porengr�ßen
und -anordnungen zug�nglich machen, sondern auch die
Entwicklung v�llig neuer Herstellungsmethoden mit sich
brachten (Abbildung 2). So konnten 1989 Bedard et al. eine
neue Klasse von mikropor�senMetallgermaniumsulfiden, die
durch Hydrothermalsynthese aus den Elementen zug�nglich
waren, zum Patent anmelden.[8] Yaghi et al. zeigten in der
Folge, dass diese Materialien mit offener Ger8ststruktur auch
bei Raumtemperatur aus den bekannten adamantoiden
[Ge4Q10]

4�-Clustern (Q= S) durch Zugabe vonManganacetat
in Wasser hergestellt werden k�nnen, wobei Tetramethyl-
ammoniumionen zum Ladungsausgleich zugesetzt wurden.[9]

In diesem Fall erfolgte der Zusammenschluss der Cluster 8ber
Koordinationsreaktionen mit einem zweiwertigen Kation als
Schl8sselkomponente, wogegen sich die Oxide normalerwei-
se durch Polykondensationsreaktionen bilden. Mithilfe dieses
modularen Synthesewegs sind bis heute viele zu
((CH3)4N)2Ge4S10 isostrukturelle mikropor�se Festk�rper mit
anderen zweiwertigen Metallionen (Fe, Co, Cu, Hg, Cd)
hergestellt worden, wobei auch eine Vielzahl von Templaten
eingesetzt wurde.[10]

In Anlehnung an diese Synthesen mikropor�ser Chalko-
genide erfolgten weitere Untersuchungen zur Herstellung
mesopor�ser und mesostrukturierter Analoga. Eine Reihe
von Synthesen in w�ssrigen und nichtw�ssrigen Medien, die
zu Chalkogenid-Hohlraumstrukturen, ungeordneten wurm-

lochartigen Anordnungen oder auch zu periodisch aneinan-
dergereihten Mesostrukturen f8hrten, wurden beschrie-
ben.[11,12] Bei Materialien mit periodisch angeordneten Poren
ist der Aufbau nichtoxidischer Analoga, etwa von MCM-41
oderMCM-48, eine betr�chtliche Herausforderung, vor allem
wegen der Schwierigkeiten bei der Entfernung der supra-
molekularen organischen Template. Dennoch wurde 8ber
periodisch geordnete Platingermaniumchalkogenide sowie
8ber Platinzinnselenid- und Platinzinntelluridanaloga von
MCM-41 und MCM-48 berichtet,[13] deren Ger8ststrukturen
durch Selbstorganisation adamantoider Cluster von
[Ge4Q10]

4� (Q= S, Se) und [Sn4Se10]
4� oder von zweikernigen

Zintl-Clustern der Zusammensetzung [Sn2X6]
4 (X=Se, Te)

aufgebaut werden, wobei langkettige kationische Tenside als
strukturdirigierende Agentien wirken. Ebergangsmetallio-
nen, hier Pt2+ und Pt4+, dienen als Vernetzer, aber auch viele
andere Ionen, wie etwa Zn2+ oder Cd2+, k�nnen eingesetzt
werden. Grunds�tzlich ist dabei sowohl eine tetraedrische wie
auch eine quadratisch-planare Koordination m�glich. Die auf
diesem Weg erhaltenen Materialien sind in hohem Maß pe-
riodisch strukturierte Nanokomposite, die gegen8ber den
meisten oxidischen Systemen einen wichtigen Vorteil haben:
Die Gr�ße ihrer Bandl8cke kann, je nach der genauen che-
mischen Zusammensetzung, im Bereich von 0.6 bis 3.4 eV
abgestimmt werden. Leider ist ihre makroskopische Mor-
phologie mehr oder weniger auf die Pulverform einge-
schr�nkt, und erst in j8ngster Zeit berichteten Tolbert et al.
8ber die erfolgreiche Herstellung d8nner Filme.[14]

Von Interesse sind nicht nur die mikro- oder mesopor�sen
Materialien selbst, sondern auch ganz allgemein die M�g-
lichkeit, die Dichte eines entstehenden Netzwerks gezielt
einzustellen, wodurch die physikalischen Eigenschaften des
Materials besser vorauszuplanen sind. In diesem Zusam-

Abbildung 2. Por se Strukturen, die durch Vernetzung von Chalkogenid-Clustern mit Cbergangsmetallen hergestellt worden sind.
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menhang sind Aerogele als eine Klasse von Materialien ge-
ringen Gewichts mit dreidimensionaler Nanoarchitektur und
verbl8ffenden Eigenschaften, die von ihrer maßgeschneider-
ten Porosit�t und Porengr�ße herr8hren, hervorzuheben.[1d]

Mesopor�se Aerogele auf Basis von Chalkogeniden konnten
bereits durch Brock und Mitarbeiter hergestellt worden. Zur
Anwendung kam entweder eine oxidative Kondensation
vorgeformter Nanopartikel von Metallchalkogeniden zu
dreidimensionalen Netzwerken, oder aber eine Thiolyse und
Kondensation, die, in Analogie zur Sol-Gel-Methode (Hy-
drolyse und Kondensation), zu den oxidischen Gegenst8cken
f8hrt.[15]

Kanatzidis et al. konnten k8rzlich zeigen,[16] dass die all-
gemeine modulare Methode zur Verkn8pfung von Chalko-
genidclustern mit Metallionen auch in der Synthese hoch-
gradig por�ser Aerogel-Chalkogenidmonolithe angewendet
werden kann. Durch die Verkn8pfung molekularer Baustei-
ne, wie etwa von [Ge4Q10]

4�- oder [Sn2Q6]
4�-Clustern, ebenso

wie von tetraedrischen [SnQ4]
4�-Zentren (Q= S, Se) mit Pt2+-

Ionen wurden nach Trocknen mit 8berkritischem Kohlendi-
oxid monolithische Gele niedriger Dichte erhalten. Diese
templatfreie Synthesestrategie erm�glicht die Herstellung
eines hochpor�sen Feststoffs, der eine innere Oberfl�che von
bis zu 327 m2g�1 und Poren im meso- und makroskopischen
Bereich aufweist. Dies ist das erste Beispiel f8r ein por�ses
Chalkogenid, bei dessen Synthese Clusterchemie und Form-
gebung in eine monolithische Gestalt erfolgreich kombiniert
werden konnten, was klar das enorme Potenzial dieses Syn-
thesewegs beweist. Eber die strukturelle Charakterisierung
dieser Materialien hinaus konnten Kanatzidis und Mitarbei-
ter eindrucksvoll zeigen, dass das por�se Netzwerk eine große
Absorptionskapazit�t f8r Hg2+-Ionen aus kontaminiertem
Wasser besitzt und zudem außergew�hnliche optoelektroni-
sche Eigenschaften aufweist: Die Bandl8cke kann je nach Art
und Konzentration des Bausteins ohne gr�ßere Schwierig-
keiten im Bereich zwischen 2.0 und 0.8 eVeingestellt werden.

Die vielf�ltigen Forschungsbem8hungen im Bereich der
por�sen Halbleiter auf Chalkogenidbasis sind ein eindrucks-
voller Beweis daf8r, dass Chemiker als Architekten im Na-
nobereich gelten d8rfen. Ein tiefes Verst�ndnis der zugrun-
deliegenden Chemie, verbunden mit der Nutzung eines
„Baukastens“ leicht verkn8pfbarer, anorganischer Cluster,
erm�glicht die gezielte Planung und Kontrolle von mehr oder
weniger jeder gew8nschten Netzwerkstruktur oder Art der
Funktionalit�t. Eine breite Vielfalt nichtoxidischer Feststoffe
von offener Ger8ststruktur, mit kontrollierbarer und regel-
m�ßiger Porenstruktur und mit interessanten elektronischen
Eigenschaften oder Ionenaustauscherfunktion konnte bereits
erhalten werden. Sie bieten ein faszinierendes Bet�tigungs-
feld mit neuen Strukturen, Synthesemethoden und funktio-
nellen Nanostrukturen. Die Feststellung, die Kistler vor 70
Jahren mit Blick auf die Aerogele traf, ist auch heute f8r diese
neuen Materialien noch g8ltig: „There is no reason why this
list should not be extended indefinitely“.[17]
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