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Ein metastabiles Metall mit lokaler dekagonaler Symmetrie aus einer
Niedertemperatur-Pseudomorphose
Martin Kaiser, Anna Isaeva und Michael Ruck*

Die Synthese metastabiler Metalle gestaltet sich schwierig, da
wegen des geringen Anteils an gerichteten kovalenten Bin-
dungen die Umwandlung in thermodynamisch stabile Phasen
kaum gehemmt ist. Zugang zu metastabilen Metallen erh�lt
man durch Abschrecken von Metallschmelzen, wobei meist
metallische Gl�ser gebildet werden, w�hrend die Herstellung
von quasikristallinen oder periodischen Strukturen eher
selten gelingt.[1] Durch eine Niedertemperaturreaktion gelang
es nun, aus einer festen Vorl�uferverbindung eine metastabile
intermetallische Verbindung mit komplexer kristalliner
Ordnung herzustellen.

Bi28Ni25 (1) wurde durch Reduktion des Subiodids
Bi28Ni25I5

[2] mit nBuLi bei 69 8C (Siedepunkt von n-Hexan)
innerhalb von zwei Tagen synthetisiert. In einer Pseudomor-
phose wurde der Iod-Anteil g�nzlich entfernt, w�hrend die
nadelf�rmige Gestalt der Kristalle bewahrt wurde (Abbil-
dung 1).

Eine Einkristallstrukturanalyse zeigte, dass auch die in-
termetallischen Strukturelemente der Ausgangsverbindung
beibehalten wurden und sich zu einer neuen, einzigartigen
Kristallstruktur zusammenlagerten (Abbildung 2). Die ca.

1 nm durchmessenden, dekagonalen St�be bestehen aus einer
�ußeren Bismut- und einer inneren Nickel-R�hre. Dabei
unterscheidet sich das rautenf�rmige Motiv des �ußeren Bi-
Netzes von den Bi-Ringen mit Sesselkonformation, wie sie in
doppelwandigen Bi-Nanor�hren auftreten.[3] Wie in Bi28Ni25I5

enthalten die Bi-Ni-St�be weitere Biaxial-Atome auf der zen-
tralen Achse, die mit 6 Biaxial-Atomen pro 5 Translationsein-
heiten entlang b eine von der restlichen Struktur abwei-
chende Periodizit�t aufweisen. Besetzungsparameter und in-
teratomare Abst�nde lassen auf eine geordnete Abfolge in-
nerhalb eines Stabes schließen, wobei jedoch die Koh�renz
der Ordnung zwischen benachbarten St�ben fehlt (keine
�berstrukturreflexe).

Durch die Reduktion wird die Elementarzelle entlang c
deutlich verkleinert (Da/a = + 4%, Db/b = + 0.8%, Dc/c =

Abbildung 1. Links: REM-Aufnahmen von 1. Rechts: das charakteristi-
sche Strukturelement eines dekagonalen Stabes aus coaxialen Bi- und
Ni-R�hren.

Abbildung 2. Strukturen des monoklinen Subiodids Bi28Ni25I5 (oben)
und der orthorhombischen intermetallischen Phase Bi28Ni25 (unten)
mit gleicher Skalierung. Bi-Ni-Bindungen wurden nicht eingezeichnet.
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�16 %) und ihr Volumen um ca. 30 �3 je Iodid-Ion verringert,
was gut mit dessen Volumeninkrement nach Biltz �berein-
stimmt.[4] Bei der Zusammenlagerung drehen sich die Bi-Ni-
St�be um 4.58 und n�hern sich unter Ausbildung zahlreicher
neuer Kontakte an [d(Bi-Bi)� 3.59 �]. Zudem wird der
zuvor kreisrunde Querschnitt der St�be leicht elliptisch ver-
zerrt. Eine detaillierte Gegen�berstellung der Strukturpara-
meter beider Verbindungen findet sich in den Hintergrund-
informationen (Tabelle S2).

Der Reaktionsmechanismus ist weitgehend unbekannt.
Die Bildung einer dichten Stabpackung und das Auff�chern
der Kristalle an den Nadelenden deuten darauf hin, dass die
Iodid-Ionen entlang der Kan�le in b-Richtung austreten. Die
bei der Zusammenlagerung entstehenden Risse (Abbil-
dung 1) k�nnen als weitere Diffusionskan�le dienen. M�gli-
cherweise �bertragen die an die Oberfl�che koordinierenden
nBu-Gruppen Elektronen auf die intermetallische Teilstruk-
tur, woraufhin Iodid-Ionen aus dem Kristall diffundieren
k�nnen und schließlich als LiI gef�llt werden.

Bei Erw�rmung auf ca. 145(5)8C zersetzt sich 1 exotherm
in BiNi (NiAs-Typ)[5] und Bi3Ni[6] (Abbildung S1). Somit ist 1
metastabil (wahrscheinlich unter allen Bedingungen) und
folglich nicht Bestandteil des bin�ren Phasendiagramms.

Widerstandsmessungen am Einkristall zeigen eine gute
metallische Leitf�higkeit entlang der Nadelachse, also in b-
Richtung [1(300 K) = 7.1 � 10�6 Wm]. Wie f�r einen stark
gest�rten Leiter zu erwarten, betr�gt der Temperaturgradient
nur 10�8 WmK�1 (Abbildung S2). Die elektronische Band-
struktur von 1 (Abbildung S3) weist eine Reihe von B�ndern
mit deutlicher Dispersion auf, die das Fermi-Niveau kreuzen,
was auf ein Metall ohne bevorzugte Richtung der Elektro-
nenleitung hindeutet. Dennoch besteht die starke Wechsel-
wirkung haupts�chlich innerhalb der einzelnen intermetalli-
schen St�be, w�hrend der Transport zwischen ihnen ange-
sichts der eher schwachen Wechselwirkung (siehe unten)
gering sein sollte.

Die B�nder nahe dem Fermi-Niveau werden maßgeblich
durch Bi-6p- und Ni-3d-Zust�nde gebildet, wobei die letzte-
ren fast vollst�ndig gef�llt sind (Abbildung S4). In Suszep-
tibilit�tsmessungen wird Pauli-Paramagnetismus beobachtet,
der von einem großen diamagnetischen Beitrag �berlagert ist
(Abbildung S5). Position und Besetzung der Biaxial-Atome
ver�ndern die Bandstruktur kaum, was durch Berechnung
von Modellen mit unterschiedlicher Besetzung dieser Lagen
(0 bis 100 %) �berpr�ft wurde. Durch die Reduktion wird das
Fermi-Niveau um ca. 0.9 eV im Vergleich zur elektronischen
Struktur von Bi28Ni25I5 angehoben, wohingegen die Band-
struktur selbst praktisch unver�ndert bleibt.

Die Reduktion von Bi28Ni25I5 zu Bi28Ni25 erh�ht die
Elektronenzahl im Bindungssystem der intermetallischen
St�be. Die Auswirkungen auf die Wechselwirkungen in und
zwischen den St�ben wurden mittels der COHP (crystal or-
bital Hamilton population)[7] untersucht (Abbildung 3, S6).
Die zus�tzlichen Elektronen f�llen bindende Zust�nde der
R�hren, wodurch sich besonders die Biaußen-Ni-Bindungen
verk�rzen (Tabelle S2). Bindende Bi-Bi-Zust�nde sowohl in
als auch zwischen den St�ben werden nur unwesentlich st�r-
ker populiert. Hingegen werden antibindende Biaxial-Biaxial-
Zust�nde gef�llt, wodurch eine ung�nstige elektronische Si-

tuation entsteht, die sich in vergr�ßerten interatomaren Ab-
st�nden widerspiegelt. Im tern�ren Subiodid liegt das Fermi-
Niveau exakt zwischen bindenden und antibindenden Biaxial-
Biaxial-Zust�nden, sodass der geladene [Bi28Ni25]

5+-Stab die
optimale Elektronenzahl zu haben scheint.

Die Bindungsverh�ltnisse von Bi28Ni25 und Bi28Ni25I5

wurden dar�ber hinaus mittels topologischer Analyse der
Elektronendichte (quantum theory of atoms in molecules,
QTAIM)[8] und des Elektronenlokalisierbarkeitsindikators
(ELI-D, Us

D) untersucht.[9] Der ELI-D wird zur Klassifizie-
rung des 3D-Realraums genutzt, wodurch verschiedene Re-
gionen wie Atomkerne, freie Elektronenpaare oder chemi-
sche Bindungen angezeigt werden. Zwischen I� und
[Bi28Ni25]

5+ im Subiodid werden keine Attraktoren gefunden,
was die rein elektrostatische Natur der Wechselwirkung be-
st�tigt. In beiden Verbindungen liegen starke paarweise
Bindungen (ca. 2.5 Elektronen) zwischen den quadratisch
koordinierten Ni-Atomen der inneren R�hre vor (Abbil-
dung S7a). Die Region im Inneren der Nickel-R�hre ist
elektronenarm und bietet nur delokalisierte Ni-Biaxial- (ca.
0.4–0.6 Elektronen) und st�rkere Biaxial-Biaxial-Bindungen
(ringf�rmiges Basin in Abbildung S7b, das mit 0.2 Elektronen
besetzt ist). Die Bi + 4Ni- und Bi + 2Ni-Mehrzentrenbin-
dungen zwischen den konzentrischen R�hren werden durch
unregelm�ßig geformte ELI-D-Basins aufgezeigt, die 0.7 bis
1.7 Elektronen beinhalten (Abbildung S7c,d). Folglich be-
steht nur eine schwache Bindung zwischen den Biaxial-Atomen
und den umgebenden R�hren, eine Situation ganz �hnlich der
in der Kompositstruktur des Hochdruckallotrops Bismut-
III.[10] ELI-D zeigt keine Attraktoren, die signifikante Bi-Bi-
Wechselwirkungen zwischen den intermetallischen St�ben
kennzeichnen w�rden. Dies ist vermutlich sowohl auf die
Schw�che der diskutierten Bindungen als auch auf die ver-
wendete Berechnungsmethode zur�ckzuf�hren.

Das intermetallische Bindungssystem verh�lt sich insge-
samt wie ein strukturell rigides Elektronenreservoir, das

Abbildung 3. F�r Bi27.5Ni25 berechnete ICOHP (integrierte COHP). Die
Verschiebung des Fermi-Niveaus f�r Bi27.5Ni25I5 wird durch die gestri-
chelte Linie gekennzeichnet (ICOHP sind nahezu identisch f�r beide
Verbindungen). (1) Ni–Ni; (2) Biaußen–Ni; (3) Ni–Biaxial ; (4) Biaußen–
Biaxial ; (5) Biaußen–Biaußen der �ußeren R�hre; (6) Biaxial–Biaxial.
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�nderungen der Elektronenzahl zul�sst und dadurch die re-
duzierende Pseudomorphose erm�glicht.

Experimentelles
Synthese: Die Synthese von Bi28Ni25I5 wurde nach Literaturvorschrift
durchgef�hrt.[2] Schwarze Kristalle von 1 wurden mit 90 % Ausbeute
durch Reaktion von Bi28Ni25I5-Kristallen (1 g, 0.13 mmol) mit einer
frisch hergestellten nBuLi-L�sung (Sigma Aldrich; 40 �quivalente
zu Bi28Ni25I5) in siedendem Hexan (69 8C) unter Argonatmosph�re
innerhalb von zwei Tagen erhalten. Der Feststoff wurde abgetrennt
und mehrmals mit Hexan und Ethanol gewaschen. Die Verbindung ist
luftstabil und inert gegen Wasser und Alkohole. Die thermische
Zersetzung unter Gleichgewichtsdruck wurde mit einem DTA-DSC-
Labsys-TMA-System (Setaram) untersucht. Die chemische Analyse
erfolgte mittels ICP-OES, ICP-MS und Ionenchromatographie (At.-
%): Bi 52.5(2), Ni 46.9(2), I 0.6(1); rechnerisch: Bi 52.8, Ni 47.2.

R�ntgenographische Strukturbestimmung: Diffraktometer
Apex-II kappa CCD (Bruker); MoKa-Strahlung, l = 0.71073 �, T=
293(2) K; numerische Absorptionskorrektur;[11] Strukturl�sung mit
Direkten Methoden; Strukturverfeinerung[12] gegen F2

o . Das verfei-
nerte Strukturmodell (Tabelle S1) stimmt mit dem gemessenen Pul-
verdiffraktogramm gut �berein (Abbildung S9). Grafiken wurden mit
Diamond erstellt.[13] 1: Bi28Ni25, Imma (no. 74), a = 19.24(1), b =

4.219(2), c = 11.656(5) �, V= 946.2(8) �3; Z = 0.8; 1ber. =
10.28 gcm�3 ; m(MoKa) = 113.4 mm�1; 2qmax = 54.48 ; 1367 gemessene,
605 unabh�ngige Reflexe, Rint = 0.040, Rs = 0.074; 37 Parameter;
R1[422Fo>4s(Fo)] = 0.044, wR2(f�r alle F2

o) = 0.058, GooF = 1.15;
Restelektronendichte: �3.2 bis 2.8 e��3. Weitere Einzelheiten zur
Kristallstrukturuntersuchung k�nnen beim Fachinformationszentrum
Karlsruhe, 76344 Eggenstein-Leopoldshafen (Fax: (+ 49)7247-808-
666; E-Mail: crysdata@fiz-karlsruhe.de), unter der Hinterlegungs-
nummer CSD-422684 angefordert werden.

Quantenchemische Rechnungen: Skalarrelativistische DFT-
Rechnungen f�r Feststoffe wurden mit dem Programm TB-LMTO-
ASA[14] f�r Bi28Ni25I5 und f�r 1 durchgef�hrt, wobei als N�herungen
f�r die Biaxial-Lagen Nichtbesetzung [Bi25Ni25I5 (I2m) und Bi25Ni25

(Imma)], 50% Besetzung [Bi27.5Ni25I5 (P2/n ; 2b- und 2d-Lagen) und
Bi27.5Ni25 (Pmna; 2a- und 2d-Lagen)] sowie Bi30Ni25 (Imma) be-
trachtet wurden. COHP wurde mittels der Subroutinen berechnet,
die im TB-LMTO-ASA-Paket enthalten sind.[15] Grafiken f�r Band-
struktur und Zustandsdichten wurden mit Gnuplot[16] erstellt.

Die chemischen Bindungen der Verbindungen wurden durch
topologische Analysen der Elektronendichte (1) und des Elektro-
nenlokalisierbarkeitsindikators (ELI-D, U) charakterisiert.[9] Beide
Gr�ßen wurden mithilfe des im TB-LMTO-ASA-Paket enthaltenen
ELI-Moduls berechnet. Die Partialladungen der Atome wurde durch

fortlaufende Integration der Elektronendichte in den QTAIM-Do-
m�nen berechnet.[8] Die numerische Analyse der ELI-D-Topologie
wurde mit dem Programm DGrid4.6[17] vorgenommen. Zur Darstel-
lung der Ergebnisse der topologischen Analysen wurde das Paraview-
Programmpaket verwendet.[18]
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