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Abstract: Nanopartikel von BiIr, die aus einem mikrowel-
lenunterstiitzten Polyol-Prozess erhalten wurden, aktivieren
molekularen Luftsauerstoff bei Raumtemperatur und interka-
lieren diesen reversibel als Oxidionen. Die eng verwandten
Strukturen von Bi;Ir und Bi;lrO, (x<2) wurden mittels
Rontgenbeugung, Elektronenmikroskopie und quantenche-
mischer Modellierung charakterisiert. In dem topochemisch
gebildeten Suboxid bleiben die intermetallischen Strukturmo-
tive vollstandig erhalten. Zeit- und temperaturabhdngige Un-
tersuchungen der Sauerstoffaufnahme in einer sauerstoffge-
fiillten Kammer ergeben eine Aktivierungsenergie fiir die
Sauerstoffionendiffusion (84 meV), die um eine Grofienord-
nung geringer ist als in allen bisher bekannten Materialien.
Bi;IrO, ist der erste metallische und zugleich der erste Raum-
temperatur-Sauerstoffionenleiter.

Interkalationschemie wird typischerweise mit Schichtver-
bindungen wie Graphit, Ubergangsmetallchalkogeniden,
Hydrotalciten oder Tonmineralen assoziiert.'™ Die elektro-
chemische Einlagerung von Lithium wurde und wird immer
noch intensiv fiir die Anwendung in Batterien untersucht.
Phénomenologisch gilt dies auch fiir Sauerstoff und nicht-
stochiometrische Oxide, z.B. fiir Festoxidbrennstoffzellen
oder Sensoren. Eine entsprechende vollstindig reversible
Sauerstoffaufname in eine intermetallische Verbindung war
bislang unbekannt.

Im Folgenden berichten wir iiber die bislang nicht cha-
rakterisierte intermetallische Verbindung Bi;Ir, die in nano-
partikuldrer Form bei Raumtemperatur spontan Sauerstoff
aus der Luft aufnimmt. Hierbei handelt es sich nicht um die
triviale Bildung von gewohnlichen Oxiden, sondern um eine
schnelle topochemische Redoxinterkalation von molekula-
rem Luftsauerstoff. Dieser Prozess kann problemlos mit
Rontgenpulverdiffraktometrie (PXRD; Abbildung 1) ver-

101 002 013

relative Intensitat

75 min

e

A
-

At

10

26 (Grad)

Abbildung 1. Rontgenpulverdiffraktogramme der zeitabhéngigen Oxi-
dation von Bi;lr zu Bi;IrO, bei Raumtemperatur. Der Prozess fiihrt zur
Aufweitung des Kristallgitters, was z.B. anhand der Verschiebung der
Reflexe 002 und 101 zu kleineren Winkeln verfolgt werden kann. Das
Zeitintervall zwischen den einzelnen Messungen betrug 75 min. Weite-
re Diffraktogramme fiir Bislr und fiir Bi;IrO, nach 15 h bzw. nach ein-
jahriger Lagerung an Luft sind in den Abbildungen S1-S3 gezeigt.

folgt werden: Innerhalb weniger Stunden wird das Beu-
gungsbild der intermetallischen Verbindung durch das einer
Phase mit der Zusammensetzung Bi;IrO, (x <2) ersetzt.
Dabei bleiben die Intensitdten der Reflexe zumeist unver-
andert, die Beugungswinkel werden jedoch kleiner. Wirts-
struktur und oxidierte Phase bestehen aus [Bi;Ir]-Stiben
(Abbildung 2), wobei die Einlagerung von Sauerstoff die
Elementarzelle vergroert. Die Redoxinterkalation ist voll-
stindig reversibel. Durch Umsetzung von Bi;IrO, mit Hy-
drazin bei Raumtemperatur oder mit Wasserstoff bei 150°C
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Abbildung 2. Kristallmorphologie und Struktur von BisIr. a) Hohlrohren
aus verwachsenen Bislr-Kristallen, die aus einer Bismutschmelze erhal-
ten wurden. b) Kristallstruktur von Bi;Ir mit pseudo-hexagonaler Pa-
ckung von __[IrBig;Bi; ;]-Stében. c) In einem Stab sind die Iridiumato-
me durch sieben Bismutatome in Form eines iiberdachten trigonalen
Prismas koordiniert. Die Prismen sind tiber ihre Rechteckflachen ver-
kniipft, sodass die Iridiumatome eine Zickzackkette bilden.

wird der Sauerstoff entfernt und die Ausgangsstruktur der
intermetallischen Verbindung wiederhergestellt.

Dass die reversible Sauerstoffabsorption durch Bi;Ir noch
nicht frither entdeckt wurde, liegt unter anderem daran, dass
diese intermetallische Verbindung nur schwer zugénglich ist.
Die iibliche metallurgische Herangehensweise, Kristallisation
aus einer homogenen Hochtemperaturschmelze, ist aufgrund
der drastischen Unterschiede in den fundamentalen physi-
kalischen Eigenschaften der beiden Elementen enorm er-
schwert: Bismut verdampft 800 K unterhalb der Schmelz-
temperatur von Iridium (2410°C)!®! Auch ist Iridium in
fliissigem Bismut bei 1100°C zu lediglich 3% loslich. Altere
Erkundungen des Systems Bi-Ir mittels Schmelzreaktionen
und anschlieBendem Tempern fiithrten auf die bindren Phasen
Bi,Ir und Bi;Ir, denen anhand von Debye-Scherrer-Aufnah-
men die Strukturtypen CoSb, und Bi;Ni zugeordnet
wurden.*” In spiteren Untersuchungen von Ubergangsme-
tall-Arsenopyriten konnten Bi,Ir oder andere bindre Bi-Ir-
Phasen jedoch nicht reproduziert werden, weder durch
Temperung noch durch chemische Transportreaktionen.®

Eine Option fiir die Synthese bindrer Bismut-Iridium-
Verbindungen konnte die Anwendung von hohem Druck
sein, um in Analogie zur Synthese von Bi;Co,”) das unter
Normaldruck nicht zugénglich ist, das Verdampfen von
Bismut zu unterdriicken. Bis jetzt konnte durch diese Me-
thode jedoch kein Bi;Ir erzeugt werden. Alternativ kann Iri-
dium in reaktiveren Formen bereitgestellt werden: Wir er-
hielten Einkristalle von Bi;Ir in geringer Ausbeute aus der
intermetallischen Vorlduferverbindung Sm;Ir;Sb;, welche in
geschmolzenem Bismut bei 1100°C gelost wurde, sowie
phasenreine Proben von Bi;Ir-Nanopartikeln durch Reduk-
tion von Metallsalzen in einem mikrowellenunterstiitzten
Polyol-Prozess bei 230°C. Die letztere Methode hatte sich
schon in der Synthese phasenreiner Bi;Ni-,'" Bi,Ir-l"'! und
BiRh-Nanopartikel bewihrt.'? Wihrend die Gestalt der
Nanopartikel unauffillig ist, zeigten die aus dem Flussmittel
erhalten groBeren Kiristalle die ungewohnliche Verwach-
sungsmorphologie hohler, quadratischer Rohren (Abbil-
dung 2 a).

Rontgendiffraktometrie an Einkristallen, welche ausge-
hend von intermetallischen Vorstufen erhalten wurden, be-
stitigten den vorhergesagten orthorhombischen (Pnma)
Bi;Ni-Strukturtyp (Abbildung 2b) mit den Gitterkonstanten
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a=897012) A, b=4190(6) A und c=115115)A (V=
432.6(1) A% bei 20°C. Fiir die Nanopartikel wurden gering-
fiigig andere Gitterparameter von a=8.9002) A, b=
4170(1) A und ¢=11.602(3) A (V=430.6(2) A?) bestimmt
(Abbildung S1 in den Hintergrundinformationen). Die Iri-
diumatome sind durch sieben Bismutatome in Form eines
iiberdachten trigonalen Prismas koordiniert. Die Bi-Ir-Ab-
stinde reichen von 2.76 bis 2.92 A, sind also groBer gleich der
Summe der Kovalenzradien® von 2.78 A. Durch Flichen-
verkniipfung der trigonalen Prismen werden | [IrBig;Bij,]-
Stabe gebildet (Abbildung2c). Die Iridiumatome formen
Zickzackketten mit einem kleinen Ir-Ir-Abstand von 2.80 A.
Eine zu geringe Elektronendichte auf der Atomposition des
Iridiums konnte aufgeklidrt werden: Fiir diesen Kristall liegt
eine Mischbesetzung entsprechend der Summenformel
Bis(Iry77Cug 7Nig o) vor (EDX/WDX-Analysen in Tabelle S1
und Abbildung S4). Es konnte keine strukturelle Deforma-
tion oder Uberstruktur nachgewiesen werden, weder durch
Rontgen- oder Elektronenbeugung (ED) noch durch Trans-
missionselektronenmikroskopie (TEM). Hochauflésende
TEM zeigte dquidistante Zickzackketten der Ubergangsme-
tallatome (Abbildung S5). Durch beugungswinkelabhingige
Strukturverfeinerungen lieBen sich auch Artefakte aus-
schlieBen, die durch die enorme Rontgenabsorption hervor-
gerufen werden konnten. (Der lineare Absorptionskoeffizi-
ent u(Moy,) von BiIr betrigt 153 mm™!, das Bleil"® des Pri-
mirstrahlfingers hat ,,nur” 139 mm~'.) Offensichtlich haben
sich Kupfer- und Nickel-Verunreinigungen aus dem elemen-
taren Bismut, das als reaktives Flussmittel in der Synthese
eingesetzt wurde, in den Kristallen angereichert. Kristalle mit
geringeren Gehalten an 3d-Metallen wurden ebenfalls ge-
funden.

Die Absorption von Sauerstoff wird ausschlieBlich bei
BisIr-Nanopartikeln beobachtet. Die Bi;Ir-Kristalle, welche
ausgehend von intermetallischen Vorstufen erhalten wurden,
zeigen diesen Effekt nicht. Die mittels mikrowellenunter-
stiitztem Polyol-Prozess erzeugten Nanopartikel sind nicht
nur deutlich kleiner (Maximum der GroBenverteilung bei
60 nm), sondern besitzen zudem eine amorphe Hiille (Ab-
bildung 3a), die neben organischen Molekiilen ebenfalls
Bismut- und Iridiumkationen enthilt, was aus dem TEM-
Kontrast und durch Roéntgenphotoelektronenspektroskopie
gezeigt werden konnte. Diese Hiille scheint entscheidend fiir
die Aktivierung von molekularem Sauerstoff zu sein, da die
Reaktivitit durch Entfernung der Hiille dramatisch abnimmt.
Letzteres kann durch Plasmareinigung erreicht werden und
fiihrt zu einer hoheren Qualitdt der ED-Bilder der Bi;IrO,-
Kristallite (Abbildung 3b und Abbildung S6). Gleichwohl ist
die Sauerstoffaufnahme ein Volumeneffekt, wie durch
PXRD, ED und quantitative Sauerstoffdruckmessungen in
einer geschlossenen Zelle wihrend der Sauerstoffaufnahme
gezeigt werden konnte. Das Beugungsbild der Bi;IrO,-Na-
nopartikel bestitigt, dass deren Kristallstruktur dhnlich der
des intermetallischen Bi;lr ist, wobei sich die Gitterparameter
geringfiigig unterscheiden (a=9.44 A, b=38 A, c=12.7A
fiir x~ 1 aus der ED).

Alternativ kann Bi;IrO, innerhalb weniger Minuten durch
Behandlung der Bi;Ir-Nanopartikel mit wéssriger H,O,-
Losung (30%) hergestellt werden. Wir beobachten aufBer-
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Abbildung 3. Elektronenmikroskopie und -beugung an Bi;IrO,.

a) Hochaufldsung eines Bi;IrO,-Partikels (xa 1), bei dem eine amorphe
Hille einen kristallinen Kern umgibt. b) Elektronenbeugungsbild eines
Partikels nach der Plasmareinigung. Durch Doppelbeugung kommt es
zum Auftreten verbotener Reflexe. ¢ und d) Hellfeldabbildung und indi-
ziertes Ringbeugungsbild eines Bi;IrO,-Pulvers mit x~1. Aus den
Punkt- und Ringelektronenbeugungsbildern ergeben sich die Gitterpa-
rameter a=9.44 A, b=3.8 A und c=12.7 A.

dem, dass Bis;Ir-Nanopartikel gelosten molekularen Sauer-
stoff aus Ethanol bei Raumtemperatur entfernen.

Da die Kombination von kleinen Nanopartikeln und ex-
tremen Rontgenabsorptionseffekten keine konventionelle
Rietveld-Verfeinerung ermoglicht, wurden Strukturmodelle
fiir Bi;IrO, mit quantenchemischen Methoden berechnet und
die theoretischen Diffraktogramme mit den gemessen ver-
glichen. Basierend auf der Weitung der Abstinde zwischen
den Stédben in der Struktur von BisIr, wurden drei giinstige
Positionen fiir Sauerstoffanionen ermittelt. Wenn nur zwei
dieser Positionen besetzt werden, ergeben sich drei mogliche
Varianten, die gemdl3 DFT-basierter Geometrieoptimierung
allesamt stabile Strukturen darstellen. Jene mit der niedrigs-
ten Gesamtenergie ist in Abbildung 4 dargestellt. Das be-
rechnete Diffraktogramm stimmt sehr gut mit den gemesse-
nen Pulverdiffraktogrammen der oxidierten Proben iiberein
(Abbildung S2).

In Bi;IrO, hat ein Oxidion vier Bismutnachbarn, das
andere sechs. Die Bindungsldngen Bi-O betragen bei tetra-
edrischer Koordination 2.23 bis 2.45 A (Mittelwert 2.34 A),
bei oktaedrischer 2.26 bis 2.99 A (Mittelwert 2.66 A). Das
Bindungsvalenzkonzept!"¥! ermoglicht eine ungefihre Ab-
schiatzung der Stdrke der Sauerstofffixierung im Vergleich zu
Bismutoxiden. In a-Bi,O,!"" betrigt die Bindungsvalenz-
summe der drei kristallographisch unabhéngigen Oxidionen,
also die Summe aller Bi-O-Bindungen, 1.93, 1.98 und 2.05.
Fiir y-Bi,0,;!" und 8-Bi, 0, welche bei Temperaturen iiber
650°C schnelle Sauerstoffionenleiter sind,"' betragen diese
Valenzsummen lediglich 0.69, 1.18 und 1.30 (y-Bi,O;) bzw.
1.69 (8-Bi,0;). Die Bindungsvalenzsummen von 2.07 und 1.64
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Abbildung 4. Kristallstruktur von BisIrO, entlang der intermetallischen
Stibe (b-Achse) projiziert. Durch die VergréRerung der Abstinde zwi-
schen den Stiben wird Platz zur Sauerstoffionendiffusion und -einlage-
rung geschaffen. Neben mit Oxidionen besetzten tetraedrischen und
oktaedrischen Liicken (rot) sind zusétzliche Tetraederliicken (grau) fuir
den Transport und fiir die weitere Sauerstoffaufnahme vorhanden.

in Bi;IrO, deuten an, dass der Einbau von zumindest einem
der Oxidionen ebenfalls vergleichsweise schwach ist. Uber-
dies sind die Diffusionspfade zwischen den intermetallischen
Stében geradlinig, und es gibt eine Fiille direkt benachbarter
Liicken, zwischen denen nur kleine Sprungbarrieren beste-
hen. Die Kombination dieser giinstigen Faktoren erklart die
schon bei Raumtemperatur enorm hohe Mobilitédt der Oxi-
dionen.

Fiir eine intermetallische Verbindung ist Bi;Ir unge-
wohnlich elektronenreich. Die hdchsten besetzten Zustdnde
nahe des Fermi-Niveaus sind in die Bindung zwischen Bis-
mutatomen benachbarter Stdbe involviert, wie aus der
Banddispersion in orthogonaler Richtung zu den Stidben
(Abbildung 5a: I'-X und I'-Z) geschlossen werden kann. Die
partielle ELI-D fiir die Zustinde nahe des Fermi-Niveaus
zeigt, dass diese hauptsdchlich aus den freien Elektronen-
paaren der Bismutatome stammen und geringen Einfluss auf
die Bindung zwischen Metallatomen innerhalb eines Stabes
haben (Abbildung 5e). Im Zuge der Oxidation werden diese
Zusténde depopuliert, und die schwache Bindung zwischen
den Stdben wird durch elektrostatische Wechselwirkungen
zwischen positiv geladenen Bismutatomen und Oxidionen
ersetzt. Die Substanz bleibt dennoch metallisch (Abbil-
dung 5b). Eine kombinierte Bindungsanalyse im k-Raum und
im Realraum (Abbildung 5 c,d) ergab, dass die Summe der Bi-
Ir-Bindungen — diese dominieren die Bindung innerhalb eines
Stabes — bis zum Sauerstoffgehalt von mindestens x =2 un-
verdndert bleibt. Hingegen wird die Ir-Ir-Bindung minimal
geschwicht; die Zahl der Elektronen des Iridiumatoms und
damit sein Oxidationszustand bleiben jedoch unverindert.
Da die Bismutatome stark an das Iridium gebunden bleiben,
stehen sie nicht fiir die Bildung von Bi,0; zur Verfiigung, was
als triviales Produkt der Oxidation zu erwarten wére. Den-
noch sind die Bismutatome oxidiert. Unter Differenzierung
der kristallographisch unabhéngigen Atome kann die La-
dungsverteilung in BiyIr mit Bil™Bi2***Bi3*'Ir! nihe-
rungsweise  beschrieben werden, in Bi;IrO, mit
Bil"“Bi2""Bi3™Ir !(O™?),. Das iiberdachende Bismutatom,
Bi3, ist am stidrksten von der Oxidation betroffen; dennoch
wird seine Bindung zum Iridium, geméf der absoluten Zahl
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c) d)

Bassintyp Elektronenzahl pro Bassin fiir
Bislr BislrO,
Ir 5. Schale 17.06 17.25
Ir=Ir 0.43 0.29
Bi-Ir (Mittelwert) 0.74 0.73
Bi freie e-Paare  11.43 9.05

Abbildung 5. Elektronische Bandstruktur und Realraum-Bindungsindi-
katoren fiir Bi;Ir und BisIrO,. a und b) Bandstrukturen fiir Bilr und
Bi;IrO, entlang von Pfaden (vergleiche Abbildung S8). c und d) Lokali-
sierungsbereiche des ELI-D-Indikators, der Bindungen zwischen zwei
Iridiumatomen (griin) sowie zwischen Iridium- und Bismutatomen
(iberdachendes Bi3: orange; Bil und Bi2: gelb) anzeigt. Die Isofla-
chenwerte fiir gelbe und orange Bereiche liegen nahe 1.0, fiir griine
Bereiche bei 0.96 in Bi;IrO, (d) und 0.97 in Bislr (c). e) Partielle ELI-D
(pELI-D) fiir die Zustiande im Intervall —1.6 eV bis 0 eV, was ungefihr
4 Elektronen pro Formeleinheit entspricht. f) Die Gesamtzahl an Elek-
tronen in ausgewihlten ELI-D-Bassins zeigt, dass die Oxidation haupt-
sichlich die Bismutatome betrifft.

an Elektronen im Bindungsbassin, nicht geschwicht (Abbil-
dung 5 f). Ganz dhnliche Verhiltnisse wurden in den stabilen
Subhalogeniden von Bi;Ni gefunden.**"!

Das Rontgenbeugungsexperiment zeigt die schnelle Bil-
dung einer zweiten Phase mit vergroerter Elementarzelle in
den frithen Schritten der Sauerstoffaufnahme. LeBail-Ver-
feinerungen ergeben Anderungen der Gitterparameter um
Aa=+50%, Ab=-58%, Ac=+9.5% und des Volumens
um AV =+ 8.3%. Die Dehnung entlang der a- und c-Achsen
entspricht der Abstandsvergroerung zwischen den Pris-
menstidben und 6ffnet den Raum fiir die Sauerstoffeinlage-
rung. Die absolute Volumeninderung betrigt etwa 39 A°.
Der Radius nach Shannon und Prewitt??"*! fiir ein hochko-
ordiniertes Oxidion von 1.42 A entspricht einem isotropen
Volumen von 11.5 A, Bei Beachtung typischer Packungs-
dichten (<72%) sollte die erwartete maximale Sauerstoff-
aufnahme etwa zwei Oxidionen pro Formeleinheit sein. Diese
Annahme korrespondiert mit dem effektiven Volumen eines
Oxidions von 18 A% nach Biltz.” Die Differenz zwischen den
chemischen Analysen von frisch synthetisierten Bi;Ir-Nano-
partikeln und einer oxidierten Probe (Luft, 20 d, 20°C) ent-
spricht einer Sauerstoffaufnahme von x = (2.0 £ 0.2) Atomen
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pro Formeleinheit. Allerdings sind die Analysenergebnisse
durch die organische Hiille beeintrichtigt.

Im Gegensatz zum einstufigen Expansionsverhalten der
Struktur zeigen Messungen des Drucks in einer sauerstoff-
gefiillten Kammer, dass sich die Sauerstoffaufnahme der in-
termetallischen Nanopartikel nach einem raschen Beginn mit
einer moderaten, nahezu konstanten Rate fortsetzt (Abbil-
dung 6a). Dies deutet auf eine anfingliche Phase der Struk-

a) )
T=60°C 25[ Bi,IrO, -
x 20 O,-Atmosphare
T “[T=25°C
5 15 —— Daten
2 —— Anpassun
= passung
B0 22 2 -1
% 05 Dipem =1.2%10% ms
%]
0.0 Tpartiel = 25 1M
12 24 36 48 60 72 84 960 0 48 96 144 192 240
Zeit (h) Zeit (h)
c) Temperatur (°C) d)
217080 S0 40 30 950175 222
Bi,IrO
02175 3 X 150

Sauerstoffaufnahme| 9.0
125
8.5}100 | 223

Temperatur (°C)

=-21.90 8.0r 50 —lgp(0,)
Tpartivel = 25 NM 25 —— Titrationsstrom (mA)
21.95 75 224
3.0 31 3.2 3.3 3.4 0 4 8 12 16 20

102 T/K! Zeit (h)

Abbildung 6. Sauerstoffaufnahme, Reversibilitit und Kinetik der Sauer-
stoffdiffusion. a) Sauerstoffaufnahme bei verschiedenen Temperaturen
in einer sauerstoffgefiillten Kammer. b) Profil der Absorption von tro-
ckenem Sauerstoff in einer Druckzelle bei 25°C und abgeleiteter Sauer-
stoffdiffusionskoeffizient. c) Temperaturabhingigkeit des chemischen
Diffusionskoeffizienten und Aktivierungsenergie des Oxidionentrans-
ports in Bi;IrO,. d) Coulometrische Titration einer Probe, die an Luft
bei Raumtemperatur fiir 4 Tage gelagert worden war. Der Reduktions-
prozess in Argon-/Wasserstoffatomsphire bei 150°C beginnt schon
wihrend des Heizprozesses bei 30°C und ist nach sechs Stunden be-
endet. Der Gesamtsauerstoffgehalt pro Formeleinheit des Ausgangs-
materials errechnet sich zu x=0.31.

turweitung hin, auf die ein kontinuierliches, diffusionskon-
trolliertes Fiillen der geschaffenen Kanile folgt. Die ver-
nachldssigbare Inkubationszeit passt zu einem topotaktischen
Reaktionsmechanismus und lisst auf eine sehr geringe Ak-
tivierungsenergie schlieBen, einschlieBlich der Aktivierung
der Doppelbindung im Sauerstoffmolekiil. Durch Anwen-
dung des idealen Gasgesetzes konnen Zusammensetzungen
von Bi;IrO, ; nach 30 Stunden und Bi;IrO, ¢ nach 96 Stunden
bei 25°C abgeleitet werden. Eine Erh6hung der Temperatur
um fiinf Grad fiihrt nach nur vier Tagen zu Bi;IrO,. Innerhalb
derselben Zeit kann die Zusammensetzung Bi;IrO; erreicht
werden, wenn die Reaktionstemperatur 45°C betrédgt. Eine
reine Sauerstoffatmosphére bei 60°C resultiert in der irre-
versiblen Oxidation zu Bi,O; und der Bildung von elemen-
tarem Iridium. Feuchtigkeit scheint die Aktivierungsenergie
der Oxidation weiter zu verringern, was mit einer schnelleren
anfinglichen Aufnahme einhergeht (Abbildung S7).

Die Profile der Absorption von wasserfreiem Sauerstoff
in der Druckzelle bei 25, 45 und 60°C wurden mit einem
Modell fiir Reaktionen angepasst, die durch eindimensionale
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Zuschriften

Diffusion einer gasformigen Spezies in einen kugelférmigen
Feststoff bestimmt sind und einen Austauschkoeffizienten der
Oberflache beinhalten (Abbildung 6b). Aus der Anpassung
geht hervor, dass die Interkalation vorrangig diffusionskon-
trolliert ist. Der Diffusionskoeffizient von 1.2x 10 ? m*s™!
erscheint nicht bedeutend im Vergleich zu YSZ (107" m?s™!
bei 150°C),?" allerdings gilt der Wert fiir 25°C! Somit ist die
Diffusion von Sauerstoffionen im Inneren des Festkorpers fiir
diesen Temperaturbereich beispiellos. Die lineare Anpassung
der Temperaturabhingigkeit des Diffusionskoeffizienten
fithrt auf die auBergewohnlich niedrige Aktivierungsenergie
von lediglich 84 meV (Abbildung 6¢). Typische Werte fiir den
Anionentransport in Oxiden liegen bei 0.8 bis 1.0 eV.

Durch Behandlung mit Wasserstoff kann Bi;IrO, (x <2)
vollstandig zur intermetallischen Verbindung Bi;Ir reduziert
werden. Eine coulometrische Sauerstofftitration in einer
OXYLYT Apparatur® mit einer Argon-/Wasserstoffatmo-
sphiare (Abbildung 6d) zeigt, dass der Reduktionsprozess
schon bei etwa 30°C beginnt. Nach 6 Stunden bei 150°C ist
der Reduktionsprozess abgeschlossen. Alternativ kann eine
16sungsmittelbasierte Reduktion mit Hydrazin (80 Vol.-% in
wissriger Losung) oder Superhydrid (1m in THF) durchge-
fiihrt werden. Bei wiederholter Oxidation und kompletter
Reduktion wird das Material zunehmend amorph und die
Aktivitat fiir die Sauerstoffaufnahme nimmt drastisch ab.
Weitere Untersuchungen sollen zeigen, in welcher Weise der
Grad an Sauerstoffbeladung und Entladung die Zyklensta-
bilitdt beeinflusst.

Alles in allem ist Bi;Ir ein erstaunliches Material, beson-
ders in nanokristalliner Form. Die Féhigkeit, molekularen
Sauerstoff bei Raumtemperatur durch reversible Redox-In-
terkalation sowohl aus der Gasphase als auch in geloster
Form zu aktivieren, konnte fiir Sensoren, Elektroden in
Festoxidbrennstoffzellen und Oxidationskatalysatoren ge-
nutzt werden. Bi;IrO, ist der erste metallische Sauerstoff-
ionenleiter und zugleich der erste, der bei Raumtemperatur
aktiv ist und eine ungewohnlich niedrige Aktivierungsenergie
fiir Sauerstoffionentransport zeigt.
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