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berechnen, die ein Reakwr bei Dricken
zwischen | bis 300 at und Temperaturen zwi-
schen 375 und 500 °C liefert. Vor diesem
Hintergrund erhalten Experimente zur Her-
stellung wnd zum Studium von Modellkata-
lysstoren unter UHV-Bedingungen immer
mehr Bedeotung. Ein instruktives Beispiel
ist dic Praparation eines AuwRuo(001)-Sy-
stems und seine Adsorption von CO [C. Ha-
rendt, K. Christman, W. Hirschwald und J.
C. Vickermann, Surf. Scence 165, 413
(1986)]. Dic statistische Oszillation der
3y Temperatur und CO-Konzentration bei der

“Oxidation von CO in cinem adiabatischen
Festbern-Reaktor (Poy-AlyO,) wurde von H.
U. Onken und E. Wicke [Ber. Bunsenges.
Phys. Chem. 90, 976 (1986), Chem. Eng.
Science 41, 1681 (1986)] untersucht.

In diesem Zusammenhang mul auch auf ein
newes Modell zom oszillatorischen Verhal-
ten in geschlossenen Systemen hingewiesen
werden [P. Gray und S, K. Scott, Ber. Bun-
senpes. Phys. Chem. 90, 985 (1986)).

Die Eigenschaften von Phasengrenzflichen in
kondensicricn Systemen kfnnen avch makro-
skopische Eigenschafien solcher Systeme ent-
scheidend beeinflussen. Biologische Membra-
nen, micellare Losungen, Kolloide und Elck-
troden sind hierfar die bekanntesten Beispie-
le. Im Vergleich zur Oberflichenforschung ist
das experimentelle Instrumentarium zur Un-
tersuchung von Phasengrenzflichen in Losung
eingeschrinkt. Das Bestreben, hier Abhilfe

* schaffen, ist unverkennbar,

* Zur Untersuchung der Ordnung und der
Dynamik in Membranen hat sich die Mehr-
puls-MNME-Spektroskopie als besonders ge-
eignet erwiesen [K. Miller, ', Meier und G.
Kothe, Progr. NMR Spektrosc, 17, 211
(1985)). Mit ihr wird eine Zeitaufldsung bis
in den Pikosekundenbereich erreicht. Ihre
Leistungsfihigkeit wurde an deutericrten
Phospholipidmembranen  dokumentiert [P.
Meier, E. Ohmes und G. Kothe, J. Chem.
Phys. &5, 3598 (1986)), wo es micht nur ge-
lingt, dic gegenseitige Anordoung der Phos-
pholipide (1,2-Dimyristoyl-sn-glycero-3-
phosphacholin) in den verschiedenen Pha-
sen 7u ermittcln, sondem auch die Ge-
schwindigkeit von intramolekularen Isomeri-
sierungen (z. B. trans-gauche t© ~ 107"%) in
den Ketten und ihre Aktivierungsenergien
(rrans-ganche 9 <E; < 14kJ - mol™) mu
erfassen.

Auch an dieser Stefle ist Uber Erfolge der
Tunnelelektronenmikroskopie zu berichten,
die zur Untersuchung von Phasengrenzfla-
chen in kondensierten Systemen einsetzhar
ist. So wurden erstmals Goldoberflichen in

einkristallinen Phasengrenziliche in konden-
sierter Phase stehende Réantgenwellenfelder
erzeugt werden, Andert man den Refle-
xionswinkel des  einfallenden  Réntgen-
strahls, so kénnen die Knotenflichen des
Wellenfelds parallel zur Oberfliche verscho-
ben werden., Da die Intensitit der charakte-
ristischen Rontgenfluoreszenz von der In-
tensitit des E-Felds am Or cines Atoms
abhingig is1, kann aus der Winkelabhangig-
keit der Rontgenfleoreszenz auf dic Lage
bestimmter Atome in der Phascngrenziliche
geschlossen werden. Mit- dieser Methode
wurde die Grenzflache Metall'Elektrolyt er-
folgreich untersuche | G.Materlik, Z. Phys.
B 61, 405 (1985); G. Materlik, J. Zegenha-
gen und W. Kelhoff, Phys. Rev. B 32, 5052
(1985); M. J. Bedzyk, D. Bilderback, J.
White, H. P, Abound und M. G, Bonnarito,
1. Phys, Chem. 90, 4926 (1988)), Auch Ex-
perimente, die Phasengrenziliche Elektro-
de/Elektrolyt mit in situ-EXAFS-Messungen
zu untersuchen, scheinen erfolgverspre-
chend; wic mit einer Dinnschichizelle an
cinem mil lod belegtem Pu(111)-Kristall in
CuS0/H.S0, gezeizt wurde. Bei streifen-
dem Einfall des Rontgensirahls konnte das
EXAFS-Spektrum von Iod beobachiet und
damit ein Pt-1-Abstand von 2,64 A bestimmt
werden. Awsch die Unterpotentialabschei-
dung von Cu auf Au(l111) wurde damit un-
tersucht [G. G. Gordon 11, O. R. Melroy,
G. L. Borges, D. L. Remner, H. D. Abou-
na, P. Chandrasckar und L. Blum, J. Elek-
woanal. Chem. 212, 311 (1986)]. Die beiden
letzigenannten Methoden wurden auf der
Diskussionstagung der Bunsen-Gesellschaft

zum Thema  Struktur und Dynamik der -

Phasengrenzfliche Fv:mkﬁrpe:mlektmlyt“
vorgestellt. Diese von H. Gerischer und D.
M. Kolb betreute Konferenz bot einen aus-
gezeichneten Ubcrblick diber experimentellc
und theoretische Ansitze zum bessercn
Verstindnis dieser Phasengrenzfliche. Zwel
generelle Tendenzen fielen ins Auge: die
sche Goly-Chapman-Beschreibung der Pha-
sengrenzfliche durch cine Theorie auf mi-
kroskopischer Ebene zu erginzen, und die
Anwendung von typischen Methoden der
Oberflichenforschung zur ex situ-Untersu-
chung der Phasengrenziliche Elektrodef
Elektrolyr [D. M. Kolb, 1. Vac, Sci. Tech-
nol. A 4, 1294 (1986); D. M. Kolb und .
Schneider, Elektrochim. Acta 3], 929
(1986)). Daneben kam die zunchmende Be-
deutung der Grenzfliche Halbleiter/Elekiro-
vt und organischer Elektrolyte zum Aus-
druck, was u. a. mit dem weiter steigenden

Maci
Elektroanal. Chem. 198. 269 (1986)]. Dumh] Licht
Adsorption  kann  die  Phasengrenzflichy bei 3
Elcktrode/Elekirolyt  modifiziert  werden, ikl
dabei konnen in Abhangigkeil von Tempe. ‘:’;:;“
ratur, Konzentration und Potential verschie. i
dene Phasen des Adsorbats aufireten, die ?::::.
meinander idberfithn werden kénnen. Eig Noch
instruktives Beispiel ist das System Cumariy Ca.P.
an He in wibinigem Elekuolyt | F. G. The r-‘s-r:
mas, Cl. Buess-Hermann wnd L. Gierst, 1 T} ;
Elektroanal. Chem. 2714, 597 (1986)]. J. W O-Tei
Schulize und L. Elfcnthal [J. Electroanaly’ |~
Chem. 204, 153 (1986)] geben cine Ubes' 1) ay
sicht diber Redoxreaktionen an Oxidelekiro: # .

den, wobei besonders der Zusammenhang
zwischen Austauschsrromdichte und Halb'
leiterdaten hervorgehoben wird, Eine apps
rative Entwicklung, dic zum Stwdium vee
Phasenibergingen in der Doppelschicht vea
Imeresse ist, erlaubt es gleichzeitig, sowaol
die Elektrolytleitfhigkeit zu messen ak
auch die Differentialthermoanalyse durch
fithren. |E. Kirova-Eisner, A. Brestorisky
F. Reshef, M. Brand und E. Gileadi, )
Elekrrochem. Soc. 133, 535 (1986)). :
Der Einfluf des elekirischen Felds auf de
Absorptionsspekiren der adsorbierten Mok
kitle und ihre Protonicrung kann mit Mods
lztionsreflexionsspekiroskopie erkannt wer
den [W. J. Plicth, P. Sthm.ndlundP Kelle? Siogip
Elektrochim. Acta 31, 1001 tl%ﬁ} |
Schmidt und W. J. Plieth, J. Elektroand
Chem. 201, 163 (1986)].

Die Messung der heterogenen Gcschwtmﬂ
keitskonstante des Elektronendurchitritts &
mit konventionellen Methoden nur bis e,
1 em - 57! mbglich. Wesentlich schncllr.ﬂ
Reaktionen kénnen an Ultramikroelekire”
den untersucht werden, wo z. B, in der C.'rl Thacke
clischen Voltammetrie Spannungsvorschit - Am. O
geschwindigkeiten bis 10 kV - s™' angewet' geneigt
det werden. Eine verbesserte ADI-Teche. Lisung
erlautt mit Hilfe eines Kleinrechners Jﬂ Eang we

in Zus:
tradiing
ﬁ5¢ fia
trocher

ze und M. Stocrzenbach, Ber. Bunseng? Phyx. €
Phys. Chem. 99, 1043 (1986)), die an Ulw_ ige M
mikroelektroden aufgenommen werden. B sche E
merkenswerterweise ist auch die elektrocd® 3chem |
mische Oxidation von Edelgasen (Xe, K- lemthal
an der Ultramikroelekirode bei etwa 4' 2% -"53
gelungen [T. Dibble, 5. Bandyopadhyay,!
Gorogehian, J. J. Smith, F. Safarazi, ¥ “'“"-'

Fleischmann, S. Pons, J. Phys. Chem. ¥ M‘:"!:
5275 (1986 i
(1986)). i ma Mes

In letzter Zeit gelingt es zunehmend, Kol

de kleinster Dimension (ca. 10 bis 501_1 v, :uhf ne

Metallen und Halbleitern herzustellen. EE'E“

abnehmender GroBe dicser Kolloidteild® 0Pt
v
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Yeobachtet man den Uberpang von Halblei-

tereigenschalten zu Molckileigenschalien,

die Miveaus des Valepzbands werden zu
niedrigerer  Energie wverschoben. Tejlchen
"digser Dimension werden als _Q-Teilchen™

o Dereichnet, was darauf hinwestetBT" dic
grilenabhiingizen Effekie in Anlehnung an

‘den_bekannten quantcnmechanischen Be-
ariff des . Teilchens im Potentialkasten®™ ver-
sanden werden konnen, Die Kante der

J_|Lhtalrsm]>|:mn von Cd5, die jm Festkdrper
. bei 515 nm liege, wird fiir 20 A-Teilchen bei
©prwa 300 am eefunden [H, Weller, H. M.
. Schmide, U. Koch, A. Foijtik, 5. Baval, A.
| Henglein, W, Kunath, K. Weiss und E. Die-
| mann, Chem. Phys. Leut 124, 537 (1986)]
Farbloses CdS wurde als Festkdrper isoliert.
HMoch  auffallendere  Effekre wurden  an
CdsPs und Cd, s, pefunden, die im Festkir-
rer schwarz und deren_kleinste Kolloide (30

A farblus sind. DiL Fluoreszenz von
0-Tei ender Teilchen-
grifle blauverschoben [U Koch, A, Fojtik,
" Weller und A, Henglein, Chem. Phys.
L 122, 507 (1985)].
Da die elektronischen Niveaus stark wver-
schoben werden, ist zu epwarten, dali auch
.dic_Eigenschaften dieser Kolloide als Sensi-
“bilisatoren wnd Katalysatoren in photoche-
mischen Reaktionen stark vop der Grofle
der O-Teilchen abhiingiz sind, [n ihnen soll-
 ten das Elektron, das durch Lichtabsorption
- entsteht, nepativercs Potential und das er-
zeugle positive Loch positiveres Potential als
im_kostallinen Material besitzeny In der Tat
wird an belichtetem Phie- und HgSe-Kolloi-
den Hy-Entwicklung und an CdSe-Kolloiden
COy-Feduktion beobachret, wenn die Teil-
chengriiBe unter 50 A sinkt [J. M. Nedeljko-
wic, M, Menadovie, O. I Micié und A, I
Mozik, I. Phys. Chem. 90, 12 {1986)]. Q-Cds
ykatalysiert in lufthaltiger Lisung von Isopro-
panal die Bildung des Peroxids (CH,)C0-
"HOOH. Es zollte nicht unerwihnt bleiben,
dall die Eigenschaften der O-Teilchen auch
I rusammenhang mit den Eigenschaften ul-
tradinner Schichten stechen und damit Inter-
esse filr Photoelektroden in der Photoelek-
trochemic besitzen [A. J. MNozik, B. R.
Thacker, J. A. Tumer und J. M. Olson, J.
Am. Chem. Soc. 107, 7803 (1985)]. Man ist
geneigt, den kolloidalen Lisungen micellare
Lésungen an die Seite zu stellen. Den Uber-
gang von der micellaren Ldsung zur Mikro-
emulsion beschreiben H. Hoffmann, G.
Flatz und W. Ulbricht [Ber. Bunsenges.
Phys. Chem. %, 877 (19868)]. Stibchenfir-
mige Micellen besitzen auffallende rheologi-
sche Eigenschaften, die auch wvon techni-
schem Interesse sind [D. Ohlendorf, W, In-
terthal und H. Hoffmann, Rheolog. Acta
25, 468 (1986)]. Durch Lasung aliphatischer
Kohlenwasserstoffe  in Stibchenmicellen
werden diese in besonders groBe globulare
Micellen, d. h. Ol-in-Wasser-Mikroemulsio-
nen, Gberfiihrt. Aus der Fille der zum The-
ma Mesophasen brzw. | Flissigkristalle® pu-
blizierten Arbeiten kénnen nur wenige her-
ausgegriffen werden, deren Thematik im
Brennpunkt der Diskussion um Phasen-

struktur michtlinearer Effekte und ferroelek-
trischer Eigenschafien steht,

In mematischen Flossighristallen wurde bis-
her eing optische Phasenbiaxialitdt nicht be-
obachtet, obwohl in sehr vielen Fillen die
Einzelmolekile eine avsgeprigte molekula-
re Biaxialitit aufweisen. Das Auftreten ei-
ner optischen Phasenbiaxialitit wurde erst-
mals wvon F. Hessel und H. Finkelmann [Po-
lym. Bull. 75, 349 (1986)] an der nemati-
schen Phase eines flissigkristallinen Seiten-
kettenpolymeren nachgewiesen. Die meso-
genen Gruppen sind in diesem Fall lateral
an die Polymerhauptkette gebunden, so dal
ihre molekulare Biaxialitat nicht durch Reo-
tationsbewepungen herausgemittelt werden
kann.

Unter den chiralen Flassigkristallen sind die
~Blaven Phasen® (BF} besonders ausge-
zeichnet, weil sic optische Aktivitdt, jedoch
keine lingare Doppelbrechung aufweisen.
ModellmiBig werden diese Eigenschaften
durch eine kubische Struktur von Disklina-
tionen gedeutet, Der experimentelle Beweis
fiir das kubische BP-Modell gelang durch
Zichten dreidimensionaler fldssiger () BP-
Einkristalle, deren Habitus eine Zuordonung
zu kubischen Raumgruppen erméglicht [H.
Stegemeyer, Th. Blimel, H. Hiltrop, H.
Onusseit und F. Porsch, Liguid Cryst, I, 3
(1986)]. Wepen der duBerst geringen Um-
wandlungsenthalpien der Blauen Phasen
kann der Ubergang BF I — cholesterisch
durch elektrische Felder induzient werden.
Aug demselben Grund gibt es BP-Modifika-
tionen, die nur im elekinschen Feld stabal
sind [P'. Pieranski, Bull. Amer. Phys. Soc.
34, 412 (1984); H. Stegemeyer und F.
Porsch, Liquid Cryst. im Druock].

Ein anderer Typ der chiralen Flissigkristalle
sind die smektischen C'-Phasen, ausgezeich-
net durch eine Schichtanordnung der gegen
die Schichtnormale geneigten Molekiile, de-
nen eine helicale Uberstruktur aufgeprigt
ist. Diese S52-Phasen sind ferroelekirisch
und beanspruchen deswegen ein hohes an-
wendungstechnisches  Interesse  als  elek-
trooptisches Anzeigeelement. Dies Fihrte zu
einer groben Zahl von Publikationen, aus
denen eine Arbeit von Ch. Bahr und G.
Heppke auspewihlt sei [Proc. 11th Internat.
Liquid Crystal Conf., Berkeley, July 1986;
Mol. Cryst. Liq. Cryst., in Verbereitung]:
An einer neven Subslanzklaase der allgemei-
nen Formel

i

wurden ferroelektrische Se"-Phasen mit der

bisher hiichsten spontanen Polarisation ven

bis zu 300 nC/em’® gefunden. Die Bedeutung
dieser Arbeit liegt darin, dal bei 3-*-Phasen
extrem kurze Schaltzeiten von < lusec zu
erwarten sind, die der spontanen Polarisa-
tion umgekehrt proportional sind.

Eine weitecre herausragende Arbeit wurde
von Y. K. Shen auf der schon penannten

konferenz  vorgetragen: Shen untersuchie
nichtlineare optische Effekte in Flissiekri-
srallen. Man kann selbst-induzicrre E’ulu_ris:a-
tonsrotation, Selbstoszillationen, optische
Bistamlitar und - besonders interessang -
optische feld-induzierte Uberginge begb-
achten. Umgekehrt kénnen mit Hilfe nichli-
nearer  Effekte  Flassighristalleigenschafien
studiert werden, wie #. B, eine ferroclekri-
sche Ordoung in Flissighkostall-Oberflichen-
schichren.

Flussigkeiten, Losungen,
Festkirper

Die Untersuchung der Flissigkeitstruktur st
ein sehr wichtiges, aber nur schwer er-
schliefbares Gebiet, Rontgen- und MNeutro-
nenstreuung spielen nach wie vor eine wich-
tige Rolle und liefern bemerkenswerte Er-
gebnisse, wie cine Arbeit zur Struktur wil-
riger CsOH-Lasungen zeigt [H. Bertagnolli,
E. Eling, I. U. Weidner und H. W. Zim-
mermann, Ber. Bunsenges. Phys. Chem. 90,
302 (1986)]. Auch das binire Svstem Ben-
zol/Hexafluorbenzol wurde mit diesen Me-
thoden untersucht [E. Bartsch, H. Berta-
gnolli, F. Chieux, Ber. Busenazes. Phys,
Chem. 90, 34 (1986]].

Untersuchungen im dberkritischen Zustand
wurden fiir das terndre System Wasser-CO.-
MalCl filr Temperaturen bis 773 K und einem
Druck bis zu 300 MPa durchgefiiher [M,
Gelvig, H. Lentz und E. U, Franck, Ber.
Bunsenges. Phvs. Chem. 90, 525 (1986)].
Auch idber elekirochemische Untersuchun-
gen an dberkrtschen wilrgen Lésungen
wurde berichter [W. M. Florsheim, Y. M.
Tsou, I. Trachtenberg, K. P. Johnston und
Al L Bard, J. Phys. Chem. 90, 3817 (1986));
sie erscheinen vor allem fiir die Elektroche-
mie organischer Verbindungen in willrigem
Milicu wvorteilhaft. Die optischen Eigen-
schaften von flissigem Schwefel, avch im
iiberkritischen Zustand, sowie von flissigem
selen und Se, Te-Mischungen sind eben-
falls untersucht worden [K. Tamura, H. I
seyer und F. Hensel, Ber, Bunsenges. Phys.
Chem. 90, 381 {1988)].

Die systematischen Untersuchungen der
Transporteigenschaften in  Flissigkeiten
wurden von Al. Weiss et al. [Ber. Bunsen-
ges. Phys. Chem. 90, 896, 1129, 1141 (1986)]
fortgefibrt.

Fir die Theorie chemischer Reaktionen in
Losung ist eine Arbeit, die die Mingel bei
der Deutung der Aktivierungsvalumina im
Rahmen der Theorie des Ubergangszustands
anspricht, erschienen [J. Schroeder und J.
Troe, Chem. Phys. Lett. 116, 453 (1985); J.
Troe, I. Fhys. Chem. 90, 317 (1986)]. Es
miissen Transporteffekte und Losungsmittel-
verschicbungen von Reaktionsbarrieren glei-
chermalfien berticksichtigt werden.

Die Dynamik chemischer Reaktionen spielt
auch in kondensierten Systemen eine ent-
scheidende Rolle. Zu ihrer Aufklarung hat



