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526. 

Die Rolle der Hydrothermalsynthese in der praparativen Chemie 

Von Albrecht Rabenau" 

Unter Hydrothermalsynthesen versteht man heute heterogene Reaktionen in waflrigem Me- 
dium oberhalb 100°C und t bar. Die friiher ubliche Unterscheidung zwischen hydrother- 
malen und pneumatolytischen Bedingungen (unterhalb bzw. oberhalb des kritischen Punk- 
tes) wird nicht mehr gemacht, d a  beim Uberschreiten kritischer Punkte keine Diskontinuita- 
ten beobachtet werden. Unter hydrothermalen Bedingungen gehen sonst schwerlosliche 
Stoffe als Komplexe in Losung, an deren Bildung Wasser selbst oder gut lbsliche ,,Miners- 
lisatoren" beteiligt sein kbnnen. Dabei gelten die GesetzmaRigkeiten chemischer Transport- 
reaktionen, als deren Spezialfall die Hydrothermalsynthese angesehen werden kann. In den 
letzten Dekaden hat die Methode in den Geowissenschaften - in denen sie auch historisch 
angesiedelt ist - starke Impulse erfahren, deren Ubertragung auf die praparative Festkor- 
perchemie diskutiert wird. 

1. Einleitung 

Das Vorbild hydrothermaler Verfahren (waRriges Me- 
dium oberhalb 100°C und 1 bar) liefert die Natur: Zahlrei- 
che Mineralien haben sich unter diesen Bedingungen ge- 
bildet. Das hat friihzeitig die Geowissenschaftler veran- 
laflt, durch Simulierung hydrothermaler Mineralbildung 
im Laboratorium Einblick in die Bildungsbedingungen zu 
bekommen und damit zur Kenntnis geologischer Ablaufe 
beizutragen. Heute noch gehbren hydrothermale Untersu- 
chungen zu den wichtigen Arbeitsgebieten in den Geowis- 
senschaften. Daneben spielen hydrothermale Verfahren 
unter dem Begriff Hydrometallurgie in der Technik eine 
Rolle, z. B. das klassische Bayer-Verfahren zum Aufschlulj 
von Bauxit. Hydrothermale Bedingungen treten auch in 
Heizkraftwerken auf und sind die Ursache vieler Korrosi- 
onserscheinungen. In die moderne Festkorperforschung 
fand die Methode nach dem zweiten Weltkrieg Eingang. 
Angeregt durch die von Nucken stimulierte industrielle 

['I Prof. Dr. A. Rabenau 
Max-Planck-lnstitut fur Festkarperforschung 
HeisenbergstraBe I ,  D-7000 Stuttgart 80 

Ziichtung von Oszillatorkristallen aus Quarz, konzentrierte 
sich das lnteresse auf die Ziichtung extrem reiner, perfek- 
ter Kristalle mit interessanten physikalischen Eigen- 
schaften und von ausreichender Grofle, diese Eigen- 
schaften zu messen und anzuwenden. Diese Bedingungen 
haben trotz des groflen Erfolges dieses Konzeptes in der 
Vergangenheit die auflerordentlichen Mbglichkeiten der 
Methode fur die praparative Festkorperchemie in den Hin- 
tergrund treten lassen. Hier entfallen die extremen Anfor- 
derungen an Reinheit und Perfektion, wie sie z.B. in der 
Halbleiterphysik auftreten, ebenso wie die an die Volu- 
mina der Einkristalle, die sich auf eine fur Kristallstruktur- 
bestimmungen notwendige GroRe beschranken. Diese ist 
in  der Regel um GroRenordnungen kleiner und wird durch 
neuere Entwicklungen wie durch Verwendung der Syn- 
chrotronstrahlung"' weiter erniedrigt. Diese Ubersicht sol1 
den Einsatz der Hydrothermalsynthese fur die Stoffsyn- 
these darlegen. Ein Ankniipfungspunkt ist, daR die Hydro- 
thermalsynthese als Spezialfall einer chemischen Trans- 
portreaktiont" angesehen werden kann. In der Regel ist da- 
bei eine chernische Reaktion mit einem Transportvorgang 
verbunden, z. B. einem Si02-Transport: 

SiOz,r, + n H20(,, 4 (Si02.n H20)(,, 

Angew. Chem. 97 (1985) 1017-1032 0 VCH Verlaysgeselischa~ mbH. 0-6940 Weinheim. 1985 0044-8249/85/1212-1017 $ 02.50/0 1017 



Bei schwerloslichen Verbindungen mit hohem Schmelz- 
punkt wird zur Erhohung der ,,Loslichkeit" ein Minera- 
lisator genanntes, leicht losliches Transportmittel zuge- 
setzt. 

Die Hydrothermalsynthese bietet gegenuber den kon- 
ventionellen Methoden eine Reihe von Vorziigen, wie a n  
einigen typischen Synthesebeispielen gezeigt werden soll: 

1. Verbindungen mit Elementen in schwierig einstellba- 
ren Oxidationsstufen, wichtig vor allem fur Ubergangsme- 
tallverbindungen, lassen sich im geschlossenen System 
der Hydrothermalsynthese erhalten. Ferromagnetisches 
Chrom(iv)-oxid (Abschnitt 5) wird durch Oxidation von 
Cr20,  mit C r 0 3  im Uberschul3 nach 

CrzOz + CrO, 3XJ't.. 4 4 0 h ; ~  
H,O ,3CrO2 und 

hergestellt. Die Zersetzung von iiberschussigem C r 0 3  fiihrt 
zu einem Sauerstoffdruck, der CrO, gegeniiber Wasser bei 
der hohen Reaktionstemperatur stabilisiert (Abschnitt 7). 
Die Reaktion verlauft in einem Schritt, das Produkt ist 
sehr rein, da  daneben nur Sauerstoff entsteht, und bildet 
gleichformige Kri~tallite[~]. 

2. Auch fur sogenannte Tieftemperaturphasen bietet 
sich der hydrothermale Weg an. Kristalle der wegen ihrer 
optoelektronischen Eigenschaften wichtigen Zinkblende- 
(y)-Modifikation von CuI (Fp = 605°C) lassen sich aus 
iodwasserstoffhaltigen Losungen unterhalb der Umwand- 
lungstemperatur von 390°C erhalten. Bei diesen niedrigen 
Temperaturen kommen chemische Transportreaktionen 
iiber die Gasphase nicht mehr in Betrachtl4l. 

3. Metastabile Verbindungen wie die Tellursubiodide 
Te21 und P-TeI bilden sich beim Tempern tellurreicher 
Proben in lodwasserstoff bei einem Temperaturgradienten 
von 265/280 bzw. 192/198"C und anschlieBender Tempe- 
ratursenkung. Charakteristisch fur die Struktur der nadel- 
formigen Kristalle sind unendliche Tellurketten, die offen- 
bar in der Losung vorgebildet sind'''. Diese Synthesen von 
Tieftemperaturphasen und metastabilen Verbindungen 
konnen einfach in Glas- oder Quarzglasampullen durchge- 
fiihrt werden. Auf zahlreiche weitere Beispiele wird im fol- 
genden eingegangen. 

In den letzten Dekaden sind eine Reihe von Ubersichten 
erschienen, die die H ydrothermalsynthese vornehmlich 
vom Gesichtspunkt der Geowissenschaften oder der Kri- 
stallziichtung aus behandel#" und uber die die zahlrei- 
chen Originalarbeiten zuriickverfolgt werden konnen. In 
diesem Fortschrittsbericht werden Originalarbeiten zitiert, 
soweit sie zu den Themen direkte Beziehung haben. 

2. Historische Entwicklung 

Fur die Entwicklung der Hydrothermalsynthese wich- 
tige Daten sind in Tabelle 1 zusammengefaBt. Der wahr- 
scheinlich erste Hinweis findet sich bei SchafhU~tl[~l ,  wo- 
nach bei der Umsetzung frisch gefallter Kieselsaure in ei- 
nem Papinschen Topf Quarzkristallchen beobachtet wer- 
den. BunsenlRUl beschreibt die Verwendung dickwandiger 
Glas- oder Barometerrohren ,,. . . urn in Fliissigkeiten ohne 
alle Gefahr einen leicht meJlbaren Druck uon 100-150 Atmo- 
spharen zu erzeugen''lehl. Auf diese Weise hat er durch Ab- 

kuhlen einer ammoniakalischen Losung von 200°C und 15 
bar millimeterlange Kristallnadeln von BaC03 und SrC03 
erhaltenInb1. Dieser Versuch ist der Vorlaufer der visuellen 
Hydrothermalsynthese, die heute wieder grol3ere Bedeu- 
tung erlangt. Die Einfiihrung der Hydrothermalsynthese in 
moderner Form in die Geowissenschaften ist de SCnarmont 
zuzuschreiben"]. Sie ist bis heute wichtig, urn die hydro- 
thermale Mineralbildung im Laboratorium zu untersu- 
chen. Als ReaktionsgefaB verwendete de SPnarmont abge- 
schmolzene Glasampullen (Abb. l), die in einen Autokla- 
ven gebracht wurden, um Explosionen zu vermeiden. Er 
benutzte dazu teilweise mit Wasser gefiillte Gewehrlaufe, 
die verschweil3t bis Dunkelrotglut erhitzt werden konnten. 

Jc r*ii.ttais CII 1irdwiicu lcs diveis agciiw tlii- 
uiiqum tlatis tlm tiibcs dc vcrrc A dcmi rwnp1i.s 
dlrau t : ~  scrllds i la Imqw, aprk  qu'on y avsit 
fait Ic vide. Si ccs agenu sont dc nature i sg'dd- 
composer imm&liatement, o n  lcs placc d'aboid 

. d m s  dus tubes sGpar6s A et B ,  ct un rctournc- 
nicnt les nidlange eu temps opportun; o n  put 

Aaussi enfcrmer l'uiie des dissolutions dans me 
nrnpoiilc trka-mince aver UIIC bulle d'air : la dila- 
tation dc cet air brisr! l'ampoule quand la chholeur 

Abb. I .  Ausbchni~ dub  dcr Veroffentlichung von Je Senarmon/ [9j. Die Am- 
pulle B verhindert die Mischung miteinander reagierender Lilsungen vor 
dem Abschmelzen von A. 

Trotz zahlreicher Ausfalle hat er auf diese Weise eine Viel- 
zahl mineralischer Oxide, Carbonate, Fluoride, Sulfate 
und Sulfide synthetisiert, darunter auch Proustit Ag,AsS,, 

Tabelle 1. Hydrothermalsynthese: Daten. 

Jahr Name Anordnung Bemerkungen Lit. 

1845 Schajhautl Papinscher Topf 

1848 Bunsen Dickwandige 
Glasrohre 

1851 de Senarmon/ 

1873 von Chrusrschafl 

I914 Morey 

1923 Smith, Adoms 

1943 Nacken 

1949 Tufrle 

1973 Capponi 

Glasampullen in 
Autoklaven 

Edelmetall- 
auskleidung 
..Morey-type"- 
Autoklav 
lnnenbeheizter 
Autoklav 

Grundlagen fur 
die industrielle 
Quarzziichtung 
,,cold seal"- 
oder ,,test tube"- 
Anordnung 

Modifizierte 
Belt- Apparatur 

Mikroskopisch kleine 
Quarzkristalle 
Synthese von Carbo- 
naten; Vorlaufer der 
visuellen Hydrother- 
malsynthese 
Synthese von minera- 
lischen Carbonaten. 
Sulfden, Sulfiden, 
Fluoriden, Begriinder 
der Hydrothermalsyn- 
these in den Geowis- 
senschaften 
Schutz gegen korro- 
sive Lilsungsmittel 
,,Geschlossene" An- 
ordnung. Standard 
Sehr hohe Driicke 
und Temperaturen: 
> 10 kbar und 
> 1400°C 

Eingang der Hydro- 
therrnalsynthese in die 
Festkilrperphysik 
Druck-Einstellung 
und -Messung von au- 
Oen. Gegeniiber Morer 
enveiterter Arbeitsbe- 
reich. Standard 
Extreme Driicke und 
Temperaturen: 
> 100 kbar, > 1500°C 
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der wegen seiner elektronischen Eigenschaften in der mo- 
dernen Festkorperphysik eine gewisse Rolle spielt. 

In der Folgezeit fand die Methode besonders in Frank- 
reich weite Verbreitung['"]. Bis 1900 waren allein etwa 80 
silicatische Mineralien auf diese Weise synthetisiert wor- 
d e d '  I]. Die Verwendung abgeschmolzener Glasampullen, 
die zum Schutz gegen Explosion in Autoklaven erhitzt 
werden, wurde in der Folge weiter entwickelt['2,'31. Sie sind 
fur das Arbeiten in neutralen bis sauren Losungen fiir pra- 
parative Zwecke besonders geeignet. Die apparitive Ent- 
wicklung in der Hydrothermalsynthese wurde daneben 
durch das Aufkommen korrosions- und warmefester Le- 
gierungen entscheidend bestimmt und fiihrte zu der von 
Murqvl'"] vorgeschlagenen Version, die die Grundlage so- 
genannter ,,geschlossener" Systeme werden sollte. Schon 
zuvor hatte uun Chr~stschoff['~~ die Auskleidung der Auto- 
klaven mit Bunt- oder Edelmetallen eingefiihrt, auf die in 
vielen Fallen nicht verzichtet werden kann, indem er die 
Autoklavenwand mit einem galvanischen Golduberzug 
versah. Neben dem Morey-Prinzip ist die ,,cold seal"- 
Technik["] heute eine Standardmethode, wahrend die Ent- 
wicklungen fur hochste Driicke und Temperaturen auf 
spezialisierte Laboratorien beschrankt bleiben durfte. 
Auch die Entwicklung spezieller Techniken, wie der An- 
ordnung zur Ziichtung groI3er Kristalle von S p e ~ i d ' ~ ] ,  
setzte mit dem Aufkommen besserer Materialien ein. Ge- 
gen Ende des vorigen Jahrhunderts verlagerte sich der 
Schwerpunkt der Aktivitaten auf Lander wie Deutschland, 
Osterreich und die USA, blieb aber bis zu Beginn des zwei- 
ten Weltkrieges eine Domane der Geowissenschaftler['81. 
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3. Wasser als Reaktionsmedium 
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Die physikalisch-chemischen Eigenschaften von Wasser 
und wanrigen Losungen sind in dem fiir Hydrothermalsyn- 
thesen in Frage kommenden Druck- und Temperaturbe- 
reich gut bekannt. Dariiber informieren zahlreiche in den 
letzten Dekaden erschienene Ubersichten, iiber die die 
Originalarbeiten leicht zuganglich sind['']. Dieser Fort- 
schrittsbericht beschriinkt sich auf eine Diskussion der Ei- 
genschaften, die fiir die Charakterisierung von Wasser und 
wanrigen Losungen im Zusammenhang rnit Hydrothermal- 
synthesen wichtig sind. Die pVT-Daten von Wasser sind 
bis 1000°C und 10 kbar geniigend genau - unter 1% Fehler 
- bekannt['9i.J1. Abbildung 2 zeigt das Temperatur-Dichte- 
Diagramm von Wasser rnit dem Druck als Parameter. In- 
nerhalb des gezeigten Bereiches nirnmt das Ionenprodukt 

lo00 

800 

- 600 Y 
LOO 

Y 

I. 

1 200 

0 

0 0.5 10  15  - e [gcm-'1 

Abb. 2. T e r n p e r a r u r - I ) i ~ . h ~ r - ~ l ~ ~ r ~ n l r n  von Wasser. Die gestrichelten Isoba- 
ren sind interpoliert. Urn die Dichte von I g cm-' zu erhalten, sind 9 kbar 
bei 500°C oder 20 kbar bei 1000°C erforderlich [19Q CP und TP bedeuten 
kritischer Punkt bzw. Tripelpunkt. 

mit Druck und Temperatur stark zu. .Bei 1000°C und 10 
kbar erreicht -log K, = 7.85 f 0.3, und es gibt Anzeichen 
dafur, daR Wasser bei 150-200 kbar ( p =  1.7-1.9 g cmp3) 
und 1000°C voll in H,O+ und OH-  dissoziiert ist und sich 
wie ein geschmolzenes Salz, isoelektronisch rnit NH4F und 
NaOH, ~erhalt"' '~. 

Die Viskositat nimmt rnit der Temperatur ab, bei 500°C 
und 100 bar betragt sie 10% des Wertes bei Normalbedin- 
g ~ n g e n [ ' ' ~ .  Daher ist die Beweglichkeit von Molekiilen 
und Ionen im iiberkritischen Gebiet sehr vie1 hoher als un- 
ter N~rmalbedingungen"'~]. Fur Wasser als Losungsmittel 
ist die Dielektrizititskonstante (DK) wichtig. Sie nimmt 
rnit steigender Temperatur a b  und rnit steigendem Druck 
zu, wobei der Temperatureffekt uberwiegt"'"] (Abb. 3). Die 
fur Wasser typische hohe D K  beschrankt sich zwar auf ein 
kleines Gebiet bei niedrigen Temperaturen und hohen 
Dichten (Driicken), aber selbst im iiberkritischen Gebiet 
gibt es einen groI3en Bereich mit Dielektrizitatskonstanten 
zwischen 10 und 25-30['9h.201. Elektrolyte, die bei Normal- 
bedingungen vollstandig dissoziiert sind, werden deshalb 
rnit steigender Temperatur assoziieren[2'1, und fur eine 
groae Anzahl Stoffe liegt dieser ubergang zwischen 200 
und SOO°C[221. 

5 

L 

5 3  
m Y - 
i' 1 

0 100 200 300 LOO 500 600 700 800 - T ['C] 

Abb. 3. AbhPngigkeit der Dielektnzi~ijtskona~aii~~ \on Wasser von Tempera- 
tur und Druck. # is1 der kritische Punkt [25]. 

Abbildung 4 zeigt den Verlauf der Dissoziationskon- 
stante vom NaBr. Bei konstantem Druck nimmt sie rnit der 
Temperatur ab, dagegen bei konstanter Temperatur rnit 
der Dichte - und damit rnit dem Druck - zu. Da in diesem 
Bereich das Ionenprodukt von Wasser stark zunimmt, wer- 

1 lkbar rr?!= 3 kbor 

l I I I 1 I l  

300 500 700 900 - r [TI 

Abb. 4. Lngarithmus der Dissoziationskonstante K von NaBr in Abh'dngig- 
keit von der Temperatur bei konstanter Dichte [g cm -'I oder konstantem 
Druck [kbar] 1211. Die schwarzen Kreise entsprechen den Dichten 0.30- 
0.70 g cm-'. 
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den Hydrolysereaktionen begunstigt. So ist die Gleichge- 
wichtskonstante der Reaktion 

C I - + H 2 0 4 H C I + O H -  

bei 500°C und 2 kbar um neun GroRenordnungen hoher 
als bei NormaIbeding~ngen"~J! 

Fur die experimentelle Hydrothermalsynthese ist das 
Druck-Temperatur-Verhalten von Wasser (Abb. 5 )  wichtig. 
Der bei den Arbeitsbedingungen herrschende Druck wird 
vom Fullungsgrad bestimmt, d. h. vom Volumenanteil des 
ReaktionsgefaBes, der urspriinglich mit Losungsmittel ge- 
fullt ist. Bei einem Fullungsgrad uber 32% - die kritische 
Dichte betragt 0.32 g - bewegt sich der Meniskus 
Flussigkeit-Gas nach oben, und das ReaktionsgefaR ist 
unterhalb der kritischen Temperatur von 374°C vollstan- 
dig mit flussiger Phase gefullt, z. B. 80% bei 245°C. Bei ei- 
nem Fullungsgrad unter 32% ist das Verhalten umgekehrt, 
doch werden solch niedrige Fullungsgrade nur selten ver- 
wendet, z. B. beim Dehydrierungsverfahren (Abschnitt 
4.3). 

o 100 200 300 500 600 700 mo goo 
To - TI'CI 

Abb. 5 .  Druck- leinperdlur-1)idgrdmm vo i i  Wasser mil dem Fiillungsgrad als 
Parameter. Die strichpunktierte Linie ist die Koexistenzkurve von Dampf 
und Fliissigkeit, T,, die kritische Temperatur. Bei den Hydrothermalverfah- 
ren arbeitet man iiblicherweise mit Fdlungsgraden zwischen 50 und 80% und 
Drkken zwischen 200 und 3000 bar [Sj]. 

Heute umfal3t der Begriff Hydrothermalsynthese den ge- 
samten Bereich oberhalb 100°C und l bar. Der friiher in  
den Geowissenschaften gemachte Unterschied zwischen 
dem hydrothermalen und pneumatolytischen Bereich (un- 
ter- bzw. oberhalb der kritischen Temperatur) ist entfallen, 
da  keinerlei Diskontinuitaten im Verhalten der Losung 
beim Ubergang beobachtet wurdenIz3'. AuBerdem ist uber 
waBrigen Liisungen der Dampfdruck im allgemeinen ge- 
ringer als uber reinem Wasser und der kritische Punkt zu 
hoheren Temperaturen verschoben. Bei konzentrierten Lo- 
sungen kann die kritische Temperatur einige hundert Grad 
uber der von reinem Wasser  liege^^^^^]. Da diese Tempera- 
turen fur die in der Regel vorliegenden komplexen Lasun- 
gen nicht bekannt sind, kann man bei Reaktionen unter- 
halb etwa 800°C nicht zwischen unter- und uberkritischen 
Systemen unterscheiden. 

Fur hydrothermale Reaktionen ist eine Mindestloslich- 
keit der schwerloslichen Komponenten von 2-5% erforder- 
lich[M1. Abbildung 6 zeigt einen isobaren Schnitt aus dem 
Druck-Temperatur-Konzentrations-Diagramm von Wasser 
und einer schwerloslichen Komponente A mit sehr vie1 hi)- 
herem Schmelzpunkt als 0°C. Der Bereich konventioneller 
Hydrothermalsynthesen ist schraffiert. Der Grund fur den 

vergleichsweise niedrigen Temperaturbereich wird von den 
durch die Autoklaven gegebenen Grenzen verursacht. Un- 
ter diesen Bedingungen wird in reinem Wasser oft nicht 
die erforderliche Loslichkeit erreicht. Man fugt deshalb 
weitere leicht losliche Komponenten wie Sauren, Basen 
oder andere komplexbildende Stoffe hinzu. Diese in den 
Geowissenschaften Mineralisatoren genannten Stoffe bil- 
den andere, besser losliche Komplexe als reines Was- 
Ser16d. i.o.r.251 

I I 

H2O A 

Abb. 6. lsobarer Schriill .IU\ dciii I)ru~k-renipcr~tur-h;onrciitr;ltioili~)ii~-l~i~- 
gramm von Wasser und einer schwerl6slichen Substanz A oberhalb des kriti- 
schen Druckes (schematisch). Das Gebiet der konventionellen Hydrother- 
malsynthese ist schraffiert [6g]. 

Die heutigen Kenntnisse der thermodynamischen Eigen- 
schaften wal3riger Losungen bei hohen Temperaturen und 
Driicken sind in den Ubersichten von Helgesod"l, 

und K h o d a k o ~ s k y ~ ~ ~ " ~  zusammengefaRt, wobei 
der letztgenannte die zahlreichen, oft schwer zuganglichen 
russischen Beitrage behandelt. 

4. Experimentelles 

4.1. Autoklaven 

Bei Hydrothermalsynthesen ist in der Regel die Verwen- 
dung von Autoklaven erforderlich. Sie dienen zum Schutz 
der ReaktionsgefaBe, wobei haufig der Autoklav selbst das 
ReaktionsgefaD ist. Uber die apparativen Hilfsmittel fur 
Hydrothermalsynthesen bei hohen Drucken und Tempera- 
turen liegt eine groBe Zahl von Arbeiten vor. Fruhe Zu- 
sammenfassungen von EitelL2'"] und Koenigsberger121h' ent- 
halten viele wertvolle Anregungen; der gegenwartige Stand 
ist in neueren Ubersichten dargelegt16c.'.p.r,281. Obwohl es 
eine Vielzahl Autoklaventypen fur spezielle Anwendungen 
gibt, kann man sich fur praparative Zwecke auf wenige 
Grundtypen beschranken. 

Die von Morey angegebene1'4*29"1 und in der Folge wei- 
t e r e n t w i ~ k e l t e ~ ~ ~ ~ ]  Anordnung ist wegen ihrer leichten 
Handhabung am geeignetsten fur Arbeiten bis 400°C und 
400 bar. Der Autoklav befindet sich einschlienlich Dich- 
tung innerhalb des Ofens; es kann sowohl isotherm als 
auch mit Temperaturgradienten gearbeitet werden. Als 
Material dient Werkzeugstahl mit planarer Dichtungsfla- 
che (Abb. 7). Dies ermoglicht die vollstandige Auskleidung 
mit Edelmetallen, so daD der Autoklav selbst als Reakti- 
onsgehB eingesetzt werden kann. Werden die Experi- 
mente mit Ampullen, die in den Autoklaven eingebracht 
wurden, durchgefuhrt, konnen auch konische Dichtungen 
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verwendet werden, die bis 500°C ausreichen. Einfache 
Ausfiihrungsformen fur Edelmetallauskleidung werden 
angegebenl"'I. Auf eine fur den Einsatz von Glas- oder 
Quarzglasampullen geeignete Anordnung wird in Ab- 
schnitt 9 eingegangen. 

Abb. 7. Auloklav mit planarer Dichtungsflsche. 1: Oberteil des kolbenformi- 
gen Verschlusses (auf das Gewinde werden die Werkzeuge zurn Herauszie- 
hen des Kolbens geschraubt); 2:  sechskantiger VerschluRteil zum Ansetzen 
des Schraubenschliissels (dabei wird der untere Sechskant am Boden des Au- 
toklaven in eine feste Halterung eingespannt); 3: Dichtungsringe; 4: aufge- 
wolbte Unterlage am Reaktionsbehalter fiir die Dichtungsringe; 5: Reakti- 
onsbehalter (Durchmesser: 2.5 cm); 6: Autoklavenrnantel[6p]. 

Die einfache Anordnung des Tuttle-,,cold seal"-Auto- 
klavenl'61 besteht aus einem Stahlzylinder, in den ein axia- 
les Loch gedreht ist. Das geschlossene Ende taucht in den 
Ofen ein, wahrend sich der VerschluB - im einfachsten 
Fall mit einer konischen Dichtung - auRerhalb befindet, 
woher sich der Ausdruck ,,cold seal" herleitet, obwohl die 
Temperatur am VerschluR einige hundert "C betragen 
kann. Um eine hinreichend niedrige Temperatur des 
Verschlusses zu gewahrleisten - und ohne den Autoklaven 
zu lang werden zu lassen - kann dieser mit einer Wasser- 
kuhlung versehen ~ e r d e n [ ~ & ~ ' I .  Im Unterschied zur Morey- 
Anordnung dienen Ampullen als ReaktionsgefBRe, und 
der Druck im Autoklaven mu13 von auRen eingestellt wer- 
den, z. B. uber ein Kompressorsystem (Abb. 8). Autoklaven 

Verbindung zum 
Druckerzeuger 
und -messer 

r 
T.C. 

1. c. 

T.C. 

Goldampullen 
(mi1 Losungmittel 
und Feststotten) 

Ahh. X .  . ,cdd bc.il---Autoklav. Der obere Teil befindet sich auDerhalb des 
Ofens [6g3. T.C.: Therrnoelernent. 

nach diesem P r i n ~ i p [ ~ " . B . ' , ~ ~ . ~ ~ '  unter Verwendung von Stel- 
lit 25 sind bis 5000 bar bei 750°C verwendbar, bei niedrige- 
ren Driicken auch zu etwas hoheren Temperaturen. Eine 
Erweiterung des Arbeitsbereiches brachte die Verwendung 
von Rene 41 (90O0C, 2 kbar). Die Bezeichnungen beziehen 
sich auf Legierungen auf Cobalt- oder N i ~ k e l b a s i s ~ ' " ~ ~ ~ ~ .  
Kommerzielle Anlagen134a1 fur Reihenversuche bis 1 100°C 
und 3 kbar unter der Bezeichnung TZM-Apparaturen ge- 
hen auf eine Anordnung von Williams"4h1 zuruck (Abb. 
9). 

Abb. 9. TZM-Autoklav mit Edelgasspiilung. a: Auto- 
kldvenkorper aus TZM(Molybd3n)-Legierung; b: 
Schutzrnantel aus Inconel 750 (Nickellegierung); c :  
Konusdichtung ; d: Eingangsventil fiir lnertgas [Srl. 

Fur die meisten praktischen Zwecke sind die Anordnun- 
gen nach Morey und Tuttle ausreichend. Mit hoheren An- 
forderungen erhoht sich der experimentelle Aufwand nicht 
unerheblich. Bei hohen Temperaturen wird eine Kiihlung 
des Autoklaven erforderlich, weshalb die Heizung in Form 
eines kleinen Ofens in das Innere eines wassergekuhlten 
Stahlmantels verlegt wird. Eine solche Anordnung wurde 
bereits von Smith und Adams 1923 be~chriebenl~'"~ und 
spBter w e i t e r e n t ~ i c k e l t ~ ~ ' ~ ~ .  Druck-Temperatur-Bedingun- 
gen, die so erreichbar sind, erfordern in der Regel Gas als 
druckubertragendes Medium. Eine ausfuhrliche Beschrei- 
bung innenbeheizter Autoklaven einschlieRlich Drucker- 
zeugung findet sich bei H~lloway~~'"~. Anlagen, die bis 
1400°C und 10 kbar arbeiten, sind mit Druckerzeugung 
kommerziell erhiiltli~hl'~~]. 

In den letzten Jahren wurde die Belt-Technik verwendet, 
um Hydrothermalsynthesen bis 1500°C und 100 kbar 
dur~hzufuhren[~~"l .  Als ReaktionsgefaBe dienen zylindri- 
sche Platinzellen mit 4 mm Durchmesser und 6 mm Hohe. 
Unter diesen extremen Bedingungen wurde eine Reihe 
neuer kristalliner Phasen h e r g e ~ t e l l t [ ~ ~ ~ ] .  Eine weitere Vari- 
ante unter Verwendung von Teflon diente H e r d t ~ e c k ~ ~ ~ ' ]  
fur Arbeiten in FluRsBure bei 250°C und 30 kbar. Eine 
groRe Zahl spezieller A u t o k l a ~ e n ~ ~ " ~ " ~ ' ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~  wurde 
hauptslchlich fur physikalisch-chemische Untersuchungen 
entwickelt. Sie spielen im allgemeinen fur praparative 
Zwecke eine untergeordnete Rolle und erfordern hoheren 
experimentellen Aufwand. 

4.2. GefaDrnaterialien 

Eine wichtige Rolle bei hydrothermalen Reaktionen 
spielt das GefaBmaterialI&'. Dabei ist einerseits das Korro- 

Angew. Chem. 97 (1985) 1017-1032 1021 



sionsverhalten unter Versuchsbedingungen, andererseits 
aber die Gefdhr einer unerwunschten Kontaminierung der 
Reaktionsprodukte zu beachten. Nur in gunstigen Fallen 
kann bei kohlenstoffarmen Stahlen die Autoklavenwand 
als ReaktionsgefaB dienen. In NaOH-haltigen Losungen 
kommt es zur Bildung einer Deckschicht aus schwerlosli- 
chem Akmit NaFe(Si20,), die protektiv wirkt. Dies ist fur 
die industrielle Quarzzuchtung von Bedeutung, da in die- 
ser Umgebung die Qualitat der Quarzkristalle nicht beein- 
fluBt wird. Die Freisetzung von Wasserstoff unter Bildung 
von Eisenoxiden kann zum Aufbau eines Wasserstoffdruk- 
kes fuhren, der beim Offnen der Autoklaven beachtet wer- 
den muB, ebenso wie die Gefahr einer Korrosion durch 
Wassentoff. In der Regel muB auf andere Materialien als 
kohlenstoffarme Stahle zuriickgegriffen werden. Leider ist 
uber das Korrosionsverhalten von Werkstoffen unter hy- 
drothermalen Bedingungen wenig bekannt. So wurde er- 
mittelt, dal3 bei 400°C besonders Kupfer und Nickel, aber 
auch Titan, Vanadium, Chrom und Eisen von alkalischen 
Losungen angegriffen werden. In Gegenwart von Losun- 
gen, die Schwefel, Selen oder Tellur, aber auch Arsen, An- 
timon und Bismut enthalten, haben sich Glas und Quarz- 
glas (in neutralem und saurem Medium), daneben Graphit, 
Titan und besonders Teflon bewahrt["'. 

Man unterscheidet zwischen einer Auskleidung rnit ei- 
nem GefaBmaterial und dem sogenannten ,,schwimmen- 
den Einsatz"16'1. Im ersten Fall wird die Innenwand des 
Autoklaven vollstandig rnit dem GefaBmaterial, im allge- 
meinen einem Metall geniigender Duktilitat, ausgekleidet. 
Dabei nimmt der Autoklav den irn Reaktionsraum entste- 
henden Druck direkt auf. Bei Verwendung von Ampullen 
hingegen, wie es bei nicht duktilen Werkstoffen wie Glas, 
Quarzglas, Kohlenstoff etc. erforderlich ist, aber auch 
beim Einsatz von metallischen GefaBmaterialien bevorzugt 
wird, wird nur ein Teil des Autoklavenvolumens genutzt. 
Dabei mu13 man Sorge tragen, daB es nicht zur Bildung 
groRer Unterschiede zwischen dem Druck im Inneren des 
ReaktionsgefaDes und dem im Autoklaven kommt. 

Borosilicatglaser und Quanglas sind weitgehend bestan- 
dig gegenuber neutralen und sauren Losungen, mit Aus- 
nahme von FluBsaure, und korrosiven oxidierenden Medi- 
en. Das Redoxpotential (Abschnitt 8) wird wenig beein- 
fluRt, und die Gefahr einer Kontaminierung durch metalli- 
sche Verunreinigung ist gering. Das letztgenannte spielt 
besonders dann eine Rolle, wenn die Reaktionsprodukte 
physikalischen Messungen unterworfen werden sollen. Im 
neutralen und sauren Bereich sind daher Glas- und Quarz- 
glasgefaSe, falls Druck- und Temperaturbedingungen es 
zulassen, fur Hydrothermalsynthesen besonders geeignet, 
und ihre Anwendungsmoglichkeiten sind bei weitem nicht 
ausgeschopft. 

Glas und Quarzglas haben den groBen Vorteil, daB in- 
nerhalb eines begrenzten Druck- und Temperaturbereichs 
die Experimente direkt beobachtet werden konnen. Der 
Berstdruck hangt vom Durchmesser, der Wandstarke, der 
Temperatur und mechanischen Eigenschaften des verwen- 
deten Glases abPsal. Dickwandige Glasrohre halten Driicke 
von vielen hundert bar  US^^^^^, wovon bereits Bunsen Ge- 
brauch machte[8"1. Der Anwendungsbereich ist nach hohe- 
ren Temperaturen fur Borosilicatglaser auf 250 bis 300°C 
beschrankt. Quanglas - trotz seines hohen Erweichungs- 
punktes von rund 1200°C - ist nur bis etwa 500°C ver- 

wendbar, da bei hoheren Temperaturen die Wandung an- 
gegriffen wird. Bei der visuellen Hydrothermalsynthese 
sind SicherheitsmaBnahmen zu beachten, wie genugender 
Abstand von den - tabellierten[3Yh1 - Berstdriicken und die 
Verwendung von Sicherheitsschilden aus Panzer- oder Ple- 
xiglas. Zur Beobachtung der Vorgange in den Ampullen 
unter definierten Temperaturbedingungen eignet sich eine 
Vorrichtung, die zur Kontrolle des Kristallwachstums ent- 
wickelt w ~ r d e ~ ~ ~ ] .  

Wird der Druck-Temperatur-Bereich fur visuelle Hydro- 
thermalsynthese iiberschritten, so muD durch Einbringen 
der Ampullen in einen Autoklaven, verbunden rnit einer 
Druckkompensation, ein Zerplatzen verhindert werden. 
Damit geht die Beobachtbarkeit verloren, die ubrigen Vor- 
teile bleiben jedoch erhalten. Eine fur praparative Zwecke 
besonders geeignete Anordnung der auf de Sknarmont zu- 
riickgehenden Methode wurde im Philips Forschungslabo- 
ratorium entwickelt["] und fur eine groDe Zahl von Synthe- 
sen auch bisher unbekannter Verbindungen eingesetzt[,'] 
(Abschnitt 9). 

Experimentelle Einzelheiten dieser Methode sind an an- 
derer Stelle angegebenl4'1. Quanglasampullen fur hydro- 
thermale Untersuchungen werden auch von Speed und Fili- 
cef4*] beschrieben. Mit den von den Autoren angegebenen 
Dimensionen liegen die experimentellen Berstdriicke bei 
500°C oberhalb 300 bar. Obwohl fur Reihenuntersuchun- 
gen entwickelt - zehn und mehr Ampullen werden unter 
gleichen Bedingungen gleichzeitig im Ofen erhitzt - sollten 
die Ampullen auch fur visuelle Hydrothermalsynthesen ge- 
eignet sein. Die Druckeigenschaften abgeschmolzener 
Quarzglasampullen bis 1000°C werden von Holland ange- 
g e b e ~ ~ l ~ ~ l .  

Vom Korrosionsverhalten her ist Teflon das ideale Ge- 
fa13material[6'1. Neben seiner Resistenz gegenuber F lub  
saure ist Teflon im Unterschied zu Glas und Quarzglas 
auch im alkalischen Medium bestandig. Jedoch ist Teflon 
nur in einem beschrankten Druck-Temperatur-Bereich ver- 
wendbar. Da es zu Porositat neigt, darf nur isostatisch ver- 
arbeitetes, moglichst porenfreies Material (Polytetrafluor- 
ethylen, PTFE) verwendet werden. Oberhalb 150°C wird 
das Kriechverhalten problematisch[""]. Autoklaven rnit 
T e f l o n e i n ~ a t z ~ ~ ~ ~ ~  finden als AufschluBbomben vielfache 
Anwendung, sind kommerziell erhaltlich und bis 200°C 
und 200 bar einsetzbar["']. Nach dem gleichen Prinzip gibt 
es Anlagen, die bis 275°C und 350 bar arbeiten[""! Tempe- 
raturen bis 350°C lassen sich erreichen, wenn Teflon als 
schwimmender Einsatz verwendet ~ i r d ~ ~ ~ . ~ ~ * ~ ~ ~ .  Dariiber 
hinaus werden Teflondichtungen auch in Verbindung mit 
metallischen Einsatzen b e n ~ t z t l ~ ' . ~ ] .  

Einsatze aus pyrolytischem Graphit sollen sich bei 
schwefelhaltigen Losungen bewahrt habenf3']. Von den Ei- 
genschaften her (Durchlassigkeit etc.) sollte glasartiger 
Kohlen~toff[~'""'~ noch gunstigere Eigenschaften aufwei- 
~en1~'~1. 

Die Wahl der Metalle als ReaktionsgefiiBe richtet sich in 
erster Linie nach der Vertraglichkeit rnit den ablaufenden 
Reaktionen und unter Umstiinden nach ihrer Durchlassig- 
keit fur Wasserstoff (Platin und Silber-Palladium-Legie- 
rungen). Duktile Metalle eignen sich zur Auskleidung von 
Autoklaven, wodurch keine Probleme mit der mechani- 
schen Stabilitat auftreten. Dies ist auf Autoklaven vom, 
Morey-Typ (Abschnitt 4.1) beschrankt, bei dem auch der 
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VerschluB ausgekleidet werden kann. Dabei wird eine 
dichte Verbindung durch den Kaltschweineffekt erreicht. 
Weit haufiger werden Metalle als schwimmende Einsatze 
verwendet, entweder als verschlossene Tiegel - wobei der 
VerschluD der Autoklavendeckel sein kann - oder als Am- 
pullen. In beiden Fallen ist ein moglicher Druckunter- 
schied zwischen innen und auljen zu berucksichtigen, der 
zum Zerplatzen des ReaktionsgefaDes fiihren kann. Im 
Falle von Ampullen ist eine einfache Kropfung nur in den 
Fallen ausreichend, bei denen lediglich der Austritt der fe- 
sten Komponenten verhindert werden soll, im iibrigen aber 
fliichtige Bestandteile sich ausgleichen konnen. Der voll- 
standige VerschluR von Ampullen durch VerschweiDen er- 
fordert materialspezifische Ubung. SchweiBvorrichtungen 
und -techniken werden be~chr ieben '~~] .  In vielen Fallen be- 
reitet dabei der von der Fiillung herriihrende Innendruck 
Probleme. Dieser kann durch Ausfrieren wahrend des 
SchweiRvorganges ~ e r m i n d e r t [ ~ ~ " l  oder durch die Verwen- 
dung der KaltschweiDtechnik ausgeschaltet ~ e r d e n ' ~ ~ ~ ] .  
Nach der zweiten Methode konnen auch Ampullen aus 
Aluminium und Kupfer verhlltnismaDig einfach ver- 
schlossen werden. AuDer den in den vorangegangenen Ab- 
schnitten zitierten Arbeiten iiber die Verwendung von Me- 
tallen sind zu nennen: Titan(37.4'.M1, Platin[6'*M1, Silber[6c1, 
Gold[491. 

wiinschte Phase ab. Diese Methode wird hauptsachlich in 
der Kristallziichtung eingesetzt, ist aber auch brauchbar, 
wenn zum Beispiel eine nur im bestimmten Temperaturbe- 
reich stabile Modifikation erhalten werden SOH, z. B. y- 
Cu I[4a. "1 (Abschnitt 1). 

Ublicherweise werden die Autoklaven senkrecht oder 
mit einer kleinen Neigung zur Senkrechten aufgestellt. 
Eine horizontale Anordnung ist im Falle retrograder Los- 
lichkeit zu bevonugen. Auch konnen in dieser Anordnung 
die Reaktionsprodukte mehrfach von einer Zone in die an- 
dere transportiert werden, womit ein Reinigungseffekt ver- 
bunden i~t[''"~. Eine weitere Anwendung besteht in den 
Fallen, in denen die Edukte in getrennten Zonen eingesetzt 
werden. 

Bei der Hydrothermalsynthese reagieren die festen 
Edukte iiber das fluide Medium, was eine Mindestloslich- 
keit der Edukte erfordert. Wenn die an einer Reaktion be- 
teiligten Stoffe stark unterschiedliche Loslichkeiten zeigen, 
ist es vorzuziehen, diese zu trennen und damit die Parame- 
ter anzupassen (separated charge method). Abbildung 10 
zeigt die Anordnung zur Herstellung von Ferriten aus den 
binaren O~iden['".~'~. 

4.3. Methoden der Hydrothermalsynthese 

Die in den letzten Dekaden entwickelten Methoden der 
Hydrothermalsynthese dienten vornehmlich der Einkri- 

tive Fragestellungen. Sie werden in einigen Ubersichten 

Abb. 10. Horizontale Anordnung mil  Trcnnunp der tdukte. Das Produkt - 
stallziichtung~ haben jedoch Bedeutung fur prapara- bier auf Kristallisationskeim bildet sich durch Reaktion der diffufun- 

dierenden spezics [Sc]. 
mit besprochen[6m.'.U1. Darin kommt zum Ausdruck, daD 
hydrothermale Kristallzuchtungen der Spezialfall einer 
chemischen Transportreaktion"l sind, deren Prinzipien un- 
mittelbar iibernommen werden kiinnen. 

Mit der isothermen Methode sind alle Anordnungen ge- 
meint, bei denen nicht bewuDt ein Temperaturgradient ein- 
gestellt wurde. Diese Methode ist wegen des einfachen ex- 
perimentellen Aufwandes fur priparative Zwecke in der 
Regel ausreichend, da  es weniger auf die Transportleistung 
ankommt. 

Bei der Standardmethode fur Kristallziichtungen, der 
Temperaturgradienten-Methode, werden die Reaktionspro- 
dukte von Bereichen hoher Loslichkeit zu solchen niedri- 
ger Laslichkeit transportiert. Neben einem Transport von 
heiD nach kalt ist im Falle retrograder Loslichkeit die 
Transportrichtung umgekehrt, z. B. bei Elementen['ol. Auch 
eine Umkehr der Transportrichtung durch h d e r u n g  des 
Losungsmittels wird beobachtet, z. B. beim Transport von 
Zr02 und TiOz in N a F  bzw. K F  und in NH4F["]. Da ein 
Temperaturgradient zur Trennung der Produkte fiihrt, was 
ihre lsolierung erleichtert, ist diese Methode auch fur prii- 
parative Arbeiten sehr gut geeignet. Es wurde beobachtet, 
daD bestimmte - metastabile - Phasen nur im Temperatur- 
gradienten gebildet ~ e r d e n ~ ~ . ~ ~ ] .  Eine Anordnung fur ex- 
treme Temperaturdifferenzen'6'.531 und fur eine raumliche 
Trennung der Lo~ungszonen[ '~~  wird beschrieben. 

Die Temperaturabsenkungsmethode ist eine Variante der 
Temperaturdifferenzrnethode. Eine bei hoherer Ternpera- 
tur gesattigte Losung scheidet beim Abkuhlen die ge- 

Zur Bildung von PbTi03 wurde TiOz im unteren - hei- 
Deren - Teil des Autoklaven eingesetzt und PbO im obe- 
ren[""~'71. PbTi03 bildet sich dann im oberen Abschnitt. 
Verbindungen mit Granatstruktur wurden entsprechend 
synthetisiert, wobei Y203 sich im unteren, AI2O3 (Saphir) 
im oberen Teil befand. Die entstehende Granatverbindung 
(Yttriumalurniniumgranat, YAG) bildet sich zwischen den 
beiden ZonenfSs1. 

Eine verhaltnismiiljig neue Variante ist das sogenannte 
Zweizonenverfahren, bei dem die Ausgangskomponenten 
in verschiedenen Lasungsmitteln in unabhangigen Lo- 
sungszonen eingesetzt werden. Die Methode wurde zur 
Zuchtung von Sb204 entwi~kelt[''~, in dem Sb in den Oxi- 
dationsstufen + 3 und + 5 vorkommt (Abb. 1 l)[6s*t1. Neben 
Sb204 wurden die Verbindungen AB04 (A= Sb"', Bi"'; 
B =  Nb", Ta", Sb") erhalten['3,60a*b1. Nach dem gleichen 
Verfahren wurde Pb7S2BrI0 hergestellt, wobei sich die 
Edukte PbBrz und PbS in verschieden konzentrierter HBr 
befandedml. 

Die gesattigte Losung einer metastubifen Phase unter ge- 
gebenen hydrothermalen Bedingungen ist ubersittigt in 
Bezug auf die stabile Phase. Dies kann zur Uberfiihrung 
metastabiler Phasen in die unter Versuchsbedingungen sta- 
bilen Phasen fuhren. Aus kinetischen Griinden konnen 
Keime der letztgenannten erforderlich sein. Beispiele sind 
die Umwandlung von Quarzglas in Quar.@""] und die Bil- 
dung von a-AI2O3 (Saphir) aus Gibbsit AI(OH), im Tem- 
peraturgradientent6*', wonach sich die Verwendung von 
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Hydroxiden zur Synthese von Oxiden anbietet. Neben dem 
Kristallwachstum auf einem Keim aus dem gleichen Mate- 
rial, wie es haufig in der Kristallzuchtung verwendet wird 
- die industrielle Quarzzuchtung ist ein Beispiel -, kann 
die Abscheidung an Substraten verwendet werden, um die 
Bildung bestimmter Verbindungen oder Kristallstrukturen 
zu erzwingen. Roy und 7heokritoff haben zentimetergrofie 
Ge02-Kristalle auf Quarzunterlage unter 200°C erhal- 
tenIh3', Kolb und Laudise'641 magnetische Granatverbindun- 
gen auf Gd3Ga,01z, ausgehend von NaFe02 und den ent- 
sprechenden Seltenerdmetallhydroxiden. 

KF 
KHF2 + H 2 4  

Sb203 

Sb205 
Abb. 11. Zweikammern-Auskleidung tur 
Trennung der Edukte in unterschiedlichen 
LBsungsmitteln 16s. 11. 

Die Losung oder die Edukte wurden mit Isotopen zur 
Aufklarung von Reaktionsmechanismen dotiert; so wurde 
mit IRO und I7O angereichertes Wasser bei der Quanzuch- 
t~ng[~ '" ]  oder fur deuterierte Proben zur Strukturuntersu- 
chung ( S C O O D ) ~ ~ ~ " '  verwendet. 

Bei der hydrothermalen Entwasserung wird Wasser der 
hydrothermalen Losung durch ein raumlich getrenntes 
Metall mit hoherem Oxidationspotential als dem von Was- 
serstoff entzogen. Fur diesen Zweck wurden Magnesium 
und Zink verwendet, die unter Bildung der entsprechen- 
den Hydroxide oder Oxide und Wasserstoff den Wasser- 
entzug hervorrufen. In diesen Fallen sollte der Fullungs- 
grad moglichst niedrig sein (vgl. Abschnitt 3). Die Me- 
thode wurde zur Synthese von Chrysotilfasern 
Mgh(OH),Si40,, (Faserserpentin) aus Mg(OH)2, MgBrz 
und Si0p6'l und K2TihOI3 (Kaliumhexatitanat) aus TiOZ 
in KOH166h1 angewendet. 

Unter Reaktionssintern versteht man die Reaktion eines 
Metallpulvers mit Wasser unter hydrothermalen Bedin- 
gungen. Mit der Bildung der entsprechenden Oxide ist ein 
Sintervorgang v e r b ~ n d e n l ~ ~ ]  und ebenso wie beim Dehy- 
drierungsprozen die Freisetzung von Wasserstoff. Dichtes 
Cr203'6x"1 und Zr02168b.c1 wurden so hergestellt, ferner 
Brookit (Ti02)168d1. Auch Einkristalle von Magnetit 
(Fe304)16xe1 und von Eisentitanbronzen aus TiOZ und FeI6"l 
wurden nach diesem Verfahren synthetisiert. 

5. Hydrothermalsynthese in der Technik 

Die bedeutendste Anwendung hydrothermaler Kristall- 
zuchtung ist die industrielle Fertigung von Quarzeinkristal- 
len fur Oszillatoren (Abb. 12). Basierend auf Arbeiten von 

Spezia[l7I, der als erster Kristalle bis zu einem Kubikzenti- 
meter erhalten hatte, entwickelten Nacken et al.l6l1 wah- 
rend des zweiten Weltkrieges brauchbare Verfahren in in- 
dustriellem MaBstab. Diese Arbeiten wurden durch den 
Ausfall naturlicher Kristalle aus Brasilien stimuliert. Nach 
dem Kriege wurden kommerzielle Anlagen zunachst in 
den USA und spater auch in anderen Landern entwickelt. 
Die Kristalle wurden in alkalischem Medium im Tempera- 
turgefalle von etwa 400 bis 380°C und I kbar gezuchtet. 
1982 betrug die Weltproduktion 600-700 Tonnen, haupt- 
sachlich in den USA, der UdSSR, Japan, Frankreich und 
der CSSR. 

Eine gewisse Rolle spielt die hydrothermale Kristall- 
zuchtung bei der Herstellung kiinstlicher Edel~teine'"'~. 
Dazu gehoren die Quarzvarianten Amethyst (+ Fe und Be- 
strahlung), Citrin (+ Fe3+), Rauchquarz ( + A1 und Be- 
strahlung), Saphir oder Rubin und Sn~aragd~~"] .  Bei den 
hohen Kosten der hydrothermalen Verfahren hat allein die 
Smaragdherstellung Bedeutung erlangt, und synthetische 
Smaragde stammen fast ausnahmslos aus hydrothermaler 
Ziichtung bei 500-600°C und 1 kbar'7'1. Den Kosten fur 
Kultursmaragde optischer Qualitat von ca. 1000 DM/g ste- 
hen 20000-40000 DM/g fur naturliche Kristalle gegen- 
uber. 

Abb. 12. Synthetischer Quarzkristall (links). ca. I kg, mit natiirlicher Bergkn- 
stallstufe (rechts) (R. Diehl. Freiburg). 

Auch magnetische Oxide fur Informationsspeicher wer- 
den hydrothermal gezuchtet. Wegen seiner giinstigen ma- 
gnetischen Eigenschaften wird Chrom( iv)-oxid seit einigen 
Jahren in MagnetbandernI7'l verarbeitet. Ausgangsverbin- 
dungen mit drei- oder sechswertigem Chrom werden in hy- 
drothermalen Druckprozessen bei 300-400°C und 50- 
800 bar zu nadelformigen CrO,-Kristallchen umge- 
~ e t z t l ~ . ~ ~ ] .  Eine groBe Gruppe weiterer Oxide fur magneti- 
sche Aufzeichnungen wie ~ - F e , 0 , [ ~ ~ ~ ,  Ferrite und Granate 
der Seltenerdmetalle[751 und Bariumferrit BaFe1201,,"b) 
konnen hydrothermal erhalten werden. 

Auch in die chemische Verfahrenstechnik haben hydro- 
thermale Verfahren Eingang g e f ~ n d e n [ l ~ ~ ~ ~ ' " ] .  Die Synthese 
von Zeolithen, die in gronen Mengen als Molekularsiebe 
Verwendung finden, erfordert besonders fur die silicatrei- 
chen Varianten wie den Mordenit zur Kristallisation Tem- 
peraturen oberhalb I00"C im geschlossenen hydrotherma- 
len System1781. Unter der Bezeichnung Hydrometallur- 
gie16b.771 werden die Verfahren zum Druckaufschlun von 
E n e n  zusammengefarjt. 
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6. Nichtwanrige Losungsmittel 6.1. Ammonothermalsynthese 

Neben Wasser als wichtigstem solvatothermalen Reakti- 
onsmedium fur Umsetzungen oberhalb des Siedepunktes 
und I bar gibt es eine grol3e Zahl Lbs~ngsmit te l [~~l ,  die im 
Prinzip ebenfalls fur priiparative Zwecke in Frage kom- 
men. Bereits im vorigen Jahrhundert haben Hunnuy und 
Hogurfh[8('1 beobachtet, daR eine alkoholische Losung von 
Cobaltchlorid die charakteristische blaue Farbe beim 
Uberschreiten des kritischen Punktes nicht andert und da- 
mit die Loslichkeit anorganischer Stoffe auch in fluidem 
Medium nichtwahiger Systeme zeigt'"'. Obwohl nicht- 
w2Brige Losungsmittel mit Ausnahme von Ammoniak bis 
heute wenig Bedeutung fur solvatothermale Umsetzungen 
erlangt habenfhq (Tabelle 2), bieten sie sich in Fallen an, in 
denen im waI3rigen Medium die erforderlichen Loslichkei- 
ten nicht erreicht werden, in denen das Losungsmittel an 
der Synthese selbst beteiligt ist und vor allem, wenn das 
Produkt rnit Wasser reagiert. Kritische Temperaturen und 
Drucke sind oft niedriger als die von Wasser (Tabelle 3). 

Tabelle 2. Synthesen in nichtwaOrigen Lijsungsmitteln. 

Losungsmittel Beispiele Lit. 

NH\ 
HF 
HCI, HBr 

Br? 

S,CI, 
S2Br2 
SeBr: 
H2S + (C2Hj)nNHCI 
CIH,OH 
CS: 
CCI, 
C,H, 
CHINHl 

Nitride, h i d e ,  Amide, CsOH, CszSel 

AuTezCI, AuSeCI, AuSeBr 

SbSBr, SbSeBr, BiSBr, BiSeBr 
MoOBr, 

Mo3S7Br4 
SbSeBr, BiSeBr 
P-AgzS 
Sbl,, BiI, 
monoklines Se (metastabile Mod.) 
SeC14, TeCIJ 
Selen 
CHlNHLi 

M03-.Fx (M=MO, W) 

Mo&Cla 

MoSzCI,, M o , S G  

Tabelle 3. Kritische Daten einiger Lijsungsmittel. 

Losungsmittel kritische Temperatur kritischer Druck 
["Cl Par1 

Wasser 
Ammoniak 
Chlor 
Chlowasserstoff 
Kohlendioxid 
Schwefeldioxid 
Schwefelkohlenstoff 
Schwefelwasserstoff 
Ethanol 
Methylamin 
Methanol 
Ameisensaure 

374.1 
132.3 
144 
51.4 
31.3 

157.8 
279 
100.4 
243 
156.9 
240 
308 

221.2 
I l l  
77.1 
83.2 
73 
78.7 
79 
90.1 
63.8 
40.7 
81 
- 

Ein Grenzfall ist Ameisensaure, die sich bei hohen Tempe- 
raturen zu CO + H 2 0  oder COz + H2 zersetzt. In diesem re- 
duzierenden und C02-reichen Reaktionsmedium wurden 
zahlreiche Oxide und Carbonate synthetisiert['']. Fur nicht- 
wal3rige Losungsmittel sind Anordnungen mit Glas oder 
Quarzglas als ReaktionsgeftiBe (Abschnitt 4.2) besonders 
gut geeignet. 

Wtihrend die Chemie in fliissigem Ammoniak ihren 
Platz in der praparativen Chemie langst gefunden hat[x31, 
stammen die ersten Arbeiten uber Reaktionen unter hohen 
Driicken aus den sechziger JahrenIS4l, ebenso wie die erste 
Ubersicht uber apparative Einzelheiten und die Herstel- 
lung einer Reihe Amide, h i d e  und Nitride["I. Ammoniak 
hat eine im Vergleich zu Wasser niedrige DK (Abb. 13), 
die es aber immer noch, vor allem unter hohen Driicken, 
als polares Losungsmittel erscheinen lassen. Die rasche 
Entwicklung der Ammonothermalsynthese ist im wesentli- 
chen einem Arbeitskreis zu verdanken, aus dem fast aus- 
nahmslos die BeitrBge zu diesem Arbeitsgebiet stammen 
und die ihren Niederschlag in der 1982 erschienenen Zu- 
sammenfassung von Jacobs und Schrnid"61 gefunden hat. 

Abb. 13. &-T-Diagramm fur Ammoniak und Wasrrr 1861 

Es werden zwei Systeme angewendet, ein geschlossenes, 
bei dem der Autoklav aus hochlegiertern Stahl (Vacumelt 
ATS 340) als ReaktionsgefaB dient. Hierrnit werden bis zu 
6 kbar und 500°C erreicht. Das andere System arbeitet rnit 
einem einstellbaren Stickstoffgegendruck. Als Reaktions- 
gefane dienen Ampullen aus Supremaxglas, die bis 200 "C 
und 2.8 kbar verwendbar sind oder verschweinte Gold- 
oder Silberampullen, die ebenfalls bis 2.8 kbar, aber bei 
hoheren Temperaturen einsetzbar sind. Mit dem einstell- 
baren Gegendruck laBt sich der Druck in den Ampullen 
kompensieren. Besonders wichtig und auch von allgemei- 
nem Interesse fur praparative Zwecke sind die ausfuhrli- 
chen Angaben uber die Handhabung der oft extrem was- 
ser- oder sauerstoffempfindlichen Substanzen. Bis 200°C 
und 1 kbar erweisen sich auch teflonausgekleidete Auto- 
klaven fur Arbeiten in flussigem Ammoniak als brauch- 
bads7]. 

Im folgenden sol1 das breite praparative Spektrum der 
Methode demonstriert werden, wobei Originalarbeiten nur 
gelegentlich in Fallen, die nicht in [861 aufgefuhrt sind, zi- 
tiert werden. 

Zu den Verbindungen, die durch Reaktion mit dem Lo- 
sungsmittel entstehen, gehoren eine groRe Zahl binsrer 
und ternarer Amide, auch in deuterierter Form, wie 
RbND2, Mg(NH2)2, Li3Na( NH2)4[R8al, RbBa( NH2)3'Ssh', 
Rb,[Mg( N H2)4]tssCI, Rb3Y( NHZ)psdl, Cs2[ Mg( NH2)4][SSe1 
und Cs2(NHz)N3t8Sfl, ferner h i d e  und Nitride wie BaNH, 
Ce3(NH)3N und EuN. Die GroRe der Kristallite ist in vie- 
len Fallen ausreichend fur eine Strukturbestimmung. Ein 
schones Beispiel fur chemische Transportumkehrung ist 
die Ziichtung von Mn3Nz rnit Iod (hein-kalt) oder Ka- 
lium (kalt+heiR)18881. 
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Ohne Beteiligung des Losungsmittels bilden sich Hydro- 
xide und Hydrogensulfide, die auf diese Weise erstmals 
wasserfrei erhalten wurden. Die Kristalle sind fur Struk- 
turbestimmungen geeignet. 

C s O H . H z 0  + C s N H 2  + 2CsOH + NHI 

C S O H . H Z O  + C S  F=? 2CsOH + 1/2H2 

System Bereich Lit. 
LOCI 

Kaliumhydrogensulfid wird aus KNH2 und H2S erhal- 
ten. Ebenfalls in gut kristallisierter Form konnten die ex- 
trem wasserempfindlichen Chalkogenide wie Cs2Se und 
Polychalkogenide wie Rb2Te5IE9' synthetisiert werden. 

System Bereich Lit. 
I"C1 

7. Eh-pH-Diagramme 

Reaktionen, an denen Elemente beteiligt sind, die in un- 
terschiedlichen Wertigkeitsstufen auftreten konnen, han- 
gen vom Oxidationspotential Eh der Losung ab und haufig 
zugleich vom pH-Wert. Einen guten Einblick in diese Zu- 
sammenhange geben sogenannte Eh-pH-Diagram- 
me[6"."~901, bei denen die in Abhangigkeit vom Redoxpo- 
tential und pH-Wert'"' auftretenden Phasen aufgetragen 
sind. Solche Diagramme wurden erstmals 1928 von Clark 
angegeben und haben in der Folge eine beschrankte An- 
wendung in der analytischen Chemie gefundeni9*I. Bedeu- 
tung erlangten diese Diagramme in der Anwendung auf 
Korrosionsprobleme, die im wesentlichen auf Pourbaix zu- 
riickgehtf9", weshalb sie gelegentlich als Pourbaix-Dia- 
gramme bezeichnet werden. Wahrend Eh-pH-Diagramme 
zunehmend in den Geowissenschaften (hydrothermale Mi- 
neralsynthesen) angewendet werden, haben sie bisher 
kaum Eingang in die praparative Chemie gefunden. Die 
Konstruktion solcher Diagramme ist an zahlreichen Stel- 
len angegebenf23b.941. 

Das Prinzip sol1 am Beispiel des Systems Fe-H20 be- 
schrieben werden. In Abbildung 14a schlieBen die strich- 
punktierten Geraden das Gebiet der thermodynamischen 
Stabilitat von Wasser ein. AuDerhalb wird Sauerstoff bzw. 
Wasserstoff freigesetzt. Eine Erhohung von p(Oz) bzw. 
p(H2) urn eine Zehnerpotenz verschiebt die Geraden um 
0.03 V nach oben bzw. unten. Praktisch ist das Gebiet der 
Hydrothermalsynthese nicht auf diesen Bereich be- 
schrankt, da die Wasserzersetzung oft sehr langsam ver- 
lluft und Uberspannungen bis 0.5 V beobachtet werden. 
Es treten drei Typen von Geraden auf. Reaktionen ohne 
h d e r u n g  der Oxidationszahl fuhren zu Vertikalen wie 
dem Gleichgewicht Fe'+(aq)/Fe(OHh, solche, die unab- 
hangig vom pH-Wert verlaufen, zu Horizontalen wie 
Fe2 '(aq)/Fe3+(aq). Eine Abhangigkeit des Reaktionspo- 
tentials vom pH-Wert tritt dann auf, wenn an dem Vorgang 
Wasserstoff-Ionen beteiligt sind, z. B. 

F e 2 + + 3 H z 0  F=? F e ( O H ) , + 3 H C + e  

(Eh = 1.47V-0.177 V . p H )  

Die in Abbildung 14a wiedergegebene und dem Chemi- 
ker gelaufige Situation der Fallung der Hydroxide ent- 
spricht nicht dem thermodynamischen Gleichgewicht, bei 
dem als feste Phasen lediglich Hamatit Fe203 und Magne- 
tit Fe304 auftreten (Abb. 14b). Wahrend fur Raumtempera- 
tur die thermodynamischen Daten tabelliert sind, sind fur 
die Hydrothermalsynthese erforderliche experimentelle 
Daten fur hohere Temperaturen sparlich[26"1. Man erhalt 

Abb. 14. System Fe-H20: a) E/i-pH-L)kdgrdmm der lonen und Hydroxide. 
Die strichpunktierten Geraden schlienen das Gebiet der thermodynamischen 
StabilitZt von Wasser ein. Fiir die lonen ist die Aktivitat gleich I gesetzt. 
T= 25°C. p =  1 bar; b) Eh-pH-Diagramm im thermodynamischen Gleichge- 
wicht. Parameter wie bei a) 192al. 

die Daten fur die freien Reaktionsenthalpien AG, die mit 
Eh uber die Gleichung AG=nFEh verknupft sind (F= Fa- 
raday-Konstante), durch Extrapolation der Raumtempera- 
turdaten unter Benutzung von Entropie- und Warmekapa- 
~it2tsfunktionen~~~"."~. Zahlreiche Systeme Element-H20 
sind auf diese Weise berechnet und tabelliert worden, 
meist mit Computerprogrammen (Tabelle 4). 

Wie Abbildung 15 fur das System Mn-H20 zeigt, wird 
das Existenzgebiet von Manganverbindungen in niedrigen 
Wertigkeitsstufen mit steigender Temperatur erheblich ein- 
geschrankt. Trotz der Ungenauigkeit der extrapolierten 
Daten sind sie fur experimentelle Ansatze nutzlich, da sie 
den ,,Trend" wiedergeben und auch kinetische Aspekte be- 

B-Hz0 
C-HzO 
Pb-S-H20 

N-H20 

Te-HzO 
Ti-H20 
Ti-F-H20 
Zr-H20 
Cr-H20 
Mn-H20 

Mn-S-H20 

S-Hz0 

25 
25 
25 

25 
25 

25 
25 
25 
25 
25 

- 

- 

300 1951 
300 (951 
300 11271 
300 "28) 
300 (951 
300 (951 
300 (103bI 
300 1951 
300 1951 
300 1951 
300 (951 
300 195, 

1291 
25 300 11271 

Fe-H20 

Fe-S-H20 
Fe-CI-H20 
Ni-HzO 
Ni-S-H20 
Ni-CI-HzO 
Cu-H,O 
Cu-S-H20 
Ag-H20 

Zn-S-H20 
Zn-Se-H,O 

Ag-H2O-NH,-HzSO, 

Cd-S-HI0 

25 
25 
25 
25 
25 
25 
25 
25 
25 
25 
25 
25 
25 
25 
- 

300 1951 
200 [I301 
300 1951 
300 1951 
300 [95] 
3 0  (951 
300 1951 
300 1951 
300 1951 
300 11311 
250 11321 
300 1127) 
300 1127) 
300 (1271 
300 11281 

I 
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-0.4 - 

Abb. 15. Eh-pH-Diagramm des Systems Mn-H20  a) bei 25°C und b) bei 
300°C 11291. 

riihrenlY6l. Beispiele fur Anwendungen sind die Systeme 

gramme komplizierter Systeme, z. B. des Existenzgebiets 
von SbSl im System Sb-S-I-H20 (Abb. 16), werden 
durch uberlagerung der Daten binarer Systeme erhalten. 

Mit der Abnahme des Aufwandes zur Erstellung von Eh- 
pH-Diagrammen sollte sich deren Verwendung, ahnlich 
wie in den Geowissenschaften geschehen, in der praparati- 
ven Chemie einburgern. Bei mehrkomponentigen Syste- 
men und hoheren Temperaturen hat sich die Anwendung 

Sb-H20[59.971 und AV-BV'-CV'1-H20[45]. Eh-pH-Dia- 

4.2- 0 L 8 12 

- PH 

Abb. 16. Eh-pH-Uiagrdinm deb Systems Sb-S-I-H20 mit Existenzbereich 
von SbSl (schraffiert) 145). 

von Diagrammen bewahrt, bei denen der Logarithmus der 
Sauerstoffaktivitat gegen den pH- Wert aufgetragen ist. 
Solche loga(02)-pH-Diagramme sind topologisch mit 
Eh-pH-Diagrammen identisch, aber besser uberschau- 
ba+23b.981. 

8. Oxidationspotentiale und Puffersysteme 

Im vorherigen Abschnitt wurde deutlich, da13 das Oxida- 
tionspotential bei Hydrothermalsynthesen eine wichtige 
Rolle spielt und mitdiskutiert werden mu1316d~h~m~o~ul. Die 
Redoxbedingungen werden durch die Wechselwirkung 
zwischen dem ReaktionsgefaO - Autoklavenwand oder 
Ampullen -, dem Losungsmittel und den festen Reaktions- 
phasen bestimmt. Dabei dominieren, vor allem bei Kon- 
takt zu Metallen, reduzierende Bedingungen, und zwar 
umso mehr je hoher die Arbeitstemperaturen sindl*]. Auch 
durch Verwendung von Edelmetallen ist das Problem nicht 
uber einen langeren Zeitraum zu losen, da selbst Gold und 
Silber eine - wenn auch geringe - Wasserstoffdurchlassig- 
keit aufweisen. Fur die Stabilisierung niedriger Oxida- 
tionsstufen wurde daher die Reaktion von Metallen mit 
Wasser herangezogen, z. B. Vanadium fur VO(OH)J'Ool, Ei- 
sen fur Magnetit Fe30268C1, Eisentitanbronzen1680 und Fay- 
alit Fe2Si0>'011. Neben Ameisensaure als reduzierendem 
Zusatz (Fe304)L1n21 sind eine grol3e Zahl von Oxidations- 
mitteln fur oxidierende Bedingungen verwendet worden. 
Wahrend dies in inerten Geahnaterialien wie Glas, 
Quarzglas und Teflon unproblematisch ist, wird die Kapa- 
zitat der Oxidationsmittel in metallischer Umgebung lang- 
sam erschbpft. Unter anderem wurden verwendet: HCIO, 
fur Tb0211n3a1, R h o z  und Pt02[36h1, Te02r'03hl; KC10, fur 
Oxide AV1B211106[103c1; H N 0 3  fur Pr02"n3J1; Ce(N03)3 fur 
Ce02[103dl; CI2 und Br2 fur Komplexe des dreiwertigen 
Goldes als Transportmittel'sobl sowie O2 oder H 2 0 2  fur 
BaMn031103e1, SbTaO, und SbNb04[1"3q. 

Fur die Herstellung Fe2 +-freier magnetischer Oxide 
vom Typ REFe03 (RE = Seltenerdelement) wird in einer 
Zweizonenanordnung (Abb. 17) entstehender Wasserstoff 
von CuO unter Bildung von C u 2 0  und H 2 0  abgefangen"". 

Of en 

Autoklav 
Cu - GefaO 
Cu-VerschluO 
Pt-Scheibe 
Pt-GefaO 
Keime 

Diaphragrna 

Ansatz 

CUO 

Abb. 17. Anordnung zur Zikchtung magnetischer REFe"'0,-Kristalle. Der 
durch eine wasserstoffpermeable Pt-Wand vom Reaktionsraum getrennte 
Puffer CuO verhindert die Bildung von Fe'+ [75]. 
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Dies ist ein Beispiel fur ein Feststoffpuffersystem, das 1957 
von Eugsterl i'"'l in die hydrothermale Mineralsynthese ein- 
gefuhrt und seitdem in den Geowissenschaften weiterent- 
wickelt wurde'22. 104h-d1 . E s handelte sich zunachst um Sau- 
erstoffpuffer, die fur eine gegebene Temperatur das Sauer- 
stoffpotential durch das Gleichgewicht zweier fester Pha- 
sen festlegen (Tabelle 5). Der Puffer ist dabei von dem Re- 
aktionsgernisch durch eine semipermeable Wand getrennt, 

Tabelle 5 .  Puffersysteme. 

Sauerstoff (H20) 
MnO - M n 1 0 ~  [33, 1331 
Mn104 - Mn203 1331 
Mn20, - Mn02 I331 
Fe - Fe,-.O 133, 1341 
Fe - FeJ04 [33, 1341 
Fe,04 - Fe201 1133, 1341 

Saure - Base 
Ag - AgCl [105, 1351 
Ag - AgBr 11361 
Ag - Agl(1361 

Stickstoff (NH,) 
Cr - CrN 11371 

c o  - coo 1133) 

cu - cuzo 1331 

Fluor (HF) 
CaSi03+ 2 H F  + CaF2+SiOz+ H 2 0  11381 
CaAIzSi20,+2HF+ CaFz+A12Si05+Si02+H10 I1381 

Schwefel (H2S) 
Ag ~ Ag,S [IOSC] 
Fel-,S - FeSz 133, 
104Cl 

Ni - NiO [33, 133, 1341 

die fur Wasserstoff durchlassig ist (Abb. 18). Die Reaktan- 
ten befinden sich in einer Ampulle aus Pt''@] oder einer 
Ag-Pd-Legierung, wahrend der Puffer in einer umgeben- 
den Ampulle aus Gold oder Silber angeordnet ist. Wasser- 
stoff diffundiert durch die Wand der inneren Ampulle und 
legt damit dortf(H,) fest, solange die Kapazitat des Puf- 
fers nicht erschopft ist. Reaktionen, an denen 02, H2 und 
H 2 0  beteiligt sind, konnen mit diesen Puffersystemen kon- 
trolliert werden. Die Grenzen der Methode liegen einmal 
in der beschrankten Pufferkapazitat und weiter in den fur 
eine Gleichgewichtseinstellung in vernunftiger Zeit erfor- 
derlichen Temperaturen. Die Versuchszeiten sind be- 
schrankt, da, wie erwahnt, auch Gold und Silber nicht vol- 
lig wasserstoffundurchllssig sind. Diese Griinde haben 
dazu gefuhrt, dalj die Methode fur langdauernde Kristall- 
zuchtprozesse kaum verwendet wird. Sie sollte aber ahn- 
lich wie fur Mineralsynthesen auch fur Probleme der Fest- 
korperchemie geeignet sein. 

Y 
Abh. 18. Saucr,loff'pufFL.r-Anordnung. I :  Autoklav: 2: Druckmedium (HrO); 
3: Goldampulle: 4: Sauerstoffpuffer; 5 :  Platinkapsel; 6: Ansatz. Der offene 
Silbertiegel 7 sol1 den Ansatz vor dem Kontakt mit der F't-Wand schiitzen 
[104bl. 

Die Einstellung des Redoxpotentials allein ist aber in 
vielen Fallen nicht ausreichend, und zusatzliche Puffersy- 
steme sind erforderlich, wie ein Saure/Base-Puffer fur pH- 
abhangige Reaktionen. Als solcher hat sich das Paar 
Ag-AgCI bewahrtl"'' (Abb. 19). Wegen der geringen L ~ s -  
lichkeit von Ag unter den Reaktionsbedingungen braucht 
dieser Puffer nicht vom Reaktionsgemisch getrennt zu 
sein. Eine Reihe weiterer Puffersysteme sind in Tabelle 5 
aufgefuhrt. Eine ausfuhrliche Beschreibung der Puffer- 
technik findet sich bei Huebnerr3". Ein Nachteil der Puf- 
fersysteme ist, dalj sich damit z. B. die Sauerstoffugazitat 
nur schrittweise verandern 1aBt und besonders niedrige 
f(0,)-Werte schwer einzustellen sind. S h ~ w [ ' ~ ~ ]  benutzt 
eine experimentell aufwendige Anordnung nach Turtle 
(Abschnitt 4. l),  bei der der Autoklaveninnenraum durch 
eine Wand aus PdSOAg,, abgetrennt ist und sich auf einer 
Seite Wasserstoff und auf der anderen ein Wasserstoff/Ar- 
gon-Gemisch befindet. In dem H2/Ar-Raum lsljt sich 
f(H2) genau einstellen. Ein anderer Vorschlag von Cum- 
p e z z ~ ~ ' " ' ~  macht von der Tatsache Gebrauch, dalj sich im 
Gebiet fester Losungen von Oxidenf(02) uber groBe Be- 
reiche mit der Zusammensetzung andern kann. Im zitierten 
Fall wurde die (Ni,Mg)O-Mischkristallreihe verwendet. 
Fur die Kontrolle vonf(SJ in hydrothermalen Sulfidsyste- 
men sei auf die Arbeit von verwiesen, fur Me- 
thoden zu ihrer Bestimmung auf die von Kulonin"ogl. 

HuOeres Sys tem 

H, -Puffer 

Pt 

inneres Sys tem 

AgCl 

Ansatz 

W 
Abb. 19. Kombiniertes Fuffersystem zur i-erilegung vonJ(O2) und pH. Der 
pH-PufTer besteht aus einem Gemisch von Ag und AgCl in einer Silberfolie 
11351. 

9. Anwendungen 

Obwohl bei den bisherigen Anwendungen auljerhalb der 
Geowissenschaften der Gesichtspunkt der Kristallzuch- 
tung im Vordergrund stand, sind bis heute - ohne Mineral- 
synthesen - einige hundert Verbindungen solvatothermal 
erhalten worden (Tabelle 6). Die folgenden Betrachtungen 

Tabelle 6. Ubersichten Ober solvatothermal erhaltene Verbindungen. 

Autor Jahr Bemerkungen Lit. 

1969 Oxide und Hydroxide; keine Silicate [6h] 

I69 

Christensen 

Rooymans 1972 ohne Silicate und Mineralien 
Wilke 1973 Tab. 2.3.-6.: Silicate 

Tab. 23-7.:  sonslige Verbindungen [6pJ 
Demianets. Lobacheu 1980 RE-Germanate 1139) 
Demiane/.r. Lohacheu 1981 keine Silicate. Kristalle mil Kanten- 

ltinge 2 I mm I611 
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sollen die Starken der Methode fur praparative Zwecke, 
unter Berucksichtigung vor allem jungerer Arbeiten, auf- 
zeigen. 

Elemente. Zahlreiche Elemente wurden hydrothermal 
als Einkristalle erhalten[sO"l, wobei Metalle in der Regel zur 
Zone hoherer Temperatur transportiert werden. Auch me- 
tastabile Modifikationen, wie monoklines Selen in Schwe- 
felkohlenstoff, wurden so hergestellt[' ''I. 

Oxide. Hier sind es besonders Oxide von Ubergangsele- 
menten in vorgegebenen Oxidationsstufen (siehe Abschnitt 
7 und 8), bei denen sich die Hydrothermalsynthese be- 
wahrt hat. Zur Erzielung niedriger Oxidationsstufen wird 
hierfiir die Reaktion des Ubergangsmetalls rnit Wasser be- 
nutzt (Abschnitt 8) oder auch die eines Metalls mit einer 
Verbindung in hoherer Oxidationsstufe. K2Mo8OI6, ein 
Molybdan-Hollandit, entsteht aus einer Losung von 
K2Mo04 in KOH durch Reaktion rnit Molybdln bei 
500-700°C in Silberrohrchen[' ' I .  Ferrimagnetisches 
YCu3Mn4OI2 [YCu3(Mn:"Mn"')O12] wird aus YC13, 
CuSOJ.5H20 und KMn04 bei 500-800°C oberhalb 1.5 
kbar erhalten. Die Reaktionsprodukte fallen dabei in einer 
Form an, daR sie sich magnetisch trennen lassen["*! Be- 
vorzugte Losungsmittel fur Oxide sind alkalische Losun- 
gen und Alkalimetallhalogenidlosungen, besonders Fluo- 
ridlosungen fur multinare Oxide. Salze von Sauerstoffsau- 
ren werden aus den entsprechenden Sauren erhalten, z. B. 
AlPO, aus H3P04-Losungen. Laseraktive Neodympenta- 
phosphatkristalle lassen sich aus phosphorsaurehaltigen 
Losungen bei 300-700°C in glasartigem Kohlenstoff her- 
stellen. Der - storende - OH--Gehalt sinkt mit steigender 
Wachstumstemperatur und kann unter l O I 9  pro cm3 ge- 
bracht werden14". l 13]. 

Chalkogenide. Die Herstellung wasserfreier Alkalime- 
tallchalkogenide auf ammonothermalem Wege ist in Ab- 
schnitt 6.1 zitiert. Hydrothermal werden - um Hydrolyse 
zu vermeiden - neutrale und saure Lbsungen bevorzugt, 
entweder in Teflon oder (Quarz)glas. Eine besonders ein- 
fache und bewahrte Versuchsanordnung zeigt Abbildung 
20. Sie ist bis 500°C und 1-2 kbar Innendruck geeignet. 
Beim Fiillen der Ampulle wird das Losungsmittel vor Zu- 
gabe der festen Ausgangsstoffe in fliissigem Stickstoff aus- 
gefroren. 

Abb. 20. Versuchsanordnung fur das Hydrother- 
malverfahren in HalogenwasserstolTsBuren. Die 
mit den Edukten gefiillte abgeschmolzene Quarz- 
ampulle 1 befindet sich in einem Autoklaven aus 
Stahl. Der Gegendruck einer C02-Firllung 2 ver- 
hindert das Zerplatzen der Ampulle. 3 :  uberwurf- 
mutter. 4: VerschluDkegel rnit Bohrung fiir Ther- 
moelement [6j]. 

AuDer zur Synthese von Chalkogeniden eignet sich die 
Anordnung besonders zur Herstellung von Chalkogenid- 
halogeniden[l'41 - auch unter Beteiligung des Losungsmit- 
tels - und zur Klarung von Phasendiagrammen. Letztge- 
nanntes sol1 am Beispiel der Chalkogenidhalogenide von 
Kupfer und Gold demonstriert werden. Zu Beginn dieser 
Untersuchungen waren lediglich die Silberionenleiter 
Ag,SI und Ag,SBr bekannt['"]. Statt das Kupfer- und 
Gold-System systematisch zu untersuchen, wurden ternare 
Phasen (Abb. 21) hydrothermal aus den Elementen und/ 

Y 
Cl,Br. I 

Abb. 21. Chalkogenidhalogenide der Elemente der Gruppe 18 im terniren 
Diagramm mit den Elementen der 6. und 7. Hauptgruppe. Die auf der rech- 
ten Seite angegebenen Verbindungen wurden errtmals rnit Hilfe der Ver- 
suchsanordnung in Abbildung 20 erhalten [Sj]. 

oder binaren Randphasen hergestellt. Die Reaktionspro- 
dukte fielen als kleine Kristalle an, die leicht mechanisch 
verlesen und identifiziert werden kbnnen (Abb. 22). Aus 

Abb. 22. Kristalle von AuITe2, zusammen mit Gold, die in einer Quarzam- 
pulle auskristallisiert sind. Dazu wurden Gold und Tellur im AtomverhPltnis 
I : 1 in I O M  HI wBhrend 10 d von 450 auf 150°C abgekiihlt. Llnge der Am- 
pulle: I5 cm [6j, 1401. 

Kenntnis der ternfiren Phasen lassen sich leicht auf ubli- 
chem Wege die quasibinaren Schnitte bestimmen. Dies ist 
ein wesentlicher Vorteil gegeniiber Pulverpraparationen, 
bei denen rontgenographisch die Anwesenheit ternarer 
Phasen, nicht aber ihre quantitative Zusamrnensetzung, 
festgestellt werden kann. Hydrolyseempfindliche Produkte 
konnen mit wasserfreien Losungsmitteln wie HCI und HBr 
erhalten werden["61. Unter vergleichbaren Bedingungen 
wie die metastabilen Subiodide Tezl und P-Tel (siehe Ab- 
schnitt 1) bildet sich (Te2)2. 12, eine kiirzlich von Kniep und 
Bei.vter[117] aufgeklarte ungew6hnliche Intercalationsver- 
bindung. Zusatzlich sind hier ,,Fremdelemente" wie Ger- 
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manium oder Arsen erforderlich, die im Reaktionsprodukt 
jedoch nicht nachweisbar sind. 

Ein Beispiel fur den gegenuber dem chemischer Trans- 
portreaktionen nach unten erweiterten Temperaturbereich 
ist der Transport von CuS und CuSe. Wahrend bei CuS 
rnit einer Zerfalltemperatur von 507°C Transport uber die 
Gasphase rnit HBr noch moglich ist''lsa1, ist dieser wegen 
des niedrigen Dampfdruckes von CuBr beim CuSe 
(379°C) nur auf hydrothermalem Wege durchzufuh- 

Halogenide. In groBerem MaBstab wurden Fluoride, 
Fluoridhydroxide und -oxide aus fluBsauren Losun- 
gen["9"1 rnit Goldampullen als ReaktionsgefM hergestellt 
(Abb. 23). In(OH)F2 entsteht so aus InF3.3 H20 bei 200°C. 
Eine Variante ist die Umsetzung eines Metalloxids mit 
dem entsprechenden Metall zu Oxidfluoriden. 

IW. 

50 
m m  

Abschmelzstelle 
Pre0-Verschlu0 

Luft 

FluOsaure (48 %) 

V205  V 

Abb. 23. Goldampulle fur die Synthese von Fluoridoxiden [119b] 

V205--xFx (~50.025),  V02-,FX ( ~ 1 0 . 2 )  (500-6OO0C, 
1 kbar)l'"bl sowie W03-.F, (0 .171~10.66)  und 
Mo03-,F, (0.74 I x I 0.97) rnit kubischer Re0,-Struk- 
tur["9c1 wurden so erhalten. Einkristalle von blutrotem 
Fe"Fe;"F,. H20 wurden bei 250°C und 30 kbar in einer 
modifizierten Belt-Apparatur in Pt-Tiegeln herge~tellt[~&l. 
Cs2FeFs. H 2 0  mit einem Phasenubergang paramagnetisch- 
antiferromagnetisch bei 2.4 K entsteht bei 200-450°C und 
I kbar in PTFE-ausgekleideten Autoklavenl'201. 

Polyiodide vom Typ T1616M214 (M = Ag, Au, Pb) wurden 
erstmals hydrothermal in Iodwasserstoffslure bei 250- 
330°C erhaltenl1211. Hexaiodoplatinate(1v) M2Pt16 (M = K, 
Rb, Cs, NH4, TI) bilden sich aus Pt14, MI und I2 in waI3ri- 
gen Losungen in Gegenwart von HI bei 160°C in Glasam- 
p ~ l l e n ~ ' ~ ~ ~ .  SchlieBlich wurde eine neue Methode fur die 
Synthese von Osmium(ii1)-, Ruthenium(m)-, Iridium(1iI)- 
und Rhodium(m)-Komplexen rnit Ethylendiamintetraes- 
sigsaure (EDTA) und Propylendiamintetraessigsaure 
(PDTA) entwickelt: Umsetzung des Metallhalogenids mit 
EDTA bzw. PDTA in Wasser in einem PTFE-GefaB und 
Erhitzen auf 1 50"C['231. 

10. SchluDbetrachtung 

Die praparativen Moglichkeiten der Hydrothermalsyn- 
these in der Festkorperchemie sind bei weitem nicht ausge- 

schopft, wie die verhlltnismaBig groflen Erfolge der Am- 
monothermalsynthese auf diesem Gebiet zeigen, die von 
Anfang an praparativ ausgerichtet war und bei der die 
Zuchtung groner perfekter Einkristalle keine Rolle spielt. 
Beriicksichtigt man ferner, da8 bei nicht zu hohen Anfor- 
derungen an Druck und Temperatur der apparative Auf- 
wand sich in Grenzen hPlt - siehe visuelle Hydrothermal- 
synthese (Abschnitt 4.2) - und bei vernunftiger Einbezie- 
hung von Eh-pH-Diagrammen und Puffersystemen der 
Zustand reiner Empirie verlassen werden kann, sollte die 
Hydrothermalsynthese in der Festkorperchemie eine ahnli- 
che Bedeutung erlangen, wie sie die chemischen Transport- 
reaktionen bereits haben. 

Den Kollegen F. Liebau, H. Schafer und K. Todheide 
danke ich fur wertuolle Anregungen. 

Eingegangen am 15. Januar. 
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