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Chemie und Form — Struktur und
Morphologie

Die Untersuchung und Gestaltung
von ,,Form“ in der Chemie besteht
traditionell darin, die innere periodische
Ordnung von Substanzen zu finden und
zu verandern. 230 Raumgruppen sollten
damit der Chemie ihre endgiiltige Form
verleihen — doch die Morphologie che-
mischer Verbindungen ist oft {iberra-
schend vielfiltig und komplex. Im Rah-
men einer chemischen Synthese kann
somit nicht nur die Struktur des Pro-
dukts, sondern auch dessen duBere Er-
scheinungsform im Sinne eines umfas-
senden Designs bestimmt werden, an-
gefangen von nanometer- bis hin zu
mikrometergrolen Materialien. Insbe-
sondere im Bereich der Festkorpersyn-
these besteht dabei noch groBes Ent-
wicklungspotenzial. Dies wird im Fol-
genden anhand eines aktuellen Beispiels
zur gezielten Steuerung der Morpholo-
gie von NbSe;-Kristallen vorgestellt.l"
Nach Fortschritten in der Morphosyn-
these auf der molekularen Ebene sowie
in der Herstellung von Nanomaterialien
und naturnahen anorganischen Substan-
zen ist nun mit der Synthese mikro-
kristalliner Mobius-Bander aus NbSe;
die Formgestaltung auch in der klassi-
schen Festkorperchemie gelungen.

o Im Bereich der Molekiilchemie steht
die Topologie bereits seit Jahrzehn-
ten im Mittelpunkt der Diskussion.?!
Ein wichtiges Ziel war die Nachbil-
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dung des berithmten Mobius-Ban-
des, das Chemiker wie Mathemati-
ker in seinen Bann zieht und 1982
erstmals in Form einer organischen
Verbindung vorlag.’! Das Mobius-
Band ist eine einseitige Minimalfla-
che, die als Modell einfach durch
Verdrillung eines langen Papierstrei-
fens und anschlieBendes Verkleben
der Enden hergestellt werden kann.
Wie man sich leicht selbst iiberzeu-
gen kann, liefert zweimaliges Zer-
schneiden entlang der Léngsachse
erneut einen Satz von Catenanen.

® Zur gezielten Steuerung der Mor-
phologie bei der Herstellung von
Nanomaterialien lieferten Stupp
et al. mit der Herstellung von CdS-
Nanohelices einen innovativen Bei-
trag, der das Potenzial der supramo-
lekularen Chemie bei der Gestal-
tung anorganischer Strukturen aus-
schopft. Diese bislang einzigartigen
Materialien entstehen durch einen
Wachstumsprozess von CdS auf he-
licalen supramolekularen Nanobén-
dern.®

e In jlingerer Zeit wurden die For-
schungen auf dem Gebiet der anor-

ganischen ~ Morphosynthese  ver-
stirkt, die sich die Biomineralisation
zum Vorbild nimmt und Methoden
entwickelt, um eine #hnliche For-
menvielfalt auf mikrokristalliner
Ebene synthetisch herzustellen.
Umfangreiche Resultate liegen be-
reits vor — unter ihnen Vaterit-Mik-
roschwamme, Aragonit-Mikrohohl-
kugeln und Calciumphosphat-Meso-
skelette (Abbildung 1).P!
Die zugrundeliegenden Synthesewege
sind vielfach auf die Steuerung einer
anorganischen Fillungsreaktion durch
ein organisches Templat angewiesen. In
Gegenwart einer thermisch instabilen
organischen Verbindung, die zersetzt
werden und Nebenreaktionen verursa-
chen kann, ist jedoch die Anwendung
dieses Prinzips bei der Herstellung
anorganischer Festkorper bei hohen
Temperaturen stark eingeschrankt. Wel-
che Parameter konnen also bei Synthe-
setemperaturen von mehreren hundert
Grad zur Einstellung der Morphologie
genutzt werden? Fiir NbSe;, eine struk-
turchemisch wie materialwissenschaft-
lich bedeutende Verbindung, wurde nun
eine neuartige Losungsstrategie gezeigt.

Abbildung 1. a) REM-Bilder schwammartiger kugelférmiger Objekte aus Vaterit.'? b) REM-Bild
intakter Hohlkugeln aus mesoporésem Aragonit.®l ¢) TEM-Aufnahme eines nestartigen Cal-
ciumphosphat-Blockcopolymer-Kolloids.! REM = Rasterelektronenmikroskopie, TEM =

Transmissionselektronenmikroskopie.
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Formgebung in der Festkérper-
chemie

Schon handelsiibliches NbSe; ist von
besonderem Interesse, da es exempla-
risch ein niedrigdimensionales Material
reprasentiert. Begriindet sind die ausge-
prégt anisotropen Eigenschaften in sei-
ner kettenartigen Struktur. Diese be-
steht im Wesentlichen aus drei verschie-
denen Arten von [NbSe;]-Ketten, die als
flichenverkniipfte trigonale Prismen
parallel zur monoklinen b-Achse ange-
ordnet sind. Somit sind bereits giinstige
Voraussetzungen fiir eine morpholo-
gisch ausgerichtete Synthese gegeben,
da NbSe; eine ausgeprigte Tendenz zur
faserformigen Kristallisation zeigt. Es
wurden schon zuvor auffallende ringfor-
mige Mikrokristalle von NbSe; nachge-
wiesen, deren Bildungsmechanismus je-
doch noch diskutiert wird.l! Tanda et al.
nutzen diese Anordnung, um erstmals
mikrometergrole Mobius-Bénder von
NbSe; zu synthetisieren.ll Dariiber hi-
naus sind auch Kristalle in Form einer
Acht und ringférmige Mikrokristalle
aus NbSe; kontrolliert herstellbar, und
weitere Erfolge zeichnen sich bereits
mit den entsprechenden Tantalverbin-
dungen ab (TaSe;, TaS;). Als Pripara-
tionsverfahren wurde die Umsetzung
von Selen mit Niob gewihlt. Wie kommt
es nun auf so direktem Wege zur Bil-
dung dieser bislang schwer zugénglichen
Morphologie des Mobius-Bandes?

Praparativ entscheidend war hierbei
die Wahl einer Variante der chemischen

Transportreaktion: Eine Mischung von
Nb und Se wurde bei 740°C in einer
evakuierten Quarzampulle in einem
Ofen mit einem ausgeprégten Tempera-
turgradienten zur Reaktion gebracht.
Dadurch wird die Zirkulation des Selens
in der Ampulle erméglicht, das nun
gasformig und zugleich in Form mikro-
meterkleiner Tropfchen vorliegt. Diese
verhalten sich im néchsten Schritt wie
ein in situ gebildetes Templat: Auf ihrer
Oberfldche wachsen bandférmige NbSe;-
Kristalle, bevorzugt in dquatorialer La-
ge, um die Oberflichenspannung zu
minimieren. Damit gibt es drei elegante
Moglichkeiten fiir die Cyclisierung die-
ser haarformigen Kristalle, wobei drei
morphologische Varianten entstehen
konnen (Abbildung 2):

= Ringe werden durch unmittelbare
Verkniipfung der Enden ohne vor-
herige Drehung erzeugt (0 );
Mobius-Bénder enstehen durch ein-
fache Verdrillung (1 m) auf der
Tropfchenoberfliche und anschlie-
Benden Ringschluss;

Kristalle in Form einer Acht werden
alternativ durch eine doppelte Um-
schlingung oder eine zweifache Ver-
drillung (2 7) und eine anschlieBen-
de Cyclisierung erhalten.

Das eingesetzte Selen wirkt somit als
Reaktant und Templat zugleich. Diese
bifunktionelle Wirkungsweise ermog-
licht eine templatgesteuerte anorgani-
sche Synthese auch bei hohen Reak-
tionstemperaturen in einer ,Eintopf-
Reaktion“ ohne den Einsatz zersetzli-

Abbildung 2. REM-Bilder der topochemischen Kristalle von NbSe;." Die Linge der Balken ent-
spricht 10 um. a) Ringférmiger Kristall durch direkte Verkniipfung der Enden (0 ). b) Mébius-
Band, gebildet nach einfacher Verdrillung (2 ). c) Kristall in Form einer Acht, hergestellt durch
zweifache Verdrillung gefolgt von einem Ringschluss (2 7). Nachdruck mit Genehmigung von
Nature (Lit. [1], Copyright 2002, Macmillan Publishers Ltd).
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Angewan

cher organischer und systemfremder
Additive.

Kein anderes Herstellungsverfahren

vereinigte bisher diese prinzipiellen
Vorteile mit einer breiten Anwendbar-
keit. Die Nutzung einer Transportreak-
tion ermoglicht den Zugriff auf einen
grof3en Fundus an synthetischer Erfah-
rung, die durch begleitende theoretische
Rechnungen systematisiert wurde:!]
= Viele weitere Substanzklassen (Oxi-
de, Silicide, intermetallische Phasen
usw.) sind als Einkristalle durch
chemischen Transport zugénglich,
und ihre Morphologie konnte mog-
licherweise auch durch Gasphasen-
abscheidung eingestellt werden.
Eine systematische Variation und
Optimierung der Reaktionsparame-
ter ist schnell moglich. Dazu wurden
speziell auf chemische Transportre-
aktionen zugeschnittene Rechen-
programme entwickelt.
Die Herstellung von NbSe;-M&bius-
Béndern ist jedoch nicht nur von &sthe-
tischem Interesse, sondern bietet auch
konkrete Anwendungsmoglichkeiten in
der physikalischen und technischen
Chemie.

NbSe,-Mébius-Bénder — einzig-
artige topochemische Kristalle

Die in seiner kettenartigen Struktur
begriindete exemplarische Rolle von
NbSe; als eindimensionales Material
wurde bereits erwédhnt. Darin ist das
synthetische und theoretische Potenzial
der gezielt geformten NbSe;-Mikrokris-
talle begriindet:

e Die chemische Reaktivitdt niedrig-
dimensionaler Verbindungen an der
Nabhtstelle zwischen Festkorper- und
Molekiilchemie ist vielféaltig und
bietet ein umfangreiches Spektrum
von Folgechemie in Form von Re-
dox-, Einlagerungs- oder speziellen
Sdure-Base-Reaktionen. In struktur-
chemischer Hinsicht eroffnet sich
z.B. durch partielle Substitution der
Niobatome die Moglichkeit, zu ter-
ndren Systemen {iberzugehen und
gegebenenfalls Verdnderungen in
der Kettenstruktur und der Bildung
spezieller Morphologien zu untersu-
chen. So werden in FeNbs;Se,, be-
reits die charakteristischen trigonal-
prismatischen Baueinheiten durch
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oktaedrische Ketten separiert.[
Dies hat direkte Folgen fiir die
physikalischen Eigenschaften, die
in erster Linie durch die niedrige
Dimensionalitét charakterisiert sind.
So zeigt NbSe; Ladungsdichtewellen
(CDWs) in derart ausgepragter Wei-
se, dass es oft als Modellsubstanz zur
Diskussion dieses Phdnomens he-
rangezogen wird. Insofern wurde
mit der vorliegenden Arbeit!!] nicht
nur eine vielfach angestrebte, jedoch
selten erreichte Morphologie mit
einem leistungsfahigen Synthesever-
fahren hergestellt, sondern dariiber
hinaus an einer Verbindung reali-
siert, die auch geeignet ist, das Ver-
standnis von CDW-Effekten zu ver-
bessern. Das Phdnomen der La-
dungsdichtewellen wurde bereits
eingehend untersucht, doch noch
nie gab sich die Gelegenheit, es in
einem schleifenartig geschlossenen
System zu untersuchen. Damit wur-
de ein Zugang zur direkten Unter-
suchung topologischer Effekte in der
Quantenmechanik eroffnet. Wie
werden sich die Ladungsdichtewel-
len in einem solchen M&bius-Band
verhalten? Treten Selbstinterferen-
zen auf oder gidnzlich unerwartete
Effekte? In der Tat sind bereits die
nun in ausreichender Menge zu-
ginglichen NbSe;-Mikroringe her-
vorragend geeignet zur Untersu-
chung von Interferenzphdnomenen
in CDW-Systemen.*1*]

e Doch auch praxisnahe Anwendun-
gen dieser neuartigen Mikrokristalle
riicken in greifbare Nihe. So ist
NbSe; ein vielversprechendes Ka-
thodenmaterial in wiederaufladba-
ren Lithiumbatterien, da es drei
Lithiumionen pro Formeleinheit
einlagern kann.'l Dariiber hinaus
bietet seine einzigartige Kombina-
tion der Leitfdhigkeit eines Metalls
mit der Tendenz zur faserférmigen
Kristallisation gleich drei weitere
entscheidende Vorteile: Auf leitfa-
hige Additive und, als Folge der
anisotropen Morphologie, auf zu-
sdtzliche Bindemittel kann verzich-
tet werden. Hinzu kommt eine deut-
liche VergroBerung der zugingli-
chen Teilchenoberflache. Mit den
neu hergestellten topochemischen
Mikrokristallen lassen sich mogli-
cherweise noch erhebliche Verbes-
serungen auf dem Gebiet der Mikro-
batterien erzielen.

e Ruft man sich schlieflich die ein-
gangs erwihnte spezifische Eigen-
schaft des Mobius-Bandes in Erin-
nerung, zwei catenanédhnlich ver-
schlungene Ringe nach dem Zer-
schneiden zu bilden, so ist der Weg
zu den ersten rein anorganischen
Catenanen moglicherweise nicht
mehr weit. Diese konnten wiederum
die Mikroelektronik um neuartige
Komponenten erweitern.

Die entwickelte flexible Gasphasensyn-

these sollte es ermdoglichen, auch in

Zukunft materialwissenschaftlich wich-
tige Verbindungen in einer speziellen
Morphologie herzustellen, die neuartige
Wege der Charakterisierung und An-
wendung eroffnet.
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