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F�r die Entwicklung von Nanomaterialien sind effiziente und
flexible Verfahren zur Synthese von Nanoteilchen eine un-
abdingbare Voraussetzung.[1–5] Unter den vielf&ltigen anorga-
nischen Nanomaterialien zeichnen sich 'bergangsmetalloxi-
de durch eine besonders große Bandbreite wichtiger Eigen-
schaften und Anwendungen aus.[6, 7] Funktionalisierung und
Ausrichtung solcher nanoskaligen Oxide werden durch die
Verwendung von Teilchen mit anisotroper Morphologie
enorm erleichtert.[8] Unter den 'bergangsmetalloxiden
nimmt MoO3 eine besondere Stellung ein, da es f�r zahlreiche
technische Prozesse, z.B. in der Katalyse[9–11] und der Sensor-
technologie,[12–13] geeignet ist. Wir haben daher vor kurzem
eine einfach anzuwendende und handhabbare Solvothermal-
synthese f�r MoO3-Fasern mit einem hohen Aspektverh&ltnis
entwickelt.[14–15]

Solvothermalreaktionen sind vielseitige Syntheseverfah-
ren, die den jeweiligen pr&parativen Anforderungen ange-
passt werden k;nnen.[16] Dies wird insbesondere zur Steue-
rung der Partikelgr;ße bei der Synthese anorganischer Na-
nomaterialien genutzt.[17–18] Schwierig bleibt allerdings die
Kontrolle der vielf&ltigen Parameter, die zur Entwicklung
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einer rationalen und planbaren Festk;rpersynthese mithilfe
von Solvothermalprozessen n;tig sind. Kommt im Falle von
Nanomaterialien noch die Steuerung der Morphologie hinzu,
so wird dieses Unterfangen noch wesentlich schwieriger. Da
der Einfluss der Reaktionsparameter f�r Solvothermalreak-
tionen bislang noch nicht systematisch untersucht worden ist,
geht einer erfolgreichen Solvothermalsynthese von Nanoteil-
chen oft noch ein betr&chtliches Maß an „Versuch und
Irrtum“ voraus. Daher ist es unerl&sslich, die Mechanismen
von Solvothermalreaktionen aufzukl&ren, will man sie opti-
mieren und f�r technische Zwecke nutzen.

Meist ben;tigen Solvothermalreaktionen dickwandige
Reaktionsgef&ße, sodass ihre direkte Beobachtung nur
durch aufw&ndige In-situ-Techniken unter Verwendung von
Synchrotronstrahlung hoher Intensit&t m;glich ist.[19–22] Im
Allgemeinen ist die Entwicklung geeigneter in-situ-spektro-
skopischer Methoden f�r Reaktionen unter erh;htem Druck
eine schwierige Aufgabe f�r Chemiker und Materialwissen-
schaftler.[23] Zwar k;nnen kinetische Informationen von
orientierendem Charakter auch durch das Abschrecken von
Solvothermalreaktionen mithilfe g&ngiger Labortech-
niken gewonnen werden – diese Methode ist aber nur
zul&ssig, wenn die isolierten Materialien dabei keine irrever-
siblen Ver&nderungen erfahren und das Vorliegen von Arte-
fakten ausgeschlossen werden kann. Der Schwerpunkt der
bislang an Solvothermalreaktionen durchgef�hrten In-situ-
Studien liegt auf den Gebieten der Zeolithe,[24–26] Open-
Framework-Materialien,[27–28] Silicatmineralien[29–30] und sul-
fidischen Systeme.[22, 31] Entsprechende Untersuchungen an
'bergangsmetalloxiden erfolgten bevorzugt an tern&ren
Verbindungen von hohem technischem Interesse, darunter
Bismutmolybdate[32] und BaTiO3.

[33] Die Zahl bin&rer
Oxidsysteme wie ZrO2,

[34] die mit In-situ-Techniken charak-
terisiert worden sind, ist hingegen bedeutend kleiner. Dem-
zufolge ist nur wenig dar�ber bekannt, auf welchen Wegen sie
durch Solvothermalsynthese in Nanomaterialien �berf�hrt
werden.

Hier stellen wir die erste �bergreifende In-situ-Untersu-
chung zum Wachstum von MoO3-Fasern vor, bei der EDXRD
(energiedispersive R;ntgendiffraktometrie) und XANES/
EXAFS (X-ray absorption near-edge structure/extended X-
ray absorption fine structure) als komplement&re Methoden
eingesetzt wurden. W&hrend XRD-Analysen die Fernord-
nung in einer Verbindung erfassen, gibt die XANES/EXAFS-
Spektroskopie einen Einblick in die unmittelbare Koordina-
tionssph&re des betrachteten Atoms.[35–37] Solche Informatio-
nen sind entscheidend f�r das Verst&ndnis der solvothermalen
Bildung von Nanoteilchen, da amorphe Festk;rper und
kleine Teilchen (typischerweise unter 50 K) nicht durch
Braggsche Beugung erfasst werden k;nnen. Das Aufstellen
einer Hypothese �ber den Bildungsmechanismus erfordert
dar�ber hinaus die simultane Untersuchung der Vorg&nge
und der auftretenden Molybd&nspezies in der fl�ssigen wie in
der festen Phase. Dies wurde mithilfe einer speziell konstru-
ierten EXAFS-Zelle realisiert (siehe Hintergrundinformatio-
nen).[38] Mit dieser Zelle k;nnen sowohl kristalline als auch
amorphe Zwischenprodukte in beiden Phasen der Reakti-
onsmischung beobachtet werden, was eine umfassende Cha-
rakterisierung der solvothermalen Prozesse erm;glicht. Die

Analyse aller kristallinen Komponenten erfolgt dann durch
erg&nzende EDXRD-Messungen.

Die Solvothermalsynthese von MoO3-Fasern gestaltet
sich relativ einfach: Gelbe Molybd&ns&ure, MoO3·2H2O,
wird nach wenigen Stunden im Autoklaven im Temperatur-
bereich von 180–220 8C quantitativ in das anisotrope Produkt
�berf�hrt.[14] Die Reaktion kann in Wasser oder Essigs&ure
durchgef�hrt werden, und das Aspektverh&ltnis der entste-
henden Fasern ist mit L&ngen �ber 10 mm und Durchmessern
zwischen 100 und 150 nm durchweg hoch. Die Reaktionspa-
rameter k;nnen relativ flexibel gew&hlt werden, das Vorlie-
gen von MoO3·2H2O ist dagegen eine notwendige Voraus-
setzung f�r das Gelingen der Reaktion.[14] Die &hnlichen,
schichtartigen Strukturen von MoO3 und MoO3·2H2O sind
durch eine topotaktische Dehydrierung miteinander ver-
kn�pft, die �ber die Zwischenstufe b-MoO3·H2O verl&uft.[39]

Erste Untersuchungen zur Bildung von faserf;rmigem MoO3

in verschiedenen Medien deuteten jedoch auf einen abwei-
chenden Reaktionsweg unter Solvothermalbedingungen
hin.[14]

Orientierende Ex-situ-Experimente unter Abschrecken
der Reaktion von MoO3·2H2O zu faserf;rmigem MoO3

zeigten, dass die Faserbildung im Temperaturbereich zwi-
schen 80 und 180 8C einsetzt (siehe Experimentelles). Die
Reaktion kann mit dem Auge verfolgt werden, da sie mit
einer Farb&nderung von der gelben Molybd&ns&ure hin zu
einem blaugrauen Produkt einhergeht. Dies r�hrt von einer
geringf�gigen partiellen Reduktion von MoO3 her, deren
Anteil weit unter der Nachweisgrenze der �blichen analyti-
schen Methoden liegt. Bei einer Reaktionstemperatur von
80 8C blieb die gelbe Farbe des Ausgangsmaterials unver&n-
dert, w&hrend nach 12 min Reaktionszeit bei 100 8C ein
scharfer Farbumschlag eintrat. Mit steigender Reaktionstem-
peratur nahm dieses Zeitintervall auf 6 min (120 8C) und
schließlich auf 2 min (180 8C) ab.

Diese Beobachtungen sind im Einklang mit den entspre-
chenden Rasterelektronenmikroskopie(REM)-Aufnahmen
und Pulverdiffraktogrammen (Abbildung 1, I): Bei 80 8C
weist MoO3·2H2O (JCPDS 39–363; P21/n, a= 10.618(5), b=
13.825(7), c= 10.482(5) K, b= 91.61(4)8) noch keine signifi-
kanten strukturellen (Abbildung 1, Ia, unten) oder morpho-
logischen (Abbildung 1, Ia, oben) Ver&nderungen auf. Bei
100 8C ist hingegen die Dehydrierung zu MoO3 bereits
abgeschlossen (Abbildung 1, Ib, unten), und die Bildung
des faserf;rmigen Produkts beginnt (Abbildung 1, Ib, oben).
H;here Reaktionstemperaturen im Bereich zwischen 100 und
180 8C tragen zu einer Verbesserung der faserf;rmigen Mor-
phologie (Abbildung 1, I c,d, oben) und der Kristallinit&t bei
(vergleiche die (061)-, (002)- und (112)-Reflexe in Abbil-
dung 1, Ic,d, unten). Eine analoge Serie von Ex-situ-Ab-
schreckexperimenten in Wasser best&tigte die Zeitskala der
Reaktion, da die quantitative Bildung von MoO3-Fasern bei
150 8C nach 3–4 min beendet war (Abbildung 1, IId, oben/
unten). Die Werte der relativen Intensit&ten im Pulverdif-
fraktogramm der abgeflachten, faserartigen Produkte wei-
chen von den Literaturdaten ab (vergleiche JCPDS 35-609;
Pbnm, a= 3.963, b= 13.856, c= 3.697 K). Vermutlich tragen
sowohl Stapelfehler in der Wachstumsrichtung[40] entlang
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[001] als auch eine Vorzugsorientierung der MoO3-Fasern auf
dem Flachbett-Probentr&ger zu dieser Abweichung bei.

Untersuchungen mit der Transmissionselektronenmikro-
skopie (TEM) an Proben, die nach 20-min�tiger Behandlung
abgeschreckt wurden, zeigen das Vorliegen von Stapelfehlern
an, die wiederum zur Deutung der Reflexverbreiterungen in
den Pulverdiffraktogrammen herangezogen werden k;nnen
(Abbildung 1). Wie aus Abbildung 2 ersichtlich, sind klar
separierte Fasern mit gut ausgepr&gten Kanten und Enden
durch l&ngere Reaktionszeiten bei der Solvothermalsynthese
erh&ltlich (16–24 h bei 180 8C). Schon bei einer Reaktions-
temperatur von 100 8C ist nur noch ein sehr geringer Rest

mikrokristalliner gelber Molybd&ns&ure in den Produkten zu
finden [siehe Pulverdiffraktogramme (Abbildung 1, II, unten)
und REM-Aufnahmen (Abbildung 1, IIb, oben)].

Die Temperaturabh&ngigkeit der Bildung von MoO3-
Fasern wurde mithilfe von In-situ-R;ntgenabsorptionsspek-
troskopie untersucht. Dabei erm;glicht die neu konstruierte
Autoklavenmesszelle sowohl die Beobachtung der fl�ssigen
Phase als auch der Fest-fl�ssig-Grenzfl&che (siehe Hinter-
grundinformationen). Im vorliegenden Fall ist die Untersu-
chung der fl�ssigen Phase unverzichtbar, um zwischen einer
topotaktischen Dehydrierung und einem alternativen Auf-
l;sungs-Kristallisations-Mechanismus unterscheiden zu
k;nnen. Dazu wurden XANES-Spektren an der an der
Molybd&n-K-Kante bei der Umsetzung von MoO3·2H2O in
Wasser im unteren Teil der Zelle (vorwiegend feste Phase,
Abbildung 3a,b) sowie im mittleren Teil der Zelle (fl�ssige
Phase, Abbildung 3c) im Temperaturintervall zwischen 25
und 150 8C aufgenommen. Nach Beginn der Reaktion blieb
die fl�ssige Phase bis 50 8C frei von Molybd&nverbindungen
(Abbildung 3c), und die feste Phase zeigte das f�r
MoO3·2H2O typische XANES-Spektrum. Erste Qnderungen
traten bei 90 8C auf, und schließlich setzte die Reaktion bei
99 8C ein (Abbildung 3a,b). Aus den XANES- und den

Abbildung 1. REM-Aufnahmen (I/II, oben, Maßstab=1 mm) und Pulverdiffraktogramme (I/II, unten) der isolierten Produkte nach Abschrecken
der Reaktion von MoO3·2H2O in I) EssigsCure oder II) Wasser bei 80 8C (a), 100 8C (b), 120 8C (c) und 180 8C (EssigsCure) bzw. 150 8C (H2O) (d).

Abbildung 2. ReprCsentative REM-Aufnahmen von MoO3-Nanofasern
(Maßstab=2 mm) nach abgeschlossener Reaktion.
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Fourier-transformierten EXAFS-Spektren (Abbildung 3a,b)
ist ersichtlich, dass die kontinuierliche Umwandlung von
MoO3·2H2O in MoO3-Fasern bei 99 8C einsetzt. Hinweise auf
das Auftreten von Zwischenprodukten konnten nicht gefun-

den werden (siehe Referenzspektren in den Hintergrundin-
formationen). Gleichzeitig steigt die Konzentration wasser-
l;slicher Spezies ab ca. 95 8C signifikant an und nimmt
kontinuierlich bis 150 8C zu. In diesem Temperaturbereich
setzt die Trennung in einzelne MoO3-Fasern ein (siehe
Abbildung 1, I/II, oben). Sobald die ersten l;slichen Molyb-
d&nspezies auftreten, beginnt die Reaktion. Die Reaktions-
geschwindigkeit steigt mit der Temperatur, was zu der
beobachteten Erh;hung der Konzentration von Mo-Spezies
in L;sung f�hrt. Die Reaktion ist diffusionskontrolliert, da
die Reaktionsgeschwindigkeit bei Verwendung einer Glas-
wolle-Deckschicht (siehe Experimentelles) abnimmt. Insge-
samt sind alle diese Beobachtungen deutlich besser im
Einklang mit einer Reaktion in L;sung als mit einer topo-
taktischen Umwandlung.

Die Zeitabh&ngigkeit der Bildung von MoO3-Fasern aus
MoO3·2H2O wurde mit In-situ-EDXRD-Experimenten un-
tersucht. Abbildung 4a zeigt eine typische zeitabh&ngige
Entwicklung der Diffraktogramme f�r die Reaktion bei

Abbildung 3. a) Verlauf der R0ntgenabsorptionsspektren an der Molyb-
dCn-K-Kante wChrend der Hydrothermalsynthese von MoO3·2H2O zu
MoO3-Fasern (feste Phase), b) Fourier-transformierte EXAFS-Spektren,
c) Entsprechende XANES-Spektren an der MolybdCn-K-Kante der fl,ssi-
gen Phase wChrend der Reaktion. Als Referenz f,r die IntensitCt des
Absorptionsverlaufs fungiert das bei 150 8C aufgenommene Spektrum.

Abbildung 4. a) Zeitaufgel0ste Pulverdiffraktogramme bei 120 8C nach
Abzug des Untergrunds. Die Indices des Ausgangsmaterials (markiert
mit *), das Produkt sowie die Mo-Fluoreszenzen sind gekennzeichnet
(der Einschub zeigt eine Vergr0ßerung des ersten Spektrums). b) Zeit-
abhCngiger Reaktionsgrad a, bestimmt mittels des (021)-Reflexes bei
120 8C. Die Kristallisationskurve kann mit einem sigmoidalen Verlauf
angepasst werden.
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120 8C in Essigs&ure. Zu Beginn der Reaktion treten die Mo-
Signale und die charakteristischen Reflexe von MoO3·2H2O
(Einschub in Abbildung 4a) auf. Nach einer temperaturab-
h&ngigen Induktionszeit (hier: 8 min) werden keine Reflexe
des Startmaterials mehr beobachtet. Danach setzt die Pro-
duktbildung unter gleichzeitigem Anstieg der Intensit&t aller
Reflexe ein, ohne dass ein kristallines Zwischenprodukt
beobachtet wird. Nach weiteren 7–8 min ist die Reaktion
beendet. Die Kristallisationskurve (a(t) gegen t) hat einen
sigmoidalen Verlauf (Abbildung 4b), der f�r die Kinetik
vieler Festk;rperreaktionen charakteristisch ist. Die Ge-
schwindigkeit der vorliegenden Reaktion ist verglichen mit
der anderer Festk;rperreaktionen relativ hoch, weshalb eine
weitere quantitative Auswertung der kinetischen Daten nicht
m;glich war.

Die Ergebnisse zeigen, dass die solvothermale Bildung
von MoO3-Fasern ein schneller Prozess ist, der nach wenigen
Minuten Reaktionsdauer bei Temperaturen deutlich unter
180 8C beendet ist. Dar�ber hinaus ergibt sich ein einheitli-
ches Bild des Reaktionsverlaufs, das mit einem Aufl;sungs-
Kristallisations-Mechanismus ohne das Auftreten kristalliner
Zwischenprodukte im Einklang ist. Die hohe Anisotropie des
faserf;rmigen MoO3 ist daher wahrscheinlich auf die h;here
Wachstumsgeschwindigkeit des orthorhombischen a-MoO3

in [001]-Richtung zur�ckzuf�hren (Pbnm, a= 3.9630, b=
13.856, c= 3.6966 K).[41–42]

Die hier vorgestellte Strategie ist ein vielseitiger Weg zum
besseren Verst&ndnis von Solvothermalreaktionen. Nach
Abgrenzen der Reaktionsparameter durch orientierende
Ex-situ-Abschreckexperimente k;nnen in der neu entwickel-
ten Autoklavenzelle die temperaturabh&ngigen Fest-fl�ssig-
Gleichgewichte durch In-situ-EXAFS-Spektroskopie verfolgt
werden. Kinetische In-situ-EDXRD-Untersuchungen liefern
die entscheidenden komplement&ren Strukturinformationen.
Auf diese Weise k;nnen die Rolle des Startmaterials und der
Mechanismus einer Solvothermalreaktion aus unterschiedli-
chen Blickwinkeln betrachtet werden. Die so gewonnenen
Einsichten sind wichtig f�r die Optimierung von Synthesen in
technischem Maßstab. Der vorgestellte Ansatz ist ein Schritt
auf dem Weg zu einem rationalen Konzept f�r die Solvother-
malsynthese von Nanomaterialien – und dar�ber hinaus zum
generellen Verst&ndnis von Synthesen, die �ber l;sliche und/
oder amorphe Zwischenprodukte verlaufen.

Experimentelles
F�r die Abschreckexperimente wurden 180 mg (1 mmol)
MoO3·2H2O, 0.5 mL Eisessig und 1.5 mL Wasser in einer Glasam-
pulle (Innenvolumen: 23 mL) unter Atmosph&rendruck abgeschmol-
zen. Die Ampullen wurden 20 min auf 80, 100, 120 oder 180 8C geheizt
und anschließend bei �8 8C in einer Eis/NaCl-K&ltemischung abge-
schreckt. Die Produkte wurden durch mehrfaches Zentrifugieren in
Wasser, Ethanol und Aceton abgetrennt und durch Elektronenmi-
kroskopie (REM, LEO-1530-(FEG)-Mikroskop mit einer Beschleu-
nigungsspannung von 1 kV) sowie mittels Pulverdiffraktometrie
(STOE-STADI-P2-Diffraktometer, Flachbett-Probentr&ger, CuKa-
Strahlung) charakterisiert.

Die In-situ-EXAFS- und XANES-Experimente wurden an der
Beamline X1 am HASYLAB (DESY, Hamburg) durchgef�hrt. 50 mg
MoO3·2H2O wurden zwischen Glaswollestopfen eingebettet, um die

feste Phase zu fixieren, und anschließend zusammen mit 3 mLWasser
in eine neu konstruierte spektroskopische Zelle gegeben (siehe
Hintergrundinformationen). Die EXAFS-Scans an der Molybd&n-K-
Kante wurden unter station&ren Bedingungen (feste und fl�ssige
Phase) zwischen 19850 und 21200 eV aufgenommen und mit einer
Mo-Referenzfolie kalibriert. Die Ver&nderung der Reaktionsbedin-
gungen wurde mit schnelleren Scans im QEXAFS-Modus zwischen
19950 und 20450 eV (110 s/Spektrum) verfolgt. Die Probe wurde bis
150 8C in Schritten von 1.5Kmin�1 von Raumtemperatur auf 50, 94,
120 und 150 8C geheizt. Die Rohdaten wurden mit der entsprechen-
den Referenzfolie energiekalibriert und nach Abzug des Untergrunds
normalisiert (Software: WINXAS 3.0[43]). Die Fourier-Transformati-
on der EXAFS-Daten f�r die dynamische Qnderung wurde auf die
k3-gewichteten Funktionen im Intervall k= 3.5–9.3 K�1 angewendet.

Im Zuge der In-situ-EDXRD-Experimente (HASYLAB-Beam-
line F3, Hamburg) wurden MoO3-Nanofasern durch die Umsetzung
von 230.0 mg (1.27 mmol) MoO3·2H2O in einer L;sung von 0.4 mL
Eisessig und 1.1 mL Wasser erhalten. Die Reaktion wurde unter
autogenem Druck und isothermen Bedingungen in verschraubbaren
Glasr;hrchen als Autoklaveneins&tzen durchgef�hrt (siehe Hinter-
grundinformationen).[22,31] Das Reaktionsgef&ß wurde in den Auto-
klaven �berf�hrt, und die Reaktion wurde mit einer zeitlichen
Verz;gerung von ca. 1 min gestartet. Nach ca. 30 s wurde die
Reaktionstemperatur erreicht, und Pulverdiffraktogramme wurden
mit einer Aufnahmezeit von 120 s angefertigt. Die Diffraktogramme
wurden mithilfe des Programms EDXPow ausgewertet.[44] Die Re-
flexprofile wurden mit einer Gaußkurve angen&hert, und die Reflex-
intensit&ten des Produkts wurden anhand der entsprechenden Inten-
sit&ten f�r die MoKa-Fluoreszenz standardisiert.

Eingegangen am 10. Februar 2005,
ver&nderte Fassung am 17. Mai 2005
Online ver;ffentlicht am 1. August 2005
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