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Ein direkter Zugang zu metastabilen Festkorpern

Matthew J. Rosseinsky*

l n einer kiirzlich erschienenen Ausgabe der Angewandten
Chemie berichteten Jansen und Mitarbeiter!! iiber die Iso-
lierung einer neuen polymorphen Form eines der simpelsten
und am hiufigsten untersuchten Materialien, des Alkalime-
tallhalogenids LiBr, das die Autoren in der Wurtzit- anstelle
der iblicherweise anzutreffenden Kochsalzstruktur ziichte-
ten. Die Studie bringt einige wichtige Aspekte ins Spiel be-
ziiglich unserer Moglichkeiten, neue Festkorper aufzufinden
und zu isolieren. Die Synthesechemie von Festkorpern und
molekularen Spezies unterscheidet sich grundlegend: Wih-
rend kristalline Festkorpermaterialien meist bei hohen Re-
aktionstemperaturen synthetisiert werden, findet die Syn-
these von Molekiilen gewohnlich bei niedrigen Temperaturen
in einem Losungsmittel statt. Verglichen mit der Reaktion
zweier diskreter Molekiile ist die Bildung eines kristallinen
Feststoffs ein hoch kooperativer Prozess.”) Im typischen Fall
miissen 10% Partikel translationssymmetrisch angeordnet
werden, wobei neue Bindungsmuster sowohl lokal aufgebaut
als auch in geordneter Weise durch den gesamten Festkorper
fortgepflanzt werden. Besonders ausgeprigt sind diese Un-
terschiede, wenn der entstehende Festkorper durch Reak-
tionen zwischen festen Vorstufen gebildet wird. Ein solcher
Vorgang erfordert die Diffusion von Atomen iiber Entfer-
nungen im Bereich der Korngré3e der Vorstufenpartikel,
wobei aufgrund der geordneten, dichten Struktur der festen
Reagentien die Diffusion betrichtlich schwieriger ist als in
Losung. Diese wichtige Rolle der Diffusion fiihrt dazu, dass in
der konventionellen Festkorpersynthese eine thermodyna-
mische Kontrolle sehr viel hdufiger vorkommt als bei Syn-
thesen in Losung. Bei den hohen Temperaturen, die fiir eine
ausreichende Beweglichkeit der Reaktionspartner benétigt
werden, sind die kinetischen Barrieren der Keimbildung, die
die Geschwindigkeiten bestimmen, mit der potenziell kon-
kurrierende Phasen entstehen, zu niedrig, um eine Differen-
zierung der Phasen zu erreichen. In Anbetracht der verfiig-
baren thermischen Energie konnen alle konkurrierenden
Phasen mit ausreichenden Geschwindigkeiten gebildet wer-
den, sodass das Reaktionsgemisch in seinen thermodyna-
misch stabilsten Zustand l4uft. Im Ergebnis werden die sta-
bilsten Produkte gebildet, ohne dass z.B. das Ausmaf3 der
Strukturumlagerungen, die zum Erreichen der Produktpha-
sen stattfinden, eine Rolle spielen wiirde (Abbildung 1). Dies
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unterscheidet sich grundlegend vom Konzept der funktio-
nellen Gruppen, wonach bestimmte Bindungen in einem
komplexen Molekiil selektiv gebildet oder gebrochen werden
konnen, weil die Diffusion in Losung bei relativ niedrigen
Temperaturen leicht erfolgt und die kinetischen Barrieren der
chemischen Schritte — nicht die des Massetransports — die
Reaktivitit steuern.

Die Tatsache, dass metastabile Festkorper nur schwer
zuganglich sind, schréankt unser allgemeines Verstidndnis
festkorperchemischer Phédnomene ein und behindert den

Abbildung 1. Festkérperreaktionen zur Bildung neuer kristalliner Struk-
turen aus festen Vorstufen benétigen einen Massetransport gekoppelt
mit einer massiven Umorganisation der atomaren Koordinationsumge-
bungen. Im gezeigten Fall reagieren die beiden Phasen BaO und TiO,
zum terndren Oxid BaTiO;, das an der Grenzfliche zwischen zwei rea-
gierenden Oxidpartikeln gebildet wird. Die Partikel sind als Quader
dargestellt (BaO blau, TiO, violett, BaTiO; griin). Die Koordinations-
zahl von Ba steigt von 6 auf 12 (Koordinationspolyeder und Ba-Atome
blau), wahrend die Koordinationszahl von Ti bei 6 bleibt (Koordinati-
onspolyeder oliv, Ti hellgriin). Die Sauerstoffanionen (rote Kugeln) in
TiO, wechseln von dreifacher und sechsfacher Koordination in eine ge-
mischte Koordinationsumgebung aus vier und zwei Nachbarn im Pe-
rowskit. Die Koordinationsumgebungen des Anions sind als rote Poly-
eder unter den kationenzentrierten Polyedern der Festkérperstruktur
dargestellt. Die Bildung der Produktstruktur erfordert eine sehr be-
trachtliche Umlagerung der Strukturen der Ausgangsmaterialien, was
durch hohen Temperaturen, wie sie fiir den Massetransport an die
Grenzfliche benétigt werden, méglich wird. Bei den Tieftemperatur-
wachstumsmethoden, die zur Erzeugung des metastabilen Wurtzit-
LiBr verwendet wurden, ist keine so starke Diffusion nétig, sodass die
Konkurrenz zwischen den Phasen kinetisch kontrolliert ist, und zwar
tiber die Leichtigkeit, mit der die Phasen auf dem Substrat nukleieren
kénnen.
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Zugang zu technisch niitzlichen Materialien. Festkorper-
strukturen, die einer bestimmten Art von Ionen eine hohe
Beweglichkeit ermoglichen, konnen kinetisch kontrollierte
Reaktionen fordern, sodass der Einbau oder die Entfernung
eines beweglichen Ions Materialien ergeben kann, die bei
hoheren Temperaturen metastabil sind. Ein Beispiel ist der
reversible Einbau von Lithiumionen in Batteriematerialien
wie Li, ,Co0,.F!

Aus der obigen Uberlegung lisst sich ableiten, dass das
Absenken der Diffusionsbarriere eine allgemeine Strategie
zur Erzeugung metastabiler Festkorpermaterialien ist. In
vielen Fillen, falls das Wirtsystem keine Inter-/Deinterkala-
tion ermoglicht, wird man jedoch einen anderen Synthese-
ansatz benotigen. Ein allgemeines Vorgehen besteht darin,
das Kristallwachstum auf einer Oberfldche ablaufen zu las-
sen, da die Beweglichkeit eines Molekiils auf der Oberfliche
sehr viel hoher ist als in der Volumenphasen eines Materials.
Komplexe Oxidphasen,™ die durch konventionelle Synthe-
sen nicht zugénglich sind, wurden durch Molekularstrahlepi-
taxie (MBE)™® und gepulste Laserabscheidung (PLD)"®l mit
In-situ-Echtzeitiiberwachung des Wachstumsprozesses durch
RHEED! (Beugung hochenergetischer Elektronen bei Re-
flexion) geziichtet. Diese Methoden erfordern eine geringe
Beweglichkeit in der Volumenphase (um Interdiffusion zu
verhindern, die eine gebildete metastabile Phase zerstéren
wiirde) bei gleichzeitig hoher Oberflichenbeweglichkeit. Mit
anderen Worten findet die Reaktion ausschlieflich in der
Oberflachenschicht statt, und der neu gebildete Festkorper
bleibt unterhalb dieser Schicht ,eingefroren” zuriick. Das
Produkt ist auf jeder Stufe des Wachstumsprozesses kristallin
— und muss es auch sein, damit eine wirksame In-situ-Uber-
wachung moglich ist. Die Heteroepitaxie der neuen Phase mit
dem Substrat verursacht eine mechanische Spannung, die
nicht nur die physikalischen FEigenschaften des Materials
dndern kann (z.B. kann SrTiO; von einem quantenparaelek-
trischen in ein ferroelektrisches Material umgewandelt wer-
den),!” sondern auch dessen chemische Zusammensetzung.™
Dieser Effekt der mechanischen Spannung, Materialien in
Form diinner Filme zu stabilisieren, wirkt auf die Energetik
der konkurrierenden Phasen. Anders als bei der Verkiirzung
der Interdiffusionsldnge wird also keine kinetische Kontrolle
ausgeiibt. Ein Beispiel fiir ein als diinne Filme erhéltliches
Material, das sonst nur unter Hochdruckbedingungen zu-
ginglich ist, ist BIMnO;.

Synthesen von metastabilen Festkorpern in Losung
beruhen auf der Verwendung amorpher Vorstufen, in denen
die reaktiven Ionen durch Ausfillung oder Kondensation aus
einem Sol-Gel oder durch verwandte Methoden™ gleich-
maiBig verteilt worden sind, wodurch die Diffusionsentfer-
nungen vom Mikrometerbereich (typische Korngr6Ben) in
den Angstrom-Bereich verkiirzt werden. Andere Methoden
zur Herstellung kinetisch stabilisierter Materialien sind die
Solvothermalsynthese, bei der das Kristallisat aus einer Lo-
sung bei erhohter Temperatur gebildet wird,""! und dampf-
basierte Synthesen.™ In jiingerer Zeit wurden auch mehr-
stufige Diinnfilmmethoden entwickelt,'®! die nicht auf der
Oberflachenreaktivitidt alleine beruhen, sondern die vorab
homogene Vorstufen erzeugen, die in einem Folgeschritt zum
Kristallkeim einer metastabilen kristallinen Phase reagieren.
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Dieser Ansatz unterscheidet sich von den schichtweisen
Wachstumsverfahren dahingehend, dass die Nukleation der
Produktphase im gesamten Material stattfindet statt nur auf
der Oberfldche. Das Prinzip dieser Methode besteht darin,
dass die reagierenden Atome in der Vorstufe ausreichend
vermischt werden, sodass die Diffusionsbarrieren aufgehoben
werden und nur die Nukleationsbarrieren iibrig bleiben, die
dhnlich (aber nicht identisch) mit den Barrieren molekularer
chemischer Reaktionen in Losung sind. Wenn z.B. diinne
Metall- und Chalkogenschichten bei niedrigen Temperaturen
abwechselnd abgeschieden und in einem anschlieBenden
Schritt umgesetzt werden, wird die Nukleation eines meta-
stabilen Produkts wie Mo;S bevorzugt,'” sofern die einzelnen
Schichten eine kritische Dicke nicht iiberschreiten.® Durch
Atomstrahlabscheidung einer ungeordneten, amorphen Mi-
schung der Reagentien bei tiefen Temperaturen auf ein kaltes
Substrat (wo, anders als bei MBE und PLD, aufgrund feh-
lender Oberflichenbeweglichkeit bei den Abscheidungstem-
peraturen keine Reaktion stattfindet) gelingt es, die Diffusi-
onsbarrieren weiter abzusenken. Anschlieende Reaktionen
konnen bei noch tieferen Temperaturen ausgefithrt werden,
was einen Zugang zu AgNO; direkt aus Ag, O und N bietet
und die Isolierung von AgO ermdoglicht, wobei beide Spezies
beim Erwidrmen von der Abscheidungstemperatur von 77 K
auf Raumtemperatur entstehen.!'”)

In der hier besprochenen Studie von Jansen et al.'! wurde
die Tieftemperaturabscheidungsroute in eine andere Rich-
tung gefiihrt, indem der Syntheseschritt fiir die amorphe
Vorstufe weggelassen wurde. Durch Abscheidung von LiBr
bei tiefer Temperatur und niedrigem Druck wurde auf einer
Reihe von Substraten die Wurtzit-Phase, in der sowohl Li als
auch Br vierfach koordiniert vorliegen, direkt isoliert. Nor-
malerweise kristallisiert LiBr in der oktaedrischen Koch-
salzphase. Die direkte Bildung der metastabilen Phase ist
Ergebnis einer hohen Beweglichkeit selbst bei der tiefen
Wachstumstemperatur (was wiederum an die schichtweise
operierenden ~ MBE-Hochtemperaturwachstumsmethoden
erinnert; In-situ-Untersuchungen wiirden aufdecken, ob eine
kurzlebige, amorphe Zwischenstufe beteiligt ist). Dies er-
moglicht die direkte Nukleation einer kristallinen Phase mit
der niedrigsten Bildungsbarriere.

Tatsdchlich agieren die amorphen LiBr-Vorstufen, die
durch Abscheidung bei der niedrigsten Substrattemperatur
gebildet werden, beim Erwédrmen als Keimbildner fiir die
stabile Kochsalzphase. Dies steht im {iiberraschenden Ge-
gensatz zu dem Befund, dass bei —50°C eine direkte Bildung
der Wurtzit-Struktur aus der Dampfphase stattfindet. Das
direkte Wachstum eines kristallinen Materials aus der
Dampfphase auf dem Substrat verlduft tiber eine andere
Route als die Abscheidung eines amorphen Feststoffs mit
anschliefender Keimbildung und Wachstum. Im Tempera-
turbereich zwischen der Abscheidung amorpher und stabiler
Kristalle steht geniigend thermische Energie fiir eine be-
triachtliche Oberflachendiffusion zur Verfiigung, sodass eher
kristallines als amorphes Produkt gebildet wird (unter der
Annahme, dass kristalline Phasen energetisch stabiler sind als
amorphe Phasen der gleichen Zusammensetzung). Die Ato-
me haben hier die Moglichkeit, sich zu einer periodischen
Struktur anzuordnen. Die Vierfachkoordination wird auf eine
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kinetisch einfachere Weise erreicht, wenn sie mit einer an-
deren periodischen Struktur konkurriert (hier mit der
Sechsfachkoordination) statt mit einer amorphen Phase. Die
Nukleationsbarriere zur Bildung einer Struktur mit vier
Nachbarn ist niedriger als fiir sechs Nachbarn. Man kann
spekulieren, dass die weniger dichten, niedriger koordinierten
Phasen, wie sie nach Abscheidungen bei niedrigem Druck
experimentell gefunden werden, leichter zugénglich sind, weil
weniger Atome in der ersten Koordinationssphire angeord-
net werden miissen. Sobald diese Anordnung in den ersten
Nukleationsereignissen festgelegt wurde, bewirkt die lokale
Epitaxie, die auf die kinetisch erzeugte erste Produktschicht
einwirkt, dass ebendiese Phase vorherrscht. Durch rdumlich
eingeschrénktes Wachstum im Innern von Nanorohren kon-
nen z.B. niedrig koordinierte Alkalimetallhalogenidstruktu-
ren erzwungen werden.?”

Die Autoren diskutieren die energetische Lage konkur-
rierender stabiler und metastabiler Phasen mit dem Konzept
einer ,,Energielandschaft“?!! die von allen zuginglichen
Strukturen besetzt ist. Ahnliche Konzepte werden auch in
anderen Forschungsbereichen wie der Proteinfaltung, in de-
nen mannigfache Energieminima eine Rolle spielen,” ver-
wendet. Um potenziell zugingliche Festkorperstrukturen
aufzufinden, wurde eine Bandbreite von Anséitzen verwendet
(siehe Beispiele in Lit. [23,24]), die auf die Art von Chemie
zurechtgeschnitten sein konnen, die fiir die Herstellung des
interessierenden Materials benotigt wird. So koénnen z.B.
Template identifiziert werden, die eine gegebene Zeolith-
Architektur stabilisieren.”!

Die Synthese der computergestiitzt identifizierten Syste-
me bleibt jedoch als Herausforderung bestehen: Ob chemi-
sches Verhalten hinreichend genau festgelegt werden kann,
um zu einer spezifischen Struktur zu gelang, wird davon be-
stimmt, wie flexibel die Bindungsgeometrien der beteiligten
Elemente und wie hoch ihre Umorganisationsbarrieren sind.
Bei ionischen Bindungsverhiltnissen gibt es eine Vielzahl
konkurrierender Strukturen, die den geforderten Bindungs-
weisen Geniige tun konnen (letztlich kann dies auf die Ku-
gelsymmetrie des Coulomb-Potentials zuriickgefiihrt wer-
den). Im Fall stirker gerichteter, koordinativer und kova-
lenter Bindungen konnen ausgedehnte Netzwerke aus
Knoten und Abstandhaltern erzeugt werden,” die vorab
identifizierte Topologien einnehmen,”” und Model-
lierungsstrategien konnen es ermoglichen, die resultierenden
Strukturen der Synthesereaktionen vorherzusagen.” Den-
noch verbleiben grundlegende Unterschiede zwischen der
homogenen organischen Reaktion funktioneller Gruppen in
einer einzelnen Losungsphase und der Bildung einer Fest-
korperproduktphase aus einem mehrphasigen heterogenen
Reaktionssystem (entweder durch eine klassische Festkor-
perreaktion oder als Festkorperprodukt geloster Reagentien,
etwa bei der Solvothermalsynthese). Der entscheidende Un-
terschied ist, dass das Produkt Grenzflichen zu den umge-
benden Phasen bildet. Der Mechanismus, mit der ein neuer
Festkorper entsteht, umfasst die Bildung eines Kristallkeims
des Produkts und sein anschlieendes Wachstum. Damit der
Kristallkeim der Produktphase gebildet werden kann, muss
die ungiinstige Grenzflichenenergie beziiglich der Umge-
bung iiberwunden werden. Diese Barriere kann steuern,
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welche der konkurrierenden Phasen gebildet wird, falls der
Prozess unter kinetischer Kontrolle abliuft.

Selbst im Fall von Netzwerkstrukturen, wo die rdumliche
Anordnung der koordinativen und kovalenten Bindungen die
moglichen Produktphasen einschrédnkt, wird die Leichtigkeit,
mit der ein translationssymmetrisches periodisches Material
gebildet wird, weitgehend von der Reversibilitdt der Bin-
dungsbildung bestimmt. Auf Koordinationsbindungen beru-
hende Systeme, die iiber bereitwillig reversible Bindungsbil-
dungsreaktionen als ,,Fehlerkorrekturmechanismus® verfi-
gen, kristallisieren leichter als ausgedehnte Strukturen auf
der Basis von C-C-Bindungen. Reversible Reaktionen fiir die
Anordnung von kristallinen Festkorpern auf der Basis von
Hauptgruppenelementbindungen wurden kiirzlich entwi-
ckelt,” und die Kontrolle der Struktur-Eigenschafts-Bezie-
hungen, wie sie durch die Baustein-Architektur ermoglicht
wird, kann auch auf amorphe® und kristalline Materialien
iibertragen werden. Der derzeitige Fokus auf der Struktur-
und Energievorhersage kristalliner Materialien spiegelt die
Vorrangstellung von Beugungsmethoden wider, obschon
mannigfache amorphe Phasen selbst bei einer einzelnen Zu-
sammensetzung zuginglich sein konnen.’!! Eine pridiktive
Theorie, die sowohl kristalline als auch amorphe Systeme
handhabt, sollte die neuartigen Strukturkonzepte heranzie-
hen, die mithilfe der modernen lokal und in mittleren
Reichweiten operierenden Beugungstechniken zum Vor-
schein kommen.[*?
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