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1. Einleitung

F�r viele Anwendungen stellen nanopor�se Metall-
sch�ume (NMFs) die am besten geeignete Form eines Metalls
dar. NMFs vereinen die charakteristischen Eigenschaften von
Metallen (gute elektrische und thermische Leitf�higkeit, ka-
talytische Aktivit�t und Duktilit�t/Formbarkeit) mit den
speziellen Eigenschaften nanostrukturierter Materialien wie
Aerogelen (große Oberfl�che, sehr geringe Dichte und ein
hohes Festigkeit-Gewichts-Verh�ltnis). Dar�ber hinaus
weisen NMFs gr�ßenabh�ngige Eigenschaften auf, z. B. gr�-
ßenabh�ngige katalytische Aktivit�ten[1–5] und Plasmonenre-
sonanzen,[6] was besondere Anwendungsm�glichkeiten im
Vergleich zu den Festk�rpermetallen verspricht.

Es gibt zahlreiche Synthesestrategien f�r die Herstellung
nanopor�ser Sch�ume aus nichtmetallischen Stoffen wie
Quarz,[7–9] Hauptgruppenmetall-, �bergangsmetall-, Lantha-
noid- und Actinoidoxiden,[10–16] Metallchalkogeniden,[17,18]

Metallphosphiden,[19] Kohlenstoff,[20, 21] organischen Polyme-
ren[20,22] und Kohlenstoff-Nanor�hren.[23, 24] Auch zur Synthese
makrozellul�rer Schaumstoffe aus Metallen sind zahlreiche
Methoden bekannt,[25, 26] z. B. Aufsch�umen von Legierungen
mit gesprudeltem Gas oder durch Zersetzung von Metallhy-
driden,[27, 28] Feinguss-Verfahren,[25,29] chemische Gasphasen-
abscheidung auf Polymerschaumtemplaten[30] und Abk�hlen
von fl�ssigen Metall/Wasserstoff-L�sungen unter den eutek-
tischen Punkt (GASAR-Prozess).[25,26, 31, 32] Es gibt außerdem
Verfahren zur Herstellung von d�nnen Schichten nanopor�-
ser Metalle, z.B. Entlegierung[33–35] sowie, in j�ngerer Zeit
hinzugekommen, Abscheidung von Metallen auf nanostruk-
turierten Templaten[36, 37] und Laser-�tzung.[38] Die Um-
wandlung von Metallen in dreidimensionale nanopor�se
Sch�ume erwies sich allerdings als große Herausforderung,
und praktikable Synthesestrategien sind erst vor kurzem
entwickelt worden. Vier grunds�tzliche Methoden zur Her-
stellung von NMFs oder verwandten Materialien wurden
bislang aufgezeigt: Templatsynthese,[39] Sol-Gel-Aggregation
vorgefertigter Nanopartikel,[18] „Nanoverh�ttung“ von Poly-
mer-Metalloxid-Aerogelen[40, 41] und Verbrennungssynthe-
se.[42]

In diesem Aufsatz bewerten wir den Anwendungsbereich
und das Potenzial dieser vier Methoden und pr�sentieren eine
eingehende Diskussion der Verbrennungssynthese mit
Metall-Bistetrazolamin(MBTA)-Komplexen als vielseitigen
Ausgangsverbindungen zur Herstellung von nanostruktu-
rierten, nanopor�sen Metallsch�umen aus Metallen und Le-
gierungen.

2. Technisches Potenzial nanopor�ser
Metallsch�ume

Wir definieren einen nanopor�sen Metallschaum als eine
dreidimensionale Struktur, die aus miteinander verbundenen
metallischen Partikeln oder Fasern aufgebaut ist und eine
Porosit�t von nicht weniger als 50% aufweist und bei der die
Submikrometerporen (einschließlich Mikroporen, Mesopo-
ren und Makroporen mit 50–1000 nm Durchmesser) deutlich
zur spezifischen Oberfl�che beitragen.

Im Diagramm der Porengr�ße als Funktion der relativen
Dichte unterscheiden sich NMFs von allen anderen por�sen
Metallmaterialien (Abbildung 1). Generell zeichnen sich
Metallsch�ume durch einige interessante Eigenschaften aus,
z. B. geringe relative Dichten (1Schaum/1Festk�rper), hohe spezifi-
sche Oberfl�chen, erh�hte Plasmonenresonanz und gr�ßen-
abh�ngiges katalytisches Verhalten. Mit diesen Eigenschaften
kommen NMFs f�r eine Vielzahl von Anwendungen in Frage,
z. B.:

Batterie-�hnliche Superkondensatoren: Por�se Metalle
mit großen Oberfl�chen k�nnten hergestellt werden, die die
Leitf�higkeit ultrapor�ser Kohlenstoffelektroden, wie sie
heute in Superkondensatoren (Ultrakondensatoren) einge-
setzt werden,[43, 44] �bertreffen. Sie k�nnten außerdem so op-
timiert werden, dass eine bessere Benetzung durch Elektro-
lyte und infolgedessen h�here Doppelschichtkapazit�ten an
der Elektrodenoberfl�che erreicht werden, was unmittelbar
zu h�heren Energiedichten f�hrt. Außerdem besteht die
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M�glichkeit, solche Systeme mit anderen elektrochemischen
Vorg�ngen auf der Elektrodenoberfl�che zu koppeln, z.B. der
Faradayschen Pseudokapazit�t und Batterievorg�ngen.[45]

Hochleistungsbatterien: Der �bergang von Elektroden-
geometrien von zwei- zu dreidimensionalen Strukturen kann
zu einer deutlichen Kapazit�tssteigerung f�hren.[45, 46] NMFs
k�nnten genutzt werden, um verbesserte Elektroden f�r
Batterien herzustellen, z. B. por�ses Zn f�r Zn-Luft-Batteri-
en. Außerdem bieten die d�nnen Stege und offenporigen
„Autobahnen“ innerhalb der NMF-Strukturen eine ideale
Umgebung f�r den schnellen Ionentransport in die Elektro-
den und aus den Elektroden heraus, was ein schnelleres Ent-
und Aufladen der Batterien erm�glicht.[47]

Wasserstoffspeicherung: Es konnte bereits nachgewiesen
werden, dass nanostrukturierte Metalle verbesserte Reakti-
onskinetiken, geringere Aufnahme- und Freisetzungstempe-
raturen und geringere Bildungsenthalpien f�r die Bildung von
Metallhydriden zeigen.[48] Nanopor�se Palladium-, Magnesi-
um-, Nickel- und Lanthanlegierungen k�nnten als Strukturen
f�r die schnelle Wasserstoffaufnahme und -freisetzung
dienen. In Verbindung mit mikrogroßen Kan�len („Blitzl�-
chern“; f�r einen schnellen Stofftransport) k�nnten NMFs
Wasserstoff sicher und effizient speichern und auf praktika-
blen Zeitskalen wieder freisetzen. Im Unterschied zu vielen
anderen Ans�tzen zur Speicherung von Metallhydriden
k�nnten hydrierbare Metall-NMFs auch in der Lage sein,
Reaktionsw�rme vom Ort der Hydridbildung und -zersetzung

effizient abzuf�hren. Letzteres ist eine der gr�ßten techni-
schen H�rden bei der Optimierung der Reaktionskinetik,
Zyklierbarkeit und Desorptionstemperatur.[48, 49]

Ersatz f�r Platinmetalle: Die Tatsache, dass Metalle wie
Gold oder auch Nickel gr�ßenabh�ngige katalytische Eigen-
schaften haben, lassen eine Verwendung von nanostruktu-
rierten Sch�ume dieser Metalle als alternative Katalysatoren
anstelle der kostspieligen Platinmetalle m�glich erscheinen.[5]

Elektromagnetische Kompositmaterialien: NMFs verei-
nen in sich den Verlustfaktor eines Metalls mit der Dielek-
trizit�tskonstante der Luft und unterscheiden sich damit in
ihren elektromagnetischen Eigenschaften von jedem anderen
Material. Diese einzigartige Paarung von Eigenschaften
k�nnte genutzt werden, um eine bessere passive K�hlung von
Kompositmaterialien zu erzielen,[50] was z. B. von großer
technologischer Bedeutung f�r Satelliten ist.

Oberfl�chenverst�rkte Raman-Spektroskopie (SERS):
Die Kopplung von hoher spezifischer Oberfl�che mit einer
verbesserten Plasmonenresonanz macht Ag- und Au-NMFs
zu vielversprechenden Materialien f�r SERS-Anwendun-
gen.[6, 51, 52]

Antimikrobielle Strukturen: Ag-NMFs k�nnten in bio-
medizinische Implantate eingebaut werden und neben ihrer
antimikrobiellen Wirkung auch als Ger�st f�r ein verbesser-
tes Gewebewachstum fungieren.

Filtration und Entsalzung: Leitf�hige por�se Substrate
sind von großem Nutzen als Elektroden in Entsalzungsanla-
gen und Ionenaustauschmembranen. Kohlenstoff-Aerogele
und por�ses Ag haben sich f�r diese Anwendungen als viel-
versprechend erwiesen.[53–55] Vorausgesetzt, dass die Poren-
gr�ße des Substrats auf einen Durchmesser gebracht werden
kann, der der Debye-L�nge von Ionen in L�sung entspricht,
k�nnten solche Substrate zum selektiven Transport von ent-
weder positiven oder negativen Ionen verwendet werden.[54]

Leichtbaustrukturen: Die extrem geringe Dichte von
NMFs f�hrt zu einem optimalen Verh�ltnis von Elastizit�ts-
modul und Dichte, was die NMFs f�r eine Verwendung als
Schaumkerne in Ultraleichtbaustrukturen pr�destiniert.[25]

K�hlk�rper: NMFs vereinen in sich die thermische Leit-
f�higkeit eines Metalls mit einer ultragroßen Oberfl�che, was
sie zu idealen Materialien z.B. f�r die W�rmeableitung in
integrierten Schaltkreisen und W�rmetauschern macht.[56]

Ultrahochfeld-Elektromagnete: Durch Optimieren des
Faktors 1/1Ck (1 Dichte, C spezifische W�rme, k elektrische
Leitf�higkeit) l�sst sich das Feld eines Elektromagneten bei
festgelegtem Temperaturanstieg maximieren.[25] NMFs sind in
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Abbildung 1. Metallnanosch�ume besetzen einen charakteristischen
Parameterraum innerhalb der Klasse der por�sen metallischen Mate-
rialien.
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dieser Hinsicht besser als makrozellul�re Metallsch�ume, die
wiederum Festk�rpermetalle �bertreffen.

Magnetische Materialien: In NMFs sind die magnetischen
Eigenschaften d�nner Metallschichten quasi potenziert, was
zu Anwendungen magnetischer NMFs in der Datenspeiche-
rung bis hin zu Flachlautsprechern n�tzlich sein k�nnte.

3. Synthese von NMFs

3.1. Problemstellung

Nanopor�se Metallsch�ume wurden erst viel sp�ter ent-
wickelt als nanopor�se Schaumstoffe aus anderen Materiali-
en. Dies liegt zum einen daran, dass Bottom-up-Ans�tze, wie
sie f�r die Herstellung von nanopor�sen Sch�umen nicht-
metallischer Stoffe eingesetzt werden, f�r Metalle schlecht
geeignet sind. Zum Beispiel k�nnen Aerogele vielz�hliger
Stoffe leicht durch �berkritische Trocknung von Gelen her-
gestellt werden (wobei die feste Phase des Gels aus der ge-
w�nschten Substanz besteht), f�r Gele mit metallischer Ge-
r�ststruktur wurde diese Methode jedoch noch nicht de-
monstriert. Zum zweiten st�ßt die Top-down-Methode, die
zur Herstellung makrozellul�rer Metallsch�ume angewendet
wird, auf spezielle Probleme, die beim �bergang zu nano-
metergroßen Abmessungen auftreten. Zum Beispiel k�nnen
makrozellul�re Ni-Sch�ume mit Porengr�ßen von 100 bis
300 mm durch galvanische Abscheidung oder durch chemi-
sche Gasphasenabscheidung (CVD) von Nickeltetracarbonyl
auf Polymerschaumtemplat und anschließenden oxidativen
Abbau des Templats hergestellt werden,[25,30] w�hrend die
analoge CVD oder Atomlagenabscheidung (ALD) von Me-
tallen auf Silika oder Kohlenstoff-Aerogelen zur Bildung von
diskreten, sp�rlich verteilten Nanopartikeln oder einer
d�nnen Schicht f�hrt, die beim Abl�sen vom Templat zu
schwach ist, um eine selbsttragende Monolithstruktur zu
bilden.[57–59] Andere Methoden f�r die Herstellung von ma-
krozellul�ren Sch�umen, z. B. Feinguss-Verfahren, unterlie-
gen praktischen Einschr�nkungen, etwa bez�glich der
Schmelzviskosit�t und W�rmeleitf�higkeit des Materials oder
– wie beim GASAR-Prozess – durch die erforderliche Kon-
trolle der Keimbildung von Gasblasen f�r die Bildung des
Metallschaums.[25, 32]

3.2. Charakterisierungsmethoden

Die gebr�uchlichen Techniken f�r die Charakterisierung
anderer por�ser Nanoarchitekturen k�nnen auch f�r NMFs
angewendet werden. Viele NMFs zeigen zus�tzlich eine er-
hebliche Makroporosit�t, wof�r die optische Mikroskopie
zum Einsatz kommt. Zur Abbildung der Nanoporen sind
dagegen die Rasterelektronenmikroskopie (SEM) und die
Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) die Methoden
der Wahl. Oberfl�chencharakterisierungstechniken wie die
R�ntgenphotoelektronenspektroskopie (XPS), die Auger-
Spektroskopie und die energiedispersive R�ntgenspektro-
skopie (EDAX) werden zur Charakterisierung der chemi-
schen Zusammensetzung von NMFs und, im Fall von XRD,
des chemischen Zustands der Elemente der Schaumoberfl�-
che genutzt. NMFs k�nnen auch leicht durch Pulver-R�nt-
genbeugung (XRD) charakterisiert werden, und in Kombi-
nation mit Oberfl�chencharakterisierungsmethoden l�sst sich
ein vollst�ndiges Zusammensetzungsprofil des Schaumes er-
zeugen. Noch leistungsf�higere Methoden sind die Klein-
winkelbeugungstechniken (SANS und SAXS), die akkurate
Messungen der Aggregatgeometrien, Partikelmorphologien,
Korngr�ßenverteilungen und sogar der spezifischen Ober-
fl�chen erm�glichen.[60] Gassorptionsisothermen k�nnen
ebenfalls verwendet werden, um die spezifische Oberfl�che
mithilfe der Brunauer-Emmett-Teller(BET)-Theorie zu be-
rechnen.[61] In �hnlicher Weise k�nnen Porengr�ßenstatisti-
ken (f�r Poren zwischen 1.7 und 300 nm) aus Adsorptions-/
Desorptionsisothermen mit dem Barrett-Joyner-Halena-
(BJH)-Modell ermittelt werden.[62] Die Messungen werden
bevorzugt mit Stickstoff ausgef�hrt, allerdings sind die rela-
tiven Dichten einzelner NMF-Proben oftmals so niedrig
(< 1%), dass die Oberfl�che zu klein ist, um mit Stickstoff
eine zuverl�ssige Analyse zu bekommen. In diesen F�llen
kann Krypton eingesetzt werden, dessen Adsorptionsverhal-
ten aber nur die Berechnung spezifischer Oberfl�chen erlaubt
und keine Ermittlung von Porengr�ßenstatistiken zul�sst.
Sehr wichtig ist, Bulk- und Oberfl�chentechniken gemeinsam
zu nutzen, da die meisten Verfahren zur Herstellung von
NMFs bei hohen Temperaturen arbeiten und die entstehen-
den Materialien sehr feine K�rner sowie nanoskalige Struk-
turmerkmale aufweisen, sodass stark ausgepr�gte Zusam-
mensetzungsgradienten auftreten k�nnen. Dies schl�gt sich in
unterschiedlichen Zusammensetzungen der inneren Struktu-
ren der Streben (wichtig f�r Anwendungen wie Wasserstoff-
speicherung) und der f�r den Massetransport zug�nglichen
Oberfl�che (wichtig f�r die Katalyse) nieder.

Wir haben gefunden, dass f�r den Vergleich von NMFs
untereinander und mit anderen Materialien die Oberfl�che
pro Stoffmenge ein sinnvolleres Maßsystem ist als die Ober-
fl�che pro Einheitsmasse. Zum Beispiel wiesen in unserem
Labor hergestellte nanopor�se Fe-Monolithe Oberfl�chen
von 258 m2 g�1 auf, was ungef�hr dreimal niedriger ist als ty-
pische Werte mesopor�ser Kohlenstoff-Aerogele (ca.
750 m2 g�1).[22] Unter Ber�cksichtigung des Atomgewichts
weist dagegen der nanopor�se Fe-Schaum eine stoffmen-
genbezogene Oberfl�che von 11400 m2 mol�1 auf – im Ver-
gleich zu nur 9000 m2 mol�1 beim Kohlenstoff-Aerogel.
Anders ausgedr�ckt hat der nanopor�se Fe-Schaum eine
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gr�ßere Oberfl�che pro zug�nglichem Oberfl�chenatom. Aus
diesem Grund geben wir in diesem Aufsatz die spezifische
Oberfl�che immer pro mol und pro Masseeinheit an.

3.3. Templatmethoden und Entlegierung

Ein scheinbar einfacher Ansatz f�r die Herstellung von
NMFs ist das Abscheiden von Metallen auf Templatstruktu-
ren der gew�nschten Porengr�ße, z.B. auf Anordnungen von
kolloidalen Silikapartikeln (Kolloidkristallen) oder Polysty-
rol(Latex)-K�gelchen. Allerdings erweist sich das Infiltrieren
von Templaten mit Abmessungen im Submikrometerbereich
in der Praxis als schwierig, weil die interstitiellen Bereiche
schmal und damit schwer zu durchdringen und zu benetzen
sind. Jiang et al. haben eine stromlose Abscheidungstechnik
zur effizienten interstitiellen Benetzung solcher Template
vorgestellt, die auf eine Vielzahl von Metallen (Ni, Cu, Au, Pt,
Ag) angewendet werden kann.[63] In diesem Verfahren
werden z. B. Au-Nanopartikel auf ein Templat bestehend aus
Thiol-funktionalisierten kolloidalen Silikak�gelchen abge-
schieden, die einen Durchmesser von einigen hundert nm
aufweisen. Die so erhaltene Au-Monoschicht kann anschlie-
ßend f�r die stromlose Abscheidung verschiedener Metalle
genutzt werden. Der Prozess ergibt freistehende d�nne
Schichten mit geordneten monodispersen Poren von 200 bis
600 nm Durchmesser und relativ großen Oberfl�chen von 590
bis 1760 m2 mol�1 (10–30 m2 g�1) (im Fall von Ni). Eine �hn-
liche Technik, die durch Yan et al. beschrieben wurde, ver-
wendet eine Anordnung von monodispersen Polystyrol-
k�gelchen als Templat f�r die Herstellung von Filmen mit
Porengr�ßen zwischen 250 und 500 nm.[64] Hierbei wird das
Templat zun�chst mit einer L�sung von Nickelacetoacetonat
z. B. in Ethanol/Wasser-Gemisch oder Essigs�ure infiltriert.
Anschließend wird das Acetoacetonatsalz durch eine zweite
Infiltration des Templats mit Oxals�ure ausgef�llt. Die Salz-
ablagerung wird schließlich kalziniert oder mit H2 reduziert
unter Bildung von NiO bzw. Ni. Zum Schluss wird das Tem-
plat weggebrannt, sodass ein freistehender por�ser Film mit
vergleichbaren Oberfl�chen wie bei der Methode von Jiang
et al. zur�ckbleibt. Beide Templatans�tze liefern Materialien
mit regelm�ßiger und geordneter Porosit�t, was von großer
Bedeutung z. B. f�r optische Anwendungen und Metamate-
rialien ist. Allerdings sind die Verfahren auf die Herstellung
d�nner Schichten beschr�nkt.

Ein weiterer Templatansatz, der f�r die Herstellung von
ungeordneten nanopor�sen d�nnen Metallschichten ver-
wendet wird, ist die Entlegierung.[33–35, 65] Bei dieser Methode
wird zun�chst eine Legierung des gesuchten Metalls mit
einem oder mehreren reaktiveren Metallen hergestellt. Die
Legierung enth�lt eine ausreichende Menge des gesuchten
Metalls, um ein kontinuierliches perkolierendes Netzwerk zu
bilden (bei Au typischerweise > 16 Vol.-%). Haupts�chlich
verwendet werden Legierungen aus Ag und Au oder Cu und
Au. Die Legierung wird dann entweder elektrochemisch oder
mit S�ure ge�tzt, um das unedlere Metall zu entfernen, sodass
ein nanopor�ses Ger�st des verbleibenden Metalls zur�ck-
bleibt. Der Ansatz liefert d�nne Schichten mit Poren
< 100 nm, l�sst sich aber schlecht auf Abmessungen �ber

1 mm skalieren, weil die ablaufenden Prozess diffusions-
begrenzt sind. Die Methode bleibt daher auf d�nne Schichten
und kleine Monolithen beschr�nkt. Zudem ist die Methode
aufgrund der speziellen Anforderungen an die Reaktivit�t
der Legierungspartner auf wenige Metalle beschr�nkt. Ein
industriell wichtiges Beispiel f�r die Anwendung der Me-
thode ist der Raney-Nickel-Katalystor, der unter anderem f�r
die Hydrierung von Alkenen und Arenen (z. B. Benzol zu
Cyclohexan) eingesetzt wird.[66] Raney-Nickel ist im Prinzip
eine nanopor�se Form von Ni und wird durch Auswaschen
von Al aus Ni/Al-Legierungen mit hochkonzentrierter Na-
tronlauge (5m) hergestellt. Das Material enth�lt ca. 85 Gew.-
% Ni und weist spezifische Oberfl�chen zwischen 4100 und
5870 m2 mol�1 (70–100 m2 g�1) auf.[67, 68]

Eine Variante der Entlegierung wurde k�rzlich vorge-
stellt, die auch zur Herstellung von makroskopischen Mono-
lithen nanopor�ser Au-Sch�ume dienen kann. Bei dem Ver-
fahren wird ein makropor�ses Templat eingesetzt, um das
oben angesprochene Diffusionsproblem zu umgehen.[39] Zu-
n�chst wird Au (15 Atom-%) und Ag (85 Atom-%) stromlos
auf mikrometergroßen Polystyrolk�gelchen abgeschieden.
Eine Suspension der metallbeschichteten K�gelchen wird
dann �ber Filterpapier abgegossen. Das Polystyrol wird an-
schließend in einer Inertgasatmosph�re bei 400 8C pyrolysiert,
und zur�ck bleibt ein makropor�ser Au/Ag-Schaum. Die
Legierung wird schließlich durch �tzen mit zunehmend
konzentrierten L�sungen von Salpeters�ure entmischt, und
man erh�lt einen hierarchisch por�sen Au-Schaum, d.h. einen
makropor�sen Schaum mit nanopor�sen Au-W�nden (Ab-
bildung 2). Optional k�nnen die Sch�ume auch durch Ex-

traktion mit �berkritischem CO2 getrocknet werden, wodurch
Mikroporosit�t und Mesoporosit�t aufrechterhalten blei-
ben.[39] Die Technik erm�glicht die Herstellung von nanopo-
r�sen Au-Sch�umen in nahezu beliebiger Form mit �ußeren
Abmessungen von mehreren Zentimetern. Die einzelnen
Arbeitsschritte sind relativ einfach, auch wenn der gesamte
Prozess etwas langwierig ist. Allerdings bleibt auch diese
Variante der Entlegierung auf einige wenige Metalle be-
schr�nkt. �hnlich wie die entlegierten Au-D�nnschichten
enthalten auch die mit dieser Technik hergestellten Au-
Sch�ume betr�chtliche Mengen an Ag (bis zu 4.4% an der
Oberfl�che).[69–71] F�r katalytische Anwendungen kann dies
sogar von Vorteil sein, und tats�chlich wurde das verbesserte

Abbildung 2. Hierarchisch por�ser Au-Schaum, hergestellt durch Entle-
gierung einer Au/Ag-Legierung auf einem Polystyroltemplat (Bild: Dr.
J�rgen Biener).
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katalytische Verhalten von entlegiertem Gold in der Oxida-
tion von CO zu CO2 auf nanometergroße Ag-Einschl�sse
zur�ckgef�hrt.[35]

3.4. Sol-Gel-Ans�tze
3.4.1. Direkte Aggregation von Nanopartikeln

Trotz der zahlreich verf�gbaren Sol-Gel-Techniken f�r die
Synthese von Metallnanopartikeln hat sich die Anwendung
solcher Methoden zur direkten Aggregation von Metallna-
nopartikeln zu Aerogelen als schwierig erwiesen. Brock et al.
entwickelten eine Reihe von Synthesewegen zur Herstellung
von Aerogelen aus Metallchalkogeniden und Metallphos-
phiden durch Synthese von tensidstabilisierten Nanopartikeln
und anschließenden kontrollierten oxidativen Abbau der
Tensidgruppen, um die Gelbildung herbeizuf�hren.[18, 72,73]

Gacoin et al. untersuchten ausf�hrlich die Herstellung von
Nanopartikel-Gelen aus Metallchalkogeniden[74] – ein
Ansatz, der geraume Zeit nicht f�r praktikabel gehalten
wurde[75] – und ermittelten zwei wichtige Voraussetzungen,
die f�r eine erfolgreiche Gelbildung mit Metallchalkogeniden
erf�llt sein m�ssen: 1) Die Nanopartikel m�ssen eine L�s-
lichkeit entsprechend etwa 30 Gew.-% aufweisen. 2) Die
M�glichkeit muss gegeben sein, stabilisierende Liganden von
den Nanopartikeln kontrolliert abzuspalten, um so die Sol-
Gel-Aggregation herbeizuf�hren. Auf die Synthese von
Metall-Aerogelen �bertragen, bedeutet dies, dass man Me-
tallnanopartikel mit hoher L�slichkeit in einem polaren L�-
sungsmittel ben�tigen w�rde. Allerdings sind solche Metall-
nanopartikel, sogar von gut untersuchten Elementen wie Au,
nur begrenzt verf�gbar.

Um das Potenzial dieses Ansatzes f�r die Herstellung von
Metall-Aerogelen abzusch�tzen, begannen wir nach einer
hoch wasserl�slichen Sorte von Metall-Nanopartikeln mit
abspaltbaren Liganden zu suchen. Uzun et al. hatten eine
Technik zur Herstellung von Au-Nanopartikeln mit hoher
Wasserl�slichkeit durch den Einsatz einer Zwei-Liganden-
Methode entwickelt,[76] die Au-Nanopartikel mit L�slichkei-
ten in Wasser von bis zu 30 Gew.-% liefert. Um den Ansatz zu
testen, oxidierten wir w�ssrige L�sungen dieser Nanopartikel
mit Wasserstoffperoxid in Konzentrationen zwischen 2 und
30 Gew.-% (mithilfe einer modifizierten Variante des von
Gacion et al. beschriebenen Verfahrens). 48 Stunden nach
Zusatz von 30 Gew.-% H2O2 waren por�se nanostrukturierte,
orangefarbene Partikel ausgefallen (Abbildung 3). Bei ge-
ringeren H2O2-Konzentrationen wurde das Auftreten einer
festen Phase nicht beobachtet. Diese Beobachtung eines f�l-
lungsbasierten Sol-Gel-Prozesses (im Unterschied zur ein-
heitlichen Gelbildung der gesamten L�sungsphase) verdeut-
licht abermals, dass die Entwicklung eines direkten Sol-Gel-
Ansatzes zur Herstellung von nanopor�sen Metall-Gelen und
Metall-Aerogelen eine Herausforderung ist, denn selbst
30 Gew.-% der Au-Nanopartikel reichten nicht aus, um einen
normalen Sol-Gel-�bergang herbeizuf�hren. Die Tatsache,
dass sich �berhaupt solche Agglomerate von Nanopartikeln
bilden konnten, l�sst jedoch hoffen, dass das Prinzip der
kontrollierten Ligandenabspaltung f�r den Aufbau eines
Gelnetzwerks metallischer Nanopartikel geeignet sein k�nnte

(anschließendes �berkritisches Trocknen w�rde dann ein
Aerogel liefern).

3.4.2. Metall-Aerogele durch Nanoverh�ttung

Einer der wirksamsten Ans�tze zur Herstellung von
NMFs ist die von Leventis et al. beschriebene Nanoverh�t-
tungstechnik, mit der k�rzlich die erste Synthese von Fe-
Aerogelen ausgehend von Polymer-Metalloxid-Aerogelen
(erhalten durch ein Sol-Gel-Verfahren) gelang.[40,77] Der
Ansatz ist sehr analog zu allen anderen Verfahren f�r die
Herstellung von NMF-Aerogelen und liefert hochgradig
mesopor�se Materialien (d.h. mit einem hohen Anteil von
Poren zwischen 2 und 50 nm Durchmesser) mit hohen spezi-
fischen Oberfl�chen von 5300 bis 16 800 m2 mol�1 (95–
300 m2 g�1) und einer 170-mal geringeren Dichte
(0.046 gcm�3) als massives Eisen.

Die Methode der Nanoverh�ttung erinnert an die pyro-
lytische Verkohlung, wie sie f�r die Umwandlung von poly-
meren Resorcin-Formaldehyd(RF)-Aerogelen in Kohlen-
stoff-Aerogele angewendet wurde.[22] Die Nanoverh�ttung
beginnt mit der Sol-Gel-Synthese eines Hybridgels bestehend
aus einem verzahnten nanostrukturierten Netzwerk des RF-
Polymers und Eisenoxid. Zur Synthese des Gels wurde eine
S�ure-katalysierte Variante[78] der von Pekala et al. entwi-
ckelten Sol-Gel-Methode[20, 22] mit der Epoxid-unterst�tzten
Gelierung von Metallsalzen (zur Herstellung von Metalloxid-
Gelen nach Gash und Tillotson)[11] kombiniert, wobei das
Br�nsted-saure Metallsalz (z.B. Nitrat oder Chlorid) sowohl
als Quelle f�r das Metalloxid-Netzwerk als auch als Kataly-
sator f�r die RF-Polymerisation genutzt wird.[41] Das RF-Ei-
senoxid-Gel wird anschließend �berkritisch getrocknet, um
das RF-Eisenoxid-Aerogel zu erzeugen. Zum Schluss wird
das Aerogel unter Argon bei 800–1000 8C pyrolisiert, wobei
das RF-Netzwerk zu Kohlenstoff dehydratisiert wird (�hnlich
wie bei der Synthese von Kohlenstoff-Aerogelen). Bei der

Abbildung 3. SEM-Aufnahme der por�sen Struktur, die durch Ausf�l-
lung von wasserl�slichen Au-Nanopartikeln nach oxidativer Liganden-
abspaltung gebildet wurde. Die Bildung dieser Struktur gibt Hinweise
darauf, wie ein direkter Sol-Gel-Ansatz f�r die Herstellung von Au-
Aerogelen funktionieren k�nnte. Einschub: Lichtmikroskopische Auf-
nahme des por�sen Au-Niederschlags.
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Pyrolyse entsteht CO2 neben amorphem Kohlenstoff und CO,
die das Eisenoxid-Netzwerk zu metallischem Eisen reduzie-
ren. Dieser Prozess ist v�llig analog zur Verh�ttung von Ei-
senoxid mit Koks bei der Roheisenproduktion. W�hrend bei
der Verh�ttung von massivem Eisenoxid CO als das aktive
Reduktionsmittel fungiert, wird f�r diese Materialien ange-
nommen, dass das innige Gemenge aus nanopartikul�rem
Kohlenstoff und Metalloxiden sowie der vergleichsweise
Mangel an Sauerstoff eine direkte Festk�rperreduktion be-
dingt.[79] Diese Hypothese wird durch die Tatsache best�rkt,
dass polymervernetzte Proben, d.h. Proben, deren RF-Ei-
senoxid-Netzwerke mit einem Polymer beschichtet sind („x-
Aerogele“), um rund 400 K niedriger schmelzen als unbe-
handeltes RF-Eisenoxid. In diesen Proben schmelzen die
Vernetzungspolymere fr�h (bei ca. 200 8C), wodurch eine ef-
fiziente Vermengung und schnelle Reaktion der RF-Kom-
ponente mit den Eisenoxid-Nanopartikeln induziert wird. Je
nach Pyrolysetemperatur, die zur Verh�ttung des Aerogels
angewendet wird, besteht der entstehende mesopor�se
Schaum entweder aus einer Mischung aus Eisencarbiden und
Kohlenstoff oder aus nahezu reinem metallischem Eisen
(nachgewiesen durch PXRD) mit nur kleinen Anteilen von
Restkohlenstoff (nachgewiesen durch EDAX) (Abbil-
dung 4). Insgesamt werden in diesem Prozess rund zwei

Drittel der Masse des urspr�nglichen Aerogels verdampft
(Abbildung 5). Fe-Aerogele, die mit dieser Technik herge-
stellt werden, sind magnetisch und elektrisch leitf�hig.

Die Methode der Nanoverh�ttung wurde auch auf Co, Ni,
Cu[80] und das Hauptgruppenmetall Sn angewendet (Abbil-
dung 6) und hat ein enormes Potenzial f�r die Herstellung
nanopor�ser Metallsch�ume verschiedenster Metalle und
m�glicherweise sogar von Metallcarbid-Sch�umen. Ein sehr
attraktiver Aspekt der Methode ist, dass sowohl die Zusam-
mensetzung als auch die Porosit�t des Produkts durch kon-
trolliertes Gl�hen gezielt abgestimmt werden k�nnen. Des
Weiteren f�hrt die Pyrolyse von Polyisocyanat-vernetzten
RF-Metalloxid-x-Aerogelen zu makropor�sen Metallsch�u-

me mit Poren zwischen 1 und 10 mm Durchmesser, wodurch
nun auch der Bereich zwischen den Porengr�ßen der NMFs
und denen makrozellul�rer Metallsch�ume zug�nglich ist.

Abbildung 4. SEM-Aufnahme von Fe-Aerogelen, die durch Nanoverh�t-
tung von (Resorcin-Formaldehyd)-Eisenoxid-Aerogelen hergestellt
wurden (Bild: Dr. Nicholas Leventis).

Abbildung 5. Von links nach rechts: RF-Eisenoxid-Aerogel; mit Polyiso-
cyanat vernetztes RF-Eisenoxid-x-Aerogel; durch Nanoverh�ttung her-
gestelltes, mesopor�ses Fe-Aerogel; makropor�ses Fe-Aerogel, herge-
stellt durch Nanoverh�ttung von mit Polyisocyanat vernetzten x-Aero-
gelen (Bild: Nicholas Leventis).

Abbildung 6. Links: SEM-Aufnahmen von RF/Metalloxid-Aerogelen.
Rechts: Zusammensetzung der Produktphasen in Abh�ngigkeit von
der Nanoverh�ttungstemperatur (PXRD-Spektren) (Daten mit freundli-
cher Genehmigung von Nicholas Leventis).[79]
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Ein weiterer Vorteil ist, dass die Technik auf gut etablierten
Methoden und Apparaturen f�r die Verarbeitung von Aero-
gelen zur�ckgreift und im Prinzip auf Monolithe beliebiger
Form mit Abmessungen im Zentimeterbereich skaliert
werden kann. Wie andere Aerogelverfahren erfordert die
Technik aber einen zeitaufwendigen diffusionsbegrenzten
L�sungsmittelaustausch, und es ist unklar, ob sie auf Metalle
�bertragen werden kann, die keine stabilen Netzwerkoxide
bilden (z.B. Au) oder die nicht carbothermisch aus ihren
Oxiden reduziert werden k�nnen (z. B. Ti, Zr).[81–83] Zum
jetzigen Zeitpunkt sind relativ hochwertige Monolithe mit
guter Formkontrolle erreichbar, wenngleich es noch Proble-
me mit Volumen�nderungen und gelegentlichen Rissbildun-
gen w�hrend der Pyrolyse gibt. Andererseits bieten sich
zahlreiche Strategien an, um diese Probleme zu umgehen.

3.4.3. Synthese von nanostrukturierten Metallpulvern in �ber-
kritischen Phasen

Bei einem unserer Versuche zur Herstellung von Metall-
Aerogelen zeigte sich ein potenzieller Zugang zu hochreinen
nanostrukturierten Metallpulvern mit Charakteristika von
Aerogelen auf.[84] Bei dieser Methode wird eine Suspension
des betreffenden Metallacetats in Methanol auf �berkritische
Bedingungen erhitzt, wodurch das Salz durch das Methanol
zum Metall reduziert wird. Die entstehenden Metallatome
sintern zu gr�ßeren Partikeln, die ebenfalls aggregieren. Nach
Entl�ften des �berkritischen Methanols bleibt ein feines na-
nostrukturiertes metallisches Pulver zur�ck, das in seiner
Mikrostruktur mit monolithischen NMFs vergleichbar ist.
Die Methode ist nicht auf verh�ttungsf�hige Metalle be-
schr�nkt und konnte auf Cu, Au, Pd und Cu-Pd-Legierungen
angewendet werden. Sie d�rfte außerdem auf viele weitere
leicht reduzierbare Salze anwendbar sein (Ag, Pt, Bi, Rh, As,
Os, Se, Te usw.).

3.5. Pyrolyse von Metallsalz/Dextran-Pasten

Walsh et al. entwickelten einen der Nanoverh�ttung �h-
nelnden Prozess, bei dem Pasten des Polysaccharids Dextran
mit Metallsalzen vermengt und auf Temperaturen zwischen
500 und 900 8C erhitzt werden, wodurch makropor�se me-
tallische Schw�mme aus Ag, Au, CuO und Kompositmate-
rialien erhalten wurden.[85] Je nach Temperatur und Dauer der
W�rmebehandlung sind Sch�ume mit Poren von 1 bis 50 mm
Durchmesser, Partikel/Stegen von 1 bis 15 mm Gr�ße und
Oberfl�chen von 0.5 bis 1 m2 g�1 zug�nglich. Obwohl die so
hergestellten Schaumstoffe wenig nanopor�s oder nano-
strukturiert sind, nehmen sie mit ihrem Verh�ltnis von Po-
rengr�ße zu Dichte einen interessanten Zwischenbereich
zwischen NMFs und makrozellul�ren Schaumstoffen ein, und
sie k�nnten als Vorstufen f�r NMFs in Frage kommen.

3.6. Verbrennungssynthese

Methoden der Verbrennungssynthese (auch bezeichnet
als selbstpropagierende Hochtemperatursynthese oder SHS)

beruhen auf der Zersetzung energetischer Substanzen zu
Produktmaterialien. Bei einer Verbrennungssynthese dient
die aus der Verbrennung eines Vorstufengemischs freiwer-
dende Energie als Triebkraft f�r Reaktionen mit hohen Ak-
tivierungsenergien. Verbrennungssynthesen wurden zur
Herstellung einer breite Palette von Materialien beschrieben,
darunter Metalloxide, Keramiken und intermetallische Ver-
bindungen in Form von Pulvern, Fasern und Schaumstof-
fen.[86]

K�rzlich synthetisierten Erri et al. Ni- und Ni/NiO-
Sch�ume mit Porendurchmessern von 100 mm bis 1 mm durch
Verbrennung von Nickelnitraten mit Glycin in Luft.[87] �ber
das Verh�ltnis von Nickelnitrat zu Brennstoff konnten die
Zusammensetzung der Sch�ume und die Propagation der
Verbrennungswelle gesteuert werden. Die Kontrolle der
Wellenpropagation ist wichtig, um eine bevorzugte Bildung
von Sch�umen gegen�ber Pulvern zu erreichen; letztere
entstehen bei einer zu schnellen Propagation der Verbren-
nungswelle. Im Prinzip kann die Technik auf eine Vielzahl
von Materialien ausgedehnt werden und ist wesentlich billiger
und weniger toxisch als bisherige CVD-Verfahren, die zur
Synthese von Ni-Sch�umen mit �hnlichen Porengr�ße-
Dichte-Verh�ltnissen eingesetzt wurden. Die hergestellten
Materialien sind nicht nanopor�s und weisen relativ kleine
spezifische Oberfl�chen von 50 bis 200 m2 mol�1 (0.8–
3.5 m2 g�1) auf.

Eine andere Art von Verbrennungssynthese zur Herstel-
lung von NiAl-Sch�umen wurde von Hunt et al. vorgestellt.[88]

In diesem Prozess wurden nanoskalige Al-Partikel mit flu-
orierten organischen Liganden passiviert (C13F27COOH), die
zus�tzlich als Vergasungsmittel dienten. Die Partikel wurden
anschließend mit mikrometergroßen Ni-Partikeln vermengt,
zu Pellets gepresst und mithilfe eines Lasers entz�ndet. Das
Ergebnis war die Bildung eines por�sen NiAl-Schaums mit
einer Porosit�t zwischen 10 und 80%, je nach Menge des
Vergasungsmittels. Die Schaumstoffe k�nnten als Vorstufen
f�r nanopor�se Raney-Ni-Schaumstoffe dienen (durch Aus-
waschung von Al mit konzentrierter Natronlauge).

Die Verbrennungssynthese von Metallsch�umen mit na-
nopor�ser Struktur wurde erstmals durch unsere Arbeits-
gruppe vorgestellt, wobei wir Metallkomplexe des Stickstoff-
reichen Liganden [1(2)H-Tetrazol-5-yl]amin (Bistetrazolamin
oder BTA) einsetzten. Hierzu wurden zun�chst die Metall-
Bistetrazolamin(MBTA)-Komplexe synthetisiert, zu Pellets
gepresst und unter Inertgasatmosph�re entz�ndet. Das Er-
gebnis ist die Bildung von Metallsch�umen mit Porendurch-
messern zwischen wenigen Nanometern bis mehreren Mi-
krometern und Streben bestehend aus nanometergroßen
Partikeln und Fasern (Abbildung 7). Wie wir im folgenden
Abschnitt 4 zeigen, kann die Methode auf eine breite Palette
von Metallen und Keramiken ausgedehnt werden und bietet
Zugang zu Materialien mit bemerkenswert hohen Oberfl�-
chen zwischen 2000 und 11400 m2 mol�1 (10–260 m2 g�1). Wir
bezeichnen Materialien, die durch die Verbrennung von
MBTA-Komplexen hergestellt wurden, als „Nanosch�ume“,
da sie nicht nur nanopor�s sind, sondern auch nanostruktu-
riert – eine Eigenschaft, die sie von makropor�sen Metall-
sch�umen abhebt und ganz neue technische Anwendungen
verspricht.
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4. Verbrennungssynthese mit Bistetrazolamin-
Metall-Komplexen

4.1. Urspr�nge der Methode

Die Verbrennungssynthese zur Herstellung von Metall-
Nanosch�umen wurde bei Untersuchungen einer Klasse von
energetischen Salzen und �bergangsmetallkomplexen in Los
Alamos entdeckt. Chavez et al. hatten die Alkalimetall- und
Erdalkalimetallsalze sowie Kupfer-Komplexe mehrerer Te-
trazole synthetisiert (in erster Linie Bistetrazol (BT) und
Bistetrazolamin (BTA)).[89] Auch Klap�tke et al. untersuch-
ten diese und �hnliche Komplexe eingehend.[90–104] Solche
Verbindungen werden in der Pyrotechnik eingesetzt und
verbrennen farbig durch Anregung von Metallatomen, die im
Verbrennungsprozess freigesetzt werden. Als Beiprodukte
entstehen fast ausschließlich N2 und CO2. Der Ansatz wurde
sp�ter auf �bergangsmetallkomplexe ausgedehnt, deren
Verbrennungsverhalten wir durch Messung der druckabh�n-
gigen Abbrandgeschwindigkeiten zu charakterisieren ver-
suchten. Beim Versuch, die Verbrennung von FeBTA aufzu-
zeichnen, verdunkelte sich die Kamera, mit der wir ein Pellet
des Materials im Innern eines Druckbeh�lters filmten, und
wir glaubten zun�chst, das Experiment w�re fehlgeschlagen.
Nach �ffnen des Beh�lters fanden wir einen grauen Schaum
sehr geringer Dichte, der bei Kontakt mit einer Flamme zu
einem rostfarbenen Material von ungef�hr gleichbleibenden
Abmessungen abbrannte. Die Charakterisierung des grauen
Schaums ergab eine Zusammensetzung von ca. 50 Gew.-%
elementarem Fe und 50 Gew.-% organischen R�ckst�nden

sowie eine komplexe por�se Nanostruktur. Die einfache re-
duktive W�rmebehandlung des Schaums unter H2 f�hrte zu
einem Material, das wir heute als Eisen-Nanoschaum kennen.

In der Folge erweiterten wir diese Verbrennungssynthe-
semethode auf eine Vielzahl von Metallen und Nichtmetallen
und untersuchten eine Reihe von Parametern, �ber die wir
die Morphologie und Eigenschaften der Materialien zu kon-
trollieren versuchen.

4.2. Ph�nomenologische Beschreibung der Verbrennungssynthese
4.2.1. Verbrennungsverhalten Stickstoff-reicher Komplexe

Die erfolgreiche Verbrennungssynthese von Nanosch�u-
men ist einem relativ ungew�hnlichen Zersetzungsverhalten
der MBTA-Komplexe zu verdanken. Nur wenige Stickstoff-
reiche �bergangsmetallkomplexe zersetzen sich durch einen
Prozess der stetigen Verpuffung (ein relativ langsamer,
selbsterhaltender Verbrennungsprozess, der ohne Außenluft
auskommt), und viel h�ufiger kommt es zu einer Detonation
(ein Verbrennungsprozess, der so schnell ist, dass eine �ber-
schallwelle entsteht). Letzteres w�re offensichtlich kein er-
w�nschter Verlauf f�r die Verbrennungssynthese monolithi-
scher Materialien.

Bekannte Beispiele energetischer Metallverbindungen
sind einfache Salze wie Azide, Fulminate, Acetylide, Pikrate
und Styfnate oder auch gr�ßere Metallkomplexe von 5-H-
Tetrazol, Aminonitrotetrazolen, 5-Nitrotetrazolen, Azotetra-
zolaten und Tetraaminen.[105] Viele dieser Materialien deto-
nieren leicht beim Kontakt mit einer Flamme und oft auch
schon bei leichter Reibung oder Stoß.[106] In Tabelle 1 sind die
Verbrennungseigenschaften einiger energetischer Metall-
komplexe bei Umgebungsdruck aufgef�hrt. (Als einzige
einfache energetische Salze sind in Tabelle 1 die Salze der
Stickstoffwasserstoffs�ure genannt, da die meisten anderen
einfachen energetischen Salze Sauerstoff enthalten und damit
f�r die Verbrennungssynthese von Materialien aus reduzier-
ten metallischen Spezies nicht in Frage kommen.) Bez�glich
ihrer Zersetzung zeigen die meisten Stickstoff-reichen Me-
tallkomplexe ein „Alles oder nichts“-Verhalten, sind also
entweder extrem detonationsempfindlich oder inert. Zum
Beispiel weist Natriumazid eine niedrige Bildungsw�rme auf,
und seine Verbrennung wird ohne ein Oxidationsmittel (z. B.
Eisenoxid, das in Treibs�tzen von Airbags enthalten ist) nicht
aufrechterhalten. �bergangmetallazide (Cu, Ag, Pb) weisen
dagegen sehr hohe Bildungsw�rmen auf und k�nnen bei
Entz�ndung heftig explodieren, wobei disperse Nanopartikel
freigesetzt werden. Selbst bei der langsamen, kontrollierten
Zersetzung von Silberazid in einem Elektronenstrahl wurden
disperse, aber regelm�ßige Ag-Nanopartikel mit Abmessun-
gen um 100 nm erzeugt.[107]

4.2.2. MBTA-Komplexe und der Goldl�ckchen-Effekt

Tabelle 1 enth�lt auch die Liganden Bistetrazol, Bis-
tetrazolamin und Azotetrazol (AzT), die verbr�ckte Tetra-
zolringe enthalten. Die Strukturen sind sehr �hnlich, mit dem
Unterschied eines zus�tzlichen Stickstoffs in der Br�cke beim
Azotetrazol und dem Fehlen einer Stickstoffbr�cke beim

Abbildung 7. Oben links: Fe-Nanoschaum neben einem unverbrannten
Pellet eines [Fe(BTA)]-Komplexes. Oben rechts: Ovale und kreisf�rmige
Cu-Nanosch�ume. Im Unterschied zu Fe-Nanosch�umen behalten Cu-
Nanosch�ume die Form und Gr�ße des unverbrannten Pellets bei.
Unten: Co-Nanosch�ume mit Porosit�ten im Bereich nm bis mm.
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Bistetrazol. Trotz dieser sehr �hnlichen Strukturen f�hrt das
Hinzuf�gen oder Entfernen von nur einem Stickstoffatom in
der Br�cke zu erheblichen Unterschieden im Zersetzungs-
verhalten der entsprechenden Metallkomplexen. Komplexe
von BT sind in den meisten F�llen nicht brennbar (manchmal
aber explosiv), w�hrend Komplexe von AzT extrem emp-
findlich sein k�nnen und leicht explodieren. Komplexe von
BTA sind hingegen nur schwach energetisch. Dieser Trend
bedingt einen „Goldl�ckchen-Effekt“, der etwas �ber den
Nutzen der Komplexe f�r die Verbrennungssynthese aussagt
(Abbildung 8): BT-Komplexe erl�schen von selbst bei der
Verbrennung, AzT-Komplexe sind zu energetisch, um mo-
nolithische Materialien liefern zu k�nnen, und BTA-Kom-
plexe sind „genau richtig“, indem sie ein ausgeglichenes
energetisches Verhalten und die notwendigen chemischen
Eigenschaften haben, um n�tzliche Materialien zu gewinnen.
So sind die BTA-Komplexe in einem außergew�hnlichen
Bereich des Verbrennungsverhaltens angesiedelt, indem sie
einerseits die Verbrennung aufrechterhalten, andererseits
aber nicht zerfallen und zugleich eine reduktive Umgebung

f�r die Bildung von Metallstrukturen schaffen. Die meisten
energetischen �bergangsmetallkomplexe sind „zu heiß“,
nichtenergetische �bergangsmetallkomplexe sind hingegen
„zu kalt“.

4.2.3. Der �bergang vom Molek�l zum Schaum

W�hrend der (entropiemaximierenden) Verbrennung der
MBTA-Komplexe werden die Metallatome durch anwesen-
den Stickstoff und Kohlenstoff zum nullwertigen Zustand
reduziert und mit einer betr�chtlichen kinetischen Energie
freigesetzt. Die Metallatome agglomerieren daraufhin zu
kleinen nanometergroßen K�rnern, die sich wiederum zu
gr�ßeren kontinuierlichen Streben zusammenlagern. Deren
r�umliche Anordnung wird durch die schnelle Ausbreitung
des N2-Gases unter Bildung des Nanoschaums bestimmt. In-
folgedessen sind die mittlere Porengr�ße und die mittlere
Partikelgr�ße in Metall-Nanosch�umen nicht unbedingt
miteinander korreliert. Abbildung 9 illustriert die einzelnen
Schritte dieses Prozesses.

Tabelle 1: G�ngige Stickstoff-reiche S�uren, aus denen energetische Metallsalze oder Metallkomplexe erzeugt werden k�nnen.

Bistetrazolamin
H+

Alkali- und Erdalkalimetalle
�bergangsmetalle

schnelle Verpuffung
nicht brennbar
langsame Verpuffung

Stickstoffwasserstoffs�ure
H+

Alkali- und Erdalkalimetalle
�bergangsmetalle

explodiert
nicht brennbar
empfindlich/explodiert

5-H-Tetrazol
H+

Alkali- und Erdalkalimetalle
�bergangsmetalle

schwach brennbar
nicht brennbar
explodiert

5-Aminotetrazol
H+

Alkali- und Erdalkalimetalle
�bergangsmetalle

schwach brennbar
nicht brennbar
kann explodieren

5-Aminonitrotetrazol
H+

Alkali- und Erdalkalimetalle
�bergangsmetalle

schnelle Verpuffung
schnelle Verpuffung
empfindlich/explodiert

Azotetrazol
H+

Alkali- und Erdalkalimetalle
�bergangsmetalle

Zersetzung
sehr empfindlich wenn trocken/explodiert
sehr empfindlich/explodiert

Bistetrazol
H+

Alkali- und Erdalkalimetalle
�bergangsmetalle

schnelle Verpuffung
nicht brennbar
nicht brennbar bis explosiv
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Verschiedene Untersuchungen der Porosit�t von Metall-
Nanosch�umen, die durch Verbrennungssynthese erzeugt
wurden, zeigen einen typischen Porengr�ßenbereich zwi-
schen 10 und 200 nm. BJH-Analysen ergeben zumeist Werte
im Mesoporenbereich (2–50 nm), ein vollst�ndigeres Bild
wird jedoch gewonnen, wenn diese Daten mit Ultraklein-
winkelneutronenstreuung (USANS) und SEM-Analyse ge-
koppelt werden. Abbildung 10 zeigt die durch USANS und
SEM-Analyse ermittelten Porengr�ßenverteilungen von Pt-
Nanosch�umen, die bei einem �berdruck von 3.6 MPa Ar
hergestellt wurden. Das BJH-Modell ergibt f�r diese Mate-
rialien Porenfl�chen von 1.9 bis 53 000 nm2, mit einer mittle-
ren Porenfl�che von 9.4 nm2 (entsprechend einem Poren-
durchmesser von 3.1 nm). Die USANS- und SEM-Analysen
weisen jedoch darauf hin, dass die Mehrheit der Porenfl�chen
in einen Bereich um 10000 nm2 f�llt (entsprechend 100 nm
Durchmesser). Die Auswertung der USANS-Daten mit
einem Entropiemaximierungsansatz („Maxent“) und einem
normallogarithmischen Modell („Logspheres“) sind in guter
�bereinstimmung mit zuvor beschriebenen SANS-Messun-
gen an nanostrukturierten energetischen Materialien.[108] So
k�nnen Nanosch�ume als teilweise mesopor�s (Poren 2–
50 nm; wie Aerogele) und teilweise makropor�s (Poren
> 50 nm) beschrieben werden. In Anbetracht dessen, dass
diese Nanosch�ume eine Porosit�t im Bereich von 50 bis

200 nm aufweisen und somit eine
deutlich gr�ße Oberfl�chen haben
als Materialien mit mikrometer-
großen Porendurchmessern (die
man als makropor�s bezeichnet),
halten wir den Begriff „nanopor�s“
f�r angemessen. Wir weisen aber
darauf hin, dass es keinen offiziell
vereinbarten Gr�ßenbereich f�r die
Verwendung dieses Begriffs gibt.

Die meisten der von uns unter-
suchten MBTA-Komplexe haben
sich als nur leicht energetisch er-
wiesen (mit der bemerkenswerten

Ausnahme des BTA-Komplexes von Gold; siehe Ab-
schnitt 4.5.5). Dennoch besteht eine gewisse Abstufung des
energetischen Verhaltens abh�ngig vom �bergangsmetall,
die sich in der Monolithkoh�sivit�t und Porosit�t der Nano-
sch�ume �ußert.

Einblicke in den Bildungsmechanismus von Metall-
Nanosch�umen lassen sich aus der Messung der Bildungs-
w�rmen und der Berechnung der adiabatischen Flammen-
temperaturen der MBTA-Komplexe erhalten (Tabelle 2).[109]

Bedeutsam ist, dass alle in Tabelle 2 aufgef�hrten Komplexe
den Schmelzpunkt der entsprechenden Festk�rpermetalle
unterschreiten. Die Daten deuten darauf hin, dass w�hrend
der Schaumbildung kein Schmelzvorgang auftritt, sondern
dass die Schaumbildung durch schnelles Sintern oder lokale
Schmelzvorg�nge an der Oberfl�che in einem starken Un-
gleichgewichtszustand erfolgt.[110]

Wir haben einen Fall gefunden (das Disilbersalz von
BTA), bei dem die adiabatische Flammentemperatur des
MBTA-Komplexes h�her zu sein scheint als der Schmelz-
punkt des entstehenden Metalls. Ein Hochgeschwindigkeits-
video und die Nachverbrennungsanalyse dieses Komplexes
offenbaren, dass Flammentemperaturen h�her als der
Schmelzpunkt erreicht werden. Abbildung 11 zeigt, dass die

Abbildung 8. Das milde energetische Verhalten der Bistetrazolamin-Liganden erm�glicht die Bildung
von Metall-Nanosch�umen. �hnliche Stickstoff-reiche Liganden sind entweder zu tr�ge oder zu ener-
giereich.

Abbildung 9. Skizze der dynamischen Bildung von Metall-Nanosch�u-
men durch Verbrennungssynthese von Metall-BTA-Komplexen.

Abbildung 10. Porenstatistik von Pt-Nanosch�umen, gemessen durch
USANS und SEM-Analyse. Es werden Porengr�ßen zwischen 10 und
200 nm Durchmesser beobachtet.
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Verbrennung des Komplexes mit einem hellorangen Leuch-
ten stattfindet und das resultierende Silbermetall zu einem
nichtpor�sen Barren sintert. Die SEM-Analyse des Produkts
(Abbildung 11 b,c) best�tigt, dass der Barren in der Tat stark
gesintert ist und nur ein geringer Anteil an por�sen Bereichen
verbleibt. Dieser Befund zeigt, dass f�r die erfolgreiche Bil-
dung eines Nanoschaums die Flammentemperatur der Ver-
brennungsfront unter dem Schmelzpunkt des Festk�rper-
metalls bleiben muss, um das Sintern der Metall-Monolithen
zu verhindern. So l�sst sich auf der Grundlage der thermo-
dynamischen Daten eines bestimmten MBTA-Komplexes
eine grobe Vorhersage �ber die m�gliche Bildung eines Na-
noschaums durch Verbrennungssynthese treffen. Andere
Variablen, die f�r eine solche Prognose ebenfalls ber�ck-
sichtigt werden m�ssen, sind das Verh�ltnis zwischen Metall-
und Gas-bildenden Atomen und das Reduktionspotential des
Metalls, d.h., ob das Metall mit dem im Verbrennungssystem
vorliegenden Treibmittel in einen nullwertigen Zustand re-
duziert werden kann.

4.2.4. Ein molekular integriertes Treibmittel

Ein wichtiger Aspekt bei der Bildung von Nanosch�umen
ist die Rolle des Stickstoffs und anderer gasf�rmiger Pro-
dukte, die bei der Verbrennung freigesetzt werden. Bei der
Zersetzung eines MBTA-Komplexes wird ein großes Volu-
men an Gas erzeugt, das im Endeffekt als internes Treibmittel
dient und f�r die Bildung der meisten Poren zust�ndig ist.

Eine zweite Rolle des Gases ist die Reduktion des Metalls in
den nullwertigen Zustand, weshalb das Gasgemisch auch re-
lativ frei von oxidierenden Gasspezies sein muss. Bei sehr
elektropositiven Metallen kann erwartet werden, dass sie mit
dem Stickstoff des Liganden Metallnitride bilden. Dieser
Ansatz wurde von Frank et al. genutzt, um durch Detona-
tionssynthese von Galliumazid disperse GaN-Nanokristalle
herzustellen.[111]

4.3. Synthese von Metall-BTA-Komplexen

Einer der Vorteile der MBTA-Verbrennungssynthese
liegt darin, dass eine großen Zahl von Komplexen durch
einfache w�ssrige Synthese zug�nglich ist. BTA-Liganden
k�nnen durch eine Methode von Naud et al. hergestellt
werden[112] (siehe auch die Synthesen von Friedrich et al. und
Klap�tke et al.[90, 94]). Hierbei wird zun�chst Natriumdicyan-
amid mit Natriumazid (das zu einem pKS von weniger als 1
anges�uert wird) zu Natriumbistetrazolamin (NaBTA) um-
gesetzt. NaBTA wird dann gr�ndlich mit Natriumnitrit
(NaNO2) gesp�lt, um die restlichen Azide zu zerst�ren. Als
n�chstes wird NaBTA mit HCl behandelt, um die freie S�ure
Bistetrazolamin-Monohydrat (BTAw) zu erzeugen, die dann
umkristallisiert wird. BTAw wird anschließend mit 2 �qui-
valenten Ammoniumhydroxid behandelt, und man erh�lt ein
hochl�sliches Diammoniumsalz (DA-BTA), das beim Ver-
dampfen des L�sungsmittels einen weißen Niederschlag von
Diammoniumphosphatbistetrazolamin-Monohydrat (DA-
BTAw) bildet.

Das so erhaltene DA-BTAw kann in w�ssriger L�sung mit
einer Reihe von Metallsalzen (Chloriden, Nitraten, Perchlo-
raten) zu den gew�nschten MBTA-Komplexen umgesetzt
werden.[113, 114] In Abbildung 12 ist die Kristallstruktur von
CoBTA dargestellt. Die Zahl und Anordnung der BTA-Li-
ganden am Metallzentrum h�ngt von der Art des verwende-
ten Metalls ab (Tabelle 3). Zum Beispiel ergibt die Reaktion
von DA-BTAw mit Eisenperchlorat einen Eisen-Komplex mit
drei BTA-Liganden. Die Reaktion von DA-BTAw mit Te-
trachloroaurat (HAuCl4) liefert zwei Komplexe: einen mit
zwei BTA- und einem Wasser-Liganden und einen mit drei
BTA-Liganden. In einigen F�llen, z. B. bei den Edelmetallen
der Gruppe 10, behindert die geringe L�slichkeit die Kom-
plexbildung, sodass die Reaktionsmischung erhitzt werden
muss. Zum Beispiel wird PdBTA durch Umsetzung einer er-

Tabelle 2: Bildungsw�rmen und adiabatische Flammentemperaturen von Bistetrazolamin-Komplexen.

Komplex Formel Molekular-
gewicht

Bildungsw�rme
[kJmol�1]

Dichte
[gcm�3]

Adiabatische
Flammentemperatur [K][a]

Schmp. des
Festk�rpers
[K]

Ammoniumtris(bistetrazolamin)-FeIII C6H15N30Fe 563.23 767.8 1.847 1219.3 1811
Ammoniumbis(bistetrazolamin)amin)-NiII C4H10N20Ni 396.95 �10.4 1.734 621.4 1728
Ammoniumtris(bistetrazolamin)amin)-CoIII C6H15N30Co 566.32 781.8 1.856 1237.2 1768
Bistetrazolamin-CuII-Diammoniak C2H7N11Cu 248.70 52.6 1.767 708.0 1358
Ammoniumbis(bistetrazolamin)-PdII C4H10N20Pd 444.68 336.7 –[b] –[b] 1828
Ammoniumbis(bistetrazolamin)-PtII C4H10N20Pt 533.34 �109.2 –[b] –[b] 2041

[a] Berechnet bei 1.01 bar. [b] Keine Daten vorhanden.

Abbildung 11. a) Eine Bildsequenz der Ag2BTA-Verbrennung zeigt die
Hochtemperaturbildung und Selbstsinterung von Ag-Metall. b,c) SEM-
Aufnahmen b) des erstarrten Ag-Metalls und c) des por�sen Bereichs
in der oberen linken Ecke in (b).
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w�rmten w�ssrigen L�sung von (NH4)2BTA (2 �quiv.) mit
K2[PdCl4] oder [PdCl2(CH3CN)2] (1 �quiv.) synthetisiert,
wobei ein weißer oder beiger Niederschlag und eine blass-
gelbe L�sung entstehen.

Schema 1 zeigt die typischen Schritte der Synthese von
BTA, DA-BTA und einem MBTA-Komplex (in diesem Fall
FeBTA). Es gibt jedoch eine Reihe von MBTA-Komplexen,
die nicht �ber eine einfache w�ssrige Route hergestellt
werden k�nnen, z.B. die Ti- sowie vermutlich die Zr- und Hf-
Komplexe (die meisten Ti-Vorstufen wie TiCl4 hydrolysieren
bei Kontakt mit Wasser). In diesen F�llen kann ein nicht-
w�ssriger Ansatz unter Verwendung eines Metallalkoxids
eingesetzt werden (Schema 2). TiBTA wurde z. B. durch die
Reaktion von Titanisopropoxid (Ti[OCH(CH3)2]4) mit zwei
�quivalenten BTA in wasserfreiem Ethanol hergestellt. Die

Synthese von Ti-Nanosch�umen wird in Abschnitt 4.5.1 ge-
nauer beschrieben.

4.4. Methoden zur Kontrolle der Nanoschaumbildung
4.4.1. Z�ndungsmethode

Die haupts�chliche Methode, die wir zur Z�ndung der
gepressten MBTA-Pellets eingesetzt haben, verwendet einen
elektrisch geheizten NiCr-Draht. Alternativ kann ein CO2-
Laser (10.6 mm) zur Z�ndung eingesetzt werden, wodurch
eine gr�ßere Z�ndungsfl�che und eine zuverl�ssigere und
robustere Verbrennung erreicht wird. Besonders bei schwie-
rig zu z�ndenden MBTAs, z.B. den BTA-Komplexen der
Gruppe-10-Metalle, erweist sich die Lasermethode als vor-
teilhaft. Die Laserz�ndung kann auch mit der Anwendung
eines elektrischen Funkens an der Front des Verbrennungs-
plasmas gekoppelt werden, wodurch die gesamte Oberfl�che
des Pellets leichter z�ndet. Tats�chlich konnten mit diesem
Verfahren verbesserte Materialeigenschaften als bei Ver-
wendung konventioneller Verbrennungssynthesen erzielt
werden.[115] Die Anwendung von elektrischem Strom ist auch
sinnvoll f�r Systeme mit niedriger Reaktionsenthalpie, nied-
riger Reaktionsgeschwindigkeit und suboptimaler thermi-
scher Leitf�higkeit, bei denen keine kontinuierlichen Ver-
brennungsfronten entstehen (z. B. den MBTAs der Gruppe-
10-Metalle). So scheint ein Tempern von MBTA-Pellets der
Gruppe 10 auf 120 8C zu einer ver�nderten Verbrennungs-
wellencharakteristik zu f�hren, einhergehend mit einem
�berm�ßigen Kornwachstum und einem Verlust der Fein-

Abbildung 12. Struktur von CoBTA im Kristall (thermische Ellipsoide
bei 50% Wahrscheinlichkeit), das zur Verbrennungssynthese von Co-
Nanosch�umen verwendet wird. Grau C, blau N, rot Co.

Tabelle 3: �bergangsmetall-Bistetrazolamin-Komplexe f�r die Herstel-
lung von Metall-Nanosch�umen durch Verbrennungssynthese.

Metall Zahl der BTA-
Liganden pro
Metallatom

Habitat des Nanoschaums

Fe 3 aschig
Co 3 aschig
Ni 2 aschig (Autoverbrennung)

oder m�ßig robust
(bei joulescher Erhitzung
des Verbrennungspellets)

Cu 1 + 2NH3 robust
Ag 0.5 robust mit Einschluss von

Ag-Nanopartikeln
Au 2 + 1H2O robust, elastisch
Au 3 aschig
Pd 2 aschig (Autoverbrennung)

oder robust
(bei joulescher Erhitzung
des Verbrennungspellets)

Pt 2 aschig (Autoverbrennung)
oder robust (bei joulescher Erhitzung
des Verbrennungspellets)

Ti 2 robust

Schema 1. Reaktionsschema der Bildung von Metall-BTA-Komplexen.

Schema 2. Nichtw�ssrige Synthese von TiBTA.
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struktur innerhalb des Nanoschaums. Eine Aktivierung durch
elektrischen Strom ist in erster Linie thermischer Natur und
bewirkt eine lokalisierte joulesche W�rmezufuhr mit Einfluss
auf Wellengeschwindigkeit und -eigenschaften. Dar�ber
hinaus kann elektrischer Strom selbstausbreitende Reakti-
onswellen bei h�heren Gr�ndichten ausl�sen, was ein be-
stimmender Faktor f�r die Gr�ße, Form und Verteilung der
Poren im Endprodukt sein kann. Durch eine bessere Kon-
trolle der Welleneigenschaften k�nnte die nachfolgende Be-
handlung des Rohverbrennungsprodukts vermieden und eine
bessere Kontrolle der Strukturparameter der Poren und der
Streben des Schaums erreicht werden.

4.4.2. Druck

Die Verbrennungssynthese von Metall-Nanosch�umen
wird normalerweise in einer Brennkammer unter Inertgas bei
einem �berdruck von bis zu 10.4 MPa durchgef�hrt. Im
Unterschied zu den meisten energetischen �bergangsme-
tallmaterialien, bei denen die Verbrennungphase schnell zur
Detonation �bergeht, zeigen MBTAs eine druckabh�ngige
Brenngeschwindigkeit. Ein Beispiel ist FeBTA, das beim
Erh�hen des �berdrucks von 0.1 auf 7 MPa f�nfmal schneller
abbrennt.[116] Die Morphologie des Schaums h�ngt von zahl-
reichen Faktoren ab, darunter der Brenngeschwindigkeit und
der W�rme�bertragung. Es ist daher keine �berraschung,
dass sich ein Ver�ndern des �berdrucks auf das Schaumge-
f�ge auswirkt. Auch beim Wechsel des Inertgases von Stick-
stoff zu Argon �ndert sich die Morphologie des Schaums,
vermutlich wegen der unterschiedlichen thermischen Leitf�-
higkeit der Gase. In Abbildung 13 ist die Druckabh�ngigkeit
der Mikrostruktur von Nanosch�umen, die durch Verbren-
nung von FeBTA erhalten wurden, dargestellt (SANS-Mes-
sungen).

4.4.3. Nachgl�hung

Metall-Nanosch�ume enthalten nach der Verbrennungs-
synthese noch große Mengen an organischen Kohlenstoff-
und Stickstoff-Verunreinigungen (bis zu 50 Gew.-%). Diese

k�nnen durch Verfl�chtigen in Inertgas oder durch Gl�hen
des Nanoschaums unter H2 bei erh�hten Temperaturen
(500 8C) entfernt werden. Interessant ist, dass die Fe- und Co-
Nanosch�ume trotz ihres vorwiegend metallischen Charak-
ters vor der Reinigungsprozedur nicht magnetisch sind,
w�hrend Ni-Nanosch�ume stark magnetisch sind. Nach
W�rmebehandlung zeigen alle drei Nanosch�ume starken
Ferromagnetismus, zum Teil durch die Reinigungsprozedur,
aber vor allem aufgrund der geordneten Ausrichtung der
nanokristallinen und amorphen Phasen.

4.4.4. Beimengung von Treibmitteln

Wie in Abschnitt 4.2.3 bereits erw�hnt wurde, f�hrt die
Verbrennung von Ag2BTA haupts�chlich zu einem verdich-
teten Ag-Produkt anstelle eines Ag-Nanoschaums. Teile des
Produkts weisen zwar einige Merkmale eines typischen Na-
noschaums auf, im Wesentlichen ist der Monolith aber durch
Sinterung glatt. Zur�ckzuf�hren ist dies auf eine hohe adia-
batische Flammentemperatur bei der Zersetzung und den
relativ hohen Gehalt an Ag im Ag2BTA-Komplex (in anderen
MBTA-Komplexen ist das Metall/BTA-Verh�ltnis kleiner
eins).

Um dieses Problem zu umgehen, untersuchten wir ver-
schiedene Verbrennungen der Ag2BTA-Pellets unter Zusatz
eines externen Treibmittels. Unsere Auswahl von Dihydrazi-
niumbistetrazol beruhte auf der �berlegung, dass eine re-
duktive Umgebung notwendig ist (Dihydraziniumbistetrazol
enth�lt große Gewichtsanteile Wasserstoff) und man außer-
dem eine relativ niedrige Verbrennungsw�rme braucht, um
die adiabatische Flammentemperatur unter den Schmelz-
punkt von Ag zu senken. Allerdings ergab die Verbren-
nungssynthese dieser Hybridpellets einen Rauch disperser
Ag-Nanopartikel anstelle eines monolithischen Materials.
Die Idee war daher, dass eine innigere Vermengung zwischen
Ag2BTA und dem Treibmittel zu einem besseren Verbren-
nungsverhalten f�hren k�nnte.

In einem anschließenden Versuch erhitzten wir Pellets
von Ag2BTA mit 10 bis 50 Gew.-% Dihydraziniumbistetrazol
langsam in einer reduzierenden Umgebung (z. B. in H2) auf
500 8C und erhielten einen intakten Monolithen eines Ag-
Nanoschaums (Abbildung 14) mit ann�hernd dem Seiten-
verh�ltnis des Vorstufenpellets. Dieser In-situ-Prozess ist
nicht un�hnlich einer Synthese von Erri et al. , die die Pyro-
lyse und Reduktion von AgNO3 in einer Dextranmatrix

Abbildung 13. SANS-Analyse von Fe-Nanosch�umen, die durch Ver-
brennungssynthese bei unterschiedlichen �berdr�cken hergestellt
wurden. RKugel = Radius der sph�rischen Mikrostrukturen im Schaum;
I(Q) = Streuungsintensit�t; Q = Impulstransfer.

Abbildung 14. Ag-Nanoschaum, gebildet durch langsame Zersetzung
von Ag2BTA + 10% Dihydraziniumbitetrazol als Treibmittel: a) 10000-
fache Vergr�ßerung (Maßstab 1 mm), b) 200000-fache Vergr�ßerung
(Maßstab 20 nm).
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durchf�hrten, obgleich die aus Ag2BTA hergestellten Nano-
sch�ume eine sehr viel feinere Struktur zeigen.

4.4.5. Beimengung von Metallnanopartikeln

Die Beimengung von Nanopartikeln zum Metallkomplex
ist ein weiterer Ansatz, um eine Nanoschaumbildung bei
schwierig zu bildenden Nanosch�umen zu erleichtern. Dieser
Ansatz verringert die Gasproduktion und bietet zus�tzliche
Masse zur W�rmeabf�hrung, die bei der K�hlung der
Flamme behilflich ist. Tats�chlich konnte durch Beimengung
von Ag-Nanopartikeln zu den Pellets eine einwandfreie
Verbrennungssynthese von Ag2BTA-Pellets erzielt werden
(entgegen der In-situ-Reduktion in Abschnitt 4.4.4). Es ent-
standen Monolithe mit sehr feiner Nanostruktur, demzufolge
blieb aber die �ußere Form des Vorstufenpellets nicht erhal-
ten. Es wird vermutet, dass die Nanopartikel �bersch�ssige
W�rme, die aus der Verbrennung von Ag2BTA entsteht,
aufnehmen (indem sie schmelzen) und damit ein Zerst�uben
des freigesetzten Ag verhindern. Auch die langsame Zerset-
zung durch In-situ Reduktion der Pellets funktioniert gut.
EDAX-Spektren zeigen, dass die Ag-Nanosch�ume wie
�blich kleine Mengen an Kohlenstoff- und Stickstoffr�ck-
st�nden enthalten. Die Nebenprodukte konnten durch W�r-
mebehandlung in einem Gasgemisch aus 6% H2 und Argon
bei 500 8C vollst�ndig entfernt werden (thermogravimetrische
Analyse). Das EDAX-Spektrum des w�rmebehandelten
Materials zeigte eine Zusammensetzung aus reinem metalli-
schem Silber an.

Es besteht auch die M�glichkeit, andere Sorten von Na-
nopartikeln den gepressten MBTA-Pellets beizumengen und
auf diese Weise zus�tzliche Komponenten in den resultie-
renden Nanoschaum einzuf�hren. So wurden z.B. CeO2-Na-
nopartikel in Cu-Nanoschaum, Kohlenstoff-Nanor�hren in
Cu- und Fe-Nanosch�ume und verschiedene Kombinationen
von Metallnanopartikeln in Metallnanosch�ume eingebaut.
Cu-CeO2-Nanokomposite haben sich als vielversprechende
Katalysatoren f�r die Umsetzung von Kohlenwasserstoffen
erwiesen, w�hrend Cu-CNT-Komposite Anwendung in Feld-
emissionselektroden finden k�nnten.

4.5. Anwendungen von Metall-Nanosch�umen
4.5.1. Ti-Nanosch�ume f�r medizinische Implantate und Solar-

zellen

Ti-Nanosch�ume zeichnen sich durch eine beeindru-
ckende mechanische Festigkeit aus, und die erfolgreiche
Synthese dieser Materialien belegt die Flexibilit�t der
MBTA-Methode. Die meisten Ti-Vorstufen, die zur Herstel-
lung von MBTA-Komplexen geeignet sind, reagieren auch
mit Wasser (z. B. TiCl4), weshalb ein nicht-w�ssriger Synthe-
seweg zur Herstellung dieser Komplexe entwickelt werden
musste. BTA ist in vielen aprotischen polaren organischen
L�sungsmitteln (wie DMF) unl�slich. Stattdessen erwies sich
ein einfacher Weg unter Verwendung von Titanalkoxiden in
Ethanol als erfolgreich, und TiBTA konnte durch die Reak-
tion von Ti[OCH(CH3)2]4 mit zwei �quivalenten BTA in
wasserfreiem Alkohol (Schema 2) synthetisiert werden.

Mit Blick auf m�gliche Anwendungen ist Titan außeror-
dentlich wertvoll, weil es das h�chste Festigkeits-Gewichts-
Verh�ltnis aller Metalle aufweist, sehr korrosionsbest�ndig ist
und als physiologisch inert gilt. Die Kombination dieser Ei-
genschaften macht Ti sehr n�tzlich f�r Anwendungen von der
Raumfahrt bis hin zu medizinischen Implantaten. Titan ist
osseointegrativ, d.h., es stellt eine direkte Verbindung zwi-
schen dem lebenden Knochen und dem Strukturimplantat
her.[117] In Form por�ser Strukturen wie Nanosch�ume bietet
Titan die M�glichkeit noch leichterer, aber gleichbleibend
struktursteifer Materialien, die Anwendungen als Schaum-
kerne in Verbundwerkstoffen finden k�nnten.[118] Abbil-
dung 15a zeigt eine SEM-Aufnahme eines Ti-Nanoschaums,

der durch Z�nden von TiBTA unter Inertgas erhalten wurde.
Ti-Nanosch�ume weisen Fl�chen von 5590 m2 mol�1

(70 m2 g�1), robuste Monolithstrukturen, Poren in der Gr�-
ßenordnung von mehreren 100 nm und einen betr�chtlichen
Anteil an Makroporen mit Mikrometerdurchmessern auf.
Letzteres ist ein Vorteil f�r biomedizinische Anwendungen;
z. B. erfordert die Osseointegration ein Eindringen von K�r-
perzellen in das Material.

Durch Entz�nden von TiBTA-Pellets an Luft anstatt
unter Inertgas wurde ein koh�renter TiO2-Nanoschaum mit
deutlicher Makroporosit�t hergestellt (Abbildung 15 b). Im
Unterschied zu den durch Verbrennungssynthese hergestell-
ten Metallsch�umen zeigt der TiO2-Nanoschaum eine weit-
gehend amorphe Anatas-Struktur (XRD-Analyse). Etwas
unerwartet wurde gefunden, dass Ti-Nanosch�ume an der
Luft zu kristallinen TiO2-Nanosch�umen oxidiert werden
k�nnen, und dies unter Erhaltung der strukturellen Integrit�t.
So erzeugte TiO2-Nanosch�ume liegen als Gemisch aus
Anatas- und Rutil-TiO2 vor (Abbildung 16). Ihre Oberfl�che
ist wahrscheinlich nicht so groß wie die von TiO2-Aerogelen,
daf�r macht sie ihre Makroporosit�t und Kristallinit�t in an-
derer Hinsicht wertvoll. Eine m�gliche Anwendung kristal-
liner makropor�ser TiO2-Nanosch�ume liegt im Bereich
farbstoffempfindlicher Solarzellen (DSSC).[119] In DSSCs
werden photogenerierte Elektronen normalerweise durch
eine Monolage eines metallorganischen, auf TiO2-Nanopar-
tikeln abgeschiedenen Ruthenium-Farbstoffs erzeugt. Das
TiO2 (n-Typ) transportiert die Elektronen, w�hrend die
L�cher zu einem Elektrolyten geleitet werden. TiO2-Nano-
sch�ume bieten ein koh�rentes nanostrukturiertes Substrat
f�r die Abscheidung des Farbstoffs, erm�glichen zudem einen

Abbildung 15. a) SEM-Aufnahme von Ti-Nanoschaum, hergestellt unter
Schutzgas (Maßstab 500 nm). b) SEM-Aufnahme von TiO2-Nano-
schaum, erhalten durch Oxidation von Ti-Nanoschaum an der Luft
(Maßstab 1 mm).
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leichten Stofftransport und bieten außerdem Platz f�r das
Aufbringen mehrerer Schichten.

Die Alkoxidmethode kann auch zur Synthese von MBTA-
Komplexen anderer Metalle, f�r die es keine wasserkompa-
tiblen Vorstufen gibt (z.B. Zr, Hf, Si), eingesetzt werden.
�hnlich wie im Fall von Ti behalten viele solcher Metall-
Nanosch�ume nach Oxidation an der Luft ihr Gef�ge bei und
k�nnen in die entsprechenden Oxide und Nitride umgesetzt
werden.

4.5.2. Ni-Nanosch�ume als kosteng�nstige Katalysatoren

Nanostrukturiertes Nickel ist eine kosteng�nstige Alter-
native zu Edelmetall-Katalysatoren. Voraussetzung hierf�r ist
eine elektronische Bandstruktur, die die betreffende Reak-
tion f�rdert, und eine hohe spezifische Oberfl�che, um die
Kontaktfl�che zu maximieren. Beispiele f�r por�se Nickel-
katalysatoren mit großen Oberfl�chen sind Ger�st- und Me-
tallschwamm-Katalysatoren oder Raney-Nickel, die durch
Auswaschung oder Entlegierung von Al aus NiAl-Legierun-
gen mit Natronlauge hergestellt werden. Por�se Ni-Kataly-
satoren werden f�r viele organische Prozesse eingesetzt,
darunter Hydrierungen, Ammonolysen, reduktive Alkylie-
rungen und Dehydrierungen.[68] Wichtig zu wissen ist, dass
nach dem Auswaschvorgang ein erheblicher Anteil an Al im
Material verbleibt (bis zu 25 Gew.-%).[68]

Por�ses Nickel wird auch als Elektrode in Brennstoffzel-
len, Batterien und Hybrid-Superkondensatoren verwen-
det.[120] Por�se Metalle haben aufgrund der h�heren Ober-
fl�che eine gr�ßere Angriffsfl�che f�r den Elektrolyten, was
zu schnelleren Lade/Entlade-Eigenschaften f�hrt. Nickel
wird normalerweise als positive Elektrode verwendet, wobei
es eines der wenigen Materialien ist, das mehrfachen Zyklen
und den damit verbundenen Volumen�nderungen standhal-
ten kann.[121]

Ni-Nanosch�ume wurden durch die Verbrennung von
NiBTA hergestellt. Abbildung 17 zeigt eine SEM-Aufnahme
eines typischen Ni-Nanoschaums. Frisch hergestellte Ni-Na-
nosch�ume sind nur gering monolithisch, erreichen aber
Oberfl�chen von etwa 2110 m2 mol�1 (36 m2 g�1), was in der
Gr�ßenordnung von Raney-Nickel liegt (1200–5900 m2 mol�1;
20–100 m2 g�1).[68] Abbildung 18 zeigt das XRD-Diagramm

eines Ni-Nanoschaums. Interessant ist, dass die Verbren-
nungssynthese neben der h�ufigen kubischen Ni-Form auch
die seltene hexagonale Form liefert. M�gliche Auswirkungen
auf die katalytische Aktivit�t sind noch nicht untersucht
worden. Im Unterschied zu Raney-Ni-Katalysatoren, die Al-
R�ckst�nde enthalten, bestehen die durch Verbrennungs-
synthese hergestellten Ni-Nanosch�ume aus metallisch
reinem Ni.[122]

4.5.3. Nanoschaum-Nanopartikel-Komposite

Wie schon in Abschnitt 4.4.5 diskutiert, k�nnen Nano-
sch�ume der schwierig umzusetzenden MBTA-Komplexe
durch die Beimengung von Nanopartikeln des betreffenden
Metalls zu den Pellets stabilisiert werden. Nanokomposite aus
Metall-Nanosch�umen mit diskreten Metallnanopartikeln
anderer Metalle k�nnen ebenfalls auf diese Weise hergestellt
werden. Zum Beispiel wurde ein Dimetallkomposit durch die
Beimengung von Ni-Nanopartikeln zu einer Cu-Nano-
schaummatrix produziert (Abbildung 19a). Das erhaltene
Material ist f�r katalytische Anwendungen interessant, weil
die Ni- und Cu-Komponenten ihre spezifischen Eigenschaf-
ten bez�glich elektrischer und thermischer Leitf�higkeit be-
halten (im Unterschied etwa zu NiCu-Legierungen). Dies
zeigt einen Weg auf f�r die Herstellung heterogener Metall-

Abbildung 16. XRD von TiO2-Nanoschaum, hergestellt durch Oxidation
von Ti-Nanoschaum. Abbildung 17. SEM-Aufnahme von durch Verbrennungssynthese herge-

stelltem Ni-Nanoschaum mit einer mit Raney-Ni vergleichbaren Ober-
fl�che.

Abbildung 18. XRD von Ni-Nanoschaum mit kubischen (blaue Rauten)
und hexagonalen Kristallpasen (schwarze Sechsecke) von Ni.
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katalysatoren hoher katalytischer Spezifit�t aus mehrfach
segregierten Metallen.

Als m�gliche Katalysatoren f�r die direkte Oxidation von
Kohlenwasserstoffen (f�r Brennstoffzellen) und die Wasser-
gasreaktion[123] haben wir Komposite aus Cu-Nanoschaum
mit CeO2-Nanopartikeln (11 nm) hergestellt und untersucht.
Die CeO2-Nanopartikel behielten ihre Zusammensetzung
und Struktur innerhalb der Cu-Nanoschaummatrix bei und
liegen homogen verteilt vor (R�ckstreumessungen und
EDAX).

Der Einbau von Kohlenstoff-Nanor�hren (CNTs) in
Metallmatrices hat in letzter Zeit f�r große Aufmerksamkeit
gesorgt, vor allem wegen der drastisch erh�hten Festigkeit
und der Zunahme der thermischen und elektrischen Leitf�-
higkeiten. Der Aufbau solcher Systeme ist jedoch schwierig,
denn die meisten Techniken zur Herstellung von Metall-CNT-
Kompositen beruhen auf pulvermetallurgischen Verfahren,
die zu Einschr�nkungen bez�glich der Homogenit�t der
Komposite und des Kontakts zwischen den CNTs und dem
Metall f�hren. Konventionelle Verh�ttungsprozesse sind
nicht nutzbar, weil die erforderlichen hohen Temperaturen
die CNTs sch�digen. Groven und Puszynski beschrieben eine
interessante Verbrennungssynthesetechnik, die den Einbau
von CNTs in NiAl-Legierungen und TiB2-Keramiken unter
Nutzung der Bildungsw�rme dieser intermetallischen Ver-
bindungen nutzt.[124] Das Verfahren liefert den Nachweis, dass
CNTs auch bei den hohen Temperaturen, die in intermetal-
lischen Reaktionen erreicht werden, intakt bleiben k�nnen.
Allerdings ist die Anwendung bislang auf bin�re Systeme
begrenzt, ebenso wie die Dispersion durch die Korngr�ße des
Vorstufenpulvers eingeschr�nkt ist. Der Einbau von CNTs in
metallische Nanosch�ume wurde bislang f�r Fe und Cu
nachgewiesen, wobei ein enger Kontakt des Metalls mit den
CNTs und ein hoher Grad an Homogenit�t erzielt werden
konnten (Abbildung 19b,c).

4.5.4. Pd-Nanosch�ume f�r die Katalyse und Wasserstoff-
speicherung

Palladium ist ein verbreiteter Katalysator in der organi-
schen Synthese,[125] z.B. f�r C-C-Kupplungen. Festes Palla-
diummetall ist f�r seine Wasserstoffpermeabilit�t bekannt
und speichert reversibel eine beachtliche Menge an Wasser-
stoff (bis zur 900-fachen Menge seines eigenen Volumens bei
Raumtemperatur). In nanoskaligem Palladium ist die De-
sorption allerdings nicht vollst�ndig reversibel.[126] Obwohl
diese Beobachtungen bis ins 19. Jahrhundert zur�ckreichen,
erfuhr Pd erst mit der Einf�hrung von Wasserstoff-Brenn-

stoffzellen ein verst�rktes Interesse, zum einen als Material
zur Wasserstoffspeicherung, zum anderen zur Filterung von
Verunreinigungen aus dem Wasserstoffzustrom.

Wir synthetisierten Pd-Nanosch�ume als Modellsystem
f�r die Untersuchung der Adsorptions-/Desorptionskinetik
und Reversibilit�t der Wasserstoffspeicherung, mit dem Ziel
der Verbesserung kommerziell erh�ltlicher Wasserstoffspei-
cherlegierungen wie LaNi5.

PdBTA-Pellets verdoppeln bei der Verbrennung ungef�hr
ihr Volumen, wobei fragile schwarze Monolithe aus Pd-Na-
noschaum entstehen. SEM-Aufnahmen (Abbildung 20)

zeigen eine extrem feine Struktur mit einer polymodalen
Porengr�ßenverteilung im Bereich von 100 und 200 nm und
einzelnen Partikeln von 10 bis 20 nm Gr�ße. Die Feinstruk-
turen der W�nde werden durch TEM gut sichtbar (Abbil-
dung 20c,d). Die BET-Oberfl�che von Pd-Nanosch�umen,
die bei 3.5 MPa �berdruck erzeugt wurden, betr�gt rund
3900 m2 mol�1 (36.5 m2 g�1).

Die Wasserstoffsorptionseigenschaften von Pd-Nano-
sch�umen wurden durch Messung der Isothermen in stati-
schem Wasserstoff bei Dr�cken bis 1000 mbar und unter-
schiedlichen Temperaturen ermittelt und mit Isothermen f�r
makrozellul�ren Pd-Schaum, Pd-Pulver (mittlerer Durch-
messer 0.5 mm) und Pd-Schichten (mittlere Dicke 0.1 mm)
verglichen. Als ein Beispiel zeigt Abbildung 21 Isothermen
bei 50 8C f�r einen Pd-Nanoschaum und Pd-Pulver. Wie aus
dem Diagramm zu ersehen ist, ist die Adsorptionskinetik in
beiden F�llen recht schnell, allerdings gibt es einen deutlichen
Unterschied im Kurvenprofil. Der Pd-Nanoschaum adsor-
biert Wasserstoff rascher als das Pulver, nimmt aber nur etwa

Abbildung 19. a) Cu-Nanoschaum mit eingebetteten hexagonalen Ni-
Nanopartikeln, b) Cu-Nanoschaum mit CNTs, c) Fe-Nanoschaum mit
CNTs.

Abbildung 20. a,b) SEM-Aufnahmen von Pd-Nanoschaum, erzeugt bei
3.5 MPa Stickstoff�berdruck: a) vor der Wasserstoffaufnahme und
-abgabe und b) nach 20 Zyklen von Wasserstoffaufnahme und -abgabe.
c) TEM-Aufnahme von Pd-Nanoschaum. d) TEM-Aufnahme der fein-
k�rnigen Struktur des Pd-Nanoschaums.
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die H�lfte des Volumens auf. Ein solcher R�ckgang der
Wasserstoffkapazit�t wurde aufgrund der geringeren Rein-
heit des verbrennungssynthetisch hergestellten Pd auch er-
wartet. Abbildung 20 d zeigt eine SEM-Aufnahme des Na-
noschaums nach 20 Adsorptions-/Desorptions-Zyklen von
Wasserstoff. Das Schaumgef�ge ist weitgehend intakt ge-
blieben. Insgesamt haben Pd-Nanosch�ume ein großes Po-
tenzial f�r die schnelle Speicherung von Wasserstoff, und die
Eigenschaften solcher Materialien k�nnen sicher durch wei-
tere Reinigung und zus�tzliche Vergr�ßerung der Oberfl�che
noch weiter verbessert werden.

4.5.5. Au-Nanoschaumkatalysatoren: Gr�ßeneffekte

Trotz des vollst�ndig besetzten 5d-Orbitals und der hohen
ersten Ionisierungsenergie von elementarem Gold[127] hat sich
nanostrukturiertes Gold als katalytisch aktiv erwiesen. Einige
Beispiele f�r die Anwendung von Gold in der Katalyse sind
die Epoxidierung von Propenen,[128] die Tieftemperaturoxi-
dation von CO zu CO2

[5] und die Synthese von ein- und
mehrwandigen Kohlenstoff-Nanor�hren durch chemische
Gasphasenabscheidung.[129–131] Infolgedessen k�nnte nano-
strukturiertes Au die massiven und deshalb teuren Pt-, Pd-
und Rh-Metalle in der heterogenen Katalyse ersetzen.

Au-Nanosch�ume wurden durch Verbrennungssynthese
aus zwei verschiedenen BTA-Vorstufen hergestellt: einem
�berraschend energetischen Komplex mit drei BTA-Ligan-
den und einem weniger energetischen Komplex mit zwei
BTA- und einem Aquo-Liganden (r�ntgenkristallographisch
aufgekl�rt). Dementsprechend unterscheiden sich die Ab-
brenngeschwindigkeiten beider um fast eine Gr�ßenordnung
(16 bzw. 1.3 cms�1). Nanosch�ume, die aus diesen beiden
Vorstufen hergestellt wurden, enthalten auch unterschiedli-
che Konzentrationen an fl�chtigen Bestandteilen. Im unbe-
handelten Zustand ergibt der schneller brennende Komplex
Schaumstoffe mit ca. 95 Gew.-% Au (EDAX-Analyse) und
einer Oberfl�che (BET-Analyse) von 2030 m2 mol�1

(10.9 m2 g�1), was unseres Wissens die gr�ßte bislang ver-
meldete Oberfl�che einer koh�renten Form von Au ist. Der
langsam brennende Komplex liefert Nanosch�ume mit einer
Rohdichte von nur 0.057 gcm�3 (entsprechend 0.3% relativer
Dichte), was unseres Wissens die niedrigste bislang erreichte
Dichte von koh�rentem Gold ist. Bez�glich der mechani-
schen Eigenschaften sind die Au-Sch�ume, im Unterschied zu
anderen Metall-Nanosch�umen, elastisch. Abbildung 22 zeigt

SEM- und TEM-Aufnahmen von Au-Nanosch�umen, die aus
diesen beiden Komplexen erhalten wurden.

Die elektrische Leitf�higkeit von Au-Nanosch�umen
kann durch kontrolliertes Ausgl�hen von Verunreinigungen
aus dem Schaum gezielt abgestimmt werden. Das Gold wurde
unter einem Gasstrom von 40 sccm (= cm3 min�1) 6 % H2 in
Ar bei 550 8C f�r 4 h gegl�ht. Zweipunktmessungen der ge-
gl�hten Sch�ume ergaben eine Leitf�higkeit von 150 Wcm�1

f�r den langsam brennenden Schaum und nur 5 Wcm�1 f�r
den schnell brennenden Schaum. Die Leitf�higkeiten der
gegl�hten Sch�ume waren 106-mal h�her als die der unge-
temperten Vorstufen, vermutlich infolge einer erh�hten
Kristallinit�t und der Entfernung nichtleitender Verunreini-
gungen.

In weiteren Studien untersuchten wir die katalytische
Aktivit�t von Au-Nanosch�umen in der Synthese von Koh-
lenstoff-Nanor�hren durch eine chemische Gasphasenab-
scheidung. Es wurde bereits gezeigt, dass Au-Nanopartikel als
Katalysatoren f�r das CVD-Wachstum von CNTs dienen
k�nnen, sodass wir von der Annahme ausgingen, dass die Au-
Nanosch�ume mit ihren nanoskaligen Oberfl�chenstrukturen
ebenfalls dazu in der Lage w�ren. Der CVD-Prozess wurde in
einem elektrischen Ofen (Lindberg/Blue M; 2.54 cm Durch-
messer der Quarzr�hre) durchgef�hrt. Fl�chtige organische
Verunreinigungen aus den schnell brennenden Komplexen
wurden aus dem Au-Nanoschaum durch Erhitzen von
Raumtemperatur auf 750 8C unter einem He-Strom (73 sccm)
�ber einen Zeitraum von 20 min entfernt, gefolgt von einem
Abk�hlschritt auf Raumtemperatur unter 925 sccm He. Die
gegl�hten Schaumstoffe wurden durch CVD �ber eine ge-
stufte Erh�hung der Temperatur von Raumtemperatur auf
750 8C �ber einen Zeitraum von 20 min unter 73 sccm He und
400 sccm H2 weiterverarbeitet; anschließend wurden
121 sccm C2H4 appliziert und 30 min gewartet, bevor ein

Abbildung 21. Wasserstoffaufnahmekapazit�t eines Pd-Nanoschaums
im Vergleich zu einem handels�blichen Pd-Pulver. Der Pd-Nano-
schaum zeigt eine vielversprechende schnelle Anfangsadsorption.

Abbildung 22. SEM-Aufnahmen von Au-Sch�umen, hergestellt aus
a) [Au(BTA)2(NH4)(H2O)]·2H2O und b,c) [Au(BTA)3(NH4)3] unter
6.89 MPa Ar-�berdruck. d) TEM-Aufnahme und Elektronenbeugungs-
muster eines von Au(BTA)3(NH4)3 abgeleiteten Au-Nanoschaums mit
feiner Nanostruktur.
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Abk�hlschritt auf Umgebungstemperatur unter 925 sccm He
folgte. SEM-Aufnahmen (Abbildung 23) lassen im Vergleich
zu ungetemperten Sch�umen gr�ßere Streben (ca. 1.5 mm)
nach dem Gl�hen erkennen. Nach der CVD fanden sich

makroskopisch sichtbare schwarze B�ndel (ca. 0.5 mm hoch)
auf dem ansonsten gelben Au-Nanoschaummonolithen. Die
SEM-Aufnahmen der Sch�ume illustrieren ein ausgepr�gtes
Wachstum von B�ndeln von Kohlenstoffnanofasern (CNFs)
und CNTs. B�ndel von defekten mehrwandigen CNTs
konnten auf den Streben der Nanosch�ume �berall im Mo-
nolith gefunden werden. Unseres Wissens ist dies der erste
Nachweis f�r ein derart ergiebiges Wachstum von fasrigen
Kohlenstoff-Nanostrukturen auf einem monolithischen
Goldsubstrat. Da zudem die Leitf�higkeit von Au-Nano-
sch�umen durch kontrolliertes Gl�hen gezielt eingestellt
werden kann, steht somit eine Methode f�r das Wachstum
von CNTs auf einem leitf�higen Substrat mit abstimmbarer
elektrischer Leitf�higkeit zur Verf�gung.

4.5.6. Festk�rperumwandlung von Kohlenstoff zu CNTs und CNFs

Interessanterweise haben wir gefunden, dass die organi-
schen Verunreinigungen aus der Verbrennungssynthese durch
einen Festk�rperprozess in CNTs und CNFs umgewandelt
werden k�nnen. Nach der Bestrahlung von frisch hergestell-
ten Co-Nanosch�umen mit einem kontinuierlichen CO2-
Laser (63 W, 10.6 mm) in Inertgas beobachteten wir die Bil-
dung von CNTs und CNFs auf der Oberfl�che des Nano-
schaums (Abbildung 24 oben). Die einzige Quelle von Koh-
lenstoff, die zur Bildung der CNTs und CNFs beitragen
konnte, ist der Kohlenstoff aus den organischen Verunreini-
gungen im Nanoschaum, und es scheint, dass hier eine Fest-
k�rperumwandlung der Kohlenstoffr�ckst�nde zu Kohlen-
stoffnanostrukturen stattfindet. Bemerkenswert ist, dass die
CNTs/CNFs nach 1 s Bestrahlungsdauer bereits eine L�nge
von 10 mm aufweisen. Bewachsene und unbewachsene An-
teile konnten leicht mit einem Magneten voneinander ge-
trennt werden: Nur dem Laser ausgesetzte Regionen waren

bewachsen, und das Co in diesen Regionen wird magnetisch,
sobald die Verunreinigungen entfernt, d.h. in CNTs umge-
wandelt werden. Regionen, die nicht dem Laser ausgesetzt
waren, blieben nichtmagnetisch.

Wir betrachten diese Technik als einen neuen Weg f�r das
Wachstum von CNTs auf elektrisch leitf�higen Substraten,
was sonst wegen der Reaktivit�t von Kohlenstoff mit Metal-
len bei den typischen CVD-Temperaturen (> 750 8C) als ein
schwieriges Unterfangen gilt. Da die Methode nur eine lokale
Erw�rmung vornimmt, k�nnte sie f�r CMOS-kompatible
Anwendungen infrage kommen (CMOS = komplement�rer
Metalloxidhalbleiter), z.B. zur Herstellung von CNT-basier-
ten Transistoren (da die Temperaturen beim CVD von CNTs
normalerweise deutlich �ber dem Schmelzpunkt typischer
CMOS-Materialien liegen, ist die CVD der ganzen CMOS-
Substrate normalerweise unm�glich).

Gegl�hte Co-Nanosch�ume sind ebenfalls wirksame Ka-
talysatoren f�r die CVD von CNTs. Mit dieser Methode sind
kleinere CNT-Durchmesser erreichbar als mit der Laser-
technik, allerdings sind sehr viel geringere Mengen erh�ltlich.
In einem typischen Experiment wird ein Co-Nanoschaum
unter einem Strom von 200 sccm H2 bei 500 8C f�r 30 min
gegl�ht und danach unter 400 sccm H2 und 100 sccm He ge-
stuft bis auf 700 8C erhitzt. Anschließend werden bei dieser
Temperatur 100 sccm C2H4 appliziert, um das CNT-Wachstum
einzuleiten. Nach 10 min werden C2H4 und H2 entfernt, und
der Nanoschaum wird auf Umgebungstemperatur abgek�hlt.
Man beobachtet eine enge Anordnung von CNTs auf der
Oberfl�che des Nanoschaums (Abbildung 24 unten), was auf
das Vorhandensein von nanoskaligen Co-Teilchen im ge-

Abbildung 23. Nachweis des katalytischen Wachstums von CNTs und
CNFs auf Au-Nanoschaum, hergestellt aus dem schnell brennenden
AuBTA3-Komplex. a) Makroskopische Ansicht vor und nach dem CNT-
Wachstum; b) SEM-Aufnahme eines großen B�schels von CNTs und
CNFs; c) Vergr�ßerung der CNT-/CNF-B�schel aus (c); d) CNTs, die
direkt aus den Streben des Nanoschaums herauswachsen.

Abbildung 24. Oben: laserinduzierte Bildung von CNTs und CNFs aus
Kohlenstoffverunreinigungen auf Co-Sch�umen (10.6-mm-Laser).
Unten: CNTs mit kleinerem Durchmesser, erzeugt durch CVD auf ge-
gl�htem Co-Nanoschaum.
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samten Co-Nanoschaum hinweist, die als Startpunkte f�r das
CNT-Wachstum dienen. Die Existenz dieser Co-Nanopartikel
wurde durch TEM nachgewiesen.

4.5.7. Weitere Anwendungen

Weitere vielversprechende Anwendungen von Metall-
Nanosch�umen finden sich in der oberfl�chenverst�rkten
Raman-Spektroskopie, als Substrate f�r die Kaltfeldemission,
in Hochfeldmagneten und in Brennstoffzellenanoden (Cu/
CeO2-Nanoschaum f�r die direkte Oxidation von Kohlen-
wasserstoffen). Untersuchungen von Metall-Nanosch�umen
als Katalysatoren f�r verschiedene industriell bedeutsame
Reaktionen sind ebenfalls im Gange.

5. Zusammenfassung und Ausblick

Mit dem Aufkommen der Aerogele in den 1930er Jahren
wurde das Gebiet der nanopor�sen Sch�ume begr�ndet, das
in den letzten zwei Jahrzehnten um eine Vielzahl von neuen
Stoffen und Morphologien erweitert wurde und nun auch
Metalle und Legierungen einschließt. Vor allem im Feld der
nanopor�sen Metallsch�ume sind mit Blick auf die vielseiti-
gen Eigenschaften solcher Materialien große Fortschritte zu
erwarten.

In diesem Aufsatz haben wir einen �berblick �ber den
aktuellen Kenntnisstand zur Synthese von nanopor�sen Me-
tallsch�umen gegeben und m�gliche Anwendungen aufge-
zeigt. Basierend auf den gut etablierten Synthesewegen zur
Herstellung von NMFs kann nun mit der Entwicklung von
anwendungsbezogenen Technologien begonnen werden, z. B.
von neuen nanostrukturierten Katalysatoren, elektrochemi-
schen Energiespeichern, Wasserstoffspeichermaterialien,
elektromagnetischen Kompositen und Leichtbaumaterialien.
Die vielversprechendsten Verfahren f�r die Herstellung von
NMFs scheinen die Nanoverh�ttung und die Verbrennungs-
synthese ausgehend von MBTA-Komplexen zu sein. Beide
Ans�tze erm�glichen die Herstellung von echten nanopor�-
sen Materialien, sind auf die meisten Metalle �bertragbar und
sollten gut skalierbar sein.

Erhebliche Forschungsanstrengungen verbleiben noch,
um die katalytischen Eigenschaftten und elektrochemischen
Aktivit�ten von NMFs zu charakterisieren, insbesondere im
Vergleich mit entsprechenden Nanopartikeln und Bulk-Me-
tallen. Die Entwicklung von Methoden zur Steuerung der
Porosit�t auf der Nano-, Mikro- und Makroskala und zur
Stabilisierung von Monolithstrukturen wird sich als ungemein
wichtig erweisen. Ebenfalls sehr wichtig wird die Charakte-
risierung der mechanischen Eigenschaften der NMFs f�r
Anwendungen in Ultraleichtbauten und als D�mpfungsma-
terialien sowie des thermischen und elektrischen Transport-
verhaltens f�r Anwendungen in der Energiespeicherung sein.

Die Verbrennung von MBTA-Komplexen hat sich als ein
flexibler, universeller Ansatz f�r die Synthese einer breiten
Auswahl an nanopor�sen Metallsch�umen mit unterschied-
lichsten Metallen erwiesen. Im Unterschied zu vielen anderen
Techniken zur Herstellung por�ser Metalle erm�glicht die
Verbrennungssynthese – in Kombination mit einfachen

W�rmenachbehandlungen – die Herstellung von metallisch
reinen NMFs. Dar�ber hinaus k�nnen die durch Verbren-
nungssynthese erhaltenen Nanosch�ume derivatisiert
werden, ohne die Strukturintegrit�t zu beeintr�chtigen.
Nachbehandlungen k�nnen durchgef�hrt werden, um die
Festigkeit zu erh�hen, Oberfl�chen zu vergr�ßern oder Pha-
sen�nderungen zu bewirken. Dies ist vor allem f�r die Her-
stellung von nanopor�sen Legierungen wertvoll, wo eine
Kontrolle �ber die Korngr�ßen und kristallographische
Phasen �ußerst wichtig ist. W�hrend das allgemeine Konzept
der NMF-Synthese bereits dargelegt wurde, sind noch viele
MBTA-Komplexe nicht synthetisiert und charakterisiert
worden. Ein Verst�ndnis des energetischen Verhaltens dieser
Komplexe ist sehr wichtig, um so das volle Potenzial der
Methode aussch�pfen zu k�nnen, z. B. zur Herstellung von
Nanosch�umen aus Legierungen wie Edelstahl und amor-
phen Metallen. Komplexere BTA-Komplexe mit verbr�-
ckenden Metallatomen, mehreren Metallsorten und Kombi-
nationen von nichtenergetischen und energetischen Liganden
k�nnten weitere Zusammensetzungen und Morphologien von
NMFs erm�glichen, die bislang noch nicht erzielt wurden.
Dar�ber hinaus darf auf andere energetische Liganden mit
�hnlichen Reaktivit�ten wie die BTA-Liganden spekuliert
werden, um zus�tzliche Freiheitsgrade in der Verbrennungs-
synthese zu gewinnen.

Derzeit existiert kein Zugang zur Herstellung von Alka-
limetall- oder Erdalkalimetall-NMFs. Synthesestrategien f�r
die Herstellung z. B. von Li-NMFs w�ren f�r die Batterie-
Industrie wertvoll. Mg-NMFs k�nnten Anwendungen in
Leichtbaulegierungen, als Grignard-Reagentien und f�r
Sprengstoffe finden.

Innovation und Zufall scheinen bei der Methodenent-
wicklung Hand in Hand zu gehen. W�hrend Brute-Force-
Methoden versagen (und wir es trotz allem weiter versuchen),
k�nnen elegante Vorgehensweisen v�llig �berraschend und
wie aus dem Nichts auftauchen – die zuf�llige Entdeckung der
Verbrennungssynthese von Metall-Nanosch�umen mag hier-
f�r als Best�tigung dienen.
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