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Oxidische Nanomaterialien

Oxidische Nanomaterialien verbinden eine einzigartige und uner-
schopfliche Vielfalt struktureller Motive und Eigenschaften mit einer
grofien Bandbreite morphologischer Variationen — dies macht sie
unverzichtbar fiir nanotechnologische Innovationen. Die Familie der
Oxidmaterialien ist in einem stetigen Wachstum begriffen, und somit
liegt eine betrichtliche priparative und technologische Arbeit vor uns,
um diese Fiille von Komponenten fiir neuartige Anwendungen auf der
Nanoskala zu erschlieflen. Dies erfordert die Entwicklung zuverlis-
siger und skalierbarer Priparationsstrategien, die aber besonders fiir
nanostrukturierte Oxide mit komplexer Zusammensetzung eine Her-
ausforderung sind. Mit ihrem anspruchsvollen physikochemischen
Hintergrund eroffnen die bislang eingefiihrten Methoden den Weg zu
nanoskaligen Oxiden verschiedenartiger Morphologie, die auf kon-
ventionelle Weise nur schwer erhdltlich sind. Die vielfiltigen modu-
laren Optionen nanoskaliger Oxide als neue Bausteine konnen revo-
lutiondre Entwicklungen vorantreiben, von der Datenverarbeitung bis
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praxisnahen Leitfaden prisentieren zu

hin zur Biokatalyse. Um diese Wechselwirkungen entsprechend zu
nutzen, bedarf die Oxid-Nanotechnologie des 21. Jahrhunderts einer
starken Kombination aus praparativer Kreativitit, analytischen In-

strumentarien und neuen Anwendungsideen.

1. Einleitung

Die Forschung an Nanomaterialien war in den vergan-
genen Jahren von einem Perspektivenwechsel gepriagt — die
»groen Erwartungen® vergangener Tage werden heute kri-
tisch hinterfragt und auf tatséchlich resultierende methodo-
logische Einsichten wie auch den erzielten technologischen
Fortschritt hin gepriift."! Das faszinierende Gebiet oxidischer
Nanomaterialien ist immer noch reich an herausfordernden
Problemen, fiir die fast tdglich neue Losungen berichtet
werden.>®! Also lieBen wir auch den Ubersichtsartikel, den
wir vor einiger Zeit zum Thema geschrieben hatten,”’ Revue
passieren, was unweigerlich eine entscheidende Frage auf-
warf: Haben wir seither ,,sieben fette Jahre“ oder ,;sieben
magere Jahre® erlebt? Wo stehen wir nun in der Herstellung
oxidischer Materialien, wie gut konnen wir die zugrundelie-
genden Prozesse verstehen und sie technisch implementie-
ren? Zweifellos ist dieses Gebiet von bedeutenden Durch-
briichen geprigt worden,” die in einem einzigen Aufsatz nur
unvollstindig gewiirdigt werden konnen. Daher entschieden
wir uns fiir einen selektiven Uberblick, der anhand ausge-
wihlter Beispiele die wichtigsten Entwicklungen im Bereich
der oxidischen Nanomaterialien seit 2002 nachzeichnet. Zu-
nédchst widmen wir uns neuen Synthesemethoden fiir nano-
skalige Oxide und gehen dann zu innovativen In-situ-Me-
thoden zur direkten Verfolgung der zugrundeliegenden Re-
aktionsprozesse Uber. AbschlieBend wird das Auftreten
neuer, anwendungsbezogener FEigenschaften durch den
Transfer von Oxiden auf die Nanoskala diskutiert.

Naturgeméf erhebt unsere Auswahl keinerlei Anspruch
auf Vollstdandigkeit, und sie ist durch unsere Vorliebe fiir die
priparative Chemie geprégt. Dennoch hoffen wir, hier einen
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konnen, der aufzeigt, wie mit gezielt
hergestellten oxidischen Nanomate-
rialien die technologischen Heraus-
forderungen der Zukunft zu meistern
sind. Im Folgenden skizzieren wir kurz
aktuelle Trends in der Nanotechnolo-
gie, fiir die oxidische Materialien un-
verzichtbare Komponenten sind.
Zunichst ist festzuhalten, dass Nanotechnologie und

,Lebenswissenschaften einander immer stirker durchdrin-

gen.”! Da diese komplexen interdiszipliniren Aktivititen

nicht im Zentrum dieses Aufsatzes stehen, sind hier nur einige

Anregungen fiir die weitere Lektiire zusammengefasst:

o Die Nanomedizin gewinnt zunehmend an Bedeutung und
erweckt grole Hoffnungen fiir neue therapeutische An-
sitze:'l dazu gehoren die gezielte Zerstorung von Tu-
moren mit magnetischen Nanopartikeln,'?! die Herstel-
lung kiinstlicher Gewebesubstanzen!'® oder modernste
Therapiestrategien auf der Basis des Gentransfers.['*]

e Nanopartikel werden in Zukunft eine wichtigere Rolle in
der Nahrungsmittelindustrie spielen, insbesondere bei der
Verbesserung von Verpackungs- und Polymermaterialien
wie auch in Form von Nanosensoren.['”)

e Indiesem Zusammenhang setzte eine intensive Diskussion
um potentielle Gesundheitsgefdhrdungen durch Nano-
materialien ein, die genaue Untersuchungen des Stoff-
wechselverhaltens von Nanoteilchen in verschiedenen
Organismen erfordern.'!

Diese Forschungsgebiete sind eng mit den physikoche-
mischen und technologischen Aspekten der Herstellung und
Anwendung von Nanomaterialien verbunden:

© 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

[*] Prof. Dr. G. R. Patzke, Dr. Y. Zhou, R. Kontic, F. Conrad
Anorganisch-chemisches Institut, Universitit Ziirich
Wintherthurerstrasse 190, 8057 Zirich (Schweiz)

Fax: (+41) 44-635-6802
E-Mail: greta.patzke@aci.uzh.ch
Homepage: http://www.patzke.ch

SWILEY g

ONLINE LIBRARY

Chemie

853



Aufsitze

854

e Die einzigartigen katalytischen!"” und sensorischen™ Ei-
genschaften von Nanopartikeln eroffnen neue Perspekti-
ven zur Losung dringender Probleme moderner Indu-
striegesellschaften, insbesondere der Verknappung von
Energie-"! und Trinkwasserressourcen.?’” Die dafiir er-
forderlichen neuen Technologien in den Bereichen der
Photokatalyse und Energiegewinnung,’®*! miniaturisier-
ter Sensoren!'®??! sowie Festoxid-Brennstoffzellen®! und
angrenzender Gebiete lassen den Bedarf an Nanomate-
rialien stark wachsen.

o All diese anspruchsvollen technologischen Einsatzgebiete
nanoskaliger Verbindungen erfordern jedoch ein glei-
chermaBen hochrangiges Repertoire chemischer® 2" und
biochemisch unterstiitzter Synthesemethoden,” ! um die
Morphologie, Struktur und Zusammensetzung der ge-
wiinschten Komponenten genau anzusteuern. Die wichti-
ge Rolle komplexer Oxid-Nanomaterialien als Konstruk-
tionselemente fiir viele Gebiete der Nanotechnologie ist in
vielen Arbeiten genauestens dargelegt worden.*2")

e Um die beeindruckende Vielfalt an Strukturen und die
daraus folgenden Eigenschaften oxidischer Materialien
konzeptionell auszuschopfen, bedarf es einer anspruchs-
vollen Kombination theoretischer und experimenteller
Methoden,P®! die ihrerseits mit den sich immer rascher
entwickelnden Produktionsmethoden Schritt halten
miissen.® Die Vorhersage von Kristallstrukturen sowie
Modellrechnungen auf atomarer Ebene werden in Zu-
kunft eine wichtige Rolle bei neuen Entwicklungskon-
zepten fiir Nanomaterialien spielen.*”
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die ETH Ziirich, wo sie im Umfeld von Prof.
R. Nesper 2006 habilitierte. Seit 2007 ist sie
Assistenzprofessorin (SNF, Tenure Track) am
Anorganisch-chemischen Institut der Univer-
\ sitdt Ziirich. lhre Forschungsinteressen gelten
der Entwicklung neuer Oxid-Materialien und
decken ein weites Spektrum ab, das von Na-
nomaterialien iiber Polyoxometallate hin zu
Hybridverbindungen reicht. Der Schwer-
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photokatalytischen Eigenschaften liegt (siehe
die Abschnitte iiber Synthese und neue Ei-
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Der vorliegende Aufsatz konzentriert sich auf die klassi-
schen Oxidtypen, die seit jeher das hochste technologische
Interesse erweckt haben. Die moderne Oxidforschung erfahrt
allerdings eine schnelle Diversifizierung, und diese Einfiih-
rung wire unvollstindig ohne einen kurzen Ausblick auf
kommende Entwicklungen (die allerdings den Rahmen
dieses Aufsatzes iiberschreiten): Oxidmaterialien bieten eine
immer groBer werdende Vielfalt struktureller Motive,*!! die
von dreidimensionalen Festkorperstrukturen bis hin zu
groBen molekularen Spezies reicht, zu denen die bedeutsame
und kontinuierlich sich vergroernde Familie der Polyoxo-
metallate gehort.*>*! Oxide sind unverzichtbare Bestandteile
vieler Hybrid- und Kompositverbindungen,**! und auch das
dynamische und vielfdltige Gebiet der Geriistmaterialien, das
von metallorganisch geprigten Verbindungen (,,metal-orga-
nic frameworks“, MOFs)"! bis hin zu dichter vernetzten
Hybridstrukturen® viele Ausprigungsformen zeigt, wird
durch oxidische Komponenten bereichert. Da sogar amorphe
Mischoxide von hohem technischem Wert sein konnen,®!
bieten oxidische Materialien ein schier unerschopfliches Zu-
kunftspotential.

Im Mittelpunkt dieses Aufsatzes stehen bewusst die
,klassischen“ Oxid-Typen, die unter dem folgenden Blick-
winkel diskutiert werden: Wo liegen derzeit die Grenzen fiir
die gezielte Synthese oxidischer Nanomaterialien, und wie
weit konnen wir in ihrem technologischen Einsatz gehen? Es
scheint, als bewege sich die préparative Nanochemie derzeit
auf einen ,,Wendepunkt® zu, da auch nach Jahren intensiver
Anstrengungen gewisse grundlegende Probleme ungelost
bleiben. Hierzu gehort insbesondere das detaillierte Ver-
standnis der Nukleations- und Wachstumsmechanismen von
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Nanomaterialien, ohne das eine zuverlédssige Voraussage von
Morphologie und Struktur von Syntheseprodukten nur
schwierig moglich ist. Daher wichst auch die Diskrepanz
zwischen der ansteigenden Zahl neuer funktioneller Oxide
und ihrer Uberfithrung in die entsprechenden Nano-Mor-
phologien. Als Folge davon entsteht eine Kluft zwischen in-
novativer Forschung an konventionellen makroskopischen
Materialien und vergleichbaren Fortschritten auf der Nano-
skala.

Jeder Versuch, das dynamische Gebiet oxidischer Nano-
materialien in einem Aufsatz zusammenzufassen, bleibt eine
Herausforderung, der wir zunichst mit einer Bestandsauf-
nahme priaparativer Methoden begegnen. Wir beginnen mit
bewidhrten Synthesemethoden in Losung, schreiten dann zu
neuen Ansidtzen fort und zeigen am Ende auf, wie diese in
zukunftstrachtiger Art geschickt miteinander kombiniert
werden konnen.

Auf der priparativen Ebene vergleichen wir den Stand
der Forschung fiir bindre Oxide mit den Arbeiten zu kom-
plexeren Oxiden, um auf das ,synthetische Nadelohr* hin-
zuweisen, das die Einzelkomponenten auf ihrem Weg zu na-
noskaligen Mischoxiden iiberwinden miissen. Abhilfe konnen
hier In-situ-Methoden schaffen. Im darauffolgenden Ab-
schnitt fassen wir einige bahnbrechende analytische Trends
der letzten Jahre zusammen. Auch hier werden die Schwie-
rigkeiten aufgezeigt, die immer noch mit der gezielten Or-
ganisation verschiedener Kationen in ein wohldefiniertes
nanoskaliges Oxid einer gewiinschten Morphologie verbun-
den sind. Diese Betrachtungen werden durch ausgewdihlte
Beispiele fiir ,,synergistische“ technische Anwendungen oxi-
discher Nanomaterialien abgerundet, die demonstrieren, wie
neu auftretende Effekte auf der Nanoskala in verschiedens-
ten Gebieten umgehend genutzt werden.

2. Synthese oxidischer Nanomaterialien

Im Laufe der vergangenen Jahrhunderte wurde auf dem
Gebiet der Festkorpersynthese von Oxiden und ihren nano-
skopischen Ausprigungsformen ein hohes Maf3 an techni-
scher wie theoretischer Perfektion erzielt.”™*] Obwohl diese
Methoden besonders im Gro3mafstab, wie z.B. bei der Pro-
duktion von Keramiken, weithin eingesetzt werden, sind fiir
die gezielte Synthese neuer Nanomaterialien oft spezialisier-
tere Ansitze notig. Zu diesem Zwecke ist seit einigen Jahr-
zehnten ein Repertoire an Techniken in Losung entwickelt
worden, dessen innovatives Potential zur Ansteuerung eines
weiten Spektrums oxidischer Nanomaterialien im folgenden
Abschnitt diskutiert wird. Wir werden uns hier speziell auf
Tieftemperatursynthesemethoden in Losung konzentrieren
sowie auf kombinierte Verfahren mit einem hohen Potential
fiir zeit- und energiesparende technische Prozesse. Fiir wei-
tere interessante Ansdtze zur Nanomaterialsynthese in
hochsiedenden, koordinierenden Losungsmitteln oder durch
Aerosol-Flammensynthese sei hier auf Ubersichtsartikel an-
derer Autoren verwiesen.’”! Die Effizienz von Hochtempe-
ratur- und Gasphasensynthesen zur Herstellung von Nano-
partikeln komplexer Oxide wurde bereits an anderer Stelle
diskutiert.’¥ TInspirierende Moglichkeiten zur Synthese
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komplexer Oxidfilme bietet unter anderem auch die Puls-
Laserabscheidung,¥

2.1. Hydro- und solvothermale Methoden

Hydro- und solvothermale Techniken gehoren zu den am
weitesten verbreiteten und beliebtesten Methoden zur La-
borsynthese von Nanomaterialien wie auch zu ihrer techni-
schen Produktion.”**=% Besonders die Autoklaven-Synthe-
sen bieten eine Reihe von Vorziigen, wie Betriebstempera-
turen weit unterhalb des Schmelzpunkts der Edukte, eine
groBBe Auswahl an Autoklavenmodellen sowie zahlreiche
Reaktionsparameter, mit denen die entsprechenden Synthe-
sebedingungen optimiert werden konnen. Dariiber hinaus
erdffnen Autoklavenprozesse einen Zugang zu metastabilen
Phasen und nanoskaligen Morphologien, die auf konventio-
nellem Wege nur schwer zugénglich sind. Diese experimen-
telle Flexibilitdt aber hat auch eine Schattenseite: Da die
mechanistischen Grundlagen hydrothermaler Prozesse noch
weitgehend zu erforschen und in ein generelles theoretisches
Konzept einzubetten sind, ist die vorausschauende Planung
dieser Reaktionen eine besondere Herausforderung. Die
praktische Relevanz hydrothermaler Methoden fiir die Her-
stellung oxidischer Nanomaterialien ist unbestritten, doch
stellt der bisweilen geringe Grad an préparativer und mor-
phologischer Kontrolle ihre breite Anwendung noch in Frage.
Diese Probleme wurden u.a. durch die Entwicklung zuneh-
mend differenzierter Autoklaventechniken angegangen,
welche die kontrollierte Zufuhr von Edukten, Sensorkon-
trolle und sogar Durchflussreaktoren umfassen.”*?”-*! Paral-
lel dazu wurden klassische Sol-Gel-Techniken weiter ausge-
baut, und sie werden immer hiufiger mit hydrothermalen
Reaktionen gekoppelt, wobei Umsetzungen in nichtwissrigen
Losungsmitteln im Zentrum aktueller Forschungsarbeiten
stehen.[]

Ein groBer Anteil der vielen in den vergangenen Jahren
veroffentlichten Arbeiten zu Hydrothermalsynthesen war auf
die Herstellung oxidhaltiger Nanomaterialien konzentriert,
angefangen von den kommerziell relevantesten bindren
Oxiden (z.B. SnO,, ZnO, TiO,) iiber terndre und hohere
Oxide bis hin zu dem neu erschlossenen Gebiet der metall-
organischen Geriistmaterialien. !

Exemplarisch werden im folgenden Abschnitt zunéchst
neuere Ansitze zur hydrothermalen Morphologiekontrolle
von Oxid-Nanomaterialien diskutiert und anschliefend mit
der anspruchsvollen Synthese komplexer nanostrukturierter
Oxide mit zwei oder mehreren Metallkationen verglichen.
Einen reprisentativen Uberblick iiber die aktuelle Literatur
zu diesem Thema bietet Tabelle 1.

Angesichts der Tatsache, dass bereits die selektive An-
steuerung einer speziellen Oxidphase unter den vielen mog-
lichen Produkten in einem hydrothermalen System schwierig
sein kann, ist die zuséitzliche Kontrolle iiber die entstehende
Morphologie eine besondere Herausforderung. Ein eleganter
Ansatz, der aber nur auf eine begrenzte Auswahl von Ziel-
verbindungen anwendbar ist, geht von der Nutzung aniso-
troper Strukturelemente als Triebkraft fiir die Bildung ent-
sprechender Morphologien aus. Verfiigt das angestrebte
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Tabelle 1: Zusammenstellung neuerer hydrothermaler Synthesewege zu Oxid-Nanomaterialien (in alphabetischer Reihenfolge, von bindren zu hé-

heren Oxiden).

Oxid Losungsmittel /Additive Morphologie Lit.
Morphologiekontrolle
Ce0,, Cu0O, Co,0,, Fe,0;, Wasser, Glucose Hohle Mikrosphiren aus einzelnen Nanopartikeln [62]
MgO, NiO
CuO Wasser, Natriumcitrat Nanoblittchen, -stdbchen, -sterne [69]
Fe,O;, Fe;0, Wasser, Na,SO,/Na,HPO, Nanorshren (niedriges Aspektverhiltnis) [64]
Fe;O, Wasser/Ethanol, Olsiure Nanowiirfel [70]
MoO, Wasser, saure und ionische Additive Nanostdbchen [71]
MoO, Ethanol/Wasser, Hexadecylamin Nanobinder [72]
SnO, SnO, Wasser (HCl/NaOH) Nanopartikel, Nanoplittchen (pH-abhingig) [73]
SnO, Wasser/Ethanol Nanostdbchen [74]
TiO, Wasser (NaOH) Nanostibchen, Nanorshren (abhingig von Gréfle und Struktur  [75]
des Prikursors)
TiO, Wasser, HCl oder Essigséure Nanopartikel (phasenselektiv) [76]
VO, Aceton, Hexadecylamin Nanorshren [77]
Zn0O:Co/Mn Benzylalkohol/Anisol Nanopartikel, -réhren, -fasern (abhingig vom Solvensgemisch)  [78]
Bi,WOq Wasser, PEO-PPO-PEO (P123) Nanopartikel in ringférmiger Anordnung [79]
Bi,WO, Wasser (NaOH/NHj,) Nanoplittchen in blitenférmiger Anordnung [80]
Srwo, Mikroemulsion: Wasser/Cyclo- Nanopartikel, Nanostabchen [81]
hexan/n-Pentanol /CTAB
W /Mo-Oxid Wasser, anorganische Additive Sphirisch-hierarchische Architekturen [84]
(Alkalichloride)
(Erd-)alkalivanadate Wasser, anorganische Additive Mikrostabchen, Fasern [85]
K,.Mn;_,Co,0, Wasser Nanostibchen, Nanoplittchen in blumenférmiger Anordnung  [82]
KTa,_,Nb,O, Wasser (KOH), PEG Nanokristalle [83]
Verschiedene Metallionen
Ba,_,SrTiO; Ethylendiamin/Ethanolamin, KOH Nanokristalle (20-40 nm, abhingig vom Sr-Gehalt) [95]
Ba,MTi,Nb;O;5 (M=Nd, Sm)  Wasser, Essigsdure Irregulare Morphologie (>200 nm) [93]
Cay_,(Eu,Na),,WO, Wasser, HNO;, Zitronensidure, NaOH  Nanopartikel mit unregelméifiger Form (ca. 20-50 nm) [94]
Cag Sty Ti,_,Fe,O, Wasser (KOH); Durchflussreaktor Quaderférmige Nanokristalle (20-30 nm) [66]
Ca,Nb,_,Ta,O, Wasser Nanopartikel (5-15 nm) [96]
Ceg6Zr03Y010; Wasser, Harnstoff Nanopartikel (<100 nm) [86]
Co,Zn,_,Fe,O, Wasser (NaOH), PEG Nanoteilchen (10-15 nm) [89]
LagsCagsMnO; Wasser (KOH) Einkristalline Nanodrihte (Durchmesser ca. 80 nm) [65]
La,_Sr,MO; Wasser (NH;), Zitronensiure Irregulére Partikelformen (ca. 100 nm) [38]
(M=Co/Mn)
LaggSr,GagsMgg 20,5 Wasser, Harnstoff Agglomerate von Nanopartikeln (45 nm, réntgenamorph) [97]
LiVMoO, Ethanol, N,H, Nanopartikel (50-100 nm) [90]
Mn,_,ZnFeO, Ethylenglycol, Natriumacetat, Nanopartikel-Agglomerate (ca. 50 nm) [97]
PEG, PVP, CNTs
MoVTeNb (M1-Phase) Wasser Nanodrihte (Durchmesser 100-200 nm) [68]
Y,0;-TiO,-ZrO, (feste Lésung)  Wasser Nanopartikel (ca. 50 nm) [92]
Y;Al;0,,:Eu/Ce Wasser (NaOH); Durchflussreaktor Nanopartikel (60-200 nm, abhangig vom Eu-Gehalt) [67,87]

Produkt iiber keine entsprechenden strukturellen Eigen-
schaften, so kann man die Reaktion extern durch den Einsatz
von Additiven in eine morphologische Richtung dirigieren. In
der Hydrothermalsynthese hat sich hierzu eine Vielzahl or-
ganischer Verbindungen bewihrt, unter denen die Naturstof-
fe und Polymere sich als besonders breit anwendbare und
leicht verfiigbare Werkzeuge zur Formgebung von Oxiden
auszeichnen. Ein eindrucksvolles Beispiel ist die Synthese
hohler oxidischer Mikrokapseln in Gegenwart von Polysac-
chariden (Abbildung 1).*?) Im Laufe der hydrothermalen
Synthese werden zunéchst Kohlenhydrat-Mikrokugeln als
Template gebildet, die iiber ihre zahlreichen hydrophilen
Reste die Metallionen an ihrer Oberfldche komplexieren. Die
Pyrolyse der organischen Komponenten hat die Bildung
verschiedenartiger Oxid-Hohlkugeln zur Folge (Fe,O;, NiO,
Co0;0,, CeO,, MgO, CuO), und es ist zu erwarten, dass diese
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flexible Synthesestrategie auch auf andere Oxidsysteme an-
gewendet werden kann.[*?

Anorganische Template sind eine weitere sehr interes-
sante Moglichkeit, die Morphologie von Oxiden im Zuge
einer Hydrothermalreaktion zu steuern. Dies kann u. a. durch
die Wechselwirkung von Ionen mit speziellen Kristallflichen
des wachsenden Nanopartikels geschehen, oder aber durch
den selektiven Einbau von Additiv-Ionen in offene Bereiche
der Struktur. Dieses Prinzip wurde in einer unserer Studien
zur hydrothermalen Bildung hexagonaler Alkaliwolframate
in Gegenwart von Alkalichloriden illustriert:*! Wihrend die
kleineren Alkalikationen (Li*, Na®, K") die Bildung von
Nanostébchen und -fasern begiinstigen, tritt in Anwesenheit
der groBeren Spezies (Rb*, Cs*) eine hierarchische Organi-
sation kleinerer Nanostdbchen in zylindrische und sphérische
Arrangements auf. Interessant ist hierbei die Flexibilitét des
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Abbildung 1. Hydrothermalsynthese mikroskaliger Oxid-Hohlkugeln durch Templatsynthese mit Polysacchariden. Die hydrophilen Ankergruppen
des polymeren Templats dirigieren die Organisation der Metallionen in sphirische Architekturen. Abdruck mit Genehmigung aus Lit. [62]. Copy-

right 2010 American Chemical Society.

hydrothermalen Synthesewegs, der alleine durch Variation
des Alkalikations unterschiedliche nanoskalige Morpholo-
gien eines technisch interessanten Oxid-Typs hervorbringen
kann (die zugrundeliegenden Reaktionsmechanismen
werden in Abschnitt 3 diskutiert). Ein eindriickliches Beispiel
fir die synergistische Wechselwirkung zweier anorganischer
Additive ist die Hydrothermalsynthese einkristalliner o-
Fe,O;-Nanorohren mithilfe von Natriumsulfat und Natrium-
phosphat. Zunichst initiieren die Phosphationen einen an-
isotropen Wachstumsprozess entlang der c-Achse durch se-
lektive Adsorption an den entsprechenden Kiristallfldchen.
Dariiber hinaus kann eine hohe Konzentration an komple-
xierenden Ionen in Losung Dissoziationsphdnomene an den
ungeschiitzten Enden der wachsenden spindeldhnlichen
Strukturen bewirken. Das dadurch entstehende Wechselspiel

Fe®*
]
X,

+

Uberschuss Fe®*

Uberschuss Fe®* Fe‘i+ Diffusion
s

Wachstum

1l

Auflssung

Abbildung 2. Links: Reaktionsschema zur Verdeutlichung des Einflusses

Diffusion

von Auflosung und selektiver Adsorption fiihrt schlussendlich
zur Bildung der tubularen a-Fe,O;-Nanostrukturen (Abbil-
dung 2). Diese sind morphologisch eher robust und kénnen
daher durch thermische Behandlung und nachfolgende Re-
doxreaktionen in H,/Ar-Atmosphédre oder an der Luft in
Nanorohren aus Fe;O, oder y-Fe,O; iiberfiithrt werden.
Obwohl die Hydrothermalsynthese der technisch be-
deutsamsten bindren Oxidmaterialien inzwischen weitestge-
hend standardisiert ist, gestaltet sich die gezielte Herstellung
komplexerer Oxide aus mehreren Prikursoren unter Beach-
tung der Morphologie generell deutlich schwieriger. Ein aus
dem intensiv bearbeiteten Gebiet der Perowskit-Materialien
ausgewdihlter Synthesweg verdeutlicht, wie dies mit drei un-
terschiedlichen Kationen gelingen kann, die in der nano-
strukturierten Zielverbindung, dem orthorhombischen

+ o4 B

+

+
*

der Phosphat- und Sulfatkonzentration auf die Bildung von Hamatit-

Nanorshren. Rechts: SEM-Aufnahmen von a-Fe,Os;-Nanoréhren in Abhingigkeit von der Phosphatkonzentration: a) 0.1 mwm, b) 0.36 mm,

) 0.5 mm und d) 0.6 mm (die Konzentrationen von Fe"' und Sulfationen

Genehmigung aus Lit. [64]. Copyright 2010 American Chemical Society.
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La,sCaysMnO;, vereinigt werden.™ Hierzu wurden zwei
manganhaltige Priakursormaterialien (KMnO, und MnCl,)
mit Lanthan- und Calciumnitrat bei hoheren Reaktionstem-
peraturen (275°C) in einem Stahlautoklaven miteinander zu
einkristallinen Nanodrihten mit Durchmessern von 80 nm
und Léngen im Bereich einiger Mikrometer umgesetzt. Eine
dhnliche Kombination von Ausgangsstoffen (Metallnitrate
und TiO,) wurde fiir die Durchfluss-Synthese von
Ca4Sry,Ti;_Fe,O;_s (x=0.1-0.3) in wissriger Losung unter
iiberkritischen Bedingungen eingesetzt.®! Dieses Verfahren
liefert nach sorgfiltiger Optimierung des pH-Werts, des Ei-
sengehalts und der Temperatur die gewiinschten Nanoparti-
kel mit Perowskitstruktur (ca. 25 nm Durchmesser).

Unter der Vielzahl terndrer Oxide ist die Klasse der
Granate von besonderer technischer Bedeutung, sodass vor
kurzem auch fiir Y;AlLO;, (Yttrium-Aluminium-Granat,
YAG) eine iiberkritische Durchflussherstellung berichtet
wurde, die zur Bildung ca. 80 nm grofBer Partikel fiihrt, die mit
10 Atom-% Eu** dotiert werden kénnen.'”! Wiederum wurde
hier eine basische Losung von Metallnitraten verwendet,
deren Injektion in den Reaktor bei 280 bar und 400°C das
nanoskalige Produkt lieferte.

Die préprarative Kontrolle iiber Multi-Oxid-Systeme ist
eine unabdingbare Voraussetzung fiir die Entwicklung neuer
Katalysatoren. Dass Hydrothermalprozesse den hier beno-
tigten Grad an Selektivitit liefern konnen, zeigt die Herstel-
lung von MoVTeNb-Oxid-Nanoteilchen (M1-Phase), die
nach sorgfiltiger Parameteroptimierung (u.a. Reaktionszeit
und -temperatur, Reaktorauskleidung und Riihrwerksein-
stellung) gelang.*® Mithilfe von XANES/EXAFS-Untersu-
chungen wurde gezeigt, dass die Hydrothermalreaktion der
entscheidende Schritt zur Bildung einer homogenen Phase
aus den fiinf verschiedenen Kationen ist. Das fiir katalytische
Anwendungen bendétigte kristalline Produkt wird in einem
nachfolgenden Schritt durch thermische Behandlung bei
550°C gewonnen.

Zusammenfassend sind hydrothermale Prozesse aufgrund
ihrer ebenso einfachen wie flexiblen und kostengiinstigen
Handhabung zunehmend attraktiver fiir die Herstellung oxi-
discher Nanomaterialien geworden und sind zudem beson-
ders fiir Verfahren im Sinne der ,,Griinen Chemie® geeignet.
Obwohl noch viele Fragen zu ihrem theoretischen Hinter-
grund unbeantwortet bleiben, werden dennoch die prépara-
tiven Grenzen der hydrothermalen Methode immer stdrker in
Richtung komplexer Verbindungen verschoben, da der
Mangel an Voraussagbarkeit durch umfangreiche empirische
Feldstudien kompensiert werden kann, die aufgrund der
verhéltnismaBig einfachen technischen Voraussetzungen eine
rasche Optimierung der Reaktionsparameter erlauben.
Dennoch bleibt der ,,black box“-Charakter dieser Technik ein
grundsitzliches Problem, fiir das mogliche Losungen in Ab-
schnitt 3 diskutiert werden.

2.2. Mikrowellensynthesen
Wie im vorangegangenen Abschnitt ausgefiihrt, bringt die
leichte Handhabbarkeit von Hydrothermalsynthesen auch

einige Nachteile mit sich. Einer von ihnen ist die lange Auf-
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heizphase zu Beginn der Reaktion, die zu unregelméfigen
Temperaturprofilen innerhalb des Autoklaven fithren kann.
Mikrowellen-Solvothermalverfahren (MW-ST) vermeiden
diese Schwierigkeiten durch die schnelle und homogene
Auftheizung der Reaktionsmischung auf die gewiinschte
Temperatur (Abbildung 3). Dies erdffnet neue Moglichkeiten

Mikrowellen-Hydrothermal

v

<«— Hydrothermal

Temperatur

Zeit

Abbildung 3. Vergleich der Heizraten fiir konventionelle Hydrothermal-
synthesen und mikrowellengesteuerte Prozesse (Wiedergabe nach
Lit. [100]).

fiir energie- und kostensparende Herstellungsverfahren von
Nanomaterialien.”®*! Hinzu kommt, dass dieses auf dem
neuesten Stand der Technik befindliche Verfahren infolge
einer merklichen Beschleunigung der Kristallisationskinetik
zeitsparend ist und den Zugang zu neuartigen oder ander-
weitig schwer herstellbaren Phasen gestattet.!'”)

Die Effizienz von Mikrowellen bei der Optimierung or-
ganischer Reaktionen wie auch Festkorperreaktionen ist
weithin demonstriert worden.!'""'” Zur Erklirung dieses
Effekts wurden verschiedene Hypothesen herangezogen:
Neben der generellen Erhohung der Reaktionsgeschwindig-
keit durch schnelles und einheitlicheres Heizen verédndert
Mikrowellenstrahlung die Assoziationsprozesse zwischen re-
aktiven Spezies und fiihrt u.a. zu Uberhitzungsphinomenen.
Weiterhin besteht eine hohere Reaktivitdt in mikrowellen-
gestiitzten Prozessen durch die Bildung von ,,hot spots“ und
das verbesserte Loslichkeitsverhalten von Edukten.!'!

Im Folgenden wird zunéchst die rasche Entwicklung von
MW-ST-Techniken fiir die Synthese von ZnO, SnO, und TiO,
als wichtige nanotechnologische Komponenten illustriert,
gefolgt von einem Ausblick auf die MW-ST-Synthese anderer
interessanter Oxidmaterialien. Fiir eine Zusammenfassung
der neueren Literatur sei auf Tabelle 2 verwiesen.

Auf dem Gebiet der Nanochemie ist ZnO aufgrund seiner
herausragenden optischen und elektronischen Eigenschaften
eines der bestuntersuchten Oxide, sodass es auch vielfach mit
MW-ST-Methoden hergestellt wurde.'*'%! Unter den zahl-
reichen auf diesem Gebiet veroffenlichten Arbeiten zeigt
eine neuere Studie zur MW-ST-Synthese von ZnO-Nanopar-
tikeln in nichtwissrigen Medien die Vorteile der mikrowel-
lengesteuerten Herstellung gegeniiber der konventionellen
Hydrothermalsynthese klar anhand kinetischer Untersu-
chungen auf."" Die direkte Korrelation der Kinetik der or-
ganischen Nebenreaktionen mit der Wachstumsgeschwindig-
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Tabelle 2: Synthese binirer Oxid-Nanomaterialien mit Mikrowellen-Hydrothermaltechniken (MW = Mikrowellen, ST =solvothermal, HT=hydro-
thermal, vgl. Diskussion in Abschnitt 2.2).

Oxid Technik Morphologie/Bemerkungen Lit.
ZnO Nichtwéassrige Sol-Gel-MW-Route Kinetische Korrelation zwischen dem organischen Reaktionsprozess und dem ZnO- [103]
Partikelwachstum
MW-ST mit Ethylenglycol Faserbiindel, blumenihnliche Morphologien und Mikrosphidren (abhingig von der  [105]
thermischen Behandlung)
Co-dotiertes ZnO-MW-ST mit Ethylen- Nanopulver (Partikelgréfe <50 nm) [106]
glycol
MW-ST mit Ethylenglycol Verschiedenartige ZnO-Nanopartikel (Stidbchen, Sphiren, erdnussférmig ...) in Ab-  [107]
hingigkeit vom Ethylenglycolgehalt
MW-HT und MW-ST, verschiedene Weites Spektrum von Nanopartikeln (Stibchen, Nadeln, Scheiben, stern- und kugel- [108]
Edukte und Solventien/Additive formig ...)
MW-Synthese mit Triethanolamin als  Sphérische, himbeerférmige und hohlkugelartige Nanostrukturen durch Selbstorga-  [109]
Additiv nisation ionischer Zn*"-Komplexe
MW-ST mit Hexamethylentetramin ZnO-Stdbchen in verschiedenen Anordnungen durch orientiertes Wachstum [145]
(HMT)
MW-HT Zinkit-Struktur [146]
MW-Synthese mit Hydrazin und NH;  Blumenartige Morphologie in Gegenwart von Hydrazin und spéarische Wurtzit-Partikel [147]
mit NH,
MW-HT Nanonadeln auf flexiblem Substrat (Teflon) bei Zusatz von AlCl, [148]
TiO, MW-HT in verdiinnter HCI Rutil, Shuttle-dhnliche Morphologie 110
MW-HT ausgehend von kolloidalen Sphérische (10 nm) und nadelférmige Partikel (100x 10 nm) [
TiO,-Suspensionen
MW mit EtOH und Essigsiure Selektive oder gleichzeitige Bildung von Anatas und Rutil 113]
MW-HT mit Harnstoff und TiOCl, Agglomerierte spharische Anataspartikel (10 nm) [114]
MW-HT Nanoréhren, innere Porendurchmesser ca. 4 nm und BET-Oberflichen bis 360 m*g™" [116]
MW-HT Nanoréhren; Anatas, Rutil oder Mischphasen, Durchmesser 8-12 nm mn
und Lingen bis zu 200-1000 nm
MW-HT Anatas, Kristallitgrée 5 nm, hohe BET-Oberfliche [118]
Sol-Gel-MW, nichtwissriges Medium  Anatas, plittchenférmig, 15 nm 119
MW-HT Mischphasen, nach lingerer Reaktionszeit sphirische und nadelférmige Rutilpartikel [121]
SnO, Mikrowellen-Flash-Synthese Nanopartikel (ca. 5 nm), hohe BET-Oberfliche [124]
MW-Synthese im wiassrigen Medium  Sphirische Partikel von ca. 10 nm GréRe, plittchenartige Partikel oder pseudo- [125]
sphérische Morphologie (Durchm. 26-34 nm)
Tauchbeschichtung mit kolloiden Diinne SnO,-Filme [126]
Suspensionen, aus MW-Synthese
MW-HT Cassiterit-Struktur, ca. 25 nm, facettierte, quasi-quadratische Kristalle [127]
Sol-Gel-MW In-situ-Bildung von amorphem Kohlenstoff aus der Zersetzung der Citrat-Edukte [128]
(Partikelgréfle 15-18 nm)
MW-ST Mikroporése Kugeln (Durchmesser ca. 4 nm) [129]
MW unter Riickfluss (Wasser und Nanopartikel (ca. 3 nm) [130]
Harnstoff)
BaTiO, MW-HT Spirische Partikel mit Durchmessern zwischen 30 und 100 nm [115]
Bi, WO, MW-HT Nanoplittchen, photokatalytische Aktivititsmessungen (4 >400 nm) [135]
CoO, ZnO, MW-ST in Benzylalkohol Verschiedene Partikelmorphologien und Uniformititsgrade [133]
Fe;O4 MnO,
Mn;O,,
BaTiO,
o-Fe, 0, MW-HT Nanoringe; AuRRendurchmesser 100 nm und Innendurchmesser zwischen 20 und 132
60 nm
In,05:Sn MW mit Polyolen Nanopartikel (Durchschnittsgréfe ca. 17 nm) [123]
La,W,_,Mo,0, MW-Synthese mit ultrareinem graphi- Detaillierte Strukturuntersuchungen im festen Zustand und MW-Synthesestudien [136]
tiertem Kohlenstoff
Mo-V-Te-Nb-  MW-HT Kleine zylinderférmige Kristallite, katalytische Studien [144]
o
TiO,-SiO, Mikrowellen-induzierte Verbrennung  Anatas-Nanopartikel (10-20 nm) [134]

keit der entstehenden ZnO-Kiristallite erlaubt eine elegante
Verfolgung des Reaktionsfortschritts und somit einen quan-
titativen Vergleich mit der langsamer ablaufenden klassi-
schen Hydrothermalsynthese (Abbildung 4).
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Zieht man die Tatsache in Betracht, dass MW-ST-Pro-
zesse noch deutlich mehr Reaktionsparameter als ihre kon-
ventionell-hydrothermalen Pendants beinhalten, ist die Not-

wendigkeit methodologischer Untersuchungen offensichtlich,
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um ihr Synthesepotential voll auszuschopfen. So iibt oft die
Mikrowellenleistung einen entscheidenden Einfluss auf die
Morphologie der Produkte aus, wie die MW-ST-Synthese
hierarchischer ZnO-Nanostrukturen in einem Wasser/Ethy-
lenglycol(EG)-Medium zeigt.'™ An diesem System wurde
dariiber hinaus die Bedeutung der Zusammensetzung des
Solvensgemisches aufgezeigt:'"”! Ein hoherer Volumenanteil
von EG setzt die longitudinale Wachstumsgeschwindigkeit
der ZnO-Teilchen herab, sodass ihre Form von hexagonalen
Prismen hin zu erdnussformigen Partikeln variiert werden
kann. Die beobachtete Steigerung der photokatalytischen
Aktivitdat der Produkte ist ein weiterer Vorteil dieser Syn-
theseroute.

Eine beeindruckende Bandbreite von ZnO-Morphologi-
en konnte mit einer MW-ST-Route bei verhiltnisméaBig
niedrigen Temperaturen und schwachen Mikrowellenleis-
tungen (50 W, 90°C) in Kombination mit einem Reifungs-
prozess angesteuert werden (Abbildung 5).'%! Als entschei-
dende Parameter zur Morphologiekontrolle erwiesen sich
hierbei Edukte, oberflichenaktive Agentien und die Alte-
rungszeit. Das generell recht weite Parameterfeld von mi-
krowellenunterstiitzten Prozessen wird auch angesichts einer
jingst beschriebenen Synthese von ZnO-Nanostrukturen
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durch Selbstorganisation in Gegenwart von Triethanolamin
(TEA) ersichtlich, bei der TEA eine doppelte Funktion zur
Einstellung des pH-Werts wie auch als oberflachenwirksames
Agens erfiillt. Mithilfe des pH-Werts kann hier die resultie-
rende Morphologie zwischen himbeerartigen Aggregaten und
Hohlkugeln variiert werden, wobei beide Produkttypen in-
nerhalb einer bemerkenswert kurzen Zeitspanne von 90 s
gebildet werden.'*!

Der weite Anwendungsbereich von TiO,, der vom tagli-
chen Leben (z.B. in Farben und Kosmetika) bis hin zu tech-
nischen Anwendungen an vorderster Front (wie in Photoka-
talysatoren, Gas-Sensoren oder selbstreinigenden Oberflé-
chen) reicht, ist durch eine einzigartige Kombination von
Eigenschaften dieses Oxidmaterials bedingt: Es zeichnet sich
durch Ungiftigkeit, geringe chemische Reaktivitdt und her-
vorragende optische Eigenschaften aus. Dies fithrte zu einem
kontinuierlichen Anstieg der Mikrowellen-basierten Zuginge
zu TiO,-Nanopartikeln tiber die vergangenen Jahre
hinweg.''*1! Hierbei wurde insbesondere das Wechselspiel
der Bildung von Rutil und Anatas in Abhéngigkeit von Re-
aktionstemperatur, Mikrowelleneinstrahlung und Zusam-
mensetzung des Losungsmittels detailliert untersucht.!'”
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Abbildung 4. Vergleich der Bildung von Benzylacetat (a, c) und ZnO (b, d) mittels Mikrowellensynthese (durchgezogen) und konventionellen
Synthesemethoden (gepunktet) bei 120°C. a) Zinkacetatkonzentration gegen Reaktionszeit, c) dazugehdrige Reaktionskinetik erster Ordnung.
b) Radius der ZnO-Nanokristallite gegen Reaktionszeit, d) r* gegen Zeit nach dem LSW (Lifshitz-Slyozov-Wagner)-Modell. Abdruck mit Genehmi-

gung aus Lit. [103]. Copyright 2010 American Chemical Society.
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Abbildung 5. Links: Reprisentative SEM- (a, c, e, g-i), TEM- (b, d, f) und SAED-Aufnahmen (Einschiibe in b, d, f) zur MW-ST-unterstiitzten
Morphologiekontrolle von ZnO. Rechts: Wachstumsmodelle fiir die einzelnen Partikelformen. Abdruck mit Genehmigung aus Lit. [108]. Copyright

2010 American Chemical Society.

Beide Modifikationen konnen im Prinzip entweder
gleichzeitig oder selektiv innerhalb weniger Minuten durch
Mikrowelleneinstrahlung erhalten werden. Obwohl organi-
sche Losungsmittel das Repertoire der Mikrowellen-Techni-
ken deutlich erweitern,' ist die Reaktionsfithrung in wiss-
rigen Medien vom ©kologischen wie 6konomischen Stand-
punkt deutlich vorzuziehen."™ Dennoch zeigt ein Vergleich
verschiedener mikrowellenunterstiitzter Routen zu nanoska-
ligem TiO,,['">12 dass die entstehende Phase und ihre Mor-
phologie mit leichten Anderungen in der Losungsmittel-
zusammensetzung deutlichen Verédnderungen unterliegen.
Daher gibt es bislang kein ,,Patentrezept fiir die gezielte
MW-ST-Herstellung von Anatas bzw. Rutil, sodass nun ge-
nauere mechanistische Studien und Parameteruntersuchun-
gen zu diesem Thema erforderlich sind (zur Diskussion ent-
sprechender Strategien sei auf Abschnitt 3 vewiesen).

Ein weiterer Parameter, den es bei der hydrothermalen
Herstellung von TiO,-Materialien zu optimieren gilt, ist die
spezifische Oberfliache des Produktes. Das komplexe Wech-
selspiel zwischen den vielfiltigen Planungsoptionen in einer
MW-ST-Synthese und den resultierenden Materialeigen-
schaften wird in einer Arbeit zur Herstellung titanhaltiger
Nanorchren und Nanofasern besonders deutlich:'® Mittels
konventioneller Hydrothermalsynthese wird nanotubulares
Trititanat mit einer hohen Oberflidche (360 m?g™") und in-
ternen Porendurchmessern um 4 nm erhalten. Obwohl der
Wechsel auf eine MW-ST-Synthese die Produktoberfldche
durch die Bildung von Anatas-Nanofasern mit geschlossenen
Enden verringert, hat doch die Anderung der Phase von
Trititanat nach Anatas eine deutliche Erhohung der photo-
katalytischen Aktivitdt zur Folge.

SnO, ist ein intensiv untersuchter n-Halbleiter mit einer
weiten Bandliicke, dessen interessante Kombination chemi-
scher, optischer und elektronischer Eigenschaften ein beein-
druckendes Spektrum an Anwendungen zur Folge hat, zu
denen Katalysatoren, Isoliermaterialien, transparente Elek-
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troden fiir Solarzellen, optoelektronische Gerite, LCD-Dis-
plays und stabile Gassensoren fiir die Detektion hochent-
ziindlicher oder toxischer Gase gehoren. Daher wurden von
verschiedenen Forschungsgruppen weltweit mikrowellenun-
terstiitzte Synthesen fiir SnO, beschrieben.'?"'* Eine dieser
Studien demonstriert, wie das technische Potential von MW-
ST-Verfahren durch die Konstruktion spezieller Mikrowel-
lenofen ausgeschopft werden kann, die hohere Feldstiarken in
den Proben induzieren als die kommerziell erhiltlichen Mo-
delle." Dies hat zur Folge, dass die Reaktionstemperaturen
sehr schnell erreicht und die Reaktionszeiten bis hin zu 60 s
reduziert werden. Die entstehenden SnO,-Nanopartikel sind
ca. 5Snm groB, und ihre hohen BET-Oberflichen (max.
191 m?g™") sind besonders fiir den Einsatz in Gassensoren
geeignet.'””! Auch kann eine Vorbehandlung des Edukts die
Effizienz einer MW-ST-Synthese deutlich steigern, wie ein
kombiniertes Sol-Gel/MW-ST-Verfahren zur Herstellung von
SnO,-Nanopartikeln  zeigt.'® Die Zersetzung eines
SnCl,-H,O/Zitronensdure-Komplexes in kohlenstoffhaltige
Spezies ist an der Verkiirzung der Reaktionsdauer beteiligt
und verhindert die Agglomeration der entstehenden Partikel
(Abbildung 6). Dies wird durch entsprechende Referenz-
experimente unter Benutzung konventioneller Heizverfahren
belegt, mit denen keine SnO,-Nanopartikel vergleichbarer
Qualitdt erhalten werden konnten. Wie weiter unten im
Detail diskutiert wird, beruhen die effizientesten Synthese-
wege zu oxidischen Nanopartikeln oft auf Kombinationen
verschiedener Synthesestrategien, um von den dabei aufre-
tenden ,,synergistischen* Effekten zu profitieren.

Die Herstellung kristalliner und mikropordser Nanoma-
terialien ist auch fiir die weit enwickelte gegenwirtige
Nanochemie immer noch eine Herausforderung. Diese wurde
z.B. fiir mikroporose SnO,-Nanopartikel durch eine additiv-
gesteuerte Mikrowellensynthese unter Verwendung von Ce-
tyltrimethylammoniumbromid (CTAB) gemeistert.'”! Die
genaue Morphologie héngt dabei von der CTAB-Konzen-
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Abbildung 6. Kombination von Sol-Gel- mit MW-ST-Techniken zur Her-
stellung von SnO,-Nanoteilchen. Abdruck mit Genehmigung aus
Lit. [128]. Copyright 2010 American Chemical Society.

tration ab, und der entscheidende Reaktionsschritt ist die
Anordnung von Sn*"-Ionen in Gegenwart der dreidimensio-
nalen Micellen des Additivs. Da dieser Ansatz auch Zink- und
Eisenoxide hervorbringt, hat er das Potential, in eine allge-
meine mikrowellenbasierte Route zu mikropordosen Mate-
rialien ausgebaut zu werden.

Entsprechend werden derzeit mikrowellenunterstiitzte
Zuginge zu einer Vielzahl anderer Oxide entwickelt, und im
Folgenden sind einige Beispiele ausgewdhlt, die den weiten
Bereich von Zielverbindungen aufzeigen, der von bindren
funktionellen Oxiden bis hin zu komplexen terndren Mate-
rialien reicht. Hierbei wirft die Bildung von a-Fe,O;-Nano-
ringen ein interessantes Licht auf die Uberhitzungseffekte
wie auch die nicht-thermischen Phédnomene, die den Gang
einer Mikrowellensynthese beeinflussen.'*? In diesem Zu-
sammenhang ist die Bedeutung von ,,hot spots® fiir den mi-
krowelleninduzierten Ablauf von Nukleation, Kristallwachs-
tum und allgemein der Keimbildung intensiv diskutiert
worden. Im Falle der neu gebildeten Hidmatit-Nanoringe
wurde eine sequentielle Nukleation, Aggregation und Auf-
16sung als mechanistisches Modell vorgeschlagen, in dessen
letztem Schritt die Selbstorganisation der Nanoscheiben in
Nanoringe stattfindet (Abbildung 7). MW-ST-Techniken in
nichtwissrigen Medien zeichnen sich durch besondere Viel-
seitigkeit aus, sodass sie z.B. die Synthese binédrer und ter-
nirer Oxid-Nanopartikel (CoO, ZnO, Fe;O,, MnO, Mn;0,
und BaTiO;)!"*! binnen einer Minute ermoglichen. TiO,/
Si0O,-Oxidgemische wurden dariiber hinaus ebenfalls mit
MW-ST-Methoden erzeugt, da sie die exzellenten Halbleiter-
und Katalysatoreigenschaften von TiO, mit der chemischen
und mechanischen Belastbarkeit von SiO, kombinieren. Die
erhaltenen Kompositmaterialien werden als Photokatalysa-
toren fiir die Wasserstoffherstellung durch kiinstliche Photo-
synthese wie auch in Antireflex- und Schutzbeschichtungen
eingesetzt. Fiir die gezielte Herstellung Anatas-haltiger TiO,/
SiO,-Materialien sind die MW-ST-Ansitze den konventio-
nellen Synthesewegen deutlich vorzuziehen, wie neueste
Studien auf diesem Gebiet belegen.* Ein weiterer vielver-
sprechender oxidischer Photokatalysator, dessen Leistungs-
fahigkeit durch Nanostrukturierung auf dem MW-ST-Wege
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Abbildung 7. Bildungsweg von o-Fe,0;-Nanoringen (oben) sowie die
entsprechenden SEM- und TEM-Aufnahmen (unten)."*?

gesteigert wird, ist Bi,WO,.*! Dies erforderte eine sorgfl-
tige Optimierung der Reaktionsparameter (inbesondere von
pH-Wert, Konzentration und Temperatur), im Zuge derer
sich die Einstrahlungsdauer sowie die Reaktionstemperatur
als die wichtigsten Faktoren erwiesen (eine genauere Dis-
kussion der Bildungsmechanismen von Bi,WO4 wird in Ab-
schnitt 3 gegeben).

Der wechselseitige Austausch von Wolfram und Molyb-
dén ist allgemein ein praktikabler und wirksamer Ansatz, um
oxidische Funktionsmaterialien zu optimieren, und die
strukturellen Konsequenzen dieser Substitutionsprozesse
wurden an Verbindungen des La,W, Mo,O,-Typs!™® be-
sonders detailliert verfolgt. Dazu wurde eine mikrowellen-
unterstiitzte Festphasensynthese dieser Mischoxide entwi-
ckelt, die von der Einbettung der Edukte La,0O;, MoO; und
WO; in ultrareinen Kohlenstoff ausgeht, der anschlieBend
durch thermische Nachbehandlung (1 h bei 1000°C) wieder
entfernt wurde.*!

Um die besondere Eignung von MW-ST-Methoden zur
Herstellung von Oxidmaterialien aufzuzeigen, die auf kon-
ventionellen Wegen nur schwer zu erhalten sind, haben wir
eine Fallstudie aus unseren eigenen neueren Arbeiten aus-
gewdhlt. Wir haben nun einen praktikablen MW-ST-Zugang
zu kupferhaltigem Galliumoxid vom Spinell-Typ geschaffen,
der den zusitzlichen Vorteil der leichten Herstellung von
Nanopartikeln bietet, wie kiirzlich an kupfersubstituierten
ZnGa,0,-Spinellen demonstriert wurde.'*”! Solche Kupfer-
Gallium-Spinelle sind sowohl in strukturchemischer wie in
technischer Hinsicht von groBem Interesse, da sie Cu**-Ionen
enthalten, die den Jahn-Teller-Effekt in einem ,inerten®
Galliumoxid-Wirtgitter zeigen. Die Galliumoxid-Matrix ist
dartiber hinaus ein vielversprechender Ausgangspunkt, um
durch gezielte Reduktionsprozesse kontrolliert eingebettete
nanoskalige Cu-Katalysatoren zu erzeugen. Bis zum gegen-
wirtigen Zeitpunkt wurden nur wenige Synthesen fiir
CuGa,0, beschrieben, die auf Festkorper-"**! oder Sol-Gel-
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Verfahren mit anschliefender Festkorpersynthese!'**! basie-
ren und in einem Falle zur Bildung eines Spinglas-Zustands
fiihren.'*" Dagegen ist das andere Kupfer-Gallium-Oxid von
nennenswerter Bedeutung, Delafossit (CuGaO,), weitaus
leichter zuginglich und kann in Form diinner Filme durch
solvothermale Methoden™! oder gepulste Laserabschei-
dung!"!! hergestellt werden. Nachdem unsere ersten Versu-
che, die Spinellphase durch die direkte solvothermale Um-
setzung von Kupfer- und Galliumsalzen in Ethylenglycol zu
erhalten, erfolglos geblieben waren, gingen wir zu einer MW-
HT-Strategie iiber, die mit Cu- und Ga-haltigen Edukten in
Gegenwart von Wasser und Ammoniak (25%) in einem
engen pH-Bereich von 10.5 bis 10.7 duchgefiihrt wurde.
Durch diese Feinabstimmung der Reaktionsbedingungen er-
hielten wir schlussendlich innerhalb weniger Minuten kup-
ferhaltige Galliumoxide mit Spinellstruktur (Abbildung 8)

Abbildung 8. Reprisentative SEM-Abbildungen von CuGa,0,-Proben in
Abhingigkeit vom Syntheseweg: a) MW-HT-Reaktion bei 130°C,

b) HT-Synthese (180°C, 48 h), c) MW-HT-Behandlung bei 180°C und
d) Probe (c) nach 2 h Tempern bei 600°C.

bei relativ milden Reaktionstemperaturen. Diese konnen
etwas freier zwischen 150 und 180°C gewihlt werden als der
pH-Wert der Reaktion, dessen genaue Einstellung eine Vor-
aussetzung fiir die Bildung der reinen Spinellphase ist. Hin-
sichtlich der Wahl des Edukts ist der Reaktionsverlauf we-
niger empfindlich, sodass z. B. Mischungen von Sulfaten und
Nitraten gleichermaflen zu phasenreichen Cu-Ga-Spinellen
dhnlicher Morphologie fithren. Die entstehenden Produkte
zeichnen sich durch eine hohe Stabilitdt gegeniiber thermi-
schen Nachbehandlungen aus, da sowohl ihre Phase wie auch
ihre Morphologie bis hin zu 700°C intakt bleiben.

Die technische Relevanz der Oxide vom Granat-Typ
wurde bereits weiter oben erwidhnt, und so wurde Eu-do-
tierter Yttrium-Aluminium-Granat (YAG:Eu®") als beson-
ders wichtiger Vertreter nicht nur durch konventionelle Hy-
drothermalsynthese (siche oben), sondern auch mit einer
Polyol-gesteuerten MW-HT-Synthese erhalten.*!! Die Parti-
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kelgrofle wurde dabei durch Verwendung von 1,4-Butandiol
gesteuert, das durch Oberfldachenstabilisierung das Teilchen-
wachstum beschrankt und Agglomerationsphdnomene ver-
hindert. Auch das Mo-V-Te-Nb-O-Oxidsystem®! wurde nicht
nur mit Hydrothermal- und Spraytrocknungsmethoden*!
erschlossen, sondern auch mit Mikrowellenstrahlung als
Heizquelle.'"*" Diese Strategie fiihrte schlieBlich zur Bildung
der M1-Phase dieses Systems mit einem interessanten offenen
Strukturmotiv und hoher katalytischer Aktivitidt. Diese be-
merkenswerte Selektivitdt in einem komplexen Oxidsystem
zeigt auf eindriickliche Weise das grofe Potential der mi-
krowellengestiitzten Synthese fiir die einfache wie zuverlés-
sige Herstellung schwer erhiltlicher nanostrukturierter Oxide
komplexerer Art.

Insgesamt bereichern Mikrowellensynthesen die moderne
Materialsynthese durch ihre schnelle und energiesparende
Handhabung, die einen direkten Zugang zu Phasen und
Morphologien bietet, die sich den konventionellen Techniken
nur allzu oft entziehen. Dies macht sie zu einer vielverspre-
chenden technischen Option fiir die zukiinftige Herstellung
von Nanomaterialien in groferem Umfange. Dennoch bleibt
festzuhalten, dass der theoretische Hintergrund der mikro-
wellengestiitzten Verfahren noch weit weniger gut verstanden
ist, als dies fiir die ebenfalls herausfordernde klassische Hy-
drothermalsynthese der Fall ist. Daher eroffnet die In-situ-
Verfolgung mikrowellenunterstiitzter Prozesse und die Un-
tersuchung ihrer speziellen Phinomene (wie der ,,hot spots®)
ein noch weithin unerschlossenes Forschungsfeld, das viel
Raum fiir analytische und experimentelle Kreativitit bietet.

2.3. Sonochemische Methoden

In sonochemischen Reaktionen werden chemische Pro-
zesse durch Ultraschallbestrahlung — typischerweise im Fre-
quenzbereich von 20 kHz bis 500 MHz - eingeleitet oder
ausgelost. Obwohl Ultraschalleffekte (im folgenden mit US
abgekiirzt) bereits zu Beginn des 20. Jahrhunderts erstmals
beschrieben und seither weithin fiir Reinigungsprozesse ein-
gesetzt wurden, erwachte das Interesse an ihrem préparativen
Einsatz erst in den 1980er Jahren.'*! Die durch Ultraschall
ausgelosten chemischen Effekte sind auf Kavitationsphéno-
mene zuriickzufithren: Schallwellen bewegen sich in Form
alternierender Kompressions- und Verdiinnungsfronten
durch Flissigkeiten. Wenn die Ultraschallstdrke hoch genug
ist, tiberwiegt die verdiinnungsbedingte Dekompression die
zwischenmolekularen Krifte, sodass kleine Blasen gebildet
werden, die rasch wieder kollabieren. Im Laufe dieser Kol-
lapsphase treten mindestens drei verschiedene Reaktionszo-
nen im flissigen Medium auf: Zum einen erreichen die
Zentren der gebildeten Bldschen aufBlergewohnlich hohe
Energiedichten, die zu effektiven lokalen Temperaturen bis
zu 5000°C fithren und im Moment des Zusammenbruchs
Driicke von 1000 bar und mehr aufweisen. Dariiber hinaus
sind auch die Driicke und Temperaturen an den Grenzflachen
von Blasen und Fliissigkeit stark erhoht, wenn auch nicht in
gleichem MaBe wie in den Innenbereichen. Schlieflich
wirken auf groe Molekiile oder Komplexe in der Umgebung
der kollabierenden Blischen starke Scherkrifte ein.*1%
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Brechen die ultraschallinduzierten Bldschen in der Nidhe
einer ausgedehnten Oberfliche zusammen, so fiithrt dieser
anisotrope Vorgang zum Ausstof3 eines Fliissigkeitsstrahls mit
hoher Geschwindigkeit in Richtung der Oberfldache, der je
nach den lokalen Eigenschaften des Materials dessen Erosion
oder Bruch hervorrufen kann. Dieser Effekt wird recht haufig
verwendet, z. B. fiir Reinigungsoperationen oder im Bereich
der heterogenen Katalyse.'"''* Sonochemische Reaktions-
geschwindigkeiten hingen von der Einstrahlfrequenz und der
Reaktorgeometrie ab, wie auch von der Ultraschallleistung
und der Fluchtigkeit des Losungsmittels, die ihrerseits die
Starke der Kavitation beeinflusst. Fliichtigere Solventien
begiinstigen generell hédufigere und dabei schwéchere Kavi-
tationsprozesse, da die Gasphase einen abfedernden Effekt
auf die zusammenbrechenden Hohlrdume ausiibt. Hohere
externe Driicke und niedrigere Temperaturen hingegen er-
hohen die Kavitationsstarke. Da geloste Molekiile als po-
tentielle Nukleationszentren das Einsetzen der Kavitation
begiinstigen, sollten Reaktionsmischungen vor sonochemi-
schen Experimenten entgast werden. Alternativ kann dieser
Einfluss auch durch einen regelmiBigen Gasfluss durch die
Reaktionsmischung auf einem konstanten Niveau gehalten
werden.[4*152153] Sonochemische Reaktionen sind fiir pripa-
rative Zwecke allgemein sehr attraktiv, da sie sich durch
hohere Reaktionsgeschwindigkeiten sowie die leichte Bil-
dung poroser Materialien und hoher BET-Oberfldachen aus-
zeichnen. Die dafiir erforderlichen milden Reaktionstempe-
raturen sind ein zusitzlicher okonomischer Vorteil. Es ist
jedoch zu beachten, dass das Resultat eines sonochemischen
Prozesses stark von der verwendeten Ultraschallstarke ab-
héngen kann und die Synthese ausgeprigt anisotroper Ver-
bindungen auf diesem Wege mitunter problematisch ist. In
dhnlicher Weise ist oft auch die quantitative Umsetzung der
Startmaterialien in kristalline Produkte optimierungsbediirf-
tig."* Tabelle 3 bietet einen Uberblick iiber die vielseitigen
sonochemischen Optionen zur Herstellung binédrer und ter-
ndrer Oxide, und im Folgenden werden einige exemplarische
Strategien genauer diskutiert.

Die sonochemische Beschichtung von Textilien mit ZnO-
und CuO-Nanopartikeln wurde vor kurzen bereits auf der
industriellen Produktionsebene fiir die biozide Behandlung
verschiedener Gewebe umgesetzt. Ausgehend von Acetat-
Prikursoren werden Partikel im Bereich von 10-20 nm
Durchmesser gebildet, die auch nach mehreren Waschzyklen
fest mit den Textiloberflichen verbunden bleiben und ihre
antibakterielle Aktivitit behalten.!™

Die oben beschriebenen Kavitationsprozesse konnen
durch die Verwendung wasserloslicher Nanopartikel mit ge-
zielt eingestellten hydrophoben Eigenschaften fiir die Mor-
phologiekontrolle in sonochemischen Reaktionen ausgenutzt
werden. Die Luft/Wasser-Grenzfliche der entstehenden
Blaschen kann somit im Vergleich zu Tensiden durch hohere
Bestindigkeit stabilisiert werden.['"*'"! Der hohe erreichbare
Grad an Stabilisierung wurde z.B. fiir die ultraschallgesteu-
erte Bildung von Siliciumdioxid-Hohlkugeln eingesetzt.™*®!
Mithilfe von CTAB wurde der hydrophobe Charakter der
Nanopartikel leicht verstirkt, und NaHCO; erhohte als Ad-
ditiv den Durchmesser der Kavitationsbldschen. Diese Stra-
tegie hatte die Enstehung recht stabiler hohlkugelformiger
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Partikel zur Folge und ist wahrscheinlich auf Kristallisations-
und Fusionsprozesse einzelner Nanopartikel im Bereich der
Grenzfliche zuriickzufithren (Abbildung 9). Dies zeigt das
Potential der US-Synthese fiir die gezielte Uberfiihrung in-
dividueller Nanopartikel in homogene und wohldefinierte
Nanoarchitekturen auf.

Entsprechend wurden Kern-Hiille-Nanokomposite (<
20 nm) vom Fe;0,@SiO,-Typ durch die Injektion verschie-
dener Edukte in die aktive Reaktionszone direkt unterhalb
des Ultraschallgebers hergestellt."! Unmittelbar nach der
Zugabe von Fe'- und Fe™-chlorid wurde ein schwarzer Nie-
derschlag gebildet, und dieses Zwischenprodukt wurde ma-
gnetisch abgetrennt, gewaschen sowie in Ethanol redisper-
giert. Im néchsten Schritt wurde durch die entsprechende
Injektion von Ethanol/TEOS in die aktive Zone des Ultra-
schallreaktors daraus das homogene Fe;0,@SiO,-Komposit
erhalten. Porose und hohle Hamatit-Nanokugeln wurden vor
kurzem durch die Ultraschallbehandlung von [Fe(CO)s] in
Gegenwart von Kohlenstoff-Nanopartikeln als Hilfsstoffen
erhalten."! Diese weisen eine diinne Schicht von amorphem
Eisenoxid auf, und nachdem der Kohlenstoff durch Selbst-
entziindung an der Luft entfernt wurde, verblieben die ge-
wiinschten a-Fe,0;-Nanokugeln als einziges Produkt.

Ein interessantes Beispiel fiir die US-basierte Synthese
terndrer Oxide ist die Herstellung poroser CeVO,-Nanopar-
tikel aus Cer(IIT)-nitrat und NH,VO; oder V,Os als Vanadi-
umquellen.'® Die Wahl zwischen diesen Reaktanten erlaubt
die Steuerung der Morphologie unter Beibehaltung der Re-
aktionsbedingungen: Ammoniumvanadat begiinstigt die Bil-
dung von Nanostdbchen (Langen um 100 nm, Durchmesser
ca. 15 nm) mit BET-Oberfléchen von 100 m*g~". Mit Vana-
diumpentoxid hingegen werden sphirische Nanopartikel (ca.
20 nm, BET-Oberfliche 120 m?g™") erhalten. Die entschei-
dende Rolle des Edukts bei der Synthese nanostrukturierter
Vanadate ist auch in anderen Studien beschrieben
worden['>1% und besteht offenbar auch unter den recht
drastischen US-Reaktionsbedingungen unvermindert weiter.
Ein anderer ultraschallunterstiitzter Zugang zu ternéren
Ocxiden, in diesem Falle der Spinellphase ZnFe,O,, zeigt, wie
diese Synthesemethode durch zweiphasige Solvenssysteme
weiter optimiert werden kann:'"* Die Ausgangslosung aus
Zink(II)- und Eisen(II)-acetat wurde in einem groBen Uber-
schuss von Rapsol der Ultraschallbehandlung unterzogen. In
der ersten Phase der Reaktion wurde die wissrige Losung der
Ausgangsstoffe inmitten der Olphase fein verteilt, und nach
langerer Reaktionszeit setzte die Verdampfung der wéssrigen
Phase infolge eines Temperaturanstiegs ein. Die entstehen-
den Zinkferrit-Nanopartikel wurden homogen (ca. 4 nm) und
in Ol dispergiert erhalten.

2.4. Synthese oxidischer Nanomaterialien in ionischen
Fliissigkeiten

Obwohl im Grunde alle Salzschmelzen als ionische Fliis-
sigkeiten aufgefasst werden konnen, bezeichnet dieser Begriff
in der neueren Literatur ihre Vertreter mit Schmelzpunkten
unter 100°C, die komplexe organische oder anorganische
Ionen enthalten, welche den Kristallisationsvorgang ver-
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Tabelle 3: Sonochemische Synthesen oxidischer Nanomaterialien (in alphabetischer Reihenfolge, von biniren zu héheren Oxiden).

Oxid Lésungsmittel, Additiv Morphologie Lit.
Bi,O, Wasser (HNO;/NaOH), PVP Nanopartikel (100-200 nm) [165]
CeO, NaOH(aq), PEG Nanostdbchen (Durchmesser <10 nm) [166]
Co;0,, NiO Wasser/Ethanol (NH;), CTAB Agglomerate von Nanopartikeln (100-150 nm) [167]
Fe,O; (Hamatit) Hexadecanol Hohle Nanokugeln (ca. 10 nm) [160]
Fe,0s Tetraethylenglycol Nanopartikel (ca. 50 nm) [168]
Fe;O, Wasser, SDS Nanopartikel (ca. 10 nm) [169]
Fe;O, Wasser/Ethanol (NaOH) Nanopartikel (15-50 nm, je nach Lésungsmittel) [170]
Fe;0,/SiO, Wasser (HCI/NH;), Ethanol Kern-Hiille-Nanopartikel (15-20 nm) [159]
MnO, LiOH (aq) Nanofasern (Durchmesser 5-10 nm) [17n
Mn;0O, LiOH (aq) Nanopartikel (50-150 nm, je nach Mn-Edukt) [172]
MoO, Wasser, H,0,, PEG Nanofasern (Durchmesser < 100 nm) [173]
SnO Wasser (HCI/NH;) Nanoteilchen unregelmifiger Gréfle (ca. 50 nm) [174]
Sio, Wasser, NaHCO;, CTAB Hohlkugeln aus verbundenen Nanopartikeln (10-40 pum) [158]
TiO, (Anatas) Wasser/Ethanol Nanopartikel (<10 nm) [175]
TiO, (Rutil) Wasser (HCI) Kurze Nanostibchen (Durchmesser ca. 50 nm) [176]
TiO, (Rutil) NaOH (aq) Nanopartikel-Agglomerate (50-100 nm) [177]
ZnO Ethanol (LIOH) Nanopartikel (5-10 nm) [178]
ZnO Wasser, Hexamethylentriamin Nanostibchen (Durchmesser ca. 50) [179]
ZnO Wasser/DMF Nanoscheiben (ca. 300 nm Durchm., 50-100 nm Dicke) [154]
ZnO:Mg Tetraethylenglycol (LiOH) Nanopartikel (<5 nm) [180]
Bi,MO4 Wasser Nanopartikel (100-200 nm) [181]
(M=Mo, W)
BivVO, Wasser, PEG Nanopartikel (50-70 nm) [182]
CeVO, Wasser (NH;) Nanopartikel und -stidbchen, je nach Reaktionsbedingungen [161]
CoCr,0, Wasser (NH;) Nanopartikel (30—40 nm) [183]
CuAlL,O, Wasser, Harnstoff Nanopartikel (10-20 nm) [184]
Cu,_,Ni, WO, Wasser, CTAB Nanostibchen oder -partikel, je nach Ni-Gehalt [194]
LiCoO, LiOH(aq) Flockenartige Nanopartikel-Agglomerate (100-200 nm) [185]
MgAl,O, Wasser/Propanol (NH;), CTAB Irreguldre Nanopartikel (ca. 100 nm) [187]
MMeO, Ethylenglycol Nanopartikel (15-20 nm) [188,189]
(M=Ca, Sr, Ba;
Me = Mo, W)
MVO, Wasser (NaOH), PEG Nanoteilchen und -stibchen (abhingig von M) [190]
(M=La, Ce, Nd,
Sm, Eu, Gd)
PbWO, Wasser, PEO-PPO-PEO (P123) Hohle spindelfésrmige Partikel (Durchmesser 200-300 nm) [186]
ZnAl,0,, ZnGa,0, Wasser (NH;) Nanopartikel (30 nm bzw. 5 nm) [191]
ZnFe, O, Wasser/Rapsdl Nanopartikel (ca. 4 nm) [164,192]
ZnWO, Wasser/Ethanol, PEO-PPO-PEO (P123) Kurze Nanostibchen (Durchm. ca. 20 nm) [193]
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Abbildung 9. Wachstum von SiO,-Hohlkugeln durch ultraschallgestiitzte Fusion von Nanoteilchen im Bereich von Kavitatationsbléschen.!

158]

langsamen. Ionische Fliissigkeiten (ILs) zeichnen sich durch
eine Reihe interessanter Eigenschaften aus, z.B. niedrige
Viskositdt oder hohe chemische bzw. elektrochemische Sta-
bilitdt (Tabelle 4 enthilt ein kurzes Glossar der im Text er-
withnten TLs)."> ¥ Hierzu gehoren auch die sehr niedrigen
Dampfdriicke von ILs, sodass sie aufgrund fehlender Fliich-
tigkeit und Entflammbarkeit unter Normalbedingungen sehr
komfortabel zu handhaben sind. Da eine stetig wachsende
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Auswahl von Bausteinen fiir die Zusammenstellung neuer
ionischer Fliissigkeiten zu Verfiigung steht, decken diese in-
zwischen einen weiten Bereich physikalischer und chemischer
Eigenschaften ab.'*”! Obwohl ionische Fliissigkeiten in gro-
Berem Umfange bereits seit ca. 50 Jahren produziert werden —
insbesondere fiir spezielle Anwendungen in Elektrolyten —
wird ihr unerschopfliches Potential in der chemischen Syn-
these erst seit gut einem Jahrzehnt erforscht. Diese nur
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Tabelle 4: Gebriuchliche Abkiirzungen und komplette chemische Nomenklatur io-

G. R. Patzke et al.

Auch die Reaktionstemperatur ist ein effizientes Werk-

nischer Flussigkeiten, die zur Synthese von Oxid-Nanomaterialien eingesetzt werden. zeug zur Morphologiekontrolle mit ionischen Fliissigkeiten,

IL-Abkurzung Chemische Bezeichnung

TBAH Tetrabutylammoniumhydroxid

[Emim][Br] -Ethyl-3-methylimidazoliumbromid
[C,;mim][BF,] -Ethyl-3-methylimidazoliumtetrafluoroborat

[C,mim][SO,CF]
[Cymim][BF.]/[Bmim][BF,]
[Bmim][PF]

[Bmim][Cl]

[C,mim][TF,N]
[Comim][BF.]/[Omim[BF,]
[Cyemim][Br]
[MeBu,N][N(SO,CF).]

[Bpyl[BF.]

-Butyl-3-methylimidazoliumtrifluormethansulfonat
-Butyl-3-methylimidazoliumtetrafluoroborat
-Butyl-3-methylimidazoliumhexafluorophosphat
-Butyl-3-methylimidazoliumchlorid
-Butyl-3-methyl-bis (trifluormethylsulfonyl)imid
-Methyl-3-octylimidazoliumtetrafluoroborat
-Hexadecyl-3-methylimidazoliumbromid

U U S

N-Butylpyridiniumtetrafluoroborat

Methyltributylammoniumbis (trifluormethylsulfonyl)imid

866

langsam schwindende Diskrepanz zwischen technischer und
préaparativer Nutzung eines Mediums &hnelt der im voran-
gegangenen Abschnitt erwdhnten spidten Entdeckung der
Sonochemie fiir praparative Zwecke.

Wihrend ionische Fliissigkeiten bereits weithin in der
organischen Chemie sowie in der metallorganischen Katalyse
eingesetzt werden,'”*"*® steht ihre Implementierung in der
anorganischen Synthese noch vergleichsweise am Anfang.['”’)

Angesichts der vielseitigen Einsetzbarkeit von ILs, die
unter anderem das Arbeiten bei hohen Temperaturen ohne
anspruchsvolle Hochdruckapparaturen oder Reaktionen in
polaren und gleichzeitig wasserfreien Medien ermoglichen,
ist dies um so erstaunlicher. In Anlehnung an die in Ab-
schnitt 2.2 dargelegten Diskussionskriterien wenden wir uns
nun zunidchst der IL-basierten Synthese bindrer Oxide mit
Schwerpunkt auf ZnO, TiO, und SnO, zu, bevor wir einen
Blick auf das komplette methodologische Potential der ILs
werfen (siche auch die Literaturiibersicht in Tabelle 5).

Die strukturdirigierenden Eigenschaften von ILs werden
anhand der vergleichsweise einfachen Synthese hexagonaler
ZnO-Nanopyramiden aus Zinkacetat in einer Mischung von
Olsdure und Ethylendiamin offensichtlich.”® Hierbei er-
niedrigt die ionische Fliissigkeit die Oberflachenenergie der
polaren Grenzflichen des zinkhaltigen Edukts, sodass die
Bildung der pyramidalen Morphologie begiinstigt ist (Abbil-
dung 10).

200080

Abbildung 10. Bildung pyramidaler ZnO-Nanopartikel unter dem Ein-
fluss ionischer Fliissigkeiten: a) Wachstumsmaodell, b) reprisentative
SEM-Aufnahme der Produkte.?’® Abdruck mit Genehmigung der Royal
Society of Chemistry.
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das z. B. zur Synthese unterschiedlicher ZnO-Partikel mithilfe
eines hydratisierten IL-Prdkursors (TBAH) genutzt
wurde.®?! Wihrend bei Raumtemperatur ZnO-Mesokris-
talle aus nanoskaligen stabchenférmigen Partikeln enstehen,
verdndert sich die Morphologie hin zu hohlen Mesokristallen
bei steigenden Temperaturen (100°C). Anders als bei den
meisten giangigen Nukleationsprozessen in wéssrigen Medien
sinkt die Teilchenzahl in den TBAH/Wasser-Gemischen in-
nerhalb der ersten 30 Stunden um vier Groenordnungen ab.
Eine leichte Variation dieses Syntheseprotokolls demon-
striert dariiber hinaus den Einfluss des GefaSmaterials auf IL-
Prozesse, da ZnO-Mesokristalle mit komplexen Morpholo-
gien an der Glaswand des Reaktors gefunden wurden."'"!

Der direkte Einbau metallhaltiger Edukte in die ionische
Flussigkeit ist eine elegante Kombination zur effizienten
Synthese oxidischer Nanomaterialien.”>?®! Dieser Ansatz
wurde in einer neueren Studie zur Herstellung von nano-
skaligem ZnO verwendet, indem Zink-Kationen mit neutra-
len Aminliganden komplexiert und mit einem bewéhrten
organischen Gegenion kombiniert wurden (Schema 1a).?!
Die Kombination von ILs mit hydrothermalen Methoden
eroffnet weitere flexible Zuginge zu verschiedenen Formen
von ZnO-Partikeln.”™™ Hierbei ist die Wahl der ionischen
Flussigkeit (IL 1-4, siche Schema 1) entscheidend fiir die
enstehende Morphologie. Dies wird anhand von Abbil-
dung 11 ersichtlich: Wéhrend IL 1 das Wachstum blumenar-
tiger ZnO-Strukturen begiinstigt, die aus hexagonalen Pris-
men mit pyramidalen Enden bestehen, hat die Verwendung
von IL 2 die Bildung stébchenférmiger Partikel zur Folge. Zur
Erkldrung dieser Phdnomene wurde eine mehrfache Funkti-
on der ILs vorgeschlagen, die gegebenenfalls eine Kontrolle
des Wachstumsprozesses und die Verhinderung weiterer
Agglomerationseffekte durch die Bildung eines Schutzfilms
auf der ZnO-Oberfliche beinhaltet.**

Wie bereits weiter oben diskutiert, ist die Differenzierung
zwischen Rutil und Anatas (und bisweilen Brookit) ein
Priifstein fiir jedes Herstellungsverfahren fiir TiO,-Nanoma-
terialien. Da Anatas eine hohere thermodynamische Stabili-
tit fiir Partikelgroen unter 20 nm aufweist, wird diese Phase
zunichst im Laufe der meisten Synthesen in Losung gebildet,
wiahrend Rutil als Hochtemperaturmodifikation meist durch
die thermische Umwandlung von Anatas oder Brookit er-
halten wird. Vor kurzem wurden jedoch die strukturdirigie-
renden Eigenschaften ionischer Flissigkeiten zur direkten
Synthese von Rutil-Nanostédbchen unter Normalbedingungen
genutzt.”*) Hierbei wird die Bildung von Rutil durch eine
Wechselwirkung zwischen der TiO,-Oberfldche und den ein-
samen Elektronenpaaren einer Imidgruppe der ionischen
Fliissigkeit in einem nichtwissrigen Sol-Gel-Prozess ermog-
licht. Die Stirke dieser Wechselwirkung mit der (110)-Ober-
fliche von Rutil iiberwiegt den entsprechenden Effekt fiir die
Anatas-Form bei weitem, sodass in diesem Falle Rutil bereits
bei Raumtemperatur entsteht. Der fiir die Uberfithrung des
amorphen Zwischenprodukts in eine kristalline Phase ent-
scheidende Schritt ist hierbei die Abtrennung der ionischen
Flussigkeit. Die Tatsache, dass diese nicht vollsténdig gelingt,
sodass kleinere IL-Riickstinde im Produkt detektierbar sind,
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Tabelle 5: Priparative Zuginge zu TiO,, ZnO und SnO, (vgl. Abschnitt 2.4) unter Verwendung ionischer Fliissigkeiten.

Oxid Technik Morphologie/Bemerkungen Lit.
TiO, Sol-Gel-Synthese mit [Bmim][PF] Anatas mit hoher BET-Oberflache und kontrollierter Porositit, hohe ther-  [212]
mische Belastbarkeit, keine Anatas/Rutil-Umwandlung
Sol-Gel-Synthese mit [Bmim][PF] Hochporése Anatas-Modifikation mit guten photokatalytischen Eigen- [213]
schaften, IL als strukturdirigierendes Lésungsmittel
Hydrolyse von TiCl, in HCl mit [Emim][Br] [Emim]Br unterstiitzt Bildung von Rutil-Stabchen durch Stapeleffekt der IL  [206]
mit wachsenden Partikeln; IL- und HCI-Gehalt sind entscheidend
Nichtwissrige Sol-Gel-Technik mit [Emim]-  Rutil-Nanostibchen unter Phasenkontrolle durch IL, deren Abtrennung [205]
[TE,N] entscheidend ist
Ti(OBu)4 in [C;mim][PF] und MeOH Mikrohohlkugeln, Riihrgeschwindigkeit und Temperatur als Kontrollpara-  [214]
meter, IL als Solvens und Stabilisator
ZnO Zinkacetat und TBAH, Alterung bei Raum- ~ Mesokristalle aus nanoskaligen stiabchenférmigen Partikeln, Partikelzahl ~ [201a]
temperatur sinkt mit der Reaktionszeit
Zinkacetat und TBAH unter Riickfluss bei Mesokristalle mit komplexen Morphologien auf festem Triagermaterial [201b]
100°C
IL-ZnO-Komposit Metallhaltige IL als Solvens und Edukt, lumineszente Nanokristalle [202]
IL-Zn-Komposit Metallhaltige IL-Edukte, sphirische Partikel aus Nanoplittchen und blu-  [203]
[Zn(H,N-C,H,) > (TF,N7), menéghnlichen Formen, Morphologie abhingig vom Zn-IL-Typ
Olsaure, Ethylendiamin und Zinkacetat unter Pyramidale Morphologie, ionische Einfliisse bei der Bildung pyramidaler ~ [200]
Erhitzen Kristalle mit polaren Oberflichen
Hydrothermalsynthese Blumen- und stibchenférmige Morphologie je nach ILs, die zudem Ag- [204]
glomeration verhindern
SnO, Sol-Gel-Synthese mit [C;sMim][Br] ,Griine“ Reaktionsfiihrung (IL rezyklierbar) bei Raumtemperatur, komple- [215]
xes Porensystem, Gassensor-Eigenschaften
Synthese von L, (Hexadecyl-2-pyridinyl- Sehr hohe BET-Oberfliche; optische, elektrische und dielektrische Eigen-  [216]
methylamin) als IL fur Alterungsprozess schaften bei Raumtemperatur
CeO, Solvensverdampfung durch Erhitzen in Kugeln aus 3.5 nm groen Nanokristallen mit hoher Oberfliche, Zerfall in  [218]
feuchter Atmosphire ([C,Mim][Br]) mesopordse Systeme bei hcherem IL-Anteil
CuO Ultraschallunterstiitzte Synthese mit Nanostibchen, hohe BET-Oberfliche, grofiere Bandliicke [219]
[C,mim][TE,N]
(Raumtemperatur)
Cu, Zn TBAH (Riickfluss, 100°C) v-Fe,05/Fe;O, (kubisch und sphirisch), CuO-Plittchen, EPR und magneti- [209]
und Fe-Oxide; sche Eigenschaften von CoFe,O, und NiFe,O,
CoFe,O, und
NiFe,O,
InVO, [Bmim][BF,], Variation von Reaktionszeit und Nanostabchen; IL als Solvens, strukturdirigierendes und reduzierendes [220]
-temperatur Reagens; Photolumineszenz-Studien
LiFePO, Reaktion bei 250°C in verschiedenen ILs IL ist rezyklierbar, Anwendung fiir Li-lonen-Batterien [210]
V,0s, VO, Hydrothermalsynthese ausgehend von IL: [C;mim][BF,], [C,mim][SO,CF;], [C,mim][BF,] oder [Csmim][BF,], V,Os- [208]
IL-Vanadiumoxid-Nanokomposit Nanokomposite und VO,-Nanoblittchen, IL-Einlagerung in V,Os
V,0s Sol-Gel-Synthese mit Aceton und Isopropyl-  Kationischer IL-Anteil und organisches Solvens beeinflussen die Kristalli-  [217]
alkohol mit [Py, ,J[Tf,N] und [Emim][TF,N] nitdt, Morphologie und Oberfliche der mesoporésen Partikel
YVO,:Eu(@YF;) Erhitzen bei 200°C in [N(Me) (Bu);]- Kern-Hiille-Strukturen mit nichtlumineszenter Hiille zur Verbesserung der [211]

[N(SO.CF3),]

Lumineszenzeigenschaften

unterstreicht die Bestdndigkeit dieser strukturdirigierenden
Oberflichenwechselwirkungen.”*!

Die Korrelation zwischen dem verwendeten Typ von io-
nischer Fliissigkeit und der enstehenden TiO,-Modifikation
wurde im Detail anhand der Hydrolyse von TiCl, in Reak-
tionssystemen des Typs HCV/IL untersucht.”®! Das Verhiltnis
von Rutil und Anatas wird hierbei stark von der verwendeten
IL-Menge (hier: [Emim][Br]) beeinflusst, und beide Modifi-
kationen unterscheiden sich merklich in ihrer Morphologie:
Anatas féllt in Form 4-6 nm grof3er Nanopartikel an, wihrend
Rutil als Nanostdbchen mit Léngen bis 60 nm und 3-6 nm
Durchmesser gebildet wird. Wiederum wird die Bildung der
Rutil-Nanostdbchen anhand einer spezifischen Oberfldchen-
wechselwirkung unter Stapelung der Imidazolreste auf der
(110)-Flache des Rutils verstandlich (Abbildung 12), die im
Falle der Anatas-Struktur nicht moglich ist. Um schlussend-
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lich phasenreines Rutil zu erhalten, muss eine Minimalkon-
zentration von 6 mol L~! HCI eingehalten werden.?*!

Auch das fiir Gassensoren wichtige nanoskalige SnO,
kann nicht nur auf einfachem Wege mit MW-HT-Methoden
erhalten werden,'?"*% sondern auch durch die Kombination
einer ionischen Fliissigkeit wie [C;;mim][Br] mit einem Sol-
Gel-Prozess und anschliefender thermischer Behandlung ")
Ahnlich wie die IL-unterstiitzte Bildung von Rutil-Nanopar-
tikeln®*! beruht diese der ,,griinen Chemie“ verwandte Me-
thode auf einer starken Wechselwirkung zwischen IL und
Zinnoxid, die durch Wasserstoffbriicken und m-mt-Wechsel-
wirkungen noch verstiarkt wird. Nach dem Kalzinieren weisen
die erhaltenen SnO,-Nanopartikel ein unregelmifBiges Ka-
nalsystem von Poren auf, das sie besonders zugénglich fiir die
zu detektierenden Gase macht.

www.angewandte.de

Chemie

867


http://www.angewandte.de

Aufsitze

868

a
(a) NH,R o
) Pl N~do
Zn*., /
N INRR I\ \
o CF
RH,N \NHZR 3
2
R=C,H,,.; (n=1,2,3....))
o e
(b) __ Br Br
A NN
/N\/g ®\—/
1
é
® o
ITI/CFBCOO
H
2
5°
I
\—/ 3
— Bre N Br
/\/\ 7
/N\/'\b N\_/N®/
4

Schema 1. a) Direkte Synthese von ZnO-Nanopartikeln mit einem me-
tallhaltigen IL-Edukt® und b) Untersuchung verschiedener ILs fur die
Herstellung von ZnO-Nanopartikeln mit unterschiedlichen Morpholo-
gien.?%l Copyright, Springer Verlag, 2010. Abdruck mit Genehmigung.

Die hiufig anzutreffende starke Wechselwirkung der io-
nischen Fliissigkeiten mit dem Oxid-Préikursor kann auch zu
einer permanenten Einlagerung fiihren, wie die Synthese von
lamellar nanostrukturiertem V,0s in Gegenwart verschiede-
ner ijonischer Fliissigkeiten ([Cymim][BF,], [C,mim]-
[SO;CF;y], [Cymim][BF,], [Csmim][BF,]) zeigt.”*®! Die Bil-
dung eines gemischten Nanokomposits durch Chemisorption
der ionischen Flissigkeit an der (100)-Oberfliche, die das
Kristallwachstum selektiv hemmt, wurde dabei mithilfe von
WAXS/SAXS-Studien nachgewiesen. ILs sollten daher bei
der Synthese von Nanomaterialien mit schichtartigen Struk-
turmotiven, die solche Interkalationsprozesse leichter einge-
hen, mit einer gewissen Vorsicht verwendet werden. Aus den
genannten V,0;-IL-Nanokompositen konnte durch thermi-
sche Nachbehandlung V,05 (5 h bei 550°C) oder V,0; (3h
bei 700°C) erhalten werden.*!

Der produktive Einfluss ionischer Flussigkeiten erstreckt
sich nicht nur auf viele weitere binédre Oxide (z. B. CuO, ZnO,
v-Fe,05/Fe;04, Mn;0, und verschiedene Lanthanoid-Hydr-
oxide, siche auch Tabelle 5), sondern auch auf ternire Oxide,
wie CoFe,0, und NiFe,0, als Vertreter des Spinell-Typs.*"!
Diese wurden durch Zugabe wissriger Metallsalzlosungen zu
vorgewidrmtem TBAH bei 100°C und anschlieBendes Erhit-
zen am Riickfluss fiir 10 h erhalten. Auf diesem direkten
Wege kann eine ganze Reihe von Oxiden mit unterschied-
lichsten Morphologien erhalten werden, zu denen kubische
und sphérische Formen von y-Fe,O5/Fe;O,, Nanoplittchen
von CuO und Mn;0, sowie nadelférmiges ZnO mit geringen
Zusitzen von Cu und Co gehoren. Im Falle der genannten
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Abbildung 11. SEM-Aufnahmen der unter Einwirkung von IL 1 (oben)
oder IL 2 (unten) erhaltenen ZnO-Partikel (Strukturen siehe
Schema 1).2%l Copyright, Springer Verlag, 2010. Abdruck mit Genehmi-

gung.

[110]
[1io]
(i1
Abbildung 12. Modellvorstellung fiir den strukturdirigierenden Einfluss
ionischer Fliissigkeiten bei der selektiven Bildung von Rutil-Nanoparti-

keln. Abdruck mit Genehmigung aus Lit. [206]. Copyright 2010 Ameri-
can Chemical Society.

Spinelle CoFe,0, und NiFe,O, wurde eine Mischfillung von
Acetaten durchgefiihrt, um Nanoferrite mit unterschiedli-
chem magnetischem Verhalten hervorzubringen: Wihrend
die Cobaltferrit-Partikel (11 nm) bis zu einer Temperatur von
400 K ferromagnetisch sind, zeigen die kleineren Nickelferrit-
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Nanoteilchen (8 nm) superparamagnetisches Verhalten mit
einer Blocking-Temperatur von 23 K. Dass die NiFe,O,-Ma-
terialien unterhalb der kritischen GroBe (10 nm) liegen, die
fir das Einsetzen supraparamagnetischen Verhaltens erfor-
derlich ist, wird dariiber hinaus durch die fehlende Tempe-
raturabhingigkeit der EPR-Spektren im Bereich zwischen
100 und 273 K bestitigt, die jedoch fiir die groBeren CoFe,O,-
Teilchen beobachtet wird.*!

LiFePO, ist ein weiteres Material mit herausragendem
Anwendungspotential, insbesondere auf dem Gebiet der
Batterietechnologie. Unter Ausnutzung der zweifachen
Funktion von ILs als Solventien und Template konnte es auf
elegante Weise in verschiedenen nanoskaligen Morphologien
erhalten werden.”'”) Hierfiir wurde eine Reihenuntersuchung
an verschiedenen ILs durchgefiihrt, bei der die anionische
Komponente variiert wurde [z.B. TFSI™ (Bis(trifluor-
methansulfonyl)imid), BF,”, CF;SO;~, C(CN);~, CI'] wie
auch die Ladung des kationischen Anteils (Imidazol-, Pyr-
rolidin- und Pyridinium-Kationen). Dariiber hinaus wurden
die Lingen der an die Imidazolium-Kationen gebundenen
Seitenketten im Hinblick auf die resultierenden physikoche-
mischen Eigenschaften der ILs untersucht. Indem die Pola-
ritdt des Reaktionsmediums durch die Einfiihrung von Cya-
nidgruppen in das [Emim]*-Kation verdndert wurde, konnten
nadelartige LiFePO,-Partikel erhalten werden. Die Verwen-
dung weniger polarer ionischer Fliissigkeiten mit ldngeren
aliphatischen Resten hingegen hatte die Entstehung von
LiFePO,-Pliattchen zur Folge. Wissenswert ist ferner, dass
LiFePO, auf diesem IL-gestiitzten Wege nicht unterhalb von
200°C erhalten werden konnte, im Unterschied zu Nieder-
temperatur-Solvothermalsynthesen. Vermutlich ist dies auf
die geringe Loslichkeit der verwendeten Ausgangsmateria-
lien in den ILs zuriickzufiihren — und auch diesem méglichen
Problem sollte man bei Syntheseoptimierungen unter Ver-
wendung ionischer Fliissigkeiten Rechnung tragen.”'”!

Europiumbhaltige Yttriumvanadate zdhlen als rot emit-
tierende Leuchtstoffe ebenfalls zu den kommerziell relevan-
ten komplexen oxidischen Materialien und werden weithin in
Displays und Fluoreszenzlichtquellen eingesetzt. Seit neue-
rem sind nun nanokristallines YVO,:Eu und YVO,:Eu@YF;
in monodisperser und leicht redispergierbarer Formen auf
einem eleganten IL-gestiitzten Wege in Gegenwart von
[N(Me)(Bu);][N(SO,CF;),] erhiltlich." Hierbei wurde
durch die Zugabe von Ethanol als Cosolvens die Viskositét
der ionischen Fliissigkeit herabgesetzt und somit die Los-
lichkeit der Edukte erhoht. Die kristallinen Nanopartikel
gingen aus der thermischen Nachbehandlung bei 200°C
hervor. Um die Quantenausbeute bei Leuchtstoffen weiter zu
steigern, bietet sich die Konstruktion von Kern-Hiille-Nano-
partikeln aus Komponenten mit entsprechend iibereinstim-
menden Strukturmerkmalen an. Im vorliegenden Falle kor-
reliert die (001)-Ebene von YVO, besonders gut mit der
(100)-Fliche des YF;, was in der Tat zu einem Anstieg der
Quantenausbeute von 17-19% auf 44-46 % fiihrt.”!!

Zusammenfassend ist es offensichtlich, dass ionische
Flussigkeiten aufgrund ihrer vielseitigen Funktionen mehr
und mehr Anwendungen in der Synthese oxidischer und
verwandter Nanomaterialien finden. Ihre starke struktur-
dirigierende Wirkung kann sich aber in einigen Fillen durch
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die Einlagerung unerwiinschter IL-Riickstdnde auch als pra-
parative Schwachstelle erweisen. Obwohl diese Moglichkeit
bei der Optimierung ,,griiner” IL-Synthesen auf der techni-
schen Ebene in Betracht gezogen werden muss, iiberwiegen
die zahlreichen Vorteile, die ionische Fliissigkeiten bieten,
doch deutlich ihre vereinzelten Nachteile. Im folgenden Ab-
schnitt iiber kombinierte Syntheseverfahren wird dies be-
sonders klar.

2.5. Kombinierte Synthesemethoden

Obwohl die in den vorausgegangenen Abschnitten be-
sprochenen Synthesetrategien noch viel Raum fiir Metho-
denentwicklungen bieten, zeichnet sich doch bereits jetzt ein
Trend ab, sie auf ,,synergistische” Weise zu kombinieren, um
weitere Zugdnge zu Nanomaterialien zu schaffen. Diese
Schritte in prédparatives Neuland werden nun kurz nachge-
zeichnet, um den ersten Teil unseres Aufsatzes mit einem
Blick auf die Zukunft der Materialsynthese abzurunden. Um
den Horizont abzustecken, der noch vor uns liegt, sei schon
einmal auf Abschnitt3 verwiesen, der aufzeigt, wie vieler
fundamentaler und mechanistischer Untersuchungen es al-
lerdings noch bedarf, um auch nur die Reaktionsprinzipien
der klassischen Synthesemethoden vollstindig zu durch-
schauen — die Freude an der reinen praprativen Entwicklung
sollte davon allerdings zunéchst nicht getriibt werden.

2.5.1. Mikrowellenunterstiitzte Synthese in Gegenwart ionischer
Fliissigkeiten (MW-IL-Strategien)

Tonische Flissigkeiten konnen nicht nur als hochwirksa-
me Oberflichenreagentien genutzt werden, sondern sie sind
dariiber hinaus auch gute Absorber von Mikrowellenstrah-
lung. Dies macht gekoppelte MW-IL-Synthesen besonders
attraktiv, wie im Folgenden anhand unserer beispielhaft ge-
wihlten bindren Oxidmaterialien (ZnO, TiO, und SnO,) kurz
besprochen wird.

So wird Zinknitrat unter Mikrowelleneinstrahlung in
Gegenwart der ionischen Fliissigkeit [Bmim][BF,] in nano-
strukturiertes ZnO iiberfiihrt.'® Durch den jeweils verwen-
deten IL-Anteil konnte die Morphologie der Produkte ge-
steuert werden: Niedrigere Gehalte fithrten zu blumené&hnli-
chen Partikeln, wihrend mit steigenden IL-Anteil der Uber-
gang zu ZnO-Nadeln beobachtet wurde. Diese konnten al-
ternativ auch durch eine Erhohung der Synthesetemperatur
von 90°C auf 125°C erhalten werden.

Der hohe Grad an Kontrolle iiber Phase und Morphologie
in den MW-IL-Prozessen wird angesichts der Synthese von
Anatas-Nanowiirfeln besonders deutlich, die auf der Wech-
selwirkung von Titanisopropoxid mit der ionischen Fliissig-
keit [Bmim][BF,] unter Mikrowelleneinstrahlung zustande
kommt.""” Hier spielt wiederum die vielfiltige Funktion der
ionischen Fliissigkeit eine groffe Rolle, die sowohl die Mi-
krowellenstrahlung absorbiert als auch einen Schutzfilm auf
den Zwischenprodukten wie den wiirfelartigen Anatas-Na-
noteilchen bildet. Deren Grofe kann iiber die Reaktionszeit
und den Wassergehalt des Systems gesteuert werden, und die
mechanistische Modellvorstellung auf der Basis [Bmim]*-
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geschiitzter polyanionischer Spezies wurde durch FTIR-,
Raman- und HRTEM-Untersuchungen an isolierten Inter-
mediaten bestétigt.

Wie bereits weiter oben ausgefiihrt, nimmt auch SnO,
eine Schliisselstellung in der Nanotechnologie ein, sodass es
mit MW-IL-Methoden in Form von Mikrosphéren hergestellt
wurde, die durch Selbstorganisation kleiner Zinnoxid-Nano-
partikel entstehen."””! Die anionische Komponente der je-
weils verwendeten ionischen Fliissigkeit ([Bmim][BF,],
[Bmim][PF¢], [Omim][BF,], [Bpy][BF,], [Bmim][Cl]) tritt
mit der Oberfliche der wachsenden SnO,-Keime in Wech-
selwirkung, sodass deren Energie durch die Bildung sphéri-
scher Morphologien minimiert wird. Dieser Vorgang wird
durch die Mikrowellenbehandlung beschleunigt, sodass auf
diesem Wege keine Hohlkugeln wie auf dem konventionellen
Heizwege erhalten werden, sondern stattdessen massive ku-
gelformige Teilchen. Wird die Reaktionszeit weiter verlidn-
gert, so brechen die zunichst gebildeten Verbindungen
mehrerer Mikrokugeln wieder auf, und im Zuge der Um-
kristallisation werden weniger polydisperse Mikrokugeln ge-
bildet.

Auch die IL-gestiitzte Synthese lumineszenter Nano-
Oxide kann mit Mikrowellenmethoden noch verbessert
werden. So sind z.B. LaPO,:Ce, Tb-Nanopartikel auf rasche
und effiziente Weise aus einer Mischung der Metallchloride in
Gegenwart von [MeBu;N][(SO,CF;),N] zuginglich.”?!! Ein
bemerkenswerter praktischer Vorteil dieser Methode ist die
elegante Herstellungstrategie von Leuchtstoffen mit hoher
Quantenausbeute nach kompletter Entfernung der ionischen
Fliissigkeit, die ganz ohne eine sekundédre Materialschicht auf
der Oberfldche oder ein koordinierendes Oberflichenrea-
gens auskommt. Dies verdeutlicht das beachtliche technolo-
gische Potential der MW-IL-Syntheserouten.

2.5.2. Ultraschallunterstiitzte Synthesen in Gegenwart ionischer
Fliissigkeiten

Analog zu den oben skizzierten MW-IL-Methoden ist die

Kombination ionischer Fliissigkeiten mit Ultraschalltechni-
ken eine weitere vielversprechende Strategie zur Herstellung

Tabelle 6: Kombinierte Synthesewege zu nanostrukturierten Oxiden.

G. R. Patzke et al.

oxidischer Nanomaterialien. So wurden vor kurzem ZnO-
Nanostdbchen durch die Reaktion von Zinkacetat in Ge-
genwart von [C,mim][Tf,N] durch Ultraschallbehandlung der
Reaktionsmischung bei Raumtemperatur in einer abge-
schmolzenen Glasampulle erhalten.’?! Auf dhnlichem Wege
bilden sich auch CuO-Nanostidbchen mit Lingen im Bereich
von 30-100 nm und 10 nm Durchmesser.?”! Es ist somit zu
erwarten, dass diese effektive templat- und additivfreie Route
ein weites Spektrum oxidischer Nanopartikel hervorbringen
wird.

Weitere Beispiele solcher kombinierter Syntheseansétze
sind Tabelle 6 zu entnehmen, die aber wohl nur die Spitze
eines ,,praparativen Eisbergs® ist, dessen voller Umfang in
den Forschungsarbeiten der kommenden Jahre zutage treten
wird.

3. In-situ-Untersuchungen des Bildungsmechanis-
mus oxidischer Nanomaterialien

3.1. Bandbreite und Trends von In-situ-Studien

Aus dem an Beispielen reichen vorangegangenen Ab-
schnitt dieses Aufsatzes wird der rasche Fortschritt auf dem
Gebiet der Synthese oxidischer Nanomaterialien unmittelbar
deutlich: Zu diesem Zwecke steht inzwischen ein ganzes
Arsenal priaparativer Methoden zur Verfiigung, mit dem eine
grole Bandbreite von Phasen und Morphologien erhalten
werden kann, gegebenenfalls auch unter Funktionalisierung
der Partikeloberfldche. Dennoch st6ft dieses Repertoire bei
der Synthese ternédrer und hoherer Nano-Oxide oft an seine
Grenzen, denn viele dieser Synthesewege bieten noch kein
generell anwendbares ,,Design-Konzept“, um oxidische Na-
nomaterialien jeder Art gezielt anzugehen. Obwohl das all-
gemeine Verstindnis von Nukleations- und Kristallwachs-
tumsprozessen in Losung inzwischen betréchtlich gewachsen
ist,221 ist der Grad an Einsicht fiir viele Oxide im Spezi-
ellen oft noch recht beschrinkt, sodass es bislang noch
schwierig, wenn nicht gar unmoglich ist, die bei einer gege-
benen Reaktion entstehende Oxidstruktur stets prizise vor-

Oxid Technik Morphologie/Bemerkungen Lit.

ZnO MW-IL Blumen- (wasserreiches Medium) oder nadelférmige (IL-reiches Medium) Partikel [104]
US-IL mit [C,mim][Tf,N] Stibchen (50-100 nm lang, Durchmesser 20 nm) [222)

TiO, MW-IL mit [Bmim][BF,] Bipyramidale Anatas-Partikel mit pseudo-kubischer Erscheinungsform 2

CuO MW-IL mit [Bmim][BF,] Blittchen-, blumen- und stabchenartige Morphologie je nach IL-Konzentration [223]
MW-IL mit [Omim][TA] Blumen- und blattartige Formen je nach IL-Konzentration [224]
US-IL mit [C,mim][TF,N] Nanostibchen (30-100 nm Linge, 10 nm Durchmesser) [219]

SnO, MW-HT-IL mit verschiedenen Kleine, unregelmiRige Nanopartikel, Selbstorganisation in Mikrokugeln [122]
ILs

Andere Oxide

LaPO,:Ce,Tb MW-IL mit [MeBu;NJ- Sphiérische bis leicht ellipsoide Partikel (9-12 nm) [227]

[(SO.CF3).N]
FeOOH, a-Fe,0, MW-IL mit [Bmim][BF,]
wesenheit von IL

PbCrO,, Pb,CrO; MW-IL mit [Bmim][BF,]
LagsSre,CopsFepsOsy MW + Sol-Gel mit [Bmim]-

[BF4]

FeOOH: Hohlkugeln im um-Bereich, sphirische o-Fe,0;-Partikel (ca. 20 nm) in Ab-  [225]

Mit NaOH: Biindel und Stidbchen von Pb,CrOs; ohne NaOH: PbCrO,-Stibchen [226]
Perowskitstruktur, spharische Morphologie [227]
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auszusagen, wenn mehrere Optionen zur Wahl stehen. Dieser
Problematik ist in der Herstellung von Nanomaterialien noch
die Fragestellung nach der Morphologiekontrolle iiberlagert,
sodass der Gesamtprozess aullerordentlich schwer zu kon-
trollieren sein kann. Somit wird die simultane Ansteuerung
von Struktur und Morphologie in einer Nanopartikelsynthese
oft zu einer schwer 1osbaren Aufgabe. Da jedoch die Parti-
kelform eines Produkts ein entscheidender Parameter fiir
industrielle Verfahren ist, da sie entscheidende Konsequen-
zen fiir Eigenschaften, Oberflichenbeschaffenheit, Handha-
bung, Lagerung usw. hat,*” besteht ein wachsendes Interesse
an morphologisch orientiertem ,,Kristall-Engineering®.

Obwohl die in den vergangenen Jahren in der Synthese
oxidischer Nanomaterialien erzielten Fortschritte so vielseitig
sind, dass ein einziger Artikel sie nicht anndhernd wiirdigen
kann, sollte man sich doch der Tatsache bewusst sein, dass sie
ihren Ursprung vielfach in empirischen Strategien haben, wie
in ,trial and error“-Vorgehensweisen oder aus dem Transfer
neuer Erkenntnisse auf analoge Reaktionssysteme. Um diese
rasche Entwicklung methodologisch zu fundieren, ist es nun
eine dringende Aufgabe, die bei der Bildung oxidischer Na-
nomaterialien ablaufenden Nukleations- und Wachstums-
prozesse auf einer fundamentalen und allgemein anwendba-
ren Ebene zu verstehen. Das Fernziel dieser anspruchsvollen
Untersuchungen ist das gezielte Design oxidischer Verbin-
dungen auf der Nanoskala mit einer strategischen Effizienz,
die den Methoden der organischen Chemie und der anorga-
nischen Koordinationschemie gleichkommt. Die folgende
Diskussion ist speziell auf losungsmittelbasierte In-situ-
Techniken ausgerichtet, die auf ein grof3es Spektrum der oben
beschriebenen Synthesewege angewendet und mit allgemein
zugénglichen Synchrotroneinrichtungen oder auch mit Stan-
dard-Laboranalytik implementiert werden konnen. Des
Weiteren erlauben es diese In-situ-Strategien, komplexe
Prozesse in ihrer Gesamtheit zu verfolgen, sodass sie essen-
tielle Einblicke liefern, die besonders fiir die technische
MaBstabsvergroflerung von Reaktionen wichtig sind. Den-
noch sei zuvor darauf verwiesen, dass auch mikroskopische
Verfahren"%* und In-situ-NMR-Techniken inzwischen mit
groBem Erfolg angewendet werden, insbesondere zur Auf-
klarung der Bildungswege nano- und mesopordser Materia-
lien. Die Signalempfindlichkeit und spektrale Auflésung
der NMR-Spektroskopie hingegen sind im hochsten MafBie
abhingig von der natiirlichen Héaufigkeit der zu untersu-
chenden Isotope. Aufgrund dessen sind In-situ-NMR-Studien
eine exzellente Methode, um die Keimbildung und Wachs-
tumsprozesse von Silicium- und/oder Aluminium-haltigen
Zeolithen zu untersuchen. Aus diesen Griinden konzentrie-
ren wir uns im Folgenden auf Festphasenbeugungstechniken
und spektroskopische Methoden in Losung, um ein Maximum
an Synthesemethoden fiir Nanomaterialien auch analytisch
abzudecken.

Die vorangegangene préprative Diskussion verdeutlicht,
dass nanostrukturierte Oxide mehrheitlich unter speziellen
Reaktionsbedingungen in abgeschlossenen Systemen aus
undurchlidssigen Wandmaterialien hergestellt werden, was
ihre direkte kinetische Analyse erheblich erschwert. Obwohl
grundlegende Informationen iiber den Reaktionsverlauf auch
aus Ex-situ-Analysen erhalten werden konnen, ist hier die
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Gefahr groBer, auf der Grundlage eventuell isolierter Arte-
fakte falsche Schlussfolgerungen iiber den Reaktionsverlauf
zu ziehen. Demgegeniiber bieten In-situ-Methoden ein
Hochstmal3 an préziser Beobachtung, die auch die Identifi-
kation auftretender Zwischenprodukte zulidsst — doch damit
gehen hohe technische Anforderungen einher. Die Durch-
dringung der GefdBwand mit hochenergetischer Strahlung ist
hierzu ideal, und die verschiedenen Varianten werden an
anderer Stelle detailliert besprochen.™! Hierbei bietet Syn-
chrotronstrahlung optimale Intensitdten, eine hohe Zeitauf-
16sung (weit unterhalb der Minutenskala) und die entspre-
chende Genauigkeit.”>!

Eine Zusammenstellung neuerer Arbeiten zur Untersu-
chung der Bildungsmechanismen nanoskaliger Oxide mithilfe
von In-situ-Methoden ist in Tabelle 7 zu finden. Die bereits
anhand der préaparativ ausgerichteten Synopsis dieses Themas
deutlich gewordene Priferenz fiir bindre Oxide mit hoher
kommerzieller Relevanz, insbesondere ZnO und TiO,, setzt
sich auch hier fort. Um diese Kenntnisse der Reaktionswege
jedoch auf das sich rasch entwickelnde Syntheserepertoire
und die daraus enstehende Fiille an Nanomaterialien konti-
nuierlich iibertragen zu konnen, muss der Stand der mecha-
nistischen Untersuchungen entscheidend erweitert werden.
Nur auf diese Weise konnen die stets technisch aktualisierten
Synthesemethoden auch stoffchemisch voll ausgeschopft
werden, und die sich derzeit stetig vergroBernde Diskrepanz
zwischen progressiver Prédparation und komplexen, schwer
durchschaubaren Reaktionsmechanismen kann somit lang-
sam abgebaut werden. Es steht aufler Frage, dass die erfor-
derlichen In-situ-Untersuchungen analytisch aufwendig sind,
aber diese Investition ist essentiell, denn sie ist der Schliissel
zur mafigeschneiderten Synthese oxidischer Nanomaterialien
fir die Anforderung der modernen Nanotechnologie — von
den Materialeigenschaften bis hin zu kostengiinstigen indu-
striellen Produktionsprozessen.

Daher werden im dritten Abschnitt dieses Aufsatzes
ausgewdhlte neuere Strategien zur Verfolgung der Nuklea-
tions- und Wachstumsprozesse nanostrukturierter Oxide in
Losung beschrieben. Innovative experimentelle Ansétze zur
Nutzung von Synchrotronstrahlung mit geschickt konstruier-
ten Versuchsanordnungen vermitteln einen Eindruck von der
unerschopflichen Vielseitigkeit der In-situ-Methoden.

3.2. In-situ-Pulverbeugung

Im Bereich der klassischen Festkorpersynthese werden
Beugungstechniken auf vielféltige Weise eingesetzt, um durch
zeitaufgeloste Diffraktogramme die Kinetik und Wachs-
tumsschritte bei der Bildung von Festkorpern zu verfolgen
und die damit einhergehenden Phasenumwandlungen zu
identifizieren.”?* Da In-situ-Untersuchungen hohe Strah-
lungsintensitdten und Zeitauflosungen (Sekundenskala) be-
notigen, werden sie oft mithilfe ortsauflosender Detektoren
oder polychromatischer Strahlung durchgefiihrt. Bei der
energiedispersiven Rontgenbeugung (energy-dispersive X-
ray diffraction, EDXRD) wird die Datensammlung mit einem
energieauflosenden Detektor durchgefiihrt, der unter einem
fixierten Winkel die Intensitit registriert, und die Braggsche
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Tabelle 7: In-situ-Studien zum Wachstumsmechanismus oxidischer Nanomaterialien (in alphabetischer Reihenfolge, von binidren zu héheren

Oxiden).
Oxid In-situ-Methode Zielsetzung Lit.
Fe,0s SAXS, WAXS Kinetik und Bildungsmechanismus von Fe,O;-Nanopartikeln [248]
MnO, XRD Hydrothermale Kristallisation von $-MnO,-Nanostibchen [246]
MnO, XRD In-situ-Charakterisierung von Phasenumwandlungen [247)
MoO; EDXRD, XAS Bildungsmechanismus von MoO;-Fasern [250]
TiO, SAXS, WAXS Wachstumskinetik von TiO,-Nanopartikeln [236]
TiO, IR Molekulare Kinetik und Teilchenwachstum von TiO,-Nanokristallen [237]
TiO, XRD Hydrothermale Kristallisation von TiO,-Nanopartikeln [238]
TiO, IR Selbstorganisationsmechanismus von TiO,-Nanofasern [239]
ZnO SAXS Wachstumsmechanismus von ZnO-Nanostébchen [240,241]
ZnO In-situ-Réntgenbeugung Friihe Wachstumsstadien von ZnO-Nanopartikeln [242]
mit streifendem Einfall
ZnO UV/Vis, NMR, Raman, XAS Nukleation und Wachstum von ZnO in organischen Lésungsmitteln [243]
ZnO SAXS, UV/Vis Wachstumskinetik von ZnO-Nanokristallen [244,245,282]
ZrO, XRD Kristallisationsmechanismus monokliner ZrO,-Nanokristalle [249]
Zr0O,, TiO,, SiO, ATR-FTIR Reaktionskinetik [239]
Systeme mit mehreren Metallkationen
Bi,MoQOq EDXRD Reaktionskinetik der Bildung von Bi,MoO4-Nanoschichten [252]
Bi,MoO4 XRD, XAS, Raman Phasenbildung und -umwandlung in frithen Reaktionsstadien [253]
CoAlL,O, QEXAFS, XRD Bildungsmechanismus nanoskaliger CoAl,O,-Spinellpartikel [254]
M, WO, EDXRD, XAS Reaktionskinetik nanostrukturierter M,WO,-Oxide [63]
M, (W/Mo) O, EDXRD Reaktionskinetik nanostrukturierter M,(W/Mo)O;-Oxide [84,251]

Beugung wird daher als Funktion der Energie angegeben und
nicht, wie allgemein iiblich, in Abhéngigkeit vom Beugungs-
winkel. Zur Vereinfachung der experimentellen Aufbauten
tragt hier entscheidend bei, dass die verwendete hochinten-
sive polychromatische Strahlung sogar Stahlautoklaven ohne
merklichen Intensititsverlust durchdringen kann. In-situ-
EDXRD erfasst dynamische Prozesse fiir einen weiten Be-
reich von Verbindungen, und eines der eindriicklichsten
Beispiele ist die Beobachtung des ,,Atmens*“ metallorgani-
scher Geriistverbindungen (MOFs) wihrend der Einlagerung
organischer Gastverbindungen. Diese Ergebnisse werfen ein
neues Licht auf die Anwendung von MOFs in der Sensorik
sowie in Speicher- und Trennungsvorgingen.”® Einige aus-
gewihlte Beispiele zeigen im Folgenden, wie In-situ-EDXRD
auf effiziente Weise zur kinetischen Analyse komplexer
Oxidsysteme eingesetzt werden kann.

Nanoskalige Wolframoxide sind vielversprechende Ma-
terialien, deren weites strukturelles Spektrum eine besondere
praparative Herausforderung bietet. So waren einige der
Autoren an einer In-situ-EDXRD-Studie zur Steuerung der
hydrothermalen Wachstumskinetik nanostrukturierter hexa-
gonaler Wolframoxide mit Alkalihalogeniden als morpholo-
giedirigierenden Additiven beteiligt.” Obwohl die ver-
schiedenen Alkalikationen eine grofle morphologische
Bandbreite hexagonaler Wolframoxide zutage fordern, ent-
springen die verschiedenen Formen alle einem gemeinsamen
nukleationskontrollierten Wachstumsmechanismus. Anders
ist die Situation bei den strukturell analogen gemischten he-
xagonalen W/Mo-Oxiden:**!1 Obwohl die hydrothermale
Strategie beibehalten wurde, zeigen sowohl die Partikelfor-
men als auch ihre Bildungsmechanismen eine deutliche Ab-
héngigkeit vom jeweils als Auxiliar verwendeten Alkalihalo-
genid. Hier handelt es sich um eines der wenigen Beispiele
aus diesem Gebiet, das eine kinetisch quantifizierte Korre-
lation zwischen Reaktionsmechanismus und Morphologie
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zuldsst. In Gegenwart der schwereren Alkalikationen (K™,
Rb", Cs*) enstehen iiber eine gemeinsamen diffusionskon-
trollierten Weg hierarchisch strukturierte sphérische Archi-
tekturen. Der Zusatz von Li* und Na* zum hydrothermalen
System hingegen hat die Bildung von hexagonalen W/Mo-
Oxid-Nanofasern zur Folge, die iiber eine deutlich komple-
xere mechanistische Sequenz verléuft.

Die Familie der BIMOVOx-Oxide" und ihre verwand-
ten Spezies haben aufgrund ihrer reichen Strukturchemie, die
eine wahre Fundgrube fiir neue Materialien ist, viel Auf-
merksamkeit auf sich gezogen, sodass sogar Hochdurchsatz-
Synthesen zur Erkundung dieses Feldes angewendet
wurden.’® Thre wolframhaltigen Pendants sind ebenfalls
vielversprechende Quellen neuer Nanomaterialien, insbe-
sondere auf dem Gebiet der Katalyse. So handelt es sich bei
Bi,WO4 um einen wichtigen Photokatalysator, der durch
sichtbares Licht aktiviert wird. Dies hatte zur Folge, dass
gleich mehrere Forschungsgruppen neue Zugénge zu hierar-
chisch aus einzelnen Nanopartikeln aufgebauten Bi,WO,-
Mikrosphéren erarbeiteten. Zunidchst nahm man dabei an,
dass die Gegenwart polymerer Additive, wie Polyvinylpyr-
rolidon (PVP), fiir ihre Bildung unverzichtbar sei.l’2%2%l
Bald zeigten jedoch weitere Untersuchungen, dass sphiri-
sches Bi,WOy auch in Abwesenheit templatisierender Poly-
mere erhalten werden kann, und der pH-Wert zu Beginn der
Hydrothermalsynthese wurde als entscheidender Steue-
rungsparameter fiir die entstehenden Phasen und Morpho-
logien identifiziert.5264267.2881 Djeses ungewohnlich weite
Parameterfenster fiir die Bildung feinstrukturierter Bi,WOg-
Mikrokugeln regte uns an, ihre templatfreie hydrothermale
Bildung mittels In-situ-EDXRD genauer zu untersuchen.
Studien zu den generellen Triebkriften fiir die Bildung sol-
cher selbstorganisierter Arrangements (die oft hohe kataly-
tische Aktivitit zeigen) sind von allgemeinem Interesse, und
wir konnten hierbei an unsere oben erwdhnten mechanisti-
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schen Ergebnisse zu hexagonalen M-W/Mo-Oxiden (M =K,
Rb, Cs) entsprechender Morphologie ankniipfen, die alle
durch hydrothermale Diffusionskontrolle (erkennbar am
Reaktionsexponenten m = 0.55)*!! gebildet werden. Daher
untersuchten wir insbesondere den Einfluss der Reaktions-
temperatur und des pH-Werts auf die Hydrothermalsynthese
von Bi,WO,. Abbildung 13 zeigt ein typisches In-situ-

b3 \Y * AY * N
20 30 40 50 60

Energie / keV

Abbildung 13. a) Reprisentative SEM-Aufnahme hierarchisch aufgebau-
ter Bi,WOg-Mikrosphiren und b) ein zeitaufgeldstes Pulverdiffrakto-
gramm ihres Wachstumsprozesses.

EDXRD-Diffraktogramm, anhand dessen die Wachstums-
geschwindigkeit und die zugrundeliegenden kinetischen Mo-
delle mit literaturiiblichen Verfahren bestimmt wurden !
Auf diese Weise ermittelten wir, dass eine Erhohung der
Synthesetemperatur sowohl das Einsetzen der Reaktion be-
schleunigte, wie auch die Halbwertszeit des Kristallisations-
prozesses verkiirzte. Dennoch zeigten die Wachstumsprofile
keine signifikante Temperaturabhingigkeit, sodass im Be-
reich von 150 bis 170°C ein konstanter Reaktionsmechanis-
mus vorliegt. Die Reaktionsexponenten lagen im Bereich von
0.52-0.55 und deuten somit klar auf einen diffusionskontrol-
lierten Vorgang hin: Dies ist in direktem Einklang mit den
mechanistischen Modellen fiir die ebenfalls hierarchisch na-
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nostrukturierten  sphirischen ~ W/Mo-Oxidpartike] %>
Daher ist das Vorliegen eines diffusionskontrollierten Me-
chanismus offenbar eine generell giinstige Voraussetzung fiir
die Selbstorganisation einzelner Nanopartikel in sphérische
Architekturen, die fiir verschiedene Hydrothermalsysteme
giiltig ist. Wie bereits angedeutet, ist dieser Prozess fiir
Bi,WOjs stark pH-abhingig, sodass eine Erhohung des pH-
Werts zu Beginn der Reaktion nicht nur den Reaktionsbeginn
beschleunigte und die Halbwertszeit fiir die Bildung von
Bi,WOs verkiirzte, sondern auch den Reaktionsexponenten
beeinflusste: Wird der pH von 1.3 auf 4 angehoben, so steigt
dieser von 0.52 auf 0.7. Dies deutet klar auf einen Wechsel des
Reaktionsmechanismus hin, der sich auch in der Morphologie
der Produkte duBert, da die Bi,WOgArchitekturen bei ho-
heren pH-Werten wieder in ihre individuellen Komponenten
zerfallen. Insgesamt erweist sich In-situ-EDXRD hier also als
ein effizientes Werkzeug zur Ermittlung von Kinetik-Mor-
phologie-Beziechungen und ihrer Schliisselparameter.

Eine weitere In-situ-EDXRD-Studie aus dem technolo-
gisch interessanten Gebiet der Bismutate befasste sich mit der
detaillierten hydrothermalen Kinetik bei der Bildung ver-
schiedener Bismutmolybdate, die durch besondere katalyti-
sche Aktivitit hervortreten (a-Bi,Mo0;0;,, B-Bi,M0Qy, Y-
Bi,M00Qy).”? Hierbei wurde ermittelt, dass sowohl o-
Bi,Mo0;0,, als auch y-Bi,MoOy direkt aus einer Mischung
amorpher Gele ohne das Auftreten von Zwischenprodukten
entstehen. Dariiber hinaus wurde die Reaktionskinetik der
Bildung von y-Bi,MoOg-Nanoplittchen durch ein zweidi-
mensionales diffusionskontrolliertes Modell mit Struktur und
Morphologie des entstehenden Materiales korreliert.

Obwohl In-situ-EDXRD also weithin mit grofem Erfolg
eingesetzt wird, ist die geringe Winkelauflosung des Detek-
tors ein inhédrenter Nachteil, der es oft unméglich macht, den
erhaltenen Daten detailliertere Informationen iiber Kristall-
struktur und Partikelgrée zu entnehmen. Daher wird die
entsprechende Qualitdt der Datensédtze oft mit In-situ-Syn-
chrotron-Rontgenbeugung in hoher Auflosung erreicht.

Auf diese Weise wurde mittels hochauflosender In-situ-
Pulverdiffraktometrie (HRPD) in Kombination mit XAS-
und Raman-Methoden ein noch genaueres Bild der oben er-
wihnten Kristallisationskinetik von Bi,MoQOj gezeichnet.™!

Das Auftreten isolierter MoO,* -Ionen in den anfingli-
chen Stadien der Reaktion wurde mithilfe von XANES- und
Raman-Untersuchungen bestétigt, und anhand verfeinerter
HRPD-Daten wurde das folgende Bild des Reaktionsablaufs
konstruiert (siche Abbildung 14): Zunichst wird ein Zwi-
schenprodukt mit einer verzerrten Fluorit-Struktur gebildet,
das mit Bi,0O; in Beziehung steht. Diese Partikel werden dann
im Laufe ldngerer Reaktionszeiten in Bi,MoOg mit der cha-
rakteristischen Schichtstruktur vom Aurivillius-Typ tiber-
fihrt.

Der Einsatz von HRPD-Methoden kann auch ein neues
Licht auf bereits fest etablierte Kristallisationsmodelle
werfen, wie eine jlingst erschienene Studie zur Bildung von
ZrO,-Nanopartikeln aus Gelen bei hohen Driicken und
Temperaturen zeigt.’*! Allgemein ist monoklines ZrO, als
die thermodynamisch stabile Modifikation im Bereich nor-
maler Teilchengréfen bekannt, wihrend das metastabile
tetragonale ZrO, in Nanoteilchen unterhalb einer kritischen
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Abbildung 14. a) Vorgeschlagener Kristallisationsmechanismus fiir das
Wachstum von y-Bi,MoOg unter hydrothermalen Bedingungen.”*! Ab-
druck mit Genehmigung der Royal Society of Chemistry. b) Experimen-
teller Aufbau fiir SAXS- und WAXS-In-situ-Studien.?*® c) Normalisierte
Kinetik fiir die Bildung von Benzylchlorid und Benzylether sowie der
Bildungsreaktion der ethoxy- und ethylhaltigen Spezies wihrend des
Wachstums von TiO,-Nanopartikeln in nichtwassrigem Medium.?’!
Abdruck mit Genehmigung der Royal Society of Chemistry.

GroBe von 30 nm aufgrund seiner niedrigeren Oberfldchen-
energie stabilisiert ist. Die in der vorliegenden Studie unter-
suchten Gele zeigten jedoch keinerlei Ahnlichkeit mit einer
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dieser Modifikationen und wurden daraufhin in monokline
ZrO,-Teilchen mit PartikelgroBen von nur wenigen Nano-
metern umgewandelt. Dies steht nicht im Einklang mit den
konventionellen Erkldrungsmodellen, die auf Vergleichen
der Oberflichenergie basieren, und es scheint, als existiere
tatsichlich keine kritische Untergrenze fiir die GroB3e mo-
nokliner ZrO,-Nanokristalle.

Technisch anspruchsvolle XRD-Studien fordern auch oft
schwerer erkennbare Phaseniibergénge zutage, die nicht mit
einer deutlichen Morphologiednderung einhergehen. Dies
wurde am Beispiel der hydrothermalen Bildung von 3-MnO,-
Nanostibchen gezeigt:**! Im ersten Schritt werden durch
eine Auflosungs-Umkristallisations-Sequenz y-MnO,-Nano-
partikel als Zwischenprodukt gebildet. Diese erfahren eine
kurzreichweitige Umordnung der MoO4-Oktaeder unter
Beibehaltung der Topologie, welche zu Nanostdbchen von [3-
MnO, als Reaktionsprodukt fiihrt. Ein anderes repréasentati-
ves Beispiel ist die zeitaufgeloste In-situ-Untersuchung der
Dehydroxylierungsreaktion, die von nanoskaligem In(OH);
zu In,O; vom Bixbyit-Typ fithrt. Hier konnte das Auftreten
von InOOH als Zwischenprodukt mit Sicherheit ausge-
schlossen werden.”’!

3.3. In-situ-Réntgenabsorptionsspektroskopie

Obwohl In-situ-Rontgenbeugungstechniken oft die ,,Me-
thode der Wahl“ zur kinetischen Untersuchung der Bildung
nanostrukturierter Oxide sind, erfassen sie dennoch Partikel
unterhalb einer Schwellengréf3e von ca. 5 nm nicht mehr, die
sich generell der Braggschen Beugung entziehen. Daher sind
In-situ-Rontgenbeugungsmethoden oft nicht geeignet, die
entscheidenden Nukleationsprozesse wihrend der Induk-
tionsphase einer Reaktion zu beobachten. Da sie Reakti-
onsschritte in fliissigen und amorphen Phasen ebenfalls nicht
detektieren konnen, ist der Einsatz komplementédrer Ver-
fahren erforderlich. Besonders geeignet ist hierbei die Ront-
genabsorptionsspektroskopie (X-ray absorption spectrosco-
py, XAS), da sie generell eine detaillierte Erfassung der
Nahordnung eines weiten Spektrums von Materialien er-
moglicht.”") Weil zudem die Ermittlung von Koordinations-
umgebungen und Oxidationszustinden eines Absorbers mit
XAS-Techniken nicht an das Vorhandensein eines kristalli-
nen Ordnungszustandes gebunden ist, resultiert aus ihrer
Kombination mit In-situ-Roéntgenbeugung eine besonders
weitreichende analytische Strategie, mit der ein groer Be-
reich an Fragestellungen abgedeckt werden kann. Des Wei-
teren ermdglicht In-situ-XAS z.B. die Beobachtung der Bil-
dungsprozesse von Nanopartikeln in Matrices, wie anhand
der Reduktion von Fe,O;-Nanopartikeln in amorphem Koh-
lenstoff gezeigt wurde.*”

Die Leistungsfahigkeit kombinierter In-situ-Ansitze de-
monstrierten einige der Autoren anhand der hydrothermalen
Umwandlung von MoQO;-2H,0 in MoO;-Fasern.”! Da eine
hohe strukturelle Ahnlichkeit von Ausgangsmaterial und
Produkt besteht, erschien die Annahme eines topotaktischen
Reaktionsmechanismus zunichst plausibel. Daher wurde der
Prozess sowohl in der Fest- wie in der Fliissigphase mithilfe
einer speziell konstruierten In-situ-XAS-Zelle verfolgt. Im
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Einklang mit der ebenfalls angewendeten In-situ-EDXRD
ergab sich ein ginzlich anderes Bild: Die MoOs-Nanofasern
werden iiber eine rasche Auflosungs-Ausfillungs-Sequenz
gebildet — ein Ergebnis, das der anfidnglichen ,,chemischen
Intuition“ kontrir gegeniibersteht. Das gewiinschte Produkt
kann also innerhalb weniger Minuten durch einen Fallungs-
prozess erhalten werden, bei dem weder das Startmaterial
noch allféllige Zwischenprodukte eine Rolle spielen.

Dennoch bleibt die Aufnahme hochwertiger Daten mit
entsprechender Zeitauflgsung fiir EXAFS-Analysen (exten-
ded X-ray absorption fine structure) ein schwieriges Unter-
fangen. Haufig werden daher lokale Umgebung und Koor-
dinationsverhiltnisse des Absorbers nur anhand der XANES-
Daten (X-ray absorption near edge structure) ermittelt.
Dabher ist es sinnvoll, In-situ-XAS mit mindestens einer wei-
teren ergidnzenden Technik zu kombinieren, um Reaktions-
mechanismen auf einer soliden Grundlage ableiten zu
konnen.

Eine kurze Fallstudie aus unseren Arbeiten zur Bildung
neuartiger Bismutoxysulfat-Nanofasern illustriert,*”! dass In-
situ-XAS besonders geeignet ist, graduelle Umwandlungen
fester Prakursoren in Nanomaterialien aufzuspiiren, die ab-
weichend von der oft beobachteten Sequenz ,,Auflosung—
Nukleation-Fillung“ verlaufen. Die direkte hydrothermale
Umsetzung von Bi,O; mit hoch konzentrierten K,SO,-Lo-
sungen resultiert in BisS,0,5-Nanofasern mit hohem As-
pektverhéltnis (einzelne Fasern von 10-50 nm Durchmesser
und ca. 1000-fach lingerer Ausdehnung). Zunichst wurde die
Induktionszeit der Reaktion mit Ex-situ-Probenentnahmen
auf max. 5 min eingegrenzt. Die darauf folgenden In-situ-
EDXRD-Messungen zeigten weder strukturelle Anderungen
noch eine Auflosung des Bi,0;-Ausgangsmaterials an, sodass
die naheliegendste Hypothese zum Bildungsmechanismus der
BisS,0,5-Fasern eine Fest-fest-Umwandlung war. Um ge-
nauere Informationen iiber die wihrend der Reaktion auf-
tretenden Spezies in Losung zu erhalten, fithrten wir zuséitz-
lich In-situ-QEXAFS-Untersuchungen®! an der Bi-L;-
Kante durch. Hierbei wurde eine Loslichkeit von ca. 0.4 Mol-
% Bi bei 160°C gefunden, was entgegen den Ex-situ- und In-
situ-EDXRD-Resultaten auf einen deutlich langsameren
Reaktionsverlauf hindeutet. In der Tat erwiesen sich die
anhand von Rontgenbeugungsexperimenten gezogenen
Schlussfolgerungen iiber Reaktionsverlauf und -kinetik als
irrefiihrend, denn die nach kiirzerer hydrothermaler Be-
handlung isolierten Produkte erwiesen sich als Vorstufen, d. h.
massive Bi,Os-Partikel, die mit einer ersten Schicht von
Bi,S,0,5-Fasern iiberwachsen waren. Eine zuféllige und nicht
vorhersehbare Uberlagerung der intensivsten Reflexe von
Bi¢S,0,5s mit dem (012)-Reflex des weitaus stiarker streuenden
Bi,0; fiihrte dazu, dass bereits die Anwesenheit sehr geringer
Mengen des Ausgangsoxids das erhaltene Pulverdiffrakto-
gramm vollig dominierte und auch groBere Mengen der Na-
nofasern auf diese Weise rontgenographisch nicht detektier-
bar waren: Dies schloss mechanistische In-situ-Untersu-
chungen auf der Basis von Beugungsmethoden in diesem
speziellen Fall kategorisch aus. Zwei mechanistische Modelle
blieben nun in der engeren Wahl, um die Bildung der
BisS,0,5-Nanodrihte zu deuten: Entweder eine homogene
Reaktion in Losung zwischen Bi**- und SO,*"-Ionen in Form
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eines langsamen Prozesses aus Auflosung und Umkristalli-
sation oder eine heterogene Transformation des festen Bi,O;
durch geldste SO,* -Ionen. Da die In-situ-QEXAFS-Resul-
tate nur eine geringe Loslichkeit von Bi,O; unter den gege-
benen Reaktionsbedingungen zeigen, untermauern sie deut-
lich die Auflosungs-Umbkristallisations-Route.

3.4. In-situ-Kleinwinkelréntgenstreuung

Mittels Kleinwinkelrontgenstreuung (small-angle X-ray
scattering, SAXS) konnen die GroBenverhiltnisse von Par-
tikeln im Bereich unter 100 nm durch Analyse der Beu-
gungsintensitdt von Rontgenstrahlen iiber einen schmalen
Winkelbereich von 0.1° bis 3° bestimmt werden.”*""! Dar-
iiber hinaus sind SAXS-Methoden auch zur Analyse amor-
pher Materialien geeignet. Die auf diese Weise zuginglichen
Informationen iiber PartikelgroB3e, -form und -groBenvertei-
lung sind wesentlich zur Aufkldrung der Nukleationsprozesse
bei der Bildung von Nanomaterialien. SAXS-Techniken
konnen des Weiteren in komplementédrer Weise mit den oben
diskutierten Pulverbeugungsmethoden und Weitwinkelront-
genstreuung (wide-angle X-ray scattering, WAXS) kombi-
niert werden. Dies macht In-situ-SAXS/WAXS zu einer be-
sonders leistungsfihigen experimentellen Kombination, wie
z.B. die Untersuchung der Synthese von TiO,-Nanopartikeln
in iiberkritischen Fliissigkeiten zeigt.?*! Der ablaufende Sol-
Gel-Prozess zeichnet sich im Vergleich mit den ensprechen-
den konventionellen Strategien durch eine niedrige Reak-
tionstemperatur (100°C) und kurze Zeitskala (ca. 50 min) aus
und eroffnet somit neue Optionen, um qualitativ hochwertige
Nanomaterialien®”® innerhalb von Minuten anstelle der iib-
lichen Reaktionszeiten von mindestens einigen Stunden her-
zustellen. Ein weiteres reprédsentatives Beispiel fiir die ebenso
effektive wie komplementdre Kombination von In-situ-
SAXS- und WAXS-Techniken ist die Verfolgung eines um-
weltschonenden Hydrothermalprozesses, der binnen Minuten
zu Magnetit-Nanopartikeln (Fe,O;) fiihrt (siche experimen-
teller Aufbau in Abbildung 14b).?* Die In-situ-SAXS-Daten
zeigen, dass nur 40 s vor Einsetzen des Kristallisationsvor-
gangs eine amorphe Phase gebildet wird. Diese amorphen
intermedidren Cluster zersetzen sich danach quantitativ und
gehen in Magnetit-Nanokristalle iiber.

Wie bereits in den vorangegangenen Abschnitten aus-
fithrlich besprochen, gehoren ZnO-Nanopartikel zu den
wichtigsten Bauelementen moderner nanotechnologischer
Entwicklungen. Dies macht das Versténdnis der Nukleations-
und Kristallisationsprozesse von ZnO-Nanopartikeln zu einer
wichtigen Aufgabe, um ihre Materialeigenschaften und die
entsprechenden technischen Synthesen kommerziell zu opti-
mieren.?*!! Dieses Ziel ist vielfach mit In-situ-UV/Vis-Ab-
sorptionsspektroskopie angestrebt worden (siche unten),
doch sind In-situ-SAXS-Strategien besser geeignet, um die
mechanistischen Einfliisse von oberflichenaktiven Reagen-
tien zu durchschauen, die benutzt werden, um die Morpho-
logie der entstehenden ZnO-Nanokristalle zu steuern. So
zeigen z.B. kinetische In-situ SAXS-Studien zum Wachstum
von ZnO-Nanostdbchen in Gegenwart oder Abwesenheit von
PVP als Additiv, dass organische Zusatzstoffe einen merkli-
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chen mechanistischen Einfluss ausiiben: In Abwesenheit von
PVP folgt das Partikelwachstum einem diffusionskontrol-
lierten Ostwald-Reifungsprozess, wihrend der Reaktions-
mechanismus in Gegenwart von PVP deutlich komplexer ist,
wobei die erhaltenen Datensétze sowohl anhand von diffu-
sions- und oberflichenkontrollierten Reaktionen gedeutet
werden konnen.?*

Schichthydroxide (layered hydroxides, LHs) sind den
oxidischen Nanomaterialien eng verwandt und kénnen durch
Interkalationsprozesse in eine Vielzahl weiterer Nanomate-
rialien umgewandelt werden.”” Da diese Verbindungen eine
neue Klasse multifunktioneller Materialien auf der Basis va-
riabler Oxidkomponenten représentieren, bietet die detail-
lierte Einsicht in ihre Wachtumskinetik in Losung ebenfalls
eine giinstige Ausgangsposition fiir die gezielte Herstellung
verwandter Oxidtypen.

Vor kurzem wurden z.B. Anionenaustauschprozesse an
geschichteten o-Cobalthydroxiden durch eine effiziente
Kombination von In-situ-SAXS/WAXS mit In-situ-EDXRD
untersucht.®?  Die  Wirtverbindungen, ~Co(OH), .5
(DDS),5:0.6H,0 und Co(OH),,Cl,;0.4H,0 (DDS=Do-
decylsulfat), unterscheiden sich im Hinblick auf ihren Car-
bonat-Austauschgrad und die resultierenden Stapelmotive —
interessanterweise aber lassen sich die Austauschprozesse
beider Typen mit dem gleichen kinetischen Modell, einer
zweidimensionalen Diffusionskontrolle, beschreiben.

3.5. In-situ-Spektroskopie (IR, Raman und UV/Vis)

Prinzipiell kann das Wachstum von Nanopartikeln auch
mit spektroskopischen In-situ-Methoden, z.B. IR-, Raman-
und UV/Vis-Techniken, verfolgt werden. Obwohl diese
Strategien zunichst durch ihre vergleichsweise einfache
praktische Implementierung bestechen, ist dafiir die Inter-
pretation der erhaltenen Spektren mit konventionellen Me-
thoden umso komplizierter und wird unter anderem durch die
Uberlagerung vieler Peaks erschwert. Dariiber hinaus sind
spektroskopische Verfahren oft dadurch technisch einge-
schrinkt, dass sie den Einsatz organischer Losungsmittel er-
fordern. Dennoch zeigen die folgenden Beispiele, wie die
gezielte Anwendung von In-situ-Spektroskopie geeignet ist,
spezielle Syntheseprozesse, wie die Bildung von Nanomate-
rialien in nichtwéssrigen Medien, aufzukléren.

So wurde die Sol-Gel-Synthese von TiO,-Nanopartikeln
aus TiCl, in Gegenwart von Benzylalkohol und Ethanol mit
In-situ-FTIR-Spektroskopie untersucht, wobei von der Kor-
relation des Partikelwachstums mit der entsprechenden
Umwandlung der organischen Reagentien Gebrauch ge-
macht wurde (Abbildung 14¢).*"! Die beobachtete Reakti-
onskinetik fiir die Bildung von Benzylchlorid und Benzyl-
ether als organische Nebenprodukte sowie die damit einher-
gehende Abnahme der Ethyl- und Ethoxy-Spezies konnte auf
diese Weise mit einer Reaktionskinetik erster Ordnung ge-
deutet werden. Auf diese Weise wurden der Reaktion zwei
parallele Mechanismen — Alkylhalogenid- und Ether-Elimi-
nierung — mit unterschiedlicher Kinetik zugeordnet, und ihre
jeweilige Rolle bei der Bildung des nanoskaligen TiO, wurde
diskutiert.
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Da die optischen Eigenschaften von Nanopartikeln stark
groBenabhingig sind, konnen die Kristallisationsvorginge
sphérischer Partikel mit In-situ-UV/Vis-Methoden iiber die
Anderung der Absorptionsmaxima beobachtet werden.*!l
Dieser indirekte Ansatz basiert auf dem Zusammenhang von
Absorptionsverhalten und PartikelgroBe und liefert daher
verldssliche Aussagen tiber die durchschnittliche Grofie und
auch die GroBenverteilung einer wachsenden Population von
Nanokristallen. Dies erfordert jedoch eine strikte Beschrédn-
kung auf sphérische Teilchen, sodass Materialien mit aniso-
troper Morphologie auf diese Weise nicht erfasst werden
konnen.

Wiederum konnen Beispiele fiir spezielle mechanistische
Einblicke durch In-situ-UV/Vis-Spektroskopie im weiten
Feld der ZnO-Synthese gefunden werden.?**?? Ein interes-
santer Fall ist die Bildung von ZnO-Nanopartikeln aus
Zinkacetat und NaOH in Isopropylalkohol, deren In-situ-
UV/Vis-Spektren auf einen Mechanismus schlieBen lassen,
der von dem weithin anerkannten diffusionskontrollierten
Prozess der Ostwald-Reifung abweicht. Stattdessen wurde ein
Modell postuliert, das zwischen den wohldefinierten Endzu-
stinden von Diffusions- und kinetischer Kontrolle angesie-
delt ist und anhand der zusitzlichen oberfldchenaktiven Rolle
der Na*-Ionen weitere Perspektiven zur inhdrenten Mor-
phologiekontrolle durch Reaktanten bietet.

Eine weitere methodologisch umfassende Studie benutzte
UV/Vis-, Raman-, XAS- und 'H-NMR-spektroskopische
Techniken, um die verschiedenen Wachstumsschritte von
ZnO-Nanokristallen ausgehend von einem speziellen me-
tallorganischen Prikursor in verschiedenen organischen Lo-
sungsmitteln nachzuzeichnen (Abbildung 15).2*! Dies er-

Abbildung 15. Selektive Bildung der Wurtzit-Modifikation von ZnO
durch Reaktion metallorganischer Zink-Oxo-Heterocuban-Prikursoren
mit Wasser. Abdruck mit Genehmigung aus Lit. [243]. Copyright 2010
American Chemical Society.

laubte die Zuordnung dreier Stufen fiir Nukleation und
Wachstum: In der nukleationskontrollierten Phase iibt die
Wahl des jeweiligen Solvens den gréfiten Einfluss aus, wih-
rend das Partikelwachstum auf der enstprechenden Reakti-
onsstufe proportional zur Prikursor-Konzentration ist. Fiir
sehr niedrige Prakursor-Gehalte wiederum ist das Wachstum
der ZnO-Nanokristalle konzentrationsabhéngig.

Generell sind die In-situ-Einsatzmoglichkeiten fiir
Raman-Spektroskopie mit Wellenldngen im sichtbaren und
IR-Spektralbereich durch starke Fluoreszenzinterferenz be-
schrinkt, die durch organische Losungsmittel, Verunreini-
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gungen und Oberfldchendefekte bedingt wird. Mithilfe der
jiungst entwickelten UV/Raman-Technik konnen diese sto-
renden Effekte nicht nur minimiert werden, sondern diese
vielversprechende Strategie verbessert auch Signalintensitét
und Empfindlichkeit.”*! Dies wird eindriicklich durch me-
chanistische Studien zur hydrothermalen Synthese mikropo-
roser Materialien wie AIPO-524 oder Zeolith X belegt,
die das bemerkenswerte Potential von In-situ-UV/Raman-
Studien zur Auffindung der Bildungswege oxidischer Nano-
materialien im Allgemeinen aufzeigen.

Generell erfuhr das Gebiet der In-situ-Untersuchungen in
den vergangenen Jahren eine besonders dynamische Ent-
wicklung, sodass nun ein Arsenal verschiedenster Methoden
zur Verfiigung steht, um die kinetischen Verhiltnisse und
Nukleationsprozesse einer Vielzahl von Nanomaterialsyn-
thesen aufzukldaren. Jedoch zeigt bereits diese kurze Skizze,
dass diese Einsichten im Falle nanoskaliger Oxide nur fiir eine
recht beschrénkte Anzahl von Systemen gewonnen werden
konnten. Eine wichtige anstehene Aufgabe ist daher die
Anwendung dieses analytischen Repertoires auf ternire und
hohere Oxidsysteme, die erfahrungsgemifl ein besonders
hohes Potential und eine groBe Bandbreite fiir wichtige
technische Anwendungen bieten. Auch in technischer Hin-
sicht ist die Zeitauflosung vieler In-situ-Methoden noch
steigerungsfiahig. Die Zukunft der In-situ-Studien wird gewiss
von der Kombination komplementéirer Ansédtze gepragt sein,
um einen ausgewéhlten Wachstumsprozess umfianglich und
aus verschiedenen Blickwinkeln zu beleuchten. Die hier dis-
kutierten Fallstudien illustrieren, dass In-situ-Studien der
wohl direkteste Weg sind, um generelle Trends fiir Struktur-
und Morphologiekontrolle auf der Nanoskala abzuleiten.

Schlussendlich aber bleiben alle diese Bemiihungen um
ein ,,Nano-Toolbox-Konzept“ unvollstindig ohne die Ent-
wicklung theoretischer Modelle fiir Nukleations- und
Wachstumsprozesse in verschiedenen Reaktionsmedien.
Leider tibersteigt dieses herausfordernde und sich rasch ent-
faltende Forschungsgebiet die diesem Aufsatz gesetzten Dis-
kussionsgrenzen, sodass der interessierte Leser am Schluss
dieses Abschnitts auf einige reprédsentative Arbeiten verwie-
sen wird.**#28 Gje demonstrieren die synergistischen
Kréfte, die sich im Zusammenspiel von experimentellen und
theoretischen Untersuchungen zum Wachstum von Nano-
materialien entfalten konnen, zu deren wesentlichsten Auf-
gaben z.B. die Simulation von Nukleationsvorgidngen in
Losung gehort.

4. Innovative Anwendungen oxidischer Nanomate-
rialien

Nach der vorangegangenen Ubersicht iiber die pripara-
tiven und analytischen Aspekte der nanostrukturierten
Oxidmaterialien runden wir diesen Aufsatz ab, indem wir
einen Blick auf den Status nanoskaliger Materialien in der
heutigen industriellen Anwendung werfen. Anhand einiger
Beispiele erldutern wir, wie die Forschung an oxidischen
Nanopartikeln zu wichtigen neuen Anwendungen in indu-
striellen Bereichen sowie im téglichen Leben fithren kann.

Angew. Chem. 201, 123, 852889

© 201 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angewandte

Obwohl bereits das primire Herunterskalieren makro-
skopischer Anwendungen auf nanoskopische Abmessungen
viele niitzliche Anwendungsmoglichkeiten eroffnet, liegt die
besondere Faszination der Nanotechnologie in der Moglich-
keit, fundamental neue FEigenschaften durch die Konstruktion
von diinnen Filmen, Nanodrihten oder Nanopartikeln zu
entdecken.

Dariiber hinaus erfahren viele Materialeigenschaften
beim Ubergang auf die Nanoskala eine drastische Anderung
unterhalb einer kritischen GroBengrenze: Dies kann die
mechanische Plastizitit,”™ "1 die Temperatur fiir Phasen-
iiberginge,” > die elektronischen Eigenschaften*>"!
oder das magnetische Verhalten®?*®! betreffen, nur um
einige Beispiele zu nennen.

Zum gegenwirtigen Zeitpunkt wird die Vielzahl dieser
empirischen Beobachtungen mit einer relativ begrenzten
Zahl von Konzepten gedeutet. Dazu gehort allgemein die
Beschreibung einer Eigenschaft als Funktion der Partikel-
grofe unter Annahme einer charakteristischen Langenskala:
Im Speziellen kann dies die Minimalgrofe fiir einen Verset-
zungsring fiir die Plastizitdt von Metallen sein oder die Do-
minengrofie in ferroelektrischen und -magnetischen Mate-
rialien. Die damit verkniipften Effekte konnen z.B. auf il-
lustrative Weise anhand des Ubergangs von ferromagneti-
schem zu superparamagnetischem Verhalten in Partikeln
beobachtet werden, deren Grof3e gering genug ist, dass ther-
mische Schwingungen den Energiegewinn durch ferroma-
gnetische Ordnung iiberkompensieren konnen, was mit
einem Verlust der einheitlichen Spinorientierung einher-
geht.?*)

Nanomaterialen sind des Weiteren fiir ihren hohen Anteil
an Oberflichenatomen bekannt, der fiir Partikelgrofen un-
terhalb von 10 nm leicht auf einige zehn at-% ansteigen
kann.*™ Die damit verbundenen Strukturumordnungen
haben weiterhin eine stark erhohte Reaktivitdt der Materia-
lien zur Folge, sodass die verschiedenen Eigenschaften des
massiven Bereichs und der Oberflichenregion mit einem
Kern-Hiille-Modell angendhert werden konnen. Ein typi-
sches Beispiel fiir diese Art von Grofieneffekt ist die Re-
duktion der Glasiibergangstemperatur in diinnen Filmen po-
lymerer Gliser.[*!

4.1. Industrielle Trends fiir die Produktion von Oxid-
Nanomaterialien

Obwohl in den letzten Jahren die Zahl der spezialisierten
und anspruchsvoll einsetzbaren Nanomaterialien auf Oxid-
basis bemerkenswert angestiegen ist, konzentrieren sich die
wesentlichen industriellen Anwendungen und Produktions-
verfahren immer noch mehrheitlich auf einige kommerziell
relevante ,Klassiker“. Dass sich dieser Trend auch in der
Grundlagenforschung auswirkt, haben wir in den vorange-
gangenen Abschnitten dargestellt, durch die sich besonders
ZnO, TiO, und SnO, als ,,roter Faden* ziehen. Die vorrangige
Marktposition der bindren Oxid-Nanomaterialien wird unter
anderem aus einer neueren Ubersicht englischer Firmen er-
sichtlich, die auf diesem Gebiet titig sind.[*"!
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Die Hauptmirkte liegen in den USA (49%) und in
Europa (30%), wobei TiO, sowie Eisen- und Aluminium-
oxide die quantitativen Marktfiithrer beziiglich der herge-
stellten Mengen sind. In einer anderen Studie zur Toxizitét
von Nanomaterialien werden Eisenoxide, ZnO, TiO, und
CeO, als die wichtigsten Materialien hervorgehoben.?” ZnO
und TiO, werden auf breiter Basis in Sonnenschutzmitteln
und Photokatalysatoren angewendet, wiahrend nanoskalige
Eisenoxide fiir Trennprozesse (siche Abschnitt 4.2) und in der
Pigmentherstellung Anwendung finden. Kleinere CeO,-Na-
nopartikel (<10 nm) sind teilweise als Additive in Diesel-
kraftstoffen in Gebrauch.

Diese Verhiiltnisse spiegeln sich z. B. in der Schweiz in den
folgenden Statistiken fiir die Produktion oxidischer Nano-
materialien in 2008 wider: TiO, (435 t/a), Eisenoxid (365 t/a),
Aluminiumoxid (100 t/a, PartikelgroBen >100nm), SiO,
(75 t/a) und ZnO (70 t/a).”? Gesamthaft blieben die wich-
tigsten Einsatzgebiete fiir Nanomaterialien auch in den ver-
gangenen Jahren die Lack- und Farbenindustrie, die Kosme-
tikindustrie sowie die Herstellung von Katalysatoren und
Polymer-Kompositen. Nanokomposite werden héufig unter
Verwendung von nanoskaligen Tonmineralien hergestellt,
wobei auf die Fraktion der natiirlich vorkommenden Res-
sourcen mit einer Partikelgroe unterhalb von 100 nm zu-
riickgegriffen wird, um kostengiinstiges Fiillmaterial zu ge-
winnen, das die mechanische Stdarke und allgemeine Belast-
barkeit des jeweiligen Materials verbessert.”®! Im Bereich
der spezialisierten Anwendung von Nanopartikeln sind die
technologischen Interessen derzeit auf Quantenpunkte fiir
Authentifizierungsprozesse, magnetische Speichermedien
und nanopordse Batterien und Sensoren ausgerichtet.

Im Folgenden konzentrieren wir uns auf drei ausgewéhlte
Beispiele, anhand derer diskutiert wird, wie die mafge-
schneiderte Synthese oxidischer Nanomaterialien den Weg zu
bislang unbekannten Eigenschaften und Anwendungen tiber
die bekannten makroskopischen Phianomene hinaus eroffnet.

4.2. Magnetische Trennung katalytischer Nanopartikel

Trotz der herausragenden katalytischen Eigenschaften
von Nanomaterialien kann ihre Abtrennung von den Pro-
dukten einer gegebenen Reaktion und ihre darauffolgende
Regenerierung zu einem betrachtlichen technischen Problem
werden, das fiir die reaktivsten Partikelgrofen im Bereich
unter 10 nm besonders herausfordernd ist. Es ist offensicht-
lich, dass die Fixierung der Nanoteilchen auf einem inerten
Tragermaterial nicht die effizienteste Losung ist. Obwohl die
anschliefende Entfernung nanoskaliger Katalysatoren durch
Filtrieren oder Zentrifugieren eine bessere Moglichkeit ist,
sind beide Prozesse immer noch zu zeitaufwendig fiir indu-
strielle Produktionsverfahren.**

Daher werden schnelle und selektive Trennverfahren
durch magnetische Separation fiir ein weites Spektrum in-
dustrieller Verfahren — von der Erzaufbereitung bis hin zur
Lebensmittelindustrie — verwendet (Abbildung 16a und
b). 1301

Da das Prinzip der magnetischen Trennung nur auf Ma-
terialien mit entsprechenden ferromagnetischen Eigenschaf-
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Abbildung 16. a) Abbildung eines industrieiiblichen magnetischen Se-
parators (der Magnet befindet sich in einer Box, die oberhalb des For-
derbandes aufgehingt ist); b) magnetische Trennung im Labormaf-
stab (1.5-mL-Gefifle); c) Polycarbonat-infiltrierte Bragg-Reflektoren
kénnen vom Glassubstrat abgel6st und d) wieder auf einen Si-Wafer
tibertragen werden.?*! Abdruck mit Genehmigung der Royal Society of
Chemistry.

ten angewendet werden kann, miissen viele Nanokatalysato-
ren mit einem magnetischen Kern versehen werden. Dessen
gegebenenfalls unerwiinschte Eigenschaften werden oft mit
einer Kern-Hiille-Strategie auf ein Minimum reduziert. Um
Nebeneffekte wie weiteres Partikelwachstum oder die Ag-
glomeration in mehrkernige Teilchen zu verhindern, konnen
die Materialien nach der Synthese mit einem Stabilisie-
rungsreagens versehen werden (Peptisierung). Zwar werden
magnetische Separationsverfahren in der Biotechnologie ex-
tensiv verwendet,”®”>" doch ist die Anzahl der auf diese
Weise abtrennbaren anorganischen Katalysatoren immer
noch recht begrenzt.

FEin besonders elegantes Beispiel ist der Einsatz von
Magnetit-Nanokatalysatoren (Fe;O,) beim Schutz von Hy-
droxygruppen mit Trimethylsilyl(TMS)-Gruppen.P®! Ma-
gnetit und Maghimit (y-Fe,O;) sind leicht zugénglich und
giinstig erhaéltlich, sodass sie weithin fiir die Magnetisierung
von Katalysatormaterialien durch die Bildung von Kern-
Hiille-Partikeln verwendet werden.” Obwohl seine hohere
magnetische Sittigung Magnetit auf den ersten Blick als
magnetisches Material der Wahl erscheinen ldsst, ist seine
rasche Oxidation zu Maghdmit, die zudem mit konventio-
nellen Rontgenbeugungsmethoden schwierig nachweisbar
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sein kann, ein entscheidender Nachteil.?*3®! Der direkte
Kontakt zwischen katalytischer Substanz und magnetischem
Kern kann mittels einer diinnen Schicht amorphen Silicium-
dioxids verhindert werden oder alternativ durch die Be-
schichtung mit synthetischen oder Biopolymeren, wie in der
Biotechnologie iiblich.**! Fiir die Anwendung anorganischer
Katalysatoren ist jedoch amorphes Siliciumdioxid als Trenn-
schicht vorzuziehen, da es eine Reihe von Vorteilen bietet,
z.B. seine leichte Abscheidung aus der Losung unter Kon-
trolle der erhaltenen Schichtdicke, seine elektrisch isolieren-
den Eigenschaften und die Anwesenheit hydrophiler Sila-
nolgruppen auf der Oberfliche, die als Ankerpunkte fiir
weitere Funktionalisierungsreaktionen genutzt werden
konnen.P3 Siliciumdioxidbeschichtete magnetische Kerne
erleichtern auch in grofem Umfange die Abtrennung ho-
mogener Katalysatoren,® doch wenden wir uns im Folgen-
den gezielt ihrem Einsatz in der heterogenen Katalyse zu.
Wie weiter oben erwihnt, beruht die industrielle Bedeu-
tung von TiO, auf seinem Gebrauch als Wei3pigment (in der
Rutil-Modifikation) und als (Photo-)Katalysator (hier vor-
zugsweise in der Anatas-Form).®™! Nachdem sich die direkte
Kombination photokatalytischer TiO,-Partikel mit magneti-
schen Eisenoxid-Kernen infolge wechselseitiger Zerset-
zungserscheinungen als wenig erfolgreich erwiesen hatte, '
wurden die inneren magnetischen Regionen mit amorphen
Siliciumdioxidschichten geschiitzt.”"”! Die konventionelle
Sol-Gel/Kalzinierungsroute zur Ankoppelung der TiO,-Par-
tikel an die siliciumoxidbeschichteten magnetischen Zen-
tralteilchen wurde vor kurzem in einer iiberaus detaillierten
Studie zur direkten Abscheidung von Titandioxid auf ver-
einzelten magnetischen Nanopartikeln optimiert.’'”! Wih-
rend der herkommliche Sol-Gel-Prozess mehrkernige Parti-
kel mit einer relativ kleinen Oberfldche hervorbringt, hat eine
merkliche Erhohung des Wasseranteils im Reaktionssystem
die Nukleation von Titandioxidpartikeln und ihre darauffol-
gende Heterokoagulation mit den siliciumoxidbeschichteten
Magnetit-Partikeln zur Folge. Dieser Bildungsmechanismus
erfordert eine sorgfiltige Einstellung des pH-Werts im Be-
reich zwischen 3 und 4, um sicherzustellen, dass beide Teil-
chensorten entgegengesetzt geladen sind (Abbildung 17).
Obwohl die erhaltenen kristallinen Anatas-Nanopartikel be-
reits eine gute Haftung an den siliciumoxidiiberzogenen
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Abbildung 17. Verlauf des Zetapotentials in Abhangigkeit vom pH-Wert
fiir die Beschichtung von Magnetit- und TiO,-Nanopartikeln (die iso-
elektrischen Punkte (IEPs) der Partikel sind jeweils gekennzeich-
net).®'! Copyright, Springer Verlag, 2010. Abdruck mit Genehmigung.
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Magnetit-Teilchen zeigen, konnte die Kompositbildung durch
Kalzinieren bei 250°C und hoheren Temperaturen noch
weiter verbessert werden, ohne dass eine signifikante Ab-
nahme der spezifischen Oberflache beobachtet wurde.

Der entscheidende Vorteil der Heterokoagulations-Stra-
tegie im Vergleich zu bekannten Methoden liegt in der er-
haltenen hohen Oberfldche der magetisch funktionalisierten
TiO,-Katalysatoren. Es ist daher zu erwarten, dass dieser
Ansatz auf andere magnetisch separierbare katalytische Sys-
teme angewendet werden kann. Dafiir missen allerdings die
folgenden Voraussetzungen gegeben sein: a) Es muss ein pH-
Fenster existieren, innerhalb dessen Katalysatorpartikel und
Siliciumdioxidtrager gegensinnige Oberflichenladungen
aufweisen, und b) die gebildeten Komposit-Produkte miissen
eine ausreichende thermische Stabilitdt fiir die Nachbe-
handlung aufweisen, sodass keine nennenswerten Einbuf3en
an spezifischer Oberfldche auftreten. Ein zweistufiger Pro-
zess, der die separate Synthese von katalytischen und ma-
gnetischen Teilchen und ihre darauffolgende Mischung bei
einem optimierten pH-Wert beinhaltet, wiirde somit den
Zugang zu einer Vielzahl magnetisch rezyklierbarer Kataly-
satorsysteme eroffnen. Zur weiteren Lektiire sind in Tabelle 8
einige représentative Beispiele magnetisch abtrennbarer
Katalysatoren zusammengestellt.

Tabelle 8: Kern-Hiille-Nanopartikel fiir magnetisch abtrennbare Kataly-
satoren.

Katalysator Spezielle Aspekte Lit.

Fe;O, Katalysiert den Schutz von Hydroxy- [308]
gruppen mit TMS

Fe;O,@SiO, Verbunden mit einem katalytischen [314]
Ru-Komplex

Fe;0,@TiO, Lichtinduzierter Zerfall des Kerns [316]

Fe;0,@SiO,@TiO, Studien zum Einfluss von Edukt- 317
konzentration, Zeit und Temperatur

NiFe,0,@SiO,@TiO, Reverse-Micellen-Technik [318]

Fe;O,@SiO,@SiO,:Ti Selektive Oxidationen mit H,0, [309]

Fe,O,@SiO,@Au Elektrostatisches Anhaften von Gold- [319]

Nanopartikeln, Tests zur Umwandlung
von CO in CO,

Nach diesem Blick auf Syntheseanwendungen nanoskali-
ger Oxide wenden wir uns nun ihren Anwendungen in der
Analyse zu. Als Beispiel wurde dafiir das interdisziplinire
Feld der photonischen Kristalle ausgewaihlt.

4.3. Anorganische Nanopartikel als Bausteine fiir
eindimensionale photonische Kristalle

Bei photonischen Kristallen handelt es sich um periodi-
sche Anordnungen lichtstreuender Einheiten, deren Perio-
dizitat in der Grofenordnung der betrachteten Wellenldnge
liegt. Eindimensionale photonische Kristalle sind auch als
Bragg-Reflektoren oder diinne optische Filter bekannt und
werden aus periodischen Stapelfolgen diinner Filme zweier
Materialien mit unterschiedlichen Brechungsindices kon-
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struiert.’?*32!1 Ein gewisser Anteil einer Welle, die sich von
einem Material zum anderen bewegt, wird dabei reflektiert,
wobei das Verhiltnis von Reflexion zu Transmission vom
Unterschied in den Brechungsindices abhéngt.

Ein jeder photonische 1D-Kristall hat eine charakteristi-
sche photonische Bandliicke, die zur Undurchléssigkeit fiir
entsprechende Wellenldngen fiihrt, sodass diese stattdessen
reflektiert werden (eine genauere Beschreibung dieses Phi-
nomens ist in Lit. [320,321] zu finden). Die Wellenldnge A,,,,,
bei der maximales Reflexionsvermogen beobachtet wird,
hingt wie folgt von der Schichtdicke der Stapelfolge ab:

lmax = 2(nldl + nhdh) (1)

wobei n den Brechungsindex und d die Schichtdicke des je-
weiligen Materials mit hoherem (%) oder niedrigerem (/)
Brechungsindex bezeichnen.

Hierbei ist zu beachten, dass Gleichung (1) nur fiir
Lichtwellen gilt, die sich senkrecht zur Stapelfolge bewegen.
Wenn der Einfallswinkel geneigt wird, bewegt sich A,,,, nor-
malerweise in Richtung groBerer Wellenlédngen (siche Ab-
bildung 18). Der Anteil R des Lichts einer spezifischen Wel-
lenlédnge, der tatsdchlich reflektiert wird, héngt dariiber
hinaus von der Differenz der Brechungsindices ab, wobei 7,
den Brechungsindex des Substrats bezeichnet und N die Zahl
der Schichten:F*

G. R. Patzke et al.

1-Y\? . n\""'n;
R= (H-—Y> mit Y = <”_1> m (2)

Da die Opazitdt von Pulvern und Kolloiden durch die
Lichtstreuung der Partikel bedingt wird, werden sie transpa-
rent, sobald die Partikelgrofen deutlich unter der Wellen-
lange des einfallenden Lichts liegen. Diese Prinzipien gelten
auch fiir pordse diinne Filme mit den entsprechenden Parti-
kelabmessungen, sodass diese gesamthaft wie homogene
Materialien mit einem effektiven Brechungsindex betrachtet
werden konnen.P?

Der Vorteil poroser Bragg-Reflektoren liegt darin, dass
ihre maximale Reflexionswellenldnge vom Brechungsindex
des Poreninhalts abhingt. Dieser Effekt kann fiir die An-
wendung in Sensoren genutzt werden: So kann z.B. die
Wellenldngenverschiebung organischer Losungsmittel mit
Bragg-Reflektoren detektiert werden, die aus weniger als
zehn Schichten von SiO,- und TiO,-Nanopartikeln aufgebaut
sind (Abbildung 18, links; siche auch Tabelle 9).°*34 Dies ist
vor kurzem fiir den Zusammenhang der entsprechenden
Wellenlédngenverschiebung mit dem Partialdruck von Toluol
demonstriert wurden.®! Die Empfindlichkeit dieses Sensor-
typs kann dariiber hinaus durch Dotieren der Stapelfolge mit
einer dickeren Schicht erhoht werden, die innerhalb der op-
tischen Bandliicke erlaubte Zustinde erzeugt, was einen
scharfen Einschnitt im ansonsten breiten Reflexionspeak zur
Folge hat (Abbildung 18, rechts).?2+3%!

1.0
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w TR b) Toluol 192
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Abbildung 18. Links: a,b) Bragg-Reflektor aus vier Doppelschichten von TiO, und SiO, in Luft; c,d) der gleiche Bragg-Reflektor in Ethanol-Atmo-
sphére unter Beriicksichtigung der Winkelabhangigkeit der maximalen Reflexion.’?! Rechts: a, b) optisches Signal eines Bragg-Reflektors aus acht
Doppelschichten von TiO,- und SiO,-Nanopartikeln in Luft (gepunktete Linie), Wasser (blau), Ethylenglycol (griin) und Chlorbenzol (rot); c,d)
optisches Signal eines Bragg-Reflektors mit einem optischen Defekt (eine der SiO,-Schichten in der Mitte der Stapelfolge ist dicker als die ande-
ren), der eine genauere Bestimmung der Peakposition erlaubt.®*! Abdruck mit Genehmigung aus Lit. [323,324]. Copyright 2010 American Chemi-

cal Society.
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Tabelle 9: Pordse Bragg-Reflektoren fiir Sensoranwendungen. Zusammenfassend  zeichnen

Komponenten Spezielle Aspekte Lit. sich eindimensionale photonische
- - - — Kristalle auf der Basis von Nano-

TiO, und SiO, Sensoren fiir organische Solventien in den Poren [323-325] . .

) ) . . materialien dadurch aus, dass sie
TiO, Bragg-Reflektor aus einem einzigen Material [329] N . .
(verschiedene Veranderungen in der c'hem_lschen
PartikelgroRen) Umgebung ihrer Poren in ein sehr
SiO,, TiO,, Konstruktion halbleitender Bragg-Reflektoren [327] einfach  auslesbares  optisches
Sn0,, SnO,:Sb Signal mit durchstimmbarer Wel-
TiO, Erhéhung der Effizienz von Gritzel-Zellen [328] lenlinge  iibersetzen  koénnen.
éve:li:ﬁieq?e) mit porésen Bragg-Reflektoren Obwohl die Transparenz der Aus-

artikelgréRen . . .
TiO, und SiO, Oberflichenfunktionalisierung der Poren fiir [336] gangsmaterlaherll. e”?e notwendige

spezifischere Sensoreigenschaften Voraussetzung fur.dle Hf:rstellung
TiO, und Poly-HEMA Ausdehnungseffekt von Poly-HEMA fiir besonders [330] solcher Bragg-Spiegel ist, steht
empfindliche Wassersensoren doch ein umfangreiches Arsenal an
Polymerinﬁltrierte Flexible Bragg-Reﬂektoren [332-335] Konstruktionselementen zur Ver-

Stapelfolgen

fligung: Insbesondere die zahlrei-

Aufgrund ihrer ausgeprégt unterschiedlichen Brechungs-
indices ergénzen sich TiO, und SiO, perfekt zur Herstellung
von Bragg-Reflektoren, aber auch andere Oxidkombinatio-
nen sind vielversprechend: So wiirde der Ersatz des isolie-
renden SiO, mit reinem oder Antimon-dotiertem Zinnoxid
(Sb:SnO,, ATO) die Maoglichkeit erdffnen, photoinduktive
Bragg-Reflektoren zu konstruieren, die z. B. die Effizienz von
Solarzellen, die Farbstoffe als Sensibilisatoren enthalten,
noch betrichtlich steigern kénnten.®=%! Fiir die Konstruk-
tion poroser Bragg-Reflektoren jedoch sind oft nicht einmal
zwei verschiedene Materialien notwendig, da die periodische
Modulation des Brechungsindex auch durch eine entspre-
chende Anderung der PorengroBe erreicht werden kann.[*!

Weitere Optionen, um den Anwendungsbereich von
Bragg-Reflektoren zu erweitern und sie gezielt zu funktio-
nalisieren, werden durch deren Kombination mit organischen
Molekiilen und Polymeren eroffnet. Schwellungseffekte in
den organischen Schichten solcher hybrider Bragg-Reflekto-
ren zeigen in hochpréziser Weise bereits die Gegenwart von
Losungsmittelddmpfen in geringer Konzentration an, wih-
rend die anorganischen Schichten als Material mit hohem
Brechungsindex fungieren. Ein neueres Beispiel zur Umset-
zung dieser Strategie ist die Herstellung eines Bragg-Re-
flektors aus Schichten von TiO, und Poly-HEMA [Poly-
(hydroxyethylmethacrylsiure)].*” In dhnlicher Weise wiirde
es die Einlagerung magnetischer Zentren zwischen flexible
Polymerschichten erlauben, den Schichtabstand solcher
Bragg-Reflektoren mit magnetischen Feldern zu steuern.”*!

Flexible Bragg-Reflektoren konnen schlussendlich auch
durch die Einlagerung von Polymeren in die Poren nano-
strukturierter Schichtarchitekturen erhalten werden. Die re-
sultierenden Nanokomposit-Reflektoren kénnen mit Sub-
straten kombiniert werden, die unter hoher mechanischer
Belastung stehen und daher nicht zusammen mit den inhdrent
briichigeren Bragg-Reflektoren aus keramischen Bestand-
teilen verwendet werden konnen.**>% Dies wird am Beispiel
Polycarbonat-haltiger Bragg-Reflektoren besonders deutlich,
die sogar von einer ersten Oberfldche entfernt und auf eine
weitere wieder aufgebracht werden konnen (Abbildung 16¢
und d).P*
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chen moglichen Kombinationen

oxidischer und anderer anorgani-
scher Nanopartikel mit Polymeren und funktionalisierten
Oberfldchen sind kaum auszuschopfen. Die auf diese Weise
zuginglichen Bauteile bieten ein weites Einsatzspektrum, das
von Sensoren fiir gasformige und geloste Stoffe tiber farb-
stoffsensibilisierte Solarzellen hin zu leicht ablosbaren Bragg-
Reflektoren fiir Dekorationszwecke reicht.

Wir schlieen nun diesen kurzen Einblick in das techni-
sche Potential der oxidischen Nanomaterialien mit einem
Ausblick auf ihre Schliisselstellung im rasch sich entwickeln-
den Gebiet der nanomagnetischen Anwendungen.

4.4. Magnetische Eigenschaften nanostrukturierter Oxide

Im Laufe der letzten Jahre haben verdiinnte magnetische
Halbleiter (,,dilute magnetic semiconductors, DMS) ein
reges Foschungsinteresse erweckt, da sie ein hohes Anwen-
dungspotential auf dem Gebiet der Spintronik (,,spin trans-
port electronics®) aufweisen. Spintronik ist mit einer hohen
Erwartungshaltung verkniipft, sodass man insbesondere in
den Bereichen der Datenverarbeitung, der LED-Technologie
und der Entwicklung ultraschneller optischer Schalter auf
geradezu revolutiondre Fortschritte hofft.

Die einfachste Art, einen spinpolarisierten Stromfluss zu
erzeugen, besteht darin, Strom durch ein ferromagnetisches
Medium zu leiten, d.h. ein Bauteil mit Riesenmagnetwider-
stand (giant magnetoresistance, GMR) zu erzeugen.*>*! Zu
diesem Zwecke bieten komplexe oxidische Materialien (z.B.
Manganite, Doppel-Perowskite, Spinell-Ferrite) ein gewalti-
ges Repertoire elektronischer Eigenschaften, das fiir ver-
schiedene spintronische Anwendungen maBgeschneidert
werden kann.P*! Prinzipiell kann eine elektrische Spin-In-
jektion auch erreicht werden, indem der Stromfluss durch
einen metallischen Ferromagneten lduft, doch die weit aus-
einanderliegenden Impedanzbereiche von ferromagnetischen
Materialien und Halbleitern vermindern die Effizienz der
Injektion iiber eine Metall-Halbleiter-Grenzfliche hinweg
deutlich. Da Halbleiter mit intrinsischem Magnetismus der-
zeit nur bei tiefen Temperaturen auBerhalb der praktisch
diskutablen Bereiche angewendet werden konnen,*34
wurde die Dotierung klassischer Halbleitermaterialien als
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eine vielversprechende Strategie diskutiert, um die Material-
eigenschaften beider Typen in verdiinnte magnetische Halb-
leiter mit Curie-Temperaturen (7,) oberhalb von Raumtem-
peratur zu kombinieren.**!

Dieser Effekt wurde z. B. nach der Dotierung von TiO, mit
ca. 7 at-% Co beschrieben, und andere Oxide (z.B. ZnO oder
Sn0,) wurden ebenfalls durch Zusatz geringer Anteile von Co
oder Mn in verdiinnte magnetische Halbleiter iiberfiihrt.
Sogar im Falle génzlich undotierter Verbindungen konnten die
gewiinschten Eigenschaften beobachtet werden.”*!

Diese Resultate miissen jedoch mit einer gewissen Vor-
sicht betrachtet werden, da sowohl ihre Reproduzierbarkeit
wie auch ihr theoretischer Hintergrund derzeit noch kontro-
vers diskutiert werden.’*41 So sind die zugrundeliegenden
Dotierungsprozesse in praparativer Hinsicht sehr anfillig fiir
die Bildung von Artefakten, die ihren Ursprung z.B. in ver-
sehentlich eingebauten minimalen Verunreinigungen haben
konnen, die wihrend der Herstellung nicht vollstidndig aus-
geschlossen werden konnen (Staubspuren, anhaftende Parti-
kel an Pinzetten oder Pigmente in Markierungsfliissigkei-
ten). 434

Die noch andauernde Debatte um DMS-Materialien auf
Zinkoxid-Basis mit hohen T.-Werten™! hebt den ,,entschei-
denden Unterschied zwischen einem magnetischen Halbleiter
und einem Halbleiter mit magnetischem Verhalten“ hervor.?™]
In einem kiirzlich zu diesem Thema erstellten Ubersichtsar-
tikel wird deutlich auf die methodologischen Fallstricke hin-
gewiesen, die zu letzterem Szenario fithren konnen. So kann
das beobachtete magnetische Verhalten effektiv durch die
Bildung einer sekundédren magnetischen Phase hervorgerufen
werden, die entsteht, wenn die Loslichkeitsgrenze des zuge-
gebenen Dotierungsmaterials in der festen Wirtverbindung
iiberschritten wird.®® Oberhalb einer kritischen Perkola-
tionsschwelle konnen solche Defekte zu einem zusédtzlichen
Energieband fithren. Die Korrelation von Substitutions-
effekten muss ebenfalls sorgfiltig ausgeschlossen werden, da
sie den durchschnittlichen Impuls eines Fremdatoms durch
gegenseitige Ausloschung in antiferromagnetischen Paaren
herabsetzen kann.’™ Da die Auflosung herkommlicher
Rontgen-Pulverdiffraktionsmethoden nicht ausreichend ist,
um diese schwer zugénglichen Effekte aufzuspiiren, sind fiir
die Qualitdtskontrolle von DMS-Materialien ausgefeilte
Kombinationen hochauflésender XRD-Techniken mit XAS-
Methoden unverzichtbar. Linearer Rontgendichroismus
(XLD), insbesondere XANES-Untersuchungen unter Ver-
wendung linear polarisierter Rontgenstrahlung, haben sich
als besonders hilfreich erwiesen, um die genaue Umgebung
substituierter Atome zu charakterisieren. Dies wurde fiir
Cobalt-dotierte epitaktische ZnO-Filme dargelegt, die sich
auf diesem Wege als paramagnetisch erwiesen.’™” Um die
Bildung sekundirer ferromagnetischer Phasen zu verhindern,
wurde Kupfer als ideales Dotierungsmaterial zur Erzeugung
von Raumtemperatur-Ferromagnetismus (RTFM) in ZnO
vorgeschlagen.**! In einer vor kurzem erschienenen ent-
sprechenden Studie wurde der RTFM Cu-dotierter Zinkoxid-
Nanodréhte, die durch chemische Gasphasenabscheidung
hergestellt wurden, sowohl auf die ferromagnetische Ord-
nung der erhaltenen Proben wie auch auf extrinsische Quel-
len (CuO-Nanopartikel) wund intrinsische Ursachen
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(Zn,_,Cu,O-Nanodrihte) zuriickgefiihrt. Thre Einflusse auf
den gesamthaft resultierenden Ferromagnetismus wurden
durch nachfolgende Temperexperimente in Zn- bzw. in Zn/
O,-Atmosphiren differenziert.!!

FEine alternative Strategie, um Magnetismus an Grenz-
flichen zu erzeugen, wurde kiirzlich fiir ZnO-Nanopartikel
entwickelt, die mit einer selbstorganisierten Monoschicht
(,,self assembled monolayer®, SAM) aus Dodecathiol oder
Dodecylamin iiberzogen wurden.’™ Die Eigenschaften
dieser Komposite sind dem Ferromagnetismus recht dhnlich,
was mithilfe eines Ladungstransfermechanismus von ZnO zu
den organischen Molekiilen gedeutet wurde und anhand
dhnlicher Effekte fiir thiolhaltige SAMs auf Goldoberfldchen
bestitigt werden konnte. >335

Dies sind eindriickliche Beispiele fiir das Auftreten neu-
artiger Phinomene in nanoskaligen Oxiden, und es bleibt nun
zu untersuchen, inwiefern dieser magnetische Ladungstrans-
fereffekt auf ein weites Spektrum anderer Materialien tiber-
tragen werden kann, das weitere Oxide und Halbleiter (z.B.
Si, Ge, GaAs,...) umfasst. Sollte dies der Fall sein, so wire der
Ersatz der organischen SAMs durch thermisch und mecha-
nisch belastbarere anorganische Beschichtungen anzustre-
ben, um die fiir zukiinftige nanomagnetische Technologien
benotigten Nanofunktionseinheiten mit extrem diinnen mag-
netischen Schichten weiterentwickeln zu kénnen.

5. Zusammenfassung und Ausblick

Es liegt auf der Hand, dass die hier gegebene Synopsis
neuerer Entwicklungen in der Synthese und Anwendung
oxidischer Nanomaterialien nur die Umrisse dieses sich
weitherhin rasch entwickelnden und ungemein vielfiltigen
Forschungsfeldes skizzieren kann. Dennoch aber konnen am
Ende dieses Aufsatzes die in der Einleitung aufgeworfenen
Fragen auf positive Weise beantwortet werden: Im Zuge der
vergangenen ,,sieben fetten Jahre“ auf diesem Gebiet konn-
ten wir beobachten, wie der préiparative, methodologische
und technische Fortschritt bei der Entwicklung nanostruktu-
rierter Oxide stetig anwuchs, ohne dass sich eine Grenze ab-
zeichnen wiirde. Vergleicht man dies mit der Situation in den
90er Jahren, so zeigen die meisten Arbeiten zu Oxid-Nano-
materialien nun eine deutliche multidisziplindre und anwen-
dungsorientierte Ausrichtung, sodass sich der allgemeine
Trend von den fundamentalen préparativen Studien fortbe-
wegt und die technische Produktion mit dem Blick auf zu-
kiinftige Innovationen im Vordergrund steht.

Auf der préaparativen Ebene werden die klassischen
Techniken in Losung (z.B. Sol-Gel- und Hydrothermalsyn-
thesen) weiterhin vielfiltig angewendet, doch sind sie durch
die Kombination mit neuartigen Ansitzen — insbesondere
Mikrowellen- und Ultraschallmethoden — deutlich ausdiffe-
renziert worden. In den kommenden Jahren ist daher zu er-
warten, dass diese individuellen Strategien noch feiner ab-
gestimmt werden, sodass am Ende ein ,,Baukastensystem*
aus Hybrid-Methoden zur Verfiigung stehen konnte, dessen
Einzelkomponenten (MW, US HT, IL und andere Techniken)
eine individuelle Losung fiir nahezu jedes Syntheseproblem
bieten.
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Obwohl die Mehrzahl der gegenwértigen préiparativen
Aktivitaten an vorderster Front noch auf die kommerziell
wichtigsten binédren Zielsubstanzen wie TiO,, ZnO, SiO, und
Eisenoxide ausgerichtet ist, hat doch die anspruchsvolle
Synthese komplexer Materialien neue Zugénge zu Oxid-Na-
nokatalysatoren aus mehreren Komponenten geschaffen, und
sie ebnet den Weg zur selektiven Kontrolle von Phase und
Morphologie vieler wichtiger terndrer Oxidysteme, zu denen
unter anderem nanostrukturierte Spinelle, Granate und Pe-
rowskite gehoren. Wihrend in den Pionierjahren der Nano-
chemie die templatgesteuerten Synthesen besonders im Vor-
dergrund standen, werden Template derzeit mehr und mehr
durch ,smarte Solventien“ wie ionische Fliissigkeiten und
physikochemische Strategien zur Morphologiekontrolle er-
setzt: So steht das grof3e Potential der Kavitations- und ,,hot
spot“-Phéanomene, die bei mikrowellen- und ultraschallge-
steuerten Prozessen auftreten, erst am Anfang seiner préipa-
rativen Nutzung.

Verstdndlicherweise ist es zunehmend schwierig gewor-
den, mit diesen dynamischen Entwicklungen im Hinblick auf
ihr mechanistisches Verstdndnis Schritt zu halten. Genaue
Einsicht in die Nukleations- und Wachstumsprozesse von
Nanomaterialien ist jedoch unverzichtbar, um ein Reakti-
onssystem durch das ,,Bermuda-Dreieck” aus Phasen-, Zu-
sammensetzungs- und Morphologiekontrolle zum gewiinsch-
ten oxidischen Produkt zu navigieren. Diese Aufgabe wird
deutlich anspruchsvoller, wenn zwei oder mehrere Kationen
in ein einziges Nanomaterial hinein zu organisieren sind —
ganz zu schweigen von den vielféltigen Moglichkeiten, auch
im anionischen Teil der Struktur zu substituieren und so
Oxyhalogenide oder Oxynitride zu generieren. Gliicklicher-
weise ist auch die zur Verfiigung stehende Auswahl an In-situ-
Methoden fiir mechanistische Studien im Laufe des letzten
Jahrzehnts betréichtlich angewachsen, sodass die Genauigkeit
und Effizienz z. B. der wichtigsten In-situ-Beugungstechniken
es nun erlaubt, die Bildungsprozesse wichtiger ternédrer Oxide
in Echtzeit zu beobachten. Auf diese Weise konnte der Ein-
fluss von Templaten und Reaktionsparametern auf die Phase
und Morphologie der entstehenden Oxidmaterialien fiir eine
zunehmende Anzahl von Beispielen geklart werden, sodass
sich die ersten prédparativen Trends am wissenschaftlichen
Horizont abzeichnen. Hochspezialisierte In-situ-XAS- und
In-situ-SAXS/WAXS-Methoden liefern weitere entschei-
dende Informationen iiber das Einsetzen und die Zeitskala
von Nukleationsprozessen, und das darauf oft folgende
Wechselspiel verschiedener Produkttypen wurde fiir viele
Prozesse auf der Basis der so erhaltenen Datensédtze hoher
Qualitdt modelliert. Es bleibt nun zu hoffen, dass diese viel-
versprechenden Entwicklungen alsbald den ,priparativen
Flaschenhals* der immer noch schwierigen Morphologie-
kontrolle terndrer oxidischer Nanomaterialien weiten
werden.

Hierbei ist es besonders wichtig, dass die Einsichten aus
In-situ-Untersuchungen fiir die optimale groBtechnische
Produktion oxidischer Nanomaterialien umgesetzt werden.
Die hier verlangten Kriterien der synthetischen Robustheit,
Effizienz und Verlésslichkeit konnen auf der Basis des me-
chanistischen Reaktionsverstédndnisses besonders nachhaltig
erfiillt werden.
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Auch die neu aufkommenden Anwendungsbereiche oxi-
discher Nanomaterialien, z.B. in magnetisch abtrennbaren
Katalysatoren oder optischen Gassensoren, erfordern eine
préazise Kontrolle der ablaufenden Abscheidungs-, Ausfil-
lungs- und Beschichtungsmechanismen auf hohem techni-
schem Niveau. Das herausfordernde allgemeine Ziel, die
gegenwirtig genutzten Technologien komplett auf die Na-
noskala zu iiberfithren, kann nur durch vercinte Anstren-
gungen auf den Gebieten der pridparativen, mechanistischen
und theoretischen Studien erreicht werden. Prinzipiell ver-
fiigen Chemiker nun iiber das methodologische Instrumen-
tarium, um die oxidische Nanotechnologie in den Dienst der
wichtigsten und weltweit dringendsten Aufgaben des
21. Jahrhunderts zu stellen, unter denen die Suche nach er-
neuerbaren Energie- und Wasserressourcen oberste Prioritét
hat. Dies erfordert weit ausgedehnte interdisziplindre Akti-
vitdten, um das immense empirische Wissen zu vereinheitli-
chen und klare, allgemein anwendbare Regeln zum schnellen
und flexiblen Design der fiir diese Zwecke erforderlichen
Oxid-Nanomaterialien aufzustellen. Dieses faszinierende
Forschungsfeld mit seinen vielfiltigen Facetten iibt einen
wachsenden Reiz auf Wissenschaftler aus, die aber im glei-
chen Zuge eine zunehmende Verantwortung bei der Losung
der in den kommenden Jahrzehnten anstehenden Probleme
tragen: wichtige konkrete Themen sind hierbei die Wasser-
spaltung fiir neue Energietechnologien auf Wasserstoffbasis,
die groBtechnische Abwasserreinigung mit neuen Photoka-
talysatoren, miniaturisierte Formen der Energiespeicherung
und des ,,Energy Harvestings“ sowie personalisierte Nano-
sensoren zur schnellen Erkennung unmittelbarer Umwelt-
und Gesundheitsgefdhrdungen, besonders im urbanen
Umfeld. Am Ende dieses Aufsatzes steht somit die Auffor-
derung, das einzigartige Potential oxidischer Nanomaterialien
fiir die wachsenden Bediirfnisse der modernen Gesellschaft
auszuschopfen.

Diese Arbeit wurde durch den Schweizerischen Nationalfonds
(SNSF Professorship PP002-114711/1) und durch die Uni-
versitit Ziirich gefordert. Die Autoren danken dem EMEZ
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Mikroskopie und Bildanalyse der Universitit Ziirich. Unser
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ruhe Institute of Technology) fiir seine grofiziigige Unterstiit-
zung bei In-situ-XAS-Studien und Prof. Dr. Wolfgang Bensch
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