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1. Einf�hrung

Das zentrale Anliegen der Chemie ist auch heute noch die
Synthese neuer Stoffe. Die Herausforderungen der Zukunft,
z. B. in den Bereichen Energieumwandlung (z.B. Thermo-
elektrika), Energiespeicherung (Li-Batterien, Wasserstoff-
speicherung), Energiegewinnung (Solarenergie, H2-Produk-
tion aus Wasser) und Energieeffizienz (z. B. LEDs), Daten-
aufzeichnung, -verarbeitung und -haltung (z. B. Phasenwech-
selmaterialien in DVDs), machen die Herstellung bzw. Ent-
wicklung von Materialien notwendig, welche neue und/oder
verbesserte Eigenschaften aufweisen. Dementsprechend groß
ist das Interesse an der Planbarkeit der Synthesen solcher
Stoffe. Insbesondere in der Festk�rperchemie spielen die
Herstellung neuer Verbindungen und Untersuchungen zu den
Struktur-Eigenschafts-Beziehungen fester Stoffe eine zen-
trale Rolle. Allerdings ist die Vorhersage der Synthesepro-
dukte – wenn �berhaupt – nur eingeschr�nkt m�glich.
Obwohl kristalline Feststoffe eine der wichtigsten Stoffgrup-
pen f�r die Materialentwicklung sind, ist ein tieferes Ver-
st�ndnis f�r die Herstellung solcher Materialien kaum ent-
wickelt. Aufgrund ausgepr�gter kooperativer Ph�nomene
besteht gerade bei den kristallinen Festk�rpern eine enge
Struktur-Eigenschafts-Beziehung, d.h. die Kristallstruktur
und nat�rlich die chemische Zusammensetzung eines Fest-
k�rpers haben einen entscheidenden Einfluss auf dessen
physikalische und chemische Eigenschaften. Solche Eigen-
schaften „entstehen“ mit dem Aufbau der Kristallstruktur,
sodass wegen des direkten Zusammenhangs zwischen Ei-
genschaftsspektrum und Kristallstruktur die pr�parative Zu-
g�nglichkeit der m�glichen existenzf�higen, aber auch meta-
stabilen kristallinen Phasen verschiedener Elementkombi-
nationen eine entscheidende Rolle in der Entwicklung neuer
Materialien mit interessanten Eigenschaften spielt.

Allerdings fehlen bisher die notwendigen atomistischen
Kenntnisse der bei der „Geburtsstunde“ kristalliner Fest-
k�rper ablaufenden strukturbildenden Prozesse, d.h. Pr�or-

ganisation im homogenen Medium,
Entmischung, Aggregation und Keim-
bildung gefolgt vom Kristallwachstum.
Ohne diese Kenntnisse ist es sehr
schwierig, gezielt neue stabile oder
metastabile kristalline Phasen zu pr�-
parieren. Die grundlegenden Zusam-
menh�nge sind zwar bekannt, aber
eine Lenkung dieser Vorg�nge ist
(noch) nicht m�glich.

Um die Problematik der Untersuchung der Bildung fester
kristalliner Stoffe unter realen Bedingungen zu beleuchten,
soll die Bildung eines kristallinen Feststoffs aus L�sungen
detaillierter betrachtet werden: Nach Erreichen der �ber-
s�ttigung, was einem Zustand mit hoher freier Energie des
Systems entspricht, kann diese Energie durch die Bildung
einer festen Phase des gel�sten Stoffs erniedrigt werden. Mit
der Bildung der festen Phase wird das chemische Potential
(Volumenpotential) des Systems verringert, was die treibende
Kraft der Keimbildung darstellt. In diesem Stadium werden
Agglomerate bestehend aus nur etwa 100 Atomen gebildet,
die im Gleichgewicht mit der L�sung stehen. Die Bildung der
festen Phase bedeutet aber auch die Ausbildung einer Ober-
fl�che, wof�r die Oberfl�chenenergie aufgebracht werden
muss. Verk�rzt dargestellt ergibt sich das gesamte chemische
Potential des Systems in diesem Zustand als Summe des Vo-
lumen- (Energieerniedrigung) und des Oberfl�chenpotentials
(Energieerh�hung). Wird die �nderung dieser Potentiale
gegen den Keimradius aufgetragen, ergibt sich bei einem
bestimmten Wert f�r den Radius (kritischer Keimradius rc)
ein Maximum des Gesamtpotentials. Bei der Nukleation
werden nur diejenigen Keime �berleben, deren Radius
gr�ßer als rc ist, w�hrend Keime mit r< rc aufgel�st werden.
Im Reaktionsfortschritt wachsen diese �berkritischen Keime
durch Aufnahme weiterer Spezies aus der L�sung und errei-
chen letztlich die Gr�ße makroskopischer Kristalle. An-
schließend k�nnen weitere Prozesse wie Ostwald-Reifung
oder Rekristallisation in stabilere Phasen gem�ß der Ost-
wald�schen Stufenregel eintreten. Eine detaillierte Diskus-

Die Prozesse, die in den fr�hen Stadien der Bildung kristalliner
Feststoffe ablaufen, sind nur wenig verstanden, sodass eine rationale
Synthese neuer Feststoffe weitgehend ausgeschlossen ist. Die Unter-
suchung der strukturbildenden Prozesse ist eine Herausforderung an
analytische und theoretische Methoden, da vor und w�hrend einer
Nukleation sehr kleine Teilchen oder Aggregate unterschiedlicher
chemischer Zusammensetzung und Gr�ße in komplexen und dyna-
mischen Gleichgewichten untersucht werden m�ssen. Dieser Aufsatz
gibt einen �berblick �ber die Methoden zur In-situ-Untersuchung der
fr�hen Kristallisationsstadien von Feststoffen, die helfen k�nnen, eine
gezieltere Synthese metastabiler Polymorphe, kurzlebiger Interme-
diate und von Pr�kursoren mit neuen oder verbesserten Eigenschaften
zu erreichen. Beispiele aus aktuellen Forschungsarbeiten sollen die
Notwendigkeit und die Potentiale, aber auch die Grenzen der In-situ-
Verfolgung von Kristallisationsprozessen verdeutlichen.
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sion der Nukleations-Kristallisations-Theorie w�rde den
Rahmen des Aufsatzes �berschreiten; hier sei auf einen
k�rzlich erschienenen �bersichtsartikel verwiesen.[1]

Die essentiellen Probleme der experimentellen Untersu-
chung der Nukleation eines festen Stoffes aus L�sung in
realen Systemen sind offensichtlich: Die Gr�ße der unter-
kritischen Keime liegt im Nanometerbereich oder gar dar-
unter, die Lebenszeit ist sehr kurz, und die Keime k�nnen sich
frei im Reaktionsvolumen bewegen, was die Chance, diese im
experimentell zug�nglichen Volumenausschnitt zu erfassen,
deutlich verringert. Zus�tzlich bewegt sich die Feststoff-L�-
sungsmittel-Grenzfl�che mit sehr hoher Geschwindigkeit.
Einen m�glichen Ansatz, die fundamentalen Schritte der
Kristallbildung detailliert zu erfassen, bieten kolloidale Mo-
dellsysteme. Kolloide, monodisperse Teilchen mit Partikel-
gr�ßen im Bereich zwischen 100 nm und einigen mm k�nnen
als „Atome“ betrachtet werden und sind aufgrund ihrer
Gr�ße mit geringem experimentellem Aufwand mit z. B. op-
tischer Mikroskopie untersuchbar, da der Abstand zwischen
den „Atomen“ im Bereich des sichtbaren Lichts liegt. Die in
kolloidalen Partikelsystemen ablaufenden Einzelprozesse
sind langsam, unterschiedliche Wechselwirkungstypen, mit
Ausnahme kovalenter Anteile, lassen sich relativ einfach
einstellen und die Systeme sind theoretisch gut simulier-
bar.[2,3] Die mit diesen Idealsystemen erhaltenen Ergebnisse
sind jedoch auf reale Systeme nur bedingt �bertragbar.

Die Synthese thermodynamisch stabiler Festk�rper ist
zwar nicht immer einfach, meistens sind die auftretenden
Probleme aber �berwindbar. Deutlich schwieriger ist die ge-
zielte Synthese metastabiler kristalliner Festk�rper. Um bei
vorgegebener chemischer Zusammensetzung eine bestimmte
Kristallstruktur zu „erzwingen“, muss eine Kontrolle �ber die
ersten Schritte der Strukturbildung m�glich sein. Eine Be-
einflussung der Synthesen in Richtung auf ein bestimmtes
lokales Minimum der freien Enthalpie ist nach wie vor eine
große Herausforderung. In den letzten Jahren ist in ver-
schiedenen theoretischen Arbeiten gezeigt worden, dass der
Phasenraum der existenzf�higen kristallinen Verbindungen
�berraschend groß ist, jedoch konnte bislang nur ein kleiner
Teil davon tats�chlich hergestellt werden.[4]

Abseits vom thermodynamischen Gleichgewicht k�nnen
m�glicherweise Verbindungen �ber geeignete kinetisch kon-
trollierte Synthesewege herstellbar sein. Solche thermody-
namisch metastabilen Festk�rper k�nnen nur unter Nicht-
gleichgewichtsbedingungen erhalten werden, z.B. durch eine
Erniedrigung der Reaktionstemperatur, k�rzere Reaktions-

zeiten oder Abschreckexperimente. Geeignete Syntheseme-
thoden f�r solche metastabilen Feststoffe sind Reaktionen
unter solvothermalen Bedingungen, heterogene Keimbil-
dung, Synthesen auf D�nnfilmbasis, Desolvatationen oder
auch topotaktische/epitaktische Reaktionen im Volumen,
Deposition der Reaktanten bei sehr tiefen Temperaturen
gefolgt von langsamem Aufw�rmen, Metathesereaktionen,
gezielter thermischer Abbau, rasche Ausdehnung �berkriti-
scher L�sungen (RESS), mechanochemische Methoden
(Tribochemie, high-energy ball milling), das Erreichen ex-
tremer �bers�ttigung durch Zugabe eines Antil�sungsmittels
oder das Ausnutzen unterschiedlicher Keimbildungsbarrie-
ren. Das große Potential dieser Methoden wird immer wieder
eindrucksvoll unter Beweis gestellt.

Trotz der Vielfalt der verf�gbaren Synthesemethoden ist
es f�r den pr�parativ arbeitenden Chemiker oft nicht m�glich
zu entscheiden, welcher Ansatz zur Herstellung der ge-
w�nschten Feststoffe zum Ziel f�hrt und welche Parameter
wie ge�ndert werden m�ssen, um eine Synthese zu optimieren
und dadurch gezielt neue kristalline Verbindungen herzu-
stellen. Energetische �berlegungen und theoretische Rech-
nungen f�r eine bestimmte Verbindung k�nnen zwar zu
einem Ausschluss nicht geeigneter Pr�parationsbedingungen
f�hren, die pr�parativen Arbeiten dadurch aber keinesfalls
ersetzt werden.

In-situ-Methoden sind nun eine geeignete M�glichkeit,
das fehlende Verst�ndnis der unter den Reaktionsbedingun-
gen ablaufenden Mechanismen sukzessive zu erarbeiten. Mit
diesen analytischen Methoden k�nnen wichtige Fragen wie
die der Polymorphie, der Umwandlung von Verbindungen
sowie des Auftretens kurzlebiger, kristalliner Intermediate
und/oder Pr�kursoren w�hrend chemischer Reaktionen auf-
gekl�rt werden. Diese In-situ-Untersuchungen d�rfen jedoch
nicht auf den Feststoff selbst beschr�nkt sein, sondern es
m�ssen auch die wichtigsten Parameter der Mutterphase
(L�sung, amorpher Feststoff usw.) mit geeigneten Methoden
erfasst werden.

Kristalline Intermediate sind oft metastabil und k�nnen
deshalb andere Eigenschaften aufweisen als die (thermody-
namisch) stabilen Produkte. Die m�glicherweise interessan-
ten Eigenschaften noch unbekannter, aber existenzf�higer
Polymorphe k�nnen zurzeit nicht genutzt werden, da die
strukturbildenden Prozesse nicht verstanden sind. H�chst-
wahrscheinlich sind die so genannten „verschwundenen“
Polymorphe, �ber die in der Literatur berichtet wurde, genau
auf die nur eingeschr�nkte Planbarkeit der Synthesen zu-
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r�ckzuf�hren.[5] Nachdem zun�chst eine metastabile Modifi-
kation einer Verbindung hergestellt werden konnte, tritt eine
zweite, stabilere Modifikation auf, die zuf�llig entstanden sein
kann. Als Folge des Auftretens der stabileren Modifikation
kann die metastabile Form nicht wieder hergestellt werden,
oder sie wandelt sich innerhalb kurzer Zeit in die stabile Form
um. Ein sehr prominentes Beispiel hierf�r ist der Wirkstoff
Ritonavir in einem wichtigen AIDS-Medikament (Handels-
name Norvir von Abbott Laboratories).

Was nun die Art von In-situ-Experimenten betrifft, so
sind vor allem diejenigen besonders vorteilhaft, mit denen
Reaktionen unter realen Bedingungen ohne St�rung der
chemischen Reaktion verfolgt werden k�nnen. Erw�hnt
werden muss allerdings, dass verschiedene In-situ-Experi-
mente nur an Großforschungseinrichtungen durchgef�hrt
werden k�nnen, worauf in Abschnitt 2 noch n�her einge-
gangen wird. Nat�rlich k�nnen In-situ-Experimente auch mit
Laborger�ten durchgef�hrt werden, wenn die experimentel-
len Randbedingungen und die Fragestellungen dies erlauben.
Im Prinzip k�nnen chemische Reaktionen auch mit Ab-
schreck-Experimenten („Quenching“) als Alternative zu In-
situ-Experimenten untersucht werden. Bei diesen Ex-situ-
Untersuchungen besteht jedoch die Gefahr, dass der wahre
Reaktionszustand nicht abgefangen bzw. nicht „eingefroren“
und somit nicht erfasst wird.

Bevor Reaktionen mit In-situ-Methoden untersucht
werden sollen, muss zun�chst immer �berlegt werden, welche
Informationen gewonnen werden sollen, mit welcher Me-
thode diese zug�nglich sind und welche Voraussetzungen er-
f�llt sein m�ssen, um eine bestimmte Methode einsetzen zu
k�nnen. So wird die Wahl des analytischen Instrumentariums
z. B. davon abh�ngen, ob allein die atomare, lokale oder
langreichweitige Information ausreichend ist oder ob meh-
rere dieser Informationen parallel notwendig sind. Weitere
wichtige Fragen, die im Vorfeld gekl�rt werden m�ssen, sind
z. B. ob die entsprechende Methode atomspezifisch sein soll
und welche Zeit- und/oder Ortsaufl�sung erreicht werden
muss. Zus�tzlich muss auch immer der experimentelle und
auch stoffliche Aufwand (Menge an Substanz) abgekl�rt
werden. Sollen z. B. solvothermale Reaktionen oder Synthe-
sen mit Alkalimetallen mit In-situ-Methoden untersucht
werden, sind spezielle Probenkammern/Reaktionszellen
notwendig. Solche In-situ-Zellen m�ssen meistens erst kon-
struiert, den experimentellen Bedingungen wie z.B. hohen
Temperaturen, aggressiven Medien, hohen Dr�cken usw.
angepasst und oft iterativ optimiert werden. Dabei muss be-
dacht werden, dass eine „Universal“-Reaktionszelle nicht
realisierbar ist, da eine einzelne Zelle nicht auf die unter-
schiedlichsten Fragestellungen und experimentellen Rand-
bedingungen zugeschnitten werden kann. Allerdings k�nnen
In-situ-Zellen oftmals flexibel ausgelegt werden. So k�nnen
beispielsweise mit der in unserem Arbeitskreis entwickelten
Apparatur Reaktionen unter Normal- als auch unter Solvo-
thermalbedingungen und auch Interkalationsreaktionen mit
In-situ-EDXRD am DESY (Deutsches Elektronensynchro-
tron) untersucht werden.[6–8]

Da eine vollst�ndige Beschreibung aller Aspekte von In-
situ-Untersuchungen den Rahmen dieses Aufsatzes bei
weitem �bersteigen w�rde, mussten wir uns auf ausgew�hlte

Aspekte fokussieren. Wir werden daher Ex-situ-Experimen-
te, bei denen Reaktionen abgebrochen oder nach einer be-
stimmten Reaktionszeit Proben f�r Untersuchungen ent-
nommen wurden, nicht ber�cksichtigen. Auch werden Na-
nopartikel, von denen eine gr�ßenabh�ngige Polymorphie
bekannt ist, nicht weiter diskutiert. Außerdem beschr�nken
wir uns auf diejenigen analytischen Techniken und Untersu-
chungen, die sich mit der In-situ-Untersuchung der Bildung
kristalliner Feststoffe befassen. Uns ist bewusst, dass viele
interessante In-situ-Experimente an Feststoffkatalysatoren,
Biomolek�len, Polymeren, Makromolek�len, mesopor�sen
Materialien, Pharmazeutika usw. durchgef�hrt wurden. Bei
diesen Experimenten stand jedoch die Frage nach den Bil-
dungsmechanismen kristalliner Feststoffe meist nicht im
Vordergrund, sodass deren Ergebnisse hier nicht ber�ck-
sichtigt werden und nur auf entsprechende �bersichtsartikel
verwiesen wird.[9]

Der Aufsatz ist so aufgebaut, dass zun�chst ein �berblick
�ber die wichtigsten In-situ-Methoden gegeben wird, bevor
anschließend an ausgew�hlten Beispielen die M�glichkeiten
der Methoden exemplarisch diskutiert werden. Dabei be-
schr�nken wir uns auf die im Bereich der Untersuchung der
Bildung von Festk�rpern noch nicht breit etablierten Me-
thoden, und es werden auch nur die grundlegenden Prinzipien
der Methoden er�rtert. F�r eine vertiefende Einf�hrung in
deren theoretische Grundlagen wird auf die angegebene Li-
teratur verwiesen. Bei den g�ngigen Methoden wie IR-,
Raman- und NMR-Spektroskopie setzen wir die theoreti-
schen Kenntnisse voraus und beschr�nken uns auf ausge-
w�hlte Beispiele, welche Beitr�ge diese analytischen Metho-
den beim Monitoring der Bildung fester Stoffe liefern
k�nnen.

2. Ausgew�hlte In-situ-Methoden

Zur In-situ-Verfolgung der Bildung kristalliner Feststoffe
stehen verschiedene Verfahren zur Verf�gung, von denen sich
insbesondere die Streumethoden unter Einsatz von R�nt-
genstrahlung oder Neutronen als sehr erfolgreich erwiesen
haben. Aber auch andere Techniken wie IR- oder Raman-
Spektroskopie erm�glichen tiefe Einblicke in die unter realen
Synthesebedingungen ablaufenden Reaktionen. In vielen
F�llen kann eine Methode allein jedoch nicht die gew�nsch-
ten Informationen liefern, sodass eine Kombination unter-
schiedlicher analytischer Methoden eingesetzt werden muss.
In Tabelle 1 sind einige Methoden aufgef�hrt, die in diesem
Abschnitt kurz vorgestellt werden, bevor in Abschnitt 3 an
einigen ausgew�hlten Beispielen deren Leistungsf�higkeit,
aber auch deren Einschr�nkungen diskutiert werden.

2.1. In-situ-Streumethoden

Erst Anfang der 90er Jahre wurde das große Potential der
In-situ-(R�ntgen-)Beugungstechniken erkannt und in gr�ße-
rem Umfang eingesetzt.[10] Dabei standen �berwiegend Ma-
terialklassen wie Feststoffkatalysatoren und/oder mikro- und
mesopor�se Materialien im Fokus des Interesses.[11] Beson-
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ders leistungsf�hig ist die Kombination sich erg�nzender
Methoden wie z.B. der energiedispersiven R�ntgenbeugung
(energy dispersive X-ray diffraction, EDXRD) und R�nt-
genabsorptionsspektroskopie (X-ray absorption spectrosco-
py, XAS).[7, 12] Die Methoden der In-situ-Kleinwinkelstreuung
(small-angle scattering, SAS) sind besonders in der Poly-
merchemie, den Materialwissenschaften und der Kolloid-
chemie etabliert.[9d,13]

2.1.1. Energiedispersive R�ntgenbeugung (EDXRD)

Beugungsexperimente wie die energiedispersive R�nt-
genbeugung eignen sich gut zur In-situ-Untersuchung der
Bildung kristalliner oder teilkristalliner Feststoffe. Bei che-
mischen Reaktionen k�nnen auftretende kristalline Zwi-
schenprodukte, Intermediate und Pr�kursoren detektiert
sowie gegebenenfalls identifiziert und deren Entwicklung
w�hrend des Reaktionsfortschritts verfolgt werden. Beson-
ders elegant ist, dass der Einfluss verschiedener Reaktions-
parameter auf den Reaktionsverlauf und die Produktbildung
gezielt untersucht werden kann,[11a] ohne dass die Synthese
wiederholt werden muss. So k�nnen w�hrend des Aufheizens
und/oder Abk�hlens eines Reaktionsgemischs Spektren ge-
messen werden, die z. B. Informationen �ber die Aufl�-
sungsgeschwindigkeit fester Edukte in L�sungsmitteln lie-
fern. Um eine hohe Zeitaufl�sung und ein gutes Signal-
Rausch-Verh�ltnis zu erreichen, werden EDXRD-Experi-
mente meistens mit Synchrotronstrahlung durchgef�hrt. Aus
dem einfallenden weißen Synchrotronspektrum wird ein be-
stimmter Energiebereich ausgew�hlt, sodass bei einer poly-
kristallinen Probe mit statistischer Orientierung der Kristal-
lite immer eine Wellenl�nge bzw. Photonenenergie f�r Bragg-
Beugung vorhanden ist. Parallel zu den Beugungsreflexen
k�nnen die durch den Prim�rstrahl erzeugten R�ntgenfluo-
reszenzen der vorhandenen Elemente detektiert werden,
welche zus�tzliche Informationen �ber den Reaktionsverlauf
liefern k�nnen. Neben der simultanen Erfassung vieler
Bragg-Reflexe besteht der wesentliche Vorteil der Synchro-
tronstrahlung in der guten Zeitaufl�sung, die durch die hohe

Intensit�t erm�glicht wird. W�hrend beim Einsatz einer La-
borr�ntgenquelle oftmals mehrere Stunden Messzeit pro
Diffraktogramm ben�tigt werden, k�nnen diese mit Syn-
chrotronstrahlung in wenigen Minuten und unter bestimmten
Bedingungen sogar in wenigen Sekunden aufgenommen
werden. Außerdem hat Synchrotronstrahlung eine so hohe
Intensit�t, dass z.B. die W�nde von Reaktionsgef�ßen wie die
von Edelstahlautoklaven durchstrahlt und daher Untersu-
chungen beispielsweise unter Druck durchgef�hrt werden
k�nnen, die unter Standardlaborbedingungen nicht realisier-
bar sind. Ein Nachteil von In-situ-EDXRD ist die recht ge-
ringe Aufl�sung der Spektren, was besonders bei kristallinen
Verbindungen mit nahe beieinander liegenden Reflexen
problematisch sein kann. Trotzdem k�nnen unter Beachtung
der Randbedingungen recht detaillierte Einblicke in den
Reaktionsablauf und die Kristallisationskinetik gewonnen
werden. Aus der Auftragung der �nderung des Reaktions-
fortschritts gegen die Reaktionszeit kann der so genannte
Avrami-Exponent ermittelt werden, der R�ckschl�sse auf
den dominierenden Kristallisationsmechanismus erlaubt.

Aufgrund der technologisch-industriellen Relevanz ist die
Bildung von Zeolithen und zeolith�hnlichen Feststoffen seit
1992 besonders oft mit In-situ-R�ntgenbeugung untersucht
worden, wie beispielsweise die Bildung von Sodalit,[10b] Zeo-
lith-A,[10b, 14] Co2+/Zn2+-ausgetauschtem Zeolith-A,[15] die hy-
drothermale Umwandlung von Zeolithen[16] und die Kristal-
lisation von Gallo-, Alumino- und Zinkphosphaten.[11a,c,14a,b,17]

Dar�ber hinaus sind hydrothermale Synthesen von z.B. Thio-
oder Selenometallaten[7, 18] und anderen Verbindungen[8a–c,19]

untersucht worden. Diese Technik eignet sich aber auch zur
Verfolgung von Interkalationsreaktionen, Ionenaustauschre-
aktionen mit unterschiedlichen Wirtsgittern[20] und anderen
Reaktionen;[12c,21] siehe auch �bersichtsartikel in Lit. [22].

2.1.2. R�ntgenabsorptionsspektroskopie (XAS)

Mit der R�ntgenabsorptionsspektroskopie EXAFS (ex-
tended X-ray absorption fine structure) und der R�ntgen-
Nahkanten-Absorptionsspektroskopie XANES (X-ray ab-
sorption near edge spectroscopy oder near edge absorption
fine structure, NEXAFS) kann die lokale Umgebung von
Atomen in einem Abstand bis zu 1 nm untersucht werden.
Mit der Bereitstellung der Synchrotronstrahlung und des
theoretischen R�stzeugs f�r die Analyse der Spektren in den
80er Jahren gelang der Kantenspektroskopie der Durch-
bruch.[23]

Das Prinzip der EXAFS-Spektroskopie beruht auf der
Absorption von R�ntgenstrahlen durch kernnahe Elektronen
eines Elements (Absorberatom), wobei dessen Absorptions-
koeffizient in Abh�ngigkeit der Energie registriert wird. Da
diese Methode elementspezifisch ist, kann die lokale Umge-
bung selbst benachbarter Elemente im Periodensystem oft
gut unterschieden werden. Wird die Probe mit R�ntgen-
strahlen durchstimmbarer Energie bestrahlt, so wird ein
Elektron aus der Atomh�lle des Absorberatoms bei einer
bestimmten Energie, der Schwellenenergie, entfernt und ge-
langt in das Kontinuum, wodurch der Absorptionskoeffizient
sprunghaft ansteigt. Die Schwellenenergie h�ngt vom che-
mischen Zustand des Absorberatoms ab, sodass bei Refe-

Tabelle 1: �bersicht �ber geeignete in-situ-Methoden.

Methoden

Streumethoden:
Energiedispersive R�ntgenbeugung (EDXRD)
R�ntgenabsorptionsspektroskopie (XAS)
Kleinwinkelstreuung

mit R�ntgenstrahlung (SAXS)
mit Neutronenstrahlung (SANS)

R�ntgenweitwinkelstreuung (WAXS)
Neutronenbeugung (ND)
Spektroskopische Methoden:
Schwingungsspektroskopie

Infrarot-Spektroskopie (IR)
Raman-Spektroskopie

Massenspektrometrie (MS):
Elektrospray-Ionisations-MS (ESI-MS)
Weitere Methoden:
Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)
NMR-Spektroskopie (NMR)
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renzierung auf den elementaren Zustand die formale
Oxidationsstufe und die Kovalenz der Bindung zu den
Nachbarn ermittelt werden kann. Das emittierte Photoelek-
tron kann als Welle aufgefasst werden und wird an Nachbar-
atomen gestreut (Abbildung 1). Die ausgehende Photoelek-
tronenwelle des Absorberatoms interferiert mit den r�ckge-
streuten Photoelektronenwellen benachbarter Atome, wo-
durch eine Modulation des Absorptionskoeffizienten verur-
sacht wird. Diese Modulation tritt in Form von Oszillationen
oberhalb der Absorptionskante auf, wobei konstruktive und
destruktive Interferenzen als Maxima und Minima erschei-
nen. In diesen Modulationen sind die Art, die Anzahl und der
Abstand der Nachbaratome verborgen.[23]

Der EXAFS-Bereich eines Spektrums liegt etwa 50 bis
1000 eV oberhalb der Absorptionskante des entsprechenden
Absorberatoms, w�hrend XANES den energetischen Bereich
von der Absorptionskante bis zur EXAFS-Region �ber-
streicht (Nahkantenbereich) (Abbildung 1). In diesem Be-
reich ist die Photonenenergie noch nicht groß genug, um das
Elektron direkt in das Kontinuum zu bef�rdern, sodass das
Photoelektron in unbesetzte Zust�nde (bound states) oder
energetisch niedrig liegende leere Zust�nde nahe dem Kon-
tinuum angeregt werden kann.

Da das Photoelektron an den Nachbaratomen mehrfach
gestreut wird, ist eine exakte quantenmechanische Beschrei-
bung schwierig,[23f] und die XANES-Region wird oft als Fin-
gerprintbereich genutzt. Durch Vergleich mit Spektren be-
kannter Verbindungen kann auf die Art und die Zahl der
Nachbarn geschlossen werden. In der EXAFS-Region ist die
kinetische Energie des emittierten Elektrons groß, sodass es
nur Einfachstreuung erf�hrt, was die theoretische Beschrei-
bung deutlich vereinfacht. Oftmals werden im Vorkantenbe-
reich ausgepr�gte Strukturen beobachtet, die auf intensive
dipolerlaubte �berg�nge des Photoelektrons zur�ckzuf�hren

sind. Diese Signaturen lassen oft direkt einen R�ckschluss auf
die geometrische Umgebung um das Absorberatom zu, da
solche �berg�nge nur bei nicht zentrosymmetrischen Koor-
dinationsumgebungen dipolerlaubt sind. Das Spektrum eines
Absorberatoms in tetraedrischer Umgebung kann daher
einen sehr intensiven Vorkantenpeak aufweisen, w�hrend
eine solche Signatur bei oktaedrischer Umgebung oft nicht zu
beobachten ist. Aus den gemessenen Spektren k�nnen die
Informationen jedoch nicht direkt abgelesen werden, sondern
m�ssen nach Aufbereitung der Rohdaten basierend auf der
EXAFS-Gleichung, welche einen Zusammenhang zwischen
den Strukturparametern und den Modulationsfrequenzen
herstellt, extrahiert werden. Obwohl die R�ntgenabsorp-
tionsspektroskopie elementspezifisch ist, wird nur ein Mit-
telwert �ber die Absorptionen aller Atome des gleichen
Elements erhalten. Insbesondere bei Atomen mit unter-
schiedlichen lokalen Umgebungen kann die Struktur nur sehr
schwer ohne ein geeignetes Strukturmodell aufgekl�rt
werden. In-situ-EXAFS-Experimente werden daher sehr oft
in Kombination mit komplement�ren Methoden wie R�nt-
genbeugung, Kleinwinkelstreuung usw. durchgef�hrt (siehe
Abschnitt 3).

EXAFS- und XANES-Experimente k�nnen an kristalli-
nen, amorphen, fl�ssigen und sogar gasf�rmigen Proben
durchgef�hrt werden. Da die Nahordnung um ein Atom er-
fasst wird, sind diese Methoden besonders gut zur Untersu-
chung der fr�hen Stadien der Keimbildung, d.h. lange vor der
Bildung des kristallinen Festk�rpers, geeignet. Bei diesen
sub-kritischen Keimen ist die wesentliche Strukturinformati-
on meistens auf die direkten Nachbaratome des Absorbers
beschr�nkt. Daher k�nnen beispielsweise die lokalen �nde-
rungen w�hrend einer chemischen Reaktion in Abh�ngigkeit
von der Zeit oder Temperatur verfolgt werden. Ohne spezi-
elle Instrumentierung ist die EXAFS-Spektroskopie jedoch
eine relativ langsame Methode, und selbst im so genannten
Quick-EXAFS-Modus dauert die Akkumulation eines guten
Spektrums je nach Probe und Probenumgebung einige Se-
kunden; nur mit energiedispersiver EXAFS werden einige
Hundert Millisekunden erreicht.[24] Es soll nicht unerw�hnt
bleiben, dass ultraschnelle EXAFS-Untersuchungen im Pi-
kosekundenbereich bzw. XANES-Experimente im Femtose-
kundenregime mit sehr aufw�ndigen Instrumentierungen
durchf�hrbar sind, welche jedoch �berwiegend bei so ge-
nannten Pump-Probe-Experimenten f�r die Untersuchung
dynamischer Ph�nomene eingesetzt werden.[25] Dar�ber
hinaus stellen die meisten Synchrotronquellen nur einen be-
stimmten Energiebereich zur Verf�gung, sodass je nach Fra-
gestellung In-situ-XAS-Experimente an unterschiedlichen
Quellen durchgef�hrt werden m�ssen. Bei der Planung eines
derartigen Experiments muss auch besonders auf die Pro-
benumgebung geachtet werden, da lange Strahlwege durch
das zu untersuchende Reaktionsgemisch vor allem bei Ver-
wendung von weicher R�ntgenstrahlung zu ausgepr�gten
Absorptionen f�hrt. Das daraus resultierende Spektrum weist
ein sehr schlechtes Signal-Rausch-Verh�ltnis auf, was die
Auswertung erschweren bzw. unm�glich machen kann.

Abbildung 1. R�ntgenabsorptionsspektrum einer Thiostannatl�sung,
aufgenommen am Messplatz X1, Hasylab, DESY, an der Sn-K-Kante
(29.2 keV) in Transmission. Dargestellt sind die konstruktive und de-
struktive Interferenz (ausgehend vom Absorberatom (grau) in der
Mitte der Schemata) sowie die unterschiedlichen Regionen (Vorkanten-
bereich, XANES und EXAFS).
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2.1.3. R�ntgenkleinwinkelstreuung (SAXS), R�ntgenweitwinkel-
streuung (WAXS) und anormale R�ntgenkleinwinkelstreu-
ung (ASAXS)

Die R�ntgenkleinwinkelstreuung (SAXS) wird bei der
Analyse nanoskaliger Strukturen eingesetzt, um die Gr�ße
und Form von Teilchen sowie deren Wechselwirkung zu be-
stimmen. Im Unterschied zur klassischen R�ntgenbeugung,
bei der die Streuung der R�ntgenstrahlen an Netzebenen
stattfindet (Bragg�sche Beugungsbedingung), wird bei SAXS
die Wechselwirkung von R�ntgenstrahlung mit Objekten
unterschiedlicher Formen im Gr�ßenbereich von 1 bis
> 100 nm untersucht.[26] Hierzu wird die Probe mit mono-
chromatischen R�ntgenphotonen bestrahlt, was aufgrund
elastischer Wechselwirkungen mit den Elektronen der Probe
zur Bildung von Sekund�rwellen f�hrt, die sich zu einer Ge-
samtstrukturamplitude aufaddieren. Die dabei erhaltene
Streukurve wird typischerweise bei nur sehr kleinen Winkeln
gemessen. Die Sekund�rwellen haben die gleiche Frequenz,
k�nnen aber unterschiedliche Phasen aufgrund unterschied-
licher Wegl�ngen aufweisen (Abbildung 2). Im einfachsten

Fall sind isotrope sph�rische Partikel ohne langreichweitige
Ordnung homogen in einer Matrix verteilt, wobei die Matrix
als homogenes Medium mit einer eigenen Elektronendichte
angesehen werden kann. Diese Situation entspricht kugel-
artigen Teilchen in einer L�sung oder Inhomogenit�ten in
einem Feststoff.

In SAXS-Streukurven werden verschiedene Regionen in
der Intensit�ts- vs. Streuvektorkurve unterschieden (Abbil-
dung 3). Direkt nach dem R�ckstreubereich folgt die Guinier-
Region mit Teilchengr�ßen qR ! 1 (q ist der Streuvektor, R =

Teilchengr�ße). Oberhalb dieses Bereichs folgt die Streu-
kurve einem Potenzgesetz (Porod-Region), wobei der Expo-
nent R�ckschl�sse auf die Form des Teilchens zul�sst.

Die Auswertung der SAXS-Streukurven erlaubt die Be-
stimmung der Gr�ße, Gestalt/Orientierung und Oberfl�che
von Teilchen (Abbildung 4) und ist damit prinzipiell f�r das
In-situ-Monitoring der Bildung von Feststoffen in den Fr�h-
stadien sehr gut geeignet. Da SAXS-Experimente mit mo-
nochromatischer Strahlung durchgef�hrt werden, kann �ber

die streuenden Teilchen jedoch keine Aussage �ber deren
Zusammensetzung bzw. den Aufbau getroffen werden, d.h.,
bei komplexeren Systemen ist eine Zuordnung der Streube-
tr�ge einzelner Komponenten nicht m�glich. Solche Situa-
tionen liegen z.B. bei Kern-Schale-Teilchen oder nanoskopi-
schen Ausscheidungen in Legierungen vor.

Um eine solche Zuordnung zu einzelnen chemischen
Elementen zu erreichen, m�ssen die Einzelbeitr�ge der ver-
schiedenen Komponenten zur Gesamtstreukurve aufgetrennt
werden, was durch Ausnutzen der anormalen Dispersion ge-
lingt (anormale Kleinwinkelr�ntgenstreuung, ASAXS) (siehe
z. B. Lit. [30]). Der Atomformfaktor eines Elements ist
deutlich unterschiedlich nahe einer Absorptionskante, was
sich besonders bei schweren Elementen ausnutzen l�sst. In
einem so genannten Kontrastexperiment werden SAXS-
Kurven nahe einer Absorptionskante und weit von dieser
Kante entfernt gemessen. Diese Kurven werden anschließend

Abbildung 2. Prinzip der R�ntgenkleinwinkelstreuung.[27]

Abbildung 3. Die verschiedenen Regionen der Intensit�ts- vs. Streu-
kurve in einem SAXS-Experiment.[28]

Abbildung 4. Simulierte SAXS-Streukurven f�r unterschiedliche Teil-
chenformen. * rot: Kugeln; ! gr�n: St�be; & gelb: flache Scheiben;
^ blau: Hohlkugeln; ~ violett: Hanteln.[29] Wiedergabe nach Lit. [29]
mit Genehmigung von IOP Publishing.
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subtrahiert, sodass eine separierte Streukurve f�r das Ele-
ment erhalten wird, an dessen Absorptionskante gemessen
wurde (Kontrastseparation). Bei einem Zweikomponenten-
system m�ssen mindestens drei Streukurven gemessen
werden, um eine sichere Interpretation zu erreichen. Die
Zahl der ASAXS-Messpl�tze ist jedoch beschr�nkt (etwa ein
Dutzend weltweit) und der apparative Aufwand ist außeror-
dentlich groß, da eine sehr hohe Stabilit�t der Wellenl�nge
notwendig ist. Neben den Untersuchungen an Nanoteilchen
werden besonders Polymere, Gele, Fl�ssigkristalle, Mikro-
emulsionen, Katalysatoren, Biomolek�le usw. mit SAXS oder
ASAXS untersucht.[13b–d, 19a–e] Das in den letzten Jahren au-
ßerordentlich gewachsene Interesse an nanoskopischen Teil-
chen hat zu einer rasanten Entwicklung bei der Instrumen-
tierung und der Entwicklung geeigneter Messzellen f�r In-
situ-Kleinwinkelstreuexperimenten gef�hrt.[31]

Mit Laborr�ntgenquellen kann keine gute Zeitaufl�sung
erreicht werden, und sicher interpretierbare SAXS-Messun-
gen erfordern Messzeiten z.T. im Stundenbereich. Mit gut
fokussierter Synchrotronstrahlung (Durchmesser einige
10 mm) l�sst sich die Messzeit erheblich verk�rzen, und ak-
zeptable Streukurven k�nnen im Minutenbereich und bei
Kombination mit speziellen Apparaturen wie Stopped-Flow-
oder Jet-Stream-Zellen im Mikrosekundenbereich aufge-
nommen werden. Die hohe Intensit�t der Synchrotronstrah-
lung erlaubt auch Untersuchungen von Reaktionen in extre-
men Probenumgebungen, z. B. unter Hydrothermal- oder
Hochtemperaturbedingungen.

Die mit SAXS/ASAXS-Untersuchungen gewonnenen
Informationen �ber die Teilchenbildung reichen nat�rlich als
Charakterisierung oftmals nicht aus und erfordern die Kom-
bination mit anderen Methoden. Sollen beispielsweise par-
allel Informationen �ber die kristalline Struktur eines Mate-
rials gewonnen werden, so bieten sich simultane Untersu-
chungen im h�heren Winkelbereich mit WAXS an, eine
Methode, die mit der konventionellen R�ntgenbeugung ver-
gleichbar ist. Durch Kombination von SAXS, ASAXS und
WAXS kann daher die strukturelle Organisation eines Ma-
terials parallel auf unterschiedlichen L�ngenskalen unter-
sucht werden. Mit temperaturaufgel�sten In-situ-SAXS-Ex-
perimenten wurden beispielsweise die Bildung von Al-Zr-Si-
Keramiken[32] oder die hydrothermale Kristallisation eines
Tonminerals[33] verfolgt. Die Kristallisation von Silicalit-1
(reines ZSM-5) bei Variation verschiedener Synthesepara-
meter wurde besonders intensiv mit In-situ-SAXS studiert.[34]

2.1.4. Neutronenkleinwinkelstreuung (SANS), Neutronenbeu-
gung (ND)

Der große Vorteil bei der Verwendung von Neutronen im
Vergleich zu R�ntgenstrahlen besteht darin, dass Neutronen
von den meisten Elementen weit weniger absorbiert werden.
Diese Eigenschaft erlaubt daher die In-situ-Untersuchung
von Materialien in speziellen Probenumgebungen wie Auto-
klaven, Kryostaten oder Druckzellen.[19a] Da der Streuprozess
an den Atomkernen stattfindet, k�nnen dar�ber hinaus
leichte Elemente wie Wasserstoff detektiert werden. Zus�tz-
lich unterscheidet sich die Streukraft benachbarter Elemente
sowie von Isotopen wie beispielsweise von Wasserstoff und

Deuterium erheblich, sodass z. B. durch Deuterierung was-
serstoffhaltiger Stoffe ein erheblicher Kontrastunterschied
erzeugt werden kann. Der hohe inkoh�rente Streuuntergrund
wasserstoffhaltiger Verbindungen kann genutzt werden, um
den Verlust von Wasserstoff w�hrend einer Reaktion zu ver-
folgen. Da Neutronen nur wenig kollimiert werden k�nnen,
muss das untersuchte Probenvolumen relativ groß sein. Im
Vergleich zur Intensit�t von R�ntgenstrahlung ist der Neu-
tronenfluss selbst an den besten Quellen sehr gering, sodass
Neutronenbeugung f�r schnelle Prozesse und Reaktionen
nicht geeignet ist. In-situ-Neutronenbeugung wurde z. B. zur
Untersuchung von Fest-fest-Umwandlungen, Dehydratati-
onsreaktionen, Zersetzungen, Phasen�berg�ngen, Interkala-
tionsreaktionen,[35] der hydrothermalen Bildung von Zeoli-
then und Schichtsilicaten,[36] der temperaturabh�ngigen
Kristallisation von ZrO2 aus Zr-Hydroxiden[37] und der
druckabh�ngigen Bildung von Metallhydriden verwendet.[38]

Analog zu SAXS werden mit der Neutronenkleinwinkel-
streuung (SANS) Partikel im Gr�ßenbereich von etwa 1 bis
100 nm untersucht. Der Vorteil von SANS im Vergleich zu
SAXS besteht darin, dass durch Deuterierung der Intensi-
t�tskontrast zwischen Partikeln und L�sung signifikant
erh�ht und somit die chemische Zusammensetzung der Teil-
chen bestimmt werden kann. Mit dieser Kontrastmethode
wurden beispielsweise Alterungs- und Kristallisationspro-
zesse bei der Synthese von ZSM-5 und Silicalit untersucht.[39]

2.2. In-situ-Spektroskopie

Neben den Streumethoden bietet sich eine Reihe anderer
Techniken wie In-situ-IR-, In-situ-ATR-IR- (ATR = abge-
schw�chte Totalreflexion) und In-situ-Raman-Spektroskopie
an,[40] um mechanistische Informationen �ber die Bildung
kristalliner Festk�rper zu erhalten und die ablaufenden Pro-
zesse besser zu verstehen. Um ein tiefergehendes Verst�ndnis
des Ablaufs der Kristallisation von Feststoffen aus L�sungen
zu erreichen, sind die Kenntnisse der in der L�sung vorhan-
denen Spezies und deren Konzentration von fundamentaler
Bedeutung. Erst mit diesen Ergebnissen l�sst sich ein Zu-
sammenhang zwischen dem gebildeten kristallinen Feststoff
und den auf molekularer Ebene vorhandenen Bildungsein-
heiten aufzeigen.

Einige ausgew�hlte spektroskopische Methoden sollen im
Folgenden kurz vorgestellt werden. Schwingungsspektrosko-
pische Methoden sind besonders gut geeignet, um Reaktio-
nen organischer Feststoffe oder die Umwandlung von orga-
nischen Polymorphen zu verfolgen und entsprechende Spe-
zies in L�sungen zu identifizieren, da diese empfindlich auf
kleine Kraftfeld�nderungen infolge von Struktur�nderungen
ansprechen. Ohne spezielle Instrumentierungen sind die IR-,
ATR-IR- und Raman-Spektroskopie jedoch relativ langsame
Methoden und eher f�r Untersuchungen im Minutenbereich
geeignet. Die besondere St�rke der ATR-IR-Spektroskopie
liegt in der Bestimmung der Konzentration gel�ster Spezies,
was f�r die Bildung kristalliner Feststoffe aus L�sungen von
besonderer Bedeutung ist. Mit Raman-Mikroskopen gekop-
pelt an CCD-Kameras oder besonderem Zellendesign
k�nnen jedoch in wenigen Sekunden gute Raman-Spektren
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mit �rtlicher Aufl�sung im mm2-Bereich aufgenommen
werden. Mit konfokaler Raman-Spektroskopie k�nnen dar-
�ber hinaus Reaktionen d�nner Filme mit einer Tiefenauf-
l�sung von wenigen mm verfolgt werden. Wenn die Zeitauf-
l�sung keine große Rolle spielt, erlaubt die Raman-Mikro-
skopie die Untersuchung geringster Substanzmengen (Na-
nogrammbereich). Im nahen Infrarotbereich sind Raman- im
Vergleich zu IR-Spektren deutlich weniger kompliziert und
die Raman-Banden erheblich besser aufgel�st, was eine
Quantifizierung der vorhandenen Spezies signifikant er-
leichtert. Zus�tzlich ist die Raman-Streuung in w�ssriger
L�sung gering, w�hrend IR-Strahlung durch OH-Gruppen
massiv absorbiert wird. Ein ernsthaftes Problem der Raman-
Spektroskopie ist die unerw�nschte Fluoreszenz, welche die
Raman-Signale erheblich st�ren bzw. sogar �berdecken kann.
Generell gilt, dass die Intensit�t der Fluoreszenz mit zuneh-
mender Anregungswellenl�nge geringer wird. Andererseits
ist die Signalintensit�t umgekehrt proportional zu l4, sodass
bei kurzen Wellenl�ngen wenig intensive Banden erhalten
werden. Bei Untersuchungen in L�sung kann dies bei
schlechter L�slichkeit eines Feststoffs zu verrauschten Spek-
tren f�hren, die nur einen geringen Informationsgehalt auf-
weisen. Neben geringf�gigen strukturellen �nderungen oder
Verzerrungen k�nnen unterschiedliche Hydratations- oder
Protonierungszust�nde, �nderungen in der Ladungs- und
Defektverteilung, Oberfl�chenver�nderungen, ungeordnete
Baueinheiten und kurzreichweitige Ordnung/Unordnung
detektiert werden, was mit z.B. R�ntgenbeugung nicht m�g-
lich ist. Diese Performance der Raman-Spektroskopie wird
umfassend in der pharmazeutischen Industrie f�r die In-situ-
In-line-Kontrolle[41] z.B. f�r die quantitative Analyse, Be-
stimmung der Konzentration aktiver Wirkstoffe,[42] des
amorphen Anteils,[43] der quantitativen Bestimmung des An-
teils verschiedener Polymorphe und deren Umwandlung in
Abh�ngigkeit von der Zeit genutzt.[44] In Kombination mit In-
situ-R�ntgenbeugung an einer Synchrotronquelle konnten
beispielsweise unterschiedliche Feststofftransformationen
unter nicht ambienten Bedingungen mit recht guter zeitlicher
Aufl�sung untersucht werden.[45]

Bisher wurde jedoch nur �ber wenige Untersuchungen
mit In-situ-Raman-Spektroskopie an nicht pharmazeutisch
relevanten Stoffen berichtet. Einige Ausnahmen sollen im
Folgenden kurz vorgestellt werden. Mit einer speziellen Zelle
wurde z.B. die Bildung von Zeolith X unter hydrothermalen
Bedingungen mit In-situ-UV-Raman-Spektroskopie mit einer
Zeitaufl�sung im Minutenbereich verfolgt.[46] Die Ergebnisse
einer In-situ-Raman-Studie der Kristallisation von MeAPO-
34 belegen, dass komplexe Wechselwirkungen zwischen dem
Metallkation und der Konformation des organischen Struk-
turdirektors entscheidend sind, w�hrend bei der Bildung von
ALPO-5 nur die Konformation des „Templats“ relevant ist.[47]

Bei der temperaturaufgel�sten In-situ-Raman-Untersuchung
der Kristallisation von Ba2Ti2O5 aus einem Pr�kursorglas wird
zun�chst die Bildung der hochsymmetrischen a-Phase und bei
h�heren Temperaturen die der niedersymmetrischen b-Phase
beobachtet. Die Kristallisation der a-Modifikation erfolgt
durch homogene Nukleation und dreidimensional diffusi-
onslimitiertes Wachstum, w�hrend f�r die b-Phase heteroge-
ne Nukleation gefunden wird.[48] Einen detaillierten Einblick

in die Kristallisation eines Bi4�xLaxTa3O12-Films konnte
ebenfalls mit temperaturaufgel�ster In-situ-Raman-Spektro-
skopie erhalten werden.[49]

Die IR-Spektroskopie kann aufgrund der starken Ab-
sorptionen durch L�sungsmittel bei der Verfolgung der
Kristallisation nur mit sehr d�nnen K�vetten durchgef�hrt
werden. Einen Ausweg aus diesem Dilemma bietet die ATR-
IR-Spektroskopie, bei der die IR-Strahlung durch einen IR-
durchl�ssigen Kristall mit großem Brechungsindex gef�hrt
wird, sodass die Strahlung im Kristall mehrmals in Totalre-
flexion verl�uft. Der Kristall (z. B. Diamant) und die zu un-
tersuchende Probe sind in direktem optischem Kontakt
(Abbildung 5). Ein geringer Anteil der IR-Strahlung tritt aus

dem ATR-Kristall (evaneszierende Welle) bis zu einer ge-
wissen Tiefe (0.5–5 mm) in die Probe ein. Je h�ufiger der IR-
Strahl im ATR-Kristall reflektiert wird, desto h�ufiger wird
eine Information von der zu untersuchenden Probe erhalten
und damit das Signal-Rausch-Verh�ltnis verbessert sowie die
Messzeit deutlich verk�rzt.

Das Haupteinsatzgebiet der In-situ-ATR-FT-IR-Spek-
troskopie liegt im Bereich pharmazeutischer Wirkstoffe, z. B.
zur Untersuchung der L�slichkeit polymorpher Modifikatio-
nen (zeit- und temperaturaufgel�st) und von �bers�tti-
gungsph�nomenen.[51] Allerdings ist die Zeit- und Ortsaufl�-
sung nicht besonders hoch, sodass schnelle Kristallisationen
nicht verfolgt werden k�nnen. Zu erw�hnen ist, dass aufgrund
des Gr�ßenquantisierungseffekts – �nderung der Bandl�cke
– die �nderung der Gr�ße von Teilchen mit UV/Vis-Spek-
troskopie verfolgt werden kann.

2.3. In-situ-Massenspektrometrie

F�r analytische Anwendungen der Massenspektrometrie
stehen unterschiedliche Messprinzipien zur Verf�gung, die
besonders auf dem Gebiet der Ionisation und des Nachweises
intakter Makro- und Biomolek�le weit fortgeschritten sind.[52]

Allerdings wurde die Massenspektrometrie erst durch die
direkte Ankopplung von R�hren- oder so genannten Batch-
reaktoren an die Spektrometer zu einer echten In-situ-Me-
thode. Mit diesem technischen Setup wurden z. B. die zeitli-
chen und temperaturabh�ngigen Ver�nderungen von Oligo-
meren in Silicatl�sungen vor der Kristallisation von z. B.
Zeolithen wie ZSM-5, ZSM-11, Silicalit-1, Silicalit-2 und Ge-
haltigen Zeolithen verfolgt und identifiziert.[53, 54]

Abbildung 5. Funktionsweise der ATR-IR-Spektroskopie (nach einer
Vorlage aus Lit. [50]).
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2.4. In-situ-(Transmissions-)Elektronenmikroskopie

Sollen Reaktionen mit atomarer Aufl�sung untersucht
werden, so stellt die Transmissionselektronenmikroskopie
(TEM) eine geeignete Methode dar.[55] Damit k�nnen im
Prinzip lokale Informationen an reagierenden Grenzfl�chen
von Feststoffen erhalten werden. In Kombination mit weite-
ren Methoden wie der Nanoelementanalytik (EDX), der
Energiefilterung (EFTEM), der Elektronenverlustspektro-
skopie (EELS, ELNES) und Ordnungszahlkontrastierung,
der Feinbereichsbeugung (selected area electron diffraction,
SAED), der Tomographie usw. k�nnen die Reaktionsfront
sowie die �nderung des chemischen Zustandes der Reak-
tanten mit atomarer Aufl�sung verfolgt werden. Daher ist
TEM/HRTEM eine attraktive Methode, um die Fr�hstadien
der Keimbildung zu untersuchen. Allerdings k�nnen TEM/
HRTEM-Experimente nur im Ultrahochvakuum durchge-
f�hrt werden, was die m�glichen untersuchbaren Reaktions-
systeme erheblich einschr�nkt. Zus�tzlich m�ssen die Proben
stabil gegen�ber dem intensiven Elektronenstrahl sein, und
bei In-situ-Heizexperimenten muss eine hohe Ortsstabilit�t
des Probenortes gew�hrleistet sein. Da selbst hoch be-
schleunigte Elektronen nur sehr d�nne Proben (einige
100 nm) durchdringen k�nnen, ist eine aufwendige Proben-
pr�paration notwendig. Es ist daher nicht �berraschend, dass
bisher nur �ber wenige reale In-situ-TEM/HRTEM-Experi-
mente berichtet wurde.[56] So konnte beispielsweise bei der
Kristallisation von LiFePO4 aus dem amorphen Zustand zu-
n�chst die Bildung eines transienten kristallinen Intermediats
identifiziert werden, das anschließend �ber mehrere Pha-
sen�berg�nge unter Bildung intermedi�rer metastabiler
kristalliner Phasen in die geordnete Struktur von LiFePO4

�bergeht.[56e]

2.5. In-situ-NMR-Spektroskopie[40b, 57]

Die Entwicklung von Probenbeh�ltern f�r Untersuchun-
gen bei hohen Temperaturen oder unter hydrothermalen
Bedingungen, die Etablierung neuer Techniken wie Magic
Angle Spinning (MAS) und Kreuzpolarisations-MAS (CP-
MAS) sowie neuer Pulstechniken hat die NMR-Spektrosko-
pie mittlerweile zu einer leistungsf�higen analytischen Me-
thode f�r In-situ-Untersuchungen gemacht. Mit NMR-Spek-
troskopie wird die lokale Umgebung einzelner Atome sowie
ihre �nderung w�hrend der Kristallisation untersucht.[57b]

Um eine akzeptable Zeitaufl�sung zu erreichen, m�ssen ge-
eignete NMR-Kerne mit guter Empfindlichkeit in der zu
untersuchenden Probe vorhanden sein, aber selbst dann
werden immer noch einige Minuten f�r die Aufnahme eines
Spektrums ben�tigt. Verbindungen, die geeignete NMR-
Kerne enthalten, sind beispielsweise Zeolithe und viele zeo-
lithartige Materialien wie Alumino-, Gallo- oder Silicoalu-
minophosphate (ALPO, GAPO, SAPO). Deren Kristallisa-
tion aus Gelen ist dar�ber hinaus relativ langsam, sodass die
Spezies in L�sung und ihre strukturelle �nderung w�hrend
der Kristallisation mit In-situ-NMR-Spektroskopie verfolgt
werden k�nnen. Beispiele f�r solche Experimente sind die
Untersuchung der Kristallisation von SAPO-34,[58] von Zeo-

lith A,[59] von ALPO-4,[60] von ULM und MIL[61] und von
borhaltigem ZSM-5.[62] Da in L�sung jedoch meist verschie-
dene Spezies im Gleichgewicht vorliegen, m�ssen f�r deren
eindeutige Identifizierung oft theoretische Rechnungen
flankierend durchgef�hrt werden. Mit der CP-MAS-NMR-
Spektroskopie kann zus�tzlich zwischen den Spezies in
L�sung und des in der L�sung vorhandenen Feststoffs un-
terschieden werden. Mit dieser Methode konnte z. B. erstmals
die Umwandlung von metastabilem a-Glycin in die stabile g-
Form in L�sung verfolgt werden.[63]

2.6. Methodenkombinationen

Jede einzelne der in diesem Abschnitt vorgestellten Me-
thoden erfasst die Bildung fester Stoffe mit unterschiedlichen
L�ngen-, Zeit-, Orts-, Element- und Konzentrationsaufl�-
sungen. Besonders wichtig ist, dass diese Informationen nicht
nur �ber den kristallinen Feststoff gesammelt und ausgewer-
tet werden, sondern dass auch die Mutterphasen wie L�sun-
gen oder amorphe Vorl�uferphasen in ad�quater Weise un-
tersucht und charakterisiert werden. Es ist daher offensicht-
lich, dass eine einzelne Methode immer nur einen Stein in
einem Mosaik liefern kann und dass daher nur eine Kombi-
nation verschiedener In-situ-Methoden weitreichende Aus-
sagen �ber den Ablauf der Bildung eines Feststoffs erlauben.
Es ist daher nicht �berraschend, dass In-situ-Methoden oft-
mals kombiniert werden, um zu einem umfassenden Bild zu
gelangen (siehe z.B. Lit. [19a,64]). Zus�tzlich m�ssen be-
gleitende Ex-situ-Charakterisierungen durchgef�hrt werden,
da sichergestellt werden muss, dass die Bildung des Zielpro-
dukts untersucht wurde. Besonders aussagekr�ftig werden die
Interpretationen der mit In-situ-Methoden erhaltenen Er-
gebnisse, wenn diese durch theoretische Modellierung, Si-
mulation und Rechnungen auf unterschiedlichen Niveaus
unterst�tzt werden. Auf diesen Gebieten sind in den letzten
Jahren signifikante Fortschritte erzielt worden. Bei den
theoretischen Arbeiten muss zwischen der Strukturvorher-
sage f�r die Syntheseplanung (m�gliche Zielstrukturen), den
Ans�tzen zur rechnerischen Strukturbestimmung und der
Untersuchung der Mechanismen expliziter Keimbildungs-
vorg�nge unterschieden werden. Auf dem Gebiet der Syn-
theseplanung konnten durch die globale Energieoptimierung
m�gliche Strukturkandidaten identifiziert werden,[4b] und die
Bestimmung, die Vorhersage und das Verst�ndnis von
Strukturen kristalliner Feststoffe gelingt durch die Erkun-
dung der Energielandschaft chemischer Systeme.[4c,65] Die
Leistungsf�higkeit dieses Konzeptes ist in einer Reihe von
Ver�ffentlichungen eindr�cklich dokumentiert.[66] In den
letzten Jahren sind weitere theoretische Arbeiten zur Syn-
theseplanung erschienen, in denen z. B. Hochdruckphasen
durch eine systematische Erkundung der Energielandschaft
mittels Ab-initio-Verfahren identifiziert wurden.[67] Neue
kristalline Verbindungen mit bisher nicht bekannten Struk-
turen k�nnen durch Simulation der Verkn�pfung sekund�rer
Baueinheiten vorhergesagt werden.[68] Weitere theoretische
Arbeiten befassen sich mit der Vorhersage polymorpher
kristalliner Feststoffe, atomistischen Mechanismen der Pha-
senseparation einfacher Modellsysteme, der Kristallstruktur-
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vorhersage,[69] der molekulardynamischen (MD) Simulation
von Nukleationsgeschwindigkeiten[70] oder der MD-Simula-
tion aktivierter Prozesse;[71] siehe auch Lit. [72]. Eine um-
fassende Darstellung der unterschiedlichen theoretischen
Verfahren und Ans�tze der Simulation der Nukleationsme-
chanismen kristalliner Feststoffe wird im parallel erschei-
nenden Aufsatz von Anwar und Zahn pr�sentiert.[73]

3. Ausgew�hlte Beispiele von In-situ-Experimenten

In diesem Abschnitt soll anhand einiger ausgew�hlter
Beispiele die Leistungsf�higkeit von In-situ-Untersuchungen
demonstriert werden, um einen Eindruck zu vermitteln,
welche Probleme bearbeitet werden k�nnen und wie dabei
vorgegangen werden kann.

3.1. Untersuchung der Bildung kristalliner Feststoffe aus L�sung

Viele technologisch wichtige Feststoffe (Zeolithe und
deren Analoga) werden unter solvo- oder hydrothermalen
Bedingungen hergestellt. Daneben k�nnen auch viele andere
Festk�rper wie Chalkogenidometallate,[6, 7, 19g,74] Polyoxome-
tallate[75] und Oxide[76] unter diesen Bedingungen syntheti-
siert werden. Bei solvothermalen Synthesen handelt es sich
um heterogene Reaktionen, in denen viele Parameter, z. B.
Temperatur, Zeit, Solvens, pH-Wert und Konzentration, die
Produktbildung in bislang unverstandener Weise beeinflus-
sen.[77] In den meisten F�llen sind die Produkte daher durch
Zufall und nicht durch Planung erhalten worden. Um jedoch
zu einem detaillierteren Verst�ndnis derartiger Reaktionen
im Hinblick auf eine mehr rationale Synthese zu gelangen,
bieten sich In-situ-Untersuchungen, beispielsweise mit zeit-
aufgel�ster, energiedispersiver R�ntgenbeugung an. Diese
erlaubt die Untersuchung solcher Reaktionen unter realen
Bedingungen. F�r die Evaluation der Kristallisationskinetik
m�ssen oft hunderte, manchmal sogar einige tausend Dif-
fraktogramme quantitativ ausgewertet werden. Wichtig ist
auch, dass alle Experimente wiederholt werden, um die Re-
produzierbarkeit der Ergebnisse zu belegen.[10b, 11b, 20b,c,36, 78]

3.1.1. Kristallisation von Thiometallaten

Derartige Untersuchungen wurden beispielsweise von uns
an Thioantimonaten der Zusammensetzung Mn2Sb2S5·L (L =

Amin) durchgef�hrt, welche phasenrein und in hohen Aus-
beuten durch Umsetzung der Elemente Mn, Sb und S in
w�ssrigen Aminl�sungen bei T= 100–180 8C hergestellt
werden k�nnen. Als Amine k�nnen z.B. Methylamin (MA),
1,3-Diaminopropan (DAP), N-Methyldiaminopropan
(MDAP) und Diethylentriamin (DIEN) eingesetzt werden.
Daher eignen sich die Verbindungen sehr gut f�r die Unter-
suchung des Einflusses der Amine auf die Bildungsmecha-
nismen und die Kristallisationskinetik. Bei Verwendung von
L = DAP h�ngt die Zeit, die vergeht, bis die ersten Reflexe im
Spektrum auftreten (Induktionszeit), sehr stark von der Re-
aktionstemperatur ab. Wird die Synthesetemperatur auf
< 105 8C erniedrigt, wird zuerst ein kristalliner Pr�kursor und

anschließend ein kristallines Intermediat beobachtet. Zwi-
schen dem Intermediat und der Zielverbindung besteht ein
enger Zusammenhang, da die Intensit�t der Reflexe des In-
termediats abnimmt, sobald die des Produkts auftauchen.
�ber die exakte Natur des Zusammenhangs kann mit diesen
Untersuchungen nur spekuliert werden. Das Intermediat
konnte mit Abschreckexperimenten nicht isoliert werden.
�ber analoge Beobachtungen, dass metastabile Zwischen-
produkte oder Intermediate nicht abfangbar sind, wurde von
anderen Autoren berichtet.[11a, 12a] Bei der Verwendung von
L = MDAP ist das Produktwachstum schneller als mit DAP
und mit L = DIEN am schnellsten. Allerdings setzt die Kris-
tallisation erst sehr sp�t ein (lange Inkubationszeit). Anders
als mit DAP wurden bei Verwendung von MDAP keine
kristallinen Intermediate oder Pr�kursoren beobachtet.
V�llig anders verl�uft die Produktbildung mit L = DIEN. Zu
Beginn der Reaktion wird ein kristalliner Pr�kursor gebildet,
der durch Abschreckexperimente isoliert werden konnte. Die
chemische Analyse hat ergeben, dass nur die Elemente Mn
und S und das Amin vorhanden sind. Dieser Pr�kursor ist
nach einigen Minuten wieder verschwunden. Kurz darauf
kristallisiert das erste, kurzlebige Intermediat, gefolgt von
einem zweiten, etwas langlebigeren Intermediat, und
schließlich beginnt das Produkt Mn2Sb2S5·DIEN auszukris-
tallisieren.

Diese Beobachtungen lassen den Schluss zu, dass zu
Beginn der Reaktion verschiedene konsekutive und/oder
parallele Mechanismen ablaufen, die maßgeblich vom Amin
beeinflusst werden. Bei Synthesen mit L = MDAP ist bei
niedrigeren Temperaturen die Keimbildung der geschwin-
digkeitsbestimmende Schritt, und mit steigender Temperatur
wird ein �bergang zu diffusionskontrollierten Prozessen be-
obachtet. Die Bildung von Mn2Sb2S5·DIEN verl�uft nach
einer l�ngeren Induktionszeit diffusionskontrolliert. In kom-
petetiven Synthesen unter Verwendung von Amingemischen
konnte als Produkt jeweils Mn2Sb2S5·DIEN identifiziert
werden, d.h., diese Verbindung ist thermodynamisch stabiler
als die anderen beiden. Bei solvothermalen Reaktionen von
kristallinem Mn2Sb2S5·DAP und Mn2Sb2S5·MDAP als Start-
verbindungen mit DIEN werden diese vollst�ndig in die
Verbindung mit DIEN �berf�hrt. Vermutlich verl�uft die
Umwandlung unter partieller Aufl�sung der Ausgangsver-
bindungen gefolgt von unmittelbarer Kristallisation von
Mn2Sb2S5·DIEN.

Die Untersuchungen belegen, dass die Kristallisation
nahezu isostruktureller Verbindungen nach unterschiedlichen
Mechanismen verlaufen kann und das eingesetzte Amin den
Mechanismus der Produktbildung bestimmt. Da mit In-situ-
EDXRD nur die kristallinen Phasen detektiert werden,
fehlen die Informationen �ber die in den L�sungen vorhan-
denen Spezies und die Zusammensetzung bzw. Struktur(en)
der kritischen Keime. Diese Informationen k�nnten jedoch
mit erg�nzenden Methoden wie EXAFS und/oder SAXS er-
halten werden.

3.1.2. Verfolgung der Bildung zeotyper Zinkphosphate

Die Strukturen von Zeolithen und zeolithartigen Mate-
rialien werden durch die Synthesebedingungen und durch die
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Anwesenheit von Strukturdirektoren wie Aminen oder or-
ganischen Ammoniumsalzen bestimmt. Durch die Integrati-
on von Heteroelementen wie Zn und die Substitution der
Silicat- durch Phosphatspezies k�nnen neue offene Netz-
werkstrukturen generiert werden, die im Vergleich zu den
reinen Si- bzw. Si/Al-haltigen Materialien andere Eigen-
schaften aufweisen. �ber die Bildungsmechanismen dieser
phosphathaltigen zeotypen Materialien ist bislang nur wenig
bekannt. Die Komplexit�t der hydrothermalen Bildung eines
zeotypen Zinkphosphates konnte mit In-situ-EDXRD-Un-
tersuchungen nachgewiesen werden.[11b] Die Experimente
wurden mit Piperazinphosphat (PIP-P) und Zinkoxid in
salzsaurer L�sung durchgef�hrt. Nach Aufl�sung der Edukte
wird bei Zimmertemperatur ein bekanntes Zinkphosphat I
mit Kettenstruktur identifiziert. Bei etwa 163 8C treten zu-
s�tzlich die Reflexe einer zweiten, nicht bekannten Phase II
auf. Die Reflexe der Phasen I und II und von nicht aufge-
l�stem ZnO werden wenige Minuten nach Erreichen der
Reaktionstemperatur von 180 8C kontinuierlich durch die
Produkt-Reflexe zweier bekannter Zinkphosphate III und IV
ersetzt. Wird die Konzentration von PIP-P erh�ht, wird zuerst
I gebildet, welches innerhalb sehr kurzer Zeit verschwindet,
und ein anderes Zinkphosphat V kristallisiert aus. Eine de-
taillierte Analyse der Ergebnisse legt nahe, dass die Trans-
formation von I in V ein solvensvermittelter Prozess und nicht
eine Fest-fest-Umwandlung ist.

3.1.3. Metastabile Modifikationen von NaNbO3

In Aktuatoren, Relaxoren, piezo- oder pyroelektrischen
Bauteilen werden oft oxidische Verbindungen mit Perowskit-
Struktur verwendet. Dotierte NaNbO3-Varianten sind auf-
grund der piezoelektrischen Eigenschaften als bleifreie Al-
ternativen zu Bleizircontitanaten (PZT) von besonderem
Interesse.[79] Die Verbindung NaNbO3 ist polymorph und
kristallisiert in verschiedenen vom Perowskit ableitbaren
Strukturen.

Vor kurzer Zeit gelang die Herstellung von NaNbO3 in
der metastabilen Ilmenit-Modifikation unter hydrothermalen
Bedingungen (240 8C, Nb2O5 (1), 1m NaOH, 3 h). Mit In-situ-
EDXRD-Untersuchungen bei zwei unterschiedlichen
NaOH-Konzentrationen konnte ein detailliertes Bild des
Reaktionsweges zum Produkt erhalten werden. Bei Verwen-
dung von 1.5m NaOH wird nach 1 h ausschließlich NaNbO3

gebildet, das in der Perowskit-Struktur (P) kristallisiert
(Abbildung 6). W�hrend der Reaktion wird zun�chst Na7-
(H3O)Nb6O19·14H2O (2) und anschließend Na2Nb2O6·n H2O
(3) gebildet. �hnliche Phasen konnten auch bei Abschreck-
experimenten isoliert und identifiziert werden.[80] Bei der
Verwendung von 1m NaOH wird nach 3 h Reaktionszeit
ausschließlich die Ilmenit-Modifikation isoliert. Auch unter
diesen Bedingungen wird zun�chst Na7(H3O)Nb6O19·14H2O
(2) und anschließend Na2Nb2O6·n H2O (3) gebildet. Anders
als bei der Reaktion mit h�heren NaOH-Konzentrationen
wird jedoch noch ein drittes, unbekanntes kristallines Inter-
mediate (4) beobachtet, bevor NaNbO3 in der Ilmenit-Mo-
difikation (I) gebildet wird.[19j]

3.1.4. Phasenumwandlung von Cobalthydroxiden

Bei den bisher pr�sentierten Beispielen wurde die Kris-
tallisation ausschließlich mit In-situ-R�ntgenbeugung unter-
sucht. Mit dieser Methode werden jedoch keine Informatio-
nen �ber die Art und Anzahl der Teilchen gesammelt, die
w�hrend und nach der Kristallisation erhalten werden. Diese
Informationen k�nnen simultan durch die Kombination von
Kleinwinkel- und Weitwinkelstreuung erhalten werden. Mit
kombinierten In-situ-EDXRD, -SAXS- und -WAXS-Experi-
menten konnten so Phasenumwandlungsreaktionen ver-
schiedener a-CoII-Hydroxide in die b-Form aufgekl�rt wer-
den.[19e] Schichtartige Cobalthydroxide kristallisieren in zwei
unterschiedlichen Modifikationen, wobei die a-Modifikation
f�r potentielle elektrochemische Anwendungen von gr�ße-
rem Interesse ist als die b-Modifikation. Die a-Form besteht
aus positiv geladenen Co(OH)2�x-Schichten mit ladungs-
kompensierenden Anionen in den Zwischenschichtr�umen,
w�hrend b-Co(OH)2 neutrale Schichten enth�lt. Bei Kontakt
mit Alkalimetallkationen wandeln a-Co(OH)2�xYx-Phasen
(Y= Anion) spontan in die stabilere b-Modifikation um,
wobei �ber den Verlauf dieser Umwandlung nur sehr wenig
bekannt ist. Die Umwandlung von Co(OH)1.4-
(NCO)0.6·0.6 H2O (5) in b-Co(OH)2 (8) (Abbildung 7) erfolgt
�ber Diffusionskontrolle, w�hrend die Umwandlung von
Co(OH)1.6Cl0.4·0.4H2O (7) in 8 �ber Phasengrenzkontrolle
erfolgt. Interessanterweise wird bei der Umwandlung von
Co(OH)1.5(NO3)0.5·0.6 H2O (6) in 8 zun�chst ein kristallines
Intermediat gebildet, das als a-Co(OH)2 mit Co2+ in tetra-

Abbildung 6. In-situ-EDXRD-Diffraktogramme der hydrothermalen
Bildung von NaNbO3. Erkl�rung der Buchstaben und Ziffern siehe
Text.[19j] Wiedergabe mit Genehmigung der Royal Society of Chemistry
(RSC).
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edrischer Umgebung und einem vergr�ßerten Interschicht-
abstand identifiziert werden konnte. Die �nderungen in den
In-situ-SAXS-Kurven w�hrend der Umwandlung von 7 nach
8 deuten darauf hin, dass zu Beginn der Umwandlung viele
Teilchen gebildet werden, gefolgt von einer Abnahme der
Teilchenzahl, bis nach einer bestimmten Zeit ein station�rer
Zustand erreicht wird. Die �nderung der Intensit�ten in den
SAXS- und WAXS-Kurven w�hrend der Reaktion lassen sich
mit Ostwald-Reifung erkl�ren, d.h., gr�ßere und besser
kristalline Teilchen wachsen auf Kosten kleiner Kristallite.
Die Ergebnisse der In-situ-Untersuchungen deuten darauf
hin, dass die Phasenumwandlung �ber einen Aufl�sungs-
Rekonstruktions-Mechanismus verl�uft.

3.1.5. Bildung der Hybridverbindung [Co(C6H18N4)][Sb2S4]

Mit den Streuexperimenten lassen sich Teilchen �ber
unterschiedliche L�ngenskalen charakterisieren, die in L�-
sungen vorhandenen Spezies und deren lokale Struktur
k�nnen jedoch nicht erfasst werden. Mit kombinierter
R�ntgenabsorptionsspektroskopie und R�ntgenbeugung
werden simultan die lokale und die langreichweitige Struk-
turinformation erhalten. Mit dieser Kombination analytischer
Techniken konnte eine Abfolge von Reaktionsschritten f�r
die hydrothermale Kristallisation der Schichtverbindung
[Co(C6H18N4)][Sb2S4] postuliert werden.[7] Bei den meisten
Synthesen wachsen die Produkt-Reflexe nach einer Indukti-
onszeit simultan (Abbildung 8, oben), w�hrend bei einigen
Synthesen zuerst nur ein Reflex zu beobachten ist und die
restlichen Produkt-Reflexe zu einem sp�teren Zeitpunkt in
den EDXRD-Kurven auftauchen (Abbildung 8, unten).

Die In-situ-XAFS-Untersuchungen an der Sb-K-Kante
belegen, dass direkt nach Reaktionsbeginn [SbS3/SbS4]

3�-
Anionen in der L�sung vorliegen. Diese Anionen und die in
der L�sung vorhandenen [Co(C6H18N4)]2+-Kationen kon-
densieren zu Einzelschichten (Abbildung 9). Der ausgepr�gte
Abfall des Sb-K-Kantensignals w�hrend der Reaktion kann
auf die Bildung einer ausfallenden amorphen Phase zur�ck-
gef�hrt werden. Direkt im Anschluss an das Auftreten des
amorphen Intermediats beginnt entweder direkt das Produkt
zu kristallisieren (Abbildung 8 oben und Abbildung 9), oder
es wird zun�chst ein vororientiertes Intermediat gebildet, das

sich mit fortschreitender Reaktion zur langreichweitigen
Struktur umorganisiert (Abbildung 9).

3.1.6. Zink-substituierte Aluminophosphate

Der gesamte L�ngenbereich beginnend von der lokalen
Atomumgebung �ber die Partikelgr�ße bis hin zur Bildung

Abbildung 7. Phasenumwandlungen verschiedener Co-Hydroxide.[19e]

Wiedergabe mit Genehmigung der Royal Society of Chemistry (RSC)

Abbildung 8. Zeitaufgel�ste Pulverdiffraktogramme einer Reaktion bei
120 8C der Hybridverbindung. Oben: typischer Verlauf der Reaktion.
Unten: Bei ca. 1/3 der Synthesen wird ein anderes Wachstum des Pro-
duktes beobachtet. Die intensivsten Reflexe des Produkts [Co(tren)]-
[Sb2S4] und die SbKa-Fluoreszenz sind markiert; der Escape-Peak ist
mit esc. gekennzeichnet. Wiedergabe nach Lit. [7], Copyright 2011
American Chemical Society.

Abbildung 9. Bildung von [Co(C6H18N4)][Sb2S4].
[7] Co gr�n; Sb grau; S

gelb; tren = Tris(2-aminoethyl)amin. Wiedergabe nach Lit. [7], Copy-
right 2011 American Chemical Society.
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der Kristalle kann mit der Kombination von In-situ-SAXS,
-WAXS und -XAFS erfasst werden. Mit einer solchen Me-
thodenkombination wurde die temperaturabh�ngige Kristal-
lisation eines Zn-substituierten Aluminophosphates aus
einem amorphen Gel verfolgt (Abbildung 10). Die Auswer-

tung der SAXS-Streukurven ergibt, dass die Teilchengr�ße
zwischen 25 und 95 8C (Beginn der Kristallisation, Abbil-
dung 10c) nur unwesentlich von ca. 11.5 auf 12.3 nm zu-
nimmt. Durch Auswertung der Halbwertsbreiten der WAXS-
Reflexe wird f�r die Kristallitgr�ße ein Wert von etwa 12 nm
erhalten. Zwischen 95 und 160 8C wachsen die Kristallite
weiter und erreichen eine Gr�ße von ca. 54 nm. Die Kristal-
lisationskinetik deutet auf ein dreidimensionales Wachstum
mit abnehmender Nukleationsgeschwindigkeit hin. Die
XAFS-Spektren der Zn-K-Kante belegen, dass die Zn2+-
Ionen w�hrend des Reaktionsverlaufs in tetraedrischer Um-
gebung vorliegen. Allerdings wird in den XAFS-Spektren bei
beginnender Kristallisation eine �nderung der Signatur an
der Zn-K-Kante (Abbildung 10a) beobachtet, welche w�h-
rend der Kristallisation deutlich ausgepr�gter wird und die
durch den Einbau der Zn2+-Ionen in die Struktur hervorge-
rufen wird. Bevor die ersten Reflexe in der WAXS-Kurve
auftauchen (Abbildung 10b) betr�gt die durchschnittliche
Teilchengr�ße ca. 12 nm, die auch nach der Kristallisation
erhalten bleibt. Diese Beobachtung kann mit zwei Szenarien
erkl�rt werden: Entweder haben sich im Gel kritische Keime
gebildet, oder eine Umwandlung amorph!kristallin f�hrt
zur Bildung des Produkts. Die Zn2+-Ionen scheinen zwei
Funktionen zu erf�llen: Sie agieren als Nukleationszentren,
und sie �ben einen strukturdirigierenden Effekt aus, da das
kristalline Produkt nicht wie erwartet die AFI-Topologie,
sondern die kubische CHA-Topologie aufweist.

3.2. Untersuchungen zur Bildung von Silicaliten in fl�ssiger Phase

Bevor die Nukleation eines Feststoffs beispielsweise aus
einer L�sung einsetzt, finden zahlreiche komplexe Reaktio-
nen statt, die sukzessive und/oder parallel ablaufen. Die an
diesen Reaktionen beteiligten Spezies weisen Gr�ßenab-
messungen zwischen denen von Molek�len und denen von
Nanokristalliten auf und entziehen sich daher vielen In-situ-
Methoden. Mit In-situ-Massenspektrometrie k�nnen die in
einer L�sung vorhandenen Spezies jedoch identifiziert und
deren zeitliche und/oder temperaturabh�ngige �nderung er-
fasst werden. Ein Beispiel ist die Untersuchung der Mutter-
l�sungen zur Herstellung von Silicalit-1 und Silicalit-2.[53c] Im
Massenspektrum nach 24 h Alterung bei Raumtemperatur
wird eine breite Verteilung von Silicatspezies beobachtet mit
Massen bis hin zu m/z 2050. Das intensivste Signal kann
einem Anion der Zusammensetzung einer 32er Silicatgruppe
(Si32O69H9)

� zugeordnet werden, f�r das jedoch keine struk-
turelle Zuordnung getroffen werden kann. Weniger intensive
Signale stammen vom prismatischen Hexamer Si6O15H5

� und
dem kubischen Oktamer Si8O20H7

� (Abbildung 11 a). Im
Massenspektrometer selbst treten Gasphasenreaktionen
zwischen den Strukturdirektormolek�len und den Silicat-
spezies auf, sodass im Spektrum Satelliten mit definierten
Massendifferenzen zu beobachten sind. Mit zunehmender
Reaktionszeit bei 92 8C tritt eine signifikante Verschiebung zu

Abbildung 11. Massenspektren einer TEOS-TPAOH-H2O-Mischung
(TEOS= Tetraethylorthosilicat; TPAOH= Tetrapropylammonium-
hydroxid) a) vor dem Aufheizen, b) nach 6 h und c) nach 61 h Heizen
bei 92 8C. Die Polyeder zeigen die Formen der zugeh�rigen Silicatoligo-
mere an.[53c]

Abbildung 10. a) In-situ-XANES-, b) WAXS- und c) SAXS-Kurven, aufge-
nommen w�hrend der Bildung eines Zn-substituierten Aluminophos-
phats. d) Auswertung der SAXS-Kurve. Wiedergabe nach Lit. [81], Co-
pyright 2011 American Chemical Society.
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geringeren Massen auf, und nach 61 h dominiert das Hexamer
in der L�sung (Abbildung 11 b,c).

Die parallel gemachte Beobachtung, dass die vorher klare
L�sung milchig geworden ist, deutet auf die Bildung kolloi-
daler Teilchen hin, die mit dem verwendeten Spektrometer
nicht analysiert werden konnten. Die Bildung von Zeolith-
kristallen und amorphen Kolloiden f�hrt zu einer Abnahme
der Konzentration von Silicatspezies und Strukturdirektor-
molek�len in L�sung, was eine Depolymerisation der Oligo-
meren zur Folge hat. Zus�tzlich zeigen die Massenspektren
keine dominierende Silicatspezies in L�sung, weder als tran-
siente noch als station�re Spezies. Stattdessen wird eine breite
Verteilung unterschiedlicher silicatischer Baueinheiten be-
obachtet. Letztlich deuten die Ergebnisse darauf hin, dass
kein eindeutiger Bildungsweg vorliegt, bei dem eine hoch
spezifische Silicateinheit beteiligt ist, sondern dass der ganze
Silicatpool als Reservoir f�r die Kristallbildung und das
Wachstum agiert. Auf der Basis dieser Untersuchungen
konnte nicht entschieden werden, ob Monomere oder unter-
schiedliche Oligomere die Nukleations- bzw. Kristallisati-
onszentren sind.

Da Teilchen, die gr�ßer als ca. 1 nm sind, hohe Massen
aufweisen, welche jenseits des Massenlimits des Spektrome-
ters liegen, konnte das weitere Wachstum nur mit dynami-
scher Lichtstreuung verfolgt werden. Hervorzuheben ist, dass
bei Verwendung eines anderen strukturdirigierenden Mole-
k�ls die gleichen Silicatspezies detektiert werden, die Bil-
dungskinetik dieser Baueinheiten jedoch deutlich anders ist.

3.3. Schnelle F�llungsreaktionen in L�sung

Die F�llung kristalliner Feststoffe aus L�sung ist oft ein
sehr schneller Prozess, und die fr�hen Stadien der Teilchen-
bildung wie Form, Gr�ße und Wachstum k�nnen mit lang-
samen Methoden wie Lichtstreuung nur unzureichend erfasst
werden. Mit einer speziell konstruierten Flow-Jet-Zelle
(Abbildung 12) konnte die F�llung von ZnS mit In-situ-

SAXS auf der ms-Skala verfolgt werden.[82] Eine ZnCl2-
L�sung wird in eine H2S-Atmosph�re injiziert und die Bil-
dung von ZnS l�ngs des Jets registriert. Bereits nach 17 ms
kann eine Streuung von Teilchen nachgewiesen werden.

Zu Beginn sind die Teilchen sehr klein (Guinier-N�he-
rung, qR ! 1) und wachsen sehr schnell von ca. 12 auf etwa
25 nm in nur 30 ms. Bei t> 70 ms ist das Wachstum so schnell,
dass die Porod-N�herung (qR @ 1) f�r die Interpretation
herangezogen werden muss. Die Auswertung ergibt, dass

zwischen 80 und 400 ms die Dichte an ZnS-Teilchen zunimmt,
der Radius jedoch gleich bleibt. Das deutet darauf hin, dass in
diesem Zeitintervall weitere Nukleation von ZnS stattfindet,
das Wachstum der Teilchen jedoch deutlich langsamer ab-
l�uft. Bei t> 400 ms werden die Teilchen gr�ßer, was eher auf
eine zunehmende Agglomeration als auf das Wachsen der
Kristalle zur�ckgef�hrt werden kann.

3.4. Kristallisation von Feststoffen durch Abscheidung bei tiefen
Temperaturen

Theoretische Studien an LiBr ergaben, dass neben stabi-
lem a-LiBr (NaCl-Struktur) auch andere Polymorphe mit der
Wurtzit- bzw. Sphaleritstruktur kinetisch stabilisierbar sein
sollten (Abbildung 13).[66a]

Tats�chlich gelang die Synthese von phasenreinem b-LiBr
mit Wurtzitstruktur durch Abscheidung bei tiefen Tempera-
turen bei einem definierten LiBr-Partialdruck. Mit In-situ-
R�ntgenbeugung konnte der Phasen�bergang in die stabile
NaCl-Struktur verfolgt werden (Abbildung 14). Bei �50 und
�30 8C werden nur Reflexe von b-LiBr beobachtet. Bei wei-
terer Temperaturerh�hung auf �10 8C werden die Reflexe
beider Modifikationen gefunden, und bei 25 8C ist nur noch a-
LiBr vorhanden (Abbildung 14). Der Phasen�bergang ist mit
einer Volumenabnahme von etwa 20 % verbunden, was f�r
die Transformation einer metastabilen in die stabile Modifi-
kation typisch ist (Ostwald-Vollmer-Regel).

3.5. Kristallisation von Feststoffen aus Gelen

Yttrium-stabilisiertes Zirconoxid weist eine sehr hohe
Bruchz�higkeit und eine hohe Festigkeit auf und wird daher
beispielsweise im Maschinenbau und in der Umformtechnik
eingesetzt. Wegen seiner ausgezeichneten Biokompatibilit�t
wird stabilisiertes Zirconoxid dar�ber hinaus zunehmend in

Abbildung 13. E/V-Kurven ausgew�hlter Kandidaten f�r Strukturen
niedriger Energie auf der LiBr-Energielandschaft. Die lokale Optimie-
rung jedes Polymorphen erfolgte durch Ab-initio-Verfahren (EMin=Wurtzit

= �20.83888 Hartree).[66a]

Abbildung 12. Aufbau einer Flow-Jet-Zelle. Wiedergabe nach Lit. [82],
Copyright 2011 American Chemical Society.
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der Dentaltechnik verwendet. Reines ZrO2 ist polymorph,
und durch Zugabe von ca. 3 Mol-% Y2O3 kann die metasta-
bile tetragonale Phase bei Raumtemperatur und bei noch
h�heren Y2O3-Beimischungen die kubische Hochtemperatur-
Modifikation bei Raumtemperatur stabilisiert werden. Die
Kristallisation von Y-stabilisiertem ZrO2 aus einem Gel
wurde mit ASAXS verfolgt, und die Auswertung f�hrt zu
einem umfassenden Bild der temperaturabh�ngigen Kristal-
lisation.[83] Als Startmaterial wurde ein Xerogelpellet benutzt
und mit 10 8Cmin�1 auf 1000 8C erhitzt. ASAXS-Kurven
wurden bei sechs Energien mit einer Zeitaufl�sung von etwa
20 s gemessen. Die Ergebnisse der Untersuchungen sind in
Abbildung 15 zusammengefasst. Im Xerogel liegt zu Beginn
eine homogene Verteilung der Zr- und Y-Prim�rteilchen mit
einer Gr�ße ca. 1–2 nm vor. Bei etwa 380 8C setzt zuerst die
Nukleation Zr-haltiger Teilchen mit der tetragonalen ZrO2-
Modifikation ein, und diese (Abbildung 15, oben rechts)
wachsen unter Einbau Y-haltiger Spezies in die ZrO2-Matrix
(Abbildung 15, oben rechts, unten links), wobei ein Phasen-

�bergang in die kubische Modifikation erfolgt. Das heißt,
dass in einem bestimmten Temperaturintervall Inhomogeni-
t�ten auftreten, die erst dann verschwinden, wenn das ge-
samte Y in die ZrO2-Matrix eingebaut ist (Abbildung 15,
unten rechts). Die Nukleation der ZrO2-Teilchen ist mit einer
ausgepr�gten Zunahme der Teilchengr�ße verbunden (Ab-
bildung 15 oben links und rechts).

3.6. Reaktionen zwischen Feststoffen und Gasen

Anionenleiter werden in verschiedenen Bereichen wie
Brennstoffzellen oder Lambda-Sonden verwendet. In diesen
Materialien liegen O2�-Ionen vor, die bei h�heren Tempera-
turen mobil sind. F�r spezielle Anwendungen sind jedoch
Materialien mit hoher Beweglichkeit von N3�-Ionen von
großem Interesse, wie sie z. B. in Oxynitriden auftreten
k�nnte. Galliumoxid (Ga2O3) kann in einer Ammoniak-
atmosph�re bei hohen Temperaturen in GaN umgewandelt
werden. Bei dieser Reaktion stellt sich die Frage, ob inter-
medi�r Galliumoxynitride gebildet werden, die eventuell ge-
mischte Anionenleiter sind. Durch zeitaufgel�ste In-situ-
EXAFS-Spektroskopie der Ammonolyse von Ga2O3 (Abbil-
dung 16; QEXAFS-Modus, T= 660–840 8C) konnte jedoch

nachgewiesen werden, dass bis zur vollst�ndigen Umsetzung
zu GaN immer simultan Ga2O3 und GaN vorliegen, d.h., es
treten keine zus�tzlichen Phasen auf.[84] In Abbildung 16 ist
deutlich zu erkennen, dass in der ersten Koordinationsum-
gebung von Ga nur geringf�gige �nderungen w�hrend der
Reaktion zu beobachten sind. Demgegen�ber werden signi-
fikante �nderungen in der zweiten Schale gefunden, die
durch die unterschiedlichen Umgebungen von Ga in GaN
und Ga2O3 hervorgerufen werden. In GaN hat Ga eine klar
definierte zweite Koordinationsschale von 12 Ga-Nachbarn
im Abstand von 3.18 �, w�hrend die zweite Schale um Ga in
Ga2O3 mit 20 Ga-Nachbarn im Abstand von 3.04 bis 3.44 �
relativ „diffus“ ist. Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt
der Reaktion ist die Bildung von GaN an der Grenzfl�che der
GaN-Keime und der Ga2O3-Matrix. In ex situ aufgenomme-

Abbildung 14. R�ntgenpulverdiffraktogramme des LiBr-Systems, abge-
schieden bei �50 8C. Diffraktogramme von oben nach unten: �50 8C
(Wurtzit-Typ), �30 8C (Wurtzit-Typ), �10 8C (Wurtzit- und NaCl-Typ),
10 8C und 25 8C (NaCl-Typ); dicke Linien: b-LiBr.[66a]

Abbildung 16. �nderung der radialen EXAFS-Kurven, aufgenommen
w�hrend der Ammonolyse von Ga2O3 bei 780 8C.[84] Wiedergabe mit
Genehmigung der Royal Society of Chemistry (RSC).

Abbildung 15. Reaktionsschema der Bildung von Y-stabilisiertem
ZrO2.

[83] Gr�n: Y-Prim�rteilchen, blau: Zr-Prim�rteilchen, rot: Y-stabili-
siertes ZrO2 (siehe Text). Wiedergabe nach Lit. [83], copyright 2011
American Chemical Society.
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nen TEM-Bildern konnten isolierte GaN-Keime nachgewie-
sen werden. Die Oxidation von GaN zu Ga2O3 erfolgt durch
Schrumpfen des GaN-Partikelkerns (Abbildung 17). Die

Bildung von Ga2O3 an der Grenzschicht zu GaN ist der ge-
schwindigkeitsbestimmende Schritt der Reaktion.

3.7. Fest-fest-Reaktionen

Sich selbst fortpflanzende Hochtemperaturreaktionen
(self-propagating high-temperature synthesis; SHS) sind in-
teressante Methoden f�r die Herstellung von Metalllegie-
rungen und Hochtemperaturkeramiken.[85] Deren In-situ-
Untersuchung ist wegen der extrem schnellen Reaktionsge-
schwindigkeit jedoch sehr schwierig. Dennoch konnte k�rz-
lich die Reaktion von Al mit Ni mit In-situ-R�ntgenbeugung
mit einer Zeitaufl�sung von etwa 100 ms verfolgt werden
(Abbildung 18).[86]

In diesen Untersuchungen wurde zun�chst ein Diffrak-
togramm bei Raumtemperatur aufgenommen und dann die
Reaktion gez�ndet. Anschließend wurden �ber einen Zeit-
raum von 16.2 s insgesamt 120 Diffraktogramme w�hrend der
Reaktion und eins nach Reaktionsende aufgenommen. Nach
dem Start der Reaktion wird in 200 ms eine Temperatur von
ungef�hr 1550 8C erreicht. Die Reaktion l�sst sich in mehrere
Stadien einteilen: Im Intervall zwischen t = 0 bis 0.135 s ver-
schwinden die Reflexe von Al und Ni vollst�ndig, der Un-
tergrund nimmt zu und neue Reflexe treten auf, welche AlNi
zugeordnet werden k�nnen. Anschließend kommt es zwi-
schen 0.135 und 6.345 s zu einer Verschiebung der Reflex-
positionen von AlNi, und gleichzeitig nimmt die Intensit�t
der Reflexe zu. Zus�tzlich tauchen wenig intensive Reflexe
auf, die Al3Ni zugeordnet werden k�nnen. Der (110)-Reflex
von AlNi wird breiter und asymmetrisch, der Untergrund
nimmt ab. Zwischen t = 6.345 und 11.205 s werden alle Re-
flexe zu kleineren d-Werten verschoben, die Intensit�ten
nehmen etwas zu, neue Reflexe von Al3Ni2 entwickeln sich.
Am Reaktionsende liegt schließlich ein Gemisch aus AlNi
und Al3Ni2 mit geringen Anteilen von Al3Ni und Al3Ni5 vor.
Mit diesen Ergebnissen kann folgendes Szenario f�r die Re-
aktion formuliert werden: Das Aufschmelzen von Al initiiert
die Reaktion, und die Temperatur von 1550 8C ist nahe dem
Schmelzpunkt von AlNi und zun�chst h�her als die
Schmelzpunkte aller anderen Al-Ni-Phasen. Beim Abk�hlen
kristallisieren dann die verschiedenen Phasen. Da aber der

Aufheiz- und Abk�hlprozess zu schnell sind, wird keine
Gleichgewichtseinstellung erreicht.

4. Zusammenfassung und Ausblick

In den letzten Jahren hat eine rasante Entwicklung bei der
Instrumentierung sowohl von Laborger�ten als auch an
Großforschungseinrichtungen stattgefunden, sodass leis-
tungsf�hige In-situ-Methoden f�r die Verfolgung der Bildung
kristalliner Feststoffe unter realen Reaktionsbedingungen auf
unterschiedlichen Zeit- und Gr�ßenskalen sowie element-
spezifisch zur Verf�gung stehen. Allerdings k�nnen viele
Experimente nur dann durchgef�hrt werden, wenn die daf�r
ben�tigte Probenumgebung vorhanden ist. Wie bereits er-
w�hnt, m�ssen solche Apparaturen jedoch oftmals selbst
konstruiert und gebaut werden. Daf�r m�ssen die Logistik
und die materielle Ausstattung vorhanden sein. Die in diesem
Aufsatz vorgestellten Beispiele belegen jedoch, dass In-situ-
Untersuchungen signifikant zu einem besseren Verst�ndnis
der Bildung kristalliner Feststoffe beitragen. Schon die Un-
tersuchung von Reaktionen mit nur einer Methode kann zu
einem recht umfangreichen Bild des Ablaufs der Kristallisa-
tion eines Feststoffs f�hren. Um ein noch besseres Ver-
st�ndnis der Bildung kristalliner Feststoffe zu erhalten,
m�ssen jedoch sich erg�nzende und f�r unterschiedliche
Stadien der Kristallbildung sensitive Verfahren eingesetzt
werden, d.h., der Informationsgehalt �ber eine Reaktion

Abbildung 17. Schematische Darstellung der Reaktion von GaN zu
Ga2O3. Mit zunehmender Reaktionszeit wird der GaN-Kern kleiner.[84]

Wiedergabe mit Genehmigung der Royal Society of Chemistry (RSC).

Abbildung 18. Diffraktogramme, aufgenommen w�hrend eines typi-
schen SHS-Experiments einer Al-Ni-Probe. Wiedergabe nach Lit [86],
Copyright 2011 Elsevier.
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nimmt mit zunehmender Komplementarit�t der In-situ-Ex-
perimente deutlich zu. Zu ber�cksichtigen ist allerdings, dass
der zeitliche und experimentelle Aufwand dabei erheblich
ansteigt, was in der Planungsphase eines Experiments be-
dacht werden muss. Der Aufwand muss stets gegen den In-
formationsgewinn abgewogen werden. Bei Experimenten mit
Synchrotronstrahlung muss auch beachtet werden, dass die
auf wenige mm Durchmesser fokussierte Synchrotronstrah-
lung chemische Reaktionen in ungewollter Weise beeinflus-
sen kann.[87]

Trotz der zunehmenden Zahl von In-situ-Studien sind wir
weit davon entfernt, ein umfassendes Bild der Bildung kris-
talliner Feststoffe formulieren zu k�nnen oder derartige
Feststoffe zu „designen“. Das ist jedoch nicht �berraschend,
wenn man die Anzahl kristalliner Materialien, deren variable
chemische Zusammensetzung und die Vielzahl pr�parativer
Methoden bedenkt. Jedes Ergebnis einer In-situ-Untersu-
chung kann daher nur ein kleines Steinchen in einem nahezu
nicht �berschaubaren Mosaik liefern. Im Vergleich zu der
enormen Anzahl an Publikationen, in denen �ber die Syn-
these und Charakterisierung neuer kristalliner Feststoffe be-
richtet wird, ist jedoch die Zahl der Ver�ffentlichungen zu In-
situ-Untersuchungen zur Bildung kristalliner Feststoffe
immer noch sehr gering. Es ist daher w�nschenswert und nach
Auffassung der Autoren auch notwendig, dass solche Expe-
rimente vermehrt durchgef�hrt werden. Die Notwendigkeit
von In-situ-Untersuchungen mit unterschiedlichsten Metho-
denkombinationen[88] ist im Bereich der Katalyse schon vor
langer Zeit erkannt worden, und die Ergebnisse dieser Ex-
perimente haben zu einem signifikant besseren Verst�ndnis
katalytischer Reaktionen gef�hrt.

Die Notwendigkeit, die Kompetenzen von Wissenschaft-
lern verschiedener Fachdisziplinen in einem �berregionalen
Programm zu b�ndeln, wurde schon vor l�ngerer Zeit in
Großbritannien erkannt (Basic Technology Programme
„Control and Prediction of the Organic Solid State“; cposs).
Auch in Deutschland wurde inzwischen ein Projekt gestartet,
in dem an ausgew�hlten Modellverbindungen die funda-
mentalen Schritte der Bildung kristalliner Feststoffe sowohl
experimentell als auch theoretisch untersucht werden sollen.
In diesem Schwerpunktprogramm (SPP 1415) der Deutschen
Forschungsgemeinschaft (DFG) mit dem Titel „Kristalline
Nichtgleichgewichtsphasen – Pr�paration, Charakterisierung
und In-situ-Untersuchung der Bildungsmechanismen“ sollen
die notwendigen Grundlagen f�r besser planbare Synthesen
metastabiler kristalliner Feststoffe erarbeitet werden. Im
Rahmen eines Teilprojektes soll auch eine neue In-situ-Zelle
zur Untersuchung und Steuerung der Kristallisation aufge-
baut und gemeinschaftlich genutzt werden. Diese Kristalli-
sationszelle ist zun�chst f�r die Untersuchung von Reaktio-
nen in fluiden Medien ausgelegt und verf�gt �ber verschie-
dene Sonden, mit denen eine Reihe von Parametern wie
Temperatur, Druck, pH-Wert, Leitf�higkeit, Redoxpotential
und Konzentration simultan erfasst und gesteuert werden
k�nnen.

Neuere Entwicklungen auf dem Gebiet gr�ßen- und
zeitaufl�sender Methoden wie der nichtlinearen optischen
Spektroskopie (NLO-Spektroskopie, Second Harmonic Ge-
neration, Hyper-Raleigh-Streuung) k�nnten einen weiteren

wichtigen Schritt f�r die Verfolgung der Bildung kristalliner
Feststoffe darstellen. Die ersten Ver�ffentlichungen zur Un-
tersuchung kolloidaler Grenzfl�chen,[89] der Bildung amphi-
philer Polyestermicellen[90] oder der zeitaufgel�sten Unter-
suchung der Kristallisation von ZnO im Bereich < 10 nm[91]

belegen das große Potenzial dieser optischen Methoden. Die
Weiterentwicklung der Analyse optischer Absorptionsspek-
tren erlaubt die Bestimmung der Gr�ßenverteilung, der
L�slichkeit und der Oberfl�chenenergie von Teilchen im na-
noskopischen Bereich, d. h. zu Beginn der Bildung eines
kristallinen Feststoffs.[92]

Die Informationsl�cke zwischen der R�ntgenbeugung
(langreichweitige, kristalline Ordnung) und der Kanten-
spektroskopie (n�chste Nachbarumgebung) k�nnte durch
PDF-Analysen (PDF: Paarverteilungsfunktion) geschlossen
werden. Obwohl diese Methode bei der Analyse fester Stoffe
seit einigen Jahren eingesetzt wird,[93] hat sie noch nicht den
Eingang in In-situ-Untersuchungen gefunden. Es kann jedoch
erwartet werden, dass die Entwicklung hoch empfindlicher
Detektoren mit sehr schnellen Auslesezeiten, z. B. die Pilatus-
Detektoren, zu einem vermehrten Einsatz von In-situ-Streu-
experimenten f�hrt.
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