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Kolloidale anorganische Nanokristalle bestechen durch chemische
Eigenschaften, die im Synthesestadium flexibel iiber Grofie, Form und
passend zugeschnittene Zusammensetzungen einstellbar sind, und ei-
ne Einsetzbarkeit in einem weiten Bereich technischer Anwendungen,
angefangen mit der Optoelektronik, iiber die Energieumwandlung/
-erzeugung und Katalyse bis hin zur Biomedizin. Der Einsatz von
Mikrowellenbestrahlung als nicht klassische Energiequelle hat bei der
Nanokristallsynthese (die im Allgemeinen eine komplexe und zeit-
aufwdandige Verarbeitung von molekularen Vorstufen in Gegenwart
von Losungsmitteln, Liganden und/oder Tensiden bei erhohten Tem-
peraturen umfasst) an Popularitit gewonnen. Ebenso wie bei der
mittlerweile weit verbreiteten Anwendung in der organischen Chemie
ist die Effizienz des schnellen Aufheizens mit Mikrowellen bei Ver-
ringerung der Gesamtprozesssdauer einer der Hauptvorteile dieser
Technik. Dieser Aufsatz beschreibt Mikrowellen-unterstiitzte Vorge-
hensweisen, die zur Synthese von kolloidalen anorganischen Nano-
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kristallen entwickelt wurden, und untersucht kritisch die jeweilige
Rolle, die der Mikrowellenstrahlung bei der Bildung dieser

Nanomaterialien zugeschrieben wird.

1. Einleitung

Seit der Entdeckung des groflenabhédngigen Verhaltens
nanoskaliger Materie haben sich anorganische Nanokristalle
(NKs), also nasschemisch hergestellte, kristalline Partikel aus
einigen Hundert bis mehreren Tausend Atomen, rascher
entwickelt als andere Klassen von Nanomaterialien, und zwar
wegen der hervorragenden Steuerbarkeit ihrer Eigenschaften
durch Einstellen von Geometrie und Zusammensetzung im
Synthesestadium und wegen der Vielseitigkeit, mit der sie
sich in eine ganze Reihe technisch bedeutender Anwendun-
gen implementieren lassen.!'™"!

Zwei wesentliche Griinde bedingen die herausragende
Bedeutung von Nanokristallen: der bedeutende Anteil an
Oberflachenatomen bezogen auf die Gesamtatomzahl und
die Beschriankung der Ladungstragerbewegung auf ein klei-
nes Raumvolumen. Als Resultat zeigen NKs ungewohnliche
chemisch-physikalische Reaktionen, die bei einer gegebenen
Materialzusammensetzung systematisch mit Grée und Form
korrelieren, eine Moglichkeit, die ihren makroskopischen
Pendants verwehrt ist. Zum Beispiel weisen NKs wegen der
relevanten Rolle des Terms der freien Oberflachenenergie
bei ihrer Bildung niedrigere Schmelzpunkte auf und konnen
leicht in metastabilen Kristallphasen abgefangen werden.>!
In Halbleitern setzt beim Unterschreiten einer kritischen
Abmessung ein GroBenquantisierungseffekt ein, was eine
Aufweitung der Bandliicke und eine Diskretisierung der
Energieniveaus an den Bandkanten bewirkt und somit ein
grofBenabstimmbares, optisches und elektrisches Ansprech-
verhalten ermoglicht.>*°! Bei Edelmetallen fiihrt die Gro-
Benverringerung der NKs auf Abmessungen unterhalb der
mittleren freien Weglidnge der Elektronen zu kollektiven
Oszillationen (Plasmonen) der metallisch leitenden Elektro-
nen auf der Partikeloberfldche, was zu intensiven Absorpti-
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onsbanden im sichtbaren bis hin zum
Nah-IR-Bereich fithrt.>*” Die Gro-
Benabhéngigkeit der elektronischen
Struktur der NKs bietet ein Hilfsmittel
fiir die Modulierung der Redoxpoten-
tiale der relevanten Ladungstriger,”
wihrend die Dominanz der Kristallflichen mit hoher Ober-
flaichenenergie und strukturelle UnregelmiBigkeiten (z.B.
Ecken, Kanten) an Oberfldchen in NKs zu einer verbesserten
oder gar neuartigen katalytischen Aktivitit fithren.?®1! NKs
aus magnetischen Materialien verhalten sich als Einzeldo-
ménenmagnete, deren Magnetisierung leicht durch thermi-
sche Fluktuationen in der lokalen Umgebung beeinflusst
werden kann, in Abhéngigkeit von der Partikelgeometrie und
einer Reihe von Oberflicheneffekten. '

Kolloidale NKs werden durch die Reaktion von moleku-
laren Vorstufen (metallorganischen Verbindungen und
Metall-Ligand-Komplexen) in einem fliissigen, auf eine ge-
eignete Temperatur erhitzten Medium erzeugt, haufig in
Gegenwart von einer stabilisierenden organischen Verbin-
dung, z.B. von Liganden und Tensiden, weichen Templaten
(z.B. Micellen) oder koordinierenden Losungsmitteln, die das
NK-Wachstum regulieren konnen."'>?!! Nach dem Heraus-
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nehmen aus ihrer Wachstumsmischung sind NKs individuell
unterscheidbare, freistehende Partikel, die aus einer ein- oder
polykristallinen Doméne mit der gewiinschten chemischen
Zusammensetzung und Geometrie bestehen, was ihre cha-
rakteristischen Eigenschaften in weiten Teilen diktiert. Je
nach Syntheseroute konnen die NKs auch eine Monolage aus
eng an die Oberfliche gebundenen Stabilisatormolekiilen
aufweisen, die den Partikeln Loslichkeit und Stabilitit ver-
leihen und auch ihre Wechselwirkungen mit der Umgebung
bestimmen.['"?!] Technische Vorteile der kolloidalen NKs
gegeniiber anderen Nanostrukturen sind ihre Robustheit,
ihre Zugénglichkeit fiir vielfaltige Funktionalisierungen, ihre
Anpassbarkeit an verschiedene Anwendungen ohne wesent-
lichen Verlust ihrer urspriinglichen Eigenschaften sowie die
Leichtigkeit, mit der sie im Milligramm- bis Gramm-Maf3stab
mit einheitlichen und programmierbaren Merkmalen zur
Erfilllung der spezifischen funktionellen Anforderungen
hergestellt werden konnen.[1-%4> 714182235 Heyte finden NKs
mit kontrollierten Grofen und Formen™'-1*2 nicht nur als
Modellsysteme fiir die Untersuchung neuer Phédnomene in
nanostrukturierten Feststoffen Verwendung,>#37-10:13.14.22-24]
sondern fungieren auch als Baueinheiten fiir die Bottom-Up-
Entwicklung von kiinstlichen, funktionellen Materiali-
en,'"> 2 als Schliisselelemente in miniaturisierten Vorrich-
tungen™-! und als neue Plattformen fiir innovative Kon-
zepte in der Magneto-Optoelektronik,> 13334 Biomedi-
Zin[ll,19,20,35] und Katalyse'[llj—ll,19,20]

In jlingerer Zeit verschiebt sich der Schwerpunkt der
Nanochemieforschung wegen der wachsenden Nachfrage
nach multifunktionellen kolloidalen Objekten mit verbesser-
ten und/oder diversifizierten Fahigkeiten hin zu komplexen,
heterostrukturierten NKs aus mehreren Komponenten, die
im Allgemeinen als Hybridnanokristalle (HNKs) bezeichnet
werden 116192039 Bej diesen HNKs handelt es sich um in-
dividuell adressierbare Kompositpartikel mit zwei oder mehr
in GroBe und Form maBgeschneiderten Materialdoménen,
die epitaktisch durch bindende Grenzfldchen in konzentri-
schen oder exzentrischen Kern-Schale-Geometrien (,,zwie-
beldhnlich®) oder phasengetrennten oligomerédhnlichen Ar-
chitekturen miteinander verbunden sind. Wegen ihrer struk-
turellen Komplexitidt wirken HNKs als ,,intelligente” Begeg-
nungsplattformen, auf denen verschiedene nichthomologe
Eigenschaften koexistieren und Austauschkopplungen ein-
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gehen konnen, was zu einer gro3eren Funktionalitit, zu mo-
difizierten oder verstirkten chemisch-physikalischen Reak-
tionen oder sogar zum Auftreten von vollkommen neuen
Eigenschaften fiihrt, wodurch sich weitere technische Mog-
lichkeiten in verschiedenen Anwendungsbereichen erdffnen
dﬁrften.[li16.19,20,3&38]

Nasschemische Ansétze haben sich als duflerst vielseitige
und effiziente Wege zu genau zugeschnittenen NKs mit va-
rilerender Komplexitidt in Zusammensetzung und Architek-
tur erwiesen. In der Praxis erfordern Synthesen von Kolloiden
eine umsichtige Auswahl experimenteller Bedingungen wie
der Art der Vorstufen, Katalysatoren, Template, Impfkristalle
oder organischen Stabilisatoren, die Regulation von deren
relativem Konzentrationsverhiltnis durch geeignete Reak-
tantenzufuhr sowie eine geeignete Modulierung der Tempe-
ratur im Syntheseverlauf.'>1712!l Eine ganze Reihe me-
chanistischer, durch detaillierte Strukturuntersuchungen ge-
stiitzter Studien ermoglicht es nun zu erkldren, wie sich die
umsichtige Einstellung der oben genannten Parameter in der
Steuerung einer Anzahl von komplexen thermodynamischen
Faktoren und kinetischen Prozessen wihrend der NK-Bil-
dung niederschliigt — einschlieBlich der Ubersittigung der
Losung, der relativen Polymorphstabilitdt, der homogenen/
heterogenen Keimbildung, der Reaktantendiffusion, der se-
lektiven Oberflachenadhision von organischen Spezies, der
kristallorientierten Verkniipfung und der Geschwindigkeit
der Gitterentwicklung in Abhingigkeit von der kristallogra-
phischen Richtung. Auf Grundlage dieses Wissens wurden in
einigen herausragenden Ubersichten niitzliche Kriterien zur
Realisierung einer gesteuerten Grofle, Form und Zusam-
mensetzung definiert und intensiv diskutiert.!1:1-17:19-21.3¢]

Die Fortschritte in der nasschemischen Herstellung sind
jedoch noch lange nicht am Ende angelangt, und nach wie vor
werden hoch entwickelte Reaktionsstrategien und innovative
Hilfsmittel fiir die Praxis gesucht, um ein immer anspruchs-
volleres Syntheseniveau zu erreichen. Bisher haben sich die
meisten Syntheseentwicklungen und damit zusammenhén-
gende mechanistische Untersuchungen mit dem Einfluss der
chemischen Parameter auf die Eigenschaften der resultie-
renden NKs beschiftigt. Die Auswirkungen von rein ,,physi-
kalischen* Bedingungen oder Storungen — wie der Gegenwart
von extern angelegten elektrischen Feldern oder Magnetfel-
dern,*23-41 der Exposition gegen Ultraschall oder elek-
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tromagnetischen Wellen (z.B. UV/Vis-Licht"?") oder Mi-
krowellen (MW)),**"1 der Geometrie und Abmessungen der
Reaktoren*>? sowie der Techniken der Reaktantenzugabe
und Mischtechniken®™® — blicben dagegen weitestgehend
unbeachtet und werden dementsprechend bei der NK-Syn-
these nach wie vor kaum rational genutzt.

Erst kiirzlich wurde die Realisierbarkeit einer kontrol-
lierbaren, thermischen Aktivierung der NK-Synthese mit
MW-Bestrahlung anstelle des herkdmmlichen Konvektions-
erhitzens zur besseren Steuerung der NK-Bildung und zur
Verbesserung der Produktqualitdt und Ausbeute erkannt;
damit wurde die Mikrowellenchemie auf diesem Gebiet
wieder zum Gegenstand eines grundlegenden wie auch pra-
xisbezogenen Interesses.*! Der Einsatz von Mikrowellen-
strahlen unter Verwendung moderner MW-Reaktoren, die
spezifisch fiir chemische Anwendungen konzipiert wurden,
ermoglicht nun eine ausgezeichnete Steuerung und exakte
On-line-Bestimmung der Reaktionstemperatur und des
Drucks im Reaktionsgefd3, was mit konventionellen Heiz-
prinzipien meist nicht realisiert werden kann. Da die Her-
stellung von anorganischen NKs hiufig komplexe und zeit-
aufwindige Arbeitswege bei erhohten Temperaturen umfasst,
erwies sich die im Allgemeinen sehr rasche Erhitzung der
Vorstufenlosungen durch MW-Bestrahlung als besonders
hilfreich. Abgesehen von den oben genannten Vorteilen
kennt man bereits eine ganze Reihe an Beispielen, bei denen
spezifische Wechselwirkungen des elektromagnetischen
Feldes mit den Vorstufen, Zwischenstufen oder NKs selbst
Schliisselfaktoren bei der MW-Synthese von NKs sein diirf-
ten.

In diesem Aufsatz werden nasschemische Strategien zur
Synthese von NKs und HNKs diskutiert, mit einem Schwer-
punkt auf Strategien, die MW-Bestrahlung als Alternative zur
Wirmezufuhr genutzt haben. Jiingste Fortschritte auf diesem
rasch wachsenden Gebiet werden zusammengefasst, wobei
die Diskussion der spezifischen Vorteile des dielektrischen
Erhitzens mit Mikrowellen fiir die NK-Synthese im Mittel-
punkt steht. AuBerdem diskutieren wir kritisch die echten
MW-Effekte, die der Bildung von NKs/HNKs und deren
Qualitdtsmerkmalen zugrunde liegen.

2. Mikrowellen-unterstiitzte Synthese von
Nanokristallen: allgemeine Konzepte

2.1. Mikrowellenchemie — grundlegende Prinzipien

In den vergangenen beiden Jahrzehnten hat die Verwen-
dung von MW-Energie zum Erhitzen chemischer Reaktionen
betréchtliches Interesse gefunden; Grund hierfiir war die er-
folgreiche Anwendung dieser Methode in der organischen
und Peptidsynthese, der Polymerchemie, den Materialwis-
senschaften, der Nanotechnologie und in biochemischen
Verfahren.®>*! In vielen Fillen erwies sich, dass dielektri-
sches Erhitzen mithilfe von MW als einer nichtklassischen
Energiequelle zu drastisch kiirzeren Verarbeitungszeiten,
hoheren Produktausbeuten, einer hoheren Produktreinheit
und besseren Materialeigenschaften als das Heizen mit her-
kémmlichen Methoden fiihrt.[°>%!

Angew. Chem. 2011, 123, 1151011561

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

Angewandte

Noch immer erfolgt das Heizen bei chemischen Trans-
formationen im Labormalstab typischerweise mit Heizpil-
zen, Olbidern oder Heizplatten, wobei hiufig ein Riick-
flussaufbau eingesetzt wird und die hochste erreichbare Re-
aktionstemperatur somit durch den Siedepunkt des Lo-
sungsmittels vorgegeben ist. Diese traditionelle Form des
Heizens ist ein eher langsames und ineffizientes Verfahren
zum Ubertragen von Energie in eine Reaktionsmischung, da
es von den Konvektionsstromen und der thermischen Leit-
fahigkeit der verschiedenen zu durchdringenden Kompo-
nenten und Materialien abhéngt, weshalb die Temperatur des
Reaktionsgefdfles hiufig hoher als die der Reaktionslosung
ist. Dagegen wird mit MW-Bestrahlung ein effizientes, inter-
nes Volumenerhitzen erreicht (d.h., die Temperatur wird im
gesamten Fliissigkeitsvolumen gleichmaBig erhoht), da die
MW-Energie direkt mit den Molekiillen der Reaktionsmi-
schung koppelt.[*-¢¢]

Das Erhitzen durch MW-Bestrahlung beruht auf zwei
Hauptmechanismen, ndmlich der dipolaren Polarisation und
der Ionenleitung. So sind Dipole in der Reaktionsmischung
(z.B. polare Losungsmittelmolekiile oder Reagentien) am
Polarisationseffekt beteiligt, wiahrend die geladenen Partikel
in einer Probe (iiblicherweise Ionen) zur Ionenleitung bei-
tragen. Unter Bestrahlung im MW-Frequenzbereich richten
sich die Dipole in der Probe in Richtung des angelegten
elektrischen Feldes aus. Da dieses oszilliert, versuchen die
molekularen Dipole, sich stets entlang des alternierenden
elektrischen Feldes auszurichten, wobei Energie durch mo-
lekulare Reibung und dielektrischen Verlust in Form von
Wirme verloren geht (dielektrisches Heizen).””! Die Menge
an so erzeugter Wiarme steht in direktem Verhiltnis zur Fa-
higkeit der Dipole, sich mit der Frequenz des angelegten
Feldes auszurichten. Wenn der Dipol nicht gentigend Zeit fiir
eine Neuausrichtung hat (hochfrequente Strahlung) oder sich
im angelegten Feld zu schnell ausrichtet (niederfrequente
Strahlung), tritt keine Erwdrmung auf. Die allen kommerzi-
ellen Systemen zur Verfiigung stehende Frequenz von
2.45 GHz liegt zwischen diesen beiden Extremen und gibt den
molekularen Dipolen ausreichend Zeit fiir eine Ausrichtung
im Feld, ermoglicht es ihnen aber nicht, dem alternierenden
Feld prézise zu folgen.

Bei der Ionenleitung kollidieren die gelosten, geladenen
Partikel in der Probe (iiblicherweise Ionen) auf dhnliche
Weise beim Oszillieren unter dem Einfluss des MW-Feldes
mit ihren benachbarten Molekiilen oder Atomen. Diese
Kollisionen verursachen Bewegungen, was wiederum Wérme
erzeugt. Dieser Ionenleitfdhigkeitsmechanismus bietet eine
sehr viel starkere Warmeerzeugungskapazitit als der dipolare
Rotationsmechanismus, was besonders beim Aufheizverhal-
ten ionischer Fliissigkeiten in einem MW-Feld offensichtlich
wird. 656

Die Fihigkeit eines bestimmten Materials oder Losungs-
mittels, MW-Energie bei einer gegebenen Frequenz und
Temperatur in Warme umzuwandeln, wird durch den so ge-
nannten Verlustfaktor bestimmt, d. h. den Quotienten tand =
g"l¢’; dabei ist ¢” (komplexe Permittivitdt) der dielektrische
Verlust als MaB fiir die Effizienz, mit der die elektromagne-
tische Strahlung in Wirme umgewandelt wird, und ¢ (Per-
mittivitdt) die Dielektrizitdtskonstante, die die Polarisierbar-
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keit der Molekiile im elektrischen Feld beschreibt.™*! Im
Allgemeinen ist fiir eine gute Absorption und demzufolge fiir
ein effizientes Erhitzen bei der Standardbetriebsfrequenz
eines MW-Reaktors (2.45 GHz) ein Reaktionsmedium mit
einem hohen tand-Wert erforderlich.**®! Insgesamt konnen
Losungsmittel fiir die MW-Chemie als hoch (tand > 0.5),
mittel (tand = 0.1-0.5) und gering MW-absorbierend (tand <
0.1) Klassifiziert werden (Tabelle 1).! In der NK-Synthese
sind Losungsmittel eingesetzt worden, die das gesamte

Tabelle 1: Werte fiir den Verlustfaktor tan o verschiedener Lésungsmit-
tel.l

Lésungsmittel tand Lésungsmittel tand
Ethylenglycol 1.350 DMF 0.161
Ethanol 0.941 1,2-Dichlorethan 0.127
DMSO 0.825 Wasser 0.123
2-Propanol 0.799 Chlorbenzol 0.101
Ameisensdure 0.722 Acetonitril 0.062
Methanol 0.659 Aceton 0.054
1,2-Dichlorbenzol 0.280 Tetrahydrofuran 0.047
NMPP 0.275 Dichlormethan 0.042
[bmim]PF®! 0.185 Toluol 0.040
Essigsdure 0.174 Hexan 0.020

[a] Datenaufnahme bei 2.45 GHz und 20°C. [b] [bmim][PF¢] =1-Butyl-3-
methylimidazoliumhexafluorophosphat, NMP = N-Methyl-2-pyrrolidon.
Daten aus Lit. [71].

Spektrum der MW-Absorptivitidt abdecken: von stark absor-
bierenden (z.B. ionische Fliissigkeiten, Ethylenglycol) und
moderat absorbierenden Losungsmitteln (z.B. Wasser, N-
Methylpyrrolidon, Benzylalkohol) bis hin zu anndhernd MW-
transparenten Medien (z.B. unpolare Alkane oder Alkene).
In den letztgenannten Fillen konnen bewusst polare Additive
wie ionische Fliissigkeiten oder passive Heizelemente aus
stark MW-absorbierenden Materialien eingesetzt werden, um
die Absorption von ansonsten gering absorbierenden Reak-
tionsmedien zu erhohen.™

Dabei ist hervorzuheben, dass die dielektrischen Eigen-
schaften der meisten Losungsmittel (und anderer Materialien
im Allgemeinen) betréchtlich mit der Temperatur variieren.
Zum Beispiel ist Ethanol bei Raumtemperatur ein recht
starker MW-Absorber mit tand =0.941; bei 100°C ist der
tand-Wert von Ethanol hingegen bereits auf 0.270 und bei
200°C auf 0.080 gesunken.!! Der Grund hierfiir ist, dass die
meisten organischen Losungsmittel wie eben Ethanol bei
2.45 GHz vorwiegend iiber den Mechanismus der dipolaren
Polarisation erhitzt werden, und da eine verringerte Volu-
menviskositdt zu einer Verringerung der molekularen Rei-
bung fiihrt, nimmt ihre Fahigkeit zur Absorption von MW-
Strahlung mit steigender Temperatur ab. Im Unterschied
dazu wird die ionische Fliissigkeit 1-Butyl-3-methylimidazo-
liumhexafluorophosphat ([bmim][PF;]) iiber die Ionenleitfi-
higkeit erhitzt, sodass ihre Féhigkeit zur Absorption von
Mikrowellen mit steigender Temperatur zunimmt.[”) Der
tan 9-Wert von [bmim][PF,] steigt von 0.185 bei 20°C rasch
auf 1.804 bei 100°C und 3.592 bei 200°C."" Daher absorbie-
ren ionische Fliissigkeiten bei hohen Temperaturen Mikro-
wellen sehr stark, was genaue Temperaturmessungen und
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eine prazise Reaktionsfilhrung beim MW-Erhitzen er-
schwert.["

Bei der MW-Bestrahlung von magnetischen Materialien
muss zusitzlich zu den Auswirkungen der elektrischen Feld-
komponenten der MW-Bestrahlung auf die oben beschrie-
benen Materialien (¢ und ¢”) noch der Einfluss der Ma-
gnetfeldkomponente beriicksichtigt werden.® Die zugeho-
rigen Begriffe sind die Permeabilitit 4" und der magnetische
Verlustfaktor u”, der den magnetischen Verlust unter dem
Einfluss eines alternierenden magnetischen Feldes aufgrund
von Relaxations- und Resonanzprozessen angibt. Die Aus-
wirkungen der Magnetfeldkomponente sind fiir die organi-
sche oder Polymerchemie weitgehend irrelevant, konnen al-
lerdings bei der MW-unterstiitzten NK-Synthese doch von
Bedeutung sein, sofern fiir die NKs magnetische Materialien
eingesetzt werden (Abschnitt 3).

Die Situation bei anorganischen Festkorpern kann recht
komplex werden. Die Mechanismen der Kopplung zwischen
Mikrowellen und Material sowie der anschlieBenden Abfiih-
rung der entsprechenden Energie aus dem System konnen
sehr unterschiedlich sein und lassen sich nicht immer ein-
deutig identifizieren; fest steht jedenfalls, dass sie verschie-
dene Abhingigkeiten von bestimmten Parametern, z.B.
Probenart und Mikrostruktur, Frequenz und Temperatur,
zeigen. Die beiden wesentlichen Verlustmechanismen fiir
nichtmagnetische Materialien basieren auf dipolaren Verlus-
ten und Leitungsverlusten.[®®* 7 Die ersten dominieren bei
dielektrischen Isolatoren, wéhrend die zweiten hauptséachlich
in hoch leitungsfahigen, metallischen Materialien auftreten.
Zum Beispiel ist bekannt, dass Pulver der meisten Metalle
und einiger Metalloxide sehr effizient iiber die Kopplung mit
der elektrischen und/oder magnetischen Komponente des
MW-Felds erhitzt werden konnen.” In diesen stark leiten-
den, hiufig auch halbleitenden Materialien induziert MW-
Bestrahlung einen Elektronenstrom (Wirbelstrome) auf der
Oberflidche, der das Material aufgrund des (ohmschen) Wi-
derstands erhitzt.®! Bei mikrometergroBen Metallpulvern,
die in Losungsmitteln suspendiert vorliegen, konnen unter
bestimmten experimentellen Bedingungen Lichtbogen
(Funkenbildung) auftreten, die ganz wesentlich von der Par-
tikelgroBe und -morphologie abhingen.’*”! Magnetische
Materialien zeigen ebenfalls Leitungsverluste und zusitzlich
magnetische Verluste aufgrund von Hysterese, Dominen-
wandresonanz und Elektronenspinresonanz. Die inhdrenten
MW-Absorptionseigenschaften der verschiedenen Arten von
NK-Pulvern und festen Nanokompositsysteme werden immer
detaillierter untersucht,” jedoch wurden hinsichtlich der
selektiven MW-Erhitzung von Metall- oder Metalloxid-NKs
in der Losungsphase noch kaum verldssliche experimentelle
Daten veroffentlicht (siehe Abschnitte 3 und 4).

Im typischen Labormafstab (<20 mL Reaktionsvolu-
men) kommt es zu einer raschen Volumenerhitzung ohne si-
gnifikante Temperaturgradienten, sofern effizientes Riihren
gewihrleistet ist’”) und die Temperatur durch schnell an-
sprechende interne Sonden iiberwacht/gesteuert wird.”>7"]
Das sehr rasche Erhitzen und die gelegentlich in geschlosse-
nen GefidBlen in der MW-Chemie beobachtbaren, extremen
Temperaturen ermoglichen es auf Grundlage der Arrhenius-
Gleichung [k = A exp(—E,/RT)], dass Umwandlungen, die in
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einem Losungsmittel unter Riickfluss mehrere Stunden be-
notigen wiirden, hier in wenigen Minuten oder sogar Sekun-
den abgeschlossen sein konnen, wenn ,supererhitzte* Lo-
sungsmittel in einem geschlossenen Gefafs vom Autoklaven-
typ im MW-Reaktor verwendet werden.’”” Diese einmali-
gen FEigenschaften erkliren die zunehmende Popularitit
dieses unkonventionellen Heizverfahrens in vielen verschie-
denen Bereichen der Chemie, einschlielich der Erzeugung
von Nanomaterialien.®>-!

Schon bei der frithen Entwicklung der MW-Synthese
haben die beobachteten Erhohungen der Reaktionsge-
schwindigkeit und die gelegentlich verdnderte Produktver-
teilung gegeniiber derjenigen in Olbadexperimenten zu Spe-
kulationen {iiber die Existenz von so genannten ,,speziellen®
oder ,,nichtthermischen® MW-Effekten gefiihrt.”” Historisch
wurden solche Effekte zur Erkldrung herangezogen, wenn
sich das Ergebnis einer Synthese unter MW-Bedingungen
betrédchtlich von jenem der herkommlich aufgeheizten Re-
aktionsvariante bei der gleichen nominellen Temperatur un-
terschied. Bei der Durchsicht der aktuellen Literatur scheint
es, dass sich die meisten Wissenschaftler heutzutage dariiber
einig sind, dass die beobachteten Geschwindigkeitserhohun-
gen in den meisten Féllen aus einem rein thermischen/kine-
tischen Effekt resultieren, d.h. eine Folge der hohen Reak-
tionstemperaturen sind, die bei Bestrahlung von polaren
Materialien in einem MW-Feld rasch erreicht werden konnen
(siehe oben).[6>:66-80:81]

Zusatzlich zu den vorgenannten thermischen/kinetischen
Effekten miissen auch MW-Effekte, die durch die Einzigar-
tigkeit des dielektrischen MW-Heizmechanismus verursacht
werden, in Betracht gezogen werden. Diese Effekte sollten
als ,,spezielle MW-Effekte* bezeichnet werden, definiert als
Geschwindigkeitserhohungen, die nicht durch herkommliches
Erhitzen erreichbar oder wiederholbar, aber im Wesentlichen
noch immer thermische Effekte sind.***" In diese Kategorie
fallen zum Beispiel: 1) der ,Supererhitzungs“-Effekt von
Losungsmitteln bei Atmospharendruck,®™ 2) das selektive
Erhitzen von stark MW-absorbierenden Heterogenkatalysa-
toren oder Reagentien in einem weniger polaren Reaktions-
medium®®! und 3) die Beseitigung von durch inverse Tempe-
raturgradienten verursachten Wandeffekten.® Dabei ist
nicht zu vergessen, dass die unter diese Kategorie fallenden
Geschwindigkeitserhohungen im Wesentlichen noch immer
eine Folge eines thermischen Effekts sind (d. h. einer Verin-
derung der Temperatur gegeniiber derjenigen beim Erhitzen
mit Standardkonvektionsmethoden), auch wenn die Bestim-
mung der exakten Reaktionstemperatur schwierig sein kann.

Einige Autoren halten allerdings auch die Moglichkeit
von ,nichtthermischen MW-Effekten“ (auch als ,,athermi-
sche Effekte“ bezeichnet) fiir denkbar. Diese sollten als Ge-
schwindigkeitserhohungen, die weder durch rein thermisch/
kinetische noch durch spezielle MW-Effekte rational erklirbar
sind, klassifiziert werden.[®%" Die nichtthermischen Effekte
sollen angeblich im Wesentlichen aus der direkten Wechsel-
wirkung des elektrischen MW-Felds mit bestimmten Mole-
kiilen im Reaktionsmedium resultieren und nicht mit einem
makroskopischen Temperatureffekt im Zusammenhang
stehen. Es wird z. B. angenommen, dass die Gegenwart eines
elektrischen Felds zu Orientierungseffekten der dipolaren

Angew. Chem. 2011, 123, 1151011561

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

Angewandte

Molekiile und so zu einer Verdnderung des préaexponentiellen
Faktors A oder der Aktivierungsenergie (Entropieterm) in
der Arrhenius-Gleichung fiihrt."” AuBerdem sollte sich ein
dhnlicher Effekt besonders bei Beteiligung polarer Reakti-
onsmechanismen beobachten lassen, bei denen die Polaritit
durch den Ubergang vom Grundzustand in den Ubergangs-
zustand entlang der Reaktionskoordinate erhoht wird, was zu
einer Erhohung der Reaktivitdt durch Absenken der Akti-
vierungsenergie fiihrt.” Bis heute sind die MW-Effekte
Gegenstand von intensiven und kontrovers gefiihrten Dis-
kussionen. So bleibt nach wie vor unklar, ob das behauptete
einzigartige Ergebnis von MW-Bestrahlung bei chemischen
Reaktionen nicht eher auf der Fehlinterpretation der expe-
rimentellen Befunde (meist im Zusammenhang mit Arte-
fakten aus den Temperaturmessungen) als auf echten MW-
Effekten beruht.>”7*%1 Einige der aktuellen Theorien zu
den Auswirkungen von MW-Effekten auf die NK-Bildung
werden in Abschnitt 4 diskutiert.

2.2. MW-Erhitzen zur Synthese kolloidaler Nanokristalle

Bei einer typischen Kolloidherstellung werden geeignete
molekulare Vorstufen (z.B. metallorganische Verbindungen,
Metallsalze, Metall-Ligand-Komplexe), welche die fiir den
Aufbau des NK-Gitters erforderlichen Atomelemente ent-
halten, in einer Losung von spezifischen funktionellen orga-
nischen Spezies (koordinierenden Losungsmitteln, Liganden
und/oder Tensiden) oder Additiven (z.B. vorab gebildeten
Kristallkeimen, Metallnanopartikelkatalysatoren) unter
kontrollierten Atmosphiren-, Temperatur- und Druckbedin-
gungen zur Reaktion gebracht oder zersetzt. Wihrend der
Synthese werden hoch reaktive Intermediate erzeugt, die im
Allgemeinen als ,,Monomere* bezeichnet werden und nach
Uberschreiten einer kritischen Ubersittigungsschwelle die
Nukleation der NKs induzieren und deren nachfolgendes
Wachstum aufrechterhalten.

Die Fahigkeit, Nukleations- und Wachstumsprozesse in
fliissigen Medien im Gleichgewicht halten zu konnen, ist
grundlegend fiir die Erzeugung einheitlicher NKs mit vor-
bestimmter Struktur, Geometrie und Zusammensetzung und
demzufolge fiir exakt groBBenkorrelierte Eigenschaften. We-
sentliche Schliisselfaktoren in der Reaktionsumgebung sind
dabei geeignete koordinierende Losungsmittel, Liganden
und/oder Tenside, die sowohl als Reaktivititsmoderato-
ren™ 7 wie auch als Kolloidstabilisatoren wirken
konnen.'>101%2!1 Diese Molekiile konnen wihrend der Syn-
these mehrere wichtige Aufgaben haben: Zum Beispiel
nehmen sie als Reaktanten selbst an chemischen Reaktions-
wegen teil, komplexieren entstehende Monomere, bilden
dynamische, weiche Template, die physikalisch einer unkon-
trollierten NK-VergrofSerung entgegenwirken konnen, oder
binden direkt an die NK-Oberfliche, um eine kinetische
Stabilisierung gegen eine unkontrollierbare Ausflockung zu
bieten.

NK-Synthesen lassen sich je nach experimentellem
Aufbau grob in zwei Klassen unterteilen:

Die erste Klasse sind Synthesen bei Umgebungsdruck.
Solche Synthesen erfolgen in Dreihalsrundkolben, die tiber
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einen Riickflusskiihler mit einer herkémmlichen Schlenk-
Linie verbunden und mit mechanischen oder magnetischen
Riihrern versehen sind; das Erwdrmen auf 50-380°C ge-
schieht in einer kontrollierten Atmosphére mit konvektiven
Heizsystemen, z.B. elektrischen Heizpilzen oder Olbidern,
bei denen die Wirme iiber direkten Austauschkontakt tiber-
fiihrt wird. Die Temperatur kann mit einer Genauigkeit von
+ 5°C iiber ein Riickkopplungssystem eingestellt werden, das
den Status der fliissigen Reaktionsmischung iiber eine gege-
benenfalls in die Mischung eingetauchte Sonde misst. Dieser
Aufbau ist duflerst vielseitig, da die Entnahme von aliquoten
Teilen der wachsenden NK-Mischung (z.B. iiber einen mit
einem Gummi verschlossenen Kolbenhals) fiir eine Echt-
zeitiiberwachung des Reaktionsverlaufs ohne eine mafigeb-
liche Storung des Reaktionsverlaufs moglich ist.

Alternativ kann der Kolben in einem Haushaltsmikro-
wellenofen erhitzt werden, wobei hier eine Temperaturfern-
steuerung sowie ein Rithren der Losung womdglich nur
schwer zu realisieren sind. Dieser Aufbau ist nur in solchen
Féllen praktisch, in denen die Reaktionsaktivierung keine
harschen und/oder genau bestimmten Temperaturbedingun-
gen erfordert und sicher an Luft durchgefiihrt werden kann.
Eine weitere Einschrinkung ist, dass die Uberwachung des
Reaktionsverlaufs typischerweise die zeitweilige Unterbre-
chung der MW-Bestrahlung erfordert, um eine Entnahme der
Reaktionsproben zu ermoglichen. Im Allgemeinen ist davon
auszugehen, dass die Verwendung von Haushaltsmikrowellen
oder speziellen, fiir die Verwendung offener Gefil3e konzi-
pierten MW-Reaktoren nur geringe Vorteile gegeniiber den
bestehenden, herkommlichen Verfahren bei Normaldruck
bietet, vielleicht einmal abgesehen von der Moglichkeit, die
Reaktionsmischung schneller auf die gewiinschte Ziel(riick-
fluss)temperatur zu erhitzen.

Die zweite weit verbreitete Syntheseklasse sind Hoch-
druckreaktionen. Diese werden in abgedichteten, verschlos-
senen GefiBen, z.B. Edelstahlautoklaven (mit Teflonaus-
kleidung), durchgefiihrt, die entweder in Ofen oder mithilfe
interner Widerstandsheizsysteme erhitzt werden. Damit
lassen sich Temperaturen von 250-300°C und Driicke von
100-350 atm erreichen, jedoch ist selbstverstdndlich keine
Echtzeitiiberwachung der Reaktionsprodukte moglich.

Angesichts der oben diskutierten technischen Aspekte ist
ersichtlich, dass die meisten MW-Bestrahlungsexperimente
bisher auf einfache Eintopfsynthesen mit einstufigen Auf-
heizschemata beschrinkt waren, wobei alle Reagentien be-
reits in der Ausgangsmischung vorhanden waren und auf eine
Zieltemperatur erhitzt wurden. Es war bisher nicht méglich,
klassische HeiBinjektionstechniken zum Zufiihren von Vor-
stufen als Mittel zur Trennung von Nukleations- und Wachs-
tumsstadien zu nutzen oder eine sequenzielle Zugabe von
gewdhlten Reaktanten zu den wachsenden NKs durchzufiih-
ren, um deren GroBenverteilung zu verbessern und/oder eine
anisotrope  Entwicklung voranzutreiben (siche Ab-
schnitt 2.3). Daher ist ein Vergleich zwischen MW-unter-
stiitzter und herkommlich konvektiv erhitzter NK-Synthese
nicht so ohne Weiteres moglich, besonders wenn kein ange-
messenes Riithren garantiert, die Temperatur weder einstell-
bar noch bekannt und/oder keine kontinuierliche Uberwa-
chung des NK-Wachstumsfortschritts moglich ist.
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Wihrend viele der frithen Pionierarbeiten der MW-un-
terstiitzten Chemie, einschlieBlich der Herstellung von NKs,
in Haushaltsmikrowellenofen erfolgten, geht der Trend
zweifellos hin zur Verwendung von speziellen, geschlossenen
Monomode-Mikrowellenreaktoren, die speziell fiir Synthe-
seanwendungen konzipiert wurden.”! Diese Gerite bieten
eingebaute Magnetriihrer, direkte Temperaturkontrolle der
Reaktionsmischung mithilfe von internen Faseroptiksonden
oder externen Infrarotsensoren und eine Software, die eine
On-line-Temperatur-/Drucksteuerung durch Regulieren der
MW-Ausgangsleistung erméglichen. Ein Beispiel dafiir ist in
Abbildung 1 wiedergegeben. !

Zwar steht heute eine ganze Reihe unterschiedlicher
MW-Reaktoren und Betriebsmoglichkeiten zur Verfiigung,
allerdings beruhen die meisten der derzeit veroffentlichten
Arbeiten zum Einsatz von Mikrowellen bei Nanomaterialien
auf der Verwendung von Monomode-MW-Reaktoren in
Kombination mit geschlossenen Reaktionsgefden. Ge-

400

300

T/°C PIW
p ! bar

200

100

o 1 2 3 4 5 & 7

t/ min
Abbildung 1. a) Photo eines Monomode-Mikrowellenreaktors (Mono-
wave 300, Anton Paar GmbH), der mit bis zu 850 W Magnetronleis-
tung betrieben werden kann und mit einem dualen internen/externen
Temperaturiiberwachungssystem ausgestattet ist. b) Temperatur- (7),
Druck- (p) und Leistungsprofile (P) wurden fiir eine 3-mL-Ethylengly-
colprobe aufgezeichnet, die im geschlossenen System im Monowave-
300-Reaktor auf 300°C mikrowellenerhitzt wurde. Aus Griinden der
Ubersichtlichkeit ist nur das Temperaturprofil der internen Faseroptik-
sonde gezeigt und die y-Achse bei 500 W abgeschnitten.

Angew. Chem. 2011, 123, 1151011561


http://www.angewandte.de

Mikrowellenchemie

schlossene MW-Reaktionsgefifle ermoglichen eine sehr
rasche Erhitzung der Reaktionsmischungen auf Temperatu-
ren weit iiber den Siedepunkt des Losungsmittels unter At-
mosphdrenbedingungen hinaus. Mit modernen Geriten
konnen routineméBig Reaktionstemperaturen von 300°C bei
30 atm Maximaldruck erreicht werden (Abbildung 1b)."%!
Dariiber hinaus fiihrt eine effiziente Gasstrahlkiihlung am
Ende des Bestrahlungs-/Heizzyklus die Temperaturen inner-
halb weniger Minuten auf Umgebungsbedingungen zuriick
(thermisches Quenchen). Als eine Alternative zu einem MW-
Batch-Prozess wurden bei der Synthese von NKs kiirzlich
auch mit MW-Bestrahlung erhitzte Durchfluss- oder Mikro-

reaktoraufbauten eingesetzt.[5*7

2.3. Nanokristall-Bildungsmechanismus unter MW-Bestrahlung
2.3.1. Gréfiensteuerung

Mechanistischen Untersuchungen und theoretischen
Modellierungen zufolge lassen sich gewiinschte Abmessun-
gen und GroBenvarianzen kolloidaler NKs auf zufrieden
stellende Weise erreichen, wenn die Ubersittigung der
Losung durch eine diskontinuierliche, d.h. zeitlich begrenzte
Nukleation rasch verringert wird und das nachfolgende
Wachstum der anfinglich gebildeten Keime unter einem re-
lativ starken und annidhernd konstanten, diffusionsbegrenz-
ten Monomerfluss stattfindet. So lange wie das chemische
Potential der Losung eine bestimmte, zur Gewéhrleistung der
thermodynamischen Stabilitidt der kleinsten Partikel erfor-
derliche Schwelle iibersteigt, kann die Grofe aller NKs
immer weiter zunehmen; dabei wird die GesamtgroBenver-
teilung der Population im Laufe der Zeit, abhidngig von der
zeitlichen Entwicklung der verbleibenden Monomerkonzen-
tration, enger oder breiter (,groBenfokussierende* bzw.
»groBendefokussierende® Systeme). Bei lingeren Reakti-
onszeiten kann eine Ostwald-Reifung einsetzen, was zur
Auflosung von NKs unterhalb der kritischen Grofle und
demzufolge zu zusitzlichen Monomeren fiir ein weiteres
Wachstum der grofen NKs fiihrt.?*238 Da MW-unterstiitzte
Synthesen meist auf einstufigen Eintopfverfahren basieren,
wird die endgiiltige Nanokristallgro3e, die letztlich fiir eine
gegebene Menge an Vorstufen erreichbar ist, vom relativen
Anteil des Monomerverbrauchs zwischen der Nukleation und
den Wachstumsstadien bestimmt, sofern keine Vergroberung
stattfindet.”*?* Diese Dynamik ist schematisch in Abbil-
dung 2 dargestellt. Je hoher die (z.B. wegen einer raschen,
intensiven Nukleation bei hohen Ubersittigungsgraden) er-
zeugte Konzentration der Clusterkerne ist, desto geringer ist
die fiir eine Fiitterung solcher Keime verbleibende Mono-
merkonzentration, sodass die Cluster demzufolge nur recht
kleine Abmessungen erreichen. Die Situation ist genau um-
gekehrt, wenn ein langsames, begrenztes Nukleationsereignis
eine geringe Konzentration an Kristallkeimen erzeugt, die
sich anschlieend zu proportional groferen NKs entwickeln.

Die unterschiedliche Abhéngigkeit der Nukleations- und
Wachstumsprozesse von der Temperatur und Monomerkon-
zentration ermoglicht eine Steuerung ihres relativen Gleich-
gewichts durch die geeignete Programmierung der Reaktan-
tenzufiihrung (z.B. iiber HeiBinjektionstechniken!"!%3%1y;
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Abbildung 2. Hiufigste Mechanismen der Grofiensteuerung bei der

MW-unterstiitzten Synthese von kolloidalen Nanokristallen (in Abwe-
senheit von Ostwald-Reifung oder Aggregationsphianomenen) durch

einstufige Eintopfreaktionsschemata.

so kann die spezielle Reaktivitdt des Systems (z.B. ein ver-
zogertes Nukleationsereignis™®1) oder eine so genannte
,verbrauchende Reifung“ (digestive ripening) genutzt
werden. 2]

Wegen der Beschriankungen der derzeitigen Mikrowel-
lengerite ist die Aufheizmethode, bei der alle Reagentien und
Vorstufen bei Umgebungstemperatur gemeinsam vermischt
und dann immer weiter bis auf eine Zieltemperatur erhitzt
werden, die beinahe ausschliefSlich angewendete Technik zur
MW-unterstiitzten NK-Synthese (wobei die MW-Bestrahlung
sehr viel hohere Heizgeschwindigkeiten ermdglicht als {ibli-
che, konvektive Heizsysteme; Abbildung 1b). Dieses Auf-
heizschema ist besonders in solchen kolloidalen Umgebungen
effizient, in denen das Erreichen der kritischen Ubersitti-
gungsschwelle der geschwindigkeitsbestimmende Schritt
ist.®¥%] Dies ist dann der Fall, wenn die Monomere interme-
didre Spezies sind, die sich bei langsamer Reaktion oder
Zersetzung der relativ stabilen Tensid(oder Ligand)-Vorstu-
fen-Komplexe allméhlich akkumulieren. Die Kombination
aus Verzogerung der schlagartigen Nukleation mit einem
schnellen Wachstumsprozess, der durch ein autokatalytisches
Verhalten gekennzeichnet ist, kann zur gewiinschten zeitli-
chen Trennung der Nukleations- und Wachstumsstadien mit
einem anschlieBenden Zeitraum von grof3enfokussierter
Entwicklung fiihren. Diese Bedingungen, die entscheidend
zum Erreichen von Gréenmonodispersitét sind, lassen sich
jedoch nur fiir relativ wenige Reaktionssysteme erfiillen.

Zunehmend grofere NKs mit enger Grofenvarianz
konnen synthetisiert werden, indem mehrfache Impfkristall-
induzierte Wachstumsschritte (seeded growth) durchgefiihrt
werden, bei denen NKs gewéhlter Grofle, die vorher in einer
unabhingigen Phase synthetisiert wurden, mit genau abge-
messenen Mengen zusitzlicher Vorstufen in geeignet zu-
sammengesetzten Reaktionsumgebungen kombiniert
werden.”**] Der Impfansatz iibertrigt ein einfaches grund-
legendes Prinzip der klassischen Nukleationstheorie (CNT),
dem zufolge die Aktivierungsenergie fiir das Wachstum be-
reits existierender NK-Keime sehr viel geringer ist, als fiir die

www.angewandte.de

Chemie

11517


http://www.angewandte.de

Aufsitze

11518

Induzierung einer homogenen Nukleation neuer Partikel-
keime erforderlich wire.” Alternativ kann man eine ver-
brauchende Reifung verstdrken, sobald die Monomerkon-
zentration ausreichend erschopft ist, um eine selektive Auf-
losung der kleinsten, instabilsten Nanopartikel zu bewir-
ken.['>21% In MW-unterstiitzten Synthesen gibt es eine ganze
Reihe von Beispielen fiir die Nutzung der oben beschriebe-
nen Mechanismen (siehe Abschnitt 3).

2.3.2. Formsteuerung

Normalerweise ist eine Kristallisation in niedersymme-
trischen Gittern fiir ein Abweichen von bevorzugten NK-
Formen erforderlich; allerdings konnen mehrere Umstiande
die isotrope Wachstumsentwicklung unterbrechen und somit
zur Bildung von NKs mit ganz unterschiedlichen, anisotropen
Morphologien (z.B. Nanostdben, -drahten, -kugeln, -platt-
chen, -ellipsoiden, -polypoden und -ringen) fithren, und zwar
hdufig bei kinetisch iibersteuerten Wachstumsbedingungen,
die weit jenseits des Gleichgewichts liegen.'*?*) Am hiu-
figsten werden eine oder mehrere der folgenden Routen als
MW-unterstiitzte, kolloidale Ansitze zur Bildung von NKs
mit bestimmten Formen genutzt (Abbildung 3):

a) Wachstum in Micellen: Ein gewisses MaB an Grofen-
und Formmodulation gelingt durch Reaktionsfithrung inner-
halb von (iiblicherweise inversen) Micellen, da diese sich, je
nach ihren Bildungsbedingungen, in der Tat von runden zu
stabdhnlichen oder zylindrischen Aggregaten sowie planaren
Doppelschichten entwickeln konnen." 212 Clusternu-
kleation und Wachstum finden beim raschen Austausch des
flissigen Inhalts der tensidstabilisierten micellaren Pools
statt, in denen Vorstufen im Voraus gelost wurden (Abbil-
dung 3a). NKs, die sich unter solch eingeschrinkten nano-
skaligen Umgebungen entwickeln, konnen Morphologien
einnehmen, die denen der Template selbst dhneln.***"

b) Orientierte Verkniipfung: Bei diesem Mechanismus
werden zunéchst anndhernd isotrope NKs in Losung erzeugt,
die anschlieBend zu einer epitaktischen Fusion entlang
wohldefinierter kristallographischer Richtungen neigen, um
so energetisch instabile Kristallflichen zu beseitigen und
damit die Gesamtoberflichenenergie zu verringern (Abbil-
dung 3b).°?I Diese Routen verlaufen effizient, wenn die
urspriinglichen NKs durch organische Liganden geringfiigig
passiviert werden, sodass dipolinduzierte Anziehungskrifte
zwischen den Partikeln und die chemische Reaktivitdt der
Oberflache verstarkt werden konnen, und begiinstigen unter
milden Bedingungen eine spontane NK-Anbindung in eine
ausgezeichnete Richtung ['-21

c) Impfkristall-katalysiertes Wachstum: Ein effizienter
Weg zu anisotropem Wachstum sind auch Impfkristall-ver-
mittelte Reaktionen."”?"*!) Dabei werden vorgeformte (iib-
licherweise kugelférmige) NKs mit kleinen Abmessungen
(,, Jmpfkristalle“) mit Koordinationsmitteln und molekularen
Vorstufen vermischt, die zur Erzeugung des gleichen oder
auch eines anderen Materials geeignet sind. Diese Impfkris-
talle verhalten sich als wirksame Substrate zur Katalyse der
selektiv auf ihrer Oberfliche eingeleiteten Bildung der Ziel-
verbindung (Abbildung 3c¢). Dies ist moglich, da gemiB der
CNT die Energiebarriere fiir die heterogene Nukleation und
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Abbildung 3. Hiufigste Mechanismen der Bildung von Nanokristallen
mit gesteuerter Form aus einem einzelnen Material in der MW-unter-
stiitzten kolloidalen Synthese: a) Wachstum in Micellen; b) kristall-
orientierte Verkniipfung; c) Impfkristall-katalysiertes Wachstum;

d) Wachstum iiber Liganden-/Tensidadhision an bevorzugten Kristall-
flachen.

das nachfolgende Wachstum eines sekundiaren Materials auf
einer vorher bestehenden kondensierten Phase sehr viel tiefer
liegen kann als die Energie, die erforderlich ist, um die Bil-
dung von getrennten, freistehenden Kristallkeimen tiber ho-
mogene Nukleation auszulosen.”” Da die Impfkristalle be-
vorzugte Stellen fiir eine NK-Nukleation bieten, kann die
ansonsten sphérische Wachstumssymmetrie der aus den Ka-
talysatorsubstraten wachsenden NKs leicht unterbrochen
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werden. Dieser Mechanismus kann héufig, ungeachtet der
durch die inhdrente Kristallstruktur vorgegebenen Be-
schrinkungen, eine Entwicklung der Nanokristalle in ver-
schiedenen Formen stimulieren. Unter der Wirkung der ra-
schen Monomerzugabe und der selektiven Haftung von
Oberfldchenstabilisatoren auf Kristallflichen kann ein sol-
cher Prozess bei Verstirkung der Kristallwachstumsge-
schwindigkeit entlang ausgewihlter Gitterrichtungen zur
Entwicklung von Nanostédben, -dréhten und -plédttchen sowie
verzweigten Nanostrukturen fithren. !

d) Formgebung durch Oberflichenhaftung von Stabilisa-
tormolekiilen: Bei vielen Materialien konnen Tenside, Poly-
mere, Liganden oder koordinierende Losungsmittel identifi-
ziert werden, die mit unterschiedlichen Bindungsstdarken an
den exponierten Kristallflachen der wachsenden NKs haften
konnen und dadurch deren bevorzugte Entwicklung entlang
jener kristallographischer Richtungen induzieren, die am
schnellsten wachsen (Abbildung 3d)."°! Im Allgemeinen
ist die morphologische Entwicklung ein kinetisch kontrol-
lierter Prozess, der weit vom thermodynamischen Gleichge-
wicht entfernt auftritt, wenn das System durch einen starken
Zufluss von Monomeren und einen steilen Konzentrations-
gradienten vorangetrieben wird. Solche Bedingungen be-
giinstigen die Wachstumsgeschwindigkeit der instabilsten
Kristallflachen, die gewohnlich weniger effizient durch die
organischen Oberfldchenstabilisatoren geschiitzt werden
oder inhdrent chemisch reaktiver sind. Rdumlich stark inho-
mogene, diffusionsbeschrankte Monomerzufliisse konnen
zusitzliche Wachstumsinstabilitdten induzieren, die eine ra-
schere Kristallentwicklung aus den energiereicheren Ecken
und Kanten an der Oberfldche der in fritheren Synthesesta-
dien gebildeten NKs vorantreiben.!'”?! Bei solvothermalen
Routen wurde von einem ,,Losungsmittel-Templat“-Mecha-
nismus gesprochen, dem folgend sich Komplexe aus Lo-
sungsmittel und ionischen Vorstufen lokal entlang bevor-
zugter kristallographischer Richtungen der anfangs erzeugten
NKs organisieren, wodurch deren anisotropes Wachstum
begiinstigt wird.['"1*!l Andererseits kann man sich bei ge-
ringen Monomerkonzentrationen und bei héheren Tempe-
raturen thermodynamisch kontrollierten Wachstumsbedin-
gungen annihern, unter denen NKs letztlich isotrope Formen
mit minimaler Oberflichenenergie einnehmen. !

Der Wachstumsmechanismus iiber Tensidhaftung erzeugt
ausgepragt facettierte NKs von Materialien mit symmetri-
schen Phasen, wihrend er zu stark anisotropen Formen wie
Scheiben, Stidben, Drihten und einkristallinem oder polyty-
pischem Habitus mit polypodalen oder dendritartigen Ver-
zweigungen fiihrt, wenn die NKs in niedersymmetrischen
Strukturen kristallisieren.!">>"-"]

2.3.3. Steuerung der Topologie: Multimaterial-Hybridnanokris-
talle

Neuere Entwicklungen im Bereich der kolloidalen Syn-
thesen stehen im Zusammenhang mit eleganten Erweiterun-
gen der in den Abschnitten 2.3.1 und 2.3.2 beschriebenen
Techniken zur Herstellung von aufwindigeren Mehrkompo-
nenten-HNKSs. Diese Nanoheterostrukturen sind aus deutlich
unterscheidbaren kristallinen Bereichen unterschiedlicher
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Materialien aufgebaut, die in Form komplexer Kern-Schale-
oder Hetero-Oligomer-Architekturen angeordnet sind, die
iiber bindende Grenzflichen direkt miteinander verkniipft
sind.[1%16:1%:36] Synthesestrategien fiir HNKs beruhen meist auf
Impfkristall-induziertem Wachstum (seeded growth), das auf
unterschiedliche Weise moduliert wird, und sind quasi das
losungsbasierte Analogon der klassischen heteroepitakti-
schen Gasphasenabscheidungstechniken. Diese Strategien
dhneln konzeptionell denen des in Abschnitt 2.3.2 beschrie-
benen, durch Nukleationskeime katalysierten Wachstums zur
Herstellung von anisotrop geformten Einzelmaterial-NKs.
Bei solch einer Vorgehensweise werden die Doménen, aus
denen die gewiinschten HNKs zusammengesetzt sein sollen,
nacheinander durch programmierte Sequenzen von ortsse-
lektiven, heterogenen Nukleations-/Wachstumsereignissen
oder durch induzierte, kristallorientierte Koaleszenz gebildet,
ausgehend von relativ grolen NK-Keimen mit maf3ge-
schneiderten Grofen- und Formparametern. Das Energie-
gleichgewicht zwischen Oberfliche und Grenzfliche, das die
finale Heterostrukturtopologie bestimmt, hdngt vom kom-
plizierten Wechselspiel der verschiedenen kinetischen Pro-
zesse und thermodynamischen Gegebenheiten ab, z.B. der
Materialmischbarkeit, der atomaren Diffusionsfiahigkeit, der
kristallflichenabhingigen chemischen Reaktivitdt der Nu-
kleationskeime und dem Auftreten von Gitterspannung in
den Heteroiibergangsbereichen.P! Bis heute fithrten Versu-
che zur Nutzung von MW-Bestrahlung in der HNK-Synthese
ausschlieflich zu einigen wenigen Beispielen fiir Kern-
Schale-Konfigurationen mit zwei Komponenten, die entwe-
der auf Metall- oder auf Nichtoxidhalbleiter-Kombinationen
basieren (siche Abschnitt 3).

Solche Kern-Schale-Systeme sind iiblicherweise aus
strukturell sehr dhnlichen Materialien aufgebaut, was eine
gute epitaktische Abscheidung der duBeren Schale und das
nachfolgende Ausheilen von Strukturdefekten und/oder
freien Bindungen auf der urspriinglichen Kernoberfldche
begiinstigt. Abbildung 4 fasst die beiden wichtigsten Pripa-
rationswege zusammen, mit denen Kern-Schale-HNKs in
MW-unterstiitzten Synthesen erhalten wurden: a) zweistufige
Synthesen, bei denen die Abscheidung der sekundiaren Ma-
terialschicht auf vorab gebildeten NK-Nukleationskernen
stattfindet, die in einer unabhédngigen Synthese in einer an-
deren Umgebung herstellt wurden (Abbildung 4a); b) Ein-
topfansitze, in denen die Kern- und Schalensektionen aus-
gehend von Mischungen der jeweiligen Vorstufen und/oder
Stabilisatoren mit stark voneinander abweichenden chemi-
schen Reaktivititen zu unterschiedlichen Zeiten und/oder bei
unterschiedlichen Temperaturen im gleichen fliissigen
Medium gebildet werden (Abbildung 4b).

3. Beispiele fiir die Mikrowellen-unterstiitzte
Nanokristallsynthese
3.1. Metalle
Nanokristalle von Miinzmetallen und magnetischen
Ubergangsmetallen gehoren zu den faszinierendsten Klassen

der nanoskaligen anorganischen Feststoffe, da sie eine breite
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Abbildung 4. Haufigste Mechanismen, die der Bildung von hetero-
strukturierten Kern-Schale-Nanokristallen aus zwei Materialien in der
MW-unterstiitzten kolloidalen Synthese zugrunde liegen: a) direkte he-
terogene Nukleation und Wachstum des Schalenmaterials auf vorab
gebildeten Nanokristallkeimen; b) zeitlich getrennte Kern- und Scha-
lenbildung in Eintopfreaktionssystemen.

Vielfalt strukturbezogener chemischer, optischer, elektri-
scher und magnetischer Eigenschaften aufweisen, was sie zu
neuartigen Schliisselmaterialien fiir die Katalyse, Bildgebung,
Sensorik und Entwicklung fortgeschrittener Spektroskopie-
techniken macht.”-**! Die MW-unterstiitzte nasschemische
Herstellung von Metallnanokristallen ist eines der ersten

P. D. Cozzoli, C. O. Kappe et al.

Beispiele der MW-Nutzung fiir die NK-Herstellung."® In
Bezug auf Reaktionsselektivitdt, Produktausbeute und
Energieeinsparungen konnte gezeigt oder indirekt abgeleitet
werden, dass MW-Strahlen als Warmequelle ungewohnliche
Effekte und Vorteile bieten, z. B. eine rasche Aufheizung und
das Erreichen von hohen Driicken in verschlossenen Gefi-
Ben, das ,,Supererhitzen“ entweder der Losungsmittel tiber
ihren Siedepunkt hinaus oder der wachsenden Nanostruktu-
ren, die Erzeugung von ,,Hot Spots“, d.h. hochreaktiven
Bereichen an Fliissig/Fest-Grenzflichen von bereits beste-
henden Partikeln, die mit Tensiden mit groer dielektrischer
Verlustkonstante modifiziert sind (sieche Abschnitt 4).°7-% In
den folgenden Abschnitten werden die wichtigsten Litera-
turberichte zur Synthese der wesentlichen Familien von Me-
tallnanokristallen unter Mikrowellenbestrahlung présentiert.
Relevante Reaktionsparameter, Bildungsmechanismen und
Qualitdtsmerkmale des NK-Produkts (GroBe, Form,
GroBen-/Formvarianz) sind in Tabelle 2 zusammengestellt.
Die Abbildungen 5 und 6 geben ausgewdhlte, beispielhafte
Transmissionselektronenmikroskop(TEM)-Aufnahmen
wieder.

3.1.1. Einzelmetall-Nanokristalle

Die MW-unterstiitzten Synthesen von Ag- und Au-NKs,
die beide in der kubisch flichenzentrierten (fcc-)Kristall-
struktur mit sehr dhnlichen Gitterkonstanten gebildet werden
und eine bemerkenswerte groflen- und formabhingige

Tabelle 2: Synthese von Metall-NKs unter dielektrischem Erhitzen mit MW. Die Tabelle gibt die wichtigsten experimentellen Bedingungen, die
Mechanismen, die wichtigsten GréRen- und morphologischen Merkmale der Produkte sowie die wachstumssteuernden Faktoren an.!

Metall Vorstufen Reaktionstyp Lésungsmittel Bildungs- relevante Reaktionsdauer  Lit.
Additive mechanismus NK-Merkmale Temperatur
(Morphologie Druck
Grofle, GrofRen-
streuung)
Ag CH;(CH,),CO,Ag Alkohol-getriebe-  CH;(CH,),OH 1) Ligand-gesteu-  Kugeln 2-5 min [107]
ne Ag*-Reduktion keine erte Nukleation 4.9-7.4 nm 140-155°C
2) T-abhiangiges 0=9-12% 1 atm
Wachstum
Ag AgNO, Alkohol-getriebe-  tBuOH, iPrOH, 1) Ligand-gesteu-  Kugeln <1 min [105,106,108]
Au H[AuCl,] ne Ag'/Ag"/Au**/ CH,(CH,),OH erte Nukleation; ~ 6-20 nm 64-82°C
Pt H,[PtClg] Pt**-Reduktion PVA 2) VergréRerung  0=9-20% 1 atm
durch Impfschritte
Ag AgNO; EG-getriebene EG 1) Nukleation Stibe/Drihte: 2-8 min [109,110]
Ag*-Reduktion PVP durch Pt-Keime 40-60 nmx 198°C
H,[PtClg] 2) Polymer-unter-  0.1-3 um 1 atm
stiitzte Forment-  Wirfel: 40-50 nm
wicklung 0=10-30%
(kontaminierende
Formen)
Ag AgNO; Na,Cit-getriebene  H,0O 1) Wachstum Nanostibchen 10 min [100,102]
Ag*-Reduktion Na,Cit durch Au-Keime 10-20 nmx 100°C
Au-Impfkristalle 2) Ligand-unter- 50-200 nm 1 atm
stutzte Forment-  polydispers
wicklung
Ag AgNO, Na;Cit(FA; PVP)-  H,0 Ligand-unterstiitz-  Kugeln 1-75 min [99,101]
getriebene Ag™- Na,Cit/FA, PVP tes Wachstum Prismen 100°C
Reduktion 10-130/200— 1 atm
380 nm
polydispers
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Metall Vorstufen Reaktionstyp Lésungsmittel Bildungs- relevante Reaktionsdauer  Lit.
Additive mechanismus NK-Merkmale Temperatur
(Morphologie Druck
Grofle, GroRRen-
streuung)
Ag AgNO; EG-getriebene EG Polymer-unter- unregelmiaflige 0.5-4h [111,112]
Ag*-Reduktion PVP stlitztes Wachs- Cluster 100-200°C
tum 0.1-1.8 um 1 atm
polydispers
Ag AgNO, EtOH-getriebene  EtOH Polymer-unter- Kugeln 5 s—60 min [113,114]
Ag*-Reduktion PVP stiitztes Wachs- 10 nm >60-88°C
tum polydispers >1atm
Ag AgClO, DMF/PVP-getrie-  DMF, Pyr, NMP Polymer-unter- Kugeln 10 s=5 min [116,118,119]
Au AgNO, bene Ag/Au*"- PVP, §-CD stiitztes Wachs- 3-7nm (10-s-Pulse)
H[AuCl,] Reduktion NaOH oder HCl  tum (20-30 nm, 156°C
<3%) 1 atm
0=25-30%
Ag Ag,0 Dithiol-induzierte  1,2-Ethandithiol Ligand-unterstiitz-  Nanostibe/Nano- 10 min [148]
Ag,O-Reduktion  keine tes anisotropes dréhte 80-140°C
Wachstum 40-120 nmx 1 atm
1-8 um polydis-
pers
Ag AgNO; EG-getriebene EG 1) Polymer-unter-  Nanodrihte 3.5 min [98]
Ag*-Reduktion NaCl/PVP/O, stitzte Auflosung/ 40-50 nmx 170°C
Abscheidung 4-12 pm 1 atm
anisotropes o=5-10%
Wachstum (Durchmesser)
2) selektives di-
elektrisches Uber-
hitzen
Ag AgNO; EG-getriebene EG Polyol-, Polymer-  facettierte Kugeln 20 s—20 min [56, 86,105,
Fe Fe(acac), Metallionenreduk- PVP und/oder Tensid-  unregelmifige (oder MW- 126-134]
Co Co(CH,CO,), tion PVP/DDA/TOP/  unterstiitztes Polyeder, Stibe, Zyklen)
Ni Ni(CH;CO,), OA Wachstum Plittchen 100-200°C
Pd pdcl, PVP/NaH,PO, 1-80 nm >1atm
Cu CuSO, NaOH polydispers
Ru RuCl;
Ir H,[IrClg]
Rh RhCl,
FePt Fe(CH,CO0),
PtCl,
Ag AgNO; EG-getriebene EG/Toluol 1) Wachstum auf ~ Kugeln oder Wiirfel 3 h [120]
Ag*-Reduktion DDT Flussig/Flussig- 10 nm 160-170°C
Grenzflichen be- 0=5% >1atm
schrankt
2) Ligand-unter-
stiitztes Wachs-
tum
Ag AgNO; GSH-/Zucker-ge- H,O Ligand-unterstiitz-  Kugeln: 5-10 nm 30 s-5 min [138,140]
Pd Na,[PdCl,]/PdCl, triebene Ag®/ GSH oder Zucker  tes Prismen/Plittchen 34-60°C
Pt Na,[PtClg]/PtCl,  Pd*"/Pt*"/Au**- Wachstum 1-4 pm 1 atm
Au H[AuCl,] Reduktion polydispers
Ag AgNO; CMC-getriebene  H,O Ligand-unterstiitz-  Kugeln 1-5 min [139]
Ag"-Reduktion NH, tes Wachstum >5nm Ruckfluss
CcMC 0=10-20%
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Metall Vorstufen Reaktionstyp Lésungsmittel Bildungs- relevante Reaktionsdauer  Lit.
Additive mechanismus NK-Merkmale Temperatur
(Morphologie Druck
Grofle, GroRRen-
streuung)
Ag Ag(CH,CO,), DMF-/OLAM-/ keine Tensid-unterstiitz-  Kugeln, Wiirfel, 1-35 MW-Zyklen [136,137]
Au H[AuCl,] Dioleamid-getrie- DMF, H,0O tes Wachstum Polyeder (30 s an/5 s aus)
Pt PtCl, bene Metallionen- OLAM/OLAC 5-100 nm <150°C
Pd Pd(acac), reduktion 0=5-10% 1 atm
Cu Cu(acac),
Ni Ni(HCO,),
Ru RuCl;
Rh Rh(CH,CO,),
Legie-
rungen
Ni Ni(CH;CO,), EG-getriebene EG 1) Nukleation unregelmifige 45 min [151]
Ni?*-Reduktion H,[PtClg] durch Pt-Keime Polyeder 195°C
PVP, DDA und Ni-Wachstum 40-100 nm >1 atm
2) Ligand-gesteu-  polydispers
ertes Wachstum
Ag AgNO; EG-getriebene EG 1) Nukleation Kugeln: 30-90 nm 2-7 min [150]
Ag*-Reduktion H,PtCls/PVP durch Pt-Keime Polyeder: 60— 198°C
und Ag-Wachstum 120 nm 1 atm
2) Polymer-unter-  Stibe/Drih-
stiitztes anisotro-  te:50 nm-1 um
pes Wachstum polydispers
3) kristallorientier-
te Verkniipfung
Au@Ag  H[AuCl EG-/DMF-getrie-  EG; DMF 1) Nukleation Prismen, Bipyra-  2-4 min [152-154]
AgNO, bene Ag*"- und PVP durch Au-Keime/  miden, Wiirfel, Po- (43 h, 140°C im
Ag*-Reduktion Nacl Wachstum einer  lyeder, Plattchen,  Olbad)
Ag-Schale Stibe, Drihte 198°C
2) Polymer-unter-  20-500 nm 1 atm
stutzte Schalen- polydispers
formgebung
3) selektives oxi-
datives Atzen der
Schale
Au@Pd H[AuCl,] EG-getriebene EG 1) Nukleation unregelmiafiige MW-Zyklen [155]
PdCl, Au*t- und Pd**- Keine durch Au-Keime/  Kugeln (21 s an/9 s aus)
Reduktion Wachstum der Pd- 12 nm 198°C
Schale polydispers 1 atm
2) Polymer-unter-
stiitzte Schalen-
formgebung
Au H[AuCl,] PAH-getriebene H,0 1) Wachstum kettendhnliche Ag- 10-60 s [115]
Au**-Reduktion PAH durch Au-Keime  gregate aus ca. 1 atm
2) Polyelektrolyt- 22 nm grofien
unterstiitztes Kugeln
Wachstum und Oiuge = 10-15%
Anordnen
Au H[AuCl,] EtOH-getriebene  Ethanol/n-Heptan Ligand-unterstiitz- Kugeln 45s [135]
Au**-Reduktion CH;(CH,),NH, tes Wachstum 3-8 nm 70°C
NaOH o=5-10% 1 atm
Au H[AuCl,] EG-, PVP- oder H,0, EG, Aceton 1) Polymer- oder Kugeln, Polyeder,  1-8 min 97,103,117,
DHN-getriebene ~ PVP Ligand-unterstiitz-  Prismen, Platt- 100-198°C 121-125]
Au**-Reduktion Na,Cit//TOAB tes Wachstum chen, Stibe 1 atm
PVP/SDS 2) selektives oxi- ~ 5-90 nm
MCl (M=H, Na, datives Atzen o=10-40%
K)
PPI G3
NaOH/TNMR
CTAB
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Metall Vorstufen Reaktionstyp Lésungsmittel Bildungs- relevante Reaktionsdauer  Lit.
Additive mechanismus NK-Merkmale Temperatur
(Morphologie Druck
Grofle, GroRRen-
streuung)
Au H[AuCl,] DNA-getriebene  H,0 Wachstum mit Po- Nanodrihte 3 min (intermit-  [149]
Au**-Reduktion DNA, EDTA lymertemplat 20 nmx1-3 um tierend)
polydispers <100°C
1 atm
Au AgNO, N2H,/Na;Cit-ge- H,0 Polymer-unter- aggregierte Kugeln 1-10 min [104]
Ag H[AuCl,] triebene Redukti-  PAA stiitztes Wachs- 5-50 nm <100°C
Legierun- on Na,Cit oder N,H, tum polydispers 1 atm
gen
FePt Pt(acac), Na,[Fe(CO),-ge- n-Nonadecan Tensid-unterstiitz-  Kugeln <6 min [147]
FePd Pd(acac), triebene Pt**/ Dioctylether tes Wachstum 2.5-8 nm 130-215°C
Na,[Fe(CO),] Pd’*-Reduktion ~ OLAM, OLAC 0=5-10% <17 atm
Pt, Pd K,[PtCl,] MW-unterstitzte  keine |8sungsmittelfreie  Kugeln MW-Zyklen (10— [147]
auf Koh-  Na,[PdCl,] H,-getriebene Feststoffreaktion ~ 3-9 nm 30san/45s
lenstoff  [{(n-C,H,)PtCl,},] Pt*/Pd*"-Redukti- aus)
Luft on 390-545°C
N,/H, 1 atm
PtNi K,[PtCl,] N,H,-getriebene  H,0 1) Nukleation Kugeln 10 min [145]
auf Koh-  NicCl, Pt*"/Ni*"-Redukti- N,H, durch Pt-Keime 3-6 nm 60°C
lenstoff Kohlenstoff on NaOH/PVP und PtNi-Wachs-  polydispers 1 atm
tum
2) Polymer-unter-
stlitztes Wachs-
tum
Pt, Ru H,[PtClg] EG-getriebene EG Nukleation durch ~ Kugeln 50s [146]
auf Koh-  RuCl, P£*/Ru’**-Reduk- KOH Kohlenstoffkeime ~ 2-3 nm 160-170°C
lenstoff tion polydispers 1 atm
Rh, Pd RhCl, EtOH-/Zr-OH-ge- EtOH Wachstum durch ~ Nanoblumen 10 min [142]
oder Pt pdcl, triebene Metall- keine ZrO,-Keime 15-100 nm 96°C
auf ZrO, PtCl, ionenreduktion polydispers >1atm
ZrO,
Cu auf CuNO, TEOS-Hydrolyse  H,0/ACN SiO, und Cu Kugeln/Nanostibe 3 min [142]
ZrO, Cu(l, DDA-getriebene DDA Conukleation und  5-7 nmx100nm  80°C
TEOS Cu*"-Reduktion Wachstum polydispers >1 atm
TEOS
Ni auf NiSO, KBH,-getriebene  H,O/EG Wachstum durch ~ Kugeln 20-40 min [143]
Me,O, KBH, Ni**-Reduktion NaOH Me,O,/Ag-Keime ~ 10-10 nm 80°C
(Me,O,= MeO,/Ag polydispers >1atm
TiO,,
AlLO,
Fe;O,,
ZrO,
Si0,)
Pt, Au H,PtClg Alkohol-getriebe-  H,O/EtOH/iPrOH Wachstum durch  Kugeln 15 min [144]
auf SiO,  H[AuCl,] ne Pt**-Reduktion SiO,-Keime 3-30 nm 50°C
polydispers 1 atm
Cu@Ni Ni(CO,H), intramolekulare CH;(CH,),OH 1) Nukleation abgeflachte 10 min [157]
Cu(CO,H), NiZ*/Cu?"-Reduk- OLAM durch Cu-Keime/  Sphiroide 160-190°C
OLAM tion Wachstum der Ni- 12 nm 1 atm
Schale 0=10-15%
2) Tensid-unter-
stiitztes Wachs-
tum
Pd@Pt K,[PtCl,] AA-getriebene H,0 1) Nukleation mit ~ Wiirfel 3 min [156]
PdCl, Pt**/Pd*"-Redukti- CTAB, AA Pd-Keim/Wachs- ~ 10-30 nm 100°C
on tum der Pt-Schale 0=10-15% 1 atm

2) Tensid-unter-
stiitztes Wachs-
tum
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Tabelle 2: (Fortsetzung)

P. D. Cozzoli, C. O. Kappe et al.

Metall Vorstufen Reaktionstyp Lésungsmittel Bildungs- relevante Reaktionsdauer  Lit.
Additive mechanismus NK-Merkmale Temperatur
(Morphologie Druck
Grofle, GroRRen-
streuung)
Ag@SiO, AgNO;/NaBH, DMA-katalysierte ~ H,O/EtOH Nukleation mit Ag- Kugeln 2 min [158]
TEOS Hydrolyse von DMA Keimen/Wachs- 10-80 nm 50°C
TEOS tum der SiO,- o=10-15% 1 atm
Schale

[a] Abkiirzungen: PVP = Poly(N-vinyl-2-pyrrolidon); PVA = Polyvinylalkohol; Na;Cit =Trinatriumcitrat; FA= Formaldehyd; EG = Ethylenglycol;

PEG = Polyethylenglycol; PAH = Polyallylamin-Hydrochlorid; PPI G3 = Poly(propylenimin)-Dendrimer; 3-CD =f3-Cyclodextrin; TNMR =2,8,14,20-Te-
tranonyl-4,6,10,12,16,18,22,24-octa(1-aminoethylcarbamoyl) methoxyresorcinaren; AA=Ascorbinsiure; CTAB = Cetyltrimethylammoniumbromid;
PAA = Polyacrylamid; TEG = Tetraethylenglycol; Pyr=Pyridin; NMP = N-Methyl-2-pyrrolidon; MeOH = Methanol; EtOH = Ethanol; iPrOH = 2-Pro-
panol; tBuOH = tert-Butylalkohol; DMF = N,N-Dimethylformamid; DDA = Dodecylamin; TOP = Trioctylphosphin; OLAC = Ols4ure; DDT = Dode-
cylthiol; GSH = Glutathion; acac=Acetylacetonat; OLAM = Oleylamin; SDS = Natriumdodecylsulfat; TOAB = Tetradecylammoniumbromid;
PADA = Polydiacetylen-[10,12-heptacosadiinsiure]; DNA = Natriumsalz von doppelstringiger Desoxyribonucleinsdure; DHN =2,7-Dihydroxynaph-
thalin; CMC = Carboxymethylcellulose; TEOS = Tetraethoxysilan; DMA = Dimethylamin.

Oberflachenplasmonenabsorption und katalytische Aktivitét
zeigen, sind von besonderem Interesse. Dementsprechend
wurden auf diesem Gebiet vergleichsweise gro3e Fortschritte
und praktische Anwendungen in verschiedenen Bereichen
der Nanotechnologie erzielt.:***]

Friihe MW-unterstiitzte Synthesen basierten traditionell
auf der Reduktion von Metallsalzen bei erh6hter Temperatur
in wassrigen Medien, die mit einigen als schwache Stabilisa-
toren wirkenden Reduktionsmitteln beladen waren,/”>'%
oder in Alkoholen, wobei letztere sowohl als Losungsmittel
(oder chelatisierender Ligand im Falle der Polyole) als auch
als Reduktionsmittel fungierten, und zwar hiufig mit Unter-
stiitzung einiger groen-/formregulierender Additive, darun-
ter Polymere oder Tenside.'” ™ Eine MW-Bestrahlung
dieser Fliissigkeiten kann zu einem sehr schnellen (< 1 min)
Aufheizen der Reaktionsmischung auf den Siedepunkt des
Losungsmittels oder, unter Solvothermalbedingungen in ge-
schlossenen Gefialen, zu noch hoheren Temperaturen
(<200°C) fithren; daraus resultieren eine schnelle Nuklea-
tion und eine Verkiirzung der Zeit fiir eine vollstindige
Vorstufenumwandlung. Die von Polyolen erzeugte, zugleich
reduzierende und koordinierende Umgebung bietet eine
bessere Grundlage fiir eine gewisse Grofen- und Formkon-
trolle als wiéssrige oder monofunktionelle Alkoholmedi-
en.102107183] Bip weiterer Aspekt ist, dass Mikrowellenver-
fahren im Allgemeinen das Mischen aller erforderlichen
Reaktionsbestandteile bei einer niedrigen Temperatur vor
der MW-Anwendung vorsehen, im Unterschied zu her-
kommlichen Experimenten auf Hei3injektionsbasis, wo die
schnelle Zugabe einer Losung der Metallionenvorstufe zu
einem vorgeheizten koordinierenden Medium eine schnelle
Metallreduktion induziert. Dies erméglicht eine starke Mo-
dulation der Reduktionsdynamik wegen des Vorhandenseins
einer signifikanten Metallionenfraktion, die mit Liganden
oder Tensiden stark komplexiert und nicht nur einfach sol-
vatisiert ist. Vermutlich unterstiitzen diese Gegebenheiten
zusammen mit den gleichméBigeren Erhitzungsbedingungen
bei der MW-Bestrahlung ein kontrollierbares Wachstum,
indem unerwiinschte Ostwald-Reifung oder verzogerte Par-
tikelkoaleszenzphinomene umgangen werden %102 107-113.116]

www.angewandte.de

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

Ag-NKs im engen Groflenbereich von 4.9-7.4 nm wurden
unter anderem durch Reduktion von Fettsduresilbersalzen in
alkoholischen Medien unter kurzer (1-5 min) MW-Bestrah-
lung bei 140-155°C unter Umgebungsdruck hergestellt.!'"”
Relativ monodisperse (0 =9-12%) Ag-NKs mit etwas gro-
Beren Durchmessern wurden erhalten, indem Carboxylatan-
ionen mit proportional langeren Alkylkettenlingen gewihlt
und die Reaktionstemperatur und/oder die Heizdauer erhoht
wurden. Die Ergebnisse dieser Grofenabstimmung lassen
darauf schlieBen, dass die Carboxylatanionen nicht nur als
Oberflachenstabilisatoren gegen eine vorzeitige Aggregation,
sondern auch als Moderatoren der Alkohol-getriebenen Re-
duktion wirken, indem sie den Vorstufenverbrauch im Nu-
kleationsstadium regulieren. Die Reaktionstemperatur, die
durch den Siedepunkt des alkoholischen Losungsmittels
vorgegeben war, steuerte die Geschwindigkeit des nachfol-
gend ablaufenden Wachstums der Keime."”! Eine #hnliche
Dynamik kann die in anderen Systemen mit weit variierenden
Abmessungen beobachtete Entwicklung der Nanokristall-
groBe und -groBenverteilung recht zufriedenstellend erkla-
ren'[99‘101,111,112]

Weitere Beispiele betreffen Au-, Ag- und Pt-NKs, die in
heterogenen Systemen aus kurzkettigen Alkoholen oder H,O
hergestellt wurden, die Tenside, Polyvinylalkohol (PVA) oder
Polyelektrolyte enthielten, wobei letztere sowohl als Stabili-
satoren wie auch als Reduktionsmittel in schwach reduzie-
renden Losungsmitteln fungierten.!®">1>17 Dyrch Re-
duktion von Ag*-Ionen in N,N-Dimethylformamid (DMF)
wurden kugelférmige, mit Polyvinylpyrrolidon (PVP) stabi-
lisierte Ag-Nanopartikel mit Durchmessern von ca. 3.5 nm
(6=20-30%) erhalten.'"®!811 Anders als bei herkommli-
chen, heiBinjektionsbasierten Synthesen, bei denen eine
wissrige Ag'-Vorstufenlosung rasch zu einer refluxierenden
PVP-Losung (156°C) gegeben wurde, begiinstigte die PVP-
Komplexierung der Ag*-Tonenvorstufe vor der MW-Anwen-
dung in diesem Fall die Ag"-Reduktion an den Polymerketten
und nicht im Losungsmittel an sich; zusétzlich inhibierte PVP
eine vorzeitige Clusteraggregation in den frithen Reaktions-
stadien. In der Abwesenheit von Zusatzstoffen (NaOH, HCI)
konnte dieser Mechanismus fiir den beinahe konstanten
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Groflenbereich verantwortlich sein, in dem die NKs unge-
achtet der Reaktionsparameter erhalten werden.''®! Abwei-
chend davon ermdéglichten in wiassriger Losung vorliegende
Cetyltrimethylammoniumbromid(CTAB)-Tensidmolekiile,
die sich unter milden (z.B. mit 2,7-Dihydroxynaphthalin er-
reichbaren), pH-abhingigen Reduktionsbedingungen je nach
Konzentration zu unterschiedlich geformten micellaren
Templaten anordnen konnen, ein feines Schalten zwischen
verschiedenen Grofensystemen, in denen mifBig polydisper-
se, kugelformige, prismatische oder stabchendhnliche Au-
NKs in ansehnlichen Ausbeuten erhalten werden konnten
(Abbildung 5a-c).l"”!

Abbildung 5. Beispiele fiir unter MW-Exposition gewachsene Einkom-
ponenten-Metall-NKs: a)—c) Transmissionselektronenmikroskop (TEM)-
Aufnahmen von annahernd kugelférmigen, mehrfach verzwillingten,
verschieden facettierten oder stabférmigen Au-NKs, synthetisiert nach
Lit. [117]; d) und e) TEM-Aufnahmen von monodispersen kugelférmi-
gen bzw. wiirfelférmigen Ag-NKs, hergestellt nach Lit. [120] (der Ein-
schub in (e) zeigt ein hochaufgeléstes TEM-Detail eines einzelnen
wiirfelférmigen Partikels); f) TEM-Aufnahmen von polydispersen Ag-
NKs (oben) und Mikrostrukturen davon (unten), hergestellt nach

Lit. [138]; g) Rasterelektronenmikroskop (REM)-Aufnahme von Ag-Na-
nodrihten mit gleichmaRigem Durchmesser, hergestellt nach Lit. [98]
(der Einschub zeigt eine reprisentative TEM-Aufnahme der gleichen
Probe); h) und i) TEM-Aufnahmen von einkristallinen, wiirfelfsrmigen
Pt- und Pd-NKs, erhalten nach Lit. [136].

In einem weiteren Ansatz wurde Dodecylthiol (DDT)
sowohl als Oberfldchenstabilisator wie auch zur Forderung
der Selbstorganisation von monodispersen Ag-NKs verwen-
det, die an der Grenzfliche zwischen teilweise mischbaren
Losungsmitteln (Ethylen- oder Polyethylenglycol (EG, PEG)
und Toluol) unter MW-Bestrahlung gebildet wurden (Abbil-
dung 5d,e).'” AgNO, wurde dabei in EG in Gegenwart von
DDT und Toluol unter lingerem Erhitzen auf 160-170°C
reduziert. Zwischen dem EG, das nicht nur das Metallsalz
enthielt, sondern auch bevorzugt die polaren Kopfgruppen
der DDT-Molekiile 16ste, und dem Toluol, in dem sich die
Alkylketten des DDT aufhielten, fand eine Trennung statt.
Durch Abstimmen des molaren Verhiltnisses von EG zu
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DDT wurden 10 nm grof3e, kugelférmige oder wiirfelformige
NKs erzeugt, wobei die Ag™-Reduktion auf die Fliissig/Fliis-
sig-Grenzflache beschriankt war. Wegen der hohen Monodis-
persitit (0 <5 %) neigten die NKs nach dem Abdampfen des
Losungsmittels zu einer Anordnung in hexagonalen oder
kubischen ,,Ubergittern“. Die Effizienz dieser Vorgehens-
weise wurde weiter durch den Austausch von EG gegen eine
wissrige Thioharnstofflosung als S-Vorstufe nachgewiesen,
was zu monodispersen, kugelféormigen Ag,S-NKs fiihrte, die
sich zu geordneten Uberstrukturen anordneten.!

Zur Herstellung von groflen- und formmodulierten Au-
NKs in EG/PEG bei hoher Temperatur (100-198°C) fand
eine MW-unterstiitzte Reaktion auf Polyolbasis mithilfe von
Polymeren oder Tensiden Anwendungl!1%121-125] Dabej
erwies sich die H[AuCl,]-Konzentration als entscheidend fiir
die Steuerung von Form und Grofle der NKs. Bei verglei-
chenden Syntheseexperimenten in Gegenwart geeigneter
PVP-Mengen unter konvektivem Erhitzen im Olbad oder
unter MW-Erhitzen mit unterschiedlichen Geschwindigkei-
ten (bei kontinuierlicher oder gepulster Bestrahlung) wurde
bei MW-Bestrahlung stets die Bildung von polygonalen Na-
noplittchen gegentiber der von kugelformigen NKs bevor-
zugt.”1%1 Zwar spielten die PVP-Molekiile unzweifelhaft
eine Rolle bei der Steuerung der NK-Entwicklung, da sie mit
unterschiedlicher Bindungsstédrke auf den der Losung ausge-
setzten Au-NanoKristallflichen haften, doch die beobachtete
Formpriferenz erwies sich als Ergebnis der MW-Bestrahlung,
unabhingig von der Heizgeschwindigkeit.””! In der Gegen-
wart von MCl-Additiven (M =Na, K, H) konkurrierte eine
rasche, EG-getriebene Reduktion von H[AuCl,], die zu Nu-
kleation und Wachstum von PVP-modifizierten Au-Nano-
kristallen fiihrte, mit einem Atzen, das durch die Verinde-
rung des Redoxpotentials von [AuCl,]” proportional zur
Konzentration des Cl~-Additivs bewirkt wurde."*! Wegen der
beachtlichen Abhingigkeit des oxidativen Atzprozesses von
den geometrischen NK-Merkmalen und der Kristallstruktur
gelangte man zu dem Schluss, dass dieser Prozess fiir die stark
variierenden GroBen- und Formbereiche verantwortlich ist,
in denen die NKs je nach MCI-Konzentration erhalten
wurden.[” Abgesehen von einer allgemeinen Erhohung der
Synthesegeschwindigkeit wurde kein besonderer Einfluss der
MW-Bestrahlung genannt,?~'*! wenngleich die Mikrowel-
lenstrahlen die [AuCl,]7/Cl™-Oxidation vermutlich betricht-
lich beschleunigen.

Auch zur Synthese anderer Nanostrukturen mit Uber-
gangsmetallen (Ag, Co, Ni, Pd, Pt, Ru, Rh, Ir) und Legie-
rungen (FePt, PtRu) wurden verschiedene Ansitze unter
Verwendung einer Reduktion bei erhohter Temperatur in
komplexen Tensid-/Polymer-/EG-Medien vorgestellt, die
jedoch zu nur wenig gréen-/formdurchstimmbaren NKs mit
einer breiten Vielfalt an geometrischen Parametern und/oder
einer Tendenz zu unkontrollierbarer Aggregation fiihr-
ten. 5126134 Bg wurden auch erste Versuche zur Integration
dieser Vorschriften in Durchfluss-MW-Reaktorsysteme un-
ternommen. !

Erwidhnenswert ist hier ein Ansatz in organischer Phase
zur Synthese von hydrophob umhiillten Au-Nanokristallen,
die sich durch eine gute Gréenmorphologie im Bereich von
4-10 nm auszeichnen (o < 10% ). Hergestellt wurden die
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NKs iiber eine rasche, zugleich Ethanol- und Amin-getrie-
bene Reduktion von H[AuCl,], das in reversen Micellensys-
temen aus n-Heptan/Ethanol/Alkylaminen dispergiert war,
wobei Ethanol als starker MW-Absorber fungierte. Die kol-
loidale Stabilitit sowie die verschiedenen Abmessungen und
GroBen der Amin-stabilisierten NKs waren dabei stark von
der Konzentration und der Alkylaminkettenldnge abhéngig,
wobei allerdings kein monotoner Trend identifiziert werden
konnte.>

Kiirzlich wurde eine breite Auswahl an einheitlich groen
und geformten metallischen Nanokristallen, z. B. aus Au, Ag,
Pt, Pd, Ru, Rh, Cu, Ni und diversen Kombinationen davon, in
Form von bimetallischen Legierungen mithilfe eines allge-
meinen, MW-unterstiitzten und tensidbasierten Ansatzes
hergestellt.!3*13] Das Verfahren umfasste die Kombination
von geeigneten Metallsalzvorstufen mit Olsidure (OLAC) und
Oleylamin (OLAM) in genau abgemessenen Anteilen, die in
manchen Fiéllen mit einem Losungsmittel (DMF, H,0) ver-
diinnt und anschlieend mit intermittierender MW-Strahlung
fiir eine Gesamtdauer von 30 s bis 15 min bestrahlt wurden.
Dadurch wurden einheitlich groe Gruppen monodisperser
NKs mit so unterschiedlichen Morphologien wie Wiirfeln,
Stdben oder facettierten Kugeln selektiv in einem Grofen-
bereich von 5-100 nm erreicht (Abbildung 5h,i). Es wurde
festgestellt, dass die entstehenden Metallcluster die Bildung
von Dioleamid aus der Reaktion der beiden Tenside kataly-
sieren konnten, das seinerseits dann den Wachstumsprozess
vorantrieb und dabei gemeinsam mit freiem OLAM als Re-
duktionsmittel wirkte.'””! Ein Uberschuss an freiem OLAC
verdnderte hingegen die relativen Oberflichenenergien der
NK-Kristallflichen und steuerte so deren morphologische
Entwicklung.[**13" Interessanterweise zeigten diese Metall-
NKs auf nanoporosen CeO,-Trigern eine hohe katalytische
Aktivitit bei der Tieftemperatur-CO-Oxidation.!'*!

Es wurden auch einige relativ umweltvertrégliche MW-
unterstiitzte Synthesen mit Miinzmetallen entwickelt. So
wurde ein umweltvertriagliches Tripeptid — Glutathion —
sowohl als Reduktions- wie auch als Stabilisierungsmittel in
wissrigen Medien eingesetzt, um polydisperse Ag-Nanokris-
talle mit unregelmiBiger Grée von 5-10 nm unter MW-Be-
strahlung innerhalb von 30-60 s bei 34-60°C herzustellen.['!
Bei Proben, die in intermedidren Reaktionsstadien abge-
schreckt wurden (wo die urspriingliche AgNO;-Vorstufen-
konzentration noch nicht vollstindig abgebaut worden war),
wurden dendritische Nanostrukturen beobachtet, deren Ur-
sprung unklar blieb (Abbildung 5 f). Eine Erhohung der Mi-
krowellenleistung von 50 auf 100 W konnte die Reaktions-
dauer und die NK-GroBe bis zu einem gewissen Mal3e ver-
ringern. Entsprechende Reaktionen unter konventionellem
konvektivem Erhitzen auf 60°C bei ansonsten konstanten
Bedingungen ergaben selbst nach 24 h keinerlei NK-Pro-
dukte. Diese Befunde lassen auf ein Zusammenspiel eines
gewissen MW-Effekts, der die Reduktionskraft von Gluta-
thion verstérkt, und der Wachstumsgeschwindigkeit von Ag-
NKs schlieBen. Das Syntheseverfahren wurde auf weitere
Miinzmetalle, wie Pd, Pt und Au, ausgeweitet, fiir die groere
Partikel (ca. 100 nm) erhalten wurden.!'*® Ein weiterer, po-
tenziell hochskalierbarer Ansatz der Reduktion von wissri-
gen [Ag(NHj;),]"-Komplexen mit Carboxymethylcellulose
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erwies sich als Zugang zu Ag-NKs mit einer Grofle von
< 5nm und enger GroBenverteilung.*”

Die rasche Synthese von Au-Nanokristallen mit ganz
verschiedenen Formen wie Prismen, Wiirfeln und Sechsecken
gelang iiber eine spontane, MW-unterstiitzte Reduktion von
H[AuCl,] in einer wissrigen, a-D-Glucose-, Saccharose- und
Maltose-haltigen Losung.'*"! Die Zucker wirkten als Reduk-
tionsmittel, hatten dabei aber gleichzeitig eine oberfldchen-
schiitzende Wirkung gegen unkontrollierbare Aggregation
und beeinflussten die Formentwicklung der NKs. Es zeigte
sich, dass die MW-unterstiitzte Reaktion in deutlich kiirzerer
Zeit (3045 s) abgeschlossen war als unter den herkommli-
chen Bedingungen eines konvektiven Erhitzens. Auflerdem
konnte die Methode auf die Herstellung von Ag-, Pd- und Pt-
NKs erweitert werden.['*

Dielektrisches Heizen mit Mikrowellen fand auch Ver-
wendung fiir die Tensid-unterstiitzte Hochtemperatursyn-
these von NK-Familien aus fcc-FePt- und fec-FePd-Legie-
rungen mit einem Durchmesser <3 nm mithilfe von
Na,[Fe(CO),] als Eisenquelle und als Reduktionsmittel fiir
die Pt"- bzw. Pd"-Acetylacetonat-Vorstufe.'!! Ein breiter
Bereich an Reaktionstemperaturen (120-215°C) unter Va-
riation des Losungsmittels (Nonadecan, Octylether) und der
Tensidzusammensetzung (OLAM, OLAC oder beide) in ge-
schlossenen GefdBen (Druck bis zu 17 atm) wurde unter-
sucht. Die MW-Bestrahlung ermoglichte eine rasche Her-
stellung (<6 min) von ausreichend monodispersen, stochio-
metrisch kontrollierten NKs (6 =5-10%) in der ungeordne-
ten fcc-Phase bei deutlich niedrigeren Temperaturen als unter
Anwendung herkémmlicher Heizmethoden (150 gegeniiber
330°C). Interessanterweise fiihrt das Tempern der anfénglich
superparamagnetischen fcc-NKs im festen Zustand in einer
reduzierenden Atmosphire zu relativ gro3en fct-FePt-NKs in
der ferromagnetisch geordneten Ll;-Phase, die eine starke
Koerzitivkraft bei Temperaturen von nur 364°C aufwie-
sen.'4!

Die oben beschriebenen MW-Methoden (oder auch mo-
difizierte Kombinationen davon) wurden auf die Herstellung
von mafigeschneiderten Metallnanokristallen (z.B. Ru, Rh,
Pt und Cu) in direkt auf verschiedenen mesopordsen anor-
ganischen oder organischen festen Trigern (z.B. Metalloxi-
den, Kohlenstoff) in dispergierter Form iibertragen; solche
Nanokristalle sind stark nachgefragte Nanokompositplatt-
formen mit hoher katalytischer Aktivitét fiir eine ganze Reihe
von Reaktionen (z.B. die Hydrierung von Nitrobenzol oder
CO-Oxidation).[2147

Uber Beispiele fiir MW-Synthesen von eindimensionalen
NKs wurde ebenfalls berichtet. Zum Beispiel wurde durch
eine MW-unterstiitzte Reduktion von Ag,0O in heilem 1,2-
Ethandithiol bei tiefen Temperaturen (80-140°C) mit kurzer
Reaktionsdauer (10 min) eine polydisperse Mischung aus
einkristallinen Ag-Nanostiben und -nanodréhten erhalten,
die mit einem geringen Prozentsatz an verzwillingten Nano-
strukturen kontaminiert waren.'"*! Das Ersetzen von 1,2-Et-
handithiol durch EG fiihrte zu kugelformigen NKs, was
darauf schliefen lisst, dass die Dithiolliganden nicht nur als
Reduktionsmittel wirkten, sondern auch ein anisotropes
Wachstum durch Kiristallflichen-selektive Oberflichenadha-
sion begiinstigten.
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Hochwertige Ag-Nanodrdhte mit einem gleichméfigen
Durchmesser von 40-50 nm wurden unter aeroben Bedin-
gungen durch MW-Bestrahlung von Mischungen aus AgNO;,
PVP und NaCl in EG bei 160-170°C hergestellt (Abbil-
dung 5g)."" Die zugegebenen Cl-Anionen spielten eine
Pufferrolle, indem sie die Umwandlung von Ag' zu Ag’
storten. Tatsdchlich verringerte eine voriibergehende AgCl-
Bildung in der Losung und/oder an der Oberfliche der
wachsenden Metallcluster die Konzentration freier Ag'-
Ionen, was die betreffende Reduktionsreaktion kathodisch
verschob. Das eindimensionale Ag-Wachstum wurde als Er-
gebnis einer Metallabscheidungs-/Metallauflésungsdynamik
erklart, gemal derer ein kooperativ induziertes, oxidatives
Atzen der primiren Ag-Partikel durch C17/O, an bevorzugten
Stellen mit einer rdumlich unselektiven Ag-Abscheidung
konkurriert, was letztlich zu einer anisotropen Gitterent-
wicklung fiihrt, die durch eine Kristallflichen-selektive PVP-
Bindung begiinstigt wird. AuBerdem wurde gezeigt, dass
langere MW-Bestrahlungszeiten (> 3.5 min) ein Zusammen-
schweiBlen der in EG gelosten, gereinigten Ag-Nanodrihte zu
Drahtnetzwerken induzieren — ein Ergebnis, das durch kon-
ventionelles Erhitzen nicht reproduziert werden konnte.”™

Au-Nanodréhte wurden unter MW-Erhitzen in Wasser
innerhalb von 120-180 min unter Verwendung von doppel-
strangigen DNA-Molekiilen sowohl als Reduktionsmittel fiir
H[AuCl,] wie auch als weiche Geriiste zum Steuern des Na-
nodrahtwachstums synthetisiert. Die Dréhte bildeten sich mit
einem Durchmesser von 10-20 nm und unregelméBigen
Morphologien und zeigten einen dem reinen Metall ver-
gleichbaren Widerstand.*

Impfkristall-katalysierte Ansédtze wurden fiir verschiede-
ne Zwecke genutzt, z.B. um eine kinetisch gehemmte ho-
mogene Nukleation eines Zielmetalls unter den gewéhlten
Reaktionsbedingungen zu umgehen, um groBBere NKs zu er-
zeugen oder um die Bildung von anisotrop geformten Na-
nostrukturen ausgehend von kleineren, als Redoxkatalysator
wirkenden NK-Keimen zu erleichtern, [0 108-110.115.142-145.130.11]
In einem Beispiel ermoglichte die MW-unterstiitzte Reduk-
tion von H[AuCl,] in Gegenwart von stabilisierenden Poly-
elektrolytmolekiilen die Umwandlung von polydispersen,
4nm groBen, Citrat-stabilisierten Au-Impfkristallen zu
nahezu monodispersen, 22 nm groflen Au-NKs, die zu einer
Anordnung in kettendhnlichen Aggregaten neigten."!

Unterschiedlich geformte Ag-Nanostrukturen wurden
durch eine EG-getriebene, sequenzielle Eintopfreduktion
von H,[PtCls] und AgNO; in Gegenwart von PVP unter MW-
Erhitzen bei Umgebungsdruck synthetisiert."® " Vermut-
lich wurden in diesem System wegen begiinstigender Re-
duktionsbedingungen anfangs winzige (<3 nm) Pt-NKs er-
zeugt, die nachfolgend als bevorzugte Katalysatorkeime
wirkten, auf denen eine Reduktion von Ag*-Ionen stattfinden
konnte, was mit hoher Selektivitédt zu einer heterogenen Ag-
Abscheidung fiihrte. Innerhalb des untersuchten Konzentra-
tionsbereichs der Reaktanten erwiesen sich mittlere Pt- und
PVP-Konzentrationen bei zunehmend hoheren AgNO;-Be-
ladungen als giinstig fiir eine Bildung von Nanostdben und
Nanodrihten (40-60 nm x 0.1-3 pm) in betréichtlichen Aus-
beuten aus mehrfach verzwillingten, dekaedrischen Ag-NKs,
die in den frithen Reaktionsstadien erreicht wurden. Dagegen
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begiinstigten ein hoherer PVP-Gehalt und eine vergleichs-
weise geringe AgNO;-Versorgung stiarker isotrope, wiirfel-
formige NKs, auch wenn diese mit anderen polyedrischen
Formen koexistieren. Die zeitliche Entwicklung der NKs und
der Nachweis von blattdhnlichen Ag-Intermediaten deutete
darauf hin, dass die Pt-Impfkristalle und die komplexierende
Wirkung der PVP-Liganden auf die Ag*-Ionen das Nuklea-
tionsstadium bei rascher MW-Erhitzung steuerten, wihrend
das anisotrope Wachstum durch das empfindliche Wechsel-
spiel der oberflichenselektiven Adhision von PVP-Molekii-
len und einer ausreichenden Versorgung mit der Ag*-Vor-
stufe begiinstigt wurde.!'* 1!

Basierend auf Kontrollexperimenten ohne H,[PtCly], die
nur zu facettierten, kugelformigen Partikeln fiithrten, konnten
die Autoren letztlich zwei konkurrierende Wachstumswege
ausmachen: Finen Pt-unabhingigen Weg, bei dem PVP die
homogene Nukleation von Ag, gefolgt von der isotropen
Entwicklung der primér gebildeten Keime unterstiitzt; und
einen Pt-katalysierten Weg, bei dem die anfingliche In-situ-
Erzeugung von Pt-Kristallkeimen eine heterogene Nuklea-
tion von Ag auslost, was zu Mischungen aus verschieden
grofen, flachen Platten mit dreieckigem oder sechseckigem
Profil, Kuboktaedern oder mehrfach verzwillingten Nano-
kristallen fiihrt, die sich weiter zu bipyramidal geformten
oder eindimensionalen Nanostidben/-drihten entwickeln
konnen.™ Die Formmodulierung ist wahrscheinlich eine
Folge von kinetisch kontrollierten Prozessen, z.B. den rela-
tiven Geschwindigkeiten der Ag*-lIonendiffusion zu den
verfiigbaren Kristallflichen auf den Pt-Kristallkeimen und
der Geschwindigkeit des Ag’-Wachstums ausgehend von
solchen Stellen.”” Detailliertere, zeitabhingige Untersu-
chungen zur Bildung von Ag-Nanostdben/-dridhten zeigten,
das zusitzliche, kleine Ag-Kugeln auf den voll ausgewachse-
nen Drihten/Stidben gebildet werden konnten, wenn die MW-
Bestrahlungsdauer verldngert wurde. Dieser Effekt wurde
vermutlich durch das lokale Erhitzen der betroffenen metal-
lischen Oberflichen begiinstigt.

Alternativ eroffnete die Anwendung einer zweistufigen
Impfkristallsequenz den Zugang zu verschiedenen Familien
von gestreckten Ag-Nanokristallen mit zunehmend gréerer
Dicke und hohem Seitenverhiltnis sowie zu gekriimmten
Nanostrukturen, die aus der selektiven, kristallorientierten
Ende-an-Ende-Verkniipfung von kiirzeren Nanostidben re-
sultierten. Versuche zur Herstellung von Ag-Nanostiben
iber eine Au-Kristallkeim-unterstiitzte AgNO;-Reduktion in
wissrigen Natriumcitrat(Na,;Cit)-Losungen waren weniger
erfolgreich.[1%-10

Polydisperse Ni-Nanokristalle in einem GroBenbereich
von 30-100 nm wurden unter MW-Bestrahlung von Ni'-
Acetat in bindren, mit EG verdiinnten Mischungen aus PVP
und Dodecylamin(DDA)-Liganden bei 195° hergestellt,*!l es
wurden allerdings auch komplexere Tensidkombinationen
genutzt.'””! Bs wurden kleinere Mengen H,[PtClq] zugegeben,
was eine frithere Nukleation von winzigen Pt-Clustern ga-
rantierte, die als Katalysatorsubstrate fiir eine heterogene
Abscheidung und Wachstum von Ni bei der EG-getriebenen
Reduktion der relevanten Vorstufe wirkten.*!! Dabei wurde
nachgewiesen, dass die Morphologie der Ni-NKs von der
DDA-Konzentration abhing, wihrend die NK-GroBSe und
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-GroBenverteilung durch das Molverhéltnis von Vorstufe zu
DDA zu PVP moduliert wurden. Der MW-unterstiitzte Po-
lyolprozess verlief viel schneller als die konvektiv geheizte
Reaktion (45 min gegeniiber 2-17 h).!'>!

Leider findet sich in simtlichen genannten Berichten kein
direkter Beleg fiir den Einbau der fremden Pt- oder Au-

Kristallkeime in die fertigen Metallnanostruk-
tren [100,102,109,110,150,151]

3.1.2. Kern-Schale-Hybridnanokristalle

Zur Entwicklung bimetallischer Kern-Schale-Hybridna-
nokristalle aus unterscheidbaren Kern- und Schalendoménen
wurde das Impfkristall-induzierte Wachstum gewahlt. Je nach
Reaktionssystem wurden die urspriinglichen Kernkeime
entweder in situ in der gleichen Reaktionsmischung wihrend
der frithen Synthesestadien erzeugt oder in einem unabhén-
gigen Schritt hergestellt und anschlieBend in die Wachs-
tumsumgebung fiir die Schale gegeben.

Die Entwicklung von Au@Ag-Kern-Schale-HNKs von
bestimmter Form wurde in einem zweistufigen Eintopfpro-
zess erreicht."21%3 Zunichst fiihrte eine PVP-unterstiitzte
H[AuCl]-Reduktion in EG unter MW-Bestrahlung zu einer
Mischung aus einkristallinen dreieckigen, quadratischen,
rhombischen und pentagonalen Au-NKs mit Kristallflichen
von geringer Energie; anschlieBend wurde AgNO; zu der die
Keime enthaltenden Mischung gegeben, um ein epitaktisches
Wachstum einer Ag-Schale zu stiitzen. Je nach dem ur-
spriinglichen Ag'/Au*"-Molverhiltnis konnte eine ganze
Reihe von Kern-Schale-HNKs hergestellt werden (Abbil-
dung 6a-d)."™? So erzeugte bei Ag*/Au**-Molverhiltnissen
<5:1 das Uberwachsen von dreieckigen, verzwillingten Au-
Platten mit Ag trunkierte trigonal-bipyramidale HNKs (50—
100 nm), wihrend bei einem Ag"/Au*-Verhiltnis von an-
nihrend 30:1 dickere trigonal-bipyramidale HNKs (200-
300 nm) gebildet wurden. Dagegen erzeugte die Ag-Ab-
scheidung auf oktaedrischen Au-Keimen HNKSs mit einem
wiirfelférmigen Habitus, die mit zunehmender Ag*-Konzen-
tration immer grofer wurden (bis zu etwa 200 nm). SchlieB3-
lich ergaben sich beim Umhiillen von mehrfach verzwilling-
ten dekaedrischen Au-Keimen mit fiinfeckigem Querschnitt
mit einer Ag-Schale bei geringen Ag'/Au*"-Molverhiltnissen
annihernd kugelformige HNKs, die bei hoherer Ag*-Zufuhr
in Nanostébe (ca. 50 x 100 nm) und fiinfeckige Drihte (bis zu
4 um Linge) umgewandelt wurden.

Detaillierten TEM-Analysen zufolge waren die beob-
achteten morphologischen Verdnderungen eindeutig einer
selektiven PVP-Adsorption auf verschiedenen kristallogra-
phischen, gegeniiber der EG-Losungsmittelumgebung expo-
nierten Fldachen zuzuschreiben. Einen weiteren Beleg fiir
diesen Mechanismus lieferte die Manipulation der Bedin-
gungen der Ag-Schalenbildung. In einem Losungsmittel-mo-
difizierten Verfahren™ wurden formkontrollierte Au-
Keime, die in einem unabhidngigen MW-unterstiitzten Schritt
hergestellt worden waren, in eine DMF-Losung injiziert, die
AgNO; und PVP in geeigneten Anteilen enthielt, und unter
Erhitzen auf 140°C mit einem herkémmlichen Olbad verar-
beitet. Im Unterschied zu den Produkten der MW-bestrahlten
EG-Umgebung zeigten die resultierenden Au@Ag-Kern-
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Schale-HNKs Ag-Schalen, die in ihrer Form dem zugrunde
liegenden Au-Kern entsprachen.!'” In einem weiteren Ver-
such!™ wurde der Abscheidungsschritt der Ag-Schale durch
ein genaues Einstellen des Gehalts an zusitzlichen Cl™-An-
ionen gesteuert, was zu AgCl fithrte und so, wie bei der
morphologischen Selektion von Au-NKs, die Konzentration
an freien Ag™-lonen herabsetzte und ein flichenselektives
oxidatives Atzen der Schale durch [AuCl,] -Spezies begiins-
tigte." Dieser Mechanismus fiihrte zu polydispersen
Au@Ag-Kern-Schale-HNKs mit durchstimmbaren Schalen-
formen.

Weitere Versuche zur MW-unterstiitzten Synthese von
Kern-Schale-Hybridnanokristallen beruhen auf einstufigen
Eintopfreaktionen, die eine zeitlich getrennte Bildung der
Kern- und Schalenmaterialien ermoglichen. Eine solche
selbstregulierte Dynamik entsteht im Wesentlichen aus der
betréchtlichen Differenz zwischen den Aktivierungsenergien,
die tiberwunden werden miissen, um eine homogene Nu-
kleation der jeweiligen Materialien zu erreichen. Ein solcher
Mechanismus war an der Erzeugung von Au@Pd-HNKs be-
teiligt, die aus kugelformigen, 9 nm gro3en Au-Kern-NKs mit
einer 3nm dicken Pd-Schale bestehen!™! (Abbildung 6e).
Diese Heterostrukturen resultierten aus der sequenziellen,
EG-getriebenen Reduktion von H[AuCl,]- und PdCl,-Vor-
stufen, was zu einer einleitenden, selektiven, homogenen
Nukleation von Au-Keimen fiihrte, auf denen eine ansonsten
kinetisch gehinderte Pd-Bildung {iber heterogenes Wachstum
auftrat. Eine dhnliche Dynamik war an der Bildung von
kugel- oder wiirfelformigen Pd@Pt-HNKs mit poroser, aus
winzigen Pt-Dominen bestehender Schale durch eine
Ascorbinsdure-getriebene, sequenzielle Reduktion von PdCl,
und K,[PtCl,] in wissrigen CTAB-Losungen unter Riickfluss
beteiligt (Abbildung 6 f).!* In diesem Fall wurden Diwas-
serstoff-Adsorptionsmessungen fiir einen indirekten Nach-
weis der Kern-Schale-Geometrie verwendet. Eine geeignete
Einstellung der Heterostrukturzusammensetzung erwies sich
als effizientes Hilfsmittel] zum Maf3schneidern des elektro-
katalytischen Verhaltens der HNKs.™>*!

Ein weiteres interessantes Beispiel betrifft gleichmafBige,
12 nm groBle Cu@Ni-Hybridnanokristalle, die bei der zehn-
miniitigen MW-Bestrahlung von OLAM-modifizierten und
zusitzlich gemeinsam in 1-Octanol gelosten Nickel(II)- und
Kupfer(II)-Formiat-Komplexen bei 190 °C entstanden. Dabei
wurden der Unterschied in den intermolekularen Redukti-
onspotentialen OLAM-modifizierter Nickel(II)- und Kup-
fer(II)-Formiat-Komplexe sowie die unterschiedliche Tem-
peraturabhingigkeit dieser Potentiale genutzt, was zunéchst
bei Temperaturen unterhalb 160°C in der Losung Cu-Kern-
keime entstehen lie3, auf denen anschlie3end, bei ldngerem
Erhitzen auf 190°C, die Ni-Schale auskeimte und sich ent-
wickelte. Die schnelle HNK-Bildung unter MW-Bestrahlung
minimierte Atominterdiffusion und fiihrte letztlich zu einer
diinnen Grenzschichtregion mit einer gemischten Cu/Ni-Zu-
sammensetzung zwischen dem Kern- und dem Schalenab-
schnitt und nicht zu einer vollstindigen Umwandlung der
Cu@Ni-Kern-Schale-Heterostrukturen zu den entsprechen-
den, vollstdndig legierten CuNi-NKs. Unter Umgebungsbe-
dingungen zeigten die Cu@Ni-HNKSs bei tiefen Temperaturen
ferromagnetisches Verhalten mit asymmetrischen Hystere-
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Abbildung 6. Beispiele fur das Wachstum von bimetallischen HNKs unter MW-Bestrahlung: a) TEM-Aufnahmen der Umwandlung einer Probe
von Au-Nanokristallkeimen mit polydispersen Formen in die entsprechenden Au@Ag-Kern-Schale-HNKs mit verschiedenen Morphologien, herge-

stellt nach Lit. [152]. b)

—e) Detaillierte Formentwicklung von dreieckigen, plittchenartigen, oktaedrischen und dodekaedrischen Au-Keimen, die

Au@Ag-Kern-Schale-HNKs mit trunkiert-bipyramidalen, wiirfelfsrmigen oder stibchenartigen Schalenformen, die denen in (a) entsprechen. Die
Entwicklung wird durch eine mechanistische Skizze (oberer Teil), relevante TEM-Aufnahmen von einzelnen Partikeln in Abhingigkeit vom Molver-
haltnis Au/Ag in der Synthese (mittlerer Teil) und reprisentative, durch energiedispersive Réntgenspektroskopie in einem TEM-Mikroskop erhalte-
ne Ag-Au-Zusammensetzungskarten von einzelnen Keimen und HNKs veranschaulicht. e) Hochaufgeléste TEM-Aufnahme eines einzelnen, kugel-
férmigen Au@ Pd-Kern-Schale-HNKs, hergestellt nach Lit. [155]. f) TEM-Aufnahmen von wiirfelfsrmigen Pd-Nanopartikeln (links) und anschlie-
Rend Pt-dekorierten, wiirfelférmigen Pd-Nanopartikeln (rechts), adaptiert aus Lit. [156].

sezyklen, als Zeichen fiir eine magnetische Austauschkopp-
lung zwischen der Ni-Schale und ihrer oberflachenpassivie-
renden Schicht aus antiferromagnetischem NiO, die bei
Kontakt mit Luft entsteht.'”")

Zu guter Letzt wurde kiirzlich eine einfache Mikrowel-
lentechnik zur Herstellung von monodispersen Ag@SiO,-
Hybridnanokristallen mit einer zwischen 10 und 80 nm ein-
stellbaren SiO,-Schalendicke entwickelt.'™®! Anders als im
Fall der iiblichen SiO,-Beschichtungsverfahren auf Basis der
Stober-Methode,>*! bei denen typischerweise eine Vorab-
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aktivierung der Kernkeime fiir eine Silanisierung mit einem
Silankupplungsagens und lange Hydrolysezeiten (4-24 h) er-
forderlich sind, wurden in diesem Fall Ag@SiO,-HNKs effi-
zient durch eine nur zweiminiitige MW-Bestrahlung einer in
Wasser/Alkohol-Medien geldsten Mischung aus kolloidalen
Ag-Keimen und der Tetraethoxysilan(TEOS)-Vorstufe in
Gegenwart von Dimethylamin als Katalysator bei 50°C her-
gestellt. Die Dicke der SiO,-Schale, die weiteren chemischen
Funktionalisierungen mit Amino- oder Carboxygruppen zu-
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géanglich war, konnte bequem durch einfaches Veréndern der
TEOS-Konzentration gesteuert werden.>®

3.2. Ubergangsmetalloxide

Nanostrukturierte Ubergangsmetalloxide sind eine recht
grofle Kategorie wertvoller Materialien fiir viele technische
Gebiete.'"*] Im nanoskaligen Bereich treten systematisch je
nach GroBe und Form ungewohnliche Effekte auf, z.B.
oberflichen- oder spannungsinduzierte Gitterverzerrungen
oder Verdnderungen der Struktur aufgrund von Zusammen-
setzungs- und Ladungsverteilungsvariationen, was letztlich
das optoelektronische Verhalten und die katalytischen FEi-
genschaften beeinflusst. Die Eigenschaften von Oxidnano-
materialien decken annédhernd alle Aspekte der Material-
wissenschaften und Festkorperphysik ab und finden in einer
ganzen Reihe von Bereichen Anwendung, z.B. bei der Um-
weltreinigung, der Treibstoff- oder Keramikherstellung, der
Energiespeicherung und —umwandlung, der Sensortechnik,
der Katalyse und der Biomedizin.!!>*

Die strengen Anforderungen an oxidische Nanokristalle
in Hinblick auf die Steuerbarkeit der Struktur, Abmessungen
und Zusammensetzung fiir die Praxis fiihrten zur Entwick-
lung einer ganzen Reihe von nasschemischen Priparations-
ansidtzen. GroB3e Aufmerksamkeit fand hierbei die Anwen-

P. D. Cozzoli, C. O. Kappe et al.

dung der dielektrischen Aktivierung durch Mikrowellen an-
stelle des herkdmmlichen Erhitzens, um verkiirzte Kristalli-
sations- und Wachstumszeiten sowie eine verbesserte Pro-
duktselektivitit und -ausbeute zu erzielen.""**'®! In diesem
Abschnitt geben wir einen Uberblick iiber das MW-unter-
stiitzte Wachstum von Ubergangsmetalloxid-NKs, die zu den
wesentlichen Unterklassen der bindren oder Multimetall-ba-
sierten Verbindungen gehoren. In den Abschnitten 3.2.1 und
3.2.2 stellen wir eine Auswahl von Arbeiten zu NKs vor, die
mithilfe hydrothermaler Verfahren hergestellt wurden, un-
terstiitzt durch als Reaktivititsmoderatoren wie auch als
Partikelstabilisatoren wirkende Losungsmittelmolekiile oder
Templatadditive (z.B. organische Molekiile und/oder Tensi-
de). AuBerdem besprechen wir kurz eine erste Verwendung
ionischer Flissigkeiten als stark Mikrowellen absorbierende
Medien. Die relevanten Reaktionsbedingungen, Angaben zur
Produktqualitdt und NK-Bildungsmechanismen (soweit ein-
deutig nachgewiesen oder diskutiert) fiir die einzelnen Ma-
terialfamilien sind in den Tabellen 3-5 zusammengefasst.
Ausgewihlte TEM-Abbildungen der so hergestellten NKs
finden sich in Abbildung 7.

3.2.1. Lésungsmittel-unterstiitzte hydrolytische Synthese

Ein Blick auf die bekannten Beispiele ldsst darauf
schlieBen, dass die Hydrothermalmethode der hiufigste

Tabelle 3: Synthese von bindren Ubergangsmetalloxid-NKs unter dielektrischem Erhitzen mit MW. Die Tabelle gibt die wichtigsten experimentellen
Bedingungen, die beteiligten Mechanismen und die wichtigsten Merkmale zu Gré3e und Morphologie der resultierenden Nanostrukturen sowie die

wachstumssteuernden Faktoren an.F!

Metalloxid Vorstufen Reaktionstyp ~ Lésungsmittel Bildungsmechanismus®  relevante NK-Merkma- Synthesedauer Lit.
Additive le (Morphologie, Gré-  Temperatur
Renbereich, Gréflen- Druck
streuung)
MgO Mg(OAc), thermische H,O0 Polymer-unterstitztes amorphes Pulver; 3.2- 30 min [163]
NiO Ni(Oac), Zersetzung  EtOAc, PVP Wachstum (Kristallisation nme-Partikel nach Tem-
ZnO Zn(OAc), erfordert Kalzinierung bei pern
ZrO, Zr(iPrO), 800-1200°C)
Fe,O, Fe(OAc),
AlLO, Al(OBu),
Bi, O, Bi(NO;); alkalische H,O Polymer-unterstiitztes Stibe 6 min [206]
Hydrolyse PVP, NaOH Wachstum (2x30 pm) Riickfluss
CeO, Ce(NO,), Hydrolyse H,O Ligand-unterstiitztes 14-nm-Kugeln, zusam-  >30 min [207]
Harnstoff Wachstum mengelagert zu Hohl-  170°C
Selbstorganisation kugeln (Bereich
260 nm)
CeO, (NH,),Ce- alkalische H,O0 lonen-unterstitztes Kugeln, > 60 min [208]
(NOs)6 Hydrolyse NH;, NaOH, Wachstum 1.5-20 nm 160°C
CeCl, Harnstoff, EDA Stibe 7.5%x30 nm
oder FA
CeO, (NH,),Ce Hydrolyse H,O Polyol-unterstiitztes Kugeln 10 min [209]
(NOs)¢ PEG, NaAc Wachstum Dschn. 2 nm 30-s-MW-
Zyklen (9 s an/
21 s aus)
CeO, (NH,),Ce Hydrolyse H,O Polyol-unterstiitztes Kugeln 10 min [210]
(NO;)6 PEG, HMT Wachstum 2-3 nm 30-s-MW-
Zyklen (9 s an/
21 s aus)
100°C
1 atm
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Metalloxid Vorstufen Reaktionstyp L&sungsmittel Bildungsmechanismus®  relevante NK-Merkma- Synthesedauer Lit.
Additive le (Morphologie, Gré-  Temperatur
Renbereich, Gréen- Druck
streuung)
CeO, (NH,),Ce Hydrolyse H,O Coprizipitation Kugeln 5-240 min [217]
(NOye NaOH (5.1£0.1) nm 194°C
3-14 atm
Cd(OH), Cd(NO;), alkalische H,O orientierte Aggregation Nanodrihte 5 min [212]
Hydrolyse NH, 5-30 nmx0.3 um
Co;0, Co(NOs), Hydrolyse H,O Ligand-unterstiitzt Nanokristalle ohne un- 15 min [213]
Harnstoff gewdhnliche Formen
Co;0, CoCl, Hydrolyse H,O Ligand-unterstiitztes Nanodrihte 6h [164]
Harnstoff Wachstum (Kristallisation 80 nmx2 pum 110°C
erfordert Tempern bei
300°C)
Co;0, Co(NO;), Hydrolyse H,O Ligand-unterstiitztes blitendhnlich ange- 15-90 min [214]
EG, Harnstoff Wachstum ordnete Flocken 85°C
2-3 um
CuO Cu(OAc), EtOH- und EtOH Ligand-unterstutztes Kugeln 10 min [215]
NaOH-getrie- NaOH, PEG Wachstum Mittel 4 nm 30-s-MW-
bene CuO- Zyklen (6 s an/
Bildung 24 s aus)
Riickfluss
CuO CuCl, Hydrolyse [omim][TFA], lonen-unterstitztes blutenghnliche oder 10 min [201]
NaOH Wachstum blattahnliche NKs 80°C
CuO CuCl, alkalische H,O orientierte Verkniipfung  igeldhnliche Struktur 15 min [216]
Hydrolyse NH,OH 100°C
CuO Cu(OAc), Hydrolyse H,O Ligand-unterstiitztes Whiskers: 15 min [217]
Cu,0 EG Wachstum 80 nmx10 nm 100-197°C
Cu Wiirfel: 50 nm;
Kugeln: 100-120 nm
Cu,0 Cu(OAc), Glucose-ge-  H,0/Glucose Ostwald-Reifung Ellipsoide 30 min [218]
triebene Re- ca. 300 nm 70°C
duktion
a-Fe,0; FeCl, pH-gesteuer- H,O lonen-unterstiitzte, orien- Nanoringe 25 min [219,220]
te Hydrolyse  NH,H,PO, tierte Verkniipfung Auflendurchmesser (220+1)°C
100 nm
Wiirfel, Spindeln
a-Fe,0, FeCl, In-situ-H,0-  EtOH Lésungsmittel-unterstiitz-  Kugeln 1-150 min [175]
Erzeugung AcOH tes Wachstum 14.7-40 nm 150°C
tiber eine Ver- polydispers und >1atm
esterungsre- agglomeriert
aktion,
erzwungene
Hydrolyse
CoO Benzylalkohol  Alkoholyse Benzylalkohol Lésungsmittel-unterstiitz-  kugelférmig 30 s—3 min [187,188]
MnO Co(OAc), und Estereli- tes Wachstum 4-9 nm 200°C
ZnO Mn (OAc), minierung polydispers und agglo- >1 atm
Fe;O, Mn(acac), meriert
BaTiO, Zn(OAc),
Zn(acac),
Fe(OAc),
Fe(acac);
Ba,Ti(OiPr),
a-Fe, 0, FeCl; pH-gesteuer- H,0 Lésungsmittel-unterstiitz-  Kugeln 2-8h [221]
te Hydrolyse HCl tes Wachstum 31-66 nm 100-160°C
0-Fe,0, FeCl, pH-gesteuer- PAM Ligand-unterstutztes Kugeln 20 min [222]
te Hydrolyse  Harnstoff Wachstum 400-800 nm Riickfluss
0-Fe,0, FeCl, pH-gesteuer- PEG Polymer-unterstiitzte, ori- Ellipsoide 10 min [223]
te Hydrolyse  N,H,, H,0, entierte Verkniipfung 100x200 hm 100°C
o-Fe,0, FeCl, pH-gesteuer- PEG Polyol-unterstiitztes amorphe 10 min [224]
te Hydrolyse  Harnstoff Wachstum 3-5-nm Partikel 30-s-MW-
Zyklen (15's

an/15 s aus)
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Tabelle 3: (Fortsetzung)

P. D. Cozzoli, C. O. Kappe et al.

Metalloxid Vorstufen Reaktionstyp L&sungsmittel Bildungsmechanismus®  relevante NK-Merkma- Synthesedauer Lit.
Additive le (Morphologie, Gré-  Temperatur
Renbereich, Gréen- Druck
streuung)
0-Fe, 0, Fe(NO;); Hydrolyse PVP Polymer-unterstiitztes Oktaeder 24 h [225]
BaCl, Wachstum 300 nm 200°C
o-Fe,0, FeCl, Hydrolyse EtOH Lésungsmittel-unterstiitz- <20 nm 15 min [175]
(in situ er- AcOH tes Wachstum 150°C
zeugtes H,0)
a-Fe, 05 Fe(NO;); Hydrolyse H,O Lésungsmittel-unterstiitz- rhombisch geformt 0.5-48 h [226]
tes Wachstum 18-38 nm 100-120°C
o-Fe,0, K4(Fe(CN)g) Hydrolyse H,O Lésungsmittel-unterstiitz- schneeflockenartige, 0.5-3h [169,227]
tes Wachstum kiefernghnliche Anord-  120-220°C
nungen >T1atm
2-4.5 um
polydispers
Cr,0;4 K3[Cr(CN)g] Hydrolyse H,O Lésungsmittel-unterstiitz- oktaedrische, kugelfér- 3 h [168]
MoO, K3[Mo(CN)s tes Wachstum mige, stibchenartige, 180°C
CoO K3[Co(CN)g] kiefernghnliche, >1atm
Mn,0, Ks[Mn(CN)g schneeflockenartige
Anordnungen
1-5 um
polydispers
MeFe,O, Fe(NOs); Hydrolyse H,O/Toluol Lésungsmittel-/Tensid- kugelférmig 1h [170]
(Me=Ni, Co, Ni(NO3), OLAC unterstitztes Wachstum ~ 4-9 nm 160°C
Mn) Co(NO3), Tensid-getriebener Pha-  0=10-30% >1atm
Mn(NO;), sentransfer
Fe;O, FeSO, alkalische H,O0 Lésungsmittel-unterstiitz- Aggregate aus 8 min [228]
Hydrolyse NH,OH tes Wachstum ~35-nm-Partikeln 80°C
Fe;O, FeSO, Hydrolyse H,O Polyol-unterstiitztes an-  Drihte 15 min [181,182]
PEG isotropes Wachstum 30-50 nmx Tpm 180°C
>T1atm
Fe;O, FeCl, Alkoholyse EG Polyol- oder Tensid-unter- aus <20-nm-NKs be-  15-60 min [192,193]
NaOAc stitztes Wachstum tber  stehende Cluster 160-210°C
P123-Copolymer  orientierte Verkniipfung ~ 100 nm-5 um >1atm
NaBDS 0=20-30%
Fe;O, Fe(acac); nichthydroly-  Phenylether Tensid-unterstiitztes Kugeln 5-10 min [198]
tische Kon-  OLAC Wachstum 6 nm 250°C
densation 1,2-Hexadecan- 0=30%
diol
[bmim][BF,]
In,0; InCl, alkalische NH,OH NH,OH-unterstiitzt Sechsecke 60 min [165]
Hydrolyse (In(OH); wird nach Kalzi- 22 nm MW-Zyklen
nierung bei 700°C in 0=10% (12san/7s
In,O; umgewandelt) aus)
Riickfluss
Mn;0O, Mn (OAc), alkalische H,O Ostwald-Reifung Wiirfel 10-60 min [229]
Hydrolyse HMT Rhomboedren 80°C
15-40 nm
MnO, KMnO, Hydrolyse H,O beschrinktes Wachstum  Nanodrihte/-binder 8 min [230]
OLAC in Ol-in-Wasser-Mikro- polydispers Riickfluss
emulsionen
Ostwald-Reifung
MnO Mn (OAc), Alkoholyse C¢HsCH,OH Lésungsmittel-unterstiitz-  wiirfelihnlich 0.5-3 min [187]
Mn (acac), te Estereliminierung 30-50 nm 200°C
PdO H,PdCl, pH-gesteuer- H,O Polymer-unterstiitztes Kugeln 8 min [237]
te Hydrolyse ~ PVP, NaOH Wachstum 1.8-3.2 nm Riickfluss
NaOAc, 0=25%
C,HsCO,Na
PtO, H,[PtClg] pH-gesteuer- H,0 Polymer-unterstiitztes Kugeln 10 min [232]
te Hydrolyse  PVP, NaOH, Wachstum Dschn. 1.68 nm Riickfluss
NaOAc
SnO SnCl, pH-gesteuer- H,O Lésungsmittel-unterstiitz- kristalline Pulver 10-15 min [233]
te Hydrolyse  HCI, NH, tes Wachstum Riickfluss
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Metalloxid Vorstufen Reaktionstyp L&sungsmittel Bildungsmechanismus®  relevante NK-Merkma- Synthesedauer Lit.
Additive le (Morphologie, Gré-  Temperatur
Renbereich, Gréen- Druck
streuung)
SnO, SnCl, Hydrolyse H,O Lésungsmittel-unterstiitz-  Kugeln 15 min [166]
Harnstoff tes Wachstum 3 nm Riickfluss
polydispers
SnO, SnCl, saure Hydro- H,O Lésungsmittel-unterstiitz- Dschn. 5 nm 1-2 min [234]
lyse HCl tes Wachstum 180°C
0.9 MPa
SnO, SnCl, pH-gesteuer- H,O Lésungsmittel-unterstiitz- Dschn. 3 nm 0.5-4h [235]
te Hydrolyse HCI, NH,OH tes Wachstum 100-200°C
oder Harnstoff
TiO, Ti(OBu), Hydrolyse Toluol auf Polymermicellen be-  Kugeln 5 min-8 h [179,236]
TiCl, Poly(ethylenoxid)- schrinktes Wachstum 5 nm 25-80°C
Blockcopolymer  (Kristallisation erfordert  0=5% 1 atm
Poly(ethylenoxid) Tempern bei 400°C) Stibe
HCl, NH,OH 30-50 nmx
0.5-1 um
TiO, Ti(OBu), Hydrolyse H,O, EtOH, Lésungsmittel-unterstiitz-  kugelfsrmige Aggrega- 2-30 min [237-
Ti(OiPr), Glycolyse iPrOH, BuOH, tes Wachstum, te 240-285°C 239
1,5-Pentandiol (Kristallisation erfordert  ca. 200 nm
oder 1,6-Hexan-  Kalzinierung bei 500— 4.5-10 nm
diol 900°C) Anatas/Rutilstibe
EG oder TEG 0.4x5 pum
TiO, Ti(OiPr)4 Hydrolyse H,O MW:-induzierte Rekristal-  3-5 nm 5-10 min [240]
lisation von vorher herge- 121-145°C
stellten kolloidalen TiO,- 2-4 atm
Lésungen
TiO, TiCl, Hydrolyse H,O Lésungsmittel-unterstiitz- Aggregate 5-15 min [247]
tes Wachstum 150 nm 100°C
polydispers
TiO, TiCl, Hydrolyse HCl Lésungsmittel-unterstiitz- Aggregate 30s [242]
tes Wachstum 70 nm 0.4 MPa
polydispers
TiO, TicCl, Hydrolyse HCl Lésungsmittel-unterstiitz- <100 nm 5-120 min [167]
tes Wachstum 100-160°C
TiO, TiCl, Hydrolyse H,O Lésungsmittel-unterstiitz- Aggregate 30-120 min [243]
HCl, H,SO, tes Wachstum 800 nm 120-180°C
polydispers
TiO, TiCly pH-abhingi- H,O lonen-unterstiitztes Wiirfel: 25 nm 20-60 min [244]
ge Hydrolyse NH; oder NaCl ~ Wachstum Stabe: 4x17 nm
oder NH,CI Kugeln: 8 nm
TiO, TiOCl, Hydrolyse H,O Lésungsmittel-unterstiitz-  Kugeln (10 nm), Stibe 5-60 min [245]
tes Wachstum (10x100 nm) 195°C
TiO, (NH,),TiFg Hydrolyse H,0 Lésungsmittel-unterstiitz-  Kugeln 10-60 min [246]
H,BO, tes Wachstum 20-200 nm 70°C
TiO, Ti(OiPr)4 thermische  [bmim][BF,] Lésungsmittel-unterstiitz- trunkierte Wiirfel 40 min [196]
Zersetzung tes Wachstum 8-10 nm 1 atm
MW-getriebene Kristalli-
sation von amorphen
Hydroxidpartikelvorstufen
TiO, TiF, erzwungene  [bmim][BF,] Lésungsmittel-unterstiitz- Blatter 90 min [197]
Hydrolyse tes Wachstum 2 umx2 pm 210°C
MW-getriebene Kristalli- >1 atm
sation
WO, WClg Alkoholyse C¢H;CH,OH Lésungsmittel-unterstiitz- Aggregate aus 5-30- 5-15 min [247)
tes Wachstum nm-Partikeln 210°C
WO, Na,WO, Hydrolyse H,O lonen-unterstiitztes an-  Nanodrihte 20 min-3 h [176]
(NH,),SO,, HCl  isotropes Wachstum 20-30 nmx 1um 150°C
>1atm
ZnO Zn(OAc), Alkoholyse EG Polymer-unterstiitzte, ori- Cluster aus <8-nm- 1-5-min- [190]
Dehydratisie- entierte Verkniipfung NKs Schritte
rung/Estereli- sequenzielles Impfen 50-275 nm 120-180°C
minierung T atm
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Tabelle 3: (Fortsetzung)

P. D. Cozzoli, C. O. Kappe et al.

Metalloxid Vorstufen Reaktionstyp L&sungsmittel Bildungsmechanismus®  relevante NK-Merkma- Synthesedauer Lit.
Additive le (Morphologie, Gré-  Temperatur
Renbereich, Gréen- Druck
streuung)
ZnO Zinkoximat Alkoholyse ROC,H,OH Lésungsmittel-unterstiitz- Cluster aus 10-30-nm- 4 min [191
Zn(acac), (R=CHj;,C,H;, te, orientierte Verkniip- NKs >1 atm
n-CH,H,) fung 50-180 nm
ZnO Zn(OAc), Alkoholyse C¢HsCH,OH Lésungsmittel-unterstiitz- Aggregate aus 20-30-  0.5-3 min [187]
Zn(acac), Esterelimi- tes Wachstum nm-Partikeln 200°C
nierung
ZnO Zn(NO,), alkalische H,O orientierte Verkniipfung ~ Stabe:100 nmx1 pm  2-30 min [248]
Hydrolyse HMT Bipoden, Tripoden, 90°C
Multipoden
ZnO Zn(NO,), alkalische H,O Ligand-unterstiitztes Stibe, Nadeln, Sterne, 15 min [249]
Zn(OAc), Hydrolyse HMT Wachstum Platten oder Bille 90°C
HMT + EDA, Bereich 0.4-5 um
HMT+TEC,
NH,OH oder
NH,OH +TKC
ZnO Zn(NO,), alkalische NaOH Lésungsmittel-unterstiitz- Stibe 120 min [250]
Hydrolyse tes Wachstum Bereich 1 um 192°C
ZnO Zn(NG;),, pH-abhingi- H,0O lonen-unterstutztes Nadeln >15 min [251,252]
Zn(OAc), ge Hydrolyse Harnstoff Wachstum 11 um
Znso, 0=20-30%
ZnCl,
ZnO Zn(OAc), Hydrolyse H,O Lésungsmittel-unterstiitz- Stibe 10 min [253]
N,H, tes Wachstum Durchm. 25-7 nm
Lange 0.5-1.5 um
ZnO Zn(OAc), Hydrolyse H,O Lésungsmittel-unterstiitz- Hanteln 5-10 min [254]
NH,OH tes Wachstum 2x5 um
ZnO Zn(OAc), Hydrolyse H,O0 Polymer-unterstitztes, zu mikrometergroflen  verschiedene  [255]
EG Imfpkristall-induziertes Biindeln, Kugeln oder ~ MW-Zyklus-
Wachstum Bluten gepackte Staibe moden
60-90 min
ZnO Zn(OAc), alkalische H,O Polymer-unterstiitztes Stibe mit 50-250 nm 30 min [256]
Hydrolyse NaOH, PEG, Wachstum Durchm.x70-300 nm 140°C
EtOH Lange
ZrO, Zr(NOs), alkalische H,O Polymer-unterstiitztes Aggregate aus 2-nm- 6 min [257]
Hydrolyse NaOH, PVA Wachstum Partikeln MW-Zyklen
(10s an/20s
aus)
320°C
ZrO, ZrOCl alkalische H,0 Lésungsmittel-unterstiitz-  Kugeln 120 min [258]
Hydrolyse NaOH tes Wachstum 10-20 nm 194°C
14 atm
ZrO, Zr(OiPr), Hydrolyse H,O/EtOH Ligand-unterstiitztes Kugeln 50— [184]
Capronsaure Wachstum 100 nm 100 mLmin™"
60°C
15 atm

[a] Abkiirzungen: EDA = Ethylendiamin; ODA =n-Octadecylamin; FA=Formamid; HMT = Hexamethylentetramin; OAc=Acetat, AcOH = Essig-
sdure; EtOH = Ethanol; iPrOH =2-Propanol; BuOH =1-Butanol; acac = Acetylacetonat; [omim]TFA=1-Octyl-3-methylimidazoliumtrifluoracetat;

EG = Ethylenglycol; TEG =Triethylenglycol; PEG = Polyethylenglycol; PAM = Polyacrylamid; PVP = Polyvinylpyrrolidon; TEC =Triethylcitrat;
TKC =Trikaliumcitrat-Monohydrat; PVA= Poly(vinylalkohol); MPA = Mercaptopropionsiure.

Ansatz zur Generierung von Oxiden in fliissigen Medien in
verschlossenen Hochdruckgefdf3en ist. Im Allgemeinen lauft
der Mechanismus wie folgt ab: Zunéchst findet eine Hydro-
lyse von in H,O gelosten Metallsalzen unter Bildung von
hydroxylierten Aquo- und/oder Oxokomplexen statt, die
anschlieend die tatsdchliche monomere Spezies darstellen,
aus der sich allméhlich das anorganische Metall-Sauerstoff-
Netzwerk bei sukzessiven Polykondensationsreaktionen
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unter Ubersittigungsbedingungen aufbaut.!'"1°1%2] Die sus-
pendierten NKs durchlaufen gewohnlich einen Alterungs-
prozess, bei dem sie getrieben durch Aggregation und/oder
Ostwald-Reifung weiter wachsen konnen, und zwar in Ab-
hingigkeit von der Gegenwart bestimmter Anionen, eines
bestimmten pH-Werts und der grofenabhéngigen Partikel-
loslichkeit."®" Die H,O-Molekiile wirken gleichzeitig als
Ligand und als Losungsmittel, wobei der Einsatz von MW-
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Tabelle 4: Synthese von Multimetalloxid-NKs unter dielektrischem MW-Erhitzen. Die Tabelle gibt die wichtigsten experimentellen Bedingungen, die
beteiligten Mechanismen und die wichtigsten Merkmale zu Gréfe und Morphologie der resultierenden Nanostrukturen sowie die wachstumssteu-
ernden Faktoren an.!

Metalloxid Vorstufen Reaktionstyp ~ Lésungsmit-  Bildungsmecha- relevante NK-Merkmale (Mor-  Synthesedauer Lit.
tel nismus phologie, GréRenbereich, Gré- Temperatur
Additive Renstreuung) Druck
NiFe,O, Metallnitrate alkalische H,0 Losungsmittel-un-  agglomerierte 6-20-nm-Kugeln 5-10 min [83,178]
ZnAl,0, Ammoniumva-  Hydrolyse NaOH terstiitztes Wachs-  Mikrokristalle 1 atm
Mo-V-Te-Nb- nadate und Na,CO; tum (nach der polydispers
Pd-basierte Heptamolybdat Synthese Kalzinie-
Oxide Tellursdure rung erforderlich)
Niobammoni-
umoxalat
Vanadylsulfat
NiFe,O, FeCl, Alkoholyse EtOH Lésungsmittel-un-  4-5 nm 5 min [259]
NiCl, EtONa terstiitztes Wachs- 160°C
tum (nach der 11 atm
Synthese Kalzinie-
rung erforderlich)
ZnFe, O, Fe(NO;); Hydrolyse H,O lonen-unterstiitzt ~ Platten 30 min [204]
B-FeOOH Zn(OAc), [bmim[BF,] Dschn. 40 nm 120-200°C
Harnstoff
Co;0, CoCl, Hydrolyse H,O Ligand-unterstiitz-  Kugeln, Wiirfel 10 min [183]
CoSO, eines Metall-  MPA tes Wachstum 10-20 nm 100-140°C
Co(NO;), Ligand-Kom- 0=20-40% >1atm
plexes
CoFe,0, FeCl, Hydrolyse H,O Ligand-unterstiitz-  Aggregate aus > 60 min [260]
Co(OAc), 1,2-Propan-  tes Wachstum 5-nm-Partikeln 160°C
diol NaOAc
FeMoO, Fe(NO;); Glycolyse H,0, EG Wachstum mit hohle hierarchische Kugeln, 30 s-10 min [261]
(NH,)sMo;0, Blasentemplaten,  0.5-1 um, monodispers 100-130°C
gekoppelt mit
Selbstorganisation
MnZnFe,O, Fe(NOs); alkalische H,0 Losungsmittel-un-  Aggregate aus 5-30 min [262]
Zn(NO,), Hydrolyse NaOH terstiitztes Wachs-  kugelférmigen 10-nm-Partikeln  100°C
Mn(NG;), Coprézipitati- tum
on
NiCuZnFe,0, Fe(NO;); alkalische H,O Losungsmittel-un-  Aggregate aus 45-60 min [263,264]
Ni(NO3), Hydrolyse NaOH terstiitztes Wachs-  20-60-nm-Partikeln 160°C
Cu(NO,), Coprézipitati- tum
Zn(NOy), on
a-Ni(OH), Ni(NO), Hydrolyse H,O/EtOH Ligand-unterstiitz-  3D-blutenihnlich 700 nm-— 15 min [265]
NiCl, Harnstoff tes Wachstum 1 um 90°C
0-Ni(OH), Ni(OAc), alkalische H,O Tensid-unterstiitz-  Mikrokugeln und 60 min [266]
Hydrolyse HMT, SDS tes Wachstum Nanoblitter 95°C
200-250 nm
Mg(OH), Mg(NO;), alkalische H,O Lésungsmittel-un-  faserdhnlich 4 Tage [267]
Hydrolyse NaOH terstuitztes Wachs-  20-40 nm x 25°C
tum und lokale 100-150 nm
Hot-Spot-Verstar-
kung
Ca(PO,)¢(OH), CaNO, pH-abhangige H,O Ligand-unterstiitz- Nanostibchen, schleifendhn- 30 min [268]
Na,HPO, Hydrolyse EDTA, NaOH tes Wachstum lich und bliitenghnlich MW-Zyklen
(6san/10s
aus)
Riickfluss
CaZn,(OH), Ca(NOs), alkalische H,O Losungsmittel-un-  Mikrokugeln und rautendhnli-  1-2h [269]
Zn(NO;), Hydrolyse KOH terstiitzte Ost- che Partikel 130°C
wald-Reifung um-Gréfen
AgIin(WO,), In(NO;); pH-abhingige H,O Lésungsmittel-un-  raupenartig 20 min [177)
Na,WO, Hydrolyse KOH/HCI terstiitztes Wachs- Hunderte Nanometer 180°C
AgNO, tum polydispers
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Tabelle 4: (Fortsetzung)

P. D. Cozzoli, C. O. Kappe et al.

Metalloxid Vorstufen Reaktionstyp ~ Lésungsmit-  Bildungsmecha- relevante NK-Merkmale (Mor-  Synthesedauer Lit.
tel nismus phologie, GréRenbereich, Gré- Temperatur
Additive Renstreuung) Druck
BaTiO, TiCl, alkalische H,0 Lésungsmittel-un-  Polyeder 10-60 min [171,173]
BaCl, Hydrolyse KOH terstiitztes aniso-  25-50 nm 140°C
tropes Wachstum 0=20-30% 2.5 atm
Uber Ostwald-Rei-
fung und Vergré-
berung
BaTiO, Ti(OBu), alkalische EG/EtOH Losungsmittel-un-  Kugeln: 50 nm 90 min [174]
BaCl, Hydrolyse KOH terstiitzte Ost- Drihte: 45-50nmx2-5 um 200°C
oder Alkoholy- wald-Reifung 0=20-40% >1atm
se Polyol-unterstiitz-
tes Wachstum
BaTiO, Ti(OiPr), alkalische EG Polyol-unterstiitzt ~ Aggregate aus 5h [270]
BaCl, Glycolyse KOH (Kristallisation er-  10-nm-Partikeln Riickfluss
fordert Kalzinie-
rung bei 700°C)
BaTiO, Ti(OiPr), pH-abhingige H,O Ostwald-Reifung ~ Kugeln 2-40 h [172]
BaCl, Hydrolyse HCl, NaOH 50-60 nm Sweep-Dauer
polydispers 1-5s
170°C
BaTiO, TiCl, alkalische H,O Lésungsmittel-un-  tetragonale Prismen 12 h [277]
Ba(OH), Hydrolyse NH, terstiitztes Wachs-  100-250 nm 220-240°C
tum
BaTiO, TiCl,, alkalische H,0, KOH Lésungsmittel-un-  Kugeln >30 min [272]
BaCl, Hydrolyse terstiitztes Wachs- 30 nm 180°C
tum
BaWO, BaCl, Hydrolyse H,O Polymer-unter- Blitter/Nanobinder 100°C [180]
Na,WO, PVP stiitztes Wachs- 50-800 nmx
tum 2-3 um
polydispers
BaFe,,044 Ba(NO;), saure H,0 Ligand-unterstiitz-  Kugeln/Ellipsoide 15s [273]
Fe(NOs); Hydrolyse Citronensdu- tes Wachstum 50-100 nm
re, EDTA
Lag 75Sro,5Croes-  SrCl, Alkoholyse EtOH lonen-unterstiitz-  Agglomerate aus 10-nm-Clus-  2-3 min [189]
Rug0;05_5 CrN;O4 EtONa tes Wachstum tern 160°C
RuCl; polydispers 1300 kPa
BiVO, V,0s, saure H,0 Tensid-unterstiitz-  Blatter oder Biander 10-40 min [274]
Bi(NO;); Hydrolyse NaOH, tes Wachstum 10-30 nmx Riickfluss
HNO,, CTAB 2-3 Mm
NaNbO, NH,Nb(C,0,), pH-abhingige H,O Ausfillung von wiirfelférmig und Fasern 100-40 min [275]
Na,Nb,O4 Hydrolyse NaOH Nb,Os-nH,0 um-Bereich 200°C
LnVO, NH,VO;, Hydrolyse H,O PEG-unterstiitzt Aggregate aus 15 min [276]
(Ln=Ce, Pr, Ln(NO;); PEG 20-30-nm-Partikeln
Nd) (Ln=Ce, Pr, Nd)
CeVO, V,0s, pH-abhingige NaOH, Losungsmittel-un-  Aggregate aus 10 min [277]
Ce(NO3);:6H,0 Hydrolyse AcOH oder terstiitzte Hydro- ~ 6-18-nm-Partikeln MW-Zyklen
NH,OH, xylierung (6san/10s
aus)
Riickfluss
ZnWO, H,WO,, saure H,0, Citro- Lésungsmittel-un-  Aggregate aus 30 min [278]
Zn(OAc), Hydrolyse nensiure terstiitzte Hydro- ~ 18-25-nm-Partikeln MW-Zyklen
xylierung, an- (30san/30s
schlieBend Tem- aus)
pern bei 300-
600°C
Zn(OH)F Zns(OH)g- Hydrolyse H,0 lonen-unterstiitz-  Nanofasern 60 min [203]
(NO3), [tmim][BF,]  tes Wachstum 80-200 nm x
wenige pm

[a] Abkiirzungen: EtOH = Ethanol; EtONa = Natriumethoxid; EDTA = Ethylendiamintetraessigsdure; OAc=CH,COO-"; [bmim][BF,] = 1-n-Butyl-3-
methylimidazoliumtetrafluoroborat; [tmim][BF,]=1,2,3-Trimethylimidazoliumtetrafluoroborat; NaOAc= Natriumacetat; EG = Ethylenglycol;

CTAB = Cetyltrimethylammoniumbromid; PEG = Polyethylenglycol; AcOH = Essigsaure; HMT = Hexamethylentetramin; SDS = Natriumdodecylsul-
fat; Ti(OiPr), = Titantetraisopropoxid; Ti(OBu),=Titantetrabutoxid; EtOH = Ethanol; NaBDS = Natriumdodecylbenzolsulfonat-6; P123 = Poly(ethy-
lenglycol)-block-poly (propylenglycol)-block-poly (ethylenglycol)
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Tabelle 5: Synthese von dotierten Oxid-NKs unter dielektrischem MW-Erhitzen. Die Tabelle gibt die wichtigsten experimentellen Bedingungen, die

beteiligten Mechanismen und die wichtigsten Merkmale zu GréRe und Morphologie der resultierenden Nanostrukturen sowie die wachstumssteu-

ernden Faktoren an.l

Metalloxid Vorstufen Reaktions- Lésungsmittel  Dotierungs-  Bildungsmechanismus relevante NK- Synthese-  Lit.
typ Additive niveau (Mol- Merkmale (Mor-  dauer Tem-
%) phologie, Gré- peratur
Renbereich, Gré-  Druck
Renstreuung)
Pr-dotiertes (NH,),Ce- alkalische  NH,OH 0-10 Lésungsmittel-unterstiitz-  Polyeder 15-120 min  [279]
CeO, (NO;),, Hydrolyse tes Wachstum ca. 30 nm 2-14 atm
Pr(NOy)s
Gd-dotiertes  Ce(NO;); alkalische H,O 19 orientierte Verkniipfung ~ Stibe 30 min [280,281]
CeO, Gd,0, Hydrolyse HNO;, 20-60 nm x 130°C
NH,OH 50-500 nm 3 atm
Cu-dotiertes  Ga,(SO,); alkalische H,O 5 Lésungsmittel-unterstiitz- Aggregate aus 30 min [282]
ZnGa,0, ZnSO, Hydrolyse  NH,OH tes Wachstum kugelfsrmigen 150°C
Cudl, 10-20-nm-Parti-
keln
Sn-dotiertes InCly Glycolyse  DEG 5 Polyol-unterstiitztes Kugeln 120 min [186]
In,0, SnCl, N(CH,),OH Wachstum, 15-19 nm 200°C
MW-getriebene Kristalli- 0<10% 1 atm
sation von amorphen
Hydroxidpartikelvorstufen
Sn-dotiertes  InCl; alkalische L 8 Lésungsmittel-unterstiitz- unregelmaflige  3-15s [195]
In,0;4 Sncl, Hydrolyse ~DMF/EtOH te Kristallisation von Polyeder 300°C
N (CH,),OH amorphen Hydroxidparti- 25 nm
kelvorstufen 0=20-30%
LaZr-dotiertes  Ti(OiPr),, saure iPrOH Polyol-unterstiitztes Aggregate aus 4 min [283]
TiO, ZrCl, Hydrolyse  AcOH, Citro- Wachstum (Kristallisation 15-25-nm-Parti-
La(NO;); nensiure, PEG, erfordert Tempern bei keln
H,0 500°C)
Ce™ Tb-do- Ln(NO,); Glycolyse  EG Polyol-unterstiitztes Nanostibe 20s [84]
tiertes LaPO,  (Ln=La, Ce, NH,H,PO, Wachstum in Mikroflui-  60-70 nm 80-150°C
Tb) dikreaktoren
In-dotiertes Zn(OAc), Glycolyse  H,0O 10 Polyol-unterstiitztes Kugeln 30 min [284]
ZnO InCl; DEG Wachstum 15 nm 200°C
Au-dotiertes  Zn(NOs),, alkalische  EtOH 10 Polymer-unterstiitztes Nanostéibe 10 min [285]
ZnO H[AuCl,] Hydrolyse  NaOH, PEG Wachstum 10-15 nmx MW-Zyklen
NaOH, PVP 100-600 nm (10s an/
20 s aus)
Al-dotiertes Zn(OAc), Glycolyse  H,O 10 Polyol-unterstiitztes Kugeln 30 min [284]
ZnO AlCl, DEG Wachstum ca. 12 nm 200°C
Pr-dotiertes ZrOCl, alkalische  H,O 10 Lésungsmittel-unterstiitz-  Aggregate aus 120 min [286]
ZrO, Pr(NO;); Hydrolyse ~ NaOH tes Wachstum ~15-nm-Parti- 14 atm

keln

[a] Abkiirzungen: IL=[N(CH;) (C4Ho);][(N (SO,CF;),]; DEG = Diethylenglycol; DMF = Dimethylformamid; OiPr=Isopropoxid; iPrOH = 2-Propanol;
OAc =Acetat; PEG = Polyethylenglycol.

Strahlung ihre dielektrische Aktivierung sowie ein Aufbre-
chen der Wasserstoffbriicken ermoglicht, was zu einer ra-
schen und homogenen Erhitzung sowie hoheren Temperatu-
ren und Driicken fiihrt. In vielen Fillen sind die frisch her-
gestellten Oxidnanopartikel amorph, weswegen ein weiterer
Temperschritt zu ihrer Umwandlung in eine kristalline Form
erforderlich ist."%1%] Moglicherweise ist nach der Synthese
auch eine thermische Behandlung an Luft notwendig, um eine
weitere Oxidation und Phasenumwandlung der kristallinen
Partikel zu fordern (z.B. die Umwandlung von CoO und
MoO, zu Co;0, bzw. MoO,).['**]

Wegen der hohen Reaktivitit von Metallsalzen (z.B.
Metallchloriden, -nitraten, -sulfaten) oder metallorganischen
Verbindungen (z. B. Metallalkoxiden) in wéssrigen Medien ist
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die Steuerung der Nanokristallgrole und -form ohne Addi-
tive und/oder Stabilisierungsmittel meist schwierig.'*”! Aller-
dings berichteten einige Gruppen von einer méfBigen NK-
Formsteuerung durch eine Synthese mit freien Liganden
unter hydrothermalen Bedingungen. Zum Beispiel wurden
mikrometergrofle a-Fe,Os;-Partikel mit einer dendritischen
Sechsfachsymmetrie in méBiger Ausbeute (ca. 40%) erhal-
ten, indem K,[Fe(CN),] bei 150 °C unter MW-Bestrahlung 3 h
lang ohne die Verwendung eines Reduktions- oder Stabili-
sierungsmittels in Wasser erhitzt wurde. Uber eine Hydrolyse
der oktaedrischen [Fe(CN)¢]*"-Anionen und anschlieBende
Kondensation der hydroxylierten Spezies und Gitterwachs-
tum entlang von sechs &quivalenten kristallographischen
Richtungen bildeten sich die o-Fe,Os-Produkte in der
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rhomboedrischen Kristallstruktur und ergaben eine an Kie-
fern erinnernde Morphologie. Mechanistische Untersuchun-
gen ergaben, dass die Reaktantenkonzentration und Wachs-
tumstemperatur eine entscheidende Rolle bei der Gléttung
der dendritischen Partikelkontur und der Beeinflussung der
Wachstumsgeschwindigkeit spielten.*®!

Die Autoren dehnten diesen Ansatz auf die Synthese von
aus primidren CoO-, MoO,-, Cr,0;- oder Mn,O;-Partikeln
bestehenden mikrometergrofen Architekturen aus, die sich
innerhalb von 1-3 h bei 180°C zu gleichméBigen, oktaedrisch
geformten, dreibeinigen Nanostdbchen oder kugeldhnlichen
Aggregaten zusammenlagerten.'™ Die zuginglichen Mor-
phologien und Kristallphasen zeigten sich widerstandsféahig
gegeniiber Kalzinierung an Luft bei hohen Temperaturen
(Abbildung 7a-e). Die iiber Aminbriicken mit Pd-Clustern
dekorierten Metallferrite wurden als niitzliche Plattformen
fiir verschiedene organische Transformationen unter hetero-
gener Katalyse (z. B. C-C-Kreuzkupplungen) genutzt.['51%]

Dieselben Autoren stellten auch einen Weg zu monodis-
persem Spinellferrit in kubischer Phase (MFe,O,; M =Ni, Co,
Mn) und Maghemit(y-Fe,0;)-NKs in hohen Ausbeuten in
nicht mischbaren Medien aus H,O und Toluol vor.'™ Eine
wissrige Losung aus Metallnitraten oder -chloriden, die mit
einer OLAC-Toluollosung versetzt wurde, wurde mindestens
1h lang bei 160°C unter MW-Bestrahlung erhitzt, wobei
OLAC sowohl als Stabilisator wie auch als organisches
Transfermittel fiir die an der H,O/Toluol-Grenzfliache ent-
stehenden NKs fungierte. Mit dieser Methode konnten
Grammmengen an einheitlichen, kugelférmigen NKs mit
einer GroBe von 4-9nm erhalten werden. Vergleichende
Untersuchungen von MW-unterstiitzten gegeniiber her-
kommlichen Synthesen deuteten darauf hin, dass erstere
niedrigere Temperaturen fiir die NK-Bildung bendétigten.

Mit einem weiteren MW-unterstiitzten hydrothermalen
Ansatz wurden BaTiO;-Nanokristalle in einer reinen tetra-
gonalen Phase synthetisiert, indem stéchiometrische Mengen
von BaCl, und entweder TiCl, oder Titanisopropoxid in Ge-
genwart von KOH bei 140-170°C bestrahlt wurden.'”""!"? Die
frisch hergestellten BaTiO;-NKs zeigten eine sphirische
Morphologie, eine ungleichméBige GroBenverteilung und
zudem eine intensive und breite, griine Photolumineszenz-
bande bei Raumtemperatur (Abbildung 7 f). Eine theoreti-
sche und experimentelle Untersuchung der Wachstumskine-
tik ergab, dass die NKs iiber eine Vergroberung wuchsen, die
durch eine reversible Grenzflichenreaktion gesteuert
wurde.'"”! MW-Bestrahlung erhoht die BaTiO;-Wachstums-
geschwindigkeit gegeniiber der des herkommlichen hydro-
thermalen Prozesses um bis zu eine Grolenordnung. Zudem
wurde verifiziert, dass (im Unterschied zu tiblichen Heiz-
techniken) die MW-Behandlung die Bildung von NKs mit
monomodaler Groflenvarianz garantierte, wobei die Kris-
tallstruktur und die gréoBenmorphologischen Merkmale der
NKs durch die MW-Frequenz (im Bereich von 3-5.5 GHz)
sowie die Durchlaufdauer der Frequenzbandweite beeinflusst
werden. 17

Ein Bericht iiber nanoskaliges PbTiO; behandelte die
Synthese von 50 nm grofen, kugelférmigen Perowskit-Na-
nokugeln und 40-60 nm dicken nadelférmigen Mikrodrdhten
in der PX-Phase mit einem Seitenverhiltnis von anndhernd
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90:1.1"1 Die Nanostrukturen wurden in Wasser/Alkohol-
Medien wie H,O/EG oder H,O/Ethanol bei einer 90-minii-
tigen MW-Bestrahlung von Mischungen aus Bleiacetat und
Titantetrabutoxid unter alkalischen Bedingungen bei 200°C
erhalten. Das anisotrope Wachstum erfolgte vermutlich durch
Koaleszenz von Primirpartikeln in Abwesenheit von fest
bindenden EG-Molekiilen. Es wurde beobachtet, dass sich
Gruppen aus nadelférmigen PbTiO;-Nanodrihten in regel-
miBigen Biindeln entlang der (001)-Achse parallel zueinan-
der ausrichten. Weiterhin wurden unerwartete Raman-
Moden nachgewiesen, deren Entstehung als Folge des Bruchs
der Translationsgittersymmetrie quer durch angrenzende
Elementarzellen interpretiert wurde.

FEine interessante Strategie zur Verringerung und/oder
Abstimmung der Hydrolyseempfindlichkeit von Metalloxid-
vorstufen beruhte auf einer steuerbaren In-situ-H,O-Pro-
duktion zur lokalen Kontrolle der H,O-Konzentration. Ein
Beispiel war die Synthese von o-Fe,Os-Nanokristallen mit
mittleren GroéB8en von 15-40 nm bei 150°C iiber die erzwun-
gene Hydrolyse von FeCl; durch H,O, das aus der MW-un-
terstiitzten Veresterung von Ethanol und Essigsdure freige-
setzt wurde.'™ Die frisch hergestellten NKs erwiesen sich als
hoch effiziente elektrochemische Sensoren. WO;-Nanodrihte
in hexagonaler Phase mit einem Durchmesser von 5-10 nm
und einer Lange bis zu mehreren Mikrometern wurden durch
Verarbeiten einer Losung mit Na,WO, als molekularer Vor-
stufe und (NH,),SO, als Stabilisierungsmittel unter drei-
stiindiger MW-Bestrahlung bei 150°C synthetisiert.'”"l Aus
der Untersuchung des Einflusses von mehreren Salzkationen
und Anionen auf die Kristallphase und -morphologie der
resultierenden Nanostrukturen wurde gefolgert, dass Am-
moniumionen als strukturdirigierende Stabilisatoren wirkten,
wihrend die Sulfatanionen das anisotrope Wachstum be-
stimmten. Die Nanodrihte zeigten eine ausgeprigte elek-
trokatalytische Aktivitét fiir eine Wasserstoffentwicklung aus
Wasser.

Es gab auch Untersuchungen zur Bildung von komplexen
Oxiden, die mehrere Ubergangsmetalle enthielten. Erst
kiirzlich wurden AgIn(WO,),-Mesokristalle durch 20-minii-
tiges Bestrahlen einer wissrigen Suspension von AgNO; und
hydrierten In(NOj;);- und Na,WO,-Salzen bei 180°C er-
zeugt.'"””! Die resultierenden Objekte mit einer GroBe im
Bereich einiger Hundert Nanometer zeigten eine exotische,
raupenartige Form mit einem ldnglichen Kern, aus dem
stabartige Materialstreifen senkrecht herauswuchsen (Ab-
bildung 7 g,h). Der pH-Wert der Reaktionslosung erwies sich
als entscheidender Parameter, der die Kristallphase, die
Morphologie und die Zusammensetzung des Partikelpro-
dukts bestimmte. Um die Bildung dieser Architekturen zu
erkldren, ging man von einer Kombination aus willkiirlicher
Orientierung und Ostwald-Reifung aus. Die AgIn(WO,),-
Nanostrukturen wurden fiir den selektiven photokatalyti-
schen Abbau von organischen Farbstoffen unter UV/Vis-
Lichtanregung eingesetzt.

Fir die Herstellung agglomerierter NiFe,O,- und
ZnAl,O,-Nanokristalle mit mittleren GroBen von 6-20 nm
wurde eine aufwindige Durchflussmethode bei Umgebungs-
druck angewendet.™ Dabei wurde eine MW-Aufheizung mit
einem In-situ-Mischen der Vorstufen kombiniert, was durch
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Abbildung 7. Beispiele fur Ubergangsmetalloxid-NKs und unter MW-Bestrahlung gewachsene Mikrostrukturen. a)—
e) REM-Aufnahmen bei verschiedenen Vergréflerungen von dendritischen a-Fe,0;-Partikeln, Mn,O;-Multipoden
und oktaedrischen CoO-Mesokristallen, hergestellt nach Lit. [168]; f) TEM-Aufnahmen von geringfugig aggregier-
ten, kugelférmigen BaTiO;-NKs, erhalten nach Lit. [172]; g) und h) REM- bzw. TEM-Aufnahmen von raupenéhnli-
chen Agln(WO,),-NKs, hergestellt nach Lit. [177]; i) und j) REM-Aufnahmen von BaWO,-NKs in oktaedrischen bzw.
bandihnlichen Formen, hergestellt nach Lit. [180]; k) TEM-Aufnahmen von brombeerartigen ZnO-NKs, hergestellt
nach Lit. [191]; I) TEM-Aufnahmen von abgeflachten ZnO-NKs, hergestellt nach Lit. [188] (Einschub: hochaufgelés-
te TEM-Aufnahme eines einzelnen Partikels); m),n) REM-Aufnahmen von rosenartig geformten Fe,O,-Mikroparti-
keln, angepasst aus Lit. [192]; o) und p) TEM-Aufnahmen von kugelférmigen Fe;O,-NKs bzw. Au-dekorierten Hy-
bridpendants, hergestellt nach Lit. [193]; q) REM-Aufnahme von blattartigen CuO-NKs, hergestellt nach Lit. [199].

Versprithen mit einer Ultraschalldiise erreicht wurde. Die
Autoren untersuchten den Einfluss der Verdampfungsbedin-
gungen auf die mittlere Partikelgrofe sowie den Effekt der
MW-Bestrahlung auf die Verbesserung der Reagentiendiffu-
sion und -vermischung, durch die eine vollstindige Konver-
sion von Ausgangsmaterialien zu einphasigen Produkten er-
leichtert wurde. Auf dhnliche Weise gelang Suib et al. die
Synthese anderer komplexer Multimetalloxide in Mikro-
metergrofle, z. B. Mo-V-Te-basierter oder Mo-V-Te-Nb-Pd-
basierter Oxide.'™!

3.2.2. Durch organische Liganden unterstiitzte, hydrolytische
Synthese

Alternative Wege zur Manipulation der Vorstufenreakti-
vitdit umfassen den Einsatz von organischen Additiven wie
Carbonsiduren, -Diketonen, Blockcopolymeren oder funk-
tionellen Alkoholen, die entweder als Chelatliganden fiir die
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metallischen Vorstufen
wirken oder selbstorga-
nisierte Nanoreaktoren
zur Verfligung stellen,
in denen die Synthese
physikalisch einge-
schrinkt wird. Zum
Beispiel wurden mono-
disperse, 5Snm groBe
TiO,-Nanopartikel im
inneren, wéssrigen Pool
von inversen, in Toluol
dispergierten Poly-
styrol-co-poly(ethylen-
oxid)-Diblockcopoly-
mermicellen bei der ra-
schen Hydrolyse von
Titanalkoxid unter
MW-Bestrahlung  bei
80°C gezogen.” Die
Wahl der chemischen
Struktur des Diblock-
copolymers wirkte sich
auf den Micellbildungs-
mechanismus aus, was
wiederum die Grofle
der TiO,-Nanopartikel
sowie deren Neigung
zur Anordnung in Form
groBerer Uberstruktu-
ren beeinflusste. Auf
dhnliche Weise wurde
ein Triblockcopolymer
als Templat zur Her-
stellung von mikrome-
terlangen Anatas-TiO,-
Stdben mit einem
Durchmesser von 30-
50 nm bei der Hydroly-
se von TiCl, verwen-
det.'” Mechanisti-
schen Untersuchungen zufolge bildeten sich diese Objekte
bei einer orientierten Verkniipfung von kleinen Primérparti-
keln zu perlenkettenférmigen Anordnungen, die sich an-
schlieBend zu definierten, stabférmigen Objekten mit meso-
poroser Struktur weiterentwickelten. Bei der Synthese von
einkristallinen BaWO,-Nanoschichten und -Nanobindern
unter MW-unterstiitzter Hydrolyse von Na,WO, und BaCl, in
PVP-basierten Micellen bei 100°C (Abbildung 71,j) musste
die PVP-Konzentration sorgfiltig eingestellt werden, um die
Bildung von Nanostrukturen mit reproduzierbaren Morpho-
logien zu gewihrleisten.['*

Mehrere Berichte haben die spezifische Anwendung von
oberflichenbindenden Liganden und Polymeren zur Gréen-
und Formsteuerung dokumentiert. Mit FeSO, als Vorstufe
wurden 20-50 nm dicke Fe;O,-Nanodrihte unter MW-unter-
stiitzten, hydrothermalen Bedingungen mit PEG als weichem
Templat erhalten. Diese Nanostrukturen konnten im An-
schluss iiber einen MW-getriebenen Karbonisierungsprozess
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mit Kohlenstoff dekoriert werden; bei der Verwendung als
Anode in Lithium-Ionen-Batterien wurden so eine ausge-
zeichnete Ladungszyklierbarkeit und Leistungsfahigkeit er-
Zielt.[lm’lgzl

Die Synthese méaBig polydisperser, wasserloslicher, 10—
20 nm groBer Co;0,-Nanokristalle mit kugel- oder wiirfel-
formiger Form gelang unter Mikrowellenbestrahlung von
verschiedenartigen Co-Salzen, die mit 3-Mercaptopropion-
siure bei 100-140°C komplexiert waren.!'®! Die experimen-
tellen Befunde lassen darauf schlieBen, dass die Temperatur
der Schliisselfaktor zur Steuerung des NK-Habitus war,
iibereinstimmend mit der fiir Materialien in kubischer Phase
zu erwartenden Formabhingigkeit der thermodynamischen
Stabilitit. Eine weitere Studie nutzte einen Durchflussreaktor
fiir eine MW-stimulierte Sol-Gel-Synthese amorpher ZrO,-
Nanopartikel aus einer wassrigen Alkohollésung von Zirco-
niumtetraisopropoxid mit Capronsiure als Stabilisator.s!
Die Reaktion zeigte eine Abhingigkeit von der Fliefge-
schwindigkeit, mit gravierenden Auswirkungen auf die Par-
tikelgroBe und -dispersion. So begiinstigten niedrige FlieB3-
geschwindigkeiten die Bildung von gut dispergierten, 100 nm
groBen ZrO,-Kugeln, wihrend hohere FlieBgeschwindigkei-
ten Agglomerate aus kleineren Clustern ergaben.

3.2.3. Nichthydrolytische Ansiitze

Hydrothermale Verfahren sind einfach und konnen sich
fir Synthesen im gro3em MafBstab eignen — allerdings wird
eine vollstdndige Steuerung der Metalloxidbildung in wéss-
rigen Medien durch das unvermeidliche zeitliche Uberlappen
von Hydrolyse- und Kondensationsreaktionen sowie die hohe
Empfindlichkeit der letztgenannten gegeniiber geringfiigigen
Verdnderungen der Synthesebedingungen erschwert. Alter-
native effiziente Syntheserouten fiir Ubergangsmetalloxid-
Nanokristalle beruhen auf der Nutzung von nichthydrolyti-
schen Verfahren in nichtwissrigen Losungsmitteln, wobei
organische Molekiile unter striktem Ausschluss von H,O
sowohl als Sauerstoffquellen wie auch als Stabilisatoren fun-
gieren.""1718] Diese Mechanismen geben im Allgemeinen
eine gute Kontrolle iiber die Struktur, Grof3e und Form der
NKs, wihrend zugleich ein betrédchtliches Maf3 an Disper-
gierbarkeit in fliissiger Phase sichergestellt ist.'"™! Alkohole
(besonders Polyhydroxyalkohole), die sich durch hohe tan -
Werte auszeichnen, haben sich als gut geeignete Reaktions-
medien fiir nichtwéssrige MW-unterstiitzte Synthesen erwie-
sen.

In der jiingeren Literatur findet sich eine ganze Reihe von
Beispielen. So wurden Sn-dotierte In,O;(ITO)-NKs mit einer
zweistufigen Polyolmethode synthetisiert, die auf einem
Ausfillen von amorphem Indiumzinnoxid (ITO) aus InCl;-
und SnCl-Salzen in DEG in Gegenwart von N(CH;),OH als
erstem Schritt, mit einer anschlieBenden MW-induzierten
Kristallisation bei 200 °C, basierte. Dieses Verfahren fiihrte zu
nicht aggregierten, monokristallinen NKs mit einem mittle-
ren Durchmesser von 17 nm und guter GroBenvarianz.['*

In mehreren Fillen wurden kleine Nanokristalle erhalten,
die héufig eine starke Neigung zu unkontrollierbarer Clus-
terung zu groflen Aggregaten in Mikrometergrofle zeigten.
Zum Beispiel wurden Agglomerate aus unter 10 nm groflen

www.angewandte.de

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

P. D. Cozzoli, C. O. Kappe et al.

ZnO-, CoO-, Mn,O,-, Fe;0,- und BaTiO;-NKs durch eine
ultraschnelle Reaktion von Benzylalkohol mit verschiedenen
Metallacetat- und Metallacetonatvorstufen iiber einen Es-
tereliminierungsprozess innerhalb von 0.5-3 min bei 200°C
synthetisiert.”®” Zunichst wurde vorgeschlagen, dass die
Beschleunigung der Reaktion auf spezielle Wechselwirkun-
gen des MW-Felds mit dem polaren Ubergangszustand zu-
riickgefiihrt werden kann, der aus dem nukleophilen Angriff
des Benzylalkohols auf die Acetatliganden resultiert (siche
Abschnitt 4.3).%7 Tn einer spiteren, ausfiihrlicheren Unter-
suchung wurde festgestellt, dass die MW-Bestrahlung nicht
nur die vorgenannte Veresterung verstirkte, sondern auch die
inhdrente Wachstumsgeschwindigkeit der NKs (Abbil-
dung 71).088]

Ahnlich groBe Lag;5S1,5Cry43R U705 s-NKs wurden
beim MW-Erhitzen einer Ethanol-Losung von hydratisiertem
LaN;0O,, SrCl,, CrN;0,, RuCl; und Natriumethoxid bei 160 °C
erhalten.'™! In einem anderen Fall fiihrte eine Mikrowellen-
behandlung von hydratisiertem Zinkacetat in EG zusammen
mit wiederholten Impfschritten zur Bildung relativ monodi-
sperser ZnO-Cluster aus priméren, 8 nm groen NKs, wobei
der Durchmesser der Cluster in einem Bereich von 50—
275 nm eingestellt werden konnte.'” Hier erwies sich eine
orientierte Verkniipfung in Gegenwart von passenden
Mengen an ZnO-Nanokristallkeimen und Zinkacetatvorstufe
als Grund fiir die kontrollierbare Bildung solcher Nano-
strukturen. Bei der Zersetzung von Zinkoximat- oder Zink-
acetylacetonat-Komplexvorstufen in verschiedenen Alk-
oxyethanolen (ROC,H,OH; R = Methyl, Ethyl, Butyl) unter
MW-Bestrahlung wurde Ahnliches beobachtet, und es
wurden Suspensionen mit unter 200 nm groflen, brombeer-
dhnlichen ZnO-Clustern aus irreversibel aggregierten Zin-
kitkristalliten beobachtet (Abbildung 7k).l*!

MaiBig gleichmiBige, blumenartige Fe;O,-Cluster wurden
durch eine MW-Bestrahlung von FeCl;, Natriumacetat und
entweder einem ausgewéhlten Triblockcopolymer oder einem
Tensid in EG hergestellt.'?>! Wahrscheinlich schuf die MW-
Strahlung homogene Bedingungen fiir die Generierung der
NK-Impfkristalle in der Vorstufenlosung und beschleunigte
die anschlieBende Clusterbildung mit Unterstiitzung der be-
treffenden Stabilisatoren. Die so hergestellten Fe;O,-Uber-
strukturen (Abbildung 7m,n) wiesen eine hohe Empfind-
lichkeit und eine gute Reversibilitit fiir die Detektion von
Ethanoldampf bei Raumtemperatur auf(”? und zeigten
zudem nach Funktionalisierung mit Polypyrrol und Au-Na-
nopartikeln auch elektrochemische und katalytische Eigen-
schaften (Abbildung 7 o,p)."3

Tonische Fliissigkeiten sind eine besonders vielverspre-
chende Klasse von Reaktionsfluiden, die zusammen mit den
iiblichen molekularen Losungsmitteln in der MW-Synthese
verwendet werden oder diese sogar ersetzen konnen. Sie
bestehen vollstindig aus Ionen (eines davon ist ein organi-
sches Ion mit delokalisierter Ladung), die nur schlecht ko-
ordiniert sind und sich daher bereits bei sehr tiefen Tempe-
raturen als geschmolzene Salze verhalten. Ihre ionische Natur
fithrt zu sehr guten Absorptionsfihigkeiten im MW-Fre-
quenzbereich.'™ In einigen Fillen sind ionische Fliissigkei-
ten wahrscheinlich in der Lage, an die wachsende NK-Ober-
fliche zu koordinieren, und wirken so als schwache, kolloi-
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dale Stabilisatoren, die die jeweiligen Nukleations- und
Wachstumsstadien beeinflussen kénnen. Zudem ermdéglicht
die Kombination aus nichtfliichtigen, aprotischen Losungs-
mitteln und MW-Bestrahlung ultraschnelles Aufheizen bis auf
sehr hohe Temperaturen (z.B. bis auf 300°C innerhalb von
15s) bei relativ geringen autogenen Driicken, was den
Zugang zu gut kristallisierten Oxid-Nanokristallen unter
wasserfreien Bedingungen begiinstigt. Nicht zuletzt bieten die
ionischen Fliissigkeiten auch vom wirtschaftlichen und 6ko-
logischen Standpunkt viele Vorteile, da sie leicht zuriickge-
wonnen und in nachfolgenden Reaktionen erneut eingesetzt
werden konnen.

Einige Beispiele sind erwidhnenswert: So wurden leitfi-
hige, 25 nm grofle ITO-NKs mit facettierter Form durch eine
MW-induzierte Kristallisation von amorphen Metallhydro-
xidpartikeln erzeugt, die aus der alkalischen Cohydrolyse von
SnCl,- und InCl;-Vorstufen in der ionischen Fliissigkeit
[N(CH,)(C,H,);][N(SO,CF;),] resultierten.'”! Anatas-TiO,-
NKs mit steuerbarer GrofBe und einem trunkierten, wiirfel-
dhnlichen Profil wurden durch Zersetzung von Titaniso-
propoxid in 1-Butyl-3-methylimidazoliumtetrafluoroborat
([bmim][BF,]) hergestellt,"*! wihrend die Umsetzung von
Titantetrafluorid bei 210°C in der gleichen ionischen Fliis-
sigkeit zu einkristallinen Mikroschichten aus Anatas-TiO,
fiihrte.'””) Zum unpolaren Reaktionsmedium Dibenzylether
zugesetzte, geringfiigige Mengen [bmim][BF,] wurden als
»~Antenne“ fiir eine MW-Kopplung genutzt, um eine rasche
Erhitzung zu erméglichen, die fiir die OLAC-unterstiitzte
Synthese von 6 nm grof3en Fe;O,-NKs aus der nichthydroly-
tischen Reaktion von Eisenacetylacetonat und 1,2-Hexandiol
bei 250°C erforderlich war."”® Tonische Fliissigkeiten wurden
auch bei der hydrothermalen Mikrowellensynthese von
mehreren anderen Prototypen von Metalloxid-Nanostruktu-
ren mit ganz unterschiedlichen Formen verwendet, z. B. CuO
(Abbildung 7q),"*2" ZnO,? Zn(OH),,*™ ZnFe,0, und
Eisenoxohydroxiden. %!

3.3. Nichtoxidhalbleiter

Aus Nichtoxidhalbleitern bestehende Nanokristalle und
Hybridnanokristalle (Ubergangsmetallchalkogenide, -fluori-
de und -nitride sowie Metallphosphate) sind weithin bekannt
fiir die einzigartige GroBenabhingigkeit ihrer Leitfdhigkeit,
optischen Absorption und Photolumineszenz (was mit Gro-
Benquantisierungseffekten und der hohen Wahrscheinlichkeit
von Strahlungstrigerrekombinationen an Bandkantenzu-
stinden im Zusammenhang steht), wihrend viele Metall-
fluoride und -phosphate gesuchte Wirtgitter sind, in denen
Seltenerdmetalle #duBlerst enge Lichtemissionbanden bei
festen Wellenldngen erzeugen konnen. All diese Eigen-
schaften werden in optoelektronischen und Sensorgeriten
sowie in der Biomedizin (z.B. optische Markierungen, to-
mographische Bildgebung) weit verbreitet genutzt. AuBer-
dem zeigen Materialien wie Metallnitride und Metallphos-
phate thermische, elektrische und elektrochemische Eigen-
schaften, die fir Anwendungen in der Energiespeicherung
und -umwandlung von Nutzen sind.
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Dieser Abschnitt fasst aktuelle Fortschritte in der MW-
unterstiitzten Herstellung von Halbleiter-NKs und HNKs
zusammen, mit dem Hauptaugenmerk auf Metallchalkoge-
nidmaterialien, bei denen unter herkommlichen Heizbedin-
gungen bereits das hochste Mafl an Synthesesteuerung er-
reicht wurde. Die bisher dokumentierten Ergebnisse belegen
die beachtliche Syntheseflexibilitdt, die MW-unterstiitzte
Routen gegeniiber den traditionellen Verfahren ermoglichen.
Dies resultiert z. B. in der Moglichkeit, a) eine breitere Viel-
falt an Vorstufen zu nutzen (selbst kaum 16sliche Verbin-
dungen, die normalerweise fiir eine Transformation in hoch-
wertige NKs durch herkommliche kolloidale Ansitze unge-
eignet sind), b) eine effizientere Reaktantenzersetzung und/
oder alternative Reaktionswege zu begiinstigen, c) das ge-
wiinschte Nukleationsereignis in kurzer Zeit und rdumlich
homogen bei Realisierung einer abrupten Volumenerhitzung
zu induzieren sowie d) das Wachstum zu beschleunigen. Ta-
belle 6 fasst Reaktionsbedingungen, Produkteigenschaften
und Hauptbildungsmechanismen von unter MW-Bedingun-
gen hergestellten Halbleiter-NKs/HNKs zusammen. Repra-
sentative TEM-Beispiele von so hergestellten Nanostruktu-
ren sind in den Abbildungen 8 und 9 wiedergegeben.

3.3.1. Metallchalkogenid- und Chalkogen-Nanokristalle

Mikrowellenbestrahlung kann im Rahmen der bewéhrten
metallorganischen Ansétze zur Synthese von fluoreszieren-
den CdX-Nanokristallen (X=Se, S, Te) in heilen Alkan-
und/oder Tensidmedien bei 180-280°C erfolgen.”*™ ! In
fritheren Studien zur Bildung von CdSe-NKs wurden zwei
Ansitze vergleichend untersucht: die Pyrolyse einer einzigen
Vorstufe, Li,[Cd,,Se,(SPh)s], in Hexadecylamin (HDA) in
Gegenwart einer kleinen Menge einer ionischen Fliissigkeit,
1-Hexyl-3-methylimidazoliumchlorid ([hmim][Cl]); sowie die
Reaktion eines Cadmiumstearatkomplexes (der aus CdO und
Stearinsédure erhalten wurde) mit Tetrabutylphosphinselenid
(TBPSe) in Mischungen aus HDA und Tri-n-octylphosphin-
oxid (TOPO).”™™ Die Synthesen erfolgten in speziellen, mit
Druckgefdaflen ausgestatteten MW-Reaktoren, wobei eine
aktive Kiihlung tiber komprimierte Luft nach anfinglichem
Aufheizen eine Finstellung der Reaktionstemperatur auf
einem konstanten Niveau bei einer beliebigen angelegten
MW-Leistung sowie ein rasches Stoppen des Wachstumspro-
zesses ermoglichte, um gegebenenfalls eine Ostwald-Reifung
zu verhindern. Es zeigte sich, dass die Gegenwart von stark
MW-absorbierendem [hmim][Cl] und TOPO das Synthese-
ergebnis gegeniiber demjenigen bei tiblichem konvektivem
Heizen im Olbad betrichtlich verindern konnte. Tatsichlich
lie$3 sich die NK-GrofBe in Abhingigkeit von Temperatur und
MW-Leistung ohne Weiteres in kurzer Zeit (<20 min) in
einem GroBenbereich von 2-5 nm mit einem hohen Mal} an
Monodispersitét (o < 5-7 %) einstellen, was aus der scharfen
Excitonenabsorption und den engen Bandkanten-Photolu-
mineszenzsignalen geschlossen wurde.?” 21 Ubereinstim-
mend damit wurde berichtet, dass qualitativ hochwertige,
groBeneinstellbare CdS-, CdSe-, CdTe- (Abbildung 8a-d),
PbS- und PbSe-NKs (Abbildung 8h) in MW-transparenten,
niedrig siedenden Alkanen unter autogenen Druckbedin-
gungen hergestellt werden konnten, indem die Tatsache ge-
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nutzt wurde, dass die MW-Energiekopplung bevorzugt an
polarisierbaren Phosphin-Chalkogenid-Vorstufen erfolgt,
deren Aktivierung ganz die entscheidenden Nukleations- und
Wachstumsstadien dirigierte.”*?? In allen genannten Fillen
wurden beachtliche Vorteile nachgewiesen. Die Bestandteile
wurden einfach bei etwa Raumtemperatur zusammenge-
mischt und anschlieBend gleichméBig in verschlossenen Ge-
faBen mit Mikrowellen bestrahlt, ohne dass eine Heiinjek-
tion von Vorstufen fiir eine Grofenfokussierung nach der
Nukleation erforderlich war, was sonst wegen der Schwie-
rigkeit, die Reaktionsmischung rasch zu homogenisieren und
Temperaturgradienten zu vermeiden, eine Hauptursache fiir
fehlende Reproduzierbarkeit in herkémmlichen lyothermi-
schen Synthesen ist.[*”!

Monodisperse, ultradiinne Nanostdbe und -dridhte aus
CdX und ZnX (X =S, Se) in hexagonaler Phase wurden in-
nerhalb von 1-3 min mithilfe eines MW-unterstiitzten Pro-
zesses in einer Losungsmittelumgebung aus DMF und lang-
kettigen Alkylaminen synthetisiert (Abbildung Se,f).?* Als
einzige Vorstufe fiir Metallsulfide wurden Metallethylxan-
thogenate eingesetzt, wihrend zur Herstellung von Metall-
seleniden eine Mischung aus Metallacetat und Selenoharn-
stoff verwendet wurde. Womoglich verlief das anisotrope
Wachstum der Stébe/Drihte unidirektional entlang der c-
Achse aus der Chalkogen-terminierten Spitze, was durch die
bevorzugte Adsorption der sperrigen Alkylamine auf den

P. D. Cozzoli, C. O. Kappe et al.

Seitenwénden in Léngsrichtung sowie auf der gegeniiberlie-
genden Kationen-terminierten Spitze begiinstigt wurde.

Es wurden auch verschiedene Vorgehensweisen in wiss-
rigen Medien entwickelt. Ausgehend von CdCl,- und NaHTe-
Vorstufen und 3-Mercaptopropionsdure (MPA) als Stabili-
sator wurden 3.5 nm grof3e CdTe-Nanokristalle durch eine
zeitprogrammierte, zweistufige MW-Bestrahlung erhalten*:
Zunichst wurden die NKs durch eine MW-induzierte Nu-
kleation bei ca. 80°C gebildet und anschlieBend bei hoheren
Temperaturen von 100-120°C konstant bestrahlt, um das NK-
Wachstum und das Ausheilen iiber Ostwald-Reifung unter
konsequenter Beseitigung von kleineren, fehlerhaften Clus-
tern zu begiinstigen. Die so hergestellten NKs weisen beein-
druckend enge Photolumineszenzbanden mit betrichtlicher
Quantenausbeute (QA) von 30-68% auf, die mit Thiogly-
colsdure (TGA) anstelle von MPA und unter photochemi-
schen Behandlung nach der Synthese weiter bis auf 80-95 %
erhoht werden konnte.**2!

Zn,Cd,_,S-Nanostibe wurden durch zehnminiitiges di-
elektrisches Erhitzen von wéssrigen Losungen aus Cadmi-
umacetat, Zinkacetat, Et,NCS,Na und Ethylendiamin-
(EDA)-Ligand mit Mikrowellen bei 140-160°C syntheti-
siert.”! Die Nanostrukturen waren, je nach Zn/Cd-Zusam-
mensetzung, in Bezug auf Durchmesser und Linge in einem
Bereich von 5-10 nm bzw. 30-150 nm durchstimmbar und
wiesen eine durch sichtbares Licht aktivierte, photokatalyti-

Tabelle 6: Synthese von Nichtoxidhalbleiter-NKs und -HNKs unter dielektrischem MW-Erhitzen. Die Tabelle gibt die wichtigsten experimentellen Bedingungen, die
beteiligten Mechanismen und die wichtigsten Merkmale zu GréfRe und Morphologie der resultierenden Nanostrukturen sowie die wachstumssteuernden Faktoren
an

Material Vorstufen Reaktionstyp Lésungsmittel Bildungsmecha-  relevante NK-Merkmale (Morpholo- Synthesedauer Lit.
Additive nismus gie, GroRenbereich, GroRenstreu-  Temperatur
ung) Druck
Cds Cddcl, Thermolyse H,0 Lésungsmittel-  aggregierte Kugeln 20 min [331]
TAA unterstiitztes 9 nm Riickfluss
Wachstum polydispers
Cds Cd(OAc), Thermolyse DMF Lésungsmittel-  Kugeln 18s [332)
Thioharnstoff unterstiitztes <5nm 1 atm
Wachstum polydispers 80°C
Cds Cd(OAc), Thermolyse DMF Ligand-unter- Kugeln 50s [333]
Thioharnstoff 1-Thioglyc stiitztes Wachs- <5 nm 1 atm
tum polydispers
Cds Cddcl, Thermolyse H,0 Lésungsmittel-  aggregierte Kugeln 1 min [334]
Thioacetamid NaCT, KOH unterstitztes ca. 20 nm 86°C
Wachstum
Cds [{Cd(apdtc),};,] Thermolyse EDA Ligand-unter- Nanodrihte 1 min [335]
stiitztes Wachs-  5x50-100 nm Riickfluss
tum polydispers
CdS Cd(ClO,), Thermolyse H,0 Wachstum mit Nanodrihte 60s [297]
Thioacetamid DNA, Polymertemplat ~ 140-170 nmx (intermittierend)
Tris-EDTA 8-12 um 1 atm
Cds Cadmium- Thermolyse DMF Tensid-unter- Nanostibe/ 0.5-3 min (400 W) [293]
ethylxanthoge- Alkylamine stiitztes Wachs-  -drahte >1atm
nat tum 1-1.5 nmx
5-450 nm
o=10%
Cds CdSO,, Na,S  Coprizipitation H,O, Heptan, Wachstum in Kugeln 4-550 min [298,299]
AOT Micelltemplaten ca. 2.7 nm 1 atm
polydispers 30-35°C
11542 www.angewandte.de © 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2011, 123, 1151011561


http://www.angewandte.de

Mikrowellenchemie

Tabelle 6: (Fortsetzung)

Angewandte
Chemie

Material Vorstufen Reaktionstyp Lésungsmittel Bildungsmecha- relevante NK-Merkmale (Morpholo- Synthesedauer Lit.
Additive nismus gie, Groflenbereich, GréRenstreu-  Temperatur
ung) Druck
CdSe Li,[Cd,oSe,- Thermolyse HDA Tensid-unter- Kugeln 30 s-10 min [287]
(SPh)y¢] [hmim][Cl] stiitztes, IL-ge-  2-5nm >1atm
triebenes Wachs- 0=10-15% 90°C
tum
CdSe CdO-SA Thermolyse TOPO, HDA  Tensid-unter- Kugeln 30s [287]
TBPSe stutztes, TOPO- 2-5nm >1atm
Flissigkeit-ge- 0=10-15% 160-240°C
triebenes Wachs-
tum
CdSe CdO-OLAC Thermolyse Diesel, Glyc  Tensid-unter- unregelmiflige Kugeln 30 s—5 min [336]
TOPSe stiitztes Wachs-  ca. 2 nm 1 atm
tum polydispers 50-140°C
CdSe CdSO, Thermolyse H,0 Tensid-unter- agglomerierte Kugeln 0.5 min [337]
PbSe Pb(OAC), NTA stiitztes Wachs-  ca. 5 nm 1 atm
Cu,_,Se, CuOACQ), tum polydispers Riickfluss
Na,SeSO;
CdX CdSA Thermolyse Pentan, Tensid-unter- Kugeln, Ellipsoide 18 min [288-290]
(X=S, Se, Te) TOPS, TOPSe Heptan, stiitztes Wachs- 4-6 nm >1 atm
oder TOPTe Octan, Decan tum 0=6-12% 220-240°C
HAD
CdSe Cd(OAc), Thermolyse EG Polyol-unter- kugelférmige Aggregate aus winzi- 60 min [338]
Se stiitztes Wachs-  gen Clustern Riickfluss
tum 6-7 nm
CdSe Cd(OAc), Thermolyse Cyclohexanon Lésungsmittel-  aggregierte Kugeln 0.5-15 min [339]
Se Lésungsmittel-ge- unterstiitztes 3-6 nm 1 atm
triebene Reduktion Wachstum 145°C
CdSe Cd (OAc), Thermolyse DMF Tensid-unter- Nanostibe 0.5-3 min [293]
Selenoharn- Alkylamine stiitztes Wachs- 2 nmx4 nm >1 atm
stoff tum polydispers
CdSe Cd(NO;), Thermolyse Glyc, OLAC,  Ligand-/Poly- Multipoden 10 min [340]
Se PVP, CTAB mer-unterstiitz-  1-2 um 1 atm
tes Wachstum;  polydispers 150°C
CdTe cddl, NaBH,-, MPA-ge- H,O Ligand-unter- unregelmiaflige Kugeln 10-40 min [347]
Na,TeO, triebene Reduktion  TSC, MPA stiitztes Wachs-  ca. 3 nm >1 atm
NaBH, tum 80-140°C
CdTe cdcl, Thermolyse H,0 Ligand-unter- Kugeln 15-120's/10- [294,
NaHTe MPA oder stiitztes Wachs- <5 nm 60 min 295,
TGA tum 0<10% >T1atm 342)
80-120°C
CdTe CdO Thermolyse ODE Tensid-unter- Kugeln 1-90 min [291]
TeTBP TDPA stiitztes Wachs-  ca. 4.4 nm 1 atm
tum o=5-10% 180-280°C
CdZnSe Cd(OAc), EG-getriecbene Re-  EG Polyol-unter- aggregierte Kugeln 60 min [343]
Zn(OAc), duktion NaOH stiitztes Wachs-  ca. 6 nm MW-Zyklen (21 s
Se tum polydispers an/9 s aus)
Riickfluss
Mn:ZnSe@-  Kern: Thermolyse H,O Tensid-unter- Kugeln 40 min [329]
ZnS Cd(OAc),, Se, Coprizipitation Natriumoleat  stiitztes ca. 6nm 12 atm
NaBH,, MnCl, H,O, MPA Wachstum mit 0=15-20% 170°C
Schale: Na,S, zwei Impfstufen 5 min
Zn(OAc), 1 atm
Hexamethyldi- 70°C
silathian
CdSe@ZnS Kern: CdSA,  Thermolyse TOPO, TOP,  Tensid-unter- Kugeln 30-120s [324]
Se SA, HDA stiitztes <5nm 1 atm
Schale: Octylamin Eintopf-Wachs-  polydispers 5 MW-Zyklen
Zn(Un),, tum mit zwei (30 s an/2 min
CySCN Impfstufen aus)
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Tabelle 6: (Fortsetzung)

Material Vorstufen Reaktionstyp Lésungsmittel Bildungsmecha-  relevante NK-Merkmale (Morpholo- Synthesedauer Lit.
Additive nismus gie, GréRenbereich, GroRenstreu-  Temperatur
ung) Druck
CdSe@ZnS Kern: Thermolyse TOPO, TOP,  Ligand-unter- Kugeln 1-5 min [328]
Cd(OAc),, Se HDA stiitztes Wachs-  2-6 nm 1 atm
Schale: NMP, Butyl- tum mit zwei 0=10-15% 145-150°C
Zn(Et), amin, MPA Impfstufen 5 min
Hexamethyldi- 1 atm
silathian 70°C
CdSe@ZnS Kern: CdCl,,  Thermolyse H,0, MPA, Ligand-unter- aggregierte Kugeln 10s [325]
Se NaOH, stiitztes Wachs- <5 nm 45-120 min
Schale: NaBH, tum mit zwei polydispers 140-170°C
HMTD, ZnCl, H,0, NH,OH Impfstufen
CdTe@CdS Kern: CdCl,,  Thermolyse H,0, MPA Tensid-unter- Kugeln 1 min [325]
NaHTe H,O, MPA stitztes 100°C
Schale: CdCl,, Wachstum mit 5-3 min
Na,S zwei Impfstufen 100-120°C
CdTe@CdS@- Kern: CdCl,,  Thermolyse H,0, MPA Ligand-unter- Kugeln 1 min, 100°C [327)
ZnS NaHTe H,0, MPA stiitztes Wachs-  3-5nm 5 min, 100°C
Schale 1: H,0, MPA tum mit drei 5 min, 60°C
Cdcl,, Na,S Impfstufen
Schale 2:
ZnCl,, Na,S
Cu,Sy Cu(NO;), Thermolyse H,0 Ligand-unter- Nanostibe 20 min [344]
TAA SDS stiitztes Wachs-  5nmx50 nm Riickfluss
tum
CuS Cu(OAc), Thermolyse H,0 Ligand-unter- unregelmiaflige Kugeln 20 min [345]
Thioacetamid FA stitztes Wachs-  5-10 nm Riickfluss
tum
Culns, CuCly, InCl; Thermolyse H,0 Ligand-unter- Kugeln 30 min [346]
Na,S MAA stiitztes Wachs- 3 nm 90°C
tum
Culns, Cul, InCly Thermolyse OLAM Tensid-unter- unregelmiaflige Kugeln 20-30 min [303]
S stitztes Wachs-  3-10 nm >1atm
tum polydispers 120-220°C
Culns, [(PiBus),- Thermolyse DOP Ligand-unter- Kugeln 20-30 min [302]
Culn(SEt),] Hexanthiol stiitztes Wachs-  3-5.2 nm 1 atm
oder tum 140-170°C
[(PPh;),Culn-
(SEt)4]
CulnSe, CuCly, InCly Thermolyse H,0 Ligand-unter- Kugeln 30 min [347]
Na,Se MAA stiitztes Wachs- 4.5 nm 90°C
tum
CulnSe, Cudl, In, TEG-getriebene Re-  TEG Ligand-unter- unregelmiaflige Kugeln 60 min [304]
Se duktion stiitztes Wachs-  ca. 83 nm Riickfluss
tum
CulnS, CuCly, InCl; Thermolyse EDA Ligand-unter- Plattchen, Stibe 5-30 min [300]
Se stiitztes oder 20-50 nmx 1 atm
Impfkristall-un- ~ 2-5 um 180°C
terstiitztes polydispers
Wachstum
CulnTe, CuCl, In, Te TEG-getriebene Re- TEG Ligand-unter- unregelmifige Kugeln 60 min [347]
duktion stiitztes Wachs-  ca. 94 nm 1 atm
tum Riickfluss
Culn,Ga,_,S,  [(Ph;P),Cu(n- Thermolyse Benzylacetat, Ligand-unter- aggregierte Kugeln 60 min [301]
SEt),In(SEt),], 1,2-Ethandi-  stitztes Wachs-  2.9-4.3 nm 1 atm
[(Ph;P),Cu(u- thiol tum polydispers 160-240°C
SEt),Ga(SEt),]
Cu,SnSe, CuCl, Polyol-getriebene PEG Polyol-unter- unregelmifige Aggregate 120 min [348]
Sn, Se Reduktion stitztes Wachs-  30-50 nm 1 atm
tum polydispers Riickfluss
PbS Pb(OAc), Polyol-getriebene PEG Ligand-unter- unregelmiafiige Kugeln 20 min [349]
S Reduktion stiitztes Wachs-  20-30 nm 1 atm
tum polydispers Riickfluss
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Tabelle 6: (Fortsetzung)

Angewandte

Chemie

Material Vorstufen Reaktionstyp Lésungsmittel Bildungsmecha- relevante NK-Merkmale (Morpholo- Synthesedauer Lit.
Additive nismus gie, Groflenbereich, GréRenstreu-  Temperatur
ung) Druck
PbS Pb(OAc), Thermolyse EtOH oder Ligand-unter- kugelférmig, rechteckig, ohrenartig 30 min [350-352]
Thioharnstoff H,O stiitztes Wachs-  oder hexapodal 30-s-MW-Zyklen
EG oder PEG  tum (9 s an/21 s aus)
Riickfluss
PbS Pb(OAc), Thermolyse EtOH Losungsmittel-  annihernd kugelférmig 20 min [353]
S NaOH unterstiitztes ca. 10 nm 30-s-MW-Zyklen
Wachstum (6's an/24s MW
aus)
Riickfluss
PbSe Pb(OAc), Thermolyse Phenylether,  Tensid-unter- Polyeder, Wiirfel 1 min [292]
Selenoharn- DMF stiitztes Wachs-  5-15 nm 3 atm
stoff OLAC tum 0=5-10% 160°C
ZnS Zn(OAc), Thermolyse H,0 Losungsmittel-  geclusterte Kugeln 15 min [354]
TAA unterstiitztes <100-300 nm Riickfluss
Wachstum polydispers
ZnS Zn(OAc), Thermolyse DMF Polymer-unter- ~ Kugeln 1-12 min [355]
Thioharnstoff PVP stiitztes Wachs-  ca. 7 nm 30-s-MW-Zyklen
tum polydispers (9san/21 s MW
aus)
1 atm
ZnS Zinkethyl- Thermolyse DMF Tensid-unter- Nanostibe/ 0.5-3 min (400 W) [293]
xanthogenat Alkylamine stlitztes Wachs-  -drahte >1 atm
tum 1-1.5 nmx
5-450 nm
0=5-10%
ZnSe Zn(OAc), Thermolyse TBP Tensid-unter- aggregierte Kugeln 20 min [356]
Se Alkylamine stiitztes Wachs-  (Ellipsoide >1 atm
tum 20-500 nm 180°C
polydispers
ZnSeS ZnCl, Thermolyse H,O Ligand-unter- Kugeln 55 min [357]
NaHSe MPA stiitztes Wachs-  ca. 5 nm >T1atm
MPA tum 140°C
ZnSe Zn(OAc), Thermolyse DMF Tensid-unter- Nanostibe/ 0.5-3 min (400 W) [293]
Selenoharn- Alkylamine stiitztes Wachs-  -drahte >1 atm
stoff tum 1-1.5 nmx
5-450 nm
0=6-12%
ZnCd,_,S Zn(OAc),, Thermolyse H,O Ligand-unter- Nanostibe 10 min [296]
Cd(OAc),, EDA stiitztes Wachs-  5-10 nmx >1atm
(Et),NCS;Na tum 30-150 nm 140-160°C
polydispers
HgS Hg(OAc), Thermolyse EtOH oder Losungsmittel-  aggregierte Kugeln 10 min [358]
Thioharnstoff THF oder unterstitztes 8-23 nm 30-s-MW-Zyklen
DMF oder Wachstum polydispers (6san/24s MW
H,0 aus)
Riickfluss
HgTe Hg(OAc), Thermolyse EDA Ligand-unter- unregelmiflige Formen 120 min [359]
Te stiitztes Wachs- 40 nm Riickfluss
tum polydispers
Bi,S; Bi(NO;); Thermolyse H,O Ligand-/Biomo-  Nanostibe/-drihte 20 min [307,360]
Thioharnstoff FA, Proteine, lekiil-unterstiitz- 10-30 nmx >1 atm
Glutathion Peptide tes Wachstum 200-900 nm 120-160°C
polydispers
Bi,Se; BiIONO, EG-getriebene Re- EG Polyol-unter- gurkenartig 30 min [361]
Se duktion NaOH stiitztes Wachs-  50x300 nm 30-s-MW-Zyklen
tum (21 s an/9 s aus)
Riickfluss
MoSe, Mo(CO), EG-getriebene Re- EG Polyol-unter- Aggregate 100-400 nm 60 min [362]
Se duktion stiitztes Wachs- 1 atm
tum Riickfluss
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Material Vorstufen Reaktionstyp Lésungsmittel Bildungsmecha-  relevante NK-Merkmale (Morpholo- Synthesedauer Lit.
Additive nismus gie, GréRenbereich, GroRenstreu-  Temperatur
ung) Druck
Se Na,SeO;, NaBH,-getriebene ~ EDA Ligand-unter- Nanostibe 60 min [363]
Reduktion NaBH, stiitztes Wachs-  30-150 nmx 1-2 pm >1 atm
tum polydispers 80-160°C
Te TeO, Additiv-getriebene  [hmim][BF,] Polymer- und Nanostibe/-drihte 10 min [305,307]
H,TeO, Reduktion PVP lonen-unter- 15-40 nm x >1atm
NaBH, stiitztes Wachs-  100-700 nm 80-180°C
Zucker tum 0=20-30%
Te Na,TeOs Additiv-getriebene  H,O Polymer-/Tensid- Nanostibe, Nanodrihte 15 min [306]
Reduktion PVP (polyAA  getriebenes 20 nmx2-10 um >1atm
oder CTAB) Wachstum 150°C
NH,OH, N,H, Ostwald-Reifung
NaYF,:M Na(TFA)s, Y- Thermolyse ODE Tensid-unter- Wiirfel, Kuboktaeder 5 min [308]
(M=Yb*, (TFA)3, Yb- OLAC stuitztes Wachs-  ca. 10 nm 1 atm
EF*, Tm) (TFA),, Er- tum 0=5-10% 290°C
(TFA),,
Tm (TFA),
KMgF, K,CO;, Thermolyse OLAC, OLAM  Tensid-unter- Kugeln, Plittchen 30 min [309]
KMgF;:Tb** MgCO;, stitztes Wachs-  ca. 10 nm 1 atm
CF,COOH tum Nanostidbchen 290°C
Tb(TFA), 5x100-200 nm
0=5-10%
GdF;:Eu*" Gd(TFA), Thermolyse EG Polyol- und aggregierte, unregelmiRige Kugeln 15 min [310]
Eu(TFA), [bmim][BF,] lonen-unter- ca. 6 nm 1 atm
stiitztes Wachs-  polydispers 120°C
tum
LaF,:Ce*", Tb*" La(NO;); Thermolyse EG Polyol-unter- aggregierte, unregelmifige Kugeln 20s [84]
Ce(NO;); stiitztes Wachs-  ca. 4.5 nm 1 atm
Tb(NO;); tum polydispers 80-120°C
NH,F
GalnP In(OAc), Thermolyse ODE, Decan ~ HDDA-unter- Kugeln 30 s-15 min [287]
InP Ga(PENT), HDDA stiitztes Wachs- <4 nm 1atm<P<6atm
(TMS);P tum monodispers 280°C
InP In-palm Thermolyse Decan lonen-unter- Kugeln 1-25 min 415 min [312]
(TMS),;P [hmim][BF,] stiitztes In-situ- 2.7 nm >1atm
oder Oberflichenit-  monodispers 280°C
[hmim][PF] zen
oder
[hmim][Cl]
oder
[hmim][Cl]
LaPO,: RE LaCl;, CeCl;,  Thermolyse EtOH, DMSO, Lésungsmittel-  agglomerierte Kugeln 10s [313-316]
(RE=Ce’", TbCl,, H;PO, DMF Py, lonen-unter- 9-12 hm 1072 mbar
Eu®t, Tb*H) (MeBu;N)- stiitztes Wachs-  polydispers 300°C
(SO,CF3),N)  tum
LaPO,: RE La,0,, Ce- Thermolyse H,0 lonen-unter- Nanostibe 20 min [318]
(RE=Ce*", (NOs)3, Eu,0s, HNO;, stiitztes Wachs-  6-30x400 nm 1 atm
Eu*t,Tb*) Tb,0, NH,H,PO, tum Riickfluss
LaPO,: RE La(NO;); Thermolyse EG Polyol-unter- Nanostibe 20s [84]
(RE=Ce’", Ce(NO;);, Tb- NH,H,PO, stiitztes Wachs-  10-15x 1 atm
Eu®t,Tb*) (NO3); tum 60-70 nm 110°C
monodispers
LaPO,:RE La(NO3)s, Thermolyse H,0 Ligand-unter- geclusterte Kugeln 30 min [317]
(RE:Eu”, Eu(NOs)s, EDTA, CTA, stiitztes Wachs-  ca. 100 nm 1 atm
Li**) LiNO, NH,OH, tum 80°C
NH,H,PO, Kalzinierung fiir

Kristallisierung
erforderlich
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Tabelle 6: (Fortsetzung)

Angewandte

Chemie

Material Vorstufen Reaktionstyp Lésungsmittel Bildungsmecha- relevante NK-Merkmale (Morpholo- Synthesedauer Lit.
Additive nismus gie, Groflenbereich, GréRenstreu-  Temperatur
ung) Druck

LiMePO, LiOH, H;PO,, Thermolyse und L6- TEG Polyol-unter- nanodaumenartig 5-15 min [319-
(Me=Mn, Fe, Mn(OAc),, sungsmittel-Reduk-  H;PO,, stiitztes Wachs- <500 nm >1atm 321,323]
Co, Ni) Fe(OAc),, tion NH,OH tum polydispers 300°C

Co(OAc),,

Ni(OAc),

sche Aktivitdt auf, die iiber den Methylorangeabbau be-
stimmt wurde.

Dariiber hinaus wurde iiber eine sehr schnelle Synthese
(in 60s) von elektrisch leitfihigen CdS-Nanodrihten mit
Durchmessern von 140-170 nm und Lingen von 8-12 um
berichtet, an der eine intermittierende MW-Behandlung von
wissrigem Cd(ClOy,), und Thioacetamid ein Gegenwart von
DNA-Molekiilen beteiligt war, wobei die DNA als Templat
und Stabilisierungsmittel fungierte.”’”

Wasser-in-Ol-Mikroemulsionen als begrenzende Reakto-
ren fiir die Herstellung von CdS-Nanokristallen wurden
ebenfalls untersucht.”*®?’) Dabei wurden genau abgemessene
Volumina von Wasser/Heptan/Natriumbis(2-ethylhexyl)sul-
fosuccinat(AOT)-Mischungen, die jeweils entweder CdSO,-
oder Na,S-Vorstufen enthielten, bei (35 +2) °C vermischt und
4-50 min mit Mikrowellen bestrahlt. Die Uberwachung des
Reaktionsverlaufs mit kombinierter UV/Vis- und FTIR-
Spektroskopie ergab, dass die Bildung der CdS-NKs wegen
des durch Mikrowellen begiinstigten, schnelleren Reaktan-
tenaustauschs in den wissrigen Pools beschleunigt wurde und
der Wachstumsprozess inhibiert wurde, nachdem die NKs
wegen der MW-getriebenen Schrumpfung der Micellenkerne
die obere GroBenbeschrinkung von etwa 2.7 nm erreich-
ten.” Die Verstirkung der Lumineszenz der CdS-NKs
wurde vorldufig der unter MW-Bestrahlung erzeugten, was-
serfreien Umgebung zugeschrieben.

MW-Bestrahlung wurde auch genutzt, um die Synthese
von NKs mit komplexer chemischer Zusammensetzung zu
erleichtern. Frithe Versuche, die den Nutzen der Mikrowellen
bei der Herstellung von Halbleitermaterialien belegten, rei-
chen zurtick bis zur Festkorpersynthese von CulnS,Se,_,- und
CulnSe,Te,_,-Materialien aus Mischungen von elementarem
Cu, In und Chalkogenvorstufen.*®! Hierbei wurde Cu wegen
seiner hoheren Leitfahigkeit und der geringen dielektrischen
Verluste von In rasch durch die Mikrowellen erhitzt, was zum
Schmelzen von In fiihrte. Daher konnten X (X =S, Se, Te)
und Cu miteinander unter Bildung von CuX und/oder Cu,X
reagieren, in denen das Cu gelost werden konnte. Die exo-
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therme Reaktion bot ausreichend Wérme, um das System in
einem stiandig geschmolzenen Zustand zu halten, wodurch
letztlich feste Losungen aus metastabilen Volumenphasen
erzeugt wurden, die durch eine herkommliche, thermisch
unterstiitzte Priparation ausgeschlossen waren."!

Einige Beispiele fiir die Synthese ternédrer und quaterni-
rer Chalkopyrithalbleiter-Nanokristalle mithilfe MW-unter-
stiitzter Fliissigphasensynthese sind ebenfalls erwidhnens-
wert.P3% In  einem Beispiel wurden agglomerierte
Culn,Ga,_,S,-NKs (0 <x <1) hergestellt, indem [(Ph;P),Cu-
(u-SEt),In(SEt),]- und [(PhsP),Cu(p-SEt),Ga(SEt),]-Verbin-
dungen in Benzylacetat und 1,2-Ethandithiol miteinander
umgesetzt wurden, wobei die Mischung bei gewéhlten Re-
aktionstemperaturen von 160-240°C eine Stunde lang be-
strahlt wurde.”*"! Unter diesen experimentellen Bedingungen
wurde eine prizise Steuerung der Stochiometrie und Band-
liicke fiir Nanokristalle in einem GroBenbereich von 2.5-
4.5 nm erzielt. Nano- bis mikrometergrole CulnSe,-Nano-
kristalle mit verschiedenen Formen wurden durch MW-un-
terstiitzte solvothermale Synthesen in EDA erhalten.’™ Die
NK-Entwicklung wurde durch die In-situ-Bildung von Na-
nokristallkeimen verschiedener Arten gesteuert. Plattenarti-
ge Morphologien entstanden aus Cu-Keimen beim Erhitzen
einer Mischung aus gemeinsam in EDA gelostem Se-Pulver,
Cu(Cl, und InCl; mit Mikrowellen; stabartige Partikel bilde-
ten sich durch das Kombinieren einer mit Mikrowellen vor-
behandelten EDA/Se-Losung, in der sich durch Losen und
Neukristallisieren der Se-Pulver ldngliche Se-Keime in tri-
gonaler Phase gebildet hatten, mit den anderen Vorstufen. Es
wurde ein Reaktionsmechanismus &hnlich dem fiir die Fest-
korpersyntheseP™! vorgeschlagen, nach dem auf die anfing-
liche Bildung einer gewéhlten Metallselenidspezies die Auf-
l6sung der verbliebenen Amino-Metall-Komplexe in dieser
Spezies folgt. CulnS,-NKs mit Gréen von 3-10 nm wurden
dagegen erhalten, indem die MW-Bestrahlung mit einer eta-
blierten, nichtwissrigen Route kombiniert wurde, die auf der
gemeinsamen Reaktion von Kupfer- und Indiumhalogeniden

www.angewandte.de

[a] Abkiirzungen: AOT = Natriumbis (2-ethylhexyl) sulfosuccinat; APDTC = 1-Pyrrolidindithiocarbonsidure-Ammoniumsalz; [bmim][(BF,] = 1-Butyl-3-methylimidazo-
liumtetrafluoroborat; [BuPy][BF,] = N-Butylpyridiniumtetrafluoroborat; CdSA = Cadmiumstearat; CTA = Citronenséure; CTAB = Cetyltrimethylammoniumbromid;
CySCN = Cyclohexylisothiocyanat; Diesel =kommerzielles Diesel; DMF = N,N’-Dimethylformamid; DOP = Dioctylphthalat; EG = Ethylenglycol; EDA = Ethylendi-
amin; Et=Ethyl; EtOH = Ethanol; FA=Formaldehyd; Glyc= Glycerin; HDA =Hexadecylamin; [hmim][Cl]=1-Hexyl-3-methylimidazoliumchlorid; [hmim][BF,]=
1-Hexyl-3-methylimidazoliumtetrafluoroborat; HMTD = Hexamethyldisilthian; iBu =iso-Butyl; In-palm = Indiumpalmitat; MAA = Mercaptoessigsiure; [MeBu;N]-
[(SO,CF;),N] =Tributylmethylammoniumtriflylimid; MPA = 3-Mercaptopropion; NaCT = Natriumcitrat; NMP = 1-Methyl-2-pyrrolidon; NTA = Kaliumnitrilotriacetat;
ODE = 1-Octadecen; OLAC = Olsiure; OLAM = Oleylamin; OAc= Acetat; polyAA= Polyacrylsiure; PAA = porése anodische Aluminiumdioxidmembran;

PEG = Polyethylenglycol; Ph = Phenyl; PPA= Polyphosphorsiure; PVP = Poly(N-vinyl-2-pyrrolidon); SA=Stearinsiure; SDS = Natriumdodecylsulfat; THF =Tetra-
hydrofuran; TEG = Triethylenglycol; TDPA =Tetradecylphosphonsiure; HDDA =1-Hexadecansiure; TFA=Trifluoracetat; TOP = Tri-n-octylphosphin; TBP =Tri-n-
butylphosphin; TOPO = Tri-n-octylphosphinoxid; TSC=Trinatriumcitrat-Dihydrat; 1-thioglyc = 1-Thioglycerin; TBP =Tri-n-butylphosphin; TAA=Thioacetamid;
(TMS);P =Tris (trimethylsilyl) phosphin; Zn(Un), = Zinkundecylenat; Ga(PENT); = Gallium(lIl)-2,4-pentandionat
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Abbildung 8. Beispiele fiir unter MW-Bestrahlung priparierte Halblei-
ter-NKs und -HNKs. a) TEM-Aufnahme von kugelférmigen CdS-NKs,

hergestellt nach Lit. [289]; b) TEM-Aufnahmen von monodispersen, ku-

gelformigen CdTe-NKs, hergestellt nach Lit. [291] (der rechte Teil zeigt
eine hochaufgeldste TEM-Ubersicht der gleichen Probe); c) TEM-Auf-
nahme von kugelférmigen CdTe@CdS-Kern-Schale-HNKs, hergestellt
nach Lit. [326]; d) TEM-Aufnahmen von CdSe-Multipoden, hergestellt
nach Lit. [340]; e),f) ZnS-Nanostibe und -drihte, erhalten nach

Lit. [293]; g) TEM-Aufnahme von unregelmiRig kugelfsrmigen CulnS,-
NKs, hergestellt nach Lit. [303]; h) polyedrische PbS-NKs (oben) und
wiirfelférmig geformte PbS-NKs (unten), hergestellt nach Lit. [292];
i,j) TEM-Aufnahmen von Te-Nanostidben und Nanodrihten, hergestellt
nach Lit. [305].
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mit elementarem Schwefel in OLAM bei 120-220°C basierte
(Abbildung 8 g).}%!

Einkristalline Te-Nanostdbe/Nanodrihte in hexagonaler
Phase (Abbildung 81i,j) mit einstellbaren Durchmessern und
Lingen (15-40 nm x100-700 nm) wurden beim Erhitzen
einer Mischung aus TeO,, NaBH, und PVP in der ionischen
Flissigkeit ~ N-Butylpyridiniumtetrafluoroborat  ([BuPy]-
[BF,]) bei 180°C in einem Mikrowellengerit erhalten.*”!
Kontrollexperimente lassen darauf schlieBen, dass MW-Er-
hitzen und das [BuPy][BF,] eine entscheidende Rolle bei der
Beschleunigung des Wachstumsprozesses und dem Gewihr-
leisten einer anisotropen Entwicklung von Te oberhalb einer
Temperaturschwelle spielen, und zwar wahrscheinlich wegen
der Neigung der [BuPy]"-Kationen, an die parallel zur c-
Achse ausgerichteten Kristallflichen zu koordinieren. Ul-
tralange einkristalline Te- und Se-Nanodrihte (Abbildung 81)
mit Durchmessern um 20 nm und Léngen bis in den zwei-
stelligen Mikrometerbereich, die UV/Vis-Lumineszenz zeig-
ten, wurden iiber unterschiedlich modifizierte, MW-unter-
stiitzte TeO52/SeO;”"-Reduktionswege erhalten.F”=" Der
Wachstumsprozess erwies sich als stark von den Reaktions-
parametern abhéngig, z. B. der Menge an Stabilisierungs- und
Reduktionsmitteln, dem pH-Wert, der Reaktionsdauer und
der Wahl zusitzlicher Stabilisatoren (z.B. CTAB, PVP).

3.3.2. Metallfluorid-Nanokristalle

Monodisperse und stark lumineszierende, aufwirtskon-
vertierende Nanokristalle auf Basis einer mit Yb*" und Er**
oder Yb*" und Tm?" codotierten, kubischen NaYF,-Phase
und mit Yb*" bzw. Er’* codotierten, tetragonalen Na Li YF,-
Phase wurden kiirzlich nach einem MW-unterstiitzten Ver-
fahren in ODE/OLAC-Mischungen bei 290 °C hergestellt.?!
Die NKs entstanden aus Trifluoracetatmetallsalz-Vorstufen,
die einen hohen MW-Absorptionskoeffizienten aufweisen
und sich daher rasch thermisch zersetzten, was zu einer
Freisetzung der Fluoridspezies fithrte. Das Variieren der
Dotierungsspezies, die zugleich dazu dienten, an die Ober-
flaiche zu adsorbieren, ermoglichte eine Schaltung der NK-
Struktur zwischen der kubischen und der tetragonale Phase,
wobei sich auch Formen zwischen der kuboktaedrischen und
der kubischen Gestalt entwickelten (Abbildung 9c¢).

Metalltrifluoracetat-Vorstufen wurden auch in OLAC-
und OLAM-Tensid-haltigen Losungsmitteln eingesetzt, um
malBgeschneiderte NKs auf Magnesiumfluoridbasis zu syn-
thetisieren.*” Beim Variieren des OLAC/OLAM-Verhiilt-
nisses wurden anndhernd monodisperse kugelférmige und/
oder plattchenartige NKs der kubischen KMgF;-Phase sowie
Nanostidbe der tetragonalen MgF,-Phase erhalten (Abbil-
dung 9a,b). Die Untersuchung des Wachstumsmechanismus
lieB darauf schlieBen, dass zwischen den K*-Ionen und den
OLAM-Molekiilen sowie zwischen den Mg**-Ionen und den
OLAC-Molekiilen jeweils spezifische koordinierende Wech-
selwirkungen auftraten, was die drastische Auswirkung der
Tensidzusammensetzung auf die letztlich gebildete Kristall-
phase und Produktgestalt erklirt. Nach der gleichen Synthe-
sestrategie wurden bis zu 5% Tb*"-Ionen in einem KMgF;-
Gitter aufgenommen, ohne die Morphologie der Wirtnano-
kristalle zu verindern.”® In noch einem weiteren Beispiel
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Abbildung 9. a) und b) TEM-Aufnahmen von MgF,-Nanostiben bzw.
trunkierten KMgF;-Nanooktadern, hergestellt nach Lit. [309]; c) TEM-
Aufnahme von hexagonal geformten NaY, ;5F,:Yb*"o,Er ™ 0,-NKs, ange-
passt nach Lit. [308]; d) und e) TEM-Aufnahmen von kugelférmigen
Ce*"/Tb*"-codotierten LaF;-NKs bzw. Ce**/Tb**-codotierten LaPO,-Na-
nostibchen, hergestellt nach Lit. [84]; f) REM-Abbildung einer Seiten-
ansicht von plattenartig geformten LiFePO,-Mesokristallen, hergestellt
nach Lit. [323].

wurde das dielektrische Mikrowellenheizen fiir eine schnelle
und effiziente Herstellung von aggregierten, etwa 6 nm
groBen, Eu*'-dotierten GdF;-NKs mit einer Quanteneffizienz
von bis zu 145% eingesetzt, wobei Gd(OAc);- und Eu-
(OAc);-Salze as Vorstufen in [bmim][BF,] Verwendung
fanden.”'”) Die ionische Fliissigkeit wirkte dabei nicht nur als
Synthesemedium, sondern spielte iiber die Zersetzung des
BF,-Anions auch eine Rolle als Fluoridquelle.

3.3.3. Metallphosphid /-phosphat-Nanokristalle

Die kolloidale Synthese von fluoreszierenden III-V-Me-
tallphosphiden gilt wegen der hochkovalenten Natur ihrer
Gitter seit jeher als anspruchsvoll und im Allgemeinen zeit-
aufwéndig, da eine hohe Kristallinitdt und strukturelle Per-
fektion an der Oberfldche nur schwer erreichbar sind. Mo-
nodisperse sphérische InGaP- und InP-Nanokristalle mit
GroBen bis zu ca. 4 nm wurden durch eine Hexadecanséure-
unterstiitzte Pyrolyse von Indiumacetat, Gallium-2,4-pen-
tandionat und Tris(trimethylsilyl)phosphin in Alkanlgsungs-
mitteln bei 280°C erhalten.”® Die Autoren nahmen an, dass
die direkte Kopplung des MW-Felds an die Vorstufen und
eine effiziente Gitterausheilung unter Druck- und Superer-
hitzungsbedingungen fiir die GroBenfokussierung verant-
wortlich waren. Es kam dabei zu einer duferst raschen Bil-
dung (in unter 7 min) hochwertiger Nanokristalle mit einer
scharfen Excitonenabsorption und Photolumineszenz-Quan-
tenausbeuten von bis zu 9-15% fiir InGaP, ohne dass nach
der Synthese ein chemisches Atzen zum Entfernen von
Oberfldchenstorstellen  (Phosphorfehlstellen)  erfolgen
musste.®"!! Eine Modifizierung des Ansatzes durch Zugabe
einer fluorierten ionischen Fliissigkeit wie 1-Hexyl-3-methyl-
imidazoliumtetrafluoroborat ([hmim][BF,]) fiihrte zu 2.7 nm
grof3en InP-NKs, deren Photolumineszenz-Quantenausbeute
von ca. 4% (in Abwesenheit des Additivs) auf annihernd
47 % stieg.”™™ [hmim|[BF,] wirkte dabei nicht nur als Super-

Angew. Chem. 2011, 123, 1151011561

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

Angewandte

erhitzungsmittel, sondern diente wegen der Freisetzung von
F~-Ionen bei der MW-getriebenen Zersetzung auch als ein
Atzmittel fiir die wachsenden NKs. Die Natur und Konzen-
tration der gewéhlten ionischen Fliissigkeit beeinflussten die
QA betréchtlich.

Verschieden modifizierte, durch Mikrowellen beschleu-
nigte Ansitze zur Synthese von lumineszierenden, Ce**/Tb**-
codotierten LaPO,-Nanokristallen wurden unter Verwen-
dung von Tributylmethylammoniumtriflylimid als Losungs-
mittel entwickelt.?*3®! Unter den erfolgreichsten Bedin-
gungen verlief die Probenpriparation iiber einen zweistufi-
gen Prozess, der zunéchst eine Ausfillung von anorganischen
Keimen beim Mischen von Reaktanten bei 70°C und nach-
folgend eine schnelle (10 s) Mikrowellenerhitzung der Sus-
pension auf 300°C umfasste.’'” Die resultierenden Nano-
leuchtstoffe waren thermisch stabil und an Luft oxidations-
bestdndig, ohne das eine schiitzende Schalenbeschichtung
erforderlich war. Ferner wurden stark lumineszierende und
transparente Schichten hergestellt, indem Ce**/Tb** -codo-
tierte LaPO,- oder Eu**-dotierte LaPO,-NKs, die in ioni-
schen Fliissigkeiten unter MW-Bestrahlung erzeugt wurden,
mit einem Tintenstrahldrucker gedruckt wurden.'®!

Weitere Beispiele betreffen LaPO,-basierte Nanokristal-
le, z.B. 100 nm groBe, Eu**/Li*-codotierte LaPO,-Kugeln in
monokliner Phase®®” und Ce**-, Eu*- und/oder Tb**-dotierte
LaPO,-Nanostibe mit hexagonaler Struktur, einem Durch-
messer von 6-30 nm und einer Lénge von bis zu 400 nm, die
durch eine Kombination aus Sol-Gel-Chemie und MW-Be-
strahlung pripariert wurden.’"® Des Weiteren wurden erst
kiirzlich MW-Strahlung ausgesetzte Mikrokapillarreaktoren
verwendet, um monodisperse 10-15nm x 60-70 nm grofBe,
Ce**/Tb* -codotierte LaPO,-Nanostibe durch Reaktion der
jeweiligen Vorstufen in EG bei 110°C herzustellen.®! Auf
dhnliche Weise wurden einheitliche, 4.5 nm groBe, Ce*"/Tb**-
codotierte LaF;-Nanokugeln erhalten.

Lithium-Ubergangsmetall-Phosphate, LiIMPO, (M =Mn,
Fe, Co, Ni), die in der (orthorhombischen) Olivinstruktur
kristallisieren, gelten als kostengiinstige, untoxische und si-
chere potenzielle Kathoden fiir Lithium-Ionen-Batteri-
en.P32 Ein Bericht prisentiert Versuche zur Herstellung
von einkristallinen, daumenéhnlich geformten LiMPO,-Na-
nokristallen durch MW-Erhitzen einer stochiometrischen
Mischung aus LiOH, H;PO, und dem Metallacetat in Te-
tracthylenglycol (TEG) bei 300°C innerhalb von nur 5-
15 min.P"3?1 TEG, ein effizient MW-absorbierendes Lo-
sungsmittel, bot nicht nur eine reduzierende Atmosphére, die
eine Metalloxidation verhindert, sondern inhibierte auch die
Nanopartikelagglomeration. AnschlieBend wurden die her-
gestellten LiMPO,-Nanodaumen mit mehrwandigen Koh-
lenstoffnanoréhrchen vernetzt, was Nanokomposite mit einer
deutlich erhohten Elektronenmobilitidt ergab. In Benzylal-
kohol wurden Mesokristalle aus LiFePO,, LiMnPO, und
LiMnFe 350, mit ausgezeichneten elektrochemischen
Leistungen unter Umgebungsdruck mithilfe einer Mikro-
wellen-gesteuerten Fliissigphasensynthese innerhalb von
3 min erzeugt (Abbildung 9 f).?2!
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3.3.4. Kern-Schale-Hybridnanokristalle

Man kennt bereits zuverléssige und einfache Vorgehens-
weisen zur Herstellung von sphirischen CdSe@ZnS-,***3%!
CdTe@CdS-Kern-Schale-" und  CdTe@CdS@ZnS-Kern-
Schale1-Schale2-Halbleiter-HNKs?*” unter Verwendung von
dielektrischem Mikrowellenheizen, wobei das Aufbringen der
Schale die Lumineszenz und/oder durchstimmbare Emissi-
onswellenlingen betrichtlich verbesserten.*> MW-Be-
strahlung erwies sich als wirksame Methode zur Forderung
sowohl nichthydrolytischer™ als auch hydrolytischer®>=%]
Reaktionswege beim Impfkristall-induzierten Wachstum."!
Ein Beispiel dafiir ist die Herstellung wasserloslicher
CdSe@ZnS-Kern-Schale-NKs nach einer zweistufigen Vor-
gehensweise :*! Zunichst wurden CdSe-Partikel durch MW-
Bestrahlung einer Mischung aus Cd(OAc), und Se in einer
TOPO/TOP/HDA-Mischung in einer normalen Atmosphére
hergestellt. AnschlieBend wurden die extrahierten CdSe-
Nanokristallkerne zu einer Butylamin/1-Methyl-2-pyrroli-
don-Losung von Diethylzink und Hexamethyldisilathian
enthaltendem MPA gegeben, um unter MW-Exposition bei
70°C eine heterogene Nukleation der ZnS-Schale zu errei-
chen. Die resultierenden, MPA-stabilisierten CdSe@ZnS-
HNKSs mit einer zwischen 2 und 6 nm einstellbaren Grofie
waren wasserloslich und erzeugten eine durchstimmbare
Fluoreszenz im sichtbaren Bereich mit QA =11-25%. Auf
eine dhnliche Weise wurden 6 nm grofle Mn:ZnSe@ZnS-
HNKSs beim Abscheiden von ZnS auf vorab gebildete, Mn-
dotierte ZnSe-NKs erhalten, die iiber einen MPA-Austausch
der urspriinglichen, hydrophoben Stabilisatorliganden in
Wasser iiberfithrt wurden, wo sie mit den betreffenden
Zinkionen- und Sulfidvorstufen zur Reaktion gebracht
wurden.F?! Einstufige Eintopfansitze, in denen die Kern- und
Schalenwachstumsprozesse in der gleichen Tensidumgebung
rasch aufeinander folgend erreicht wurden (in weniger als
2 min), wurden ebenfalls entwickelt und ergaben 2-5nm
grole CdSe@ZnS-HNKs mit einer variablen Schalendicke
und einer beachtlichen GrofSenmonodispersitdt ausgehend
von nur miBig toxischen Vorstufen .

4. Effekte des dielektrischen Mikrowellenheizens in
der Nanokristallsynthese

Derzeit gibt es mehr als 500 Publikationen, welche die
Erzeugung von anorganischen Nanokristallen unter dielek-
trischem Erhitzen mithilfe von Mikrowellen beschreiben,
wobei die ersten Berichte aus der Mitte der 1990er Jahre
stammen.*%l Wie in den vorangegangenen Abschnitten
geschildert, umfassen Mikrowellen-synthetisierte NKs
nahezu alle bekannten Typen von nanoskaligen Materialien,
von Metallen bis hin zu Oxiden, Chalkogeniden und Phos-
phaten. Im Allgemeinen sind diese Materialien von be-
trachtlichem industriellem und technischem Interesse; daher
sind neue und innovative Wege zu ihrer Herstellung hoch
erwiinscht. Die Motivation der Verwendung von MW-Ener-
gie war im Wesentlichen die Entwicklung von schnelleren,
saubereren und wirtschaftlicheren Synthesen. Seit den An-
fangen der Verwendung von MW-Bestrahlung zur NK-Er-
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zeugung®7 2364381 haben die Geschwindigkeitserhohung
und die hohere Qualitdt der erhaltenen NKs (z.B. engere
GroBenverteilung, erhohte Phasenreinheit und Selektivitit,
weniger Oberflichendefekte, hohere Photolumineszenz-
Quantenausbeuten) zu Spekulationen iiber die Beteiligung
von so genannten ,,speziellen“ oder ,,nichtthermischen“ MW-
Effekten gefiihrt (siche Abschnitt2.1). Im Allgemeinen
werden solche Effekte vorgeschlagen, wenn das Ergebnis
einer MW-Reaktion sich von demjenigen des herkommlich
aufgeheizten Pendants bei der gleichen gemessenen Reakti-
onstemperatur unterscheidet.””) Wihrend die MW-abhingi-
gen Effekte in der organischen oder Polymerchemie spezi-
fisch in Bezug auf die Reaktionstrajektorie diskutiert werden
konnen, erschwert das Fehlen eines detaillierten mecha-
nistischen Verstdndnisses der NK-Bildung die Bestimmung
des Einflusses der MW-Bestrahlung auf die Intermediate und
Ubergangszustinde von NK-Nukleation und -Wachstum.
Nachdem wir in Abschnitt 3 einen Uberblick iiber die Syn-
these von verschiedenen Arten von NKs unter MW-Bedin-
gungen gegeben haben, wollen wir nun die vorgeschlagenen,
fiir die NK-Bildung relevanten MW-Effekte in den folgenden
Absitzen im Detail diskutieren. Dabei ist zu betonen, dass
viele Argumente zu dem Thema in der Literatur hoch spe-
kulativ sind und daher mit gewissem Vorbehalt betrachtet
werden sollten.

4.1. Thermische Effekte

Basierend auf den Eigenschaften der in Abschnitt 2 vor-
gestellten Phianomene des dielektrischen Mikrowellenheizens
lasst sich argumentieren, dass in den veroffentlichten Bei-
spielen die Griinde fiir die beobachtete Erhohung der Bil-
dungsgeschwindigkeit und die verdnderten morphologischen
und GroBenmerkmale der NKs bei Vergleich von konven-
tionellem und MW-Heizen mehrheitlich durch thermische/
kinetische Effekte bedingt werden, was eine Folge der ho-
heren Reaktionstemperatur im Volumen und schnelleren
Aufheizgeschwindigkeiten ist, die in einem MW-Bestrah-
lungsexperiment erreicht werden konnen. Dies gilt besonders
fiir Vorstufenlosungen/Losungsmittel mit einem hohen tan d-
Wert, die bei Bestrahlung unter MW-Bedingungen in einem
geschlossenen Gefdl3 rasch iiber ihren Siedepunkt hinaus
»supererhitzt“ werden konnen. Die rasche Temperaturerho-
hung kann bei Medien mit extremen Verlustfaktoren, z.B.
ionischen Fliissigkeiten, sehr deutlich ausfallen, wobei Tem-
peraturspriinge von 200 °C innerhalb weniger Sekunden nicht
ungewdohnlich sind." Selbstverstindlich sind solche Tempe-
raturprofile sehr schwer oder auch gar nicht durch standard-
méBiges thermisches Erhitzen zu reproduzieren. Auflerdem
tragen praktische Schwierigkeiten bei der genauen Uberwa-
chung der Reaktionstemperatur bei einem MW-Experiment
hiufig zu Fehlinterpretationen der Befunde bei, besonders
wenn Haushaltsmikrowellendfen eingesetzt werden oder die
Messung allein auf externen Infrarot-Temperatursensoren
beruht.>7!

Wie in Abschnitt 2 erwéhnt, ist es fiir eine Préparation
sehr einheitlicher NKs notwendig, eine kurze, intensive Nu-
kleation zu induzieren, die zeitlich vom nachfolgenden
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Wachstumsschritt getrennt ist. Je nach der inhidrenten Reak-
tivitidt des betreffenden Systems versucht man, diese Bedin-
gung entweder durch Anwenden der bekannten HeiBinjek-
tionstechnik fiir eine schnelle Zugabe der Vorstufen zur
vorgeheizten Wachstumsmischung oder iiber ein langsames
Aufheizen der vollstindigen Reaktionsmischung auf eine
Zieltemperatur zu erfiillen.® " Es wurde vorgeschlagen,
dass ein effizientes und gleichmiBiges Volumenerhitzen mit
minimierten thermischen Gradienten zu einem schnellen und
rdaumlich gleichméBigeren Nukleieren und Wachsen von Na-
nokristallen fiihren sollte.* Diese einzigartigen Vorteile des
dielektrischen MW-Heizens wurden héufig fiir die Beschleu-
nigung bestimmter Reaktionen verantwortlich gemacht, z. B.
der Reduktion von Metallvorstufen und der Nukleation der
Metallcluster unter Bildung monodisperser NKs."”!

Haufig werden durch MW-Bestrahlung priparierte Na-
nokristalle mit vergleichsweise kleinen Abmessungen syn-
thetisiert und zeigen angeblich eine engere Groenverteilung
als durch konventionelles Erhitzen erhéltliche. Moglicher-
weise lésst sich dies durch das Timing von Nukleations- und
Wachstumsperioden erkldren (siche Abbildung2). Im All-
gemeinen werden die NKs letztlich um so kleiner, je hoher die
Nukleationsgeschwindigkeit und das relative Maf3 an Mono-
merverbrauch in diesem Stadium sind, auch wenn das an-
schlieBende Wachstum relativ schnell verlauft.**® Denn um
Wachsen zu konnen, miissen die erzeugten Kerne bei einer
festen Menge an zugegebener Vorstufe um so mehr um
die Aufnahme der in der Losung verbliebenen reakti-
ven Monomere konkurrieren, je hoher die Konzentra-
tion dieser Kerne ist (siche Abschnitt2.3).2%2%] Daher
haben mehrere Autoren die Phdnomene bei der NK-
Bildung unter MW-Bedingungen im Wesentlichen mit
rein thermischen/kinetischen Effekte begriindet, die
aus den gegeniiber den Standardprotokollen verschie-
denen Aufheizzeiten und Reaktionstemperaturen
folgen, 196 131.173.180.221.232.241.265.275,294.350.353.367) 7 Beispiel
wurde berichtet, dass bei der Bildung von hochkristal-
linen Metalloxid-Nanokristallen (z.B. ZnO) durch eine
nichtwissrige Sol-Gel-Reaktion von Benzylalkohol und
Metallacetaten oder Acetylacetonaten bei 120-200°C
eine MW-Bestrahlung die gesamte NK-Entwicklungs-
geschwindigkeit um etwa den Faktor 5 beschleunigte,
was zur Herstellung von phasenreinen NKs innerhalb
von 1-5 min fiihrte."®”** Ein sorgfiltiger Vergleich der
Kinetik zwischen MW- und konventionellem Olbad-
heizen ergab, dass die MW-Bestrahlung die NK-Bildung
durch Beschleunigung von sowohl Nukleation als auch
Wachstum stark vorantrieb. Tatsdchlich machten die
Autoren zwei gleichzeitig auftretende Haupteffekte
aus: erstens eine raschere Auflosung der Vorstufe im
Losungsmittel und eine hohere Geschwindigkeit der
organischen Veresterung, was beides Grundlage fiir eine
schnelle Monomerproduktion ist und demzufolge zu
einem beschleunigten Nukleationsereignis fiihrt; und
zweitens ein schnelleres Kristallgitterwachstum, wenn-
gleich eine detaillierte mikroskopische Erkldrung fiir
dieses Phinomen nicht gegeben wurde.['**!

Erst kiirzlich wurde die Bildung von CulnS,-NKs
aus der Reaktion von Cul, InCl; und elementarem S in
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OLAM bei 220°C sowohl unter konventionellem Heizen als
auch unter MW-Bestrahlung untersucht.’” Vergleichende,
unter scheinbar gleichartigen Bedingungen durchgefiihrte
Vorsynthesen (identische, extern iiberwachte Reaktionstem-
peratur) ergaben je nach Heizverfahren CulnS,-NKs mit ge-
ringfiigig unterschiedlichen Qualitdtsmerkmalen. Um die
Rolle der MW-Bestrahlung genau aufzukldren, wurden
sorgfiltige Kontrollsynthesen in Reaktionsgefdfen aus Py-
rexglas und Siliciumcarbid (SiC)®" in einem speziellen MW-
Reaktor (Abbildung 1) unter ansonsten identischen Reakti-
onsbedingungen sowie in einem vorgeheizten Olbad durch-
gefiihrt. Die Verwendung des stark Mikrowellen absorbie-
renden SiC-Gefidfles ermoglichte die Unterscheidung von ei-
nerseits rein thermischen und andererseits speziellen und
nichtthermischen MW-Effekten.®!! Die Befunde dieser Ex-
perimente, in denen identische Heiz- und Kiihlprofile,
Riihrgeschwindigkeiten und Reaktorgeometrien garantiert
waren, sind in Abbildung 10 zusammengefasst. Man sieht
deutlich, dass die unter konventionellem Heizen erhaltenen
NK-Produkte sich nicht merklich von den MW-Varianten
unterscheiden. Tatsédchlich zeigten NKs die gleiche Kristall-
phase, Primérkristallitgroe, Form und Grofenverteilung und
ergaben keine signifikanten Unterschiede in ihrer optischen
Absorption.

4.2. Spezielle Mikrowelleneffekte

Zusitzlich zu den oben genannten thermischen/kineti-
schen Effekten sollten auch MW-Effekte, die durch die Be-
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Abbildung 10. a)-c) TEM-Aufnahmen und Elektronenbeugungsmuster gewihl-
ter Bereiche (Einschub) von CulnS,-NKs, die nach 15-minitiger Reaktion bei
220°C in einem 3-mL-Maf3stab in einem Reaktionsflischchen aus Pyrex und
SiC in einer MW-Reaktion unter ansonsten vollstindig identischen Bedingun-
gen oder in einem vorgeheizten Olbad bei einer Badtemperatur von 220°C
durchgefiihrt wurden; d) Aufheizprofile fiir die CulnS, erzeugenden Reaktions-
mischungen, die den Abbildungen (a)—(c) entsprechen; e) Réntgenbeugungs-
muster der jeweils in den Abbildungen (a)—(c) gezeigten CulnS,-NKs (Wieder-
gabe nach Lit. [303]).
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sonderheit des dielektrischen MW-Heizmechanismus verur-
sacht werden, in Betracht gezogen werden. Diese Effekte
werden hier als ,spezielle MW-Effekte“ bezeichnet und
sollen als Geschwindigkeitserhohungen definiert sein, die
nicht durch herkommliches Erhitzen erreichbar oder wie-
derholbar, aber im Wesentlichen noch immer thermische
Effekte sind (siche Abschnitt 2.1).%5 Zum Beispiel kann in
einem MW-erhitzten, offenen System unter Riickflussbedin-
gungen die mittlere Temperatur des Losungsmittels etwas
hoher als die Siedetemperatur sein, die ansonsten bei At-
mosphdrendruck zu erwarten wire. Dies ist darauf zuriick-
zufiihren, dass die MW-Leistung mit so hoher Geschwindig-
keit im gesamten Losungsmittelvolumen verteilt wird, dass
die fiir den Siedebeginn erforderlichen Nukleationspunkte
fehlen.”®! Das Sieden kann nur in der Nihe der Reaktor-
winde oder an der Losungsmittel/Luft-Grenzflache einsetzen
und fortschreiten. Dies fiihrt zu einem umgekehrten Tempe-
raturprofil mit einer gleich bleibenden mittleren Riickfluss-
temperatur oberhalb des klassischen Siedepunkts, ein Pro-
zess, der als ,,Supererhitzen“ bekannt ist.?*) Zum Beispiel
wurden durch Nutzen dieses Effekts stdbchenférmige Ti-
Glycolate (die sich beim Tempern und Entfernen der orga-
nischen Komponente in TiO,-Nanostibchen umwandel-
ten),”! hexagonales In,0; und kugelférmiges T1,05 in we-
nigen Minuten unter Verwendung einer modifizierten Haus-
haltsmikrowelle hergestellt.[']

Kristalle neigen unter konventionellem, konvektivem
Heizen aulerdem hiufig zu einer Nukleation an Behailter-
winden oder Staubpartikeln, und das Auftreten eines lang-
samen Wachstums wegen zufillig verteilter Ionen, eines
tragen Nukleationsstadiums, der Verfiigbarkeit von nur we-
nigen Impfkeimen und Erhitzungsinhomogenitéten ist wahr-
scheinlicher.™ Dagegen ergibt dielektrisches MW-Heizen ein
effizientes internes Volumenerhitzen (wie in Abschnitt 2 be-
schrieben), was diese ,,Wandeffekte“ Verringert.[m] Daher
wurde vorgeschlagen, dass sich in einem Mikrowellenexpe-
riment zahlreiche ,,Hot Spots“ bilden konnen, die eine mas-
sive Nukleation von Keimen in der gesamten Losung auslo-
sen und somit zu einer insgesamt schnelleren NK-Entwick-
lung und hoheren NK-Produktausbeute fithren konnten.
Dieser Effekt ist besonders offensichtlich, wenn die Synthese
in Mikroreaktoren durchgefiihrt wird, in denen der relative
Wandbereich des Reaktionsraums deutlich groler als der von
tiblichen Gefdlen oder Kolben ist. Abbildung 11 zeigt das
Beispiel von in einer Durchflussmikrokapillare synthetisie-
ren, Ce**/Tb* -codotierten LaF;-NKs in EG-Medium.[!
MW-Bestrahlung fiithrt zu monodispersen (4.5 nm groBen)
und gut getrennten NKs, wihrend das Erhitzen im Olbad NKs
mit einer breiteren GroBenverteilung (3-8 nm) ergibt, die zur
Bildung von Aggregaten neigen (Abbildung 11a,b). GeméiR
dem vorgeschlagenen Reaktionsmechanismus induziert MW-
Bestrahlung nicht nur eine schnelle (also zeitlich begrenzte)
und rdumlich gleichmiBige Nukleationshdufung in der pola-
ren, flissigen Umgebung, sondern garantiert auch eine
gleichmiBige Konzentration von reaktiven Monomeren um
die Kristallkeime herum, was deren anschlieBendes Wachs-
tum unter gleich bleibenden Bedingungen begiinstigt (Ab-
bildung 11c¢,d).
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Abbildung 11. a) und b) TEM-Aufnahmen von Ce*"/Tb**-codotierten
LaF;-NKs, die in Durchfluss-Mikrokapillarreaktoren unter M\W-Bestrah-
lung bzw. Olbad-Heizung synthetisiert wurden, gemaR der in Lit. [84]
beschriebenen Vorgehensweise; c) und d) Skizze der Mechanismen,
die fur das Nukleationsstadium der Ce’*/Tb**-codotierten LaF;-NKs
unter MW-Bestrahlung bzw. Olbadheizung vorgeschlagen wurden.

Ein weiteres interessantes Beispiel des oben beschriebe-
nen Wandeffektphidnomens wurde bei der Herstellung von
Ag-NKs aus Ag(NH;)* und CMC als Reduktionsmittel in
wissrigem Milieu beobachtet.'*”) Wie Abbildung 12 zeigt,
waren die Bildungsgeschwindigkeit und GroBenverteilung
der Ag-NKs grofitenteils von den angewendeten Heizme-
thoden abhingig, obwohl die Reaktionstemperatur identisch
war. Auf Grundlage ohne Riihren ausgefiihrter Experimente
wurde vorgeschlagen, dass im MW-erhitzten Experiment die
MW-Strahlung direkt in die Reaktionsmischung eindrang,
was innen eine Temperaturerhohung im Wesentlichen durch
dielektrischen Verlust verursachte, wobei die Hitze anschlie-
Bend durch die Reaktorwinde in die Umgebung tiberfiihrt
wurde. Weil die Temperatur nahe der Innenwénde des Re-
aktors eher niedriger als im Zentrum war, erfolgte die Na-
nokristallbildung demzufolge entlang des erzeugten Tempe-
ratur- (und Konzentrations-)Gradienten vom Inneren der
Fliissigkeit nach auBen (Abbildung 12¢). Im mit Olbad er-
hitzten Gefd3 war die Hitze an den Reaktorwinden am
hochsten und wurde anschlieBend durch thermische Leitung
und Konvektionsmechanismen in die Losung tiberfiihrt. Dies
resultierte in der Bildung eines diinnen Ag-Films an den in-
neren Reaktorwinden, da die NKs bevorzugt an diesen Orten
wuchsen und akkumulierten (Abbildung 12d)."!

Eine weitere Variante eines speziellen MW-Effekts, die
mehrmals als Erkldrung bei NK-Synthesen herangezogen
wurde, ist als ,,selektives Erhitzen*“ bekannt und betrifft die
Fahigkeit von hochpolaren Substraten, MW-Energie bevor-
zugt zu absorbieren. Kurz gesagt wird bei der Exposition
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Abbildung 12. a) und b) TEM-Aufnahmen von in diskontinuierlich ar-
beitenden 150-ml-Pyrexglasreaktoren unter MW-Erhitzen bzw. konven-
tionellem Olbaderhitzen synthetisierten Ag-NKs, gemaf der in

Lit. [139] beschriebenen Vorgehensweise; c) und e) Photo des Reaktors
nach dem Entfernen der Probe nach vierminiitiger MW-Bestrahlung
bzw. Olbadheizung; d) und f) Skizzen der Temperaturverteilung im Re-
aktor nach vierminiitiger MW-Bestrahlung bzw. Olbadheizung. Die Ex-
perimente in den Abbildung (c)—(f) erfolgten ohne Riihren.

einer Mischung aus Verbindungen mit unterschiedlichen di-
elektrischen Eigenschaften (tand-Werten) gegeniiber einem
MW-Feld ein Material mit einem hoheren tand-Wert die
Energie bevorzugt absorbieren und daher schneller heif3
werden als die anderen Materialien.**®"! Zum Beispiel
wurde berichtet, dass sich die Oberflichentemperatur von mit
MW-absorbierenden Hydroxygruppen bedeckten Oxiden bei
MW-Bestrahlung drastisch verédndern kann, was zu lokaler
Uberhitzung der Oberfliche fiihrt.””"! Das Konzept des se-
lektiven Erhitzens im Rahmen von NK-Synthesen kann von
besonderem Interesse sein, wenn es sich um eine Fest/Fliissig-
Grenzfliche handelt, wobei der Feststoff (z.B. ein Metall-
oder Metalloxidnanokristall) stark MW-absorbierend ist.*"!

Selektive Erhitzung wurde bei der MW-unterstiitzten
hydrothermalen Behandlung von FeCl; in wéssriger
(NH,)H,PO,-Losung als Erklirung fiir die Bildung von o-
Fe,O;-Nanoringen herangezogen, die unter konventionellem
Erhitzen nicht reproduzierbar waren.?”! Beim vorgeschla-
genen, MW-induzierten Mechanismus aus Nukleation, Ag-
gregation und Auflosung (Abbildung 13) bilden sich durch
eine orientierte Aggregation zunichst a-Fe,Os;-Nanoschei-
ben, die anschlieBend selektiv auf betrichtlich hohere Tem-
peraturen als die Temperatur der verbleibenden Mischung
erhitzt werden konnen. Die Erzeugung von ,,Hot Spots“ an
der Oberflache der Nanoscheiben wiirde deren nachfolgen-
des, lokalisiertes Atzen durch die hoch polarisierbaren
Phosphationen begiinstigen, was die Umwandlung zu o-
Fe,0;-Nanoringen steuern wiirde.??’)

In einer weiteren Studie induzierte eine verlangerte MW-
Bestrahlung die Verschmelzung von PVP-stabilisierten Ag-
Nanodrihten in EG zu Netzwerken aus Drihten.”™ Es
wurden erste Hinweise dafiir vorgelegt, die auf das Auftreten
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Abbildung 13. a)/d), b)/e), c)/f) TEM-Aufnahmen mit schwacher/star-
ker VergréRerung der Morphologieentwicklung von a-Fe,O5-Nanostruk-
turen, die nach der in Lit. [220] beschriebenen, hydrothermalen, MW-
unterstiitzten Vorgehensweise bei 220°C nach 10's (a,d), 50 s (b,e)
und 5 min (c,f) erhalten wurden. g) a-Fe,05-Nanoringbildung durch
MW-Bestrahlung.

von dielektrischer ,,Supererhitzung“ der leitenden Ag-Na-
nostrukturen iiber Ladungsfluss und Widerstandsheizen hin-
deuten, wahrscheinlich eine Folge der durch das MW-Feld
induzierten Elektronenpolarisierung und Ladungslokalisie-
rung. Die Autoren gingen davon aus, dass sich ,,Hot Spots“ an
den scharfen Spitzen der Nanodrédhte bildeten, an denen
hohere lokale Temperaturen auftreten konnten, wodurch an
diesen Stellen ein SchweiBen der Metalle induziert wiirde.”
Mit dhnlichen Argumenten wurde der beobachtete Einfluss
von Mikrowellen auf die Synthese von monodispersen ZnO-
NK-Clustern!" sowie Ni- und Ni;P-Nanodrihten®’? erklirt,
obwohl der zugrunde liegende Wachstumsmechanismus sehr
unterschiedlich war. Erst kiirzlich wurde selektives MW-Er-
hitzen angewendet, um das schnelle Wachstum von Kohlen-
stoffnanorohren und -nanofasern aus strukturierten Fe-Na-
nopartikelkatalysatoren auf Silicium und anderen Substraten
wie Glas und Teflon zu erreichen.””!

Ausgehend von diesen Ergebnissen lédsst sich vermuten,
dass NKs vieler dielektrischer oder magnetischer, in Losung
als Vorstufe vorhandener Materialien tatsdchlich als starke
MW-Absorber wirken konnen, wodurch sie eine verstiarkte
oder unerwartete Reaktivitdt gegeniiber molekularen Mo-
nomerspezies oder anderen Clustern als Folge ihrer selekti-
ven Erhitzung durch Mikrowellen zeigen. Verniinftigerweise
kann man annehmen, dass die Ergebnisse all solcher MW-
unterstiitzten (einschlieBlich Impfkristall-vermittelter) Ver-
fahren, in denen ungewohnliche Wachstumsgeschwindigkei-
ten oder unerwartete NK-Produkte beobachtet wurden,
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durch eine solche ,,Aktivierung” von NKs bestimmt werden.
Dementsprechend gibt es einen hohen Bedarf an Untersu-
chungen, die auf eine Bewertung dieser bisher weitestgehend
unbeachteten, mechanistischen Aspekte abzielen.

Die mogliche Beteiligung einer selektiven Erhitzung
wurde detailliert bei der Herstellung von ausgeformten Au-
NKs durch Reduktion von H[AuCl,] in EG in Gegenwart von
PVP als Stabilisator mit drei unterschiedlichen Heizmetho-
den untersucht.””'*! Die NK-Erzeugung wurde entweder bei
konstanter MW-Leistung (schnelles Heizen) oder mit einem
kontrollierten MW-Pulsmodus durchgefiihrt, wobei die
zweite Variante die langsame Aufheizgeschwindigkeit in
einem Olbad simulieren sollte.'” Natiirlich sollte die Ent-
wicklung von GroBe und Morphologie der NKs durch die
stabilisierenden PVP-Molekiile beeinflusst werden; die Ten-
denz in Richtung einer bevorzugten Formverteilung, die bei
schnellem Erhitzen mit Mikrowellen beobachtet wurde,
wiederholte sich aber auch dann, wenn die Reaktion mit
einem langsamen Aufheizprofil entweder tiber Mikrowellen
oder mit einem Olbad durchgefiihrt wurde. Die Autoren
spekulierten iiber ein Wechselspiel einiger spezieller MW-
Effekte, wie einer starken Forderung der Nukleation unter
homogenen Aufheizbedingungen und/oder Erzeugung von
»Hot Spots“ an NK-Oberfldchenstellen, an denen der PVP-
Stabilisator mit hoher dielektrischer Verlustkonstante absor-
biert war (selektives Erhitzen). Der genaue Ursprung des
MW-gelenkten Syntheseergebnisses bleibt bisher jedoch
unklar.[””)

Eine Erweiterung des mechanistischen Konzepts der se-
lektiven Erhitzung wurde vorgeschlagen, um die Effekte bei
einer MW-unterstiitzten Herstellung von lumineszierenden
Halbleiter-Nanokristallen aus CdSe, CdS und CdTe durch
Pyrolyse von Phosphin-Chalkogenid-Komplexvorstufen in
MW-transparenten Alkanen als Losungsmittel oder in Mi-
schungen aus Tensiden mit verschiedenen MW-Absorptions-
fahigkeiten zu erkldren. So konnte die selektive Kopplung
von MW-Energie an die Vorstufen, die durch das Vorhan-
densein von geeigneten MW-absorbierenden Additiven (z.B.
TOPO, ionische Fliissigkeiten) vermittelt wird, die lokale
mikroskopische Temperatur mit minimalen thermischen
Gradienten erhohen, wihrend die Wiarme konvektiv auf die
restlichen Fliissigkeitsbestandteile iibertragen wird.”*! Als
Folge einer sofortigen massiven Vorstufenaktivierung wiirde
eine hohe und rédumlich gleichmiBige Konzentration von
aktiven Monomeren erzeugt, was zu einer kurzfristigen, hef-
tigen, homogenen Nukleation und nachfolgend konstanten
Wachstumsbedingungen fiihren sollte, wihrend die Ostwald-
Reifung zeitlich nach hinten verschoben wiirde.”***! Zudem
wurde angenommen, dass die MW-Bestrahlung die Bildung
der thermodynamisch erwarteten Nanokristallprodukte bei
Uberwindung moglicher Stabilititsminima im Reaktionsver-
lauf erleichtern sollte, was vermutlich mit bestimmten mole-
kularen Intermediaten (d.h. NK-Monomeren) und/oder
extrem winzigen NKs mit diskreten GroBen®” (Cluster in so
genannter ,,magischer GroBe“*™) einhergeht.

In Ubereinstimmung mit diesen Prinzipien wurden wei-
tere allgemeine Vorgehensweisen fiir die Herstellung von
Nanomaterialien wie Metalloxidnanokristallen vorgeschla-
gen, die im Wesentlichen auf der Wahl von Vorstufen beru-
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hen, die eine signifikant hohere Dielektrizitdtskonstante als
die Bestandteile der fliissigen Komponente aufweisen, um
selektiv MW-Strahlung zu absorbieren.!'® Die Steuerung von
Grofe, Form oder Dispergierbarkeit der resultierenden NKs
bleibt jedoch in Abwesenheit stabilisierender Liganden und
Tenside weiterhin schwierig,?>7-23%364.363]

Im Falle von mikroheterogenen Systemen wie Mikro-
emulsionen kann MW-Strahlung stark mit H,O-Molekiilen
wechselwirken®”! und ist daher in der Lage, die Zeit fiir
Nukleation und Wachstum der NKs betrichtlich zu verrin-
gern. Stabile, kleine und kristalline CdS-Nanokristalle
wurden unter MW-Bestrahlung in einer Wasser-in-Ol-Mi-
kroemulsion bei nur 35°C mit einem deutlich kleineren NK-
Durchmesser als demjenigen hergestellt, der unter konven-
tionellen Bedingungen erhalten werden konnte.” Zusitzli-
che Experimente bestitigten, dass H,O bei MW-Bestrahlung
selektiv erhitzt und annéhernd vollstidndig aus den wissrigen
Pools der inversen Micellen extrahiert wird.

4.3- Nichtthermische Mikrowelleneffekte

Zusitzlich zu thermischen und speziellen Mikrowellen-
effekten wurde auch die Moglichkeit von so genannten
,hichtthermischen Mikrowelleneffekten“, hiufig auch als
,athermische Effekte® bezeichnet, erwogen.[?72%:63:35] Djese
sollten als Geschwindigkeitserhohungen, die weder durch
rein thermisch/kinetische noch durch spezielle Mikrowellen-
effekte rational erkldrbar sind, klassifiziert werden. Nicht-
thermische Effekte hdngen im Wesentlichen mit einer di-
rekten Wechselwirkung des elektrischen MW-Felds mit be-
stimmten Molekiilen oder Materialien im Reaktionsmedium
zusammen, fiihren jedoch nicht zu einem makroskopischen
Temperatureffekt  (im  Unterschied zu  selektivem
Heizen)."*® So wurde z. B. argumentiert, dass die Gegenwart
eines elektrischen Felds zu Orientierungseffekten der dipo-
laren Molekiile und so zu einer Verdnderung des priaexpo-
nentiellen Faktors A oder der Aktivierungsenergie (Entro-
pieterm) in der Arrhenius-Gleichung fiihrt."”) Ein dhnlicher
Effekt sollte an polaren Reaktionsmechanismen beteiligt
sein, in denen die Polaritit beim Ubergang vom Grund- in
den Ubergangszustand stirker wird, was dann wegen einer
Absenkung der Aktivierungsenergie zu einer Verstirkung
der Reaktivitit fiihren wiirde.”™ So wurde urspriinglich an-
genommen, dass das elektromagnetische Feld bei der Er-
zeugung von ZnO-Nanokristallen aus der nichthydrolyti-
schen Reaktion von Acetaten und Benzylalkohol mit einem
hoch polaren Ubergangszustand wechselwirken kénnte, was
die Aktivierungsenergie verringern und somit den gesamten
Wachstumsprozess beschleunigen wiirde.'™”! In einer nach-
folgenden Arbeit der gleichen Autoren wurden diese Befun-
de jedoch neu als die Folge einer schnelleren Reaktionsge-
schwindigkeit und einer rascheren Auflosung der Vorstufe im
Losungsmittel interpretiert (thermischer oder spezieller Mi-
krowelleneffekt).['*!

In einer weiteren Studie wurde nachgewiesen, dass ein
Erhitzen mit Mikrowellen die Zeit verringert, die fiir den
Erhalt von Gd*"-dotierten CeO,-Nanostiben iiber anisotrope
Wege mit orientierter Verkniipfung erforderlich ist. Einem
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Vorschlag der Autoren zufolge erzeugt ein in den polarisier-
baren NKs durch das elektromagnetische MW-Feld indu-
ziertes, unmittelbares Dipolmoment das Auftreten von dis-
persiven Kriften zwischen den in frithen Reaktionsstadien
gebildetem Primérclustern, wodurch die effektive Kollisi-
onshdufigkeit und somit die Wahrscheinlichkeit irreversibler
Koaleszenzereignisse erhoht werden. 2321

Die Wirkung der Verdnderung von MW-Frequenzen
(2.45-18 GHz) wurde im Falle von in Wasser-in-Ol-Mikro-
emulsionen ausgefillten CdS-Nanokristallen bewertet.*!
Die Autoren beobachteten, dass bei konstanter Temperatur
(30°C) bei 12 GHz groBere NKs produziert wurden als bei
Synthesen unter Anwendung anderer Frequenzen oder kon-
ventionellen Heizens. Detaillierte Untersuchungen zu diesem
Problem ergaben, dass die Grofle und Oberflichenmorpho-
logie der NKs stets durch die MW-Frequenz und die Durch-
laufzeit der Frequenzbandweite beeinflusst wurden. Dies
wurde einer Abhédngigkeit der Nukleations- und Kristall-
wachstumsgeschwindigkeit von der MW-Frequenz zuge-
schrieben, die mit der Variation in den transversalen ma-
gnetischen Moden korreliert werden konnte, die mit der MW-
Strahlung im Zusammenhang stehen.'’ Erst kiirzlich wurde
der Frequenzeffekt in der MW-Synthese von Au-Nanokris-
tallen in Abhiingigkeit vom Reaktionsmedium untersucht.””®!
Wihrend eine Verdnderung der MW-Frequenz von 2.45 auf
5.8 GHz bei gleicher MW-Leistung die Grofle und Form von
in unpolaren Medien synthetisierten Au-NKs beeinflusste,
wurde im Falle von in polaren Medien geziichteten Au-NKs
keine Frequenzabhingigkeit des Produktergebnisses beob-
achtet.”’ Die Bestitigung einer eindeutigen Auswirkung der
MW-Frequenz auf die NK-Bildung bei konstanter Tempera-
tur wére ein echter Hinweis auf die Beteiligung nichtther-
mischer MW-Effekte.

In einer aufwéndigeren Studie wurde die Synthese von
Nanodrédhten aus einer SiGe-Legierung bei hoher Tempera-
tur (900°C) in Gegenwart der nominell reinen, magnetischen
Verbindung in einem MW-Feld von 2.45 GHz durchge-
fiihrt.®””! Es wurde vorgeschlagen, dass eine Variation des H-
Felds bei 2.45 GHz ein elektrisches MW-Feld induziert, das
als zusitzliche Triebkraft die Initilerung des Nanodraht-
wachstums unterstiitzt.

5. Zusammenfassung und Ausblick

In den vergangenen Jahren ist das Gebiet der Mikrowel-
len-unterstiitzten Synthese anorganischer Nanokristalle
enorm gewachsen. Eine wachsende Zahl von Forschern,
hauptsdchlich in akademischen Institutionen, nutzt diese
leistungsstarke Technik zur Herstellung von NKs bei be-
trachtlich erhohten Reaktionsgeschwindigkeiten und Aus-
beuten. Ein weiterer Vorteil ist die Moglichkeit, NK-Pripa-
rationen unter Verwendung von einfach funktionierenden,
auf Aufheiztechniken basierenden Eintopfmethoden durch-
zufiihren. Die Verwendung des MW-Heizens wurde hiufig als
Grund fiir den Erhalt von NKs mit verbesserten physiko-
chemischen Eigenschaften vermutet. Solche Behauptungen
sind jedoch nur selten durch iiberzeugende Daten belegt
worden. Tatsdchlich sind das Mafl an Flexibilitdt und der
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Grad an Vollkommenheit, mit dem Zusammensetzung,
GroBe, Form und Kristallstruktur von MW-synthetisierten
Nanostrukturen derzeit erzeugt werden konnen, noch weit
von dem entfernt, was mit géngigen kolloidalen Methoden
unter konvektivem Erhitzen erreichbar ist. Wahrend sich
diese Situation im Falle von Nanokristallen aus einem einzi-
gen Material (insbesondere im Falle von Oxiden und dotier-
ten Materialien) allmihlich verbessert, wird die Entwicklung
von Mehrkomponenten-Hybridnanokristallen weitaus weni-
ger intensiv und weniger erfolgreich vorangetrieben. Hier
finden sich nur wenige Prototypen bindrer Heterostrukturen
von ausgewidhlten Materialzusammenschliissen, die aus-
schlieBlich in Kern-Schale-Konfigurationen angeordnet sind.
Der langsame Fortschritt bei der MW-Synthese diirfte mit
den Problemen der iiblicherweise verwendeten MW-Geréte
verbunden sein, d.h. der Anwendung von speziellen Techni-
ken fiir zeitlich programmierte Reaktanten- oder Impfkris-
tallzugabe, die als Vorbedingung fiir ein leichtes Manipulie-
ren des empfindlichen Gleichgewichts von thermodynami-
schen und kinetischen, die NK/HNK-Bildung steuernden
Faktoren anzusehen sind.

Beim Verfassen dieses Aufsatzes wurde aus der kritischen
Durchsicht der Literatur nicht klar, ob die MW-Bestrahlung
die Ergebnisse von kolloidalen Synthesen durch die vorziig-
liche Kontrolle der Reaktionstemperatur — ermoglicht durch
wohlkontrollierte Heiz- und Abkiihlgeschwindigkeiten in
modernen Geréten — beeinflusst oder ob andere Phdnomene
— z.B. Wandeffekte, selektives Erhitzen oder sogar nicht-
thermische MW-Effekte — eine entscheidende Rolle spielen.
Angesichts der groen Zahl an Veroffentlichungen und vor-
geschlagenen (oftmals im Widerspruch miteinander stehen-
den) Theorien auf diesem Gebiet ist nach wie vor eine ganze
Reihe an griindlichen Untersuchungen erforderlich, um zu
einer einheitlichen Theorie zu gelangen, die im Detail alle
Mechanismen erklért, durch die eine MW-Bestrahlung die
NKs/HNK-Bildung in verschiedenen Stadien ihrer Entwick-
lung in einem elektromagnetischen MW-Feld beeinflusst.
Noch muss bei der Interpretation der veroffentlichten Daten
duBerst vorsichtig vorgegangen werden — der Leser muss sich
dariiber im Klaren sein, dass vielleicht (wie bei dhnlich ge-
lagerten Fillen in der organischen Chemie) die Mehrzahl der
angeblich an NK-Synthesen beteiligten speziellen oder
nichtthermischen MW-Effekte aufgrund von fehlerhaften
Temperaturmessungen neu zu interpretieren sein wird.”-*!

Zu guter Letzt ist ein umfassendes Verstdndnis der Phé-
nomene bei der MW-unterstiitzten NK-Synthese nicht nur
eine akademische Ubung, sondern auch von #uBerster
Wichtigkeit fiir die industrielle Herstellung von NK-Mate-
rialien. Um die MW-unterstiitzte NK-Synthese skalierbar zu
machen, ist das Verstindnis des Einflusses des elektroma-
gnetischen Feldes (Felddichte) auf die jeweiligen Reaktions-
schritte zwingend erforderlich, um geeignete Gerite fiir eine
NK-Verarbeitung in groerem MaBstab entwickeln zu
konnen. Eine Moglichkeit ist der Einsatz von kontinuierli-
chen Durchflussverfahren bei hohen Temperaturen fiir die
NK-Synthese, wobei Hochtemperatur/Hochdruck-Durch-
flussgerite eingesetzt werden, in denen viele Eigenschaften
eines MW-Batch-Reaktors nachgeahmt werden kénnen, denn
Durchflussreaktionen sind ohne Weiteres hochskalierbar.
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Kontinuierliche Durchflusstechniken sowohl mit Mikrowel-
168384861781 215 auch mit konventioneller Heizung®-*7%3"]
fiir die NK-Herstellung sind immer weiter verbreitet.

Die Geritekosten sind ein wesentlicher Nachteil der MW-
unterstiitzten Chemie. Auch wenn die Preise fiir spezielle
MW-Reaktoren fiir chemische Anwendungen seit der ersten
Einfiihrung solcher Geriite in den spiaten 1990ern um einiges
gesunken sind, sind die aktuellen Preise fiir MW-Reaktoren
immer noch um ein Vielfaches hoher als die gebrauchlicher
Heizgerite. Dies hat die Verbreitung der MW-Synthese in
akademischen Laboratorien weltweit stark eingeschrénkt.
Allerdings ist zu erwarten, dass sich diese Situation in den
nédchsten Jahren dndern wird, wenn preisgiinstigere Gerite
zur Verfiigung stehen diirften.

Diese Arbeit wurde von der Christian Doppler Forschungs-
gesellschaft (CDG) und teilweise vom Italienischen Ministeri-
um fiir Unterricht, Universititen und Forschung im Rahmen
des Projekts AEROCOMP (Kontrakt-MIUR-Nr. DM48391)
unterstiitzt.
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