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Metastabile Festkorper — Terra Incognita

wartet auf ihre Entdeckung

Claus Feldmann*

F estkorperreaktionen sind typischer-
weise durch hohe Temperaturen
(>500°C) und lange Reaktionszeiten
(einige Stunden bis Wochen) gekenn-
zeichnet. Beides ldsst sich unmittelbar
auf die deutlich geringeren Diffusions-
koeffizienten (D~ 107" m*s™") in Fest-
korpern im Vergleich zu fluiden Phasen
(D =107 m*s™!) zuriickfithren und ver-
deutlicht den mafgeblichen Unter-
schied zwischen Festkorperreaktionen
und losungsbasierter Chemie. Die ho-
hen Temperaturen und langen Reakti-
onszeiten konventioneller Festkorper-
reaktionen bedingen dariiber hinaus ei-
ne thermodynamische Reaktionskon-
trolle — und folglich die Bildung der
thermodynamisch stabilsten Produkte.

Der fundamentale Unterschied zwi-
schen thermodynamischer und kineti-
scher Reaktionskontrolle ldsst sich mit
einer einfachen Frage verdeutlichen:
Wie sidhe die organische Chemie unter
thermodynamischer Kontrolle aus? Sie
wire beschrdnkt auf Produkte wie ele-
mentaren Kohlenstoff, Wasser, Kohlen-
dioxid und Stickstoff. Die virtuose Mo-
difizierung funktioneller Gruppen unter
Beibehaltung des Molekiilgeriists, wie
sie fiir die Chemie von Molekiilen cha-
rakteristisch ist, gelingt hingegen nur
unter kinetischer Reaktionskontrolle.

Wie beschleunigt man eine Fest-
kérperreaktion?

Die Synthese metastabiler Festkorper
(M) ist umso schwieriger, je kleiner die
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Aktivierungsbarriere (E,) zwischen
zwei festen Phasen eines Phasensystems
ist. Wie ein Bergsteiger von einer si-
cheren Felsspalte zur néichsten klettert,
muss ein Chemiker seine Synthesestra-
tegie sorgfiltig planen, um den ge-
wiinschten metastabilen Festkorper in
der globalen Energielandschaft zu er-
reichen (Abbildung 1). Bei hohen Re-
aktionstemperaturen werden die meis-
ten Aktivierungsbarrieren tiberschritten
— der Bergsteiger wiirde ins globale
Energieminimum des Systems (7) stiir-
zen. Da die temperaturgetriebene Dif-
fusion von Atomen/Ionen im festen
Gitter kein gangbarer Weg ist, bleibt die
Frage, wie die Reaktion von Festkor-
pern stattdessen bei niedrigen Tempe-
raturen beschleunigt werden kann.

Winrend die Festkorperchemie im
engeren Sinne die Interdiffusion ohne
Beteiligung fluider Phasen (Fliissigkeit
oder Gas) beschreibt, gibt es im weite-
ren Sinne sehr wohl Strategien, um
Festkorperreaktionen unter Beteiligung
fluider Phasen zu beschleunigen: z.B.

>

Zusammensetzung

Abbildung 1. Energielandschaft eines Phasen-
systems mit dem globalem Minimum (T) und
lokalen Minima metastabiler Festkérper (M).
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chemische Transportreaktionen, Hy-
dro-/Solvothermalsynthesen und Reak-
tionen in Salz- oder Metallschmelzen.

D:e Beteiligung fluider Phasen — ins-
besondere von Losungsmitteln — ist der
Schliissel zu kinetisch kontrollierten
Reaktionen und metastabilen Festkor-
pern. Allerdings verhalten sich unpolare
Losungsmittel hiufig inert, wogegen
polare Losungsmittel zu einer irreversi-
blen Koordination und/oder einer Auf-
losung des Festkorpers unter Zerset-
zung fithren konnen. Inzwischen gibt es
aber auch fiir Festkorper Modifizie-
rungsstrategien von dhnlicher Virtuosi-
tat wie in der Molekiilchemie.

Wege zu metastabilen Festkér-
pern

Nanopartikel als Zwischenstufe zwi-
schen endlichem Molekiil und unendli-
chem Festkorper sind offensichtlich fiir
kinetisch kontrollierte Mehrstufenreak-
tionen prédestiniert. Basierend auf dem
LaMer-Modell zu Keimbildung und
-wachstum konnen Grofle und Form
nanoskaliger Festkorper heute mit be-
merkenswerter Prézision kontrolliert
werden. Die Form schlieft dabei Ku-
geln, Hohlkugeln, Rasseln, Wiirfel,
Oktaeder, Tetrapoden, Seesterne und
viele weitere Erscheinungsformen me-
tastabiler Festkorper ein. Aufbau und
chemische Zusammensetzung erweitern
die Moglichkeiten mit z. B. Kern-Schale-,
Janus-artigen und gestapelten Struktu-
ren. Exfoliationstechniken erlauben ei-
ne gezielte Packung einzelner Schich-
ten, die nahezu beliebigen schichtfor-
migen Ausgangsmaterialien entnom-
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men wurden. Die Zusammensetzung
vieler Nanomaterialien ist zudem als
Volumenphase unbekannt. Insbesonde-
re die Katalyse gewinnt aktuell sehr
durch neue intermetallische Phasen und
Legierungen, die nur kinetisch kontrol-
liert zuginglich sind. Nanopartikel
konnen heute &hnlich virtuos modifi-
ziert werden wie Molekiile: Sie konnen
selektiv. mit Mehrschalenstrukturen
umgeben werden; Kern-Schale-Struk-
turen lassen sich durch Herauslosen des
Partikelkerns in Hohlkugeln umwan-
deln; Metallnanopartikel konnen zum
Metalloxid oxidiert, nachfolgend zum
Metallnitrid und schlieBlich zuriick zum
urspriinglichen Metall umgesetzt wer-
den. Bei allen diesen Folgereaktionen
bleiben selbstverstéindlich Partikelgrofie
und -form erhalten — analog zum Koh-
lenstoffgeriist organischer Molekiile.
Neue Strukturen und Zusammenset-
zungen metastabiler Festkorper lassen
sich zudem durch Anordnen von Na-
nopartikeln in hoch periodischen 3D-
Supergittern entwerfen. Nanopartikel
als ,,Superatome® stehen in der For-
schung erst am Anfang, werden aber
bereits als Erweiterung des Perioden-
systems bezeichnet.

lonische Fliissigkeiten bieten einzigar-
tige Synthesemoglichkeiten unter quasi
gasdhnlichen Bedingungen bei niedri-
gen Temperaturen. Thre herausragenden
Merkmale sind das groe Volumen und
die geringe Koordinationsfdhigkeit der
konstituierenden Kationen und Anio-
nen. Obwohl sie direkt mit klassischen
eutektischen Salzschmelzen verwandt
sind, sind bei ihnen Reaktionstempera-
tur, Korrosivitit und Tendenz zu Koor-
dination/Einbau der Salzbestandteile
erheblich geringer. Die Synthese einer
chlathratartigen Germaniummodifika-
tion, ungewohnlicher Koordinations-
verbindungen und Cluster sowie neuer
halogenreicher Verbindungen zeigt
ebenso wie die ionothermale Synthese
metallorganischer ~ Netzwerke  ein-
drucksvoll das Potenzial ionischer Fliis-
sigkeiten fiir die Synthese metastabiler
Festkorper. Angesichts des enormen
elektrochemischen Fensters einiger io-
nischer Fliissigkeiten haben wir erst ei-
nen fliichtigen Blick auf deren Potenzial
geworfen. Selbst elementares Cisium
und Fluor konnten in ionischen Fliis-
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sigkeiten umgesetzt werden, und auch
die elektrochemische Herstellung von
Al, Na oder F, unter 100°C scheint
moglich.

Wegen der hohen Aktivierungsener-
gien reagieren Festkorper meist erst bei
hohen Temperaturen. Obwohl aufwen-
dig und zeitintensiv bietet die plasma-
induzierte Coabscheidung reaktiver
Atome auf einem kalten Substrat einen
alternativen Zugang zu metastabilen
Festkorpern. So entsteht beim sanften
Erwiarmen statistischer Feststoffgemi-
sche aus Na- und N-Atomen Na;N. Ist
die Existenz eines solchen metastabilen
Festkorpers erst belegt, finden sich
hiufig alternative Wege fiir eine einfa-
chere Herstellung in groeren Mengen.

Komposite und Hybride vereinen das
Beste aus zwei oder mehr Festkorpern.
So kann SiO, Fluoreszenz, Superpara-
magnetismus, ungepaarte Elektronen-
spins, pH-Erkennung oder Freisetzung
von Medikamenten zeigen, wenn Fluo-
reszenzfarbstoffe, Eisenoxidnanoparti-
kel, Radikale, pH-Indikatoren bzw.
Pharmazeutika eingebaut oder ange-
heftet wurden. Vielfiltige Eigenschaf-
ten und Funktionen konnen so unab-
héngig voneinander in einem einzigen
Festkorper kombiniert werden. Damit
wird echte Multifunktionalitidt bei sehr
dhnlichen Material- und Synthesekon-
zepten erreicht. Die Modifizierung der
Komposite und Hybride, bei denen es
sich meist um nano- bis mesoskalige
Festkorper handelt, kann wiederum
sehr dhnlich zu Mehrstufenreaktionen
mit Molekiilen durchgefiihrt werden.

Die unvorhersehbare grofle Zahl me-
tastabiler Festkorper macht eine ver-
lassliche Vorhersage existierender Pha-
sen und deren erwarteten Eigenschaften
essenziell. Die quantenmechanische
Thermochemie liefert heute tatséchlich
Strategien fiir ein rationales Design von
Festkorpern. So konnen thermochemi-
sche Daten (z.B. freie Enthalpie) und
Strukturmodelle durch voraussetzungs-
freie Erkundung der Energielandschaft
gewonnen werden. Sogar Aktivierungs-
energien, Schwingungsfrequenzen oder
Curie-Temperaturen werden durch Ab-
initio-Methoden recht genau zugéng-
lich. Die Quantenchemie wird das Ex-
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periment nicht ersetzen — sie stimuliert
es vielmehr, so wie es fiir den Bergstei-
ger von Vorteil ist, die Gipfelposition zu
kennen, insbesondere wenn weit mehr
Gipfel auf die Erstbesteigung warten als
gedacht. Wer wiirde andernfalls iiber
NaCl mit der Koordinationszahl fiinf fiir
Na® und Cl- nachdenken? Mit dem
Wissen, dass eine solche Phase als me-
tastabiler Festkorper existieren konnte,
wird ein findiger Experimentator diese
eines Tages herstellen.

Warum metastabile Festkérper?

Eine zentrale Frage bleibt: Benotigen
wir eine gro3e Zahl neuer metastabiler
Festkorper? Fiir einen Wissenschaftler
ist diese Uberlegung gleichbedeutend
mit der Frage an den Bergsteiger, ob ein
nicht bestiegener Gipfel von der Erst-
besteigung ausgeschlossen sein sollte.
Fiir einen Chemiker ist eine neue Ver-
bindung Terra Incognita: die Synthese
entspricht dem Pfad, dem man folgt, der
Existenznachweis gleicht dem Gipfel-
kreuz, und die Materialeigenschaften
stellen die unbekannte Landschaft dar,
die es zu iiberblicken gilt. Wissen-
schaftler agieren jedoch nicht auf eige-
nes Risiko: Forschung erfordert (6f-
fentliche) Forderung; neue Verbindun-
gen bedingen Risiken beziiglich Toxizi-
tdt und Umweltsicherheit. Die Wissen-
schaft muss zeigen, dass neue
Verbindungen mit mafgeschneiderten
Eigenschaften zur Losung der kiinftigen
Herausforderungen notwendig sind. Vor
diesem Hintergrund werden Funktions-
materialien wie Halbleiter fiir Solarzel-
len, Ionenleiter fiir Hochleistungsbatte-
rien, Thermoelektrika, porése Materia-
lien fiir Gassorption und -trennung,
Nanopartikel fiir die medizinische
Bildgebung und Therapie, Leuchtstoffe,
Sensoren, Katalysatoren und Photoka-
talysatoren, Magnete, transparente
Ocxidleiter oder Farbpigmente intensiv
diskutiert. Die allermeisten dieser Ma-
terialien sind metastabile Festkorper.
Viele weitere warten auf ihre Entde-
ckung, die notwendigerweise vor der
Erkundung von Eigenschaften und
Funktion erfolgen muss, ebenso wie die
Erstbesteigung eines Berggipfels un-
umginglich ist, bevor man die umge-
bende Landschaft tiberblicken kann.
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