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Wie kénnen ressourceneffiziente Materialsynthesen nahe Raumtemperatur
herkdmmliche Hochtemperatursynthesen ersetzen?

Michael Ruck

Brennen, Schmelzen, Sintern - das sind typische
Hochtemperaturschritte in der Herstellung vieler
Materialien und Werkstoffe. Diese weit verbreiteten
und optimierten Prozesse sind aber nicht notwendi-
gerweise energieeffizient und umweltfreundlich. Die
Erforschung von Alternativen hat langst begonnen.

ie typischen Synthesen fiir anorganische Kon-

struktions- und Funktionswerkstoffe beinhalten

in vielen Fallen mindestens einen Hochtempera-
turschritt, der nicht selten Temperaturen tiber 1000 °C
erfordert. Unter Metallen ist die Roheisengewinnung
bei Temperaturen bis zu 2000 °C im Hochofen ein
bekanntes Beispiel (1,2 Milliarden Tonnen pro Jahr
weltweit). Ahnlich energieaufwindig ist die Herstel-
lung von Silizium aus Quarzsand oder von Titan aus
Rutil. Besonders viel Energie und Rohstoff sind nétig,
um Aluminium zu erzeugen (60 Millionen Tonnen
pro Jahr): Dafiir wird Bauxit im Bayer-Verfahren
nasschemisch aufgeschlossen, also in eine wasserlds-
liche Verbindung iiberfiihrt, und anschlieflend das
aluminiumbaltige Filtrat bei 1300 °C zu Aluminium-
oxid entwissert. Dieses wird in einer Schmelzfluss-
elektrolyse bei 950 °C unter Verbrauch von Kryolith
und Kohleelektroden zu glutfliissigem Aluminium re-
duziert. Bei den oxidischen Materialien sind die grof3-
technischen Hochtemperaturprozesse Kalkbrennen,
Glas- und Zementproduktion (4,1 Milliarden Tonnen
Zement pro Jahr) gigantische Energieverbraucher und
CO;-Erzeuger. Doch auch in der Herstellung von spe-
zialisierten Funktionsmaterialien, wie Ferromagneten,
Di- und Ferroelektrika oder Supraleitern, kommen
hohe Temperaturen zum Einsatz.

Wozu sind die hohen Temperaturen tiberhaupt er-
forderlich? In der Regel gilt es, chemische Reaktionen
durch Wéarmezufuhr zu initiieren, wie beim Feuer-
anziinden. Die Menge an Aktivierungsenergie hingt
vom konkreten Fall ab und lésst sich durch die ge-
schickte Wahl der Ausgangsstoffe und den Einsatz von
Katalysatoren reduzieren. Am energieintensivsten sind
Reaktionen zwischen Feststoffen: Nicht nur die che-
mische Reaktion kommt erst durch thermische Akti-
vierung in Gang, auch die schleppende Diffusion von
Atomen in Festkorpern gilt es zu beschleunigen. Unter
diesem Aspekt sind Synthesen giinstiger, die in fliis-

siger Phase ablaufen, zum Beispiel der Sol-Gel-Prozess.

Bei diesem wird eine wasserbasierte Dispersion von
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Metalle und Keramiken werden liblicherweise bei Gber 1000 °C hergestellt (rot). Res-
sourceneffiziente Verfahren brauchen wesentlich niedrigere Temperaturen (grin).

10 bis 100 Nanometer groflen Teilchen (Sol) in ein
durchgingiges Netzwerk iiberfiihrt, dessen Poren das
Wasser einschliefSen (Gel). Um von dort zur Keramik
zu gelangen, ist ein Calcinierungsschritt nétig, in dem
Losemittel und organische Bestandteile thermisch ent-
zogen werden. Viele Abscheidungen aus der Gasphase
erfordern entweder das energieintensive Verdampfen
von Material oder Vorlauferverbindungen (Precur-
soren), die sich nur mit vergleichsweise viel Energie
herstellen lassen.

Es gibt zahlreiche Griinde, sich fiir alternative
Herstellungsmethoden bei niedrigeren Temperaturen
zu interessieren. Naheliegend sind 6kologische und
6konomische: Ein energie- und ressourceneffizienterer
Prozess hilft der Umwelt genauso wie dem Geldbeutel.
Das gilt nicht allein fiir den direkten Materialumsatz,
sondern auch fiir die Synthese- Apparatur bzw. Produk-
tionstechnik. Insbesondere konnen Niedertemperatur-

m Ziel der Forschung ist es, konventionelle Hochtempe-
raturprozesse bei Materialsynthesen durch ressourcen-
effiziente Alternativen bei niedrigeren Temperaturen zu
ersetzen.

® |nnovative Synthesemethoden er6ffnen den Zugang zu
einem breiten Spektrum anorganischer Materialien bei
Temperaturen zwischen 20 und 250 °C.

m Aus Niedertemperatursynthesen entstehen auch vollig
neue Verbindungen.
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prozesse aus technologischer Sicht wiinschenswert oder
gar notwendig sein, wenn es um komplexe Produkte
geht, die z. B. in der Mikroelektronik thermisch nur
begrenzt belastbar sind. Uberdies konnen Niedertem-
peratursynthesen den Zugang zu thermodynamisch
stabilen Niedertemperaturphasen sowie zu kinetisch
stabilisierten, metastabilen Phasen eréffnen. Im Ge-
gensatz dazu entstehen in Hochtemperaturprozessen
Hochtemperaturphasen, die bei den Synthesetempera-
turen thermodynamisch stabil sind. Mithin lasst sich
das Spektrum verfiigbarer Eigenschaften und Anwen-
dungen verbreitern.

Solche Gedanken sind nicht neu, noch reichen sie
aus, die Problematik umfassend zu beleuchten. Insge-
samt geht es darum, keine Rohstoffe und Energie zu
verschwenden, moglichst nachwachsende Rohstoffe
einzusetzen, Abfall zu minimieren, ungefihrlichere
chemische Synthesen zu entwickeln sowie Substanzen
zu verwenden und zu erzeugen, die fiir die mensch-
liche Gesundheit und die Umwelt wenig oder nicht
toxisch sind. Zu diesem Thema gibt es unter Ober-
begriffen wie ,,Green Chemistry“ oder ,,Sustainable
Chemistry“ unzéhlige wissenschaftliche Zeitschriften-
artikel, Biicher und Beitrége in elektronischen Medien.
Der effektive Nutzen vieler Vorschlige bleibt allerdings
abhingig vom konkreten Anwendungsbezug und dem
formulierten Anspruch kritisch zu beurteilen. Frag-
wiirdig sind Verfahren, bei denen Ausgangsmaterialien
unter hohem Ressourcenaufwand hergestellt wurden,
problematischer Abfall entsteht oder doch noch ein
nachfolgender Hochtemperaturschritt ndtig ist, um
zum eigentlichen Produkt zu gelangen. Ebenso ist die
chemische Identitdt der Produkte allein nicht hinrei-
chend. Beispielsweise enstehen iiber manche Nieder-
temperatursynthesen nur Pulver anstatt kompakter
Materialien oder Einkristalle.

Als Niedertemperatursynthesen sind im Prinzip
alle chemischen Herstellungsmethoden zu verstehen,
die eine deutlich geringere Prozesstemperatur beno-
tigen als die etablierten Verfahren. Etwas konkreter
geht es um die Synthese anorganischer Materialien im
Bereich zwischen Raumtemperatur und 250 °C. Im
Folgenden mdchte ich Forschungsergebnisse aus vier

verschiedenen Zugéngen zu Niedertemperatursynthe-
sen von anorganischen Verbindungen vorstellen. Diese
Auswahl vorwiegend eigener, eher grundlagen- denn
anwendungsbezogener Ergebnisse soll das Potenzial
dieser Methoden zeigen.

Reaktionen in ionischen Fliissigkeiten

Eine ionische Fliissigkeit ist definitionsgemaf3 ein Salz,
dessen Schmelzpunkt unter 100 °C liegt [1]. Typischer-
weise bestehen ionische Fliissigkeiten aus mindestens
einer organischen Komponente, zumeist als Kation.
Von den tausenden inzwischen bekannten Substan-
zen ist eine ganze Reihe kommerziell verfiigbar, aber
nur wenige werden in grofleren Mengen preiswert
hergestellt. Wesentliche Charakteristika sind neben
einem niedrigen Schmelzpunkt ein vernachléssigbarer
Dampfdruck - die Fliissigkeit besteht aus Ionen, nicht
aus fliichtigen Molekiilen -, eine gute thermische
Bestandigkeit bis etwa 250 °C, eine hohe elektrische
Leitfahigkeit bis zu 0,1 Q'cm™ und ein breites elek-
trochemisches Fenster. Aufgrund der hohen Polaritat
der Tonen weisen ionische Fliissigkeiten gegeniiber
den klassischen Losemitteln besondere Eigenschaften
auf. Durch die grof3e Vielfalt an Kombinationen von
kationischer und anionischer Komponente lassen sich
die Eigenschaften der ionischen Fliissigkeiten bedarfs-
gerecht anpassen.

Sie finden unter anderem Anwendung in der Syn-
these, in elektrochemischen Prozessen und Solarzellen,
in Trennverfahren oder als Schmiermittel. Erstaunli-
cherweise wurde erst in diesem Jahrtausend begonnen,
ihren Nutzen fiir die anorganische Materialsynthese
umfassend zu erforschen. Dennoch ist es der insbe-
sondere in Deutschland intensiven Forschung zur
Synthese in ionischen Fliissigkeiten inzwischen gelun-
gen, ein breites Spektrum von bekannten und neuen
Materialien auf diesem innovativen Wege herzustellen.
Wir konnten zeigen, dass sich bestimmte ionische
Fliissigkeiten eignen, um ansonsten schwerlosliche
Substanzen unter milden Bedingungen aufzulésen
und fiir nachfolgende chemische Reaktionen verfiig-

aus [6]
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Abb.2  Als makroskopische Volumenpro-
be ist BisNi ein Pauli-paramagnetisches
Metall, das bei 4,1 K in den supraleiten-
den Zustand ubergeht. Das Abkihlen
kann im Magnetfeld (fc) und ohne Ma-

bar zu machen. Ein Musterbeispiel ist der polymer
aufgebaute rote Phosphor, der im Gegensatz zum mo-
lekularen weiflen Phosphor wesentlich weniger reaktiv
und daher nicht selbstentziindlich, nicht dtzend und
nicht umweltgefihrdend ist. Aus diesem Grund lésst
er sich wesentlich besser handhaben, benétigt aber

fiir chemische Umsetzungen hohe Temperaturen. Die
Entdeckung, dass sich roter Phosphor in géngigen
ionischen Fliissigkeiten bereits bei 200 °C langsam un-
ter Bildung von reaktiven, sphéirischen Nanopartikeln
(2] und Ps-Molekiilen [3] auflost, ist also sehr hilfreich.
Unter solchen, als ionothermal bezeichneten Bedin-
gungen lassen sich innerhalb von Stunden phasenreine
Metallphosphide synthetisieren, zum Beispiel das
Kupferphosphid Cu;P, das unter anderem als Anoden-
material in Lithium-Ionen-Batterien erforscht und als
Katalysator in der Roholraffination eingesetzt wird [3].
Zum Vergleich: Die direkte thermische Umsetzung
von Kupfermetall mit rotem Phosphor benétigt 600
bis 800 °C und bleibt selbst nach Tagen noch unvoll-
standig. In ahnlicher Weise ist es moglich, auch andere,
wenig reaktive Elemente mit ausgedehnten kovalenten
Strukturen, beispielsweise graues Selen, Tellur oder
Bismut sowie Edelmetalle wie Gold, Palladium oder
Platin, in geeigneten ionischen Fliissigkeiten aufzu-
16sen. Mitunter wird dabei die ionische Fliissigkeit
chemisch angegriffen [4]. Selbst ein ansonsten nur in
konzentrierten Mineralsauren 16sliches, strukturell
hochvernetztes Mineral wie Bismutit (Bismutsulfid,
Bi,S;) reagiert unter ionothermalen Bedingungen in
einer ionischen Fliissigkeit und bildet dabei zuvor
unbekannte Bi,S;-Molekiile [5]. Ein Beispiel fiir eine
auflergewohnliche Verbindung, die in einer simplen
Reaktion in einer ionischen Fliissigkeit bei Raumtem-
peratur entstand, ist der eindimensionale Supraleiter
Te4[Bio74Cly], der nur aus halb- bzw. nichtmetallischen
Elementen besteht (Abb. 1) [6].
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gnetfeld (zfc) erfolgen (a). Dagegen ord-
nen sich nanokristalline Pulver dessel-
ben Materials (nc-BisNi) bei rund 20 K
ferromagnetisch an (b), bevor sie bei der
gleichen Sprungtemperatur supraleitend
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werden. Im supraleitenden Zustand ist
eine ferromagnetische Hysterese zu beo-
bachten (c). Ahnliches gilt fiir Biindel aus
BisNi-Nanofasern, die sich bei einer topo-
taktischen Reaktion bilden).

Kombinierte Synthese

Seit Jahrtausenden nutzt die Menschheit Hochtem-
peratursalzschmelzen, so genannte Flussmittel, als
ionische Medien, um Schmelzpunkte von Erzen und
Glasuren zu senken. So fithrt beispielsweise der bereits
bei der Aluminiumbherstellung angesprochene Zusatz
von Kryolith (Nas[AlFs], Schmelzpunkt 1000 °C) zu
Aluminiumoxid (a-ALQO;, Schmelzpunkt 2050 °C) zu
einem eutektischen Gemisch, das bei 935 °C schmilzt.

Seit Mitte des 19. Jahrhunderts gibt es die Hydro-
thermalsynthese [/]. Dabei wird das Reaktionsmedium
Wasser in geschlossenen Druckgefidflen, so genannten
Autoklaven, auf deutlich iber 100 °C erhitzt. Hohe
Temperatur und autogener Druck verdndern die
Losemitteleigenschaften des Wassers (Ionenprodukt,
Viskositat, Dielektrizitatskonstante). Dadurch lassen
sich Substanzen, die ansonsten in Wasser nicht 16slich
sind (z. B. Quarz) auflésen und fir die Kristallziich-
tung oder fiir chemische Reaktionen verfiigbar ma-
chen. Industriell kommen Hydrothermalsynthesen
unter anderem fiir das Fertigen von piezoelektrischen
Quarzkristallen und das Herstellen von Zeolithen zur
Anwendung.

Die erst wenige Jahre alte Hydroflux-Synthese kom-
biniert die Alkali-Flussmittel-Synthese mit der Hydro-
thermalsynthese [8]. Hierzu werden feste Alkalien wie
Natrium- oder Kaliumhydroxid mit wenig Wasser ver-
setzt, zum Beispiel im Stoffmengenverhéltnis von 1:1,
was in etwa einer 56-molaren Lauge entspricht.” Durch
den Wasseranteil sinkt der Schmelzpunkt von NaOH
oder KOH von 400 bzw. 318 °C auf rund 100 °C. Das
beigemischte Wasser ist stark gebunden und entwickelt
unter Synthesetemperaturen von 200 bis 240 °C nur
einen geringen Druck. Als Reaktionsgefafle gentigen
mit Polytetrafluorethylen (PTFE, Teflon) ausgeklei-
dete, geschlossene Behilter.
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1) Molaritit ist die Stoff-
menge pro Volumen.
56-molare Kaliumlauge
bedeutet damit 56 mol
KOH in einem Liter
wassriger Losung.
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Abb. 3

Nanokristalle von Bislr, die im
Mikrowellen-unterstiitzten Polyolprozess
entstanden sind, aktivieren molekularen
Luftsauerstoff und lagern diesen als
Oxidionen ein. Bei dieser topotaktischen
Reaktion bleiben die intermetallischen

Die Hydroflux-Methode ist noch in einer frithen
Phase ihrer Entwicklung. Sie hat sich jedoch schon als
sehr einfache und effiziente Methode zur Herstellung
von Oxiden und Hydroxiden der Ubergangsmetalle
erwiesen. Beispielweise kann aus preiswertem
Eisen(III)nitrat in einem KOH-basierten Hydroflux
innerhalb weniger Stunden ein gemischtvalentes,
ionenleitendes Kaliumoxoferrat(IILIV) in hoher Aus-
beute und Reinheit entstehen. Aus einem gemischten
NaOH/Ba(OH),-Hydroflux kristallisiert die Zeolith-
artige Geriststruktur Bas(Fe;;024)Na,(OH)s - xH,O [9].
Auch Tellur(IV)oxid, TeO,, disproportioniert unter
Hydroflux-Bedingungen, also in einem wasserhaltigen
Medium. Es bildet dabei Kristalle der feuchtigkeits-
empfindlichen Zintl-Phase K, Te;, die Tellur in den
Oxidationsstufen 0 und -II enthalten. Aus chemischer
Sicht ist dies aus gleich zwei Griinden unerwartet: Es
iiberrascht, dass eine feuchtigkeitsempfindliche Ver-
bindung entsteht, obwohl Hydroflux Wasser enthalt.
Auflerdem lésst der Vergleich mit Hydrothermalsyn-
thesen beim Hydroflux oxidative Wirkung erwarten,
nicht aber, dass sich ohne Reduktionsmittel eine hoch-
reduzierte Verbindung daraus isoliert.

Offensichtlich sind im Hydroflux nicht nur Hydra-
tisierungs- und Siure-Base-Gleichgewichte zu be-
riicksichtigen, sondern auch Redox-Prozesse. Hierbei
spielen sicherlich die Autodissoziation des Hydroxids
20H" 2 H,0 + O* sowie die Sauerstoff-Redoxreihe
von Oxid iiber Peroxid und Superoxid zu Sauerstoft
207 2 0F +2¢” 2 05+ 3¢ 2 O, + 4e eine wich-
tige Rolle.

Metallpulver aus der Mikrowelle

Der Polyolprozess, wurde ab etwa 1980 vor allem durch
Fernand Fiévet entwickelt und in Teilen patentiert [10].
Er beschreibt die Polyol-vermittelte Synthese metal-
lischer oder metallhaltiger Mikro- und Nanopartikel.
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Hydrazin bei 20 °C

Luftsauerstoff bei 20 °C

Strange in der Struktur erhalten. Im so
gebildeten intermetallischen Suboxid
[Bislr]O.x sind Platzwechsel der schwach
gebundenen Oxidionen mit einer Akti-
vierungsenergie von nur 80 meV mog-
lich. Der eingelagerte Sauerstoff lasst

aus [14]
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sich topochemisch durch Behandlung
mit Hydrazin-Losung bei 20 °C oder mit
Wasserstoffgas bei 150 °C vollstandig
entziehen, wobei wieder die urspriing-
liche Struktur der intermetallischen Ver-
bindung auftritt.

Dabei werden Metallsalze in Polyalkoholen, also orga-
nischen Verbindungen, die mehrere Hydroxygruppen
(-OH) enthalten, gelost und bei 180 bis 240 °C zu
Metallpartikeln reduziert. Die geschickte Wahl der
Reaktionsparameter beeinflusst Keimbildung und
Kristallwachstum und steuert somit Gestalt, Grof3e
und Agglomeration der Nanopartikel. Die Mehrzahl
der so hergestellten feinen Pulver sind ferromagne-
tische Metalle (Eisen, Cobalt, Nickel und ihre Legie-
rungen) sowie Edelmetalle (Rhodium, Palladium, Pla-
tin, Silber, Gold). Doch auch Pulver von Metalloxiden
(Spinellferrite, Kupferoxid, Zinkoxid etc.) und anderen
Metallchalkogeniden kénnen so entstehen. Sie finden
Anwendung in Kompositen mit hoher Permeabilitit,
in Speichermedien, in Permanentmagneten, aber auch
fiir biomedizinische Zwecke wie Magnetresonanzto-
mographie, therapeutische Hyperthermie oder Wirk-
stoffverabreichung.

Unsere Idee bestand im Einsatz einer Mikrowelle,
um die Reaktionslosung zu erwdrmen. Im Unterschied
zur konventionellen Wiarmezufuhr von aufSen setzt
die Mikrowelle ihre Energie direkt in der Losung frei.
Durch die homogenere Temperaturverteilung sind
die Reaktionsbedingungen einheitlicher, was direkt
zu gleichférmigeren Produkten fiithrt. Dartiber hinaus
sollte sich bei der Bildung metallischer Partikel die
Ankopplung der Leitungselektronen an das elektro-
magnetische Wechselfeld einstellen. Die Metallpartikel
fungieren somit als Hotspots in der Reaktionslosung
und begiinstigen das Kristallwachstum.

Tatsdchlich erhielten wir aus dem Mikrowellen-
unterstiitzten Polyolprozess in vielen Féllen mikro-
oder nanokristalline Metallpulver in hoher Ausbeute,
in hoher Reinheit, geringer Agglomeration, schmaler
Partikelgréfienverteilung, in sehr guter Kristallinitét
und mit einheitlich ausgepragten Kristallformen.
Durch gleichzeitige Reduktion zweier Metallsalze
gelang es, rund 50 verschiedene intermetallische Ver-
bindungen herzustellen [11]. Um die getrennte Féllung
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der beiden Metalle oder die Bildung von Kern-Schale-
Partikeln zu vermeiden, gilt es, die aus verschiedenen
Redoxpotentialen resultierenden Reaktivitatsunter-
schiede zwischen den Komponenten auszugleichen.
Dafiir ist es erforderlich, die Salzkonzentrationen und
den pH-Wert, die Reaktionstemperatur und -zeit zu
optimieren sowie in einigen Fillen kinetische Inhibi-
toren wie Olsdure oder Oleylamin hinzuzufiigen. Auf
diese Weise stellten wir zum Beispiel alle Phasen des
Systems Bismut-Palladium als Pulver mit Teilchen-
grofien zwischen 10 und 1000 nm phasenrein her,
darunter auch einige, die nur bei hohen Temperaturen
stabil sind. Der Unterschied in den Standard-Potentia-
len fiir Bismut und Palladium betragt immerhin 0,6 V.
Die Reaktionstemperaturen liegen zwischen 170 und
240 °C, die Reaktionszeit bei 10 bis 60 Minuten. Im
Vergleich dazu benétigt die konventionelle Kristallisa-
tion aus der Schmelze 500 bis 1000 °C und liefert keine
kleinen Partikel, sondern einen kompakten Regulus.
Die grofie Oberfldche von mikro- und nanokristalli-
nen Metallpulvern wirkt sich auf deren chemische und
physikalische Eigenschaften aus. So erwies sich nano-
kristallines (nano crystalline, nc) BiRh als exzellenter
Katalysator fiir die Semihydrierung von Acetylen, einer
wichtigen Vorstufe in der grofitechnischen Produktion
von Polyethylen [12]. Aus dem Mikrowellen-unterstiitz-
ten Polyolprozess erhaltene Pulver von nc-Bi;Ni und
nc-BisIr zeigten physikalisch bzw. chemisch aufleror-
dentliche Eigenschaften. nc-Bi;Ni ist eines der wenigen
Beispiele fiir einen ferromagnetischen Supraleiter
(Abb.2) [13], wahrend das strukturgleiche nc-Bi;Ir in der
Lage ist, bei Raumtemperatur Luftsauerstoff zu aktivie-
ren und als Oxidionen einzulagern (Abb.3) [14]. Dabei
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bildet sich das metallische Suboxid [Bi;Ir] O, — der
erste Sauerstoffionenleiter, der bei Raumtemperatur
nutzbar ist.

Topotaktisch umgewandelt

Die bereits fiir das Paar BisIr/[BisIr] O,-, angesproche-
nen topotaktischen Reaktionen gehdren zur Unter-
gruppe der topochemischen Reaktionen. Erstere laufen
im Inneren eines Feststoffs ab. Kennzeichnend fiir
sie ist, dass die Kristallstrukturen und Texturen der
Ausgangsverbindung und des Reaktionsprodukts in
engem Zusammenhang stehen. In vielen Féllen sind sie
mit einer Verdnderung der chemischen Zusammen-
setzung des Feststoffs verbunden. Letzteres bedeutet
einen Stoffaustausch mit der Umgebung, einen Masse-
transport durch den Kristall und meist auch eine Volu-
menédnderung des Feststoffs. Ein- und Auslagerung
von Atomen oder Molekiilen in bzw. aus Batterie-
Elektroden oder mikro-/mesoporésen Materialien
(Absorber, Katalysatoren) bilden eine bedeutsame und
viel erforschte Gruppe topochemischer Reaktionen.
Mittels topotaktischer Reaktionen lassen sich auch
Verbindungen herstellen, die auf anderem Wege nicht
zuganglich sind (Abb. 4). Hiufig sind die Reaktions-
produkte metastabil, also thermodynamisch instabil,
aber ihr Zerfall in die thermodynamisch stabilen
Phasen ist kinetisch gehemmt. Durch Zufiihren von
Aktivierungsenergie, zum Beispiel durch Erwirmen,
stellt sich ein thermodynamisches Gleichgewicht ein,
also der Zerfall der metastabilen Phase. Folglich sollte
der Energieeintrag bei der topochemischen Synthese

aus [13]

Topochemische Dehalogenierung

Abb.4 Mit einer topotaktischen Reakti-

on bei Raumtemperatur ldsst sich aus
Bismut-Nickel-lodid (Bi3Ni)sl; durch Aus-
laugung mit einem starken Reduktions-
mittel das lod vollsténdig entfernen (a).
Dabei bestehen die urspriinglichen Kris-
talle makroskopisch fort, erweisen sich
aber als mikropords und rontgenamorph

(b). Aus der Struktur des Ausgangsmate-
rials verbleiben die intermetallischen
BisNi-Strange (Durchmesser ca. 0,6 nm)
und ihre parallele Ausrichtung zueinan-
der, jedoch mit willkirlicher Orientie-
rung um ihre Langsachse und mit viel
Zwischenraum, den zuvor die lod-lonen
eingenommen haben (c). Durch die
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groBe innere Oberflache haben die poro-
sen BisNi-Faserbiindel dhnliche physika-
lische Eigenschaften wie das nc-Bi;Ni aus
dem Polyolprozess (ferromagnetischer
Supraleiter). Erst langes Tempern knapp
unterhalb der Zersetzungstemperatur
verdichtet die Faserbiindel in eine kom-
pakte Kristallstruktur.
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gering sein; es handelt sich also ebenfalls um Nieder-
temperatursynthesen. Dariiber hinaus er6ffnen topo-
chemische Reaktionen einen wichtigen Zugang zu
zweidimensionalen (2D) Materialien mit kristallinem
Autfbau. Diese bestehen im Grenzfall aus Einzelschich-
ten, die nur ein oder wenige Atome dick sind. Bishe-
rige Anwendungen fiir 2D-Materialien liegen im Be-
reich Mikroelektronik, Batterien und Komposite. Gut
etabliert ist die chemische Delaminierung von Graphit
zu Graphen sowie von schichtartig aufgebauten Uber-
gangsmetalldichalkogeniden (z. B. Molybdandisulfid,
MoS,, Abb. 5). Selbst Substanzen, die keine van-der-
Waals-Liicken als vorgeprégte Spaltebenen aufweisen,
z. B. der hochschmelzende Hartstoff Ti;AlC,, eignen
sich fiir einen solchen Prozess (Abb.5). Im konkreten
Fall 16st Erhitzen in Flusssdure den Aluminiumanteil
heraus, und es verbleiben stabile, nur fiinf Atome di-
cke, metallisch leitende Titancarbid-Schichten, die mit
Hydroxid- und Fluorid-Anionen belegt sind [15].

Ausblick

Leicht erkennbar gehoren die vorgestellten Niedertem-
peratursynthesen noch in den Bereich der erkenntnis-
orientierten Grundlagenforschung. Neben den ge-
nannten Methoden gibt es viele weitere Ansitze, die bis
zur Biosynthese reichen. In allen Fillen steht die Uber-
tragung auf zumindest einige der eingangs genannten,
volkswirtschaftlich wichtigen Konstruktions- und
Funktionswerkstoffe aus. Derzeit gilt es, die dahinter
stehende Chemie in ihren Méglichkeiten auszuloten
und zu verstehen und natiirlich auch interessante
Eigenschaften an neuen Verbindungen zu entdecken.
Die grofie Herausforderung fiir eine nicht allzu ferne
Zukunft wird sein, die konventionellen Hochtempera-
turprozesse auf den Priifstand zu stellen und ressour-
ceneffiziente Alternativen zu etablieren. Dazu sind
aber groflere Konsortien aus Forschung, Industrie und
Politik notwendig.
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Abb.5 Beispiele fur kristalline Substan-
zen, aus denen sich durch Delaminierung
2D-Materialien gewinnen lassen: Im
MoS,-Kristall sind die dreiatomigen
Schichten nur tiber schwache van-der-
Waals-Kréfte gebunden (a). Werden diese
mechanisch oder chemisch Gberwunden,
so entstehen Einzelschichten. Ti;AlC; be-
sitzt keine vorgepragte van-der-Waals-
Lucke (b). Das Herauslosen der Alumi-
niumatome generiert jedoch eine solche.
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