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Materialsynthesen nahe Raumtemperatur

Mit Niedertemperatursynthesen zu Nanolegierungen und neuen Materialien

ittels Synthesen in lonischen Fliis-
M sigkeiten oder Polyolen iassen sich

definierte Mikro- und Nanoparti-
kel vieler Metalle und Legierungen mit be-
einflussbarer Form und GroBe herstellen. So
werden auch auf klassischem Wege schwer
erreichbare oder neuartige Materialien zu-
ginglich. Die Produkte kénnen schnell und
energieeffizient in hohen Ausbeuten und
mit hoher Reinheit dargestellt werden.

Seit den ersten dokumentierten Erfolgen
bei der Herstellung metallischer Nanoparti-
kel (bspw. Goldpurpur, 1676) werden diese
iberwiegend durch Fillungsreaktionen aus
wiissrigen oder organischen Ldsungen er-
zeugt. Allerdings sind auf diese Weise meist
nur Elementmetalle zugénglich. Bei gleich-
zeitigem Einsatz mehrerer Metalle kommt
es in der Regel zur sukzessiven Fillung, z.
B. unter Ausbildung von Kern-Schale-Par-
tikeln, nicht aber zur Verbindungsbildung
in Form von Legierungen oder geordneten
intermetallischen Strukturen. Zu deren Syn-
these wird daher regelméBig auf Hochtem-
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peraturverfahren (Schmelzsynthese) zuriick-
gegriffen. Diese bedingen einen vergleichs-
weise hohen apparativen, zeitlichen und
energetischen Aufwand und fiihren nicht
selten zu unerwiinschten Nebenprodukten
(Nebenphasen, Reaktion mit Tiegelmateri-
al). Auch ist der Zugang zu Nanopartikeln,
die beispielsweise fiir Katalyse und Sensorik
wichtig sind, nur iiber nachtrigliches me-
chanisches Zerkleinern méglich. Selbiges ist
fast immer mit Nachteilen (u. a. breite Korn-
groBenverteilung, strukturelle Schiden) ver-
bunden und bei sehr duktilen Metallen na-
hezu unmoglich.

Als interessante Alternativen bieten sich
zwei Niedertemperaturverfahren an, die in den
letzten Jahren etabliert wurden: Sowohl {iber
den Polyol-Prozess als auch aus Ionischen
Fliissigkeiten lassen sich direkt und sehr effi-
zient mikro- oder nanokristalline Pulver mit
enger Partikelgréfenverteilung und einheitli-
cher Partikelgestalt herstellen. Diese kénnen
sogar chemische oder physikalische Eigen-
schaften aufweisen, die man von kompakten
Proben derselben Materialien nicht kennt.

Losungsmittel mit Potenziai:
lonische Fliissigkeiten

Als Tonische Fliissigkeiten (engl. Ionic Liquids,
ILs) werden Salzschmelzen bezeichnet, deren
Schmelzpunkte unterhalb 100 °C liegen [1].
Einem Baukastenprinzip folgend werden die-
se aus zumeist organischen Kationen und an-
organischen Anionen anwendungsorientiert
kombiniert. Dies erlaubt die gezielte Variati-
on von physikalischen (z. B. Schmelzpunkt,
Viskositiit) und chemischen Eigenschaften (z.
B. Polaritit, Aziditét). Gleichzeitig zeichnen
sich die ILs durch groBe Fliissigkeitsbereiche,
vernachlissigbare Dampfdriicke, groBe elekt-
rochemische Arbeitsbereiche und somit durch
beachtliche chemische Stabilitat aus. In der
Elektrochemie und der organischen Synthe-
sechemie sind sie seit vielen Jahren als Reak-
tionsmedien etabliert. Nun werden sie auch
fiir die anorganische Materialsynthese immer
bedeutsamer.

In ILs kénnen schon bei Raumtemperatur
oder unter vergleichsweise gelindem Erwér-
men bis maximal auf etwa 250 °C (lonother-
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malsynthesen [2]) verschiedenste anorgani-
sche Verbindungen, darunter auch Metall-
Nanopartikel, synthetisiert werden. Hierbei
wird die hervorragende Eignung der ILs auf
die Ausbildung eines elektrostatischen Netz-
werkes (Abb. 1) mit zusidtzlichen Wasser-
stoff-Briickenbindungen zuriickgefiihrt [3].
Dieses stabilisiert die Nanopartikel und steu-
ert gleichzeitig ihre Gr6Be und Morphologie.
Zusitzliche Stabilisatoren oder oberflichen-
aktive Substanzen werden in der Regel nicht
benoétigt. Die Bildung der Partikel kann u. a.
durch chemische Reduktion, Bestrahlung mit
Licht oder thermische Zersetzung von Aus-
gangsverbindungen ausgeldst werden.

Durch ihre starke Absorption von Mik-
rowellenstrahlung eignen sich ILs zudem
hervorragend als Reaktionsmedien in Mik-
rowellensynthesen. Die gezielte und scho-
nende Aufheizung verhindert Agglomeration
und verbessert die Homogenitit der Produkte
[3]. So gelang der Arbeitsgruppe um Chris-
toph Janiak die phasenreine Synthese von
Nanopartikeln zweier Messingphasen (CuZn,
Cu,yZn) durch schnelle thermische Zersetzung
metallorganischer Vorlduferverbindungen
in ILs mittels einer Synthesemikrowelle. Die
CuZn-Nanopartikel konnten anschlieBend in
der Methanol-Dampfreformierung mit gro-
Bem Erfolg eingesetzt werden [4].

Niedertemperatursynthesen in ILs machen
aber auch neue, ungewdshnliche Verbindun-
gen zuganglich. So erhielten Juri Grin und
Mitarbeiter aus der Zintl-Phase Na,Gey durch
sanfte Oxidation in ILs eine metastabile Ger-
manium-Modifikation, die mit ihrer offen-
porigen Geriiststruktur (Clathrat-II-Typ) an
Gashydrate erinnert [5].

Metall ohne Metall

Basierend auf der guten Loslichkeit von
Hauptgruppenelementen und deren Halo-
geniden in ILs, (Abb. 2) wurde in der Ar-
beitsgruppe Ruck an der TU Dresden bei
Raumtemperatur eine auBergewoéhnliche
Verbindung kristallisiert, die, obwohl nur
aus Elementen der Halb- und Nichtmetalle
Bismut, Tellur und Chlor aufgebaut, den-
noch ein exzellentes Metall ist. Bemerkens-
werterweise ist die Substanz nur in einer
Raumrichtung elektrisch leitend und wird
bei tiefer Temperatur sogar zu einem eindi-
mensionalen Supraleiter [6].

Jenseits solcher aufsehenerregender For-
schungsergebnisse bieten Reaktionen in ILs
ein enormes Potenzial zur ressourceneffizi-
enten Substitution energieintensiver Synthe-
sen, da neben einer dramatischen Senkung
der Reaktionstemperatur oftmals auch bes-
sere Ausbeuten und hohere Reinheit erzielt
werden [7].
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Abb. 1: Schematische Darstellung eines stabilisierten Metall-Nanopartikels im elektrostatischen

Netzwerk einer Ionischen Fliissigkeit (nach [3]).

Abb. 2: Geldste Bismut- (1. bis 3. von links) und Tellursalze (rechts) in verschiedenen Ionischen
Fliissigkeiten.
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Vielfiltig einsetzbar: Der Polyol-Prozess

Der zweite Ansatz zur Niedertemperatursyn-
these ist der sogenannte Polyol-Prozess, der
typischerweise mikro- oder nanopartikulére
Produkte liefert [8]. Hierbei werden Oxide
oder andere Metallsalze in einem Polyol (z.
B. Mono-, Di- oder Tetraethylenglykol} ge-
16st bzw. suspendiert. Das Poylol dient als
Losungsmittel, temperaturabhidngiges Re-
duktionsmittel und oberflichenaktive Sub-
stanz. Spezielle oberflichenaktive Additive
wie Polyvinylpyrrolidon oder Oleylamin
kénnen zur weiteren Steuerung der Partikel-
gestalt und -groBe zugesetzt werden. Neben
der klassischen Heizung in einem Olbad hat
sich in den letzten Jahren der Einsatz von
Synthesemikrowellen zur homogenen und
schnellen Heizung sehr bewiihrt [9]. Die Re-
aktionstemperaturen liegen typischerweise
zwischen 100 und 250 °C.

Mittels des Polyol-Prozesses werden kom-
plette Phasensysteme bei moderaten Tempe-
raturen zuginglich. Dies gilt z. B. fiir alle
Phasen des Bismut-Palladium-Systems, also
auch jene, die bei der Synthesetemperatur
nicht thermodynamisch stabil sind. In kon-
ventionellen Synthesen miisste auf 500 bis
1000 °C erhitzt werden.

Infolge der hohen Oberfliche und klei-
nen PartikelgroBe zeigen Metallpulver, die
mit dieser Methode hergestellt wurden, hiu-
fig besondere chemische und physikalische
Eigenschaften. Ein bemerkenswertes Beispiel
hierfiir ist die intermetallische Phase Bi,Ir [10].
Das Volumenmaterial, synthetisiert iber einen
klassischen Schmelzprozess, besitzt gewdhnli-
che metallische Eigenschaften und verdndert
sich bei Lagerung an der Luft nicht. Nano-
partikel desselben Materials, synthetisiert in
einem mikrowellenunterstiitzten Polyol-Pro-
zess bei 230 °C, absorbieren hingegen bei
Raumtemperatur Sauerstoff. Die Sauerstoff-
molekiile werden auf der Oberfliche der Par-
tikel aktiviert und als Oxid-Ionen reversibel in
die Struktur eingelagert (Abb. 3). Die metalli-
sche Wirtsstruktur wird dabei lediglich gewei-
tet, jedoch nicht chemisch zerstort. Die Oxid-
Tonen sind hoch beweglich, sodass nano-Bi;Ir
sowohl der erste metallische als auch der erste
bei Raumtemperatur aktive Sauerstoffionen-
leiter ist. Als solcher konnte es in Sensoren
oder als Elektrodenmaterial in Brennstoffzel-
len bei Raumtemperatur Verwendung finden.

Fazit

Die vorgestellten Niedertemperatursynthe-
sen zeichnen sich nicht nur durch die offen-
sichtlichen 6konomischen und 6kologischen
Vorteile aus, sondern eréffnen auch einen
neuen Zugang zu Nanopartikeln, neuartigen
Materialien und metastabilen Phasen. Somit
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Abb. 3: Schematische Darstellung des Einbaus und der Diffusion der Oxidionen (rot) in

nano-Bi,Ir (Bi blau, Ir grau).

sind sie sowohl fiir die Industrie als auch fiir
die akademische Forschung von Interesse.
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