{Synthesemethoden)

Sanfte Festkorperchemie

Matthias F. Groh, Martin Heise, Martin Kaiser, Michael Ruck

Festkdrperchemische Synthesen umfassen nicht ausschlieflich Reaktionen bei hohen Temperaturen.

Niedertemperatursynthesen erschliefSfen neue Stoffsysteme und optimieren die Darstellung bekannter

Verbindungen in Hinblick auf Reinheit, Ausbeute und Energieeffizienz.

® Festkorperchemiker stehen im
Ruf, eine eigene Auffassung des Be-
griffs erhohte Temperatur* zu ver-
treten, da sie routinemafig Reak-
tionen bei bis zu 1000°C oder auch
noch daruber durchfihren. Somit
wundert es nicht, dass viele Che-
miker der anderen Fachbereiche an
»Steine backen“ denken, wenn sie
sich die Synthesemethoden der
Festkorperchemie vorstellen.

In den letzten Jahrzehnten hat
sich jedoch das Methodenspektrum
gravierend erweitert, wobei beson-
ders Reaktionen bei niedriger Tem-
peratur an Bedeutung gewannen.

Klassischerweise — und auch héu-
fig in industriellen Prozessen — wer-
den anorganische Feststoffe wie Ke-
ramiken oder Legierungen bei Tem-
peraturen von bis zu 2000°C tuber
Stunden und Tage hergestellt. Die
Suche nach neuen Materialien
schrankt dies allerdings erheblich
ein, da Hochtemperaturprozesse
fast ausschliefilich die bei hoher
Temperatur thermodynamisch sta-
bilen Phasen zuginglich machen:

QUERGELESEN

»>» Mit modernen Niedertemperatursynthesen
kann die Festkorperchemie bekannte oder auf
klassischem Weg unerreichbare Materialien
elegant darstellen.

) Die geringen Synthesetemperaturen machen
metastabile Verbindungen mit aufergewdhn-
lichen Eigenschaften zuganglich.

> Niedertemperatursynthesen sparen Energie und
sind somit nachhaltiger.

Wihrend des Abkuhlens entstehen
oft unerwiinschte Nebenphasen, die
sich kaum abtrennen lassen. Nahe-
zu unmoglich sind in der Regel Mi-
kro- oder Nanostrukturierung so-
wie eine etwaige Steuerung der
Morphologie. Dabei konnen gerade
diese Aspekte entscheidend fir die
chemischen und physikalischen Ei-
genschaften einer Verbindung sein.
Zudem sind kritische Fragen zur
Energieeffizienz solcher Hochtem-
peraturmethoden berechtigt.

Auf der Suche nach Alternativen
bei niedrigen Temperaturen wurde
eine Reihe von Synthesemethoden
entwickelt, wiederentdeckt oder
aus anderen Bereichen der Chemie
adaptiert.

Fillungsreaktionen, insbesonde-
re aus wiassriger Losung, wendet die
anorganische Chemie seit jeher an.
Der Sol-Gel-Prozess ist lange be-
kannt und kombiniert Nieder- und
Hochtemperatursynthesen, da zu-
meist ein Kalzinierungsschritt bei
hoher Temperatur erforderlich ist.
In den letzten Jahren lief8 sich in ei-
nigen Fallen dieser Kalzinierungs-
schritt substituieren. So erhielten
Badilescu et al. nanokristalline Diinn-
schichten von Anatas durch Kombi-
nation aus Tauchbeschichtung und
Sol-Gel-Synthese:" Ausgehend von
organischen Prikursoren und Hilfs-
stoffen bildet sich ein TiO,-Sol, das
auf ein Substrat aufgebracht wird.
Der temperaturintensivste Aufarbei-
tungsschritt ist die anschliefende
Behandlung mit kochendem Was-
ser, sodass auch temperaturemp-

findliche Substrate verwendet wer-
den koénnen.

Solvens benétigt

@ Im Gegensatz zur klassischen
Festkorperreaktion verbindet alle
sanften Methoden der Einsatz ei-
nes Solvens, seien es Wasser bei
Fillungsreaktionen, organische Lo-
sungsmittel in Solvothermalsyn-
thesen oder ionische Flussigkeiten
und niedrigschmelzende Salze als
Flussmittel. Auch unkonventionel-
le Losungsmittel wie flassiger Am-
moniak (T<-33°C) oder flussiges
Schwefeldioxid (T<-10°C) kom-
men zum Einsatz.

Gerade die ionischen Flussigkei-
ten haben ein noch weitgehend un-
erforschtes Potenzial fur die anor-
ganische Material- und Festkorper-
chemie bei oder nahe der Raum-
temperatur.

Ionische Flussigkeiten bezeich-
nen Salzschmelzen, deren Schmelz-
punkte unter 100°C liegen.” Vor
allem in der organischen Synthese-
chemie und der Elektrochemie
werden sie bereits vielfaltig einge-
setzt. Sie vereinen niitzliche Eigen-
schaften von klassischen Salz-
schmelzen und molekularen Lo-
sungsmitteln, denn sie zeichnen
sich aus durch breite Flussigkeits-
bereiche, vernachlassigbare Dampf-
dricke, grofle elektrochemische
Spannungsfenster und somit durch
Stabilitat.
Durch Kombination aus einer brei-
ten Palette von Kationen und An-

beachtliche chemische
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ionen lassen sich ihre physikali-
schen (z.B. Leitfidhigkeit, Diffusi-
onsgeschwindigkeit) und chemi-
schen Eigenschaften (z.B. Polari-
tit, Aziditat) gezielt beeinflussen.
In den letzten Jahren wurden
auch anorganische und organisch-
anorganische  Hybridmaterialien,
darunter metallorganische Gertist-
verbindungen (metal-organic fra-
meworks, MOFs), in ionischen
Flussigkeiten hergestellt. Morris
pragte fir diese Synthesen — in An-
lehnung an die solvothermalen Me-
thoden — den Begriff ,ionother-
mal”. Die hervorragenden Steue-
rungsmoglichkeiten in der Synthe-
se bewies beispielsweise die Dar-
stellung eines homochiralen MOFs
aus achiralen Ausgangsstoffen in
einer ionischen Flissigkeit mit ei-
nem chiralen Anion — mit dem en-
antiomeren Anion kehrt sich die
Chiralitat des MOFs um.*
Lewis-saure ionische Fliissigkei-
ten eignen sich aufgrund ihrer Re-
doxstabilitit zudem gut fur die
Synthese von niedervalenten Ver-
bindungen. So lieen sich viele be-
kannte Cluster- und Polykationen-
Verbindungen des Tellurs und Bis-
muts in einfachster Weise darstel-
len — bei deutlich niedrigeren Tem-
peraturen (zum Teil bei Raumtem-
peratur) und viel schneller als in
den zuvor bekannten Festkdrperre-
aktionen, vor allem aber in guter
Ausbeute und phasenreiner Form.
Dartiber hinaus sind neue Ver-
bindungen mit zum Teil unge-
wohnlichen Eigenschaften zugang-
lich. So gelang unserer Arbeits-
gruppe beispielsweise ein eindi-
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Abb. 1. Tellur- (A, D, E), bismut- (B, D, £) und wolframhaltige Losungen (C) in der Lewis-sauren
ionischen Fliissigkeit 1-Butyl-3-methylimidazoliumchlorid/AlCI;.

mensionaler Supraleiter auf Basis
von partiell reduzierten, ekliptisch
gestapelten Tellur-Vierringen. Die
einstufige Reaktion erfolgt in ioni-
scher Flussigkeit bei Raumtempe-
ratur direkt aus den Elementen
und Elementhalogeniden. Sie ist
nach wenigen Stunden abgeschlos-
sen. Die bemerkenswerte elektri-
sche Leitfahigkeit der Phase errei-
chen alternative Herstellungsme-
thoden uber chemischen Gaspha-
sentransport nicht.?

Die hervorragende Loslichkeit
von metallreichen Spezies in ioni-
schen Flussigkeiten (Abbildung 1)
ermoglicht es auch, Fragmente
komplex strukturierter Feststoffe als
Quelle far neue Verbindungen zu
nutzen: Aus der Hochtemperatur-
verbindung Bi,,Ru;Br,; wurde eine
dreiundzwanzigatomige  Einheit
durch eine ionische Flissigkeit mo-
bilisiert und anschliefend in modi-
fizierter Form rekristallisiert. Per-
spektivisch lassen sich auf diesem

Weg also Hochtemperatur-Struktur-
motive mit temperaturlabilen Grup-
pen in neuen Verbindungen kombi-
nieren.”) Sogar metastabile Element-
modifikationen werden zuganglich:
Mit einer mild-oxidativen ionischen
Flussigkeit als Losungsmittel und
Reaktionspartner synthetisierten
Grin et al. aus der Zintl-Phase
Na,Geg ein neues Germaniumallo-
trop, eine ungefillte Geristverbin-
dung des Clathrat-1I-Typs.®”

Modifikation fester Stoffe

¢ Sanfte Bedingungen eignen sich
auch zur Modifikation fester Stoffe
bei heterogenen Reaktionen. In sol-
chen topochemischen Reaktionen
bleiben die duflere Kristallgestalt
sowie bestimmte Teilstrukturen des
Ausgangsmaterials erhalten, wah-
rend sich die chemische Zusam-
mensetzung andert.

Das Prinzip ist aus (De-)Interka-
lationsreaktionen bekannt und

n-Butyllithium-
Lésung

s

70°C, 2d

Abb. 2. Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen und Strukturen von Kristallen vor und nach der reduktiven Pseudomorphose von

BiygNiysls (links) zu BiygNi,s (rechts). Bi: blau; Ni: grtin; I: rot.
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Abb. 3. Temperaturprofile einer Losung mit

Metallpartikeln in einem Glasgefafs bei
konventioneller Heizung (A) und Mikro-
wellenheizung (B). Blau: kdltere Regionen,

rot: wirmere Regionen.

wird auch in der Natur in zum Teil
viel radikalerer Form bei Pseudo-
morphosen praktiziert. Der beson-
dere Reiz liegt darin, dass so metas-
tabile Verbindungen synthetisierbar
sind, die in Hochtemperaturprozes-
sen unzuginglich bleiben. Zugleich
ist die Struktur des neuen Materials
— als Neuanordnung der verbliebe-
nen Teilstrukturen — weitgehend
vorhersagbar. So extrahierten wir
aus Kristallen metallreicher Sub-
iodide wie BigNiy;l5 oder BigNigSI,
durch sanfte Reduktion mit n-Butyl-
lithium-Losung die Iodidionen und
erhielten die metastabilen interme-
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tallischen Verbindungen BiygNi,s
und BigNigS mit einzigartigen, kom-
plexen Strukturen (Abbildung 2, S.
27).7” Auf gleichem Weg generierten
wir aus Bi;;Ni,I; amorphe Bundel
paralleler Bi;Ni-Nanofasern, die au-
Bergewohnliche und von der kris-
tallinen Volumenphase vollig ver-
schiedene physikalische Figenschaf-
ten besitzen, beispielsweise liegen
hier Supraleitung und Ferromagne-
tismus nebeneinander vor.

Der Ausbau
Kationen aus dem Supraleiter
Na,Fe,Se, — kiirzlich vorgestellt von
Johrendt et al. — verlauft ebenfalls in

von Natrium-

einer heterogenen Reaktion, jedoch

unter oxidativen Bedingungen.s)

Mikrowellenheizung

¢ Polare Losungsmittel oder ioni-
sche Fliissigkeiten erlauben neben
niedrigeren Reaktionstemperaturen
auch alternative Heizmethoden -
insbesondere das Heizen mit Mikro-
wellen. Das konventionelle Erhitzen
mit Olbad, Heizhaube oder Ofen,
bei dem sowohl Wirmeverlust an
Grenzflachen als auch eine langsa-
me Wirmediffusion stattfinden, er-
fordert haufig viel Energie und dau-
ert lange. Hingegen ermoglicht Mi-
krowellenstrahlung direkte,
schnelle und effektive Erwarmung.
In Umkehrung des Temperaturgra-
der konventionellen

eine

dienten bei
Heizung erwarmt sich in der Mikro-
welle das Medium homogen, wah-
rend die Gefallwandung der kithlste
Ort im System bleibt (Abbildung 3).

In der organischen Chemie etab-
lierte sich die kontrollierte Mikro-
wellenheizung in den letzten Jahr-
zehnten als nttzliche Methode, um
Synthesezeiten zu verringern und
um Ausbeuten zu erhohen.” Mitt-
lerweile hat sich auch in der anor-
ganischen Chemie ein breites An-
wendungsspektrum entwickelt.
Hier waren die Synthesen von Me-
tall-, Metalloxid-, Metallchalkoge-
nid- und Metallphosphat-Nanopar-
tikeln besonders erfolgreich.'”’

Fur die mikrowellenunterstiitzte
Herstellung metallischer Partikel eig-
net sich die Kombination mit dem
Polyol-Prozess von Figlarz et al. Un-

ter im Vergleich mit metallurgischen
Prozessen sehr milden Bedingungen,
néamlich bei Temperaturen von weni-
ger als 300°C, entstehen innerhalb
weniger Minuten bis Stunden mi-
kro-, submikro- und nanoskalige
Partikel verschiedener Haupt- und
Nebengruppenmetalle.'”

Als Ausgangsverbindung dienen
in dieser Methode Metallsalze, -hy-
droxide oder -oxide, die in einem
Polyol (Mono-, Di- oder Tetraethy-
lenglykol) gelost oder suspendiert
werden. Bei Erwdarmung des Reakti-
onsgemischs dient das eingesetzte
Polyol sowohl als Losungs- als auch
als Reduktionsmittel. Das Redukti-
onspotenzial des Polyols lasst sich
iber die Temperatur steuern, so
dass mit steigender Temperatur
auch unedlere Metalle reduziert
werden. Da die gebildeten metalli-
schen Kristallkeime gut an die Mi-
krowellenstrahlung ankoppeln -
man denke an den Funkenschlag
des Goldrands eines Tellers in der
Haushaltsmikrowelle — kann man
davon ausgehen, dass die Keime die
heiflesten Orte im Reaktionsgefafs
sind (Abbildung 3). Dies sind exzel-
lente Voraussetzungen far ein gutes
Kristallwachstum. Zumeist weisen
die metallischen Kristallpulver aus
dem mikrowellenunterstiitzten Po-
lyolprozess recht schmale Partikel-
grofenverteilungen auf und beste-
hen aus unverwachsenen FEinzel-
kristallen mit wohl ausgeformten
Flachen. Mit intermetallischen Ver-
bindungen gelingen phasenreine
Synthesen thermodynamisch stabi-
ler Phasen. Dass nicht aus einer
Hochtemperaturschmelze kristalli-
siert wird, vermeidet elegant auch
im Fall einer inkongruent schmel-
zenden Verbindung die ublicher-
weise auftretenden Nebenprodukte.

Das besondere Potenzial der Me-
thode wurde zur Synthese von Ver-
bindungen zwischen Bismut und
Iridium genutzt. Diese sind bislang
kaum untersucht, weil bei 2466 °C,
dem Schmelzpunkt von Iridium,
Bismut bereits gasformig vorliegt
(Siedepunkt: 1560°C). Als zusalz-
liche Schwierigkeit fur klassische
Hochtemperatursynthesen kommt
noch die niedrige Loslichkeit von
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nur 3 Atom-% Iridium in einer Bis-
mutschmelze bei 1200°C hinzu. In
einem mikrowellengestitzten Po-
lyol-Prozess lassen sich dagegen
Bi,Ir und Bi;Ir bei lediglich 240°C
innerhalb von 30 Minuten phasen-
rein darstellen.™

Da intermetallische  Phasen
wirksame Katalysatoren sein kon-
nen, ist die Feinteiligkeit der Pro-
dukte aus der Mikrowelle durchaus
von Vorteil. So erwies sich auf die-
sem Weg synthetisiertes BiRh als
iiberragender Katalysator far die
Semihydrierung von Acetylen zu
Ethylen. Ein Grund dafur liegt in
der speziellen Morphologie der
Kristallite.'?

Ausblick

¢ Die meisten der vorgestellten Me-
thoden stehen noch am Anfang ihrer
Nutzung. Die sanfte Festkorperche-
mie wird zur Entdeckung weiterer
aufregender Verbindungen fithren.
Maoglicherweise lassen sich hieraus
auch Industrieprozesse ableiten, um
durch geringeren Energie- und Zeit-
aufwand eine hohere Effizienz und
Nachhaltigkeit zu erreichen.
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