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1. Klassifizierung von Materialien

Nach ithrer Anwendung

« Strukturmaterialien (Klassische Materialien)
— Baustoffe (Gips, Kalk, Mortel, Zement)
— Biomaterialien (Endoskelette von Vertebrata, Molluskenschalen,
Exoskelette von Echinodermata und Anthropoda)
— Glaser
— Keramiken (Baukeramik, Gefaltkeramik, Porzellan)

« Funktionsmaterialien (Moderne Materialien)
— Bioersatzmaterialien (Zahnimplantate, Knochenersatzkeramik)
— Elektrische Materialien (Piezokeramiken, Halbleiter, Supraleiter)
— Hochtemperaturkeramik (Lager, Ventile, Kolben)
— Katalysatoren
— Magnetische Materialien (Permanentmagnete, Tontragerbeschichtungen)
— Optische Materialien (Pigmente, Glasfasern, Leuchtstoffe, Laserkristalle)
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1. Klassifizierung von Materialien

Nach ihrer chemischen Zusammensetzung

« Anorganische Materialien
— Elemente (Si, Cu, Al)
— Legierungen (Stahl: Fe-C, Messing: Cu-Zn, Bronze: Cu-Sn)
— Verbindungen (Al, O, SiO,, TiO,)
— Glaser (Quarzglas, Natrium-Kalk-Glas, Bleiglas)
— Keramiken (Oxid-, Nitrid-, Karbidkeramiken)

« Organische Materialien
— Polymere (Polyethylen PE, Polystyrol PS, Teflon PTFE)

« Hybridmaterialien
— Silikone
— Ormosil (organic modified silica = organisch modifiziertes SiO,)
— Faserverstarkte Kunststoffe
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1. Klassifizierung von Materialien

Anorganische Festkorperverbindungen

Nach Art der Anionen und Anzahl der Kationen

Anionen Binar Ternar Quaternar

Halogenide NaF Na,AlF LiCaAlF,

Oxide MgO MgAl,O, BaMgAl,,O,;

Sulfide SrS SrGa,S, Na,SrTiS,

Nitride SizN, Sr,SicNg SrYbSi,N;

Carbide SiC

Oxyhalogenide LaOBr

Oxysulfide Y,0,S

Oxynitride Si,N,O SrSi,N,0O,

Carbonitride Y,Si,NgC (Lit.: Ceramics Int. 39 (2005) 1097)
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2. Synthesetechniken der Materialtechnologie

2.1. Festkdrpersynthesemethoden

2.1.1 Grundlagen der Festkorperreaktionen

Allgemeine Prinzipien

Grundlegende Prozessschritte

2.1.2 Precursormethoden
Co-Prazipitation
Andere Precursormethoden

2.1.3 Technische Ausristung
Container
Ofen
Syntheseatmosphare

2.1.4 Spezielle Synthesetechniken
Flussmittelzusatz
Schmelzsalzmethode
Karbothermische Reduktion
Verbrennungsmethoden
Interkalationsreaktionen
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2.1.1 Grundlagen der Festkorperreaktionen

Allgemeine Prinzipien
Reaktionen zwischen Festkorpern basieren grundsatzlich auf Diffusionsprozessen

Beispiel: MgO + Al,O, —» MgAl,O, Teilreaktionen:

Kornkontaktflache

Grenzschicht: MgO/MgAL,O,
MgO AlLO; | t=0 2 AI¥* + MgO + 3 0> — MgAlO,

Grenzschicht: MgAl,O,/Al,O,
3 Mg?* + 3Al,0;, + 30> —» 3 MgAlLO,

Die Wachstumsraten der beiden Grenz-
flachen stehen im Verhaltnis 1:3

:4' : : MgALO, Produktschichtdicke x
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2.1.1 Grundlagen der Festkorperreaktionen

Allgemeine Prinzipien

Reaktionsgeschwindigkeit Wovon hangt die effektive Geschwindigkeit ab?
von Festkorperreaktionen
dx . 1. Kontaktflache zwischen den Reaktionspartnern
p =kx = Spezifische Oberflache bzw. Teilchengrole
bzw. 2. Keimbildungsgeschwindigkeit des Produkts
(Strukturtyp der Edukte und des Produkts)
x = (k't)1/2
3. Diffusionsgeschwindigkeit der lonen durch
mit beteiligte Phasen, insbesondere der Produktphase
X = Reaktionsumsatz (lonenladung, Strukturtyp)
t = Zeit
k, k¢ = Geschwindigkeitskonst.

=f(a, b, c, ...)
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2.1.1 Grundlagen der Festkorperreaktionen

Allgemeine Prinzipien

1. Die spezifische Oberflache bzw. die Teilchengrdfie bestimmt die Kontaktflache

Beispiel: MgO mit p = 3,58 g/cm?3, M = 40,31 g/mol

Einkristall (d = 10 mm) Mikropulver (d = 10 um)

Nanopulver (d = 10 nm)

1 cm3 = 1 Teilchen 1000 um3 = 10° Teilchen

~1*10%3 lonen ~ 101 lonen
~1-10°% ~1102%
/ A :
10 mm 11 Inrl
111 = |
11
/V Ju
O=61cm?2=610%m? =10%61019m2 =610l m?
O =1,6810“ m?qg = 0,168 m?/g

1000 nm?3 = 1018 Teilchen
~10° lonen
~ 10% an der Oberflache

RIS

= 10186106 m2 = 6:102m
= 168 m?/g
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2.1.1 Grundlagen der Festkorperreaktionen

Allgemeine Prinzipien

2. Die Keimbildungsgeschwindigkeit des Produkts hangt von dem Grad der
Ahnlichkeiten der Kristallstruktur der Edukt- und Produktphase ab.
Beispiel: MgO + Al,O, - MgALO,

MgO (Kochsalzstruktur)
Kubisch dichte Packung der O% lonen  Mg?*-lonen besetzen Oktaederlticken

MgAIl,O, (normaler Spinell)
Kubisch dichte Packung der O% lonen  Mg?* -lonen besetzen Tetraederliicken
Al**lonen besetzen Oktaederlticken

= Einfache Keimbildung der Produktphase an der Oberflache von MgO

- Epitaktische Reaktionen: Strukturelle Ahnlichkeit an der Oberflache
- Topotaktische Reaktionen: 3-dimensionale strukturelle Ahnlichkeit
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2.1.1 Grundlagen der Festkorperreaktionen

Allgemeine Prinzipien

3. Die Diffusionsgeschwindigkeit der lonen durch an der Reaktion beteiligte Phasen
und damit die Produktbildungsrate hangt von folgenden Faktoren ab:

Sintertemperatur bzw. Temperaturdifferenz zum Schmelzpunkt

« lonenleitfahigkeit der beteiligten Phasen (Produktphase)
- Fluoride > Oxide > Nitride > Carbide

«  Bildung von Eutektika (Schmelzpunkterniedrigung)

«  Bildung volatiler Zwischenstufen
SiO,(g) + 4 NH,F(s) — SiF,(g)T + 4 NH,(g) + 2 H,0(g)
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2.1.1 Grundlagen der Festkorperreaktionen

Allgemeine Prinzipien

Einfluss der Sintertemperatur
Beispiel: NiO(s) + AlLO5(s) — NIALO, (s)

25

(normaler Spinell)

1500°C

20

1400°C

1300°C

. n T L |
0 50 100 150
Zeit [h]

1
200

250

300

NiO NNIALOY AlL,O,

x = (k') | |

x? = (K't)

Mit X = Dicke der Produktschicht
t = Zeit
k¢ = Geschwindigkeitskonstante
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2.1.1 Grundlagen der Festkorperreaktionen

Allgemeine Prinzipien

Einfluss der lonenleitfahigkeit der Produktphase

5Al,0;+3Y,0,—>2Y,AlLO,, 5Al,0; + BaO + MgO —» BaMgAl,,0,,
Produkt: Granatstruktur Produkt: 3-Al,O, Struktur
Spinellblock
Leitungs-
schicht
Spinellblock
tak vernetzte Strktur S_éhichtstruktur mit Leitungsschichten
Synthesetemperatur 1600 — 1700 °C Synthesetemperatur 1200 — 1300 °C
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2.1.1 Grundlagen der Festkorperreaktionen

Grundlegende Prozessschritte

1. Eduktvorbereitung
— Reinigung
—  Gehaltsbestimmung

2. Homogenisierung der Eduktmischung
3. Sintern
4. Nachbehandlung

— Waschen

— Mabhlen
— Auftrennung
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2.1.1 Grundlagen der Festkorperreaktionen

Grundlegende Prozessschritte

1.

Eduktvorbereitung — Reinigung

Beispiel: Entfernung von Ubergangsmetallionen aus den Erdalkalikarbonaten
MeCO; (Me = Mg, Ca, Sr, Ba)

Losung von Me(NO,), oder Me(CH;COO), in Wasser

Zugabe einer (NH,),S Losung = Fallung von Fe,S;, Co,S,, .....
Abtrennen des Niederschlags durch Filtration

Filtrat mit (NH,),CO,-L6sung versetzen = Fallung von......

MgCO, CaCO, SrCO;, BaCO,
600 — 900 °C 1000 — 1200 °C
MgO CaO
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2.1.1 Grundlagen der Festkorperreaktionen

Grundlegende Prozessschritte
1. Eduktvorbereitung — Gehaltsbestimmung

Viele Ausgangsmaterialien reagieren (zumindest oberflachlich) mit H,O oder CO,,
wie z.B.

MgO + H,0 —» Mg(OH),

La,O, + CO, » La,0,CO,

= Effektive Abnahme des Metallgehaltes der Edukte

= Gehaltsbestimmung notwendig:

1. Einwiegen

2. Gluhen bei der anvisierten Reaktionstemperatur, z.B. bei 1200 °C
3. Auswiegen

|:Edukt = mAuswaage/ mEinwaage
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2.1.1 Grundlagen der Festkorperreaktionen

Grundlegende Prozessschritte
2. Homogenisierung der Eduktmischung

- In einem Moérser aus Achat oder Porzellan

- in einer Kugelmuhle mit Mahlkugeln

- in einer mit Mahlkugeln geftllten PE-Flasche auf der Rollenbank
Mahlkorperkeramik: Al,O,, ZrO,, Si;N,, Achat

Weitere ,, Tricks*

- Zugabe eines organischen Ldsungsmittels (Aceton, Ethanol) zur
Bildung einer Paste, wobei beim Mahlen das LM langsam verdampft

- Anwendung von Ultraschall zur Zerstorung von Agglomeraten

- Precursormethoden — Kapitel 2.1.3
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2.1.1 Grundlagen der Festkorperreaktionen

Grundlegende Prozessschritte

3. Sintern
Temperaturprofil ohne reaktive Edukte Temperaturprofil mit reaktivem Edukt
5Al,0,+3Y,0, > 2Y;ALLO,, Y,0;+2H;BO; » 2YBO,;+3H,0

1800

~—

1800

1600 -
1 o
La00] 300°C/
1200 -
—
© 1000
F 800
600 -
400 -

200

0

Abklhlphase 1600
300°C/h 14001

Aufheizphase Haltephase

1200 + Haltephase 2
O'1000]  Aufheizphase Abkihlphase
S~ 1 250°Clh 250°C/h
F 800

600

: Haltephase 1
400 -

200

............... 0

. 1 . 1 . 1 . 1 .
0 2 4 6 8 10 12 14 16 0 2 4 6 8 10

Zeit [h] Zeit [h]

T =150 °C: H,BO, —» HBO, + H,01
T =500 °C: 2 HBO, —» B,0O; + H,0T
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2.1.1 Grundlagen der Festkorperreaktionen

Grundlegende Prozessschritte

4. Nachbehandlung

Mabhlen

20
YAG:Ce (Philips Lighting U728)
Waschen ] D 484m
16 Dgo: 7,7 um

Entfernen von Flussmittelresten (Fluoride)
Entfernen von Uberschusskomponenten (B,O;, P,O;) -

T L

o o
% / 9AIND WNS

Zerkleinerung des Sinterkuchens J/ o h'

Reduktion der mittleren Teilchengrofle (Zerkleinerung von Agglomeraten)

Auftrennung

Sieben zur Abtrennung von grof3en Partikeln bzw. Agglomeraten
Sedimentation zum Abtrennen von Nanoteilchen
Zentrifugation zur Isolierung von Nanoteilchen
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2.1.2 Precursormethoden

Co-Prazipitation

a) Auflosung der Metallnitratsalze in Wasser (Ubergangsmetalle, Lanthanide)
b) Fallung als Oxalate durch Zugabe von Natriumoxalat
c) Umsetzung zu den Oxiden bei T = 1000 - 1600 °C

1. Beispiel: Synthese von Zinkeisenspinell
Zn**+ 2 Fe3* + 4 C,0,> —» Fe,(C,0,); + ZnC,0,

1000 °C
Fe,(C,0,); + ZnC,0; = ZnFe,0, + 4 CO,+ 4 CO

2. Beispiel: Synthese des roten Leuchtstoffes Y,0;3:Eu| o ), Kk, [molnl]

2(1-x) Y3* + 2x Eu** + 3 C,0,4 = (Y,Eu,),(C,0,); | FeC,0, 3,2:10°7
N ZnC,0, 2,710

(Yl_XEuX)Z(C204)3 - (Yl_XEUX)ZO3 + 3 C02 + 3 CO YZ(C204)3 5’3l10-29

X =0,03-0,05 Eu,(C,0,); 5,0.10-28
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2.1.2 Precursormethoden

Co-Prazipitation: Methoden zur Erzeugung der Fallungsreagenzien

Fallung von Sulfiden

RT
Hydrolyse von Thioacetamid CH;-CS-NH,+ 2 H,0 - H,S+ CH;-COO- + NH,*
Fallung von Hydroxiden/Oxiden 50— 00 °C

Hydrolyse von Harnstoff H,N-CO-NH, + H,0 — 2 NH,+ CO,

Hydrolyse von Kaliumcyanat HOCN +2H,0 - NH;+CO,

Hydrolyse von Urotropin N,(CH,) + 6 H,O —» 4 NH;+ 6 CH,O

(keine Carbonate)
NH;+ H,O0 & NH,* + OH"
Fallung von Phosphaten
Hydrolyse von Trimethylphosphat (CH;0),P=0 + 3H,0 —» 3 CH,OH + PO,* + 3 H*

Fallung von Sulfaten
Hydrolyse von Dimethylsulfat (CH,0),S0, +2H,0 - 2CH,0OH +SO,* + 2 H*
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2.1.2 Precursormethoden

Andere Precursormethoden

Prazipitation von thermisch abbaubaren bindren oder ternaren Metallsalzen:

1. Beispiel: Synthese von Nickeleisenspinell
3 Ni**+6 Fe**+4 OH-+ 17 CH,COO + 12 C.H:N —»
Ni;Fe,(CH;COO),;0,(0OH)12CHN + 3 H*
1000 °C
Ni,Fe;,(CH,COOQO),;0,(0OH)-12C,H:N + 109 O, —» 3 NiFe, O, + 94 CO, + 56 H,0 + 6 N,
LnB(OH)4CO3 Precursor
2. Beispiel: Synthese von ortho-Boraten |

H,N-CO-NH, + H,0 — 2 NH, + CO, X ‘5“ ‘:' " ;;3;.. . g‘
Ln3 + H,BO, + 3OH + CO, — LnB(OH),CO,+H,0 M N o, Wy o,
1100 °C (Moydit, orthorhombisch) Q" o@ o 5.“%;
LnB(OH),CO, - LnBO, +2 H,0 + CO, oy & “.’.‘.H “'”‘,' }: o
(Ln=Sc, Y, La-Lu) 20KV %2000 2334 19 0 U799
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2.1.2 Precursormethoden

Andere Precursormethoden

Zersetzung redoxaktiver Precursor:

Synthese eines Cr,0, Pigments (Viridian)

a) (NH,).,Cr,0,— Cr,0;+N,+4H,0 (— kunstlicher Vulkan)

b) 2K,Cr,0,+4H;BO; » 4CrBO;+2K,0+6H,0+30,
2CrBO; +3H,0 » 2H;BO,;+ Cr(OH), (Nanopartikel)

2 Cr(OH); > Cr,0,+3H,0

Thermische
Umsetzung

Hydrolyse g ((
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2.1.3 Technische Ausrustung

Container

Form: Boote, Folien, Schiffchen, Tiegel
Betriebsmodus: offen Reaktion mit Gasen, z.B. CO
abgedeckt Verdampfen fltiichtiger Komponenten, z.B. B,O,

Materialien: Auswahl gemal chemischer Reaktivitat gegeniiber den Reaktanden

Keramik: Al,O, (Korund, Degussit) = : —_
Si0, (Quarz) Geringer Stabilitat

Zr0, (Zirkon) gegentber Alkalioxide

SiC (Siliciumcarbid) T
BN (Boronitrid)

EdelMetalle:  Ni T,=1453°C Nb T, =2469 °C
Pt T, =1772°C Ta T, =2996 °C
Ir T,,=2430 °C Re T,=3186 °C

Mo T,,=2620 °C
W T,,=3410 °C — Synthese von Nitriden und Carbiden
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2.1.3 Technische Ausrustung

Ofen - Labor

Kammerdfen

»MgO*“ Kammerofen bis 1750 °C
- Graphitofen bis 3000 °C (reduktive Atmosphére)
- Atmosphare schwierig zu kontrollieren

Rohrofen

- Quarzrohre <1200 °C

- Al-Sint (Korund)rohr <1800 °C

- Mehrzonenbetrieb mdglich

- Kontrollierte Syntheseatmosphare
- N,, N,/H,, Ar, H,S, NH,.......
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2.1.3 Technische Ausrustung

Ofen - Labor

Hochfrequenzoéfen (Radio Frequency RF)

- 50-500 kHz
- Bis Uber 2000 °C

- Extrem steile Temperaturrampen moglich

- W- oder C-Tiegel

- Intertgasatmossphare erforderlich

= N,, Ar

Anwendung: Synthese hochschmelzender Nitride ausgehend von Me (Me = Ca, Sr,
Ba), Ln (Ln = La, Ce, Pr, Nd, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb) und Si(NH),

- BaSi;Ny,

- MeYDbI[Si,N,]

- Ln,[Si;N,C]

- Ba,Nd,[Si;;N.,]

Chem. Eur. J. 3 (1997) 249
Angew. Chem. 108 (1996) 2115
J. Mater. Chem. 2001

Angew. Chem. 109 (1997) 2765
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2.1.3 Technische Ausrustung

Ofen — Technikum/Produktion

Hochdruckofen (— mehrere 1000 bar)

- Isostatische Heil3pressen (Hot isostatic presses HIP)
- Uniaxialpressen

- Multianvilpressen (Diamantsynthese)

Durchschubdfen
- Massenproduktion
- Temperaturprofil wird Gber
die Durchschubgeschwindigkeit gesteuert
- Oxidierendes oder reduzierendes Heizen mdglich
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2.1.3 Technische Ausrustung

Syntheseatmosphare

Art Gas Anwendung zur Synthese von

* Inert N,, Ar Zn-, Ga-, In-Verbindungen

« Oxidierend Luft, O, Oxiden

« Reduzierend N,/H, Mn?*, Eu?*, Yb?* Leuchtstoffen
NH; > N, +3H, Nitriden
H,S Sulfiden
CO(C+CO,=2C0) Ce3*, Pr3*, Th3* Leuchtstoffen
(Boudouard Gleichgewicht)

* Fluorierend NH,F, CF,, NF, Fluoride P

CO
« Hochdruck N,, Ar Nitriden Graphit
« Vakuum Keramik
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2.1.4 Spezielle Synthesetechniken

Flussmittelzusatz

Flussmittel ernéhen die Reaktionsgeschwindigkeit, indem sie den Schmelzpunkt
senken oder indem sie reaktive Zwischenprodukte bilden

Die Auswahl richtet sich nach der erforderlichen Synthesetemperatur (Sublimation)
und der Reaktivitat gegentiber den Reaktanden und gegentiber dem Tiegelmaterial

Beispiel Schmelzpunkt [°C] Anwendung zur Synthese von
 NH,CI 340 (sublimiert) BaSi,O::Pb

« NH,I 551 (Zersetzung) SrS:Eu

- NaCl 801 CaWo,

- Li,SO, 845 GdTaO,:Th

- Li,B,0, 930 LaPO,:Ce,Th

- MgF, 1261 BaMgAl,,O,;:Eu

- AlF,; 1291 (sublimiert) (Y,Lu,Gd),;(Al,Ga);0,,:Ce
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2.1.4 Spezielle Synthesetechniken

Schmelzsalzmethode (zur Kristallzucht)

Die Zusammensetzung einer geeigneten Schmelzmischung muss folgende Kriterien erfillen
« Hohe Loslichkeit der zu kristallisierenden Komponente

« Hoher Temperaturkoeffizient der Loslichkeit

« Keine Mischkristallbildung mit der zu kristallisierenden Verbindung

« Keine oder geringe Reaktivitat gegenuber dem Tiegelmaterial

Beispiel Schmelzpunkt (Eutektikum) [°C] Anwendung zur Kristallisation von
BaO/B,0, 870 BaZn,Fe;,0,,, Y;Fe:0,,
BaO/B,0,/Bi,0O; 600 NiFe,O,, ZnFe,O,
Na,B,0; 740 NiFe,O,, Fe,O4
PbF, 840 MgAl,O,, Al,O,
PbO/B,0, 500 YFeO,, In,0O,
PbO/PbF, 494 GdAIQO,, Y;Fe:0,,
PbO/PbF,/B,O, 494 Al,O3, Y;AILLO,,
Pb,P,0O, 824 Fe,O;, GAPO,
Pb,V,0, 720 Fe,TiO;, YVO,
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2.1.4 Spezielle Synthesetechniken

Karbothermische Reduktion

Reduktion von Oxiden durch Kohlenstoff (oder Kohlenwasserstoffen), durch
Reaktionen zwischen Festkorper und gasférmigen Zwischenprodukten

Beispiel: Synthese von Siliciumcarbid

C(s) + SiO,(s) = SiO(g) + CO(g) ’\
SiO,(s) + CO(g) — SiO(g) + CO,(g)
C(s) + CO,(g) » 2 CO(g)

CO SiO+CO SiO+CO
C(s) + SiO(g) — SiC(s) + CO(g) ! ! 2

Uberschuss von Kohlenstoff = Produkt mit Kohlenstoff verunreinigt
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2.1.4 Spezielle Synthesetechniken

Karbothermische Reduktion

Die karbothermische Reduktion wird zur Synthese von Carbiden, Boriden und
Nitriden eingesetzt, wobei CO als Nebenprodukt entstent und reduzierend wirkt

Reaktion

Minimale Reaktionstemperatur [°C]

Si0,+3C — SiC +2CO
TiO,+3C — TiC +2CO
WO, +4C — WC +3CO

TiO, +B,0,+5C — TiB, +5CO
ALO,+3C+N, > 2AIN +3CO

3Si0,+6C+2N, > Si;N, +6CO
2 TiO,+4C+N, > 2TiN +4CO

1500
1300
700

1300
1700  ,karbothermische Nitridierung*

1550
1200
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2.1.4 Spezielle Synthesetechniken

Verbrennungsmethoden
Thermitverfahren

Allgemeines Vorgehen:
Reduktion von Metalloxiden mit Mg oder Al (stark exotherm)

Erstes Beispiel (Goldschmidt-Verfahren: Aluminothermisch)
3 Fe;O,(s) + 8 Al(s) = 9 Fe(l) + 4 Al,O4(s)

Anwendung: Nahtloses Verschweiflien von Schienen (siehe Abb.)

Weitere Beispiele:
S10,(s) + C(s) + Mg(s) > SIC(s) + 2 MgO(s)
TiIO,4(S) + B,O4(s) + 5 Mg(s) &> TiB,y(s) + 5 MgO(s)

e "‘

e
e

‘q.aﬁh, fia®

?
TA
; ¥ <

\ i
o
-
Wi
%é

Shorticut to thermitmpg.ink
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2.1.4 Spezielle Synthesetechniken

Interkalationsreaktionen

Modifikation einer existierenden Struktur durch Einlagerung von lonen/Atomen
= in Schichtstrukturen: Graphit, TiS,, 3-Al,O,, FeOClI, LiCoO,

Beispiel: Graphit

Reversible Einlagerung von Atomen oder kleinen Molekdlen

+K = CK — C,,K (blau) = C4;K — CyK
+Br, - CgBr
+ FeCl; —» Graphit/FeCl; Interkalat
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2.1.4 Spezielle Synthesetechniken

Interkalationsreaktionen

Weitere Beispiele:
 NainWO;: Na+ WO; —» Na,WO, (Wolframbronzen)
« LiinTiS, (Cdl,-Typ mit Schichtstruktur):

U=25V
a) Darstellung mit n-Butyllithium @ < €
X C,HgLi + TiS, » LI, TiS, + x/2 CgH 4
b) Elektrochemische Synthese Li*
_ : : ] TiS, in :
Anode: xLi —» xLi*+xe ——
_ _ o Polymer -
Kath.: xLi*+xe +TiS, - Li,TiS, Li
_
= Energiespeicherung Nicht-waRriges Medium (Dioxalan, LiCIO,)
= Anwendung: Li-TiS,-Batterien
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2.1.4 Spezielle Synthesetechniken

Exkurs: Elektrochemische Zellen (Batterien)

Schematischer Aufbau einer elektrochemischen Zelle

Anode Elektrolyt/| Kathode

7
M — M* + e Ueste A X +e o X
E proge = Eq + RT/ZF*log[M*]/[M] %//4///{// Eatnode = Eo + RT/ZF*log[X]/[X]

EMK = EKathode B EAnode

Anforderungen an Batterien
« Hohe Ladungsdichte und geringes Gewicht
« Ausreichend hohe Zellspannung
= Pb-Akkumulator: Pb + PbO, + 2 H,SO, S 2 PbSO, + 2 H,0: EMK =2.04 V
= Na-S-Zelle: 2 Na +5 S 5 Na,S:.: EMK =2,08 V, Ladungsdichte: 720 Whkg*
« Langlebigkeit
= 2Li+ 1,5 2Lil: EMK = 2,8V (Herzschrittmacher)
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2.1.4 Spezielle Synthesetechniken

Exkurs: Lithium-lonenbatterien

Vorteile

« Hohe Ladungsdichte

« Hohe Lebensdauer

« Geringes Gewicht (mobile elektr. Gerate)

Anodenreaktion:
L aden

LiCoO, Liy3sC00, + 0.65 Li+ 0.65¢€

Entladen
Kathodenreaktion:

. Laden .
C,tyLi+ye CiLly

Entladen

= Interkalation von Li in Graphitstruktur

b

Deckel

Dichtung

Isolierung

Gehiuse ©

Isolierung

negative
Elektrode

Qo

o COIII/COIV

® Anschluss  Sicherheitsventil

~— = ‘_‘7 Separator
| (Elektrolyt)
S —

® Anschluss

— Verbundelektrode O

y

Elektrolyt positive
Elektrode

E Kohlenstoff =~ —— Entladen

Q@ Li/Lit <— Laden

Aus "Allgemeine und Anorganische Chemie" (Binnewies, Jackel, Willner, Rayner-Canham), erschienen bei Spektrum
Akademischer Verlag, Heidelberg; © 2004 Elsevier GmbH Minchen. Abbildung15-06.jpg
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2. Synthesetechniken der Materialtechnologie

2.2. Gasphasenprozesse

2.2.1 Chemische Transportreaktionen
Grundlagen
Anwendung in Reinigung und Praparation
Exkurs: Halogen- und Halogenidlampen

2.2.2 Chemische Gasphasendeposition
Allgemeine Aspekte
Diamant CVVD
Abscheidung von Metallen
Abscheidung von Metalloxiden
Abscheidung von I11-V Halbleitern

2.2.3 Aerosolprozesse
Definition und Vorteile
Synthese von Aerosil®
Gas-Partikel-Konversion
Spriuh-Pyrolyse
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2.2.1 Chemische Transportreaktionen

Grundlagen

Definition:

Reaktionen, bei denen mit Hilfe reversibler fest/gas-Reaktionen feste Substanzen
tber die Gasphase transportiert werden, wobei man die Temperaturabhangigkeit
des Gleichgewichts ausnutzt.

Prinzipeller Ablauf: A(s) + n B(g) AB_(9)
1. Reaktion zwischen Gasphase + Festkdrper T,

Cagie, ) BO D,
2. Stofftransport in der Gasphase

T, | T,

3. Abscheidung aus der Gasphase @(s) — ABn(g)ﬁA(sID
Anwendungen: L l T2
Praparation, Reinigung, Einkristallzucht C B(@) A(S)gpp
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2.2.1 Chemische Transportreaktionen

Thermodynamik

Temperaturabhangigkeit der Gleichgewichtskonstante (van‘t Hoff Gleichung):

dinK  AH InK Endotherme Reaktion (Beispiel b)
dT RT?
Integration ergibt Inkz>0 > ZnCl; + Ho(g) + O4(0)
InK=0
Ink =—2H | onst InK, <0 —> ZnO(s) + HgCl,(9)
Beispiele 1T, 1T, *1/T

a) 3Fe,04(s)+ 6 HCI(g) 6 FeCl;(g) + 3 H,O(g) = in Vulkanen
b) 22Zn0O(s) + 2 HgCl,(g) —%MCL 2 ZnCl,(s) + 2 Hg(g) + O,(g) = Kiristallzucht

¢) Ni(s) + 4 CO(g) =m== Ni(CO),(g) = Mondverfahren zur Reinigung von Nickel
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2.2.1 Chemische Transportreaktion

Anwendung in Reinigung und Praparation

Reinigung von Metallen (Arkel de-Boer Prozess)
Ti+21, Til,
Cr+1, Crl,

Praparation durch Kopplung der Transport- mit einer Folgereaktion
a) Synthese von Calciumstannat

SnO, + CO SnO + CO, » 1 ransportreaktion

SnO +2 CaO + CO, —» Ca,SnO,+ CO ,Folgereaktion*

b) Synthese von Niobsilizid
SiO, + H, =m——SiO + H,O » Iransportreaktion®
3SI0 +8Nb — NDb:Si; + 3 NbO ,Folgereaktion*
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2.2.1 Chemische Transportreaktionen

Exkurs: Chemischer Transport in Glihlampen

Aufbau einer Glihlampe

L Glass bulb
A Tungsten filament
C Lead wire
B Molybdenum
filament supports
D Dumet wire
J Glass pinch
F Fuse slaeve
|_—" (ballotini-filled)
K Exhaust tube
£ E Fus:
e Cmient
G aad wire
————l Cap
P Glass insulator
H Idered contacts
Fig. 8.1 Construction of a GLS Lamp.

FUllung von Glahlampen: Ar, Kr, N,

Spektrum eines Temperaturstrahlers

~ Schwarzer Strahler nach Planck

< 1,4x10°
£
N 1,2x10" -

Wm

=.1,0x10" 1

w

o ®

[= [=}

< X

[a =

o o
2

4,0x10°

2,0x10° -

0,0

i

v / |

J I

4000 K

3000K

/

T
e
o

T
o
o)

T
o
»

T
o
~

T
o
N

0,0

Spektrale Strahlungsdichte

200

400

600

800 1000

Wellenlange [nm]

1200 1400

1600 1800

2000

aninysuayyolpuldwauabny

W-Transport von der Wendel zum Glaskolben (Schwarzung)

WendeltemperaturT sichtbares Licht | ebensdauer
2600 K 7% 1000 h
3400 K 18% 10 h
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2.2.1 Chemische Transportreaktionen

Exkurs: Chemischer Transport in Halogengltihlampen

Fallung: Q‘(f( “ 17?
- Inertgas: Ar, N, \E J 4

- Halogenidverbindungen: I,, CH;Br oder HBr
I I

Wandreaktion:

600 °C Wolfram-Halogenid Zyklus

W+0O,+I, wWO,l,
W(s)“Wand‘ 7» WOZIZT W(g)

Reaktion am W-Filament (3000 °C):
W kondensiert an der kaltesten Stelle ‘
des W-Filaments (cold spot), es verdampft W(s) . hot spot® W(s) .cold spot

_ s) ,,hot spo s) ,,cold spo
aber von der heilResten Stelle (hot spot) P P
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2.2.1 Chemische Transportreaktion

Exkurs: Chemischer Transport in Hg-Hochdrucklampen
Brenner: Polykristallines Al,O, oder Quarz (SiO,)
Fallung:

- Hgund Ar = Dblaulich-weil3es Spektrum (Hg Linien)
- lodide: Nal, Dyl;, Tml;, Hol; = weilRes Spektrum (Ln3* Linien)§

Reine Hg-Entladung Hg + Metallhalogenide

5 0,30
44 0,25 |

— - 0,20 |

S5 34 —

g, s |

g }g 0,15

c | £ 010
1- ’ |

0,05
0 g *! y M L y L A — 0,00 . . ; L ; ' ;
300 400 500 600 700 800 300 400 500 600 700 800
Wellenlange [nm] Wellenlange [nm]
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2.2.1 Chemische Transportreaktion

Exkurs: Chemischer Transport in Hg-Hochdrucklampen

Ln3* lonen emittieren eine Vielzahl von
Linien im sichtbaren Spektralbereich

Nal + Dyl, — NaDyl,

NaDyl, — Na* +4 |- + Dy3+*

Wandmaterial AlL,O, z. B. Na, I, Hg. TI, Dy, Ar, Xe

Dy3** — Dy3* + hv (480, 570 nm)

Dy3* + Na*+4 1 — NaDyl,

Wolfram-Elektrode

Nebenreaktion
Bildung von Wolfram(oxy)halogeniden

= Transport von W = Elektroden ALO, s G
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2.2.2 Chemische Gasphasendeposition

Allgemeine Aspekte (Chemical VVapour Deposition CVD)

Definition:

CVD ist ein chemischer Prozess, bei dem eine oder mehrere gasformige Edukte in
eine Reaktionskammer geflhrt werden, wo sie sich zersetzen und auf einen
geheiztem Substrat abgeschieden werden.

—»%* . o S2SStrom
Anwendungen: o
« Synthese von sehr hochschmelzenden zoer?e tions-
oder schwer zuganglichen Verbindungen, ‘

z.B. Diamant oder TiB,
« Praparation von diinnen Filmen auf Substraten,
z.B. Beschichtung von Glas mit SnO, (Coating)

AAAAAA ubstrat

’ S

Beispiel:
TiCl,(g) + 2 BCl;(g) + 5 Hy(g) — TiB,(s) + 10 HCI(g)
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2.2.2 Chemische Gasphasendeposition

Precursormaterialien

Voraussetzung: Leichte Verdampfbarkeit, d.h. ausreichend hoher Dampfdruck bei
Temperaturen unterhalb der Zersetzungstemperatur

Metallhyr(]jride:
SiH,(g) = Si(s) + 2 H,(g)
GeH,(g) — Ge(s) + 2 H,(Q)

Metallhalogenide:

SiCl,(g) + 2 H,(g) — Si(s) + 4 HCI(g)

ZnCl,(g) + H,S(g) &> ZnS(s) + 2 HCI(g)

WF.(g) + 3 H,(g) > W(s)+ 6 HF(Q) = Bildung korrosiver Nebenprodukte

Organometallverbindungen (MOCVD):
SI(C2Hs)4(9) + 14 O,(g) = SIO,(s) +8 CO,(g) + 10 H,O(g)
Ga(CH;)3(9) + NH3(g) — GaN(s) +3 CH,(9)
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2.2.2 Chemische Gasphasendeposition

CVD Ausrustung

Komponenten: Precursor-Injektionssystem + Reaktor + Pumpsystem

-~Hot-wall* Reaktor ,Cold wall* Reaktor
Precursor | Pump- Precursor| | Pump-
Substrat Substrat
] system ] system
Heizung Heizung
Homogenere Substrattemperatur Hohere Abscheiderate, da die

Abscheidung nur auf dem Substrat
stattfindet
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2.2.2 Chemische Gasphasendeposition

Exkurs: Fluidised Bed Chemical VVapour Deposition (FB-CVD)

Abscheidung von Oxiden auf einem Pulversubstrat
Im fluidisierten Zustand (Wirbelschichtreaktor)

Beispiel:
Abscheidung von Al,O; auf Leuchtstoffpulvern

CO,
H,O

] Gaseinlass

1L

O,

usjO

Usjo

als Schutzcoating °_°°°
2 AI(CH,), + 120, - ALO, +6 CO, + 9 H,O 20000
-2 Glasfritte

Homogene Beschichtung von Mikropartikeln zur Gaseinlass
Erhohung der mechanischen und chemischen Stabilitat:
- QDots Cd(S,Se), Ga(P,As) (eraggg?alj \
- Nitride Ba,Si:Ng:Eu, CaAlSiN,;:Eu

Chemische Materialtechnologie Folie 49

Prof. Dr. T. Justel




2.2.2 Chemische Gasphasendeposition

Exkurs: Fluidised bed chemical vapour deposition (FB-CVD)

Beschichtung mit AI(CH;); bzw. AIR,
— Oxidation
— Pyrolyse

Polymerisation durch Pyrolyse fuhrt zu brauen (polymeren) Nebenprodukten im Prozess
- Verstopfung der Fritte
- Vergrauung des (Leuchtstoff)Pigments

Reaktion Relative Rate Heizung
2 R,Al + 0, — 2R,AIOR 100
2R,AIOR+0, — 2RAIOR), 25 AI(OR), > AlLO,+ CO, + H,0
2RAIOR), +0, — 2AI(OR), 1
AT AT Heizung
Nebenreaktion: R,Al(OR), — Crosslinking —» Al,C,
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2.2.2 Chemische Gasphasendeposition

Varianten der CVD

a) Thermische CVD (siehe oben)
= Beschichtung von Oberflachen oder Pulverpartikeln

b) Molekularstrahl CVD
Molecular Beam CVD (MBCVD)

c) LASER oder Licht aktivierte CVD
LASER Assisted CVD (LACVD)

d) Plasma aktivierte CVD
Plasma Assisted CVD (PACVD)
= Herstellung von Diamantfilmen
(P. Bachmann, U. Linz, Spektrum der Wissenschaft 9/1992, 30)

Epitaxie = Abscheidung von einkristallinen Filmen
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2.2.2 Chemische Gasphasendeposition

Plasma Assisted CVD fur Diamantschichten

Eigenschaften von Diamant

T-p Phasendiagramm von Kohlenstoff

- C-Atome sp3-hybridisiert 400 P
- C-C Abstand = 155 pm Sczoﬁ'&‘]"(’e‘i‘:&e”' ;
- v(C-C)=1332 cm'L y
- GroRe Bandliicke —300 = 7

E =54¢eV g Diamant ., Diamant /
- Extreme Harte = & metastabiles ., /

. . %200 [~ Graphit  HP/HT ™  Flissiger
- Geringe Kompressibilitat S Wachstum 7
= : JKohlenstoff

8,310 13 m2N-1 &) Katalytisches
- Hohe Schallgeschwindigkeit 100 WHPh/HtT

18,2 kms-1 achstg & metastabiler
- Hohe Warmeleitfahigkeit — C\/ID IDIaman:[ |

2,010° WmK-! /1000 2000 3000 4000 5000

Limit =250 7C Temperatur [°C]
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2.2.2 Chemische Gasphasendeposition

Plasma Assisted CVD fur Diamantschichten

a) Energiequelle: Mikrowellen

Antenne

o n? T §*
SiO,-Glocke

Geheiztes Y =

3“ Substrat —_ S Plasma

mpe
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2.2.2 Chemische Gasphasendeposition

Plasma Assisted CVD flur Diamantschichten
Gleichstromversorgung

b) Energiequelle: Gleichstrom-Bogenentladung Ar, H,

Kuhlwasser

+<—CH

Plasmastrahl

Substrat

Kiihlwasser
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2.2.2 Chemische Gasphasendeposition

Plasma Assisted CVD fur Diamantschichten - Grundlegendes Prinzip

Gaszufuhr Anregungs- Depositions-
Precursor bereich bereich
CH4, H2, C2H2 ; 2000 oC ; 500 OC
Tragergase > > bis

gf ; > bis - 1200°C

otiergase
D = . > Metalle, Glas,
NH3, BH; 10000 °C Transport Halbleiter
der Wachs-

tumsspezies
$ A A (Ce, CHe, CH,)

Energiequelle
Mikrowellen
Radiowellen

Bogenentladung
Flammen
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2.2.2 Chemische Gasphasendeposition

Abscheidung von Metallen
Aluminium: Metallisierung von Polymeren (Verpackungen), Metallkontakte

Al(iso-butylat);, —» Al+ 3 CH,=C(CH,), + 3/2 H, R-Wasserstoffeliminierung

Al,(CH,), > keine R-Wasserstoffeliminierung moglich

In N, = 2 Al,(CH;); > Al,C; + 9 CH, Al,C; ist thermodynamisch stabiler

In H, =>AIl(CH;)s+3H, > Al +6 CH,
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2.2.2 Chemische Gasphasendeposition

Abscheidung von Metallen

Wolfram: Beschichtung von Schneide- und Mahlwerkzeugen
Metallkontakte auf Silizium (I1Cs)

2 WF(g) + 3 Si(s) > 2W(s) +3SiF,(g) <400°C
WF(g) + 3 Si(s) > W(s) + 3 SiF,(g) > 400 °C
Kupfer: Metallkontakte auf Silizium (I1Cs)

_ 2 H-hfac
Cu?* Precursor (B-Diketonatkomplexe)

Cu(hfac),(g) + H,(g) = Cu(s) + 2 H-hfac(g) F3CWCF3

Cu* Precursor (Komplexe mit 3-Diketonat + co-Ligand) I
2 Cu(hfac)(PMe;)(g) — Cu(s) + Cu(hfac),(g) + 2 PMe,(Q)

O
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2.2.2 Chemische Gasphasendeposition

Abscheidung von Metalloxiden
SiO,:  Elektrische Isolationsschichten, Oberflachenpassivierung

Ausgehend von gasformigen Silan

SiH,+ O, —» SIO, +2 H,

SiH,+20, —» SiIO,+2H,0 Sauerstoffuberschuss notwendig
SiH,+2N,0 > SiO,+2N,+2H, Keine Bildung von Wasser

Ausgehend von Tetraalkoxysilanen, z. B. Tetraethoxysilan (TEQOS)
Si(OC,H.),—» Si0,+2H,0+2C,H, +2C,H:OH

Reaktionsmechanismus

§ SI-OC,H; —> -Si-OH + C,H,

§ SI-OH + SI(OC,H:), — -Si-O-Si(OC2H5)3 + C,H:OH
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2.2.2 Chemische Gasphasendeposition

Abscheidung von Halbleitermaterialien

Optische Bandltcke von
[11-V Halbleitern
7 1 | | 1 1 1 1 1
AIN 6,2 eV (200 nm) ol wano
AlP 2,5 eV (500 nm) Diarmond o
AlAs  22eV (570 nm) T
3 a b ~ 300
o sy
GaN  3,5eV (370 nm) S .l seon P
GaP  2,3eV (520 nm) S | s AR O,
GaAs 1,5eV (830 nm) 2 o o -
1 - 1200
InN (9@ Ged CaS
InN 0,8 eV (1.55 um) 25 3?0 ‘ 3:5 . 4:0 . 4?5 . 5?0 T 55 Ing% ' 6:5 70
InAs  0,35eV (3.5 um)
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2.2.2 Chemische Gasphasendeposition

Abscheidung von Halbleitermaterialien

Chipaufbau einer (Al,In,Ga)N/AL,O;-LED
Herstellung von

Transparentes Metall
AU/Ni
- Solarzellen Ni/Au p-Elektrode /( )

_ p-GaN Kontaktschicht

Si. GaAs Q.5 um | InGaN/AIGaN SQW oder
] 015 }f MQW Struktur
- Leuchtdioden .
4 um : +«—Ti/Al n-Elektrode

(Al,Ga,In)As n-GaN Kontaktschicht
(AI Ga,l n)P Pufferschicht
(Al,Ga,In)N

- Festkorperlaser HLO AT Saphirsubstrat (Al,O,)

(Al,Ga,In)(N,P,As,Sb)
(Laserpointer, Blue-ray,
4K-, DVD-, CD-Player)

- High-speed ICs (S. Nakamura and G. Fasol, The Blue Laser Diode: GaN
GaAs Based Light Emitters and Lasers, Springer, Berlin, 1997)
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2.2.2 Chemische Gasphasendeposition

Abscheidung von Halbleitermaterialien durch Metal Organic CVD (MOCVD)

Herstellung von Halbleitern fur LEDs

Precursormaterialien PH,  DETe/H,

NH3 Ammoniak Mass flow controller —+. | Run/Ventvalve
P H3 Phosphan N, O Pressure controller
3-way valve
'(A(\:S:::S) Al '_IA_\II\-;X: \’:E—- /:_!/ Bubbler bypass valve ‘
373

(CH3)3Ga TMGa H, i i MOCVD reactor

B v
(CsHs),Mg Cp,Mg 0 R O s o s R

e
(CoHs), Te DETe = 1 v
(C H 3)22 n DMZn Process exhaust
SiH, Silan ﬁ ﬁ ﬁ ﬁ
Si2H6 Disilan TMGa _TMAI TMIn _ Cp,Mg
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2.2.2 Chemische Gasphasendeposition

Abscheidung von Halbleitermaterialien durch MOCVD

Schematischer Aufbau eines MOCVD Reaktors

. +
IR Radiation N, + H;

Thermometer: _
N\ Conical

O s Quartz Tube

Stainless Steel Chamber
/

Substrate ~

=———= N, + NH; + (CH;);Me

Rotating
Susceptor Quartz Nozzle
N
Vacuum Exhaust Heater
——— (S. Nakamura, Jpn. J. Appl. Phys. 30, L1705, 1991)
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2.2.2 Chemische Gasphasendeposition

Abscheidung von Halbleitermaterialien durch MOCVD
X (CHy) Al +y (CH;);Ga + z (CH,)sIn + PHy— AlLGaIn,P +3CH, (X +y +z=1)

X (CHg);Al +y (CH;);Ga + z (CH3)sln + NHy— AL Ga,In,N +3 CH, (x +y +z=1)

Spektren von InGaN LEDs
o n Increasing x (Gaq_yIny)N
p-dotierte Schichten 2 “
S o8l
MeN:Mg £
il
MeP:Mg 3
5
2
n-dotierte Schichten g
MeN:Si z
M e P S I ‘ 350 400 450 500 550 600
Wavelength [nm]
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2.2.3 Aerosolprozesse

Definitionen und Vorteile

Aerosol
Suspension von Tropfchen oder Nanopartikeln in einem gasformigen Medium

Aerosolprozess (Gasphasenpulversynthese)
Syntheseverfahren, bei dem Pulverpartikel durch physikalische der chemische
Prozesse in der Gasphase hergestellt werden

Vorteile (gegentber Flissigphasensynthesen)
« Losungsmittelfrei

« Hoher Reaktionsumsatz maglich

« Produkte mit hoher Reinheit mdglich

« Einfache Synthese von Nanopartikeln

Chemische Materialtechnologie Folie 64
Prof. Dr. T. Justel




2.2.3 Aerosolprozesse

Synthese von Aerosil®

Durch einen pyrolytischen Prozess, bei dem nanopartikuléares SiO,-Pulver entsteht

2H,+0, - 2H,0 %
SiCl, +2H,0 —» SiO,+ 4 HCI -
1000 °C SiO,
SiCl, + 2 H,+ O, - SiO,+ 4 HCI goBo
Produkt mit hoher spezifischer Oberflache Mo
2 2

Aerosil® 130 130 + 25 m?/g
Aerosil® OX50 50+ 15 m?/g

Anwendungen: Thermische Isolation
Ausgangsmaterial zur Synthese von Silikaten
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2.2.3 Aerosolprozesse

Gas-Partikel-Konversion

Reaktion von gasformigen Precursorn, wie z.B. SiCl,, AlCl; oder TiCl,, bei hohen
Temperaturen

1MNMMIMI/M/MNM_MNMNMMMMM DM MDDMOI€MEMDMHMHMNDNDNIMR

Keim- Teilchen- Agglomeration Teilchen-

bildung wachstum OC?OO O(@ deposition I

(e 0) Q
B(9) 0

1MNMMIMI/M/MNM_MNMNMMMMM DM MDDMOI€MEMDMHMHMNDNDNIMR

Reaktion

A9)

In der Regel ist das Produkt ein dichtes, nicht-pordses und nanopartikulares Pulver
— SiO,, Al,O,, TiO,
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2.2.3 Aerosolprozesse

Spriuh-Pyrolyse

Versprihen einer Precursorlosung im Tragergasstrom, wobei ,
das erhaltene Aerosol durch einen Rohrofen gefiihrt wird

2MNMLMNLILII1IDV DNMMIIIIIIIHIDIDBD2OCOMR

Tropfchen- O O _Reaktion zum I
Teilchen-

: @) 0.0
Precursor- 900 O
Ldsung — (intrzg(;?r'lcjillitj;?)%B
Verdampfen des

Lésungsmittels deposition
2MMLMNIIIIII1INTIJ1_LHLHHNHHHHINHINHIHNmNmMmMNI
« Die TeilchengréRRe des erhaltenen Produkts ist
proportional zu den Trdpfchengrofden
* Produkt ist haufig poros
« Spharische Teilchen, die hohl sein kdnnen
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2. Synthesetechniken der Materialtechnologie

2.3. Synthesen in Lésungen

2.3.1 Solvothermalsynthesen
Definition und Anwendungen
Allgemeine Aspekte
Hydrothermale Einkristallzucht
Hydrothermale Synthese
Hydrothermales Auslaugen
Nicht walrige Losungsmitteln

2.3.2 Sol-Gel Synthesen
Definition von Solen und Gelen
Der Sol-Gel Prozess
Exkurs: PZC von Oxiden
Physik der Sole
PZT Keramik
Sol-Gel Chemie von Silikaten
Sol-Gel Chemie von Metalloxiden
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2.3.1 Solvothermalsynthesen

Definition und Anwendungen

Definition:

Allgemein wird mit Solvothermalsynthese eine Praparationstechnik bezeichnet, die
zu einer Kristallisation der Produkte aus hocherhitzten Ldsungen fuhrt
(solvothermale Losung = Temp. > T, (Lésungsmittel) und Druck > 1 bar)

Wichtigste Losungsmittel:
H,O (hydrothermal)
NH; (ammonothermal)

Naturliche Quarzkristalle

Anwendung hydrothermaler Verfahren:
 Kiristallisation (geologische Prozesse) — Edelsteine
« Synthese von Oxiden — Zeolithe

« Auslaugen von Erzen — Bauxit
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2.3.1 Solvothermalsynthesen

Allgemeine Aspekte

Vorteile solvothermaler Prozesse:

« Erhoéhung der Ldéslichkeit der Edukte
« Erhoéhung des lonenproduktes des Solvens

« Herabsetzung der Viskositat des

Losungsmittels

Durchfiihrung:

« In geschlossenem Quarz oder
Teflongefal3, das in einem
Druckbehaltern (Stahlautoklav)
positioniert wird

« Fllgrad des Losungsmittels ca.
10 - 60%

« Reaktionsdauer: Einige Tage

Temperatur-Dichte-Diagramm von Wasser

400 "Critical point"
37415
o
o
= Liquid A — i \ Gas
® 300 -9u¢ [ ————
o} phase /1 Twoi).?e?ses u\ phase
& = = |
= f - e \
— == - 1 1
I = |
— X —
200 £ ;
1.0 0.8 0.6 04 1 0.2 0

0.321
«—— Density [g-cm“3]
Volume ———
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2.3.1 Solvothermalsynthesen

Allgemeine Aspekte

Der erreichte Druck in dem Druckgefald hangt vom Fullgrad und von der
Temperatur des Reaktionsgefalies ab, wobei das Losungsmittel oberhalb der
kritischen Temperatur in den superkritischen Zustand tbergeht.

Beispiel

L osungsmittel: H,O
T.=374,15°C
Fullgrad = 30%
Temperatur = 600 °C
= Druck =800 bar

Druck (bar)

3000

2500

2000

1500 +

1000

500

0

p-T-Diagramm von Wasser

/
I ! T/
/I C
T T N T

190% ' 70% , 50%

1. -
—————— 10%

0

T T T T
200 400 600 800 1000

Temperatur (°(‘,)
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2.3.1 Solvothermalsynthesen

Hydrothermale Einkristallzucht

‘ gm

Beispiel: Wachstum von Quarz-Einkristallen &é %§
SH
%?:4 %‘:\\ —— Seal ring

Heil3e Zone (T,)
SiO,(s) — SiO,(aq) Laéslichkeit bei 600 °C ~ 0,1 wt-%

- Plunger

)
%

g
.

Kalte Zone (T,)
SiO,(ag) — SiO,(s)

e

_ Seeds
— Baffle W

-

7
)

Weltjahresproduktion 1985: 1500 t

_— Nutrient

i

v, .‘\
\0 D

)

Anwendung von Quarz-Einkristallen:

- Piezokristalle (Quarzuhren) 3

- Optische Kristalle (Prismen, Fenstermaterialien)
= E,=8,4¢eV (148 nm)

PN
4

7

|

7

%07

N

- 1o
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2.3.1 Solvothermalsynthesen

Hydrothermale Einkristallzucht

In vielen Fallen reicht das Lésungsvermaogen selbst im superkritischen Zustand
nicht aus, um eine ausreichend hohe Reaktionsgeschwindigkeit zu erreichen

= Addition eines Mineralisators
Hydroxide der Alkalimetalle
Alkalisalze schwacher Sauren, wie Na,CO,

Fur SiO,: NaOH, KOH, NaF
SiO,(s) + 2 OH- SiOz*(aq) + H,O

Fur AlL,O,: NaOH, KOH
Al,O5(s) + 3H,0 + 2 OH-
(Dotierung mit Cr3* ergibt Rubin-
Kristalle Al,O5:Cr(0,2-0,3%)

2 Al(OH), (aq)

Loslichlichkeit einiger
hydrothermaler Systeme

® @
Molarity (OH)
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2.3.1 Solvothermalsynthesen

Hydrothermale Einkristallzucht

L dslichkeit von SiO, in H,O (links) und in 0,5 M NaOH-LG6sung (rechts)

g/10yg Lisungsmittel
250 . 0,5 M NaOH
025} 95i0,/009 0 | 1000 atm 25 /| (80% Fiillung)
| /
az0k : 240 .
I 750 atm - :
T atm I 235
015t
- ﬁ?,:-ﬂ /
3 % Z 500 atm . 4
E ! 7 /
o -
h Q05 ’\ 22 /
Al . ‘ I IEED altrn | . 215
250 W0 3I0 ) 400 650 500 °C 550 0 r |
temperatu?'e — g 280 300 320 A0 360 EIEJ T 40

Temperotur ——=

A.R. West, Solid State Chemistry and its Applications, Wiley & Sons, 1984
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Exkurs: Rubin-LASER

Rubin Al,O,:Cr3* 2.
Pumpen durch Blitzlichtanregung im blauen und griinen i
Spektralbereich ergibt die Anregung des Cr3* [Ar]3d?® 2
Green
(RS Grundterm: 4F; — Spaltterme: °E, 4T, 4T,) ? Sncar
&

Die Lebensdauer der #F; Zusténde ist
sehr kurz, wobei Relaxation in das

4‘|'2
Fast (Won Radiative)
Transition (Decay)

1 MetaStable
Leyel

Laser 2 E
Transitions

metastabile E-Niveau stattfindet

Auf dem E-Niveau reichern sich die Elektronen o
an, wodurch eine Besetzungsinversion entsteht

Weitere Einstrahlung eines Photons fuhrt zur

stimulierten Emission und zur vollstandigen

Entleerung des E-Zustandes

L]

a4
400 ago - LiLi} 1000 1z00 1400 1800

Wavalangh mnm
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2.3.1 Solvothermalsynthesen

Hydrothermale Synthese
1. Synthese von BaTiO, (hohe Dielektrizitatskonstante: Kondensatoren, Piezokrist.)

Ba(OH),(aq) + TiO,(s) —» BaTiO4(s) + H,O

2. Synthese von Zeolithen (hohe spez. Oberflache: lonenaustauscher, Katalysatoren)

NaAl(OH),(aq) + Na,SiO5(aq) + NaOH(aq)

25 °C
Na,(AlO,),(SiO,).,NaOHH,O(Gel)

125200 °C, 1 - 100 bar
Nagy. 4c(Al0,)y(SI0,))MH,0
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2.3.1 Solvothermalsynthesen

Hydrothermales Auslaugen

Gewinnung von Aluminiumhydroxid und Aluminiumoxid aus Bauxit (AIOOH +

Al(OH),) durch den Bayer Prozess

120 - 250 °C
1. AI(OH), + NaOH —> NaAl(OH), (aq)

AIOOH + 2 NaOH + H,0  — NaAIl(OH), (aq)
2. Filtration zur Abtrennung von SiO, und Fe,O,

3. Abkuhlen und Zugabe von Al(OH),; Keimen
Al(OH), —» AI(OH); + OH-

4, Sintern
= Al-Herstellung, Glaser, Keramiken, Fasern.......
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2.3.1 Solvothermalsynthesen

Nicht-walrige Losungsmitteln

Losungsmittel Kkrit. Temp. [°C] krit. Druck [bar]

Einige Beispiele

H,O 374
NH, 132
Cl, 144
HCI 51

CO, 31

S0, 158
H,S 100
CS, 279
C,H,OH 243
CH,NH, 157
CH,OH 240

221
111
77
83
73
79
90
79
64
41
81

Si0O,, Al,O4, Fluoride
Nitride, Amide, Imide

AuTe,Cl, Mo,S,Cl,

3-Ag,S
monoklines Se
Sbl,, Bil,
CH;NHLI
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2.3.2 Sol-Gel Synthesen

Definition von Solen und Gelen

Sol
Ein Sol ist eine stabile Suspension von festen kolloidalen Partikeln in einem
Dispersionsmittel:

Glaser, Polymere Vitreosol (Goldrubinglas) Oo o OO O OO

Wasser Lyosol (kolloidale Au-Lésung) © OOO(S)OO O
O

Luft Aerosol (Nebel) 00 O O

Gel

Eine Gel besteht aus einem dreidimensionalen Netzwerk von festen kolloidalen
Partikeln, welches durch Koagulation eines kolloidalen Systems entsteht

Koagulation
Kolloidales System Gel
Peptisation
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2.3.2 Sol-Gel Synthesen

Der Sol-Gel Process

Sol Lyogel
oS
oooo%o Koagulation
O -0
o° 0
°oo e DO
Dip- oder Spin- Sprih- Trocknung Superkritische
coating trocknung an Luft Trocknung
Beschichtung (Nano)pulver Xerogel Aerogel
Sintern Sintern Sintern
Dinne Filme Keramik Keramik (Pulver)
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2.3.2 Sol-Gel Synthesen

Physik der Sole

Die Koagulation der Kolloide wird durch VVan der Waals Krafte ausgeldst (Dipol-

Dipol-WW). Diese sind schwach und haben nur eine geringe Reichweite (einige nm)
Stern-  Scher-
schlcht: ebéne

@, b=
Stabilisierung von kolloidalen Suspensionen °

1. Elektrostatische AbstoR3ung:
Stabilitat ist proportional zur Grdélie
des C-Potentials

~O0
2. Sterische Hinderung: \ * |D|ffq5|onsdoppelsch|cht
Adsorption einer organischen Schicht Organische
Tenside: Na-Stearat, Na-Dodecylsulfat Schicht
Polymere: Gelatine, Polyvinylalkohol
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2.3.2 Sol-Gel Synthesen

Physik der Sole

Koagulation findet statt, wenn die zwischen den Teilchen wirkende elektrostatische
Abstollung kleiner als die Van der Waals Wechselwirkung wird, d.h. das -Potential
gegen null geht also am point of zero charge (PZC).

Maoglichkeiten zur Reduktion des £-Potentials:
1. pH-Wert Einstellung -

_AI-O ( )
I+ T

+ +

-Al-OH : _
[+ H* + ++

-Al-OH,* +

+ -

Zeta-potential [mV]

200
150 |

100 |

50 |
-100 |-
-150 |-

-200

50 |-

Point of zero
charge (PZC)

AAAAA

pH

2. Erhohung der lonenstarke = Reduktion der Dicke der Diffusionsdoppelschicht
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2.3.2 Sol-Gel Synthesen

Exkurs: PZC von Oxiden

Die elektrische Aufladung einer Festkorperoberflache in Suspension hangt vom pH-
Wert und von der Natur der chemischen Verbindungen ab.

Material PZC [pH]
SiO, 2.5
SnoO, 4.5
TiO, 6,0
Al O, 9,0
Y,0, 9,0
La,O, 10,5
MgO 12,0

Elektronendichte auf
den (O%)-Anionen
~ Basizitat des Oxids

Der PZC bestimmt somit das Agglomerationsverhalten und die Haftung auf
Oberflachen bzw. die Adsorption von geladenen Spezies

Beispiel: Adsorption (Verbrauch) von Hg* in Hg-Niederdruckentladungslampen

Chemische Materialtechnologie
Prof. Dr. T. Justel

Folie 83




2.3.2 Sol-Gel Synthesen

Exkurs: Bestimmung des IEPs mittels Electrokinetic Sonic Amplitude (ESA) Mess.

Receiver Input
Pulser Output -

s Conductivity Electrode
Vorgehen e o
- - . - g = Temp. Probe <
1. Suspension der Probe in einer leitfahigen o
Ldsung, z.B. in H,O/KNO;,
2. Anwendung von Hoch- ”
spannungs AC-Pulsen
3. OSZ|!Iat|on der geladenen ///////////Q//////f//////%
Partlkel der PrObe liquid electro-acoustic
shell waves
4. Registrierung der ausgesendeten T ia | paricte ] T
elektro-akustischen Wellenamplitude // microphone
= ESA Signal ~ {-Potential k . g
5. Durchfihrung einer oder mehrerer Sdure-Base-
Titrationen zur Aufnahme des ESA-Signal als < >
Funktion des pH-Wertes U
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2.3.2 Sol-Gel Synthesen

PZT Keramik

Perowskite mit der Zusammensetzung PbZr ,Ti,O; (PZT, X, ~ 0,47) finden breite
Verwendung als ferro- und piezoelektrische Keramik

Keramische Synthese

PbO + x TiO, + (1-x) ZrO, — PbZr,Ti, O, bei 1100 °C

Durch die hohe Flichtigkeit von PbO ist die exakte Zusammensetzung schwer zu
kontrollieren

Sol-Gel Synthese
1. Pb(OACc),3H,0 + Ti(OPr), + Zr(OPr), + Acetylaceton = Reaktionslosung

2. Eindampfen = PZT Precursor

3. Aufnehmen in Ethanol = PZT Coating Sol

4. Substratbeschichtung und Sintern bei 575 - 700 °C = polykristalliner PZT
Film
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2.3.2 Sol-Gel Synthesen

Sol-Gel Chemie von Silikaten

Genereller Ablauf Typische Precursor

1. Hydrolyse und Kondensation Na,SiO, ,,Wasserglas*
molekularer Precursor = Sol Si(OCHy,),

2. Gelbildung (Sol-Gel-Umwandlung) Si(OC,H.),

3. Alterung Si(n-OC;3H,),

4. Trocknung Si(i-OC;3H-),

Fundamentelle Reaktionsschritte
Hydrolyse: =SI-OR + H,0 — =Si-OH + ROH (saure oder basische Katalyse)

Kondensation: =Si-OH + -Si-OR — =Si-O-Si- + ROH
=SI-OH + HO-Si= —» =Si-0O-Si=+ H,0
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2.3.2 Sol-Gel Synthesen

Sol-Gel Chemie von Silikaten

Abhéangigkeit von Reaktionsverlauf und Geschwindigkeit

« Artund Konzentration der Precursor 250\
T N N\ —OH H,0
«  Alkoxygruppen/H,O-Verhéltnis (R,) I o N\
Eto\\ EtO EtO OFt
« Artdes Katalysators /Si——OEt O\ o L
« Artdes Losungsmittels B0 'TEOS' - \.
«  pH-Wert [ )Tgé%
HO o—si—w, PH OH
«  Temperatur E‘O\él/ | o \/’O"‘"s\
- - H O .
«  Komplexbildner (Liganden) Y /gif\o“>s'-°;8i°/\°
s 0—gi—0 —
» lonenstarke co / L pH WO l/s\ o8
. . ] ] HO —“S'\ Oxsi{._..o’ |"‘o\ OFEt
« RUhrgeschwindigkeit o / N
‘ Si—~0 OH 0,
E:zct)o—7SI ~No—0T 0 b SO
EtO
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2.3.2 Sol-Gel Synthesen

Sol-Gel Chemie von Silikaten

Art der Precursor

Sterischer Anspruch von R
= Hydrolysegeschwindigkeit sinkt mit Grof3e und Verzweigung von R

Elektronendichte am Si-Atom
=SiI-R >=SiI-OR >=SiI-OH > =SI-O-Si=
Geschwindigkeit der sauren Katalyse
» Geschwindigkeit der basischen Katalyse
= saure Katalyse liefert kettenartige Netzwerke
= basische Katalyse liefert hochverzweigte Netzwerke
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2.3.2 Sol-Gel Synthesen

Sol-Gel Chemie von Silikaten

Alkoxygruppen/H,O-Verhaltnis (R,)

Vollstandige Kondensation (wenig H,O) R, =2
Si(OR), + H,O — [SI(OH)(OR),;]+ ROH
[Si(OH)(OR),] + H,O0 — [Si(OH),(OR),] + ROH etc.. - SiO,
Keine Kondensation, d.h. zunachst nur Hydrolyse (viel H,0) R,=1
Si(OR),+4H,0 —» Si(OH),+ 4 ROH
SiO, +2 H,0

Bevorzugung der Kondensationsreaktion von [SIO,(OH),(OR),], R, >>2
Die Bildung von Silanolgruppen wird favorisiert, da die R, <1
Kondensation zu SiO, prinzipiell reversibel ist.
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2.3.2 Sol-Gel Synthesen

Sol-Gel Chemie von Silikaten

rel

Hydrolyse

Art des Katalysators |
Die Hydrolyse der Alkoxide wird
von H* und OH- katalysiert, bzw. ist im neutralen

pH Bereich langsam

0,6 |- .
Kondensation

04

0.2

Relative Geschwindigkeit v

pH < 2.5 ..Saurekatalysiert* 0,0- e

Hydrolyse ist favorisiert und Kondensation pH
ist der geschwindigkeitsbestimmende Schritt
= Gleichzeitige Bildung vieler Silanol- * Acid-catalyzed

gruppen, die dann polymerisieren ,,Gel* — vield primarily linear or randomly

branched polymer

pH > 2.5 ..Basenkatalysiert*

Kondensation ist favorisiert und Hydrolyse
ist der geschwindigkeitsbestimmende Schritt
= Bildung vieler agglomerierter Cluster

* Base-catalyzed

— vyield highly branched clusters
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2.3.2 Sol-Gel Synthesen

Sol-Gel Chemie von Silikaten

Synthese von monodispersen SiO,-Partikeln (Stober-Prozess)

« Kileine kolloidale Teilchen haben eine gréRere Loslichkeit als grof3e Teilchen

« Grole Teilchen wachsen auf Kosten der kleinen Teilchen, die sich auflésen,
bis eine einheitliche Teilchengrdl3e vorliegt

« Bildung eines stabilen Kolloids

= Ostwald-Reifung

500 nm Monosphere .

Beispiel
Hydrolyse von Si(OC,H:), bei hohem pH mit NH,
als Katalysator und niedrigem R, (~ 0,5 - 0,05)

= SiO, Partikel mit 0,1 - 1 pm Teilchendurchmesser
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2.3.2 Sol-Gel Synthesen

Sol-Gel Chemie von Metalloxiden

Prinzipiell kann die Sol-Gel Chemie auf alle Metalloxide tbertragen werden, wobeli
die Reaktivitat bzw. Reaktionsgeschwindigkeit stark von der Elektronegativitat und
der bevorzugten Koordinationszahl KZ des Metallkations abhangt.

Kation EN (Allred-Rochow) r[A] bevorzugte KZ

Si** 1.74 0.40 4

Sn# 1.72 0.69 6

Ti4* 1.32 0.56 6 Reaktivitat

Zr4 1.22 0.73 I

Ce#  1.08 1.02 8

Fe’*  1.83 092 6 Hydrolyse bei ca. pH 6
Fe3*  1.96 069 6 Hydrolyse bei ca. pH 3
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2.3.2 Sol-Gel Synthesen

Sol-Gel Chemie von Metalloxiden

Hydrolyse von AI®* Salzen in walriger Lésung

pH<3: AB*+6 H,O —» [AI(H,O);]** ,Hexaquoaluminatkation*
pH > 3: [AI(H,0)1%* + = [AI(OH),(H,0), %" + x H*

Kondensationsreaktionen von [AI(OH),(H,0).]¢»* in konzentrierter Ldsung:

1. Olation: Bildung von p-Hydroxobriicken OHon OH,
OH H,O AR OH,
Al-OH + HO-Al —» Al Al >AI AI<
OH H, \OH/ OH,
2. Oxolation: Bildung von p-Oxobrtcken OH, OH,

Al-OH + HO-Al - AI-O-Al + H,0
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2.3.2 Sol-Gel Synthesen

Sol-Gel Chemie von Metalloxiden
Reaktivitat von Alkoxid-Precursorn:

« Si(O'-Pr), <<< Sn(0O'-Pr),, Ti(O'-Pr), < Zr(O'-Pr), < Ce(O'-Pr),
« Ganz allgemein sind Metallalkoxide starkere Lewis-Sauren als Siliziumalkoxide
und damit reaktiver (leichterer Angriff durch Nukleophile)

CH
Moderation der hohen Reaktivitat durch (';i
Komplexbildner, wie z.B. Carboxylate o
OIPI‘\l OiPr | OiPr
2 Ti(O-Pr), + 2 CH,COOH — 2PrOH +  oipr— |~ | ~oiPr
O\ /
oder Acetylaceton (H-acac) CH
3

Ti(O-Pr), + CH,-CO-CH,-CO-CH; — Ti(O'-Pr),(acac) + Pr'OH

Die neuen Precursor haben eine geringere Reaktivitat gegentiber Hydrolyse und
Kondensation
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2. Synthesetechniken der Materialtechnologie

2.4. Nanopartikel

2.4.1 Abgrenzung von Nanopartikeln

2.4.2 Physikalische und chemische Eigenschaften
Optische Eigenschaften
Elektrische Eigenschaften
Thermodynamische Eigenschaften
Oberflachenchemie

2.4.3 Synthese von Nanopartikeln
Abscheidung aus der Gasphase
Reduktion von Metallsalzen
Polyolmethode
Sol-Gel chemische Synthese
Mikroemulsionsmethoden
Exkurs: Nanordhren

2.4.4 Anwendungen von Nanopartikeln
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2.4.1 Abgrenzung von Nanopartikeln

Unter Nanopartikeln verstent man Teilchen mit einer mittleren GrofR3e zwischen 1

und einigen 100 nm
0lnm 1nm 10 nm 100nm 1pum 10 um 100 um 1 mm 10mm 100 mm

Atome ' Nanop'artikel Mi'kropartikel ' Einkristalle
1 125 70000 6*10° ~oc Atome/Molekile

Quanten-  Quanten-

chemie  grolRen Effekte Festkorperphysik

a
v

» W«

0-dim. Quantum dots Lumineszenzmarker
1-dim. Quantum wires Feldemitter
2-dim. Quantum wells aktive Zone in LEDs

3-dim. Bulk Photonische Kristalle
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2.4.1 Abgrenzung von Nanopartikeln

Auch bei Viren und organischen Makromolektlen handelt es sich um Nanopartikel,
die sich in Suspension ahnlich wie anorganische Nanopartikel verhalten

I I I I I
Salzlésungen Viren Bakterien
Isolierung und Trennung
- akromolekule/Nanopartike Hefezellen
von Nanopartikeln: SO
konventionelle
Filtration
1. Filtration
; ; Mikrofiltrati
2. (Ultra)zentrifugation Sl
3. Elektrophorese Ultrafiltration
4. Affinitatschromatogr.
Nanofiltration
Umkehrosmose
1E-4 1E-3 0,01 0,1 1 10 100
Partikel- bzw. Molekilgrofie [um]
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2.4.1 Abgrenzung von Nanopartikeln

Nanopartikel konnen als Oberflachenmaterie in makroskopischer Menge betrachtet

werden Au-Cluster mit
55 Atomen

Beispiel:

Au-Partikel mit kubisch-dichter Kugelpackung (KOOZ = 12)

Kristallsystem: kubisch mit a = 4,08A und d(Au-Au) =2,88 A

Anzahl Atome pro Schale = 10*n2 + 2 mit n = Schalennummer

n Atome im Cluster Oberflachenatome ClustergroRe

0 1 100 % -

1 13 92 % 0,58 nm

5 56 26 % Lycurgus Becher 14 nm

3 147 63 % 2,1 nm

4 309 52 % 2,8 nm

5 561 45 % 3,5nm

7 1415 35 % 5nm

9 2869 28 % 6,5 nm
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2.4.2 Physikalische und chemische Eigenschaften

Optische Eigenschaften

Mit abnehmender Teilchengrdlie zeigt die Absorptionskante eines Festkdrpers eine
Blauverschiebung (AE,: Oxide < Sulfide)
Y,0; (10 nm — 10 pm) CdS(I1nm — 1pum)

wavelength [nm]
248 238 230 221 214 207 200

>;t'm

15 min 30 min 45 min

yyen-

40y 410 ym
1 — oY, 0, /10 nm
1 —- ¥, 0; /20 nm
a1 - Y0y 50 nm
4 —— oY, 0, [ 120nm

n:ﬂ :.:cﬁ on [:j . u_]

50 52 54 56 5% 60 A2
energy [eV]

Beispiele:
« Farbe von gefallten HgS-Partikeln: Rot (frisch gefallt) bzw. schwarz (gealtert)
» Farbe von Au-Kolloiden in Glasern (Goldrubinglas ,,Gold Ruby Glass*)

Zunehmende Teilchengroile

Chemische Materialtechnologie Folie 99
Prof. Dr. T. Justel




2.4.2 Physikalische und chemische Eigenschaften

Optische Eigenschaften

A - _
- — = 7T LUMO
7z e KT ! !
: ! ! Absorption
| I I
1 1 |
: | ! Emission
7zNB Y v !
— —— ¥ Homo
N
Festkf)l’pel’ / I\\-_ _—//I IC}I MOIGkUIG
abnehmende Teilchengrolle
— Verursacht durch Quantengrolieneffekte
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2.4.2 Physikalische und chemische Eigenschaften

Optische Eigenschaften — InP QDots o
Emissionsfarbe von InP QDots

Lumineszenzmechanismen und Energie . i !\ f\\ Qs
EC @ - _;t; T : .! ‘ 4
Ep—9— Ep—9— Ep T8 % *er .' "‘
| £, J

(a) (b) (©) (d) : .

Eq Eq Eq E, § 02

EA EA “‘\6 ': 0.0
Ey 5 A} 450

Strahlende Rekombination via Defektzustande:
(a) Leitungsband-Akzeptorzustand Ubergang
(b) Donorzustand-Valenzband Ubergang

(c) Donor-Akzeptor Rekombination

(d) “Bound Exciton” Rekombination

Die Energie des Uberganges hangt wesentlich
von der Bandliicke des Materials ab
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2.4.2 Physikalische und chemische Eigenschaften

Optische Eigenschaften — CdSe QDots

Absorptions- und Emissionsspektren

Extinction
K1!sua1u! uo!ss!wj

Photolumineszenz bei UV Anregung

e &

Partikeldurchmesser

~200 Atome ~6200 Atome
, y
400 600 800
Wavelength [nm]
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2.4.2 Physikalische und chemische Eigenschaften

Optische Eigenschaften — Lumineszenz als Funktion des Materials & Partikelgrole

Halbleiter Bohrradius [nm] Bandliicke [eV]
CUCI 1,3 3;4 Energy (eV)
ZnSe 8.4 258
CdSe 10,6 1,74 23
GaAs 28,0 1,43 20 |

Oxide und Fluoride zeigen eine nur
geringe Abhangigkeit der optischen
Eigenschaften von der TeilchengrofRe

Wavelength (nm)

\ CuCl

— ZnSe

CdSe

GaAs

— 400

— 500

— 600

— 700
800
900

1000

10
Crystallite radius (nm)

(=]
(=]
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2.4.2 Physikalische und chemische Eigenschaften

Optische Eigenschaften — Lumineszenz-L6schung an Oberflachendefekten

Oberﬂﬁchendefek{e (,,Fallen*)
N\ Mott-Wannier Exziton

Strahlungslose '\
Rekombination
(Warme) ~__ |

» Lumineszenz

Anregung durch Halbleiterpartikel

UV-Strahlung

Ergo: Die Photolumineszenzquantenausbeute nimmt mit der Teilchengrofie ab!
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2.4.2 Physikalische und chemische Eigenschaften

Optische Eigenschaften — Lumineszenz von Halbleiternanopartikeln

Problem in der Anwendung von QDots: ' )/E{Z i
Oberflachenloschung der angeregten Zustande

vor allem in Halbleitern, die einen erheblichen | < ) =
Bohrradius aufweisen U”
Halbleiter rg* [nm] Bandltcke [eV] —

CuCl 1,3 3,4

ZnSe 8,4 2,58 CdSe-Kern  CdS- eder ZnS-Schale
CdS 5,6 2,53 Ey

CdSe 10,6 1,74

CdTe 15,0 1,50

GaAs 28,0 1,43

PbS 40,0 0,41

Exzitonen ,,Bohr* Radius rg* = g (m/l) rg mitrg= 0,053 nm

Epitaktische Beschichtung mit einem Material mit héherer
Bandlicke — Kern-Schale(-Schale)-Partikel

} AE = Energiebarrieren fiir & bzw. h*
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2.4.2 Physikalische und chemische Eigenschaften

Elektrische Eigenschaften

Leitfahigkeit ist eine Folge der Bandstruktur von Festkorpern und der damit
einhergehenden Delokalisierung von Elektronen

Mit abnehmender Teilchengrdlie

nimmt die elektrische Leitfahigkeit von
Metallpartikeln ab, da eine zunehmende
Lokalisierung der Elektronen auftritt

— Sehr kleine Partikel sind durch die
Diskretisierung der Energieniveaus
faktisch nichtleitend

o)

ahigkei

Relative Leitf

0,1 -

1E-5 -

Bulk Metall

— T ——
0,01

- -

) 0,1
Teilchendurchmesser (um)
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2.4.2 Physikalische und chemische Eigenschaften

Thermodynamische Eigenschaften

Mit abnehmender Teilchengrdolie nimmt der Schmelzpunkt ab, wahrend die
Loslichkeit zunimmt = Niedrigere Koordinationszahl der Oberflachenatome

Die TeilchengrofRe kann also auch

1100

thermodynamische Grof3en beeinflussen b

1000 —.—l—l—l—l
"

. _
900 "
T,.(Au, bulk) = 1063 °C oo J
T..(Au, ,,nano*) < 1063 °C % 200 ] /./
E
&

500
400

300 ]

200 I I I I I I

4 6 8 10 12
Teilchendurchmesser (nm)

14
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2.4.2 Physikalische und chemische Eigenschaften

Oberflachenchemie

Nanopartikel finden aufgrund ihrer hohen spezifischen Oberflache eine Vielzahl
von Anwendungen in der heterogenen Katalyse
= z.B. als Pd-Katalysator ftir stereoselektive Hydrierungen oder im KFZ-Kat.

CH;-C=C-CH,-CH,-CH,-CH; + H, — cis-2-Hexen + trans-2-Hexen

(2-Hexin)

Pd
Nano-
partikel

H2 + R'CEC'R

KFZ-Katalysator

Pd/Pt auf einem Keramiksubstrat
2CO+0, » 2CO,

CH, +(x+y/4) O, - xCO,+y/l2H,0
2NO+2CO —» N,+2CO,

CH, +(2x+ y/2)NO —

XCO,+ (Xx+y/4)N,+y/l2H,0
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2.4.2 Physikalische und chemische Eigenschaften

Oberflachenchemie

Nanopartikel konnen aufgrund ihrer hohen spezifischen Oberflache sehr leicht
Elektronen aufnenmen oder abgeben

= Anwendung in Solarzellen und in Kathoden (als Emitter: (Ca,Sr,Ba)O auf W)

Gratzel-Solarzelle

Glassubstrat mit SnO,:F (0.5 pm)

Ti0O,-Nanopartikel Membran
(Dicke: 5-10 pm)

L ast R + e- R
Elektrolytlésung mit Redoxmediator
E;e R Glassubstrat mit SnO,:F (0.5 um)
— e und Pt-Beschichtung (2 um)
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2.4.3 Synthese von Nanopartikeln

Triebkraft flr das Teilchenwachstum

Energieminimierung eines Teilchens
durch Minimierung des Verhaltnisses

von Oberflache zu Volumen:
Oberflachenenergie steigt quadratisch an:

Gurface ~ 4nor?
Volumenenergie steigt kubisch an:
~ 4/3myr3

Gvolume

Uberkompensation der Oberflachenenergie

Sehr kleine Teilchen (~r,) sind sehr reaktiv,
da sie ein hoheres chemisches Potential
als grol3e Teilchen besitzen

Gibbs enemy 3

dn g
' confnibution of the additian
surace arga to G of surface
’_____,F——'“—-._ mmindifier

e

17
-3 myr !

conlnbution of fhe

vkl [o G
|

P Ty e r .
o+ %0 nucleation 4_-”_}- growth
i

+i‘

a +.+
il
. R

surface Rt na further

modification =" growth

R Wa"p passibile

R R

-
-
i

r.= critical nucleation radius

iy
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2.4.3 Synthese von Nanopartikeln

Wachstumsstop und T
Einstellung der Teilchengrol3e Yoy
.
y- Y
Coulomb-
AbstolRung
L
Yo Y L
v
y-o Y L L
Moglichkeiten der Stabilisierung . . L

1. Elektrostatisch: Adsorption von lonen an der Oberflach

2. Sterisch/entropisch: langkettige Verbindungen an der Oberflache

3. Thermodynamisch: Ligandmolekdule fest an der Oberflache gebunden
Energie-Bilanz bei der Verdopplung des Teilchenradius:
8 (AX),L, =& (AX)g,L,+ 4k L (freie Liganden) = Abspaltung von Liganden
d.h. bei starker Metall-Ligandbindung sind kleine Cluster energetisch giinstiger
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2.4.3 Synthese von Nanopartikeln

Wachstumsstop: Einstellung der Teilchengrof3e

Zu 3: Thermodynamische Stabilisierung
Das Teilchenwachstum wird durch Komplexierung der Oberflachenatome mittels
Liganden gestoppt

Materialklasse Beispiel geeignete Liganden
Sulfide CdS Cystein, Glutathion, Thioglycerol
Oxide Y,;Al:O,, Citrat, EDTA, Oleat
Phosphide, Arsenide InP, GaAs Trioctylphosphinoxid |... ' '
(TOPO) W TR o
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2.4.3 Synthese von Nanopartikeln

Bildung nanoskaliger Partikel Gber die Polymerisation von Metallkomplexen
(Pechini-Methode)

Voraussetzung

« Chelatliganden, die polymerisierbar bzw. polykondensierbar sind, z.B. als
Polyester

« Carboxylate: Citrat, Tartrat, Malonat, Oxidationsprodukte des PVA

Reaktionsprinzip am Beispiel der Bildung von TiO, Nanopartikeln

1. Ti(OPr'), + Propanol + H,O + Zitronensaure —
TigO,,(C4H:0,),(H,0),,,14H,0-3HOPY!

2. Polykondensation der Metallkomplexe durch Erwarmen bzw. durch Oxidation
der Alkoholate (Oxidationsmittel: NO,- oder CrO,%)

3. Zersetzung des Polykondensats durch starkes Erhitzen fihrt zum TiO,
Nanopulver
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2.4.3 Synthese von Nanopartikeln

Modifikationen der Pechini-Methode

Di- und Polyole
Ethandiol —» Propandiol —» Butandiol -» PVA

Saurestarke der Chelatbildner (pKs-Werte)

. ) . (33) . @476 .. 64
Zitronensaure CzHg O, H.,Cit = H,Cit = HCit> & Cit*
: (3,03) (4,37)
Weinsaure C,HO4 H,Tar & HTar = Tar>
) (2,85) (5,7)
Malonsaure C,H,0, H,.Mal & HMal = Mal*
(1,25) (3,81)
Oxalsaure C,H,0, H,Ox =& HOx =& Ox*
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2.4.3 Synthese von Nanopartikeln

Ubersicht der bisher mit der Pechini-Methode dargestellten Nanomaterialien

Verbindung Strukturtyp Zersetzung [°C] Kristallisation [°C]
BaTiO, Perovskit 600 600
Al,O, Korund 800 1150
SIO, B-Cristobalit 800 1100
AlSi,044 Mullit 800 1300
ZrSiO, Zirkon 800 1100
CaSiO, Wollastonit 650 900
3-Ca,SiO, Belit 700 800
Y,;AlO,, Granat 600 900
Y;Fe:0,, Granat 600 900
Mg,Al,Si:O,;  Cordierit 800 1200
BaAl,Si:O4 Hexacelsian 800 1100
YPO, Xenotim 500 830
Y,0, Bixbyit 650 650
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2.4.3 Synthese von Nanopartikeln

Polyolmethode

Anwendung zur Herstellung von:
1. Metallnanopartikeln
2. oxidischen Nanopartikeln

< | 16sliche Salze

a) Reiner Alkohol (reduktive Synthese)
b) +H,0
¢c) +H,0+NH,H,PO,

d) + Thioglycerol a) Ag, Pd, Fe, Co, Ni

| b) ZNnO, CoAl,O,, Fe,O,
150 - 180 °C
Zentrifugieren c) LaPO,, YPO,
d) ZnS, CdS
+ \Waschen
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2.4.3 Synthese von Nanopartikeln

Polyolmethode

Precursor: Acetate Typische TeilchengroRe:
Co(CH,COO0),

AIOH(CH,C00), 20 —200 nm

Fe(CH,COO0),

La(CH,COO0),

Zn(CH,CO0), SEM Foto von LaPO,-Nanopartikeln

Fallungsmittel

H,O —» OH- - 0%
NH,H,PO, — PO
Thioharnstoff — S

Losungsmittel
Diethylenglykol
Ethylenglykol
Glycerol
Glycerin
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2.4.3 Synthese von Nanopartikeln

Sol-Gel chemische Synthese

Synthese einer Nanopartikel-Suspension — Schichtpraparation

Ti(OCH(CH,),), in i-Propanol
Hydrolyse ﬂ + H,0

Amorphes TiO, in i-Propanol/H,O

Kondensation ﬂ + HNO,

Kristallisation ﬂ 8h 80°C

7044444474 Glassubstrat

> ﬂ Spin-Coating

0000 00 0@ dg® TiO,-Schicht

[ )
ﬂSintern bei 450°C

Ti0,-Schicht
d~10-30 nm

Kolloidales TiO, (Anatas, 8 nm) in H,O
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2.4.3 Synthese von Nanopartikeln

Sol-Gel chemische Synthese

=5t|rr|ng Lamer diagram
Water (NH;) . . ‘g Nucleation
00 ® - —
o
£ [
@ . : ’
S |
: |
= | G
: |
SiO, Particles E |
@
o \ - |
098 ob 5 |
O % O OODD 3 [
90 000°0 ©
0o & |
O O 00
Q 7 g ) Reaction Time
0,270 0°% » To make monodispersed Particles,
0900 O : P
L \ O _J the time 1 should be decreased.
3 Si0, monomer 4
MTMS = Methyltrimethoxysilan
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2.4.3 Synthese von Nanopartikeln

Sol-Gel chemische Synthese

Partikelgrof3e als Funktion der Temperatur

1400 |

1300 |

]
[}
=
=
T
-~

1100 | L

1000 |- .
*'F'_FF%R.

s ontr e
Oecne :ﬁnaﬁ“:}"a‘a
r e y
3‘ =¢- -a':;ap-.
3 .1 L |

Particle size (nm)

w
=
=
T

—

[==]

=

=
T

50 60 70 80 90 100
Reaction Temperature { °C)

Temperatur] = Reaktionsgeschwindigkeit? = Nukleationszeit]| = Partikelgrofle|
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2.4.3 Synthese von Nanopartikeln

Reduktion von Metallsalzen
Metallsalz + Elektronendonor + Ligand

Zur Synthese von Metallclustern /
z.B. von Citrat-stabilisierten
_ O
Au-Clustern OJO) Reduktion O\ Agglomeration
_ ® 0 Oo |
HOC(COOH)(CH,COOH), + 10 OH ® o o O
— 6CO,+18e +8H*+5H,0 © © 0 O~ OO

n HAuCl, +3ne -
nAu+ nHCIl +3n ClI-

nAu + X citrat > . E):_ilt_rgt-
Au. (citrat).-Komplex Agglomeration stabilisierter

n( )X P (8 Koordination . Au-Cluster
Analog fur Rh, Ir, Pd, Pt, Cu, Ag 08 08 O
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2.4.3 Synthese von Nanopartikeln

Reduktion von Metallsalzen
Synthese von unedleren Metallnanopartikeln erfordert starkere Reduktionsmittel
Reduktion mit NaBH,:

a) InWasser
4 Co’*+8BH, +18H,0 —» Co,B +25H,+ 6 H;BO,

b) In Diglyme
Co?* + 2 BH, — Co(s) + H,(g) + B,H¢(0)
Reduktion mit Alkalimetallen in Xylol (Rieke Methode)

AlICl; + 3K —» Al + 3 KCI
(Aktivierung des Kaliums durch Zugabe von Naphthalin oder Anthracen)
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2.4.3 Synthese von Nanopartikeln

Mikroemulsionsmethode

Wasser/Oil-Mikroemulsionen

Kohlenwasserstoff
H,O + Detergenz >

Ph-S S-Ph
1) Cd? Ph-SH R
2) S~ g '
Detergenz = Alkylsulfat, Alkylcarboxylat
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2.4.3 Synthese von Nanopartikeln

Abscheidung aus der Gasphase

1. Oxide (siehe Kapitel 2.2.3. Aerosolprozesse)
2. Metalle (Cluster-Beam Generator)

Metalle als Target Clusterstrahl

Verdampfen durch

a) Erhitzen

b) LASER-Bestrahlung
c) lonenbeschuss

d) Elektronenbeschuss

Heizung
(post-annealing)

He
_l Metalltarget ’
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2.4.3 Synthese von Nanopartikeln

Exkurs: Nanoréhren (Nanotubes)

Nanotubes kénnen von Substanzen mit Schichtstruktur gebildet werd

- Carbon Nano Tubes (CNTs) Single-walled  Multi-walled

- BXCyNZ, z.B. BN, BC;, BC,N
- Metalloxide

- Metallsulfide, z.B. WS,, MoS, |,

en.

SW-CNT

1-1,5nm 10-30 nm
Synthese
CNTs: Abscheidung von C aus der Gasphase oder Plasma
VO,-NTs: =5

VO(OR); + H,N-(CH,),-NH, —> Hydrolyse, Alterung,
Hydrothermale Kristallisation

.....

Anwendungsgebiete

Gassensoren, Feldemitter in Feldemissionsdisplays (FEDs), @

Molekulare Transistoren, Nanocontainer, Wasserstoffspeicher 0D 1D 3D
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2.4.4 Anwendungen von Nanopartikeln

Nanopartikel finden in vielen Technologiefeldern Anwendungen, z.B.

Technoloqgie

Beispiele

Energiegewinnung
Energiespeicherung
Informationsverarbeitung
Photonik

Sensorik

Materialien

Katalyse

Optische Markierungen
Pharmazie

Diagnostik

Solarzellen

Lithiumbatterien, Ni-Metallhydridbatterien
Feldemissionstransistoren mit Nanotubes
Photonische Bandmaterialien

Bio- und Gassensoren

Selbstreinigende Oberflachen

Organische Synthese mit Metallnanopartikeln
Marker fir DNS und DNS-Chips

Medikamente mit def. Loslichkeit (Drug Delivery)
Radikalfanger, Neutralisationsmittel

Magnetische Nanopartikel zur Kontrasterhohung
bei Magnetresonanzuntersuchungen (MRT)
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2.4.4 Anwendungen von Nanopartikeln

Nanopartikel in der Licht- und Bildschirmtechnologie

Als funktionale Schichten (z.B. fur die Lichtmodulation)

« Farbfilter in Bildschirmen, wie CRTs, PDPs, LCDs, ...

« Interferenzschichten

« Streuschichten fur frequenzselektive Reflektoren

« Als lumineszierende Materialien, allerdings begrenzt die
niedrigere Quantenausbeute die Einsatzmdglichkeiten

« Als elektrisch leitende Schichten, wie Graphen

Flr die Materialoptimierung- bzw. synthese
« Schutzbeschichtung p-skaliger Leuchtstoffe
« Funktionsbeschichtungen p-skaliger Leuchtstoffe
« Vorstufen fur p-skalige Leuchtstoffe
« Vorstufen fur transparente Keramiken, z.B.
als LASER Keramiken
« Beeinflussung elektrochemischer Eigenschaften
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2.4.4 Anwendungen von Nanopartikeln

Nanopartikel fur die Synthese photonischer Bandmaterialien (Photonik)

Beispiel: Inverse Opale (Materialien mit einer photonischen Bandliicke)
Naturlicher Opal

Vorgehensweise

1. Synthese von monodispersen kolloidalen Partikeln,
z.B. bestehend aus PMMA

2. ,Kistallisation“ der kolloidalen Partikel, d.h. Ausbildung
einer 3D Struktur = Templatkristall

3. Imprignierung mit einem ,,Precursor

4. Umsetzung des Precursors zum Festkorper und Entfernung
des Templates

= Kristall mit einer photonischen Bandltcke
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2. Synthesetechniken der Materialtechnologie

2.5. Einkristallzuchtverfahren
2.5.1 Czochralski Methode
2.5.2 Zonenschmelzen
2.5.3 Bridgman-Stockbarger Methode
2.5.4 Traveling Solvent Floating Zone Methode
2.5.5 Gasphasenabscheidung
2.5.6 Einkristallzucht aus der Ldsung
2.5.7 Anwendung von Einkristallen
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2.5.1 Czochralski Methode

Ziehen von Kristallen aus einer Schmelze

Ablauf

- Einschmelzen der Startmaterialien

- Einbringen eines Impfkristalls

- Schulterbildung

- Wachsen durch Herausziehen unter Rotation

Beispiele fiir erfolgreiche Zucht von Einkristallen
Elemente: Si, Ge, Sn, Bi, Au
Verbindungen: AISb, InSb, GaSh, CsJ, KBr, CaF,, BaF,, ...

Probleme bei dotierten Kristallen (Halbleitern)

- Einschleppen von Verunreinigungen

- Segregation von Dotierungen, da Cy./Cyysiiq < 1 und flr
jede Komponente unterschiedlich ist = Anreicherung in

- Konzentrationsgradient der Dotierung im Kristall

seed holder
&) (water coo led)
/ seed

growing crystal

melt

crucible
thermocouple
heater

controlled
atmosphere

Aview of the AISh erystal growth

A sle crysd

OET TTUSSIYUETT FTIASE
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2.5.1 Czochralski Methode

Einkristallzucht von Silicium
Ausgangsmaterial: Polykristallines Silicium

Vorgehen

e Schmelze des polykristallinem Si in Quarztiegel
(T(Si) =1412 °C)

« Eintauchen eines kleinen Impfkristalls

« Langsames Herausziehen des Impfkristalls
(Dauer ~ 3 Tage)

« Erhaltener Einkristall:
~ 50 kg, max. Durchmesser ~300 mm (12¢¢)

Schneiden in Scheiben liefert 12¢¢ Wafer '
= Halbleiterproduktion ‘
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2.5.1 Czochralski Methode

Zucht des NLO Materials Li2B4O7 bei 980 °C (FEE Idar-Oberstein)

Tetragonales Kristallsystem

" e
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2.5.2 Zonenschmelzen

Beispiel: Reinigung und Zucht von Siliciumeinkristallen

Zonenschmelzen in einem Hochfrequenzofen (Pfann 1952) r B :;:;'I'Ei"ﬁ
+  Siliziumstab wird an einem Ende induktiv aufgeschmolzen ;.t' I Heizspule
. . ™ Schmelz-
« Die Spule wird entlang des Stabes bewegt bereich
™ Metall
« Die Verunreinigung sammeln sich in der flissigen Phase
und damit am Ende des Einkristalls, da sie sich besser in " Inertgas
der flissigen Phase 16sen
C Element K,
+  Segregationskoeffizient: k,= —=— <1 Li 0,01
CﬂUSSIg B 0,8
: . Al 0,002
* n lterationen: k,=(ky)"=0flrn— o P 0.35
As 0,3
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2.5.3 Bridgman-Stockbarger Methode

Bei diesen Methoden wird ein raumlicher oder zeitlicher Temperaturgradient zur

Einkristallzucht ausgenutzt K
Temperature ..--—ﬂlllplillI]E'
Ablauf | —— heater
o - |

- Einbringen der Startmaterialien |

_ _ | [ melt

In einer (Quarz)ampulle und Abschmelzen||s| ./ ||

A — thermocouple

der Ampulle |
- Aufheizen bis zur Schmelze | || aystal
- Durchfiihren der Ampulle durch Iy >~ thermal insulation

einen T-Gradientenofen

Beispiele
Binare Halogenide: Lil, LaCl,, PrCl,, .....
Ternare Halogenide: Rbl + 4 Agl —» RDbAg,l:

10 mm
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2.5.4 Travelling Solvent Floating Zone Methode

Kristallisation durch lokales Aufschmelzen eines
Griunkdorpers (green body)

Ablauf

Mischen und Kalzinieren der Startmaterialien
Isostatisches Pressen und Sintern

Vorsintern des Grunkorpers

Bildung einer Schmelzzone durch IR-Heizung
(Halogenlampen in ellipsoiden Spiegeln)
Kristallwachstum durch Bewegung des

Fokus der Spiegel

Beispiele fur erfolgreiche Zucht von Einkristallen

feed rod
/ ellisoidal mirror

halogen lamp

seed rod

controlled atmosphere

quariz tube

Bi,Sr,CaCuQg,s, LN,CuO, (Ln = La, Nd)
LaMnO,, LnBa,Cu;0, (LN =Y, Pr, Nd)
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2.5.5 Gasphasenabscheidung

Zum Wachstum von Kristallen von hochschmelzenden Materialien (Al,O,, Diamant)
Wachstum von Diamantkristallen

Halter
Duse
Flamme
(o oo
990  Nanopartikel
X P Graphitkleber

Wachsender Al,O;-Kristall < T Diamant-

[:] Geheizte Kristallhalterung | 732?{183053;

Zuchtung von l_<UnstI|chen Edelsteinen Graphitquelle bei 2000 °C

Al,O,:Cr (Rubin) in H, bei niedrigen Driicken

Al 'Ti hir .

C 28.3 (Stap ) Hoher dkonomischer Gewinn beim Uberschreiten
(Diamant) bestimmter kritischer Gewichte, z.B. von 1 Karat
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2.5.6 Einkristallzucht aus der Losung

Zucht von Einkristallen ausgehend von I6slichen Substanzen, wobei Kristallisation
durch Uberschreiten des Loslichkeitsproduktes erzielt wird

Fallungsbedingung fur ein AB Salz
Cag > (K| )12 K| =C,Cg = Cpg? [Mol?l-?] = (T, p, lonenstarke, Lésungsmittel, etc.)

Beispiel
Loslichkeitsprodukt von HgS: K| = 1104 mol?l-
Grenzkonzentration: Chg”" = 10" moll*

= 1 Hg?*-lon pro m3 Wasser
= 0.5 mg HgS im Weltozean (1.4:10'® t H,0O)
= Kristallzucht von HgS aus Ldsung unmoglich!

Uberschreiten der Grenzkonzentration
Schnell = Fallung (Mikro- bzw. Nanokristallite)
Langsam = Kiristallisation (Einkristalle: mm ... cm)
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2.5.6 Einkristallzucht aus der Losung

Methoden zur Uberschreitung der Grenzkonzentration

1. Temperaturerniedrigung

Prinzip: Die Loslichkeit nimmt mit fallender Temperatur ab
L dslichkeit von KCIO, in H,O:

1.3 moll bei 100 °C

0.14 moll bei 20 °C

2. Verdampfen des Lésungsmittels
Prinzip: Langsame Konzentrationserhohung der geldsten Komponenten
Verwendung eines Impfkristalls - Abscheidung auf dem Impfkristall

3. Einkondensieren von sekundaren Ldsungsmitteln g

Prinzip: Erniedrigung der Polaritat des LM-Gemisches
Diethylether - CH;CN

Tetrahydrofuran (THF) —» H,0O Kristallisierschale
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