1 Einleitung

Das globale Marktvolumen fiir Nanomaterialien wird von der Europdischen
Kommission auf einen Wert von jahrlich rund 20 Milliarden Euro ge-
schitzt.[l Die Bezeichnung ,Nano” (von griech. nanos = Zwerg) bezieht sich
dabei auf die Grofse der Materialien von weniger als 100 nm. Durch die
geringe Grofle und das grofie Oberfldche-zu-Volumen-Verhéltnis konnen
selbst bei bekannten Festkorpern neuartige Eigenschaften auftreten. Daraus
ergeben sich fiir Nanomaterialien vielfdltige Anwendungsmoglichkeiten,
z. B. in der Katalyse, fiir diinne Schichten oder in der Medizin.

»,Dem Anwenden muss das Erkennen vorausgehen.” Diesem Leitspruch der
Max-Planck-Gesellschaft zur Forderung der Wissenschaften entsprechend,
muss auch in der Nanotechnologie die Grundlagenforschung einer
anwendungsorientierten Forschung vorausgehen. Neue Nanomaterialien
mit neuen Effekten miissen erst entdeckt werden, bevor diese fiir eine
Anwendung genutzt werden konnen. Fiir eine gezielte Verbesserung und
Weiterentwicklung solcher Anwendungen ist hdufig ein Verstdndnis der
beobachteten Phanomene notwendig. Im Fokus der grundlagenorientierten,
nanotechnologischen Forschung steht also die Synthese und Charak-
terisierung neuer Nanomaterialien. Auch die Beobachtung und das
Verstandnis von Grofieneffekten bilden ein Kernfeld dieses Forschungs-
gebietes. Durch ein hohes Oberfldche-zu-Volumen-Verhéltnis kénnen sich
thermodynamische Eigenschaften, wie z. B. die Warmeleitfdhigkeit oder der
Schmelzpunkt eines Festkorpers, stark vom Volumenmaterial unter-
scheiden. Grofienquantisierungseffekte, also Effekte aufgrund der
gequantelten Energie, konnen bei Nanomaterialien zu neuen optischen,
magnetischen oder elektronischen Eigenschaften fiihren.

Eine typische Synthesemethode fiir Nanopartikel ist die Mikroemul-
sionsmethode, mit der unterschiedlichste Materialien mit einer geringen
Grofsenverteilung synthetisiert werden konnen. Ein Vorteil dieser Methode
liegt in der Verwendung von Tensiden, welche die Partikel schon wahrend
der Synthese stabilisieren. Da diese Methode einen hohen Losungsmittel-
und Materialaufwand erfordert, ist der Einsatz meist auf die Synthese
kleinerer Mengen begrenzt. Aufgrund der hervorragenden Zugangsmog-
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2 1 Einleitung

lichkeit zu neuen Nanomaterialien wird die Mikroemulsionsmethode
jedoch hdufig in der grundlagenorientierten Forschung verwendet.

Widhrend der Anfertigung der vorliegenden Arbeit wurden tiber 2900 fach-
wissenschaftliche Artikel veroffentlicht, die sich mit der Synthese von
Nanomaterialien in Mikroemulsionen beschéftigen.[2l Dabei wurde fast
ausnahmslos Wasser als polare Phase verwendet. Lediglich zwei dieser
Artikel beschrieben eine Synthese von Nanopartikeln in einer nicht-
wdssrigen Mikroemulsion.[34 Wasser ist in der Lage, so viele anorganische
Salze zu losen wie kein anderes Losungsmittel. Durch die Verwendung von
Wasser werden die Synthesemdoglichkeiten jedoch auf solche Edukte und
Produkte beschrankt, die unempfindlich gegen Hydrolyse und Oxidation

sind.

Als Alternative zu Wasser wurde in dieser Arbeit wasserfreier, fliissiger
Ammoniak verwendet (vgl. Kapitel 4.2), da dieser zum einem wasser-
dhnliche Eigenschaften besitzt und zum anderen einzigartige synthetische
Moglichkeiten, wie z. B. die Synthese von unedlen Metallen oder Metall-
nitriden, bietet (vgl. Kapitel 4.1.1). Die Schwierigkeit der Realisierung einer
solchen Ammoniak-in-Ol-Mikroemulsion liegt dabei in der Wahl geeigneter
Tenside. In der Literatur finden sich ausschlieilich nicht erfolgreiche Ver-
suche, Tenside zu verwenden, die tiblicherweise in wassrigen Systemen
angewendet werden.l5] In dieser Arbeit wurde daher die Suche nach
geeigneten Tensiden umfassender durchgefiihrt und nicht nur die Ge-
meinsamkeiten zwischen Wasser und Ammoniak, sondern auch deren

Unterschiede in die Kriterien der Suche einbezogen.

Uber die Realisierung einer solchen neuartigen Ammoniak-in-Ol-Mikro-
emulsion hinaus widmet sich diese Arbeit auch der Verwendung dieser
Mikroemulsion zur allgemeinen Synthese hydrolyseempfindlicher Nano-
partikel. Neben nanoskaligen Metallen (vgl. Kapitel 4.3, 4.4, 4.5) liegt dabei
ein Hauptaugenmerk auf nanoskaligen Metallnitriden (vgl. Kapitel 4.6, 4.7),
die kolloidchemisch bislang schwer zugdnglich sind.

Ein weiterer Fokus dieser Arbeit liegt auf der Synthese von nanopordsen
Nitriden in einer Ammoniak-fliissigkristallinen-Phase (Kapitel 5). Unter
dem Begriff ,nanoporose Festkorper” werden alle Materialien zusammen-
gefasst, die Poren zwischen 1-100 nm besitzen. Solche Materialien haben
dhnlich wie Nanopartikel ein sehr grofies Oberfldche-zu-Volumen-
Verhiltnis, hdufig in Verbindung mit einer hohen mechanischen und

Dieses Werk ist copyrightgeschutzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fir den persdnlichen Gebrauch.



1 Einleitung 3

thermischen Stabilitat. Aufgrund der Porenverteilung und der grofien
Oberflache kommen fiir nanopordose Materialien vor allem Anwendungen
in der Katalysel¢], bei der Trennung und Speicherung von Gasenl’], in der
Sensorik oder als Elektrodenmaterial fiir Brennstoffzellen oder Batterien!8-]
in Betracht. Eine mogliche Synthesemethode solcher poroser Festkorper ist
ein Templatmechanismus mittels einer fliissigkristallinen Phase.

Diese Arbeit widmet sich daher auch der Fragestellung, ob die
Tensidaggregation in fliissigem Ammoniak von einer Ammoniak-in-Ol-
Mikroemulsion auf die Ausbildung einer nichtwdssrigen fliissigkristallinen
Phase ausgedehnt werden kann. Ziel ist dabei die Entwicklung einer
allgemeinen Synthesemethode von pordsen Metallnitriden.
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2 Grundlagen und Stand der Technik

2.1 Mikroemulsionen

2.1.1 Grundlegendes zu Mikroemulsionen

Eine Emulsion ist eine tropfenformige Verteilung einer Fliussigkeit
(dispergierte Phase) in einer anderen Fliissigkeit (Dispersionsphase), die
miteinander nicht mischbar sind.l'% In den meisten Fillen handelt es sich
bei den Phasen um unpolare Kohlenwasserstoffe (Ol-Phase) und Wasser
(Wasser-Phase). Diese Systeme werden aufgrund der Verhéltnisse der
beiden Komponenten benannt; liegt also Wasser im Uberschuss vor, wird
das System als Ol-in-Wasser-Emulsion (O/W-Emulsion) oder auch als
,normale Emulsion” bezeichnet. Analog dazu nennt man eine Emulsion mit
einem Ol als Dispersionsphase Wasser-in-Ol-Emulsion (W /O-Emulsion)
oder ,inverse Emulsion”. Der Zustand der Emulsion ist ohne die Zugabe
eines Tensids nicht stabil, da sich die Tropfchen, die sog. Mizellen, wieder
vereinigen (Koaleszenz) und sich die Emulsion wieder entmischt. Fiigt man
diesem ,ungeschiitzten” Zweikomponentensystem ein Tensid hinzu, ldsst
sich sein Zustand kinetisch stabilisieren und die Entmischung verzogern.
Ein Tensid ist dabei ein grenzfldchenaktiver Stoff mit einem hydrophoben
Kohlenwasserstoffrest und einer hydrophilen Kopfgruppe. Aufgrund dieser
Eigenschaft bezeichnet man diese Stoffe auch als Amphiphile. Die
hydrophile Gruppe kann ionisch (anionisch, kationisch, zwitterionisch)
oder auch nichtionisch sein.['!l Durch die Anlagerung dieser Tenside an der
Grenzfldache ist die Koaleszenz sterisch gehindert und wird damit verzogert,
jedoch findet auch in diesen Systemen durch Energieeintrag (z. B. durch
Wairme) eine Entmischung statt. Die Tropfchengrofie in solchen Emulsionen
liegt typischerweise tiber 1pm und die Tropfchen sind mit dem
Lichtmikroskop erkennbar. Daher stammt der Begriff Makroemulsion fiir
dieses Dreikomponentensystem.

Der Begriff der Mikroemulsion wurde von Schulman eingefithrt und bezieht
sich auf ein Mehrkomponentensystem aus einer hydrophilen, einer
hydrophoben und einer amphiphilen Komponente, welches thermo-
dynamisch stabil, optisch transparent und isotrop ist und sich durch ein
reversibles Temperaturverhalten auszeichnet.[1213] Im Allgemeinen wird
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6 2 Grundlagen und Stand der Technik

dabei zusédtzlich zum Tensid ein nichtionisches Cotensid hinzugefiigt, es
handelt sich also um ein Vierkomponentensystem. Die optische Trans-
parenz sowie die Isotropie ladsst sich durch die kleinen Tropfchengrofsen
einer Mikroemulsion erkldren, die im Bereich unter 100 nm liegen und
daher das Licht weniger stark streuen als Makroemulsionen. Entgegen dem
historisch bedingten Begriff Mikroemulsion sind diese Emulsionen also

eigentlich ,Nanoemulsionen”.

Zu Mikroemulsionen sind zahlreiche Ubersichtsartikel erschienen, die sich
mit der Mikrostruktur sowie den physikochemischen Eigenschaften
beschiftigen, die zur Beschreibung der Mikroemulsionen in der vor-
liegenden Arbeit zusammengefasst wurden.[14-18]

Bei Zugabe eines Tensids zu einer Emulsion wird deren Grenzfldchen-
spannung herabgesetzt, was eine feinere Verteilung der Mizellen, also die
Vergrofierung der Oberfliche mit weniger Energieaufwand verbindet.
Mikroemulsionen sind thermodynamisch stabil, d.h. sie besitzen eine
negative, freie Energie der Grenzfldche (AG). Diese ldsst sich durch Terme
tir die freie Energie der Grenzflachenspannung (AGgrs), der Interaktion der
Mizellen (AGm) und einem Entropieterm (Sy) fiir die Verteilung der

Mizellen im Dispersionsmedium beschreiben:

(2.1)
AG = AGgps + MGy — TASy,

Ublicherweise wird beim Einstellen einer Mikroemulsion, verglichen mit
einer Makroemulsion, eine deutlich hohere Tensidmenge verwendet.
Dadurch verringert sich die freie Energie der Grenzfldche, wird jedoch nicht
negativ. Im Gleichgewichtszustand erhdlt man hier meist kleine positive
Werte. Durch die Ansammlung von Tensid und Cotensid an der
Grenzflache wird allerdings auch deren chemisches Potential abgesenkt,
wodurch AG negativ wird. Die Mizellen bilden sich also spontan selbst,
sobald eine kritische Konzentration des Tensids tiberschritten wird. Man
nennt diese Konzentration ,kritische Mizellbildungskonzentration” (engl.
critical micelle concentration, CMC). Die Grenzflichenspannung wird also mit
Zugabe von Tensiden kleiner, bis eine kritische Mizellenkonzentration
erreicht ist. Ab diesem Punkt bleibt die Grenzfldchenspannung bei weiterer
Zugabe konstant.

Die Auswahl des Tensids geschieht aufgrund des Hydrophil-Lipophil-
Gleichgewichts (engl. hydrophil lipophil balance, HLB) des Tensids und der
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Ol-Phase, damit eine negative Grenzfldchenenergie eingestellt werden kann.
Die HLB ist eine empirische Eigenschaft, um die Grenzfldchenaktivitdt zu
quantisieren. Die Grenzfldche ldsst sich dabei nicht nur thermodynamisch
beschreiben, sondern auch tiber die Loslichkeit der einzelnen Kom-
ponenten. Man geht hier von einem 3- bzw. 4-Komponenten-Phasen-
diagramm aus. Diese Betrachtungsweise ldsst sich vor allem auf Systeme
mit nichtionischen Tensiden anwenden, da diese hdufig ohne Cotensid
eingestellt werden konnen.

Eine weitere Betrachtungsweise ist die Theorie der gemischten Filme, bei
der der Grenzflachenfilm aus Tensid und Cotensid als Duplexfilm mit
unterschiedlichen Eigenschaften auf der Wasser- und der Ol-Seite gesehen
wird. Die Spannung innerhalb des Films ist dabei abhédngig von der Grenz-
flichenspannung bei vorhandenem Cotensid und entgegengesetzt zum
Spreizungsdruck des Films, der mit dem Eindringungsvermoégen des
Amphiphils in die Ol-Phase zusammenhéngt. Da die Spannung innerhalb
des Films gegen null tendiert, stellt sich ein Gleichgewichtsradius ein.
Mithilfe dieser Theorie ldsst sich die Mikrostruktur der Mikroemulsion sehr
gut beschreiben. Die Krimmung der Grenzfldche (H), die per definitionem
positiv ist fiir O/W-Mikroemulsionen und negativ fiir W/O-Mikro-
emulsionen, ist bei Verwendung eines nichtionischen Tensids vor allem von
der Temperatur abhédngig (vgl. Abbildung 2.1a). Aufgrund dessen kann es
zu einer temperaturinduzierten Phaseninversion, also dem Wechsel von
W/O zu O/W oder umgekehrt, kommen. Ionische Tenside sind in der
Regel nicht in der Lage, eine solch starke Kriimmung zu stabilisieren, da
sich die polaren Kopfe abstofien, was nicht durch den sterischen Druck der
Alkylketten kompensiert werden kann. Aus diesem Grund wird zum
Einstellen einer Mikroemulsion ein hydrophobes Cotensid zwischen das
hydrophile Tensid eingebracht. Die Kriimmung wird dadurch weitgehend
temperaturunabhédngig, hiangt nun aber von der Zusammensetzung des
Films ab (vgl. Abbildung 2.1b). Tenside mit zwei langen Alkylketten sind
teilweise aufgrund ihrer Form in der Lage, auch ohne ein Cotensid eine
Mikroemulsion zu bilden.
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Abbildung 2.1: ~ Schematische Darstellung der Filmkriimmung H einer Emulsion a)
ohne Cotensid in Abhingigkeit von der Temperatur T b) mit hydro-
phobem Cotensid in Abhingigkeit von der Filmzusammensetzung.
(Modifizierte Reproduktion nach [15].)

Die Kriimmung des Films und damit auch die Mizellenform héngen zudem
von der Geometrie der Tenside ab. In Abbildung 2.2 ist zu sehen, wie sich
die Mizellenform in Abhéngigkeit von der Fldche der Kopfgruppe (ag), dem
Volumen der Alkylkette und der maximalen Lange (I.), zu der die Alkyl-
kette ausgedehnt werden kann, dndert.

Sphérische Zylindrische Flexible Vesikel / Planare Inverse Mizellen
Mizellen Mizellen Doppelschichten | Doppelschichten
Geformte
Strukturen :L\
g X
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Abbildung 2.2:  Beziehung zwischen dem Aggregationstyp, den geometrischen
Verhiiltnissen der Kopfgruppe und der Alkylkette des Tensids.
(Modifizierte Reproduktion nach [17].)
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2.1 Mikroemulsionen 9

Das Phasenverhalten einer Mikroemulsion ldsst sich in einem terndren oder
pseudo-terndren (konstantes Tensid-zu-Cotensid-Verhiltnis) Phasendia-
gramm in Dreiecks- oder Tetraederkoordinaten in zwei oder drei Dimen-
sionen darstellen (vgl. Abbildung 2.3). Allgemein hdngt das Phasendia-
gramm dabei von der Temperatur, dem Druck sowie der Natur und der
Verhiltnisse der Komponenten ab. Bei einer bestimmten Temperatur nimmt
die Loslichkeit des Tensids aufgrund der Mizellbildung sprunghaft zu
(Kraft-Punkt). Auch Additive, wie etwa geltste Salze, haben grofien Ein-
fluss auf die thermodynamischen Eigenschaften und damit auch auf das
Phasenverhalten der Mikroemulsionen. So verringern lyotrope Salze die
Loslichkeit zwischen Wasser und Tensid (z. B. NaCl, KCl), hydrotrope Salze
erhohen diese (z. B. NaClOs, CsHsPCl). Aufgrund des Salzgehalts kann es
auch in Mikroemulsionen mit ionischen Tensiden zu einer Phaseninversion
kommen.

Amphiphil

Lyotrope
Flussigkristalle

O/W-
Mikroemulsion

W/O-
Mikroemulsion

Bikontinuierliche
Mikroemulsion

N

Wasser Ol

Inverse

Mizellen .
Mizellen

Abbildung 2.3:  Ubersicht iiber die Positionen der verschiedenen Mikroemulsionsgebiete
im terndren System. (Reproduktion nach [10].)

Bei inversen Mizellen unterscheidet man im Allgemeinen zwischen einer
mizellaren Losung und einer Mikroemulsion je nach Grofie des in der
Mizelle enthaltenen Wasserpools. Dieser wird durch das molare Verhiltnis
von Wasser zu Tensid charakterisiert:

H>0 (2.2)

Dabei werden Mizellen mit einem Wassergehalt tiber wy = 15 als Mikro-
emulsionen bezeichnet.['191 Diese Definition bezieht sich insbesondere auf
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das Tensid Natriumdioctylsulfosuccinat (AOT), da hier bei einem Wert von
wo >15 freies Wasser gefunden wird. Als ,frei” wird dabei das Wasser
bezeichnet, das nicht zur Losung des Tensids oder des Gegenions des
Tensids verwendet wird (vgl. Abbildung 2.4).

Ol

Freies Wasser

Kern mit fest an die

Kopfgruppen des
Tensids gebundenem Schichten fest
Wasser gebundenen Wassers

OTensid @~ Cotensid  «a O]

Abbildung 2.4:  Schematische Darstellung der Unterscheidung von a) mizellarer
Losung und b) Mikroemulsion. (Modifizierte Reproduktion nach [18].)

2.1.2 Synthese von Nanopartikeln in Mikroemulsionen

Per definitionem werden Objekte, welche einen Durchmesser von
d <100 nm aufweisen, als Nanopartikel oder nanoskalige Partikel bezeich-
net. Durch diese kleinen Dimensionen sind die Eigenschaften der Nano-
materialien hdufig verschieden zu denen der Volumenmaterialen gleicher
Zusammensetzung. Eigenschaften, die von der Oberfliche des Materials
abhingen, konnen verstarkt auftreten, da die Nanopartikel ein deutlich
erhohtes Oberflachen-zu-Volumen-Verhiltnis besitzen. Beispiele hierfiir
sind etwa die verstdarkte katalytische Aktivitdt von Nanopartikeln oder der
teilweise erheblich erniedrigte Schmelzpunkt. Des Weiteren sind viele
andere Stoffeigenschaften grofienabhidngig, wie etwa die optische Trans-
parenz von Nanopartikelschichten, wenn die Partikel deutlich kleiner sind
als die Wellenldnge der einfallenden Strahlung. Auch die ferro-, ferri-, oder
antiferromagnetischen Eigenschaften eines Stoffes dndern sich, wenn die
Grofse der Nanopartikel kleiner ist als die magnetischen Doménen, denn da-
durch konnen die Partikel paramagnetische Eigenschaften besitzen (Super-
paramagnetismus). Auch die Eigenschaften, die auf der elektronischen
Struktur des Materials beruhen, konnen deutlich verdandert sein. Wenn die
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