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»Reality is frequently inaccurate.”

Douglas Adams, The Restaurant at the End of the Universe, 1980.

fur Idis
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1 Einleitung

Das globale Marktvolumen fiir Nanomaterialien wird von der Europédischen
Kommission auf einen Wert von jdhrlich 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 Grofie und das grofie Oberfldche-zu-Volumen-Verhiltnis 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 Verstiandnis 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-Verhiltnis 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
Grofienverteilung 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 Loésungsmittel-
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.

Wihrend 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-
wadssrigen Mikroemulsion.[3-4 Wasser ist in der Lage, so viele anorganische
Salze zu 16sen wie kein anderes Losungsmittel. Durch die Verwendung von
Wasser werden die Synthesemdoglichkeiten jedoch auf solche Edukte und
Produkte beschridnkt, 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 ausschliefdlich nicht erfolgreiche Ver-
suche, Tenside zu verwenden, die tiblicherweise in wassrigen Systemen
angewendet werden.l’] In dieser Arbeit wurde daher die Suche nach
geeigneten Tensiden umfassender durchgefithrt 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 zuganglich 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
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1 Einleitung 3

thermischen Stabilitdt. 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 portser 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 nichtwéssrigen 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 Flissigkeit
(dispergierte Phase) in einer anderen Fliissigkeit (Dispersionsphase), die
miteinander nicht mischbar sind.l’% In den meisten Féllen 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.[1ll Durch die Anlagerung dieser Tenside an der
Grenzfldche 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 wund die Tropfchen sind mit dem
Lichtmikroskop erkennbar. Daher stammt der Begriff Makroemulsion fiir

dieses Dreikomponentensystem.

Der Begriff der Mikroemulsion wurde von Schulman eingefiihrt 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.[1Z13] Im Allgemeinen wird
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