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1. Einf�hrung: por�se Materialien und Materialien
mit großer Oberfl�che

Die Synthese von por�sen Materialien und Materialien
mit großer Oberfl�che ist ein weltweit erforschtes Gebiet, da
solche Stoffe f�r vielf�ltige Anwendungen interessant sind,
z.B. in der heterogenen Katalyse, der Adsorption, f�r
Sensoren sowie zur Wasserstoff- und Methanspeicherung.
Synthesewege zur Herstellung por�ser Festk�rper sind viel-
f�ltig und h�ngen h�ufig stark vom Typ des Festk�rpers ab,
der das Syntheseziel ist. Sowohl allgemeine Strategien zur
Erzeugung von por�sen Festk�rpern[1,2] als auch spezifische
Materialien (Zeolithe,[3, 4] geordnete mesopor�se Oxide,[5–7]

Kohlenstoffe,[8, 9] Sol-Gel-Materialien,[10] gef�llte Oxide[11])
wurden in <bersichtsartikeln zusammengefasst.
Prinzipiell k�nnen Materialien mit großer Oberfl�che auf

zwei Routen hergestellt werden. Im einen Fall entsteht
feinteiliges Bulkmaterial mit großer spezifischer Oberfl�che,
im andern por�ses Bulkmaterial. Eine Absch�tzung verdeut-
licht, welche spezifischen Oberfl�chen unter Anwendung der
jeweiligen Methoden zug�nglich sind. Die spezifische Ober-
fl�che eines Materials, das in Form kugelf�rmiger Partikel
vorliegt, ergibt sich aus Gleichung (1) (A ist die Oberfl�che, r
der Radius und m die Masse eines Partikels):

A ¼ 4pr
2

m
ð1Þ

Mit Ausdruck (2) (1 ist die Dichte des Festk�rpers) l�sst
sich die Oberfl�che durch Gleichung (3) beschreiben.

m ¼ 1
4
3
pr3 ð2Þ

A ¼ 3
1r

ð3Þ

Bei einer Dichte von 3 gcm�3, einem typischen Wert f�r
viele Oxide, ergibt sich daraus eine spezifische Oberfl�che

von 1 cm2g�1 f�r einen Feststoff, der aus Partikeln mit einem
Radius von 1 cm zusammengesetzt ist. Eine Verkleinerung
der Partikelgr�ße um eine Gr�ßenordnung vergr�ßert die
spezifische Oberfl�che um ebenfalls eine Gr�ßenordnung,
d.h., Partikel mit r= 1 mm haben spezifische Oberfl�chen von
ca. 1 m2g�1 und solche mit r= 1 nm von 1000 m2g�1.
Eine �hnliche <berlegung gilt f�r por�se Festk�rper. Bei

charakteristischen Gr�ßen der Poren und Porenabst�nde im
Mikrometerbereich resultieren Oberfl�chen in der Gr�ßen-
ordnung von 1 m2g�1. Bei Hohlr�umen im Nanometerbereich
liegen entsprechend Oberfl�chen von etwa 1000 m2g�1 vor.
Alle Strategien zur Herstellung von Materialien mit großer
Oberfl�che m�ssen daher das Strukturieren im Nanometer-
bereich zum Ziel haben, da nur so sehr große Oberfl�chen
zug�nglich sind. Die Frage, ob der Festk�rper geordnet oder
ungeordnet vorliegt, ist von eingeschr�nkter Bedeutung in
Bezug auf große Oberfl�chen. Materialien mit großer Ober-
fl�che k�nnen vollst�ndig kristallin sein (z.B. Zeolithe), sie
k�nnen im mesoskopischen L�ngenbereich geordnet, aber
amorph im atomaren L�ngenbereich sein (z.B. Materialien,
die durch ein Fl�ssigkristall-Templatverfahren hergestellt
wurden), und sie k�nnen v�llig ungeordnet sein (z.B. Silica-
gele). Die spezifischen Eigenschaften h�ngen von der kris-
tallinen Anordnung ab, aber es sind sowohl kristalline als
auch amorphe Materialien mit großer Oberfl�che zug�ng-
lich.
Bei der Strukturierung von Festk�rpern im Nanometer-

bereich wurde anfangs auf experimentelle Erfahrungswerte
zur�ckgegriffen. Zur Synthese der Materialien wurden die
Herstellungsbedingungen so variiert und angepasst, dass
hochdisperse Feststoffe entstanden. Die fr�hen Synthesen
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von por�sen Festk�rpern k�nnen somit eher als Handwerks-
kunst denn als Wissenschaft betrachtet werden.[12] Beispiele
hierf�r sind gef�llte Oxide und Aktivkohlen, die unter
geeigneten Bedingungen mit sehr großen Oberfl�chen und/
oder hoher Porosit�t gewonnen werden. Die erste verzeich-
nete Nutzung der Porosit�t von Festk�rpern f�hrt ins alte
Fgypten, wo Holzkohle als Adsorptionsmittel medizinisch
angewendet wurde.[13] St�rker wissenschaftliche Ans�tze zur
Synthese von por�sen Festk�rpern begannen sich in der
ersten H�lfte des zwanzigsten Jahrhunderts durchzusetzen.
Zum einen wurde nun die Synthese von Materialien mit
großer Oberfl�che, z.B. von Silicagelen oder Kohlenstoffen,
systematischer untersucht, zum anderen wurden Methoden
wie Gasadsorptionstechniken entwickelt, die die Untersu-
chung von por�sen Festk�rpern zuließen. Diese bahnbre-
chenden Arbeiten verbindet man mit den Namen Zsigmondy,
Anderson, Patrick, Weiser, Langmuir, Brunauer, McBain,
Barrer, Breck und vielen anderen. Die Synthese, obgleich
besser verstanden, beruhte allerdings nach wie vor auf der
erfahrungsgem�ßen Manipulation von Syntheseparametern
und weniger auf Designprinzipien zur Anpassung der Mate-
rialeigenschaften.
Erste Leitlinien zur Synthese von por�senMaterialien mit

großer Oberfl�che wurden durch Einf�hrung des Templat-
konzeptes in die Zeolithforschung entwickelt. So sehr jedoch
das Wort „Templat“ (zu Deutsch: Schablone) suggeriert, dass
das Porensystem eine direkte Nachbildung des Templats ist,
so falsch ist dieser Gedanke. Es gibt F�lle, in denen
tats�chlich die Form und die Gr�ße des Templats dem
sp�teren Porensystem zu entsprechen scheint, vielfach ist
aber die Funktion des Templats wenig oder �berhaupt nicht
verstanden – zumindest bei mikropor�sen[*] Festk�rpern.
Anders verh�lt es sich bei geordneten mesopor�sen Fest-
k�rpern oder kolloidalen Kristallen, z.B. inversen Opalen.
Hier n�hert sich die Situation w�hrend der Synthese in der
Tat einem Templatprozess an, bei dem eine Eins-zu-Eins-
Nachbildung des Templats entsteht. Dieses Replikationsver-
fahren kann so perfekt sein, dass der Begriff „Nanocasting“
zur Beschreibung des Verfahrens gerechtfertigt
erscheint.[14, 15]

Hinsichtlich der Funktion eines Templats bei der Synthese
von por�sen Festk�rpern lassen sich zwei Templattypen
unterscheiden, die analog zur Verwendung der Begriffe
„Endoskelett“ und „Exoskelett“ in der Biologie als „Endo-
templat“ und „Exotemplat“ bezeichnet werden. Das Endo-
templat ist eine isolierte Vorstufe, die als isolierte Einheit in
das wachsende Festk�rperpartikel eingebunden wird. Das
Exotemplat dagegen stellt eine Art Bauger�st mit Hohlr�u-
men bereit (Abbildung 1). Entfernen des Ger�sts nach Auf-
f�llen der Hohlr�ume liefert abh�ngig vom dreidimensiona-
len Aufbau des Exotemplats entweder ein Material mit
großer Oberfl�che, bestehend aus kleinen Partikeln, oder

einen por�sen Festk�rper. Im Unterschied hierzu handelt es
sich bei den gelegentlich als „Scaffolding“ [16,17] bezeichneten
Verfahren h�chstwahrscheinlich um Synthesen, bei denen
Tensidmolek�le kleine, in einer L�sung gebildete Partikel
stabilisieren und so ein weiteres Wachstum unterbinden. Die
Porosit�t solcher Materialien nach Calcinierung hat typi-
scherweise interpartikul�ren (texturellen) Charakter, d.h.,
die Poren resultieren aus den Hohlr�umen, die durch die
Packung von Festk�rperpartikeln erzeugt werden und sind
nicht integraler Bestandteil einer kontinuierlichen Festk�r-
perstruktur (strukturelle Porosit�t).
Im Folgenden werden Verfahrenswege, die auf Endo-

oder Exotemplatprozessen zur Erzeugung von großen Ober-
fl�chen und/oder por�sen anorganischen Festk�rpern beru-
hen, vorgestellt und diskutiert. Der Aufsatz greift in vielen
F�llen auf Beispiele aus der Arbeitsgruppe des Autors
zur�ck, die aber im Kontext mit den Forschungen vieler
anderer Arbeitsgruppen betrachtet werden. Nicht diskutiert
wird die Templat-gest�tzte Synthese von organischen por�sen
Materialien oder organischen Materialien, die in einer k�rz-
lich erschienenen <bersicht von Hentze und Antonietti
ausf�hrlich behandelt wurde.[18] Ebenso ausgenommen sind
Templatans�tze, die, auf einer gr�ßeren L�ngenskala als hier
diskutiert, in Richtung Morphosynthese zielen, d.h. auf die
Steuerung der Gestalt von Partikeln wie Hohlkugeln,
R�hren, Spiralen usw. Diese Aspekte wurden in einem
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Abbildung 1. Schematische Darstellung des Endotemplat- und Exotem-
platansatzes zur Synthese von por�sen Materialien mit großer Oberfl<-
che. Beim Endotemplatverfahren werden die Template in den Feststoff
eingebettet, beim Exotemplatverfahren wird ein starrer por�ser Festk�r-
per mit der Vorstufe eines anderen Feststoff infiltriert. Sowohl Endo-
template als auch Exotemplate werden vom Komposit entfernt, um
das por�se Material mit großer Oberfl<che zu erhalten.

[*] Im Folgenden wird bei der Bezeichnung von por�sen Materialien die
IUPAC-Nomenklatur angewendet, wonach Poren mit Gr�ßen unter-
halb 2 nm als Mikroporen, zwischen 2–50 nm als Mesoporen und
oberhalb 50 nm als Makroporen definiert sind. Der h<ufig verwen-
dete, aber nicht klar definierte Begriff „nanopor�s“ deutet auf por�se
Materialien mit Poren im Nanometerbereich hin.
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j�ngst publizierten Aufsatz behandelt, der sich auf Templat-
prozesse in L�ngenbereichen von einigen hundert Nanome-
tern konzentriert.[19] Desgleichen nicht behandelt werden
molekular gepr�gte Polymere,[20, 21] deren Porosit�t und große
Oberfl�che nicht als ihre herausragenden Merkmale auf-
gefasst werden. Die Eigenschaften solcher Materialien
werden vorwiegend in Anwendungen genutzt, in denen eine
molekulare Wiedererkennung erw�nscht ist, z.B. in Tren-
nprozessen. Da eine vollst�ndige Abhandlung des gesamten
Gebiets viele B�nde f�llen k�nnte, ist die thematische
Auswahl subjektiv, und ich bitte an dieser Stelle um Ver-
st�ndnis daf�r, dass auf einige Punkte mehr, auf andere
weniger Gewicht gelegt wird.

2. Endotemplatverfahren: por�se Materialien durch
Einschluss von molekularen und supramoleku-
laren Spezies in den wachsenden Festk�rper

In diesem Abschnitt werden die Synthese von por�sen
Materialien mit großer Oberfl�che durch molekulare und
supramolekulare Endotemplatverfahren abgedeckt und ins-
besondere die folgenden Punkte angesprochen:
1) Synthese von zeolithischen Materialien mit molekularen
Templaten, ein Prozess, der in vielen F�llen unzureichend
verstanden ist.

2) Anwendung von supramolekularen Aggregaten, insbe-
sondere solchen aus Tensidmolek�len, zur Strukturierung
von Festk�rpern auf einer zehnmal gr�ßeren L�ngenskala
als bei Zeolithen.

3) Weitere, ausgew�hlte Ans�tze aus einer Vielzahl von
Endotemplatverfahren, die durch spezielle Eigenschaften
des resultierenden Festk�rpers charakterisiert sind.

Das Endotemplatverfahren erzeugt Hohlr�ume in Festk�r-
pern durch Einschluss von Templaten, die den Raum
besetzen, um den herum der Festk�rper geformt wird.
Durch anschließendes Entfernen des Templats wird der
Raum zug�nglich und somit ein Porensystem gebildet. Die
m�glichen Hohlraumgr�ßen erstrecken sich von molekularen
L�ngenskalen (Molek�le als Template) bis hin zu makro-
skopischen Gr�ßenordnungen, wobei z.B. Latexpartikel als
Vorstufen zur Erzeugung des Porensystems eingesetzt
werden. Die Mechanismen, durch die sich das Porensystem
entwickelt, sind unterschiedlich. In jedem Falle bedarf es
jedoch einer g�nstigen Wechselwirkung zwischen dem Tem-
plat und dem Festk�rper, der mit einem Templatverfahren
hergestellt werden soll, da ansonsten das Templat nicht
eingeschlossen w�rde, sondern eine Phasentrennung auftr�te.
Dies wird umso wichtiger, je kleiner die Gr�ßenskala ist, da
die Grenzfl�che zwischen Templat und Festk�rper mit
wachsender Dispergierung zunimmt. Andererseits reicht es
bei einem Templatprozess im Mikrometerbereich �blicher-
weise aus, dass das Template mit dem Vorstufenmaterial des
Festk�rpers benetzbar ist und der Dichteunterschied zwi-
schen dem Templat und den anderen Komponenten hin-
reichend klein ist (andernfalls setzt sich das Templat
am Boden des Gef�ßes ab oder schwimmt auf der L�sung
auf).

2.1. Molekulare Template: Herstellung von Zeolithmaterialien

Das Templatkonzept ebenso wie der Begriff „Templat“
wurden in der Zeolithforschung (der Begriff „Zeolith“ wird
hier im allgemeineren Sinne gebraucht und schließt neben
kristallinen mikropor�sen Aluminosilicaten auch andere
Ger�stverbindungen mit ein) erstmals Anfang der 80er
Jahre im Zusammenhang mit organischen strukturdirigieren-
den Reagentien verwendet[22–24] – wenngleich Zeolith-Beta,
der erste siliciumreiche Zeolith, der durch Zusatz von
organischen Additiven zum Synthesegel synthetisiert wurde,
bereits 1968 beschrieben worden war.[25] Auch war in Publi-
kationen zur Silicalit-Synthese die Rolle des Tetrapropylam-
monium-Ions bei der Strukturbildung bereits diskutiert
worden, ohne allerdings den Begriff „Templat“ zu gebrau-
chen.[26] Es gestaltet sich schwierig, den Ursprung des
Templatkonzepts mit organischen Additiven zur�ckzuverfol-
gen; das Aufkommen des Konzepts scheint mit der Beobach-
tung zusammenzuh�ngen, dass eine einzelne organische
Molek�lspezies (in den ersten Experimenten Tetraalkylam-
monium-Ionen) die Bildung einer bestimmten Zeolithstruk-
tur direkt und spezifisch beeinflusst. Zur historischen Ent-
wicklung der Zeolithforschung, insbesondere der Zeolith-
Synthese, sei ein k�rzlich publizierter <bersichtsartikel von
Cundy und Cox empfohlen.[27]

Eine erste ausf�hrliche Behandlung des Templatkonzepts
unter Verwendung von organischen Molek�len bei der
Zeolithsynthese wurde 1979 publiziert;[28] einige der Prinzi-
pien waren bereits zuvor von Flanigen beschrieben worden.[24]

Das Templatkonzept wurde schon in den 60er Jahren heran-
gezogen, um den Einfluss von anorganischen Kationen auf
die gebildeten Zeolithstrukturen zu verstehen.[29,30] Eine
Zusammenfassung dieser fr�hen Studien findet sich in
Lit. [24].
Im Nachhinein erscheint die Wahl des Begriffes „Tem-

plat“ ungl�cklich, denn h�ufig werden nun s�mtliche orga-
nische Additive in Zeolith-Synthese-Mischungen ohneUnter-
scheidung als Template bezeichnet. In vielen F�llen aber
existiert lediglich eine indirekte Beziehung zwischen dem
Templat und der gebildeten Struktur. H�ufig ist die organi-
sche Spezies nicht einmal im Zeolith eingebettet, z.B. im Falle
des Alumophosphats VPI-5.[31] Der Begriff „Templatprozess“
erweckt den Eindruck einer Eins-zu-eins-<bereinstimmung
zwischen der Form des Templatmolek�ls und der Gestalt der
Hohlr�ume, die nach Entfernung des Templats zur�ckblei-
ben. In den F�llen, in denen die <bereinstimmung nicht
nachgewiesen wurde, erscheint es besser von „strukturdiri-
gierende Reagentien“ (SDAs, structure directing agents)[31–34]

oder, als neutralere Variante, von „organischen Additiven“ zu
sprechen.
Ein Additiv kann auf mindestens vier unterschiedliche

Weisen in die Zeolithsynthese eingreifen:[1]

1) Es kann schlicht als „Raumausf�ller“ fungieren, der die
Hohlr�ume im Ger�st besetzt und so zur energetischen
Stabilisierung einer gegen�ber einer dichteren Struktur
weniger raumerf�llenden Struktur beitr�gt.

2) Es kann die Gleichgewichte in der Synthesemischung
beeinflussen, z.B. den pH-Wert oder Komplexbildungs-
gleichgewichte.
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3) Es kann L�sungsmittelmolek�le pr�organisieren und so
die Keimbildung einer speziellen Struktur beg�nstigen.

4) Es kann als „echtes“ Templat wirken, d.h., das Ger�st
wird um die organischen Molek�le herum geformt,
wodurch die Gestalt und die Gr�ße der sp�teren Hohl-
r�ume innerhalb der Struktur bestimmt werden.

In einigen F�llen scheint der letztgenannte Prozess verwirk-
licht zu sein. Gies und Marler[35] haben eine umfassende
Studie durchgef�hrt, in der zahlreiche organische Additive
zur Synthese von Silicamolekularsieben eingesetzt wurden.
Der maßgebliche Faktor – sofern keine Ladungswechselwir-
kung vorhanden ist – scheint die Van-der-Waals-Wechselwir-
kung zwischen dem organischen Molek�l und dem Zeolith-
material zu sein, eine Auffassung, die sp�ter von anderen
Autoren untermauert wurde.[36] Unter derartigen Bedingun-
gen bestimmen Form und Gr�ße des Molek�ls tats�chlich
Form und Ausmaß des Hohlraums oder des Kanals, der im
Ger�st gebildet wird. Kugelf�rmige Templatmolek�le f�hren
somit bevorzugt zur Bildung von K�figen und Hohlr�umen
und l�ngliche, z.B. geradkettige Alkylamine, zur Bildung von
Strukturen mit eindimensionalem, kanalartigem Porensys-
tem. Durch verzweigte Additive wird die Synthese hin zu
Zeolithen mit dreidimensionalen Porensystemen gelenkt.
Das bekannteste Beispiel hierf�r d�rfte die Synthese von
MFI-artigen Materialien wie ZSM-5 oder Silicalit-I mithilfe
von Tetrapropylammonium-Ionen (TPA+) sein.[*] Im frisch
bereiteten Materials befindet sich das TPA+ genau auf der
Kreuzung zwischen den geraden und sinusf�rmigen Kan�len
der Struktur (Abbildung 2). Die vier Propyl-Gruppen
erstrecken sich jeweils in die vier Kan�le und sind in den

Kanalkreuzungen am Stickstoffatom verkn�pft.[37] Die Struk-
tur weist auf das Vorliegen eines „echten“ Templateffekts hin,
wie er schon in der Originalpublikation zur Synthese von
ZSM-5 beschrieben wurde. Dort wurde die Bildung eines
Silicat-Clathrats um die TPA+-Ionen angenommen.[26] In der
Folge wurden mehrere Experimente zur Aufkl�rung der
Funktion von TPA+ w�hrend der Bildung von ZSM-5
ausgef�hrt. Dabei kamen zahlreiche Techniken zum Einsatz,
und die Ergebnisse sind in einer Reihe von Publikationen
zusammengefasst.[38,39] Basierend auf diesen Ergebnissen und
eigenen Experimenten formulierten Burkett und Davis einen
detaillierten Mechanismus des Templateffekts von TPA+,[173]

der als eine Kombination der oben erw�hnten F�lle 3 und 4
aufgefasst werden kann. Demgem�ß ist TPA+ anfangs durch
Wassermolek�le solvatisiert, die nacheinander durch Silicat-
Spezies ersetzt werden; diese werden dadurch pr�organisiert,
sodass der Prozess letztlich zur MFI-Struktur f�hrt.
In den letzten Jahren wurden außerdem beachtliche

Fortschritte hinsichtlich rechnergest�tzter Ans�tze zur Auf-
kl�rung der Templat-vermittelten Bildung von Zeolithmate-
rialien verzeichnet.[40] Erkl�rt werden konnte die Wirkung
bestimmter strukturdirigierender Reagentien[41] sowie die
Stabilisierung von Silicat-Einheiten durch organische Mole-
k�le in einer Anordnung, die in Gegenwart von Wasser
zusammenbrechen w�rde.[40] Komplexere Mechanismen,
durch die ein strukturdirigierendes Reagens die Bildung
einer Zeolith-Struktur steuern k�nnte, sind zurzeit mit
computergest�tzten Verfahren allerdings noch nicht zug�ng-
lich. Dessen ungeachtet kann das von Gies und Marler[35]

entwickelte Konzept zur Entwicklung von Algorithmen ein-
gesetzt werden, die das De-novo-Design von Templaten f�r
eine gew�nschte Zeolithstruktur erm�glichen.[42–44] Dabei
wird versucht, infrage kommende Molek�le an die Hohl-
r�ume der gew�nschten Struktur anzupassen. Getestet wird
die Passform einer Vielzahl computergenerierter Molek�le,
wobei diejenigen mit der g�nstigsten Van-der-Waals-Wech-
selwirkung zwischen Molek�l und Ger�st f�r Synthese-
Experimente vorgeschlagen werden.
Ein markantes Beispiel f�r ein erfolgreiches Templatde-

sign ohne Anwendung computergest�tzter Verfahren ist die
Synthese von EMT,[45] einer hexagonalen Variante von
Faujasit, die als die so genannte „Breck Structure Six“
theoretisch vorhergesagt worden war.[46] Zur Synthese von
EMTwurden Kronenether eingesetzt; es wurde gezeigt, dass
[18]Krone-6 die Bildung von EMT steuert, w�hrend mit
[15]Krone-5 konventioneller kubischer Faujasit entsteht. Die
perfekte Passform der Template l�sst sich anhand beider
Strukturen erkennen.[47] Ein „echter“ Templatmechanismus
scheint bei der Bildung von Clathrasilen im Allgemeinen
relativ h�ufig, bei der Bildung offener Zeolithe dagegen eher
selten vorzuliegen.
Ein wichtiger Aspekt der Templat-vermittelten Bildung

von Zeolithmaterialien betrifft die Verwendung von Mole-
k�len mit templatartigen funktionellen Gruppen. Mit diesem
Ansatz lassen sich funktionelle Molek�le in das Kanalsystem
einbetten. Das Konzept wurde von der Arbeitsgruppe um
W�hrle und Schulz-Ekloff[48] entwickelt und genutzt, um die
Aufnahme von Laserfarbstoffen in Alumophosphate, z.B.
AlPO4-5, zu verbessern.[49–51] Den Experimenten zufolge

Abbildung 2. Struktur von TPA+-ZSM-5, die die Anordnung des Tetra-
propylammonium-Ions in den Kanalkreuzungen verdeutlicht. Wieder-
gabe mit Genehmigung nach: H. van Bekkum, E. M. Flanigen, P. A.
Jacobs, J. C. Jansen, Stud. Surf. Sci. Catal. 2001, 137, 207.

[*] Die Kurzschreibweisen zeolithischer Materialien sind zumeist
historisch gewachsen und folgen keiner rationalen Nomenklatur. Zur
Benennung von Strukturtypen wird ein Dreibuchstaben-Code vom
Namen desjenigen Materials abgeleitet, dessen Struktur als erste
beschrieben wurde (z.B. MFI f!r die ZSM-5-Struktur; ZSM steht f!r
Zeolite Socony Mobil, MFI f!r Mobil Five). Informationen zum Code
eines Strukturtyps sind auf der Homepage der Structure Commission
der International Zeolite Association (IZA) unter http://www.iza-
structure.org zug<nglich.
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werden insbesondere solche Laserfarbstoffmolek�le prob-
lemlos in situ ohne nennenswerte St�rung des Alumophos-
phat-Wachstums eingebaut, deren funktionelle Gruppen den
in der Synthese eingesetzten strukturdirigierenden Reagen-
tien entsprechen (z.B. Aminogruppen). Die Aufnahme ande-
rer Laserfarbstoffe gestaltet sich schwieriger und f�hrt zu
niedrigeren Beladungen. Ein besseres Verst�ndnis des Tem-
platmechanismus bei Zeolithmaterialien kann somit dazu
beitragen, das Design von funktionellen Festk�rpern durch
den Einbau von Molek�len mit spezifischen Funktionen in
das Kanalsystem por�ser Kristalle zu erleichtern.

2.2. Supramolekulare Tensid-Aggregate als Template: geordnete
mesopor�se Materialien

Die Templat-vermittelte Herstellung von mesopor�sem
Material kann mithilfe kleiner Molek�le als Template, wie sie
in Abschnitt 2.1 beschrieben wurden, nicht gelingen. In der
Zeolith-Chemie wird seit vielen Jahren versucht, Materialien
mit immer gr�ßeren Poren zu synthetisieren. Allerdings
wurden hinsichtlich der Porenweiten nur allm�hliche Fort-
schritte erzielt: Die Entwicklung verlief ausgehend von ca.
0.75 nm Porenweite bei Faujasiten (z.B. Zeolith Y und
Zeolith X) zun�chst hin zu 1.2–1.3 nm großen Kan�len im
Alumophosphat VPI-5. Von daher war es ein großer Durch-
bruch, als Mobil Oil die Synthese ihrer so genannten M41S-
Materialien bekannt gab.[52,53] Die bekannteste Verbindung
dieser Klasse ist MCM-41, das eine hexagonale Anordnung
von hexagonalen Kan�len[54] mit einem Durchmesser von
4 nm aufweist. Die Kan�le sind durch amorphe Siliciumdi-
oxidw�nde voneinander getrennt. Diese Materialien wurden
durch einen Templatprozess mit einem lyotropen Fl�ssigkris-
tall aus oberfl�chenaktiven Molek�len hergestellt. Um das
Templat herum kondensieren auf kooperative Weise Silicat-
Ionen unter Bildung des Siliciumdioxidger�stes. Auf diesem
Wege konnten geordnete por�se Materialien mit einer Po-
rengr�ße zwischen 2 und 10 nm synthetisiert werden. Etwa
zeitgleich und unabh�ngig davon entdeckte die Arbeits-
gruppe um Kuroda ein �hnliches Material.[55] Dabei wurden
Tensid-Molek�le zur Intercalierung eines Schichtsilicats ver-
wendet, das sich nachfolgend in geordnetes Siliciumdioxid
umwandelte. Allerdings ist es nicht angemessen, in diesem
Fall von einem Templatprozess zu sprechen, da die Reaktion
in ihrer prototypischen Form eher einer Festk�rperreaktion
gleicht, bei der ein Schichtmaterial in eine dreidimensionale
vernetzte Struktur �berf�hrt wird. Materialien, die mithilfe
von Tensid-Templatverfahren oder �hnlichen Methoden her-
gestellt werden, sind in einer Reihe von <bersichtsartikeln
aus unterschiedlichen Blickwinkeln beschrieben.[5–7,56–58]

Der genaue Mechanimus der Bildung von MCM-41 und
verwandtenMaterialen blieb zun�chst unklar. Bereits in einer
der ersten Publikationen zum Thema[52] wurde ein sehr
allgemein gehaltenes Schema aufgestellt, das m�gliche
Routen beschreibt, auf denen geordnetes Kieselgel entstehen
k�nnte (Abbildung 3). Ein st�rker detaillierter kooperativer
Mechanismus wurde bereits kurze Zeit sp�ter formuliert.[59–61]

Dieser Mechanismus ist f�r viele Synthesebedingungen nach
wie vor der allgemein anerkannte, auch wenn kleine Varia-

tionen vorgeschlagen wurden.[62,63] Unter den meisten Bedin-
gungen f�r die Synthese von geordneten mesopor�sen
Materialien dominiert der kooperative Mechanismus, dem
zufolge die anorganische und die oberfl�chenaktive Kompo-
nente zur Kompositbildung zusammenwirken. Allerdings gibt
es durchaus Bedingungen, unter denen der urspr�ngliche, von
der Mobil-Arbeitsgruppe vorgeschlagene Weg der direkten
Nachbildung des Tensid-Fl�ssigkristalls die treibende Kraft
zur Bildung einer bestimmten Struktur ist. Diesen Verlauf
nimmt der Prozess dann, wenn das Tensid so konzentriert ist,
dass ein Fl�ssigkristall vorliegt, bevor die Vorstufe des
anorganischen Ger�stmaterials hinzugegeben wird; erstmals
beschrieben wurde dies von Attard et al.[64]

Die Syntheserouten sind nicht auf die Beteiligung von
Coulomb-Wechselwirkungen zwischen dem positiv geladenen
Tensid und der negativ geladenen Silicat-Komponente
beschr�nkt. Es sind auch ladungsinverse und Gegenionen-
vermittelte Reaktionswege m�glich.[65] Pinnavaia et al. f�hr-
ten zudem ungeladene Tenside, z.B. Amine,[66] oder Poly-
ethylenoxid enthaltende Tenside[67] zur Erzeugung meso-
strukturierter Materialien ein. In diesen F�llen wird die
Wechselwirkung zwischen der organischen und anorgani-
schen Komponente durch Wasserstoffbr�cken vermittelt.
Obschon die Synthesebedingungen einen gewissen Ein-

fluss auf die Struktur des Festk�rperprodukts haben, sind
sicher die Eigenschaften des Tensids der dominierende Faktor
bei der Bildung einer bestimmten Struktur. Der Einfluss, den
ein Tensid in der Synthese eines mesopor�sen Materials
aus�bt, konnte in vielen F�llen mit dem urspr�nglich von
Israelachvili entwickelten Konzept des „packing parameter“
erkl�rt werden.[68, 69] Viele verschiedene Strukturen von
geordneten mesopor�sen Siliciumdioxiden wurden entweder
durch die Verwendung von speziellen Tensiden oder die
Variation der Syntheseparameter hergestellt. Einige dieser
Strukturen haben Analogien in der Tensidchemie, andere
wiederum waren zuvor noch nicht beschrieben worden.[70,71]

Die Bildung der Mesophase verl�uft �berraschend
schnell. Obwohl in �blichen Syntheseprotokollen Reaktions-
zeiten von Stunden oder sogar Tagen angewendet werden,
wurde gezeigt, dass die kooperative Anordnung unter idealen
Bedingungen auf einer Zeitskala von Minuten oder noch
schneller abl�uft.[72–74] Nach der anf�nglichen Bildung der

Abbildung 3. Allgemeiner Reaktionsweg der Bildung von Siliciumdioxid
nach einem Tensid-Templatverfahren. Die Wege, die von kugelf�rmigen
und zylindrischen Micellen zu einem hexagonalen Siliciumdioxid-
Tensid-Komposit f!hren, sind kooperativ; der direkte Weg vom hexago-
nalen reinen Tensid-Fl!ssigkristall zum hexagonalen Siliciumdioxid-
Tensid-Komposit wird als „True Liquid Crystal Templating“ (TLCT)
bezeichnet. Nach Lit. [52].
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Mesophasen ver�ndern die Materialien weiterhin ihre Struk-
tur, haupts�chlich verursacht durch andauernde Kondensati-
onsprozesse in den anorganischen Ger�sten.[74] Die mit
konventionellen Labor-R�ntgenquellen in Kombination mit
Durchflussreaktoren erhaltenen Ergebnisse wurden durch
detailliertere In-situ-Synchrotronuntersuchungen unter-
mauert, bei denen �hnliche Reaktoraufbauten verwendet
wurden. Besonders zweckm�ßig war dies bei der Unter-
suchung des Einflusses von „swelling agents“. Schon in fr�hen
Ver�ffentlichungen wurde beschrieben, dass der Zusatz von
organischenMolek�len wie Mesitylen zu einer Expansion der
Porengr�ße f�hrt, da das Rl im hydrophoben Teil der
Micellen eingelagert wird.[52] Laut zeitaufgel�sten Synchro-
tronuntersuchungen ist die Einlagerung solcher Molek�le in
den ersten Minuten der Synthese m�glich, weil sich die
anorganischen W�nde zu diesem Zeitpunkt noch nicht
verfestigt haben und die Kan�le expandieren k�nnen. Nach
einigen Minuten ist die Flexibilit�t des Materials durch
Kondensation zum Siliciumdioxid so stark reduziert, dass
zugesetzte hydrophobe Molek�le die Porengr�ße nicht mehr
erweitern k�nnen und damit wirkungslos bleiben.[75]

Dass eine breite Vielfalt an Materialien mit dem supra-
molekularen Templatprozess zug�nglich ist, wird der Tatsa-
che verdankt, dass die Synthese von geordneten mesopor�sen
Siliciumdioxiden auf andere Materialien ausgeweitet werden
konnte. Vorausgesagt wurde dies bereits in einer fr�hen
Ver�ffentlichung, in der der kooperative Mechanismus vor-
gestellt wurde.[59] Zwei 1994 publizierte Beitr�ge[65,76]

beschreiben die konzeptuelle Erweiterung der Synthese von
mesostrukturierten Materialien �ber Siliciumdioxid-Materia-
lien hinaus. Allerdings gelang es bei keinem dieser Materia-
lien, das Tensid ohne Zusammenbruch der Ger�ststruktur
durch Calcinierung zu entfernen, sodass mesopor�se nicht-
silicatische Materialien zu diesem Zeitpunkt noch nicht
zug�nglich waren. Im Wesentlichen k�nnen daf�r drei
Gr�nde ausgemacht werden:[6,77]

1) Einige der beschriebenen Materialien hatten kein voll-
st�ndig kondensiertes Ger�st, so wie z.B. mesostruktu-
riertes Wolframoxid, sondern eher salzartige Struktu-
ren.[78] Die Beseitigung der organischen Komponente
f�hrt dann zwangsl�ufig zum Zusammenbruch der Struk-
tur.

2) Die untersuchten nichtsilicatischen Materialien waren
redox-instabil. W�hrend der Calcinierung findet eine
Reduktion und Reoxidation des Ger�sts statt, was zur
Zerst�rung der Mesostruktur f�hrt.

3) Die zur Bildung der Mesoporen erforderlichen Kr�m-
mungen sind am besten mit amorphen Wandstrukturen
realisierbar. Siliciumdioxid bleibt selbst bei hohen Tem-
peraturen amorph, w�hrend die meisten anderen Sub-
stanzen kristallisieren, was normalerweise mit einer Ver-
schiebung von Atomen einhergeht und zum Zusammen-
bruch der Struktur f�hrt. Zudem sind die starken Kr�m-
mungsradien der Poren nur schlecht mit kristallinen
Strukturen vereinbar.

<ber die ersten mesopor�sen nichtsilicatischen Materialien
wurde 1995 (Titandioxid)[79] und 1996 (Zirconiumoxophos-
phat)[80] berichtet. Der Einsatz fr�her <bergangselemente
l�ste das Problem der Redoxinstabilit�t, da sowohl Titandio-

xid als auch Zirconiumdioxid nur schwer zu niedrigeren
Oxidationszust�nden als + iv reduziert werden. Die Adap-
tion der L�sungschemie an die Synthese von mesostruktu-
rierten Titan- oder Zirconiumverbindungen gestaltete sich
jedoch schwieriger, da die Ladungen der gel�sten anorgani-
schen Spezies an die der Tensidkopfgruppen angepasst
werden m�ssen, um eine hinreichend starke Wechselwirkung
f�r die kooperative Bildung der Mesostruktur zu erzeugen.
Ein L�sungsweg ist das Liganden-unterst�tzte Verfahren,[81]

bei dem eine Tensidgruppe mit dem Metallzentrum durch
chemische Bindung verkn�pft wird. Die supramolekulare
Chemie dieses Metallotensids kann zur Erzeugung des
mesostrukturierten nichtsilicatischen Materials genutzt
werden.
Alternativ kann das Metall-Gegenion verwendet werden,

um die anorganischen und tensidischen Komponenten anzu-
passen. Im Fall von Zirconium und Titan sind Sulfate und
Phosphate grunds�tzlich geeignet, allerdings scheinen Phos-
phate zu stark zu koordinieren, sodass ausschließlich Schicht-
verbindungen resultieren.[82] Sulfate erm�glichen demgegen-
�ber die Bildung von hexagonalen Materialien[77,80,83–85] und
der kubischen Ia3d-Phase.[86–88] Wegen ihrer thermischen
Instabilit�t m�ssen die Sulfate vor der Calcinierung gegen
Phosphate ausgetauscht werden. Dies f�hrt zu einem stabilen
mesopor�sen Material mit einer amorphen Wandstruktur.[77]

Der amorphe Charakter der Wand ist h�chstwahrscheinlich
eine Voraussetzung f�r die Aufrechterhaltung der geordneten
Mesoporosit�t – zumindest in den F�llen, in denen kein
anderes Agens eingesetzt wird, um einen Zusammenbruch zu
verhindern. Ein anderer Ansatz, der in Abschnitt 3.2 aus-
f�hrlicher diskutiert wird, ist die Stabilisierung durch ein
Kohlenstoffger�st innerhalb der Poren.[89]

Durch Feineinstellung des urspr�nglich f�r Siliciumdi-
oxid[52] entwickelten Syntheseprotokolls k�nnen gr�ßere
Poren in nichtsilicatischenMaterialien mithilfe von lipophilen
Additiven erhalten werden.[90,91] Als flexibler jedoch erweist
sich eine von Stucky und Mitarbeitern eingef�hrte Methode,
die eine gr�ßere Variabilit�t hinsichtlich der Porengr�ße und
Wandst�rke zul�sst.[92] Der Ansatz ist analog zu dem f�r die
Synthese von SBA-15-artigen Materialien mithilfe von Tri-
block-Copolymer-Tensiden entwickelten Verfahren. Das
Tensid und die anorganischen L�sungsbestandteile wechsel-
wirken in diesem Fall �ber eine Wasserstoffbr�cke, was
dar�ber hinaus zu einer gr�ßeren Flexibilit�t der anorgani-
schen Komponente f�hrt. Das Triblock-Copolymer-Verfah-
ren wurde somit zum Aufbau von nichtsilicatischen Materia-
lien erweitert, ein Prozess, der typischerweise auf der
Verwendung von Chloridvorstufen in Alkohol als L�sungs-
mittel beruht.[93] F�r einige der auf diesem Wege erzeugten
Syntheseprodukte, z.B. Titanoxid, konnte gezeigt werden,
dass die W�nde aus kristallinen Oxidnanopartikeln bestehen,
die in einer amorphen Matrix eingebettet zu sein scheinen.
Die gegen�ber MCM-41-artigen Materialien wesentlich di-
ckeren W�nde von SBA-15 erm�glichen die Unterbringung
von kleinen oxidischen Partikeln mit Bulk-Kristallstruktur.
Die einbettende amorphe Matrix liefert die n�tige Flexibili-
t�t, um die in der Struktur auf Nanoebene vorliegenden
Kr�mmungen zu realisieren. Es gibt sogar Hinweise darauf,
dass zeolithische Strukturelemente in den W�nden der
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geordneten mesopor�sen Siliciumdioxide vorhanden
sind.[94,95] Solche Materialien sind durch Zugabe von Tensiden
zu einem vorreagierten Zeolithsynthesegel zug�nglich. Es
wird angenommen, dass die in den Zeolithen gefundenen
Struktureinheiten in die W�nde des mesopor�sen Materials
eingebunden werden. Allerdings k�nnen Zeolithgitter-artige
Strukturen in den W�nden der Materialien nicht direkt
nachgewiesen werden, und es wird keine Periodizit�t in den
Materialien auf atomarer Gr�ßenordnung beobachtet. Den-
noch weisen die hohe S�urest�rke und die thermische
Stabilit�t stark darauf hin, dass die Materialien einen h�heren
Ordnungsgrad haben als konventionell geordnete meso-
por�se Siliciumdioxide.
Nicht unerw�hnt sollte bleiben, dass die Struktur des

gebildeten Festk�rpers genutzt werden kann, um Informa-
tionen zur Tensidstruktur in L�sung zu erhalten.[96] Insbe-
sondere wurde nachgewiesen, dass Tensidsysteme nahe den
Phasen�berg�ngen zwischen unterschiedlichen Tensidphasen
durch die Nachbildung als Siliciumdioxid eingefroren werden
k�nnen. Damit sind Strukturen analysierbar, die sonst auf-
grund ihrer Fragilit�t sehr schwierig abzubilden sind.[97]

Abbildung 4 zeigt als Beispiel ein Block-Copolymer-System,
das nahe am <bergang zur lamellaren Mesophase als
Siliciumdioxidnachbildung erhalten wurde. Es wird ange-
nommen, dass die Bildung der „rattles“ mit dem Auftreten
von blasenf�rmigen Elementen im Block-Copolymer nahe
am <bergang zur lamellaren Phase zusammenh�ngt. Die
Replikationstechnik erweist sich somit als brauchbare Alter-
native zur Gefrierbruch-Technik mit anschließender TEM-
Analyse.

2.3. Sonstige Ans�tze

Bis hierhin haben wir uns bei der Diskussion des
Endotemplatprozesses auf die Bildung von mehr oder
weniger geordneten Materialien mit periodischen Porensys-
temen beschr�nkt. Allerdings wird jedes F�llmaterial, das
w�hrend der Bildung eines Festk�rpers eingelagert wird, zu
Poren f�hren, wenn es in anschließenden Schritten wieder

entfernt wird. Dies trifft sogar f�r makroskopische Objekte
zu. Die Diskussion der verschiedenartigen Prozesse w�rde
den Rahmen dieses Aufsatzes weit �bersteigen, sodass wir
uns auf solche Vorg�nge konzentrieren, die zu Porengr�ßen
unterhalb 1 mm und enger Gr�ßenverteilung f�hren.
In einem von Antonietti et al.[98] gew�hlten Ansatz, der an

die Abformung von kolloidalen Kristallen zur Herstellung
geordneter makropor�ser Festk�rper erinnert, werden Poly-
merkugeln als Template zur Erzeugung der Poren verwendet.
Die Polymerkugeln sind in dem Fall nicht zu einem kolloi-
dalen Kristall organisiert, sondern werden als Additive im
Sol-Gel-Prozess zur Siliciumdioxid-Herstellung eingesetzt.
Vorausgesetzt, die Dispersion ist hinreichend stabil und die
Oberfl�che so konditioniert, dass g�nstigeWechselwirkungen
zwischen Polymer und Siliciumdioxid vorliegen, wird der
Einbau der Polymerkugeln in das kondensierende Silicium-
dioxid-Gel beobachtet. Nach Entfernung des Polymers durch
Calcinierung bleibt ein Siliciumdioxid zur�ck, dessen Po-
rengr�ße den Polymertemplaten entspricht. Der Prozess l�sst
die Einstellung der Porengr�ße �ber einen weiten Bereich zu.
Durch Verwendung von Latices unterschiedlicher Gr�ße
kann die Gesamtporosit�t und die St�rke der Siliciumdioxid-
wand �ber das Verh�ltnis Polymer/Siliciumdioxidvorstufe
eingestellt werden.
In einem verwandten Ansatz verwendeten Imhof und

Pine[99] monodisperse Emulsionstr�pfchen zur Herstellung
von por�sem Titanoxid, Zirconiumoxid und Siliciumoxid. Bei
der Umsetzung dieses Ansatzes in die Praxis mussten einige
Probleme gel�st werden: Zum einen sind die meisten
Alkoxidvorstufen zu reaktiv, um in einer wasserhaltigen
Emulsion gehandhabt werden zu k�nnen, sodass ein nicht-
w�ssriges System angewendet werden musste. Zum zweiten
musste der Sol-Gel-Prozess an dieses nun ge�nderte System
angepasst werden. Die L�sung fand sich letztendlich in der
Verwendung von stabilisierten Rl-in-Formamid-Emulsionen,
die fraktioniert worden waren, um Emulsionen mit monodis-
persen Tr�pfchen zu erhalten. Beim Mischen eines vorhyd-
rolisierten Alkoxid-in-Formamid-Sols mit dieser Emulsion
und Zugabe von Ammoniak (zur Ausl�sung der Gelbildung)
setzten sich die Emulsionstr�pfchen zu einem relativ gut
geordneten kolloidalen Kristall zusammen, um den herum
sich der anorganische Festk�rper formte. Nach der Calcinie-
rung wurde eine Struktur erhalten, die der Struktur inverser
Opale �hnelt.
Zwei weitere Ans�tze zum Templatprozess, die j�ngst von

Kaskel et al. entwickelt wurden, erm�glichen die Synthese
von Siliciumnitrid und Siliciumimidonitrid mit sehr großer
Oberfl�che. Der Prozess zur Herstellung von mikropor�sem
Siliciumimidonitrid beruht auf der Entwicklung einer SiO2-
analogen Sol-Gel-Chemie f�r Siliciumimide, wie sie von
Bradley et al. entwickelt worden war.[100] Ausgangspunkt war
die Idee, in Analogie zu den Synthesen von MCM-41 oder
SBA-15, Si(NH)2 anstelle von SiO2 zu geordneten mesopor�-
sen Materialien zu kondensieren. Da Siliciumimid anders als
Siliciumdioxid in w�ssriger L�sung unverz�glich hydrolysie-
ren w�rde, kam ausschließlich ein nichtw�ssriges System
infrage. Trotz zahlreicher Versuche, unter anderem mit
fl�ssigem Ammoniak, Acetonitril, Formamid und Dimethyl-
formamid als L�sungsmittel, gelang es nicht, ein mesostruk-

Abbildung 4. „Nanorattles“, wie sie aus der Kopie eines Blockpolymer-
Tensid-Systems nahe dem Pbergang zur lamellaren Mesophase erhal-
ten werden. Wiedergabe mit Genehmigung nach Lit. [97].

Anorganische Templatsynthesen
Angewandte

Chemie

3737Angew. Chem. 2003, 115, 3730 – 3750 www.angewandte.de � 2003 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

http://www.angewandte.de


turiertes Siliciumimid in Gegenwart von Tensiden herzu-
stellen. Die Experimente resultierten dagegen in der erfolg-
reichen Synthese von mikropor�sem Siliciumimidonitrid
durch Ammonolyse von Tris(dimethylamino)silylamin in
Acetonitril in Gegenwart langkettiger Alkylamine und nach-
folgende Calcinierung in Ammoniak.[101] Allein die Mikro-
porosit�t des Materials beweist keineswegs das Vorliegen
eines Templatprozesses, da auch ohne Alkylamine mikro-
por�ses Material hergestellt werden kann.[100] Die Poren-
gr�ßen des Materials h�ngen allerdings deutlich von der
L�nge der Alkylketten des Aminadditivs ab, was stark auf
einen Templateffekt hinweist. Die Berechnung der Poren-
gr�ßen auf Grundlage der Sorptionsisotherme erwies sich als
schwierig, da die Isothermen auf das Auftreten von Super-
mikroporosit�t hindeuten und geeignete Algorithmen f�r
diesen Porengr�ßenbereich nicht zur Verf�gung stehen. Die
Porengr�ßen k�nnen f�r alle verwendeten Amine auf unter
2 nm gesch�tzt werden, was darauf hinweist, dass die Mole-
k�le selbst als Template wirken, und nicht supramolekulare
Aggregate wie im Falle der Synthese von MCM-41-artigen
Materialien. Bislang erwies sich dieser Templatansatz als
ungeeignet zur Herstellung von geordnetem mesopor�sem
Siliciumiminonitrid. Zumindest k�nnen die erhaltenen Mate-
rialien nach Modifikation mit Alkalimetallen als basischen
Molekularsieben angewendet werden, die in Alken-Isomeri-
sierungreaktionen hinreichend aktiv sind.[101]

Ein verwandter Ansatz erm�glicht tats�chlich die Syn-
these von mesopor�sem Siliciumimidonitrid mit einer sehr
engen Porengr�ßenverteilung bei allerdings m�ßig geord-
neten Poren.[102, 103] In Abbildung 5 sind exemplarisch Stick-
stoff-Sorptionsisothermen dargestellt. Die steilen Stufen
weisen auf sehr großen Porenvolumina und eine enge Po-
rengr�ßenverteilung hin. Die Materialien wurden durch
Ammonolyse von Siliciumhalogeniden in unterschiedlichen
L�sungsmitteln ohne Zusatz von Porenbildnern synthetisiert.
Abh�ngig vom L�sungsmittel und dem als Ausgangsmaterial
verwendeten Halogenid kann die Porengr�ße in einem

Bereich zwischen 5.6 und 9.1 nm eingestellt werden. Als
Templat zur Bildung der Poren fungiert Ammoniumhalo-
genid, das bei der Ammonolyse entsteht. Beim Erhitzen des
anfangs gebildeten Gels in Ammoniak zersetzen sich die
Halogenide und hinterlassen Poren im Material. Die Ammo-
nolysebedingungen sind ausschlaggebend f�r die Gr�ße der
Ammoniumhalogenidkristalle, die wiederum die Gr�ße der
resultierenden Poren beeinflusst.
Ein interessanter Templatansatz wurde zur Synthese von

Zeolithen mit einem zus�tzlichen mesopor�sen System
entwickelt. Dies ist f�r die Optimierung des Stoff�bergangs
bei der Zeolithkatalyse von Bedeutung, da hiermit eine
weitere Verbesserung der Materialleistung in bestimmten
katalytischen Prozessen erzielt werden kann. Bei den Tem-
platspezies handelte es sich in diesem Fall um unterschied-
liche Kohlenstoffallotrope wie Ruß[104] oder Kohlenstoffna-
nor�hren.[105] Der Prozess beginnt im Allgemeinen mit der
Impr�gnierung einer Kohlenstoffquelle mit einer L�sung
oder einem Gel des Zeolith-Vorstufenmaterials, gefolgt von
der Hydrothermalsynthese und Calcinierung, durch die
sowohl das molekulare strukturdirigierende Templat als
auch die zur Erzeugung des mesopor�sen Systems verwen-
deten Kohlenstofftemplate entfernt werden. In diesem Koh-
lenstoff-Templatprozess entstehen intrakristalline Mesopo-
ren, die einen verbesserten Stofftransport erm�glichen, wobei
die Gr�ße der Mesoporen durch die Gr�ße des Kohlen-
stofftemplats eingestellt werden kann. Interessanterweise
k�nnen die Kristalle die nahezu perfekte externe Morpho-
logie eines gut entwickelten ZSM-5- oder Silicalit-1-Kristalls
aufweisen. Dies deutet darauf hin, dass das Wachstum der
Zeolithkristalle durch die Gegenwart des Kohlenstofftem-
plats wenig beeintr�chtigt wird. Die resultierenden Zeolith-
partikel werden am besten als Einkristalle[105] oder als
komplexe Zwillingskristalle beschrieben,[106] die jeweils von
einem Porensystem durchdrungen sind. Die Erzeugung eines
Transportporensystems in Zeolithen unter Verwendung von
Kohlenstoffen als Porenbildnern stellt eine interessante
Alternative zu bisher angewendeten Verfahren zur Herstel-
lung von mesopor�sen Zeolithmaterialien bereit, die zumeist
auf einer postsynthetischen Modifizierung z.B. durch kon-
trollierte Dampfbehandlung und Auslaugung beruhen.[107]

3. Exotemplatverfahren: Materialien mit großer
Oberfl�che durch Synthese innerhalb starrer
por�ser Feststoffe

Das Konzept des Exotemplatverfahrens wurde erst in den
letzten Jahre entwickelt, als erkannt wurde, dass Struktur-
kopien in der Gr�ßenordnung von Nanometern zug�nglich
sind. Drei Ans�tze zur Herstellung von por�sen Materialien
mit großer Oberfl�che mithilfe des Exotemplatkonzeptes
werden im Folgenden diskutiert:
1) Anwendung einer Aktivkohlematrix, die ein Porensystem
bereitstellt, in dem oxidische Materialien erzeugt werden
k�nnen. Nach W�rmebehandlung wurde die Bildung
ungew�hnlicher Phasen beobachtet. Da die Aktivkohlen
kein vollst�ndig verkn�pftes Porensystem aufweisen,
resultieren kleine Partikel.

Abbildung 5. Sorptionsisothermen von mesopor�sem Siliciumimido-
nitrid, das durch Ammonolyse von Siliciumhalogeniden erhalten
wurde. Die zun<chst gebildeten Ammoniumhalogenid-Nanopartikel
werden durch W<rmebehandlung zerst�rt und bilden ein Porensystem.
Die Porengr�ßenverteilung kann durch Wahl des L�sungsmittels (wie
in der Abbildung gezeigt) oder durch Wahl der Halogenide eingestellt
werden. Wiedergabe mit Genehmigung nach Lit. [103]. Vads (STP)=ad-
sorbiertes Volumen bei Standardtemperatur und -druck.
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2) Das Nanocasting-Verfahren, bei dem ein mesopor�ses
Material mit dreidimensionalem Porensystem mit einer
Vorstufensubstanz eines anderen Feststoffs gef�llt wird.
Das Produkt wird nach Entfernen des Exotemplats als
dessen Negativ in reiner Form erhalten. Das Verfahren
erm�glicht die Synthese unterschiedlicher Kohlenstoffe,
die wiederum als Exotemplate dienen k�nnen.

3) Die Synthese von inversen Opalen durch Auff�llen von
Hohlr�umen in regelm�ßigen Kugelpackungen mit einem
Feststoff und anschließende Entfernung der Kugeln. Dies
erm�glicht die Synthese von Festk�rpern mit interessan-
ten photonischen Eigenschaften.

Exotemplate haben ausgedehnte Hohlraumstrukturen, die
Platz zur Bildung von dispersen Festk�rpern zur Verf�gung
stellen. Der Ansatz wurde auch als „confined space syn-
thesis“[108] und „compartment solidification“ bezeichnet.[109]

Wir sprechen vom Exotemplatprozess, wenn die Struktur des
Templats im Wesentlichen nicht durch den Prozess der
Festk�rperbildung beeinflusst wird. Es gibt Grenzf�lle, z.B.
beim Nanocasting-Verfahren zur Synthese von geordneten
mesopor�sen Materialien, bei dem eine vorgeformte fl�ssig-
kristalline Phase als Platzhalter f�r die por�se Struktur
verwendet wird.[14] In speziellen F�llen scheinen tats�chlich
die in L�sung vorhandenen Tensidstrukturen repliziert zu
werden. Es gibt jedoch auch F�lle, in denen der w�hrend der
Hydrolyse der anorganischen Vorstufe gebildete Alkohol die
Tensidstrukturen beeinflusst und daher entfernt werden muss,
bevor sich die fl�ssigkristalline Struktur wieder herausbildet
(z.B. beim „true liquid crystal templating“).[64] Die Synthese
von Metalloxiden durch Abformung von vorliegenden Fl�s-
sigkristallen f�llt zwar nicht eindeutig unter den Exotemplat-
Begriff, soll aber ebenfalls kurz in diesem Abschnitt behan-
delt werden. Ein vollst�ndiger <berblick findet sich in
Lit. [14]. Der Prototyp des Exotemplatverfahrens beruht
jedoch auf der Verwendung von por�sen starren Festk�rpern
und f�llt somit in die Dom�ne der „harten Materie“.
Abh�ngig vom Verkn�pfungsmuster des als Exotemplat

genutzten Festk�rpers werden unterschiedlich disperse Pro-
dukte gebildet (Abbildung 6): Ein bikontinuierliches Fest-
k�rpertemplat, d.h., ein Festk�rper, der aus einer vollst�ndig
kontinuierlichen festen Phase und einem vollst�ndig kon-
tinuierlichen Porensystem besteht, wird typischerweise zu
einem por�sen Festk�rperprodukt f�hren, der das Negativ
des Exotemplats ist. Im Unterschied hierzu wird ein Fest-
k�rpertemplat, das nicht �ber ein dreidimensional vernetztes
Porensystem verf�gt, sondern viele unterschiedliche, nicht-
verbundene Poren aufweist, zur Bildung von kleinen Parti-
keln mit großer Oberfl�che tendieren. Die resultierende
Porosit�t hat eher texturellen Charakter, d.h., die Poren
entstehen aufgrund der Packung der Partikel. Beispiele f�r
beide Exotemplattypen werden im Folgenden gegeben.

3.1. Aktivkohleverfahren zur Erzeugung kleiner Oxidpartikel mit
großer Oberfl�che

Aktivkohle, ein hochpor�ser Kohlenstoff mit großer
Oberfl�che, der durch einen Aktivierungsprozess aus vielen
unterschiedlichen Vorstufenmaterialien zug�nglich ist, ist ein

ideales Exotemplat zur Erzeugung von Materialien mit
großer Oberfl�che. Aktivkohlen k�nnen einfach durch Ver-
brennung entfernt werden und sind mit vielen verschiedenen
Porengr�ßen und Porenvolumina erh�ltlich, außerdem sind
ihre Oberfl�chenpolarit�ten einstellbar. Sie sind relativ preis-
g�nstig, sodass ein Prozess basierend auf diesem Material
auch aus �konomischer Sicht interessant w�re. In einem
Forschungsprojekt zur Exotemplatsynthese von Oxiden mit
großer Oberfl�che waren Aktivkohlen somit f�r uns das
Templat der Wahl.[110, 111] Ein isolierter Bericht �ber eine
�hnliche Verwendung von Aktivkohle wie in unseren Unter-
suchungen war bereits zuvor erschienen,[112] allerdings exis-
tierten keine systematischen Untersuchungen �ber Kohlen-
stoffe als Template f�r Festk�rper mit großer Oberfl�che, die
das Potenzial dieses Materials aufgezeigt h�tten. Ruß, der
�blicherweise aus nichtpor�sen, vorwiegend kugelf�rmigen
Partikeln besteht, war zuvor als Matrix in der Zeolithsynthese
verwendet worden.[108] Wenngleich solche sph�rischen Ruß-
partikel mitunter mikropor�se Eigenschaften aufweisen,[113]

ist nicht v�llig klar, ob in dieser Studie die Zeolithe innerhalb
der strukturellen Poren des Kohlenstoffs oder innerhalb der
Hohlr�ume zwischen den Partikeln kristallisierten. Ungeach-
tet des tats�chlichen Mechanismus resultierten Zeolithpro-
ben mit bemerkenswert kleinen Partikeln. In einer weiteren
Untersuchungsreihe wurden Aktivkohlen und Aktivkohlefa-
sern als Template zur Synthese von nanopor�sen Oxiden
verwendet. Diese Kohlen waren zuvor mit L�sungen von
Metalloxid-Vorstufen in �berkritischen L�sungsmitteln
impr�gniert worden.[114–118] Es wird angenommen, dass die

Abbildung 6. Die zwei Prototypen des Exotemplatverfahrens. Links:
Wenn das Porensystem des Exotemplats kontinuierlich ist und ein
hoher Beladungsgrad erreicht werden kann, resultiert ein durchgehen-
der Feststoff mit Hohlr<umen entsprechend dem Templat („Nanocas-
ting“). Rechts: Wenn die Poren des Templats nicht dreidimensional
verbunden und/oder die Beladung des Porensystems nicht hinreichend
hoch ist, resultieren kleine Partikel mit großer Oberfl<che, vorwiegend
jedoch mit Textur-Porosit<t.
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innere Porenoberfl�che und/oder
die Poren zwischen den Partikeln
des Kohlenstofftemplats von der
Vorstufe �berzogen werden, die
daraufhin w�hrend der Calcinie-
rung zum Oxid reagiert. Nach
Entfernung des Kohlenstoffs ver-
bleibt der anorganische <berzug
mit Poren, deren Gr�ße den im
vorhergehenden Kohlenstofftem-
plat vorhanden Graphit-Einheiten
entspricht. Dieses Verfahren hat
den Vorteil, dass die Morphologie
im Makrobereich der Probe nach-
gebildet wird, sodass geformte
K�rper hergestellt werden k�nnen.
Unser Ansatz unterscheidet

sich von dieser Strategie in zwei
Punkten: 1) Statt die Poren des
Kohlenstofftemplats nur zu �ber-
ziehen, versuchen wir, eine gr�ßt-
m�gliche Beladung zu erreichen,
indem wir die Poren vollst�ndig
f�llen. 2) Wir verwenden reine
Alkoxide oder w�ssrige Salzl�sun-
gen anstelle von �berkritischen L�sungsmitteln, wodurch das
Verfahren erheblich vereinfacht wird. Wakayama et al.[117]

hatten angenommen, dass �berkritische Bedingungen bei
der Erzeugung des Materials zwingend notwendig seien.
Schematisch besteht unser Syntheseprozess aus der Impr�g-
nierung einer Aktivkohle mit konzentrierter w�ssriger Salz-
l�sung oder reinen fl�ssigen Alkoxiden, Trocknung und
nachfolgender Verbrennung des Kohlenstoffs. Bei Verwen-
dung reiner Metallvorstufen wird das bin�re Oxid als End-
produkt erhalten. Aus gemischten Metallvorstufen (passen-
der St�chiometrie) sind tern�re Oxide mit großer Oberfl�che
wie Spinelle und Perowskite zug�nglich.
Es gibt eine Reihe von wesentlichen Faktoren, die die

spezifische Oberfl�che des resultierenden Oxids beeinflussen.
Die Kohlenstoff-Vorstufe muss hydrophil sein, sodass die
L�sung der Metalloxid-Vorstufe das Porensystem durchdrin-
gen kann. Hierbei zeigte sich, dass h�here Beladungen zu
gr�ßeren Oberfl�chen f�hren, weshalb konzentrierte Vorstu-
fen-L�sungen oder wiederholte Impr�gnierungsschritte ange-
wendet werden. Zum Beispiel wurde bei Verwendung einer
konzentrierten L�sung (3.83 molL�1 Mg(NO3)2) ein Magne-
siumoxid mit einer spezifischen Oberfl�che von etwa
200 m2g�1 erhalten; eine Vorstufen-L�sung, die nur ein
Viertel dieser Konzentration enthielt, f�hrte dagegen zu
einem Material mit ca. 100 m2g�1 spezifischer Oberfl�che.
Auch die Ausbeute an Festk�rper sinkt bei Verwendung
weniger konzentrierter Vorstufen-L�sungen.
Der Typ des als Vorstufe eingesetzten Metallsalzes hat

ebenfalls einen starken Einfluss. Sofern verschiedene hoch-
l�sliche Salze verglichen werden k�nnen, wird durchg�ngig
beobachtet, dass die Nitrate zu den gr�ßten Oberfl�chen
f�hren. Tabelle 1 gibt einen <berblick �ber die Oxidtypen,
die mit dem Aktivkohleverfahren hergestellt werden k�nnen.
Nicht alle Metalle eignen sich gleichermaßen gut f�r die

Nanostrukturierung mit diesem Verfahren. Einige Metall-
ionen, z.B. Kupfer, Mangan und Chrom, katalysieren in
hohem Maße die Kohlenstoffverbrennung. Bei Verwendung
der Nitratsalze entsteht eine hochreaktive Mischung, die
beim Erhitzen heftig unter Materialentz�ndung reagiert. Bei
der Herstellung und Handhabung solcher Mischungen ist
demgem�ß Vorsicht angebracht. Besonders mit Mangan
konnte eine sehr aktive Katalyse der Kohlenstoffverbrennung
beobachtet werden. Die vollst�ndige Entfernung des Kohlen-
stoffs gelingt bereits ab 180 8C, wobei Mn3O4 mit einer
spezifischen Oberfl�che von ungef�hr 70 m2g�1 entsteht.
Abbildung 7 zeigt ein typisches TEM-Bild eines Produkts
aus demAktivkohleverfahren. Die generellen Merkmale sind
im Wesentlichen unabh�ngig vom Typ des hergestellten
Oxids: Die Oxide fallen stets in Form kleiner Partikel in
der Gr�ßenordnung von unter 10 nm bis zu einigen 10 nm
und entsprechend großer Oberfl�che an.[110,111,119]

Ausschlaggebende Parameter bei der Oxidsynthese mit-
hilfe des Aktivkohleverfahrens sind zum einen die Atmos-
ph�re w�hrend der W�rmebehandlung des impr�gnierten
Kohlenstoffs und zum anderen die dabei angewendete Tem-
peratur. Wie oben angef�hrt, sind einige der Metallionen bei
der Kohlenstoffverbrennung so aktiv, dass sie das Abbrennen
des Kohlenstofftemplats katalysieren bevor das Oxid voll-
st�ndig gebildet wurde. Unter diesen Bedingungen k�nnen
die oxidischen Zwischenprodukte zu gr�ßeren Partikeln
aggregieren, verbunden mit einem entsprechenden Verlust
an Oberfl�che. Zum Beispiel entsteht bei der Synthese von
Cr2O3 ohne besondere Vorkehrungen (d.h. beim bloßen
Erhitzen des impr�gnierten Kohlenstoffs in einem Ofen auf
450 8C) ein Material mit einer spezifischen Oberfl�che von ca.
70 m2g�1. Allein das Abdecken des Tiegels mit einer D2-
Fritte reduziert die Geschwindigkeit des Sauerstofftransfers
zur Probe und f�hrt bereits zu einer Oberfl�che von

Tabelle 1: Auswahl von Produkten, die durch Impr<gnierung von Aktivkohle mit konzentrierten Nitrat-
Vorstufen-L�sungen oder Alkoxiden hergestellt wurden. Titantetrabutoxid wurde in reiner Form
verwendet.[110]

Vorstufe Aktivkohle Calcinierung Produkt Oberfl<che [m2g�1][a]

Mg(NO3)2 Darco KB-B 1 h, 500 8C MgO 201
Mg(NO3)2 – 1 h, 500 8C MgO 9
Fe(NO3)3 Fluka 05120 1 h, 450 8C Fe2O3 123
Fe(NO3)3 Darco KB-B 1 h, 450 8C Fe2O3 113
Fe(NO3)3 – 1 h, 450 8C Fe2O3 36
Cr(NO3)3 Fluka 05120 1.5 h, 450–5008C[b] Cr2O3 156
Cr(NO3)3 – 1 h, 500 8C Cr2O3 10
Ti(OC4H9)4 Fluka 05120 1 h, 450 8C TiO2 200
Ti(OC4H9)4 – 1 h, 450 8C TiO2 43
Zn(NO3)2/Cr(NO3)3 Fluka 05120 15 min, 800 8C ZnCr2O4 72
Zn(NO3)2/Cr(NO3)3 – 15 min, 800 8C ZnCr2O4 8
Co(NO3)2/Cr(NO3)3 Darco KB-B 1 h, 500 8C CoCr2O4 126
Co(NO3)2/Cr(NO3)3 Darco KB-B 45 min, 600 8C CoCr2O4 111
Co(NO3)2/Cr(NO3)3 – 45 min, 600 8C CoCr2O4

[c] 27
Ni(NO3)2/Al(NO3)3 Darco KB-B 5 h, 800 8C NiAl2O4 165
Ni(NO3)2/Al(NO3)3 Darco KB-B 15 min, 800 8C NiAl2O4 220
Ni(NO3)2/Al(NO3)3 – 15 min, 800 8C NiAl2O4

[c] 106
La(NO3)3/Fe(NO3)3 Fluka 05120 20 min, 700 8C LaFeO3 49
La(NO3)3/Fe(NO3)3 – 20 min, 700 8C LaFeO3

[c] 14

[a] Aus BET-Messungen. [b] Mit Ar/Luft im Rohrofen. [c] Mehrere Phasen.
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100 m2g�1. Wenn die Kohlenstoffentfernung unter kontrol-
lierten Atmosph�renbedingungen vorgenommen wird – d.h.
160 Minuten Aufheizen im Argonstrom von Raumtempera-
tur auf 450 8C, dann Wechsel zu einem Argon/Sauerstoff-
Strom (5:1) und Weitererhitzen auf 500 8C –, resultiert eine
Cr2O3-Probe mit einer Oberfl�che von 155 m2g�1. Ein �hn-
liches Ergebnis wurde bei Verbrennung in einer Argon/
Sauerstoff-Wirbelschicht (5:1) erhalten, wobei von Raum-
temperatur auf 450 8C aufgeheizt wurde.[110]

Diese ersten Resultate bildeten die Grundlage f�r die
Weiterentwicklung des Verfahrens.[120] Da der Kohlenstoff
eine inerte Templatmatrix bereitstellt, die die Partikel von-
einander trennt, k�nnen die gebildeten Oxidmaterialien bei
hoher Temperatur im Inertgasstrom ohne die Gefahr von
Sinterung vorbehandelt werden. Es sollte daher m�glich sein,
Hochtemperaturphasen von Materialien ohne die sonst �bli-
chen Oberfl�chenverluste zu erzeugen. Ein Beispiel, das
außerdem die Schwierigkeiten bei der praktischen Umset-
zung des Ansatzes verdeutlicht, ist die Synthese von a-
Aluminiumoxid mit großer Oberfl�che. Der Ansatz war,
Aktivkohle mit ges�ttigter Aluminiumnitratl�sung zu impr�-
gnieren, in Argon oberhalb derjenigen Temperatur zu tem-
pern, die zur Umwandlung der zuerst gebildeten Aluminium-
oxide erforderlich ist, und den Kohlenstoff bei niedrigerer
Temperatur zu verbrennen. Ein Komposit, das durch Impr�g-
nieren mit Aluminiumnitratl�sung und Erhitzen auf 1300 8C
unter Argon erhalten wird, zeigt im R�ntgendiffraktogramm
jedoch keine Reflexe von a-Aluminiumoxid: Vielmehr
werden nach wie vor ausschließlich die Reflexe von g-
Aluminiumoxid beobachtet, die von einem breiten Aktiv-
kohlehintergrund �berlagert sind (Abbildung 8). Die h�chs-
ten Temperaturen, die normalerweise f�r die Umwandlung zu

a-Aluminiumoxid gemessen werden, liegen bei 1100 8C. Das
Kohlenstofftemplat kann nun zur Gewinnung des Oxids bei
niedrigen Temperaturen entfernt werden. Nach der Kohlen-
stoffverbrennung bei 500 8C und zus�tzlichem Tempern bei
600 8C (45 min) wird ein g-Aluminiumoxid mit einer spezi-
fischen Oberfl�che von ca. 200 m2g�1 erhalten. Dieses
Material weist sogar ohne die Kohlenstoffmatrix eine sehr
hohe thermische Stabilit�t auf: Nach dreist�ndiger W�rme-
behandlung bei 1100 8C war zwar die Oberfl�che reduziert
worden, betrug aber trotz dieser drastischen Behandlung
noch ca. 90 m2g�1 (Abbildung 8).

Die Ursache dieser ungew�hnlichen Stabilisierung des g-
Aluminiumoxids in der Kohlenstoffmatrix ist noch nicht
vollst�ndig aufgekl�rt. Es k�nnte ein Effekt durch Verun-
reinigungen vorliegen, die auch in hochreiner Aktivkohle
vorhanden sind (ca. 1000 ppm). Solche Verunreinigungen
k�nnten die Spinellstruktur des g-Aluminiumoxids substi-
tuieren und es so gegen eine Umwandlung in ein a-
Aluminiumoxid stabilisieren.[121] Alternativ k�nnte die Parti-
kelgr�ße einen Einfluss auf die Stabilisierung haben, wobei
zwei unterschiedliche Mechanismen vorstellbar sind:
1) Wenn die Oberfl�chenenergie des a-Aluminiumoxids
gr�ßer ist als die des g-Aluminiumoxids, existiert eine
kritische Partikelgr�ße (im Gr�ßenbereich, in dem die Ober-
fl�chenenergie gegen�ber der Gesamtenergie des Systems
nicht vernachl�ssigbar ist), unterhalb der die g-Phase die
stabilere ist. Dieser Effekt wurde f�r Zirconiumdioxidphasen
intensiv diskutiert.[122] Bei Aluminiumoxiden, die nicht inner-
halb einer Matrix eingeschlossen sind, wurde jedoch gezeigt,

Abbildung 7. Ein mit dem Aktivkohleverfahren hergestelltes Fe2O3 mit
einer Oberfl<che von 125 m2g�1. Das TEM-Bild ist typisch f!r Materia-
lien (auch anderer Zusammensetzung), die !ber die Templat-Route
mit Aktivkohle hergestellt werden. Pblicherweise werden Partikel der
Gr�ßenordnung 10 nm erhalten; die Skalierung entspricht 50 nm
(freundlicherweise zur Verf!gung gestellt von Manfred Schwickardi).

Abbildung 8. R�ntgen-Pulverdiffraktogramme von zwei Aluminium-
oxid-Proben, die nach Hochtemperaturbehandlung von Aluminium-
nitrat-impr<gnierter Aktivkohle im Inertgas erhalten wurden. Untere
Kurve: Kohlenstoff/Aluminium-Komposit nach Behandlung bei
1300 8C. Das R�ntgen-Pulverdiffraktogramm zeigt nur die Charakteris-
tika der Aktivkohle und Reflexe, die g-Aluminiumoxid zugeordnet
werden k�nnen. Obere Kurve: Diffraktogramm nach der Verbrennung
des Kohlenstoffs der unten gezeigten Probe bei 500 8C und 3 h W<rme-
behandlung bei 11008C in Luft. Das R�ntgen-Pulverdiffraktogramm
entspricht immer noch dem von g-Aluminiumoxid, wobei die breiten
Reflexe auf kleine Partikel hindeuten. Die Oberfl<che des Aluminium-
oxids betr<gt ca. 90 ṁg�1 (freundlicherweise zur Verf!gung gestellt
von Manfred Schwickardi).
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dass sich kleinere g-Aluminiumoxidpartikel leichter in ein a-
Aluminiumoxid umwandeln als gr�ßere,[123] was eher gegen
diesen Mechanismus spricht. In der Kohlenstoffmatrix kann
die Situation allerdings anders sein, da die Oberfl�chenergien
der Aluminiumoxide im Kontakt mit dem Kohlenstoff anders
sein k�nnten. 2) Alternativ dazu k�nnte die Keimbildung der
stabileren Phase aufgrund zu kleiner Partikel stark gehindert
sein. Das Auftreten eines g-Aluminiumoxids in der Kohlen-
stoffmatrix bei 1300 8C w�re somit Folge einer kinetischen
Barriere. Auch dieser Effekt wurde anhand von Zirconium-
dioxid[124] diskutiert, �hnliche Argumente wurden f�r Alumi-
niumoxide herangezogen.[125]

Der oben beschriebene Syntheseweg – W�rmebehand-
lung des Materials in der Kohlenstoffmatrix unter inerter
Atmosph�re bei hohen Temperaturen und anschließende
Kohlenstoffverbrennung bei niedrigen Temperaturen – wurde
zur Synthese einer Vielzahl anderer thermisch stabiler
Materialien mit großer Oberfl�che angewendet, einschließ-
lich unterschiedlicher Spinelle und tetragonaler Zirconium-
Cer-Oxide. Interessanterweise kann die Templatmethode
nach dem Aktivkohleverfahren auch zur Herstellung von
tr�gerfixierten Edelmetallkatalysatoren genutzt werden.
Beladen von Aktivkohle mit Aluminiumnitrat, Trocknen,
Impr�gnieren mit [Rh(acac)3] in THF, Tempern in Argon bei
1100 8C und anschließend an Luft bei 500 8C f�hrt zu einem g-
Aluminiumoxid mit einer spezifischen Oberfl�che von
320 m2g�1, auf dem ca. 1–1.5 nm große Rh2O3-Partikel
homogen fein verteilt sind (Abbildung 9).

Angesichts der großen Auswahl an Materialien, die mit
dem templatbasierten Aktivkohleverfahren zug�nglich sind,
k�nnte sich die Methode als skalierbares Verfahren zur
Herstellung gr�ßerer Produktmengen von Materialien mit
großer Oberfl�che erweisen. In Betracht ziehen l�sst sich
beispielsweise die Produktion von Oxiden in einem rotieren-
den Ofen: Dabei w�rde von einer Seite ein vorgetrockneter,

impr�gnierter Kohlenstoff dem Ofen zugef�hrt werden, und
im Gegenstrom tr�te Luft mit dem Material in Kontakt. Mit
geeigneten Schutzmaßnahmen gegen m�gliche Explosionen
sollte ein derartiges Verfahren kontrollierbar und aufskalier-
bar sein.

3.2. Nanocasting: Replikation von Strukturen auf der
Nanometerskala

Beim oben beschriebenen Aktivkohleverfahren wird das
Porensystem des Kohlenstofftemplats nicht perfekt repliziert.
Vielmehr stellt die Aktivkohle Hohlr�ume zur Bildung des
Festk�rpers bereit und verhindert so das Wachstum von
gr�ßeren Partikeln.
Der erfolgreiche Einsatz des Aktivkohleverfahrens ver-

anlasste uns dazu, von Aktivkohletemplaten mit ihrem
ungeordneten und diskontinuierlichen Porensystem zu geord-
neten Kohlenstoffen mit einem Mesoporensystem �berzuge-
hen. Das Ziel war die exakte Replikation dieser Materialien,
was die Verwendung des Begriffs „Nanocasting“[14] recht-
fertigen w�rde, da das Templat als echte Schablone mit
charakteristischen Dimensionen im Nanometerbereich ver-
wendet wird. Die geordneten mesopor�sen Kohlenstoffe, die
als Template f�r ein „Oxidnanocasting“ genutzt werden, sind
selbst wiederum als Produkt eines Nanocasting-Verfahrens
aus geordneten mesopor�sen Siliciumdioxiden zug�nglich.
Bahnbrechende Arbeiten zum Nanocasting unter Verwen-
dung von geordneten mesopor�sen Siliciumdioxiden als
Exotemplaten stammen von der Arbeitsgruppe um
Ryoo.[126] Fhnliche Ans�tze beschrieben wenig sp�ter unab-
h�ngig davon Hyeon und Mitarbeiter (mit als SNU-X
bezeichneten Materialien).[127] Ungeordnete por�se Kohlen-
stoffe waren bereits Mitte der 80er Jahre unter Verwendung
von Siliciumoxidpartikeln als Templat erzeugt worden.
Der Nanocasting-Ansatz, dessen Prinzip in Abbildung 10

dargestellt ist, beruht auf der Herstellung eines Polymers, das
anschließend verkohlt wird.[128] Zun�chst wird ein geordnetes
mesopor�ses Siliciumdioxid mit einer Kohlenstoff-Vorstufe
impr�gniert. Unterschiedliche Vorstufen k�nnen verwendet
werden, z.B. Saccharose,[126] Furfurylalkohol,[129] Resorcinol-
Formaldehyd[130] und viele andere, die auch oft als Vorstufen

Abbildung 9. TEM-Bild eines mit dem Aktivkohleverfahren erhaltenen
tr<gerfixierten Katalysators. Die Probe besteht aus Rh2O3 auf g-Alumi-
niumoxid mit einer Gesamtoberfl<che von 320 m2g�1. Die Rhodium-
oxid-Partikel haben eine Gr�ße von ungef<hr 1 nm (freundlicherweise
zur Verf!gung gestellt von Manfred Schwickardi).

Abbildung 10. Schematische Darstellung des Nanocasting-Verfahrens.
Ein geordnetes mesopor�ses Siliciumdioxid-Templat (SBA-15, MCM-48
oder andere Strukturen mit dreidimensionalem Porensystem) wird mit
einem Kohlenstoff-Vorstufenmaterial impr<gniert (Saccharose, Furfuryl-
alkohol, Resorcinol-Formaldehyd). Die Vorstufe wird bei hohen Tempe-
raturen in inerter Atmosph<re carbonisiert. Das Siliciumdioxid wird
mit NaOH oder HF aufgel�st, wodurch der geordnete mesopor�se
Kohlenstoff erzeugt wird. Dieser kann wiederum selbst als Templat ver-
wendet werden. Dazu wird der Kohlenstoff z.B. mit einer hydrolisierba-
ren und kondensierbaren Oxid-Vorstufe wie TEOS (Tetraethoxysilan)
bef!llt und anschließend verbrannt, wobei das geordnete mesopor�se
Oxid erhalten wird.
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bei der Herstellung von Kohlenstoff-Aerogelen Verwendung
finden.[131] In der ersten Ver�ffentlichung zu diesem
Thema[126] wurde das kubische Ia3d-Material MCM-48 als
Templat verwendet und das Porensystem mit Saccharose
gef�llt. Die Behandlung des Komposits bei 800–1100 8C im
Vakuum oder im Inertgas f�hrte zur Bildung von reinem
Kohlenstoffmaterial aus der Kohlenstoff-Vorstufe. Nach
Entfernung des Siliciumdioxids mit NaOH- oder HF-
L�sung wurde ein geordneter mesopor�ser Kohlenstoff
erhalten (CMK-1). MCM-48 hat eine bikontinuierliche
Struktur mit zwei enantiomeren Kanalsystemen, die durch
eine Siliciumdioxid-Minimalfl�che getrennt sind. Nach Ent-
fernung des Siliciumdioxids wurde die urspr�ngliche Ia3d-
Symmetrie des Siliciumdioxidtemplats zu einer Raumgruppe
mit niedrigerer Symmetrie reduziert, worauf zus�tzlich auf-
tretende Reflexe hinweisen. In einer sp�teren Ver�ffentli-
chung[132] wurden Kohlenstoffe beschrieben, die mit MCM-48
als Templat hergestellt wurden. Tats�chlich werden mithilfe
von MCM-48 zwei unterschiedliche Kohlenstoffstrukturen
erhalten. Bei CMK-1 ist die Raumgruppensymmetrie auf I41/a
reduziert. Dies wird der Tatsache zugeschrieben, dass der
Kohlenstoff zuerst gleichm�ßig in beiden Kanalsystemen
gebildet wird, diese sich aber nach Aufl�sung des Silicium-
dioxids aufeinander zu bewegen. Einem anderen Synthese-
verfahren folgend resultiert das Kohlenstoffreplikat CMK-4,
das die Raumgruppe Ia3d des MCM-48-Templats beibeh�lt.
DieserWeg beruht auf der Kohlenstoffabscheidung bei 800 8C
imAluminiumsilicat MCM-48 aus der Gasphase mit Acetylen
als Kohlenstoffquelle.
Auf den ersten Blick erschien es �berraschend, dass auch

SBA-15, eine Anordnung von hexagonal geordneten zylind-
rischen Kan�len,[92] durch Nanocasting als Kohlenstoffkopie
(CMK-3) erzeugt werden konnte (Abbildung 10).[133] Zu
erwarten w�re, dass nichtverbundene Kan�le bevorzugt zu
nichtverbundenen Kohlenstoffst�ben f�hren, und nicht zu
freitragenden dreidimensionalen Strukturen. Seit der Ent-
deckung von SBA-15[92] wurden jedoch zunehmend Hinweise
auf das Vorliegen von Mikroporen erhalten, die die hexago-
nal gepackten Mesoporen verbinden.[134, 135] Da diese Mikro-
poren ebenfalls mit der Kohlenstoffvorstufe gef�llt werden,
bilden sie zwischen den Kohlenstoffst�ben Br�cken, die die
dreidimensionale Konnektivit�t erkl�ren.[136,137]

Werden die Mesoporen von SBA-15 nicht vollst�ndig
gef�llt, sondern nur mit Kohlenstoff ausgekleidet, so entsteht
keine Anordnung von Kohlenstoffst�bchen, sondern eine
Anordnung von Kohlenstoffnanor�hren (als CMK-5 bezeich-
net).[138] Die nachfolgende Entfernung des Siliciumdioxids
ergibt zwei unterschiedliche Typen von Poren: Solchen im
Zentrum der Kohlenstoffnanor�hren und solchen, die aus der
Entfernung des Siliciumdioxids resultieren. Der in dieser
Studie erzeugte Kohlenstoff wurde als hochbeladener Tr�ger
f�r hochdisperses Platin genutzt. Informationen �ber struk-
turelle Eigenschaften und die Steuerung des Porensystems
waren kaum verf�gbar.[138] Da die Poren innerhalb der
R�hren und zwischen den R�hren auf unterschiedliche
Weise gebildet werden, scheint es m�glich, die Eigenschaften
zweier Porensysteme unabh�ngig zu steuern.[139] Die Wand-
st�rke (die mit den Poren zwischen den R�hrchen in der
Kohlenstoffreplika zusammenh�ngt) und die Porengr�ßen

des SBA-15-Templats (die mit den Poren innerhalb der
Nanor�hren zusammenh�ngt) k�nnen in gewissem Maße
durch die Auswahl des Templats und die Hydrothermalbe-
handlung gesteuert werden.[92,140] Einen direkteren Einfluss
auf die Poren innerhalb der Nanor�hren hat jedoch die St�rke
der Kohlenstoffauskleidung der SBA-15-Kan�le. Durch die
Wahl unterschiedlicher Konzentrationen von Furfurylalkohol
in 1,3,5-Trimethylbenzol zum Beladen von SBA-15 gelang es,
die Wandst�rke der Kohlenstoff-Nanor�hren zu steuern.
Abbildung 11 zeigt die Sorptionsisothermen f�r Kohlenstoffe,

die nach diesem Templatverfahren mit unterschiedlichen
Konzentrationen an Furfurylalkohol hergestellt wurden. Die
zweistufige Isotherme beweist das Vorliegen eines bimodalen
Porensystems. Die Stufe bei niedrigerem Relativdruck mar-
kiert Porenbildung durch die Entfernung des Siliciumdioxids,
die Stufe bei h�herem Druck wird durch Poren im Innern der
Nanor�hren hervorgerufen.
Bei Verwendung einer L�sung aus hochkonzentrierten

Kohlenstoff-Vorstufen geht im Wesentlichen die zweite Stufe
verloren, da die SBA-15-Kan�le so hoch beladen werden,
dass eine vollst�ndige Blockierung auftritt. Das entspre-
chende TEM-Bild (Abbildung 12) zeigt die Projektion dieser
Struktur entlang der Kanalachse. Die beiden Porensysteme
k�nnen in dieser Abbildung deutlich ausgemacht werden.
Dieser Ansatz sollte die Erzeugung von maßgescheiderten
Poren �ber einen weiten Gr�ßenbereich erm�glichen.
Zus�tzlich ergibt sich die M�glichkeit, unabh�ngige Porensys-
teme zu erzeugen, da die beiden Porentypen nicht gleichzeitig
entstehen: Der innere Teil der Nanor�hren wird w�hrend der
Verkohlung gebildet, das �brige Porensystem entsteht bei der
Entfernung des Siliciumdioxids.

Abbildung 11. Stickstoff-Sorptions-Isothermen von Kohlenstoff NCC-1,
hergestellt mit dem Nanocasting-Verfahren: a) NCC-1-25, b) NCC-1-40,
c) NCC-1-80. Das Material besteht aus einer dreidimensionalen Anord-
nung von Kohlenstoff-Nanor�hren. Die erste Stufe in der Isotherme
bei niedrigem Relativdruck (P/P0) h<ngt mit den Poren zwischen den
Nanor�hren (ca. 5 nm) zusammen, die zweite Stufe mit den Poren
innerhalb der R�hren (ca. 11 nm). Das Material wurde – <hnlich wie
CMK-5 – durch Beschichtung der W<nde von SBA-15 mit einem Koh-
lenstoff-Vorstufenmaterial, nachfolgende Verkohlung und Aufl�sung
von SiO2 erhalten (freundlicherweise zur Verf!gung gestellt von Anhui
Lu).
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Kohlenstoff wiederum ist ein ideales Exotemplat zur
Erzeugung von geordneten Materialien, da es durch einfache
Calcinierung entfernt werden kann, prinzipiell aber auch
durch andere Techniken, darunter durch Reaktion mit
Schwefel oder Wasserstoff und durch Fluorierung. Es
konnte gezeigt werden, dass auch ein wiederholtes Nanocas-
ting m�glich ist. Dabei wird SBA-15 zun�chst als Gussform
f�r CMK-3-Kohlenstoff verwendet, der daraufhin als neue
Form f�r Siliciumdioxid oder Aluminiumoxid genutzt
wird.[141,142,91] Das Nanocasting eines Siliciumdioxids mit
CMK-3 kann als Machbarkeitsstudie betrachtet werden, da
grunds�tzlich das Ausgangsmaterial SBA-3 zur�ckgewonnen
wird, wenn auch mit etwas ver�nderten strukturellen Eigen-
schaften. Sollte sich das Prinzip als tragf�hig erweisen, w�re
der Weg frei f�r viele andere Zusammensetzungen. Unter-
schiedliche Siliciumdioxidquellen k�nnen bei der Replikation
von CMK-3 Verwendung finden. Eine Vorstufe, die leicht in
das Porensystem eingebracht werden kann, ist Tetraethoxy-
silan (TEOS). Die Hydrolyse von TEOS wird z.B. durch
Behandlung mit HCl-L�sung ausgel�st, Ethanol und Wasser
werden durch Erhitzen auf 80 8C entfernt. Dieser Vorgang
kann wiederholt werden, bis die gew�nschte Beladung
erreicht ist.[141] Alternativ wird eine w�ssrige L�sung von
Na2SiO3 als Ausgangsmaterial verwendet.[142] Die Probe wird
erhitzt (umWasser zu verdampfen) und durch Exposition mit
HCl-Dampf kondensiert. Beide Berichte �ber das Nanocas-
ting von Siliciumdioxid aus CMK-3-Kohlenstoff weisen auf
eine „echte“ Replikation des urspr�nglichen SBA-15 hin. In
Abbildung 13 ist das durch wiederholtes Nanocasting erhal-
tene Siliciumdioxid NCS-1 gezeigt. Die Fhnlichkeit von
NCS-1 mit der Struktur und Morphologie von SBA-15 ist
offensichtlich. Die Texturparameter werden w�hrend des
Nanocasting-Prozesses allerdings in geringem Umfang ver-
�ndert. Normalerweise werden die Oberfl�chen, Porenvolu-
mina und Porengr�ßen reduziert, ein Prozess, der sich
vermutlich der wiederholten W�rmebehandlung bei hohen

Temperaturen zuschreiben l�sst, die ein Schrumpfen der
Struktur bewirkt.
Im Prinzip sollte das Verfahren auch zur Bildung von

anderen als Siliciumdioxid-Ger�sten geeignet sein. Es wurde
postuliert,[142] dass auch Aluminiumoxid, Titandioxid und
Zirconiumdioxid auf diesem Weg strukturiert werden
k�nnen, jedoch steht ein stichhaltiger Beleg noch aus. Von
einem durch Nanocasting hergestellten Aluminiumoxid
wurde in Lit. [90] berichtet; die Replikation ist allerdings
weit davon entfernt, perfekt zu sein, und das Porensystem ist
im Wesentlichen ungeordnet. Ein verwandter Ansatz wurde
zur Synthese eines kristallinen, aber mesopor�sen Niob-
Tantal-Oxids angewendet.[89] Dabei wurde zuerst ein amor-
phes Niob-Tantal-Oxid synthetisiert,[143] dessen Porensystem
anschließend mit einer Kohlenstoff-Vorstufe gef�llt wurde.
Nach Pyrolyse der Kohlenstoff-Vorstufe wurde das Niob-
Tantal-Oxid-Templat allerdings nicht entfernt, sondern in der
Probe belassen. Eine W�rmebehandlung des Komposits
f�hrte bei hohen Temperaturen zur Kristallisation der Niob-
Tantal-Oxid-W�nde. Das resultierende Material scheint ein-
kristalline Dom�nen aufzuweisen, die von Mesoporen
durchdrungen sind. Die Entfernung des Kohlenstofftemplats
(das in diesem Fall eher als stabilisierendes Ger�st denn als
Templat aufzufassen ist) f�hrte anschließend zur Freilegung
der Mesoporosit�t. Diese Methode k�nnte auch zur Kristal-
lisierung der W�nde anderer nichtsilicatischer mesopor�ser
Materialien geeignet sein. Wenngleich die Replikation nicht-
silicatischer Materialien schwieriger sein d�rfte als die von
Siliciumdioxid, l�sst sich vorhersagen, dass das Nanocasting-
Verfahren auf andere Strukturen und andere Ger�stzusam-
mensetzungen (vermutlich auch �ber Oxidmaterialien
hinaus) ausgeweitet werden wird.

3.3. Templatverfahren mit kolloidalen Kristallen

W�hrend der Templatprozess mit Molek�len, z.B. bei der
Zeolithsynthese, por�se Materialien mit Porendimensionen
in der Gr�ßenordnung der Molek�le ergibt und der Tem-

Abbildung 12. TEM-Bild von NCC-1, hergestellt bei niedriger Konzen-
tration der Kohlenstoff-Vorstufe (25 Vol.-% Furfurylalkohol in Trimethyl-
benzol). Die Anordnung der R�hren ist eine Kopie der SBA-15-Vorstufe.
Der große Pfeil markiert die großen Poren innerhalb der Nanor�hren,
der kleine die kleineren Poren zwischen den R�hren (freundlicherweise
zur Verf!gung gestellt von Anhui Lu).

Abbildung 13. TEM-Bild von Siliciumdioxid NCS-1, das durch wieder-
holtes Anwenden des Nanocasting-Prozesses entsprechend dem
Schema in Abbildung 10 hergestellt wurde. Die Morphologie <hnelt der
von SBA-15 (freundlicherweise zur Verf!gung gestellt von Anhui Lu).
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platprozess mit supramolekularen Aggregaten, z.B. Fl�ssig-
kristallen, oder das Nanocasting-Verfahren zur Porenbildung
im mesopor�sen Bereich f�hrt, sind geordnete makropor�se
Materialien durch den Templatprozess mit kolloidalen Kris-
tallen zug�nglich, die durch monodisperse kugelf�rmige
Partikel mit Durchmessern von einigen hundert Nanometern
gebildet werden. Zwei ausgezeichnete <bersichtsartikel zum
Kolloidkristall-Templatverfahren wurden vor kurzem ver�f-
fentlicht.[144,145] Regelm�ßige Anordnungen sph�rischer Parti-
kel beugen das Licht, da die Wellenl�nge in der gleichen
Gr�ßenordnung wie die Gitterparameter der Kristallpackung
liegt. Die Anwendungsperspektiven dieser Materialien, die
eine optische Bandl�cke aufweisen,[146–148] haben zu welt-
weiten Forschungsaktivit�ten auf einer Reihe von Gebieten
gef�hrt. Zum Beispiel werden mit Opalen als Templaten nach
Entfernung der Kugeln so genannte „inverse Opale“ erhalten
(Abbildung 14). Grundvoraussetzung f�r die Synthese von
Opalen ist die Verf�gbarkeit von monodispersen kugelf�rmi-

gen Partikeln mit einer Gr�ße zwischen 0.1 und 1 mm.
Methoden zur Synthese solcher monodisperser Partikel sind
f�r Siliciumdioxid (St�ber-Prozess[149]) und verschiedene
Polymere (am einfachsten durch Emulsionspolymerisa-
tion[150]) beschrieben. Nat�rliche Opale bestehen aus Pa-
ckungen von Siliciumdioxidkugeln, w�hrend k�nstliche
Opale h�ufiger aus Polymerlatices zusammengesetzt sind.
Durch die Verwendung der Polymere kann eine breitere
Variabilit�t erreicht werden.
Durch Einbringen der Vorstufe eines anorganischen

Festk�rpers in die Opale (die h�ufig als raumf�llende
Kugelpackungen wie fcc oder hcp aufgebaut sind) und
anschließendes Entfernen der Kugeln wird ein geordnetes
makropor�ses Material erhalten. Im Falle des Templatpro-
zesses mit kolloidalen Kristallen kann keine scharfe Grenze
zwischen Exotemplat- und Endotemplatverfahren gezogen
werden. Betrachtet man die Kugeln, die den kolloidalen
Kristall bilden, als einzelne Einheiten, dann k�nnen sie als
Endotemplate aufgefasst werden. Wird dagegen der kolloi-
dale Kristal insgesamt als Einheit mit gef�llten Hohlr�umen
angesehen, dann sollte das Templat gem�ß der in Abschnitt 1
gegebenen Definition als Exotemplat gelten. F�r beide
Kategorisierungen von Templatprozessen mit kolloidalen
Kristallen lassen sich Argumente finden. Polymerlatices
behalten typischerweise ihre Individualit�t im kolloidalen
Kristall; zwar werden zwischen den Kugeln keine chemischen
Bindungen gebildet, aber die Packung kann aufgrund anderer
Wechselwirkungen relativ fest sein. In Packungen von
monodispersen Siliciumdioxidkugeln k�nnen demgegen�ber

Siloxanbindungen auftreten, die das kolloidale Templat ver-
festigen.
Wegweisende Arbeiten zur Abformung von kolloidalen

Kristallen gehen auf die zweite H�lfte der neunziger Jahre
zur�ck.[151–153] Die erste relativ regelm�ßige Struktur wurde in
Form eines d�nnen Films aus Siliciumdioxid gewonnen,[151] im
Anschluss gelang auch die Synthese von Bulkmaterial mit
unterschiedlichen Zusammensetzungen.[154] Ein Material mit
vollst�ndiger Bandl�cke – eines der h�ufigsten Forschungs-
ziele – verlangt eine hohe Strukturperfektion, die bislang mit
Bulkmaterialien nicht erreicht werden konnte. Dar�ber
hinaus ist ein hoher Brechungsindex des Festk�rpers zwin-
gend erforderlich. Als ein wesentlicher Fortschritt wurde
daher die Synthese eines inversen Opals aus Silicium ein-
gestuft, auch wenn die Bandl�cke in diesem Fall im nahen
Infrarot und nicht im sichtbaren Bereich liegt.[155]

Mehrere Schritte sind bei der Synthese von inversemOpal
maßgeblich. Zum einen wird die Anordnung des Opal-

Templats die Perfektion des resultierenden Repli-
kats beeinflussen. Sofern lediglich ein Transport-
porensystem bereitgestellt werden soll, z.B. f�r
Katalyseanwendungen, gibt es keinen Bedarf f�r
eine hohe Perfektion des Templats. Falls anderer-
seits ein Material mit einer photonischen Band-
l�cke angestrebt wird, hat die Perfektion der
Anordnung h�chste Priorit�t.[156] Kolloidale Kris-
talle weisen im Prinzip die gleichen Defekte auf
wie „normale“ Kristalle, z.B. Punktdefekte,
Liniendefekte und Korngrenzen. Viele Faktoren
beeinflussen die Perfektion der Opalstruktur,

darunter die Dispersit�t der Latices, die Trocknungs- oder
Filtrationsgeschwindigkeit, die Oberfl�chenladungen und das
L�sungsmittel. Gegenw�rtig ist die Synthese von kolloidalen
Kristallen mit einer niedrigen Defektkonzentration noch eine
große experimentelle Herausforderung.
Auch der Infiltrationsprozess hat einen großen Einfluss

auf die Eigenschaften des resultierenden Materials. H�ufig
wird die Infiltration des Vorstufenopals in der fl�ssigen Phase
mit reinen Metallalkoxiden[154] oder mit Alkoxid-L�sungen
ausgef�hrt.[154, 157] Alternativ k�nnen auch Sole von kolloida-
len Partikeln mit Gr�ßen weit unterhalb der Porengr�ße des
Opaltemplats eingebracht werden; anschließend werden die
Sole im Templat geliert.[158] Die Benetzung des Opaltemplats
ist ausschlaggebend f�r eine gute Verteilung der Infiltrations-
l�sung �ber die Form. Zur Optimierung des Infiltrations-
verhaltens k�nnen die Oberfl�chen der Opal-bildenden
Kugeln modifiziert werden. Alternativ wird Chemische
Dampfabscheidung (CVD) zum F�llen der Opalhohlr�ume
eingesetzt.[155,159,160] Im CVD-Verfahren erfordert die Zer-
setzung der Vorstufengase (z.B. Silane) �blicherweise Tem-
peraturen, bei denen die Polymerlatices zerst�rt werden.
Unter solchen Bedingungen ist es daher sinnvoll, Opaltem-
plate aus Siliciumdioxidkugeln zu nutzen, die ohne Beein-
tr�chtigung der Struktur erhitzt werden k�nnen. F�r eine
erfolgreiche Replikation eines inversen Opals sollte die
Vorstufe vor der Entfernung des Templats in ein Oxid
umgewandelt werden. Dies wird durch Hydrolyse und
Kondensation des Alkoxids erreicht (bei CVD meist durch
Tempern). Da die Hydrolyse des Alkoxids durch Verd�n-

Abbildung 14. Syntheseprozess zur Herstellung von inversen Opalen. Wiedergabe
mit Genehmigung nach Lit. [144].
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nung, L�sungsmittel, Wasserkonzentration und andere Fak-
toren gesteuert werden kann, erm�glicht diese Stufe prinzipi-
ell die Feinabstimmung des Verfahrens, macht es andererseits
aber �ußerst anf�llig gegen �ußere Einfl�sse. In einigen
F�llen, z.B. zur Herstellung von inversen Metallopalen,
wurden auch andere Techniken eingesetzt, darunter die
stromlose Abscheidung im Hohlraum[161] und die Reduktion
des urspr�nglich gebildeten Oxids.[162]

Wichtige Faktoren, die die resultierende Struktur bestim-
men, sind der F�llgrad der Hohlr�ume des urspr�nglichen
Opals sowie die Bedingungen der Kondensation und der
Templatentfernung. Unl�ngst entdeckten Marlow et al.[163]

eine neue inverse Opalstruktur und schlugen vor, inverse
Opale in drei Klassen einzuteilen (eine Klassifizierung in zwei
Kategorien, volumen- und oberfl�chenabgeformte Materia-
lien, war zuvor von Zhakidov[159] vorgeschlagen worden):
1) Materialien mit beibehaltener Volumenstruktur, die ein
exaktes inverses Replikat des Opals ist; 2) Materialien mit
H�llenstruktur, die durch Ummantelung der Kugeln gebildet
wird; die Poren des Opals sind in diesem Fall nicht vollst�ndig
gef�llt. 3) Skelettstrukturen, die sich ebenfalls aus unvoll-
st�ndig gef�llten Poren ergeben, aber topologisch �quivalent
zur beibehaltenen Volumenstruktur sind. Abbildung 15 zeigt
Beispiele f�r alle drei Kategorien. Die genauen Prozesse,

durch die die Strukturen gebildet werden, sind noch nicht
vollst�ndig verstanden. Es liegt auf der Hand, dass zur
Bildung einer Volumenstruktur ein m�glichst vollst�ndiges
Auff�llen der Form notwendig ist, was durch wiederholte
Infiltration erreicht werden kann. Aber auch in solchen
F�llen f�hrt ein Entfernen der Templatkugeln durch Calci-
nierung oder einen Auslaugungsprozess nicht zu einer Eins-
zu-eins-Nachbildung, da eine betr�chtliche Schrumpfung von
ungef�hr 30% auftritt.[151,154] Die Bildung der H�llenstruktur
und der Skelettstruktur scheint durch die Prozessbedingun-
gen gesteuert zu werden. Skelettstrukturen entstehen bevor-
zugt dann, wenn sich zuerst ein Gel in den Poren des Templats
bildet, das sich anschließend durch vollst�ndige Kondensation
und nach Entfernung des Templats zum Skelett umwan-
delt.[157] Eine gr�ndliche Analyse der geometrischen Anfor-
derungen an die Bildung der Skelettstrukturen zeigte, dass
eine betr�chtliche Umverteilung der Materie w�hrend der
Entfernung des Opaltemplats auftreten muss; anders l�sst
sich der Durchmesser der Streben, die das Skelett bilden,
nicht erkl�ren.[157]

Eine große Zahl an inversen Opalen mit vielf�ltiger
Zusammensetzung wurde beschrieben. Die Bandbreite reicht
von einfachen Oxiden und Kohlenstoffen[143] �ber Silicium[155]

und Germanium[160] bis zu komplexeren Materialien, z.B.
Kompositen von Hydroxyapatit und Tricalciumphosphat-
Phasen.[164] Die texturellen Eigenschaften der W�nde der
inversen Opalstruktur k�nnen stark variieren. Berichtet
wurde �ber nichtpor�se Materialien, z.B. einen inversen
Zirconiumdioxidopal,[154] und �ber Proben mit zus�tzlicher
Mesoporosit�t, z.B. Siliciumdioxid und Titanoxid.[154] Eben-
falls beschrieben wurde eine Kombination der Synthese von
MCM-41-artigen Materialien mit der Kolloidkristall-Abfor-
mung. Das Produkt ist ein Material mit einem bimodalen
Porensystems mit regelm�ßigen Makro- und Mesoporen.[154]

3.4. Sonstige Ans�tze

Zwei weitere Verfahren, die mit den oben dargestellten
Exotemplatstrategien verwandt sind, werden als allgemeine
Ans�tze zur Synthese von dispersen Festk�rpern genutzt: die
Synthese in inversen Micellen und die Synthese kleiner
Partikel in einer Teilstruktur eines phasenseparierten Block-
polymers. Diese Methoden beruhen allerdings nicht auf der
Anwendung eines „echten“ starren Exotemplats, sondern
vielmehr auf Nanoreaktoren, d.h. begrenzten R�umen, in
denen die Synthese abl�uft. Sie sollen daher an dieser Stelle
nur kurz erw�hnt werden.
Die Synthese in inversen Micellen wird zur Herstellung

von Nanopartikeln mit großer Oberfl�che und unterschied-
lichsten Zusammensetzungen angewendet. Die Techniken
und erhaltenen Materialien wurden in <bersichten behan-
delt.[165–167] Eine neuere Zusammenstellung oxidischer Mate-
rialien, die durch Synthese in inversen Micellen zug�nglich
sind, findet sich in Lit. [168]. Bei der Synthese in inversen
Micellen wird eine Wasser-in-Rl-Emulsion verwendet, die
durch ein Tensid stabilisiert ist. Nach Hinzuf�gen der
Vorstufe des nanostrukturierten Materials findet die Hydro-
lyse innerhalb der Wassertr�pfchen statt. Bei hinreichend
schneller Hydrolyse und guter Separation der Micellen ist die
Koaleszenz der Micellen langsamer als die Bildung des
Festk�rpers, sodass kleine Nanopartikel mit einer entspre-
chend großen spezifischen Oberfl�che gebildet werden.
Damit verwandt sind Techniken zur Synthese von Metall-

Nanopartikeln im hydrophilen Kern von Diblockcopolyme-
ren, der ebenfalls einen Nanoreaktor bereitstellt.[169,170] Die
eingesetzten Blockcopolymere haben eine hydrophile Teil-
struktur, die Bindungsstellen f�r Metallvorstufen, z.B. Pyri-
dineinheiten, aufweist. Dies f�hrt nach Impr�gnierung zu
einer Konzentration von Metallzentren im hydrophilen Kern
und zur Bildung von nanometergroßenMetallpartikeln durch
Reduktion.

4. Ausblick: neuartige Zusammensetzungen und
Strukturen

Die obige Diskussion verdeutlicht, dass Templatverfahren
zur Synthese von Festk�rpern, insbesondere von hochgeord-

Abbildung 15. SEM-Bilder von drei inversen Opalstrukturen. a) Zur!ckblei-
bende Hohlraumstruktur, die sich durch vollst<ndige Beladung der Hohl-
r<ume zwischen den Kugeln des Opaltemplats ergibt (Skalierung 1000 nm);
b) H!llenstruktur, die bei unvollst<ndiger Beladung der Hohlr<ume und
Beschichtung der Kugeln entsteht; c) Skelettstruktur, die ebenfalls bei unvoll-
st<ndiger Beladung resultiert; allerdings wird bei der Organisation des Netz-
werks Materie unter Bildung einer anderen als der H!llenstruktur umverteilt.
Wiedergabe mit Genehmigung nach Lit. [158] (a) und [157] (b,c).

F. Sch�thAufs�tze

3746 � 2003 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de Angew. Chem. 2003, 115, 3730 – 3750

http://www.angewandte.de


neten Materialien mit großer Oberfl�che, Gegenstand eines
rasch wachsenden Forschungsgebietes sind. Ein wichtiger
Ausl�ser war die vor etwas mehr als zehn Jahren beschriebene
Herstellung von geordneten mesopor�sen Materialien mit-
hilfe von Fl�ssigkristall-Templaten. Diese Entdeckung
belegte, dass Strukturen in der Gr�ßenordnung von einigen
Nanometern prinzipiell repliziert werden konnten. Gem�ß
dieser fr�hen Untersuchungen wurden die geordneten Fest-
k�rper kooperativ gebildet, und es lagen keine exakten
Kopien einer bereits existierenden Struktur vor – sp�testens
1999 wurde anhand der Arbeiten von Ryoo und Mitarbei-
tern[126] jedoch deutlich, dass die „Abformung“ auf einer
Gr�ßenskala von Nanometern m�glich ist. Dass es sich um
ein allgemeines Konzept handelt, konnte anhand der Repli-
kation von Kohlenstoffstrukturen als Siliciumdioxid demonst-
riert werden.[141, 142,91] Der Ansatz ist demgem�ß nicht auf
Kohlenstoff beschr�nkt, sondern kann auf andereMaterialien
ausgedehnt werden.
Zurzeit scheint es so, als gebe es keine prinzipielle Grenze

f�r den Einsatz von Templatverfahren zur Synthese von
Festk�rpern. Alle Gr�ßenskalen vom Nanometerbereich bis
zu makropor�sen Materialien werden praktisch l�ckenlos
abgedeckt. Nach wie vor ist die strukturelle Vielfalt begrenzt,
aber st�ndig werden neue Zeolithstrukturen und mit
Fl�ssigkristall-Templaten hergestellte Materialien entdeckt,
die wiederum als Exotemplate f�r andere Strukturen dienen
k�nnen. Kolloidale Kristalle beschr�nken sich derzeit noch
�berwiegend auf raumf�llende fcc- und hcp-Typen, aber erste
Untersuchungen zeigen, dass auch auf dieser L�ngenskala
eine gr�ßere strukturelle Vielfalt m�glich ist.[171] In Anbe-
tracht der Tatsache, dass das Templatkonzept zur Synthese
por�ser Materialien mit großer Oberfl�che erst zehn Jahre alt
ist (abgesehen von den Entwicklungen in der Zeolithchemie),
darf eine weiterhin rasante Entwicklung neuer Strukturen
erwartet werden.
Gleiches gilt f�r die Ger�stzusammensetzungen: Zeolith-

materialien blieben in 30 Jahren wissenschaftlicher Forschung
im Wesentlichen auf Alumosilicat-Zusammensetzungen und
isomorphe Materialien mit niedrigen Fremdatom-Konzentra-
tionen beschr�nkt, bevor die Arbeiten von Flanigen und
Mitarbeitern zur Synthese von analogen Aluminiumphos-
phaten[172] neue Perspektiven er�ffneten. Seit diesen bahn-
brechenden Studien wurde die chemische Vielfalt an kristal-
linen mikropor�sen Materialien kontinuierlich erweitert. Es
gibt allen Grund zur Annahme, dass die gleiche Tendenz in
den n�chsten Jahren auch bei Materialien mit gr�ßeren Poren
zu beobachten sein wird. Tats�chlich l�sst sich sogar eine
schnellere Entwicklung erwarten, da in zeolithischen Mate-
rialien Einschr�nkungen durch Bindungsl�ngen und -winkel
aufgrund der beteiligten Atomsorten herrschen. Vielf�ltigere
strukturelle M�glichkeiten, wie bei mesopor�sen oder
makropor�sen Materialien, erm�glichen eine h�here Flexi-
bilit�t, sodass wir in Zukunft vielleicht sogar einen geord-
neten mesopor�sen NaCl-Kristall erleben, der durch die
Replikation eines geordneten Kohlenstoffs hergestellt
worden ist.
Ob sich f�r derartige Materialien eine Perspektive im

Anwendungsbereich findet, bleibt abzuwarten. In Hinblick
auf die Katalyse werden Systememit geordneten Poren sicher

nicht ben�tigt: F�r solche Anwendungen steht mit dem
Aktivkohleverfahren die g�nstigere und besser skalierbare
Alternative zur Verf�gung. Andere Entwicklungen jedoch,
z.B. bei r�umlich organisierten nanoskopischen Magnetparti-
keln oder Materialien mit photonischer Bandl�cke, k�nnten
eine Strukturperfektion erfordern, die sich mithilfe der neuen
Templatkonzepte erreichen l�sst. Die Methoden zur Reali-
sierung einer großen Vielfalt an Strukturen und Zusammen-
setzungen sind vorhanden, und in den n�chsten Jahren
werden sicher weitere interessante Techniken hinzukommen.

Dieser Aufsatz schließt die Forschungen vieler Mitarbeiter und
Kollegen mit ein, mit denen ich in den vergangenen zehn
Jahren zusammengearbeitet habe. Ich bin sehr dankbar f	r
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Anhui Lu, Dr. Wolfgang Schmidt und Manfred Schwickardi
erw$hnen, die mir gestattet haben, bisher unver ffentlichtes
Material in diesen Aufsatz aufzunehmen. Außerdem bin ich
f	r die kontinuierliche finanzielle Unterst	tzung der Arbeiten
auf diesem Gebiet durch die DFG, die EU, den FCI, die BASF
AG und die Lurgi Metallurgie AG dankbar. Weiter danke ich
f	r Grundfinanzierung durch die Institute, an denen ich in den
vergangenen 15 Jahren t$tig war (Universit$t Mainz, Univer-
sit$t Frankfurt und Max-Planck-Institut f	r Kohlenforschung
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