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The tribochemical reduction of metal halides by magnesium hydride in organic solvents
allows the synthesis of nanosize or amorphous metals.

1. Einleitung

Die Forschungs- und Entwicklungsaktivititen,
die unternommen werden, das Repertoire der kom-
merziellen Werkstoffe durch neue Materialien - in-
termetallische Phasen und amorphe Metalle - zu
bereichern, gehen in den letzten Jahren in die Rich-
tung, die physikalischen und chemischen Eigen-
schaften von Werkstoften iiber die Mikro- oder Na-
nokristallinitiit der darin verarbeiteten Partikel oder
Korngréen zu verbessern. Die Grundlage dieses
Vorgehens ergibt sich aus der Beobachtung, daf}
Materie in hochdisperser Form zum Teil erheblich
verdnderte Eigenschaften, verglichen mit aggregier-
ter Materie in FestkOrpern zeigt.

Der Aufwand zur Herstellung von Festkorpern,
insbesondere Metallen, in mikro- oder nanokristal-
liner Form ist betrichtlich, und daher beschiftigt
sich eine Vielzahl von Arbeiten mit dieser techni-
schen Herausforderung. Vor dem Hintergrund einer
moglichen kommerziellen Verwertung haben etli-
che dieser Anstrengungen Eingang in Schutzrechts-
ersuchen gefunden.

2. Stand der Technik

Neuere Verfahren zur Darstellung feinster Me-
tallpartikel bestehen in der Schmelzatomisation
und Kondensation von Metalldampf [1], Elektro-
kristallisation [2], sowie der Reduktion von Metall-

* Sonderdruckanforderungen an Dr. W. Knott.

halogeniden mit Alkalimetallen [3], oder mit An-
thracen aktiviertem Magnesium [4]. Bekannt ist fer-
ner die Reduktion von Metallsalzen mit Alkalime-
tallborhydriden in wiBriger Phase zu Metallboriden
[5]. Die Koreduktion von Eisen- und Cobaltsalzen
in Wasser fiihrt zu einer Fe/Co/B-Legierung der Zu-
sammensetzung Fe,,Co,yB5; [6].

Natriumborhydrid dient als Reduktionsmittel bei
der Erzeugung wirmebestindiger, amorpher ferro-
magnetischer Pulver entsprechend der Lehre ei-
nes Patents [7], wobei Salze des Eisens, Cobalts,
Nickels und Chroms in Gegenwart von Komplex-
bildnern in Natronlauge reduziert werden und Xylol
als oxidationshemmende Phase zugesetzt wird.

Ein weiteres Patent [8] beschreibt ein Verfah-
ren zur Herstellung von Metall-Magnesium-Ver-
bindungen sowie deren Verwendung zur Herstel-
lung feinkristalliner oder amorpher Metall- und Le-
gierungspulver oder intermetallischer Verbindun-
gen auf nichtmetallurgischem, d. h. naBchemischem
Weg. Hierbei werden die Metall-Magnesium-Le-
gierungen durch Umsetzung von Metallhalogeni-
den der Metalle der Gruppen III A - V A, V
B - VII B, VIII B, I B und II B des Perioden-
systems (M'X, ) oder von Metallen M! oder M!-
Hydriden in einem organischen Losungsmittel mit
Magnesiumhydrid (MgH,), Hydridmagnesiumha-
logeniden (HMgX), Organomagnesiumverbindun-
gen und/oder metallischem Magnesium syntheti-
siert. Diese Reaktionen erfolgen gegebenenfalls in
Gegenwart von Anthracen oder dessen Derivaten,
Magnesiumhalogeniden, organischen Halogeniden
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und/oder Chinuclidin als Aktivatoren. Als MgH,
wird hierbei ein besonders aktives Magnesiumhy-
drid eingesetzt, das komplexe Katalysatoren enthilt
(MgH,* gemiB [9] bzw. MgH,' gemif [10]). Durch
stochiometrische Umsetzung der Metall- Magnesi-
um-Verbindungen mit den entsprechenden Metall-
halogeniden sind amorphe Metallpulver erhiltlich.

Eine weitere Arbeit [11] beschreibt ein Verfah-
ren zur Herstellung von Metallen, Legierungen oder
Keramiken, wobei die zu reduzierende Metallver-
bindung allein oder in Gegenwart wenigstens ei-
nes Reduktionsmittels einer mechanischen Aktivie-
rung unterworfen wird. Bevorzugt wird zur me-
chanischen Aktivierung eine Hochenergiemahlen
in Attritoren eingesetzt, das neben der bei Mahl-
prozessen iiblichen Partikelzerkleinerung zu einem
..Kaltverschweiflen” mit unterstiitzter Diffusion und
Festkorperreaktion der Pulverteilchen fiihrt. Auf-
grund des extrem hohen Energieverbrauchs, des da-
mit einhergehenden Materialverschleifles und der
sehr langen Reaktionszeiten (iiberwiegend ldnger
als 24 h) stellt dieses Verfahren nur bei Materiali-
en mit herausragenden Eigenschaften (MA-Super-
legierungen) eine wirtschaftliche Losung zur Er-
zeugung pulvermetallurgisch prozessierbarer Le-
gierungen dar [12, 13].

Ein Patent [14, 15] beschreibt ein Verfahren
zur Herstellung feinverteilter, mikrokristalliner bis
amorpher Metall- oder Legierungspulver und von
in organischen Solventien kolloidal gelosten Metal-
len oder Legierungen, bei dem Metallsalze einzeln
oder als Mischung in inerten organischen Solven-
tien mit Alkali- oder Erdalkalihydriden, die mittels
bor- oder galliumorganischer Komplexbildner im
organischen Medium in Losung gehalten bzw. mit
Tetraalkylammoniumtriorganohydridoborat umge-
setzt werden. Dieses Verfahren ist aufgrund der Ver-
wendung aufwendiger Bor- oder Galliumkomplexe
teuer und liefert dariiber hinaus hiufig Metallpulver
mit unerwiinscht hohen Borgehalten.

Die Umsetzung von Lithiumaluminiumhydrid
mit Metallchloriden fiihrt zur Bildung der entspre-
chenden Titan- und Nickelaluminide [16].

3. Gewinnung nanokristalliner oder amorpher
Metalle durch tribochemisch induzierte
Hydridreduktion

Die Autoren haben sich mit dem Problem
beschiftigt, ein Verfahren zur Herstellung technisch

bedeutsamer rontgenamorpher oder nanokristalli-
ner Metallpulver auf Basis der einfachen, kommer-
ziell verfiigbaren Metallhydride zu erschliefen, das
sowohl auf die oben erwihnten komplexen Aktiva-
toren und Komplexbildner, als auch auf kostspie-
lige Aktivierungstechniken verzichtet. Ein beson-
derer Schwerpunkt liegt auf der Gewinnung hoher-
schmelzender und refraktirer Metalle.

In der vorliegenden Arbeit wird ein Verfahren
vorgestellt, das die Halogenide der Metalle der
Gruppe IV B bis VIII B des Periodensystems durch
Reduktion mit Magnesiumhydrid in einem organi-
schen Losungsmittel unter stindiger Aufmahlung
in die entsprechenden Metalle iiberfiihrt. Die Um-
setzungen geniigen allgemein folgender Stochio-
metrie:

UMX,, +n/2 M"H, — UM° + n/2 M"'X, + n/2 H,

wobei YMX, ein Ubergangsmetallhalogenid der
Gruppen IV B bis VIII B des Periodensystems der
Elemente darstellt. M""H, steht stellvertretend fiir
zweiwertige Hydride aus der Erdalkaligruppe, hier
vor allem fiir MgH,.

Aus den Reaktionsgleichungen ist ersichtlich,
dall die Abscheidung elementarer Metalle mit ei-
ner Wasserstoffentwicklung einhergeht. Somit ge-
stattet die reaktionsbegleitende Gasvolumetrie eine
elegante und zuverldssige Umsatzkontrolle.

Verfahrenstechnische und wirtschaftliche Aus-
wabhlkriterien zur Selektion des geeigneten Alkali-
oder Erdalkalihydrids zielen insbesondere auf die
Verwendung des autokatalytisch gewonnenen Ma-
gnesiumhydrids [17], da dieses nicht pyrophor
ist und der darin gebundene Wasserstoff selbst
unter Einwirkung von Mineralsduren nicht zur
Entziindung neigt.

Die Aufmahlung oder tribochemische Aktivie-
rung des bei hohen Temperaturen aus den Ele-
menten mittels Autokatalyse hergestellten Magne-
siumhydrids bt in der Reduktionsreaktion meh-
rere wichtige Funktionen aus. Das relativ inerte
Magnesiumhydrid gewinnt in situ eine Reaktions-
kraft, die sonst nur denjenigen bekannten Formen
von MgH, zukommt, deren Synthese in organi-
schen Losungsmitteln bei deutlich tieferen Tempe-
raturen unter Verwendung komplexer Katalysatoren
erfolgt (s.0.).

Die Abtrennung und Aufarbeitung der nach die-
sem neuen Verfahren hergestellten nanokristalli-
nen oder amorphen Pulver ist fiir die ferromagne-
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tischen Metalle besonders elegant und einfach, da
diese z.B. an magnetischen Tauchfingern abgeschie-
den und von anhaftenden Salzen freigewaschen
werden konnen. Die Reinigung der nichtmagneti-
schen Metallpulver, wie z.B. Titan, ist vorteilhat-
ter durch Extraktion der in zahlreichen Solventien
gut l19slichen Magnesiumhalogenide moglich. An-
dere nach dem neuen Verfahren gewonnene Metalle,
wie z.B. Tantal, lassen sich durch die Kombination
von Laugungs- und Waschschritten oder auch durch
Austempern im Vakuumofen in entsprechend rei-
ner Form isolieren. Durch Variation und Kombinati-
on der eingesetzten Metallhalogenide erschlieB3t das
hier vorgestellte Verfahren auflerdem einen elegan-
ten Zugang zu nanokristallinen intermetallischen
Phasen. Beispielweise 146t sich die bindre Phase
FeCo in nanokristalliner Form durch Koreduktion
der im Molverhiltnis von 1 : | eingesetzten Eisen-
und Cobaltchloride abscheiden.

Als Solventien eignen sich Ether zur Reduktion
derjenigen Metallhalogenide, deren Lewis-Aciditét
nicht zu unerwiinschten Nebenreaktionen fiihrt. Ex-
trem Lewis-saure Halogenide, wie z.B. Tantal(V)-
oder Wolfram(VI)chlorid, eignen sich daher nicht
zur Umsetzung in Ethern, konnen aber beispiels-
weise in Alkanen, Aromaten oder Alkylaromaten,
wie Toluol, zu amorphen Metallen reduziert wer-
den. Unter den etherischen Solventien wird bevor-
zugt Tetrahydrofuran eingesetzt.

4. Ergebnisse und Diskussion

Dank ihrer einfachen Ausfiihrung beansprucht
die neue Herstellmethode nanokristalliner Metal-
le technisches Interesse, verlangt anderseits aber
auch nach einer Bewertung der Anwendungsbreite
bei den Ubergangselementen. Gestiitzt durch eige-
ne Reduktionsexperimente wurde erkannt, daf aus
der Hydridreduktion z.B. kein metallisches Zirkoni-
um hervorgeht. Die Grenzen zwischen ,,reduziblen’
und ,,nicht-reduziblen” Metallhalogeniden diirften
nicht zuletzt von der relativen Stabilitidt der jewei-
ligen Metallhydride und Metallhydrid-halogenide
bestimmt sein, die bei den Reduktionsreaktionen
durchlaufen werden. Diese Argumentation ist vor
dem Hintergrund des differenzierten Reaktionsver-
haltens von Hauptgruppenhalogeniden wie SiCl,
und AICI; bei Umsetzung mit autokatalytischem
Magnesiumhydrid leicht nachvollziehbar:

SiCl, + 2 MgH, — SiH, + 2 MgCl,

6 MgH, + (3 + n) AIX; + y Ether —
3 [Mg, X;(Ether)] *[AIH,_, X, ]~ +n Al +3n/2 H,
mitn=1,2,3 '

Bei der Reaktion mit SiCl, gibt die Silanbil-
dung die ausschlieBliche Richtung vor. Aluminium
zeigt hingegen ein Grenzverhalten, da es sowohl
metallisch, als auch komplexgebunden-hydridisch
aus der Reaktion hervorgeht. In der Hitze zersetzt
sich der Hydridkomplex vollstidndig unter Alumini-
umabscheidung und H,-Freisetzung [18].

Im Rahmen der vorliegenden Untersuchungen
sind die Autoren auch der Frage nachgegangen,
inwieweit die Auspriagung nanokristalliner Gefiige
oder rontgenamorpher Zustinde bei den Metallen
durch die absolute Hohe ihrer Schmelztemperatu-
ren bestimmt ist. Die betrachteten Ubergangsmetal-
le reihen sich demnach wie folgt:

Hoherschmelzende Refraktir-
Metalle AHgiwer metalle AHgiger
(nanokristallin) kJ/mol  (amorph) kJ/mol
Ni 1453°C kfz 426 V  1890°C krz 510
Co 1495°C kfz/hex 421 Mo 2617°C krz 655
Fe 1535°C krz/kfz 411 Ta 2996°C krz 778
Ti 1660°C hex/krz 466 W  3410°C krz 854
Der Temperaturbreich zwischen 1700 und

1800°C definiert hier den Ubergang zwischen na-
nokristallinen und amorphen Strukturen. Eine mehr
qualitative Interpretation dieser Ergebnisse wird
wie folgt gegeben:
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Abb. la. Rontgenbeugungsdiagramm amorphen Wolf-
rampulvers.

Das Rontgendiffraktogramm eines ,rontgen-
amorphen™ Wolframpulvers zeigt in Abb. la den
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Abb. 1b. Rontgenbeugungsdiagramm kristallinen Eisen-
pulvers.

Ty

Abb. 1c. TEM Aufnahme Wolfram.

charakteristischen Verlauf der zwei ausgezeichne-
ten, stark verbreiterten Haupt- und Nebenmaxima,
die auf die ndchsten Nachbarschaftswechselwirkun-
gen der Wolframatome hinweisen und die 1. und
II. Koordinationssphire widerspiegeln. Die typi-
schen Kristall-Reflexe (z.B., {110}, {200}, {211},
{220}, {130}) treten nicht auf. Im Gegensatz dazu
zeigt das Rontgenbeugungsdiagramm eines nano-
kristallinen Eisenpulvers in Abb. 1b die charakte-
ristischen Reflexe des kubisch raumzentrierten Git-
ters, wobei die Linienverbreiterung aller Eisenre-
flexe deutlich hervortritt. Aus dieser Verbreiterung
wird eine mittlere Teilchengrofle von 40 + 5 nm be-
stimmt. Konventionelle Transmissionselektronen-

Abb. 1d. TEM Hellfelfaufnahme Eisen.

Abb. le. TEM Dunkelfeldaufnahme Eisen.

mikroskopie (mit EDX-System) ldt beim amor-
phen Wolframpulver feine ,.Teilchenagglomeratio-
nen von 3 nm erkennen, s. Abb. lc, wihrend das
Eisenpulver deutlich nanokristalline Strukturen auf-
weist. Die mittlere Pulverteilchengréfe wurde mit
der quantitativen Metallographie zu 28 £ 5 nm be-
stimmt. Vereinzelt treten auch grofere Kristallite
von 40 bis 80 nm auf, s. Abb. 1d, le. Zur Kldrung der
Frage, inwieweit das .rontgenamorphe™ Wolfram-
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Abb. 1f. HREM Aufnahme Wolfram.

pulver subkristalline Strukturen aufweist, die die
diffuse Rontgenstreuung hervorruft, wurden hoch-
auflosende HREM-Untersuchungen durchgefiihrt.
Die HREM Aufnahme in Abb. 1f zeigt eindeutig
die Nichtexistenz von Netzebenen, so dall daraus
gefolgert wird, daB das Wolframpulver auf atoma-
rer Skala amorph ist. Im Gegensatz dazu zeigt das
Eisenpulver in Abb. 1g charakteristische Netzebe-
nen, die ein direkter Nachweis fiir die Kristalli-
nitdt des Eisens sind. Diese analytischen Befun-
de belegen, daB} das hier vorgestellte Herstellver-
fahren Zuginge zu unterschiedlichen Metallen in
ausgeprdgt anderen Ordungszustinden erschlief3t.
Von besonderer Bedeutung ist unter diesem
Aspekt die Abscheidung von Refraktirmetallen in
amorpher Form.

Die hochschmelzenden Metalle, insbesondere
die Refraktirmetalle Wolfram und Tantal (AHg;.,
(W): 854 kJ/mol, AHg;., (Ta): 778 kJ/mol) er-
reichen iiber die regellose Clusterung von Atomen
rasch den amorphen Zustand. Die niedrigere Gitter-
energie der Metalle Ni, Co, Fe, Ti 6ffnetdagegen den
atomaren Bausteinen ein Zeitfenster zur Ausbil-
dung geordneter Strukturen (s. Ubersicht 5.4). Hieran
ankniipfend sollen weiterfiihrende Untersuchungen
kldren, welche strukturdeterminierenden Einflu3gro-
Ben Metalle in der Nihe des beobachteten Grenzbe-
reiches zur Ausprigung nanokristalliner oder amor-
pher Gefiige veranlassen. Dabei sollen primir die
Temperatur und das Solvens variiert werden.

Abb. 1g. HREM Aufnahme Eisen.

5. Experimenteller Teil

Die hohe Reaktivitit nanokristalliner und amorpher
Metallpulver gegeniiber Sauerstoff erfordert die Proben-
préaparation unter Inertgas (Argon).

5.1. Strukturelle Charakterisierung

Die strukturelle Charakterisierung der nanokristallinen
und amorphen Pulver erfolgt mittels Rontgenfeinstruktur-
analyse, CuKa,-Strahlung, sowie mittels konventioneller
Transmissionselektronenmikroskopie (Philips AEM 420,
120 kV) und EDX-Analysensystem (EDAX DX4). Dazu
werden die Metallpulver auf einen mit Kohlenstoff be-
dampften Kollodiumfilm, der auf einem Cu-Netztriger
aus der Losung aufgebracht wurde, fein verteilt und mit
einer max. Beschleunigungsspannung von 120 kV durch-
strahlt. Zur sicheren Materialidentifizierung werden ener-
giedispersive Analysen sowie Beugungsuntersuchungen
durchgefiihrt. Die Rontgendiagramme sowie die Durch-
strahlungsaufnahmen mit den zugeordneten Analysen-
spektren kennzeichnen reprisentativ die KristallitgroBBe
und die Defektstruktur der nanokristallinen oder amor-
phen Pulver.

Zur eindeutigen Kldrung der amorphen Konstitution
der refraktiren Metallpulver wurde beispielsweise Wolf-
rampulver im HRTEM (Hitachi HF 800, Punkt zu Punkt
Auflosung: 2.3A) charakterisiert. Zum Vergleich wird na-
nokristallines Eisenpulver als Kontrollsubstanz mittels
der hochauflésenden Durchstrahlungsmikroskopie unter-
sucht. Die erhaltenen Ergebnisse sind in den beigefiligten
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Abb. 2b. TEM Dunkelfeldaufnahme Nickel.

Diffraktogrammen und TEM-Aufnahmen dokumentiert
und zeigen eindeutig, daf rontgenamorphe oder amorphe
Pulver nur bei den refraktiren Metallen mit Schmelztem-
peraturen oberhalb 1900°C auftreten. Die untersuchten
reinen Metalle und Legierungen (FeCo) sind dagegen na-
nokristallin.

Die Pulverproben werden fiir die Rontgenfeinstruktur-
analyse in einer mit Argon gefluteten Glove-Box auf einen
Probentriiger gebracht und beidseitig mit einer Polyethy-
lenfolie hermetisch eingeschlossen. AnschlieBend wird
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Abb. 2c. Rontgenbeugungsdiagramm kristallinen Nickel-
pulvers.

der Probentriger in das Diffraktometer eingebaut. Die-
ses ist mit einer Feinfokusrohre mit Kupferanode, einem
sekundirseitigem Monochromator und einem Xenon-
Proportionalzihler ausgeriistet. Die monochromatische
CuKa-Strahlung wird durch ein Blendensystem auf die
Pulverprobenfliche fixiert. Die Diffraktogramme werden
mit einem Kathodenheizstrom von 30 mA und einer Be-
schleunigungsspannung von 40 kV aufgenommen. Die
Strahlzeiten belaufen sich auf 12 - 16 h.

Zur Auswertung der Messung wird das Software-Paket
PC- APD verwendet. Die qualitative Phasenanalyse er-
folgt mit dem Modul ,,match pattern™, das die Beugungs-
winkel der Reflexe mit entsprechenden Werten der Daten
der JCPDS-Datenbank vergleicht. Aus den Halbwerts-
breiten der Reflexe werden durch Anpassung von Pseudo-
Voigt-Funktionen an die Diffraktogramme die sogenann-
ten ,profile fittings™, bestimmt. Kristallitgrofen und Git-
terverzerrungen werden nach Williamson und Hall be-
rechnet [19].

5.2. Herstellung nanostrukturierter Pulver der Uber-
gangsmetalle

5.2.1. Nanokristallines Nickelpulver

In einer 500-ml-Laborkugelmiihle werden 5.8 g (0,2
mol) autokatalytisch hergestelltes MgH, (Hydridgehalt
91 %) mit 25,9 g (0,2 mol) wasserfreiem NiCl, vermahlen
und dann mit gekiihltem (-70°C), absolutiertem Tetrahy-
drofuran versetzt. Der Ansatz wird unter weiterer stindi-
ger Aufmahlung auf Riickflutemperatur erhitzt, wobei
bereits ca. 30 % des zu erwartenden Umsatzes gasvolume-
trisch erfa3t werden. Die weitere Reaktion erreicht einen
Umsetzungsgrad von 85 % nach 6,5 h. Nach beendeter
Reaktion wird Nickel an einem Magnettauchfinger abge-
schieden und dann durch fortgesetztes Waschen mit zuvor
entgastem, Argon-gesittigtem Wasser von anhaftenden
Salzen befreit. Nachwaschen mit absolutiertem Tetra-
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hydrofuran und anschlieBende Trocknung im Olpumpen-
vakuum ergibt 8,0 g pyrophoren Nickelpulvers.

Die zugeordneten TEM-Hell- und -Dunkelfeldaufnah-
men sind in den Abb. 2a und 2b dargestellt. Die Teilchen-
groBenbestimmung mittels Rontgenbeugung (s. Abb. 2¢)
(Linienverbreiterung der charakteristischen Reflexe) er-
gibt fiir das Ni-Pulver eine mittlere KristallitgroBe von
9 £ 0,5 nm. Die EDX-Analyse zeigt, daf} neben Nickel
noch Spuren von MgO enthalten sind.

5.2.2. Nanokristallines Cobaltpulver

25,96 g (0,2 mol) wasserfreies CoCl, werden zusam-
men mit 5,98 g (0,2 mol) autokatalytisch hergestellten
MgH, (91 % Hydridgehalt) in einer Laborkugelmiihle
vermahlen und mit 250 ml absolutiertem Tetrahydrofuran
versetzt. Der Reaktionsansatz wird unter weiterer standi-
ger Aufmahlung fiir 6 h auf RiickfluStemperatur erhitzt,
wobei die Menge Wasserstoff freigesetzt wird, die einer
nahezu vollstindigen Umsetzung entspricht.

Nach Abkiihlen des Reaktionsansatzes unter Argon
wird Cobalt magnetisch abgetrennt und durch sukzes-
sives Waschen von anhaftenden Salzen befreit. Dabei
wird zur Vermeidung von Verlusten die Kugelmiihle mit
kleinen Portionen frischen Tetrahydrofurans nachgespiilt.
Der Vorlagekolben wird mit einem magnetischen Tauch-
finger versehen, an dessen Oberfliche sich metallisches
Cobalt abscheidet. Nach Abtrennung des salzbefrachteten
Losungsmittels und fortgesetzter Waschung mit kleinen
Mengen frischem THF wird zunichst ein etherfeuchtes
Cobaltpulver gewonnen.

Die Auswaage nach Trocknung ergab 11,1 g (94 %)
eines stark pyrophoren, nanokristallinen Cobaltpulvers.

5.2.3. Nanokristallines Eisenpulver

In Analogie zur Herstellung von nanokristallinem Co-
baltpulver werden 19,1 g (0,118 mol) wasserfreies FeCly
mit 5,1 g (0,177 mol) autokatalytisch hergestelltem MgH,
(Hydridgehalt 92 %) unter Aufmahlung in einer Labor-
kugelmiihle vorgelegt und mit 250 ml absolutiertem Te-
trahydrofuran versetzt. Bereits nach 5 min Aufmahlung
hat die Reaktionsmischung unter deutlicher Wirmeent-
wicklung (Temperaturanstieg auf 50 °C) einen Umsatz
von 31 % erreicht. Der erzielte Reaktionsfortschritt wird
nicht zuletzt durch die einhergehende Farbverdnderung
von gelbgriin nach griin sichtbar.

Nach etwa 1 h ist das zu erwartende Wasserstoftvolu-
men freigesetzt. Der Ansatz wird unter Argonbegasung
abgekiihlt und die Reaktionsmischung in Analogie zur
Cobalt-Reinigung getrennt.

Eine komplexometrische Analyse der vereinigten
THF-Phasen erlaubt eine Bilanzierung der Reaktion im
Hinblick auf den Restgehalt von Salzen im Rohprodukt.

Abb. 3a. TEM Hellfeldaufnahme Eisen/Cobalt.

Abb. 3b. TEM Dunkelfeldaufnahme Eisen/Cobalt.

Fortgesetzte Extraktion mit THF in einer Soxhlet- Appa-
ratur gestattet die Isolierung reinen Eisens, das im Olpum-
penvakuum getrocknet wird. Die Ausbeute betrigt 5,1 g,
(77 %).

Rontgenfeinstruktur - Analysen der Linienverbrei-
terung (Abb. 1b) sowie TEM-Untersuchungen (Trans-
missions- Elektronenmikroskopie, Hell- und Dunkelfeld-
aufnahmen in Abb. 1d, le) des pyrophoren Eisenpulvers
belegen mittlere KristallitgroBBen von 28 &+ 5 nm.

5.2.4. Nanokristallines FeCo-Pulver

In einer 500 ml-Laborkugelmiihle werden 6,3 g (0,228
mol) 95-proz. MgH, mit 12,2 g (0,091 mol) 97-proz.
CoCl, und 14,9 g (0,091 mol) 99-proz. FeCl; vorgelegt
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Abb. 3c. Rontgenbeugungsdiagramm kristallinen Ei-
sen/Cobaltpulvers.

Abb. 4. TEM Hellfeldautnahme Titan.

und mit gekiihltem Tetrahydrofuran versetzt. Nach been-
deter Zugabe wird unter weiterer stindiger Aufmahlung
auf RiickfluBtemperatur erhitzt. Die Reaktion ist nach 7
h beendet und der Ansatz wird unter Argonbegasung ab-
gekiihlt.

Die magnetische Trennung und Aufarbeitung erfolgen
analog der Eisenpriparation. Nach Waschen mit Tetrahy-
dofuran und anschlieBender Trocknung werden 10 g stark
pyrophores, nanokristallines FeCo-Pulver (96%) isoliert.
Die Abb. 3a und 3b zeigen TEM Hell- und Dunkel-
feldaufnahmen. Die Teilchengroflenbestimmung mittels
Rontgenbeugung (s. Ab. 3c) ergibt fiir das Eisen-Cobalt
Pulver eine mittlere Teilchengrofle von 25 £ 3 nm.

5.2.5. Nanokristallines Titanpulver

In einer 500 ml-Laborkugelmiihle werden 7.8 g (0,271
mol) 91-proz. autokatalytisch hergestelltes MgH, unter
Aufmahlung vorgelegt und mit gekiihltem Tetrahydro-
furan (-70 °C) versetzt. 25,7 g (0.135 mol) TiCl, wer-
den langsam hinzugegeben. Nach beendeter Zugabe wird

40 60 [°20] 80 100

Abb. 5. Rontgenbeugungsdiagramm amorphen Vanadi-
umpulvers.

unter weiterer standiger Aufmahlung auf RiickfluBtempe-
ratur erhitzt. Neben der zu verzeichnenden Wasserstoff-
entwicklung ist die Reaktion visuell gut zu verfolgen, da
sich die Reduktionsstufen des Titans durch ihr Farben-
spiel zu erkennen geben.

Nach 1 hist die Reaktion beendet und der Ansatz wird
unter Argonbegasung abgekiihlt. Die Reaktionsmischung
wird auf eine P-5-Glasfritte gehebert und die Kugelmiihle
mit kleinen Portionen THF mehrfach nachgespiilt. Die
Hauptmenge Magnesiumchlorid 1d6t sich durch Extrak-
tion mit THF (z.B. in einem Soxhlet-Extraktor) sehr ein-
fach entfernen.

Die TEM-Hellfeldaufnahme des noch halogenidhalti-
gen Titanpulvers ist in Abb. 4 dargestellt. Die mittlere
TeilchengroBe liegt zwischen 50 und 60nm. Weiteres Ex-
trahieren ein halogenfreies, hochpyrophores Titan.

5.3. Herstellung rontgenamorpher Pulver der
Refraktirmetalle

5.3.1. Rontgenamorphes Vanadiumpulver

17,10 g (0,104 mol) eines 96-proz. VCI; werden mit
4,34 ¢ (0,157 mol) eines 95-proz. autokatalytisch herge-
stellten MgH, in einer Laborkugelmiihle vorgelegt und
mit vorgekiihltem THF (-70 °C) unter Aufmahlung ver-
setzt. Nach beendeter Zugabe wird unter weiterer Auf-
mahlung auf RiickfluBtemperatur erhitzt.

Nach 5 h ist die Reaktion beendet und der Ansatz
wird unter Argonbegasung abgekiihlt. Zur Abtrennung
wird die Reaktionsmischung auf eine P-5-Glasfritte ge-
hebert und durch mehrmalige Waschung mit kleinen Por-
tionen von frischem THF von anhaftenden Fremdstoffen
befreit. Nach Trocknung im Olpumpenvakuum werden
5.0 g (94,4 %) eines schwarzen, rontgenamorphen Va-
nadiumpulvers gewonnen. Abb. 5 zeigt das zugeordnete
Rontgenbeugungsdiagramm.
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Abb. 6. Rontgenbeugungsdiagramm amorphen Tantal-
pulvers.

5.3.2. Rontgenamorphes Molybddnpulver

16,38 g (0,06 mol) MoCly werden in einer Labor-
kugelmiihle mit 4,15 g (0,15 mol) eines 95-proz. auto-
katalytisch hergestellten MgH, unter stindiger Aufmah-
lung mit 350 ml Toloul versetzt. Nach beendeter Zugabe
wird der Ansatz langsam auf RiickfluStemperatur erhitzt.

[st die Reaktion nach 9 h beendet, wird der Ansatz
unter Argonbeaufschlagung abgekiihlt und auf eine P-
5-Glasfritte tiberfiihrt. Durch mehrmaliges Waschen mit
kleinen Portionen Toluol wird das erhaltene Molybdin
weitgehend von noch anhaftenden Fremdstoffen befreit
und anschlieBend im Olpumpenvakuum getrocknet.

Auswaage: 5,6 g (97,6 %) eines schwarzen, rontgena-
morphen Molybdinpulvers.

5.3.3. Rontgenamorphes Tantalpulver

In einer 500 ml-Laborkugelmiihle werden 16,9 g
(0,047 mol) eines 99,9-proz. TaCls mit 3.4 g (0,118 mol)
eines 91.8-proz. autokatalytisch hergestellten MgH, un-
ter Aufmahlung vorgelegt und mit 350 ml Toluol versetzt.
Nach beendeter Zugabe wird unter weiterer stindiger
Aufmahlung auf RiickfluBtemperatur erhitzt. Mit der zu
verzeichnenden Wasserstoffentwicklung einhergehend ist
das begleitende Farbenspiel fiir den Reaktionsfortschritt
kennzeichnend.

Nach 8,5 h ist die Reaktion beendet und der An-
satz wird unter Argonbegasung abgekiihlt. Die Reak-
tionsmischung wird auf eine P-5-Glasfritte gehebert
und die Kugelmiihle zur Vermeidung von Verlusten
mit kleinen Portionen Toluol nachgespiilt. Der Filter-
kuchen wird zundchst mit Ethanol behandelt, dann
wird erneut filtriert und der isolierte Feststoff meh-
rere Stunden mit konz. Salzsdure gekocht. Filtrieren
und nachfolgendes Waschen mit Wasser und Etha-
nol mit anschlieBender Trocknung liefern 6,7 g eines

dunkelgrauen, rontgenamorphen Tantalpulvers (78,8 %).
Die Abb. 6 zeigt das Rontgenbeugungsdiagramm des
Tantals.

5.3.4. Rontgenamorphes Wolframpulver

Eine Reaktionsmischung bestehend aus 16,6 g (0,042
mol) 99,9-proz. WClg und 3,7 g (0,126 mol) 90,5-proz.
autokatalytisch hergestelltes MgH, werden in 450 ml To-
luol unter stidndiger Aufmahlung bei RiickfluBtemperatur
umgesetzt. Nach 8.5 h ist die Reaktion beendet, der An-
satz wird unter Argonbegasung abgekiihlt und danach
auf eine P-5-Glasfritte gehebert. Laugung und Waschung
entsprechen den bereits bei der Tantalaufbereitung be-
schriebenen Schritten.

Nach Trocknung im Olpumpenvakuum werden 6,4 g
(82,9 %) eines schwarzen. rontgenamorphen Wolfram-
pulvers gewonnen.

5.4. Ubersicht iiber gewonnene Metallpulver aus
MgH,-Reduktionen.

Ausgangs- Produkt Schmelz- Kristallit-
verbindung punkt grofle
NiCl, Ni 1453 °C 9+ 5nm
CoCl, Co 1495 °C 15+ 5nm
FeCl; /CoCl, Fe/Co 1480 °C 25+ 3 nm
FeCl; Fe 1535°C 28 £ 5 nm
TiCl, Ti 1660 °C 50 - 60 nm
VCl, \% 1890 °C amorph
MoCls Mo 2617 °C amorph
TaCly Ta 2996 °C amorph
WClyg W 3410 °C amorph

6. Zusammenfassung

Die tribochemische Reduktion von Ubergansme-
tallhalogeniden mit autokatalytisch hergestelltem
Magnesiumhydrid stellt ein Verfahren zur Gewin-
nung nanokristalliner oder amorpher Ubergangsme-
talle und intermetallischer Verbindungen im techni-
schen Produktionsmaf3stab dar. Mit der triboche-
mischen Reduktion wurden erstmals amorphe Re-
fraktdrmetalle dargestellt. HREM-Aufnahmen des
Wolframpulvers weisen eindeutig dessen nichtkri-
stallinen Charakter nach. Die Auspridgung nanokri-
stalliner oder amorpher Strukturen folgt dem Gang
der Schmelzpunkte der Metalle, wobei ein Uber-
gangsbereich zwischen den Zustinden verschiede-
nen Ordnungsgrades existiert.
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