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Blickpunkt Anorganik
Zwischen Keramik und Metall

Metalle sind typischerweise weniger temperatur- und oxidationsbestandig als Keramiken. Aber
sie leiten Strom und Warme besser. Eine Substanzklasse vereint die Charakteristika beider

Materialklassen: Carbid- und Nitrid-Schichtverbindungen aus der Familie der MAX-Phasen.

eramiken sind oft anorgani-
sche Oxide. Es gibt aber
auch sauerstofffreie Varian-
ten. Die bekanntesten sind Silici-
umecarbid und Bornitrid — nichtme-
tallisch und mit klassischen Kera-
mikeigenschaften: Sie widerstehen
hoher Temperatur und Korrosion.
Die Vielfalt der anorganischen
Verbindungen hat die Trennung
zwischen Metall und Keramik auf-
geweicht, denn eine stetig wach-
sende Substanzklasse hat sowohl
Charakteristika von Keramiken als
auch von Metallen.

Diese Elemente
bilden MAX-Phasen

Bei den MAX-Phasen handelt es
sich um Schichtverbindungen, die
keinen Sauerstoff enthalten, son-
dern auf Kohlenstoff, Stickstoff
oder sogar beidem basieren — da-
far steht das ,X“ in MAX (Abbil-
dung 1). Auflerdem enthalten sie
Ubergangsmetalle oder Seltene Er-
den (,M*“)- auch eine Kombination
ist moglich. Die ,A“Elemente ge-
horen zu den Hauptgruppen 13, 14
und 15, in den 2010er Jahren sind
spite Ubergangsmetalle dazuge-
kommen. Viele Artikel nennen
auch Bor als X-Elementvariante,
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bildet Max-Phase(n) =~ Max-Phase

bildet MXen

Abb. 1. Die hervorgehobenen Elemente im Periodensystem bilden MAX-Phasen, die mit
rotem Rand bilden MXene. MAX-Phasen sind terndre Schichtverbindungen, sie sind lei-
tend und temperaturstabil. MXene sind graphendhnliche Schichten mit variabler Funk-
tionalisierung. Vereinfachte Darstellung, die etwa geordnete MAX-Phasen und deren Ele-
mente nicht zeigt.

diese MAB-Phasen kristallisieren
aber in anderen (Schicht-)Struktu-
ren und sind hier daher ausge-
klammert.

Ende der 1960er Jahre waren et
wa 70 MAX-Phasen bekannt. Die
Zahl steigt, unter anderem, weil
neue Elemente in die Struktur ein-
gebaut oder miteinander kombi-
niert werden. Ein Review-Artikel
von Dezember 2023 erfasste mehr
als 300 MAX-Phasen, darunter
auch feste Losungen und geordne-
te quaterndre Varianten.

Die Basis sind also ternire Carbi-
de, Nitride und Carbonitride, die
chemisch variabel sind — man stel-
le sich das Mix-and-match-Prinzip
angewendet vor. Einmal gut schiit-
teln, heizen und heraus kommt fiir
die meisten Kombinationen in Ab-
bildung 1 eine MAX-Phase."?)

Strukturen von MAX-Phasen

Die Kristallstruktur der MAX-Pha-
sen mit der allgemeinen Summen-
formel M,AX ist wie folgt: Eine he-
xagonale Struktur (Raumgruppe
P6s;/mmc) besteht aus Schichten
kantenverkniipfter MX-Oktaeder,
die sich mit Schichten aus A-Ele-
menten abwechseln (Abbildung 2).
My X-Oktaeder sind von bindren
Ubergangsmetallcarbiden bekannt,
zum Beispiel kristallisiert Titancar-
bid in dieser Struktur — quasi eine
NaCl-Struktur aus Titan und Koh-
lenstoff. Diese Gegebenheit ist mit
ein Grund fiir die besonderen Eigen-
schaften der MAX-Phasen. Die Sta-
pelfolge zwischen M¢X-Oktaeder-
schichten und A-Schichten ist auch
variabel, sodass sich verschiedene
Zusammensetzungen erreichen las-
sen: Die mit Abstand am weitesten
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Abb. 2. Kristallstrukturen der MAX-Phasen, dargestellt mit vertikaler c-Achse. Der
c-Gitterparameter steigt mit zunehmendem n in M,,;Ax,,. M-Atome sind orangefarben,
A-Atome dunkelrot und X-Atome grau. Die grauen Polyeder stellen MgX-Oktaeder dar.

verbreiteten =~ MAX-Phasen sind
M,AX, die sich der Stochiometrie
folgend als ,211“ schreiben lassen.
Héufige Varianten sind aufSerdem
M,AX, (312) und M,AX; (413). Thre
Strukturen unterscheiden sich am
starksten durch den steigenden
c-Gitterparameter (Abbildung 2).

Woher Ti,AlC
seine Eigenschaften hat

Die besonderen Eigenschaften von
MAX-Phasen liegen an ihrer Kris-
tallstruktur und der Elektronen-
struktur: Der Bindungscharakter ei-
ner MAX-Phase,
Ti,AlC, ist eine Mischung aus kova-
lent (Ti-C-Bindungen), ionisch (Ti-Al-
Interaktionen) und metallisch (sich
iberlappende Ti-d-Orbitale). MgX-
Oktaeder sind die kovalenten Teile,

beispielsweise-

wie sie im bindren Carbid TiC vor-
kommen. Diese Oktaeder rufen den
Keramik-Charakter hervor. Deshalb
sind MAX-Phasen hiufig steif, hitze-
und korrosionsresistent. Die d-Orbi-
tale der Ubergangsmetalle (M-Ele-
mente) dominieren die Zustands-
dichte der MAX-Phasen, also die An-
zahl der Zustdnde pro Energieinter-
vall. Sie sind fur das metallische Ver-
halten verantwortlich. Daher sind
MAX-Phasen elektrisch und ther-
misch leitend, was fiir Keramiken
ungewdchnlich ist.*) Sie sind beson-
ders fiir Anwendungen als Struktur-

werkstoffe interessant und lieflen
sich beispielsweise als Schutzschicht
fiir Bauteile wie Heizelemente oder
Duisen fiir Gasbrenner nutzen, die
ohne sie keine hohen Temperaturen
aushalten wiirden.

Funktionen

Seit einigen Jahren werden bei
MAX-Phasen verschiedene magne-
tische Eigenschaften beschrieben,
allerdings weitgehend fiir diinne
Schichten, nicht fiir groflere Parti-
kel und Pulver”) Die MAX-Phase
Mn,GaC etwa ist ferromagnetisch
nahe Raumtemperatur.” Sie hat
magnetische Uberginge, die mit
Phaseniibergiangen tiberlappen. Das
ist Voraussetzung fiir magnetokalo-
rische Materialien,”) also solche, die
sich in einem externen Magnetfeld
erwdarmen und ohne Feld wieder
abkiihlen. Diese Effekte sind aller-
dings weiter zu untersuchen, vor al-
lem in grofleren Partikeln statt diin-
nen Schichten. Wo liegt da die He-
rausforderung? Die Entstehung
diinner Schichten ist oft kinetisch
kontrolliert, etwa bei der Mole-
kularstrahlepitaxie/Gasphasenab-

scheidung. Bei klassischen Festkor-
perreaktionen bildet sich jedoch
das thermodynamische Produkt, da
Temperaturen von etwa 1000°C n6-
tig sind, um die festen Reaktions-
partner zur Reaktion zu bringen.
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Dabei entsteht aus den Elementen
nicht die MAX-Phase Mn,GaC, son-
dern die thermodynamisch stabile
Antiperovskit-Phase Mn;GaC.

Andere Elemente und Kombina-
tionen ergeben MAX-Phasen mit
vielfaltigen  Eigenschaften. Der
Grofteil der MAX-Phasen sind je-
doch Carbide, etwa 87 %. Ungefahr
6 % sind Nitride und nur 2 % Carbo-
nitride. Die restlichen 5% entfallen
auf Verbindungen mit untypischen
X-Elementen wie Bor und Phos-
phor. In den letzten Jahren wurden
mehrere Carbonitrid-MAX-Phasen
erstmals synthetisiert und unter-
sucht. Das erweiterte die bisher ein-
zigen Carbonitride Ti,AlC, ,N, und
TisAl(C,N,), um  V,GaC; N,®
V,GeC, N, und Cr,GaC, N .
Kohlenstoff und Stickstoff zu mi-
schen, beeinflusst die Eigenschaf-
ten: Die magnetische Suszeptibili-
tat von Cr,GaC,_,N, steigt mit dem
Stickstoffgehalt. Gleiches gilt fiir
V,GeC,_N,, wobei zudem die elek-
trische Leitfahigkeit steigt.

MXene:
graphendhnliche Nanoschichten

MAX-Phasen dienen auch als Aus-
gangsstoffe fiir eine weitere Material-
klasse: Im Jahr 2012 veroffentlichten
Forschende an der Drexel University
(USA) erstmals die Synthese von
MXenen der allgemeinen Zusam-
mensetzung M, ,, X, T,, wobei T fur

die Oberflichengruppen steht.""'?)
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AUF EINEN BLICK

MAX-Phasen sind eine Klasse terndrer
libergangsmetallbasierter Carbide und

(Carbo-)Nitride.

Sie leiten gut und sind temperaturbestan-
dig. Grund dafur ist ihre Kristallstruktur.

AulRerdem sind sie Ausgangsverbindungen
fir zweidimensionale Verbindungen, die
MXene. Diese dhneln Graphen, ihre Zusam-
mensetzung und Oberfldchenchemie ist

aber vielseitiger.

Die Beitrage zur Serie Blickpunkt Anorganik verfassen
seit Juni 2024 im Wechsel Christina Birkel und Simon

Krause.
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MAX-Phase

Seitdem gelten diese zweidimensio-
nalen Materialien als ,hot topic*
Das liegt vor allem an ihren Eigen-
schaften: MXene sind Graphen-dhn-
liche Nanoschichten mit grofler
Oberfliche, aber anders als Gra-
phen, das nur aus Kohlenstoff be-
steht, sind Zusammensetzung und
funktionelle  Oberflachengruppen
von MXenen variabel — T, ist meist
eine Mischung aus F-, Cl, OH- und
O-Gruppen. Auflerdem lassen sie
sich leichter als leitende Filme oder

KURZLICH ENTDECKT:
Sauerstoff in MAX-Phasen

MAX-Phasen und MXene sind Verbindungsklassen
mit fast endlosen chemischen Zusammensetzun-
gen, und es werden immer mehr. Eine neue Studie
dieses Jahres erweitert den chemischen Spielraum:
Forschende in Warschau analysierten die Zusam-
mensetzung der MAX-Phasen und MXene Schicht
fir Schicht mit Sekundarionen-Massenspektrome-
trie.** Dabei fanden sie Sauerstoff nicht nur ober-
fldchlich, sondern auch in den Schichtstrukturen.
Der Sauerstoff bleibt zudem wahrend des Atzens
zwischen den Schichten, die Ergebnisse gelten also
sowohl flir MAX-Phasen als auch flir MXene. Wie
viel Sauerstoff enthalten die Verbindungen — han-
delt es sich bei den Verbindungen in diesem Text
um Oxycarbide, Oxynitride und Oxycarbonitride?
Lasst sich der Sauerstoffgehalt kontrollieren?

Es ist nicht einfach, diese Fragen zu beantworten,
denn viele andere Charakterisierungstechniken eig-
nen sich nicht fir die Aufklarung von leichten Ele-
menten wie C, N und O. Um diese Materialien zu er-
grinden, sollten Experimentalchemiker:innen,
Theoretiker:innen und Expert:innen auf dem Gebiet
neuer Charakterisierungsmethoden weiterhin zu-
sammenarbeiten.

Multilagen-MXen

Abb. 3. MAX-Phasen (links), MXen-Schichtpakete (Mitte) und delaminierte Schichten (D-MXene, rechts).
Aufgenommen mit Elektronenmikroskopie (links, Mitte) und Rasterkraftmikroskopie (rechts).

stabile kolloidale Lésungen erhal-
ten. Aus diesen Griinden sind sie
vielversprechend fir Anwendun-
gen zur Energieumwandlung, -spei-
cherung (Katalysatoren, Superkon-
densatoren) und in der Biomedizin
(Biosensoren, antibakterielle Be-
schichtung) sowie unter anderem
als Membranen und zur Abschir-
mung elektrotechnischer Geréte.
MXene lassen sich aus MAX-Pha-
sen top-down herstellen: Um das
A-Element Al oder Ga zu entfernen,
wird die MAX-Phase typischerweise

chemisch geitzt.”¥)

Dazu dienen ag-
gressive Sauren wie Flusssaure, die
sich auch in situ aus LiF und HCI
herstellen l4sst. Dabei entstehen zu-
nichst van-der-Waals-Schichtpakete
aus MyX-Schichten (Abbildung 3).
Indem kleinere Molekiile eingela-
gert werden, lassen sich die Schich-
ten dann teilweise oder vollstindig
trennen, genannt Delaminieren.
Nach einem solchen Prozess fillt
das MXen als wissrige kolloidale
Losung an, aus der sich durch Filtra-
tion ein metallischer Film abschei-
det. Oft werden die Nanoschichten
in der Losung weiterverarbeitet.
Auch hier ist die chemische Zusam-
mensetzung wichtig: Molybddnba-
sierte MXene haben bei manchen
Reaktionen die hochste katalytische
Aktivitit, etwa bei solchen zur Was-
serspaltung.'

MXene lassen sich nicht nur
durch Atzen mit Flusssdure synthe-
tisieren, sondern beispielsweise-
auch durch Behandlung mit Lewis-
Sauren wie CuCl, und ZnCl,. Dabei
ersetzt vermutlich das Metallion zu-
nichst das A-Element in der MAX-
Phase, wobei sich das Chlorid des
A-Elements bildet und elementares

delaminiertes MXen
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Metall der Lewis-Saure. Beides wird
nach der MXen-Bildung durch Wa-
schen mit wéssriger Sdure entfernt.

Derzeit tut sich einiges auf dem
Gebiet. Vor Kurzem veroffentlichten
Forschende einen Artikel, der das Ge-
biet wohl lange beschiftigen wird:
In den vermeintlich sauerstofffreien
MAX-Phasen und MXenen befindet
sich nicht nur oberflachlich Sauer-
stoff, sondern auch in den Schicht-
strukturen selbst (Kasten). |
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