
Synthesis  of Nano Particles
E

T
IC

U
M

U
M

 H
E

LV
E 1. Spheroids, Clusters and Spheroidal Holoids

Insulators: Halides, Oxides, Nitrides
Hard/Strong Matter: Carbons, BN, etc.
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Hard/Strong Matter: Carbons, BN,  etc.
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Synthesis Routes - Spheroids
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 7. Flame&Gas Phase

8. Phase Transitions

9 Corrosion
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10. Block Structures

11 Intercalations
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11. Intercalations



Bending of a layer
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Sigle Layer  Misfits - Silicate Minerals
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Chrysotile Mg3[Si2O5](OH)4

Anisotropic structure inside layers causes bending of the double layers
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Structure models reproduced from: Röhr, ChiuZ 32 (1988) 64
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Structure models reproduced from: Röhr, ChiuZ 32 (1988) 64



Tubular Silicate Minerals

TEM investigation of the cross-sections of Chrysotile
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Yada, Acta Crystallogr. A 27 (1971) 659
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Misfit Layer Structures in Ternary Chalcogenides 
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SEM i f t b l t l i th t Bi Nb S
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S SEM images of tubular crystals in the system Bi-Nb-S

L d Cá Gó H Ot Dí Mi 32 (2001) 491
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Starting from Solids  
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1. Topotactic reactions
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2. Surface reactions

&
 C

O
LL

E
G

IU

3. Phase widths

Z
Ü

R
IC

H
 &

4. Intercalations & Ionic exchange

S
P

E
R

  
E

T
H

 
R

. N
E

S

31.10.2007 Nanochemistry UIO 7

Topochemical Reactions
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Siloxenes
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3CaSi2 + 6HCl + 3H2O → [Si6H3(OH)3]n + 3CaCl2 + 3H2

Wöhler 1863 Kautzky 1924
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[Si6H3(OH)3]n
[Si(OH)]6O6/2



Siloxenes Wöhler 1863  
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"Das Silicon (= Siloxen) ist lebhaft orangegelb; es
besteht aus durchscheinenden gelben Blättchen[..]. Es

Sehr merkwürdig ist sein Verhalten im Licht. Im 
Dunkeln bleibt es, selbst im feuchten Zustand, ganz
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E besteht aus durchscheinenden gelben Blättchen[..]. Es

ist unlöslich in Wasser, in Alkohol, in Kieselchlorid, in
Phosphorchlorid, in Schwefelkohlenstoff. Beim
Erwärmen wird es vorübergehend tiefer orangegelb.
Stärker erhitzt entzündet es sich und verbrennt mit

Dunkeln bleibt es, selbst im feuchten Zustand, ganz 
unverändert; im zerstreuten Licht wird es zunehmend 
blasser und im direkten Sonnenlicht wird es nach 
kurzer Zeit vollkommen weiß, und zwar unter 
Entwicklung von Wasserstoffgas. Stellt man es unter
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IU Stärker erhitzt entzündet es sich und verbrennt mit
schwacher Verpuffung und Funkensprühen unter
Zurücklassung von Kieselsäure, die durch amorphes
Silicium braungefärbt ist. Ohne Luftzutritt erhitzt,
entwickelt es Wasserstoffgas und hinterläßt ein

Entwicklung von Wasserstoffgas. Stellt man es unter 
Wasser in den Sonnenschein, so fängt es 
augenblicklich an Wasserstoffgas zu entwickeln, was 
gleich einer Gährungserscheinung fortdauert, bis es 
ganz weiß geworden ist [..]. Das Silicon wird weder
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entwickelt es Wasserstoffgas und hinterläßt ein
Gemenge von Kieselsäure und amorphem Silicium in
Gestalt glänzender, schwarzbrauner Blättchen. Erst
nach vollem Glühen hört die Wasserstoffentwicklung
auf. War es mit einer nicht ganz konzentrierten Säure

ganz weiß geworden ist [..]. Das Silicon wird weder 
von Chlor noch rauchender Salpetersäure oder von 
konzentrierte Schwefelsäure angegriffen, selbst nicht 
beim Erhitzen damit. Flußsäure erhitzt sich damit; es 
erhebt sich darin zugleich an die Oberfläche, wird
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 auf. War es mit einer nicht ganz konzentrierten Säure
bereitet, so enthält es die weiter unten beschriebene
Verbindung beigemengt; es ist dann heller an Farbe
und zeigt beim Erhitzen auch in einer Röhre eine Art
Verpuffung, unter gleichzeitiger Entwicklung von

erhebt sich darin zugleich an die Oberfläche, wird 
allmählich heller, zuletzt weiß und verschwindet 
endlich ganz [..]".
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p ff g, g z g g
selbstentzündlichen Kieselwasserstoffgas. Diese
Zersetzung des Silicons in der Wärme beginnt schon
bei 100 °C[..].

Re-detected ~ 1989 !
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Intercalation and Delamination
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Sol-Gel- Route 
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Sol-Gel –Templates as Space Holders and Structure 
Directors
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concentrations +template + temperature + time + ??
Zeolithes (boiling stones)
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Opals and Photonic Crystals
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Opals and Photonic Crystals
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• (styrene) nanobeads + TEOS SiO2 coated 
b d
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Mesoporous Silicates: MCM41 / MCM48
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Tetraethoxysilan, TEOS
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MCM 41 – hexagonal  
Porengrössen 3-8nm
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MCM 48 – cubisch 
3D-Kanalstruktur
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Ionic Liquids
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M Charakteristic properties:
- low vapour pressure
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These liquids are – in contrast to salt  melts 
– not corrosive and thus are used to 
replace ordinary organic solvents
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E - thermischal stability

- elektric conductivity
- Phasenseparation from products
- high thermal capacity

replace ordinary organic solvents

fields of applications 
- head carrier
- Elektrolyte
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- non burning

P Wasserscheid und W Keim

- Analytics
- separator
- Membran etechniques
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P. Wasserscheid und W. Keim. 
Angew. Chem. 2000, 112, 3926-
3945.
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Controlled Precursor Hydrolysis
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Controlled Precursor Hydrolysis
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Solvent: DEG (Et(OH) ) Metal source : Alkoxides Halides T ~ 200 oC

Polyolate-Route – Particle Size Distribution
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E Solvent:    DEG (Et(OH)2)    Metal source : Alkoxides, Halides, T ~ 200 oC
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Polyolate Route – Magnetic Particles – Coating Recipe
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Controlled Precursor Hydrolysis Metal Organic Precursors
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(n-alkylamin)2Zn               ZnO 
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Alkoxide Hydrolysis
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Hematite-Discs
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Hematite-Discs
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Secondary 
Nanopatricles
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Nanopatricles 
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1 V2O5 nanofibers
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IU 1. V2O5 nanofibers

2. Coating utilizating TEOS
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4. Emptying
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5. SiO2 secondary 
nanotubes
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Nanotubular SiO2
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Applying Organogels
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Surface Growth on Nanorods 
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Controlled Precursor Hydrolysis Metal + Hydride Reaction
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Applying Nano Templates Organic Polymer Templates
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Micelles/Vesicles as Nano Templates
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Bio Mineralization
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Loaded Micelles and Dendrimers  
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Loaded Micelles 
and Dendrimers
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Silver Nanospheres from Oleic Acid  Emulsions
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Nano Templates
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Noble Metal 
Nano Tubes 
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Composite and Multimetallic Particles 
E

T
IC

U
M

U
M

 H
E

LV
E

&
 C

O
LL

E
G

IU
Z

Ü
R

IC
H

 &
S

P
E

R
  

E
T

H
 

R
. N

E
S

31.10.2007 Nanochemistry UIO 37

Extraction Methods
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Spray Pyrolysis + Fly Ashes
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Gas Phase Reactions
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Flame Synthesis
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Gas Phase Reactions
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Corrosion Methods and 
Phase Transitions
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Porous alumina
(V, I, t, T + solv. characteristics

Nature, 2001, 410, 450
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Corrosion Methods and Phase Transitions
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M 1. Porous alumina anodization

2. Porous silicon HF etching
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3. Porous metals dealloying / etching / 
evaporating
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4. Amorphization of metals reconstructive phase transitions, 
hydriding/dehydr.
Precipitation (Raney metals)
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Thin films
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Langmuir Blodget Films
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Thin Films
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TMA ---> Trimethylaluminium Al(CH3)3
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TMG ---> Trimethylgallium, Ga(CH3)3

GaAs (3-5 - semiconductor) + PH3, AsH3
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Direct Synthesis – Quantum Sized Solids
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1. Chemical Twinning 
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2. Double Salts of Zintl Phases

3 Layered Compounds
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4. Intercalated Layered Compounds
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Direct Synthesis – Chemical Twinning - Intergrowth
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S. Andersson; E. Parthe
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Ba5Mg18Si9(Si4) Ba6 (Mg17.5Li0.5)LiSi9 (LiSi3)
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(a) Ba Mg Si5 18 13
Si

(b) Ba Mg Li Si6 17 5 2 5 12
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(b) Ba Mg Li Si6 17.5 2.5 12



Double Salts -
Ordered Quantum
Layers
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