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\Vie Graphit sind Nanopartikel aus anorganischen Verbindungen mit
zweidimensionaler lamellarer Struktur wie MoS, gegen Faltung
instabil und konnen daher Nanoréhren und Fulleren-artige Struk-
turen, auch anorganische Fullerene oder IFs genannt, liefern. Fiir
solche Nanomaterialien wurde eine Reihe von Anwendungen vorge-
schlagen. So lieflen sich IF-WS,-Nanopartikel als festes Schmiermittel
und als Teil tribologischer Oberflichen nutzen. Weitere Anwendungen
von [Fs fiir Fasern mit hoher Zugfestigkeit, als Wasserstoffspeicher, fiir
wiederaufladbare Batterien, in der Katalyse und in der Nanotechno-
logie werden diskutiert. Dieser Kurzaufsatz beleuchtet einige der
neuesten Entwicklungen bei der Synthese anorganischer Nanorohren

Halbleiternanokristallen sind typische

und Fulleren-artiger Strukturen. Des Weiteren werden strukturelle
Gesichtspunkte und Eigenschaften von IFs kurz diskutiert, in denen
sie sich von den lamellaren Materialien als solchen unterscheiden.

1. Einleitung

Die Suche nach neuartigen Nanomaterialien ist nichts
prinzipiell Neues, allerdings liegt bei dem kiirzlich entstan-
denen ,,Nano“-Sturm das Schwergewicht auf Kristalliten, in
denen eine der Achsen kleiner als 0.1 pm ist. Veroffentli-
chungen, in denen beispielsweise haardiinne Teilchen mit
einem Durchmesser von 10-100 nm beschrieben wurden,
erschienen bereits vor den 1960er Jahren. Der limitierende
Faktor in diesen frithen Untersuchungen war das Auflosungs-
vermogen der Elektronenmikroskope, die man zur Analyse
der Produkte einsetzte und die etwa zu jener Zeit erst
entwickelt und in den Handel gebracht wurden. Doch im
Folgenden geht es vor allem darum, ob die reduzierten
Dimensionen der Nanopartikel zu einem neuen Kristallmotiv
fiihren oder vielleicht zu einem neuen physikalischen Pha-
nomen, das die Materialien bei grofieren Korngrofen nicht
aufweisen. Der allgegenwirtige Quantengrofeneffekt und
die erhohte Oszillatorstirke fiir optische Ubergénge in
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Beispiele. Der Verlust der Supraleitfi-
higkeit von Nanopartikeln aus Blei mit
Abmessungen unter der Korrelations-
linge von Cooper-Paaren (ca. 30 nm)
ist eine weitere neuere Beobachtung.!"
Wenn die Kristallgrée unter die ,,Na-
no“-GroBe schrumpft, werden viele
Atome Teil der Kristallitoberfldche und sind nicht mehr im
Festkorperverband vollstidndig eingebunden. Die Koordina-
tion von Oberfldchenatomen durch das Kristallgeriist ist nicht
mehr vollstindig. Folglich neigen sie mehr dazu, mit der
Umgebung zu reagieren oder andere ungewohnliche physi-
kalische Phidnomene zu zeigen. Zu den beschriebenen
Phénomenen von Nanophasen zidhlen Oberfldchenleitfahig-
keit und elektronische Oberfldchenzustédnde von Filmen aus
Halbleiter-Nanopartikeln, erhohte photokatalytische Reak-
tivitdt in TiO,-Nanopartikeln,®! Superparamagnetismus in
magnetischen Nanopartikeln™ und superharte Beschichtun-
gen von Metalllegierungen.”!

Die Nanotechnologie ist entscheidend davon abhéngig,
dass wir in der Lage sind, neue nanostrukturierte Materialien
definierter Grofle und Form zu synthetisieren und neue
Eigenschaften zu entdecken, die mit den Materialien in
iiblicher Form nicht zu realisieren waren. Anorganische
Nanorohren und anorganische Fulleren-artige Materialien
zeigen tatsédchlich nicht nur eine neue kristalline Ordnung,
sondern auch Phidnomene, die bei den grofBteiligen Analoga
nicht auftreten.

Kennzeichnend fiir Schichtverbindungen (2D-Verbindun-
gen) wie Graphit oder MoS, sind ihre ausgeprégt anisotropen
Eigenschaften. Die Atome innerhalb der Schicht (ab-Ebene)
sind kovalent gebunden wie beispielsweise die sp>-C-Atome
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im wabenartigen Graphitgitter. Diese molekularen ,,Platten®
sind entlang der c-Achse gestapelt und werden durch
schwache Van-der-Waals-Krifte zusammengehalten (Abbil-
dung 1). Wihrend die Kohlenstoffatome im Innern einer

randstiindig

innenliegend

Abbildung 1. Schematische Darstellung der Graphitstruktur. Die Ober-
flichenenergie, die die planare Topologie des Nanoclusters destabili-

siert, ist in den zweifach koordinierten Kohlenstoffatomen am Lamel-

lenrand konzentriert.

Schicht koordinativ abgesittigt und daher nicht reaktiv sind,
sind die Atome an der Schichtperipherie nur zweifach
koordiniert und folglich sehr reaktiv. Darum ist die Ober-
flaichenenergie von Graphitmonoschichten mit einer Lénge
von nicht mehr als ein paar Nanometern ausgesprochen grof3,
was die Pldttchen beziiglich einer Faltung instabil macht und
dazu zwingt, sich an den Enden zu verbinden. Damit dies
entlang zweier Achsen in der ab-Ebene geschehen kann,
werden im hexagonalen Netzwerk zwolf Fiinfecke gebildet,
und es entstehen Kohlenstoff-Fullerene. Geschieht die Fal-
tung der Monoschicht nur entlang einer Achse, bilden sich
Nanorohren. Der Faltungsprozess induziert elastische Span-
nung, was die Uberwindung einer Aktivierungsbarriere er-
fordert. Folglich ist der Einsatz von thermischer Energie oder
anderen Energiequellen wie verschiedenen Arten von Be-
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strahlung zur Auslosung des Faltungsprozesses notig. Hat sich
das Fulleren-artige Nanopartikel gebildet und sind die zuvor
nichtabgesittigten Bindungen abgesittigt, so ist die nahtlose
Struktur (meta)stabil.

Im Jahr 1992 wurde erstmals gezeigt, dass diese Instabili-
tdt nicht auf Kohlenstoff beschriankt ist, sondern auch bei
anderen anorganischen Verbindungen mit Schichtstruktur
vorkommt, etwa bei WS,, MoS, und den entsprechenden
Seleniden.*”! Hier sind Metallatome am Rand des Nano-
clusters nur vierfach koordiniert, wihrend sie im Cluster-
innern sechsfach koordiniert vorliegen. Analog sind die
Schwefelatome unterschiedlich koordiniert: am Rand zwei-
fach, im Innern dreifach, wie es in Abbildung 2 schematisch

4
AL

4 Mo innenliegend

5 innenliegen

Abbildung 2. Schematische Darstellung eines MoS,-Nanoclusters; an
den randstindigen Mo- und S-Atomen sind nicht alle Bindungen abge-
séttigt.

dargestellt ist. In Abbildung 3 ist die hochaufgeloste trans-
missionselektronenmikroskopische Aufnahme (HRTEM-
Aufnahme) vom Rand einer typischen WS,-Nanordhre
gezeigt. Diese neuen (Nano)materialien erhielten den Gat-
tungsnamen ,,anorganische, Fulleren-artige Strukturen“ und
»anorganische Nanorohren®, abgekiirzt ,,IF“. Spater wurden

Abbildung 3. HRTEM-Aufnahme einer WS,-Nanorshre.
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auch Nanorohren und Fulleren-artige Strukturen anderer
Schichtverbindungen wie BN,® V,05_[") und NiCL" sowie
viele andere hergestellt. Kiirzlich gelang zudem die Synthese
von Nanorohren der meisten anderen schichtformig aufge-
bauten MX,-Verbindungen (M = Ubergangsmetall; X =S,
Se) mit hexagonaler Symmetrie (Raumgruppe P6;/mmc),
beispielsweise von NbS,!'! und ZrS,.'! Man konnte ein-
wandige (3,3)-MoS,-Nanorohren erhalten, die durch Selbst-
assoziation eine Hierarchie von Strukturen bis zu solchen
makroskopischer GroBe bildeten.!®! Dass IF-Nanostrukturen
der gleichen 2D-Verbindung aus verschiedenen Vorstufen
iiber unterschiedliche Synthesewege synthetisiert werden
konnen, deutet darauf hin, dass diese Nanostrukturen tat-
sdchlich thermodynamisch stabil sind, mit der einzigen Ein-
schrankung, dass die Zahl der Atome in ihnen zumindest
entlang einer Achse der Lamelle nicht tiber einen bestimmten
Betrag hinaus wachsen darf. Dieser Gedanke wird auch durch
Ab-initio- und Kontinuumsrechnungen sowie die kiirzlich
durchgefiihrte thermische Analyse der IF-MS,-Phasen ge-
stiitzt. Den anorganischen Nanordhren von 2D-Verbindun-
gen fehlt die Translationsperiodizitit eines 3D-Kristalls.
Gleichwohl lassen sie sich mit einem hohen Grad an Perfek-
tion synthetisieren und darum werden sie hier als kristalline
Materialien betrachtet.

Wie bereits erwihnt, ist eine der treibenden Krifte fiir die
Weiterentwicklung der Nanotechnologie die Suche nach
neuen Anwendungen. Es wurden mehrere Moglichkeiten
fir die Anwendung von IF-Nanostrukturen vorgeschlagen,
unter denen die im Bereich der Tribologie (Verhinderung von
Abnutzung und Reibung) am wichtigsten ist;"¥) hier ist die
Vermarktung schon nahe geriickt. Im Folgenden werden die
neuesten Fortschritte bei der Festkorpersynthese von IF-
Nanostrukturen vorgestellt, ebenso einige der neuesten An-
wendungen, die man fiir diese Materialien vorgeschlagen hat,
und einige der neuesten an ihnen durchgefithrten Messungen.

2. Fortschritte bei der Festkérpersynthese von
IF-Materialien

Uber die Synthese und manche Eigenschaften anorgani-
scher Nanorohren gibt es bereits neuere Ubersichten.!>!°!
Dieser Kurzaufsatz soll den Leser auf den neuesten Stand
bringen und andere Gesichtspunkte der Synthese dieser
faszinierenden Nanostrukturen beleuchten. Unter den zahl-
reichen anorganischen Nanorohren, die heute bekannt sind,
sind bisher jene aus Metalldichalkogeniden und Bornitrid am
ausfiihrlichsten untersucht worden.

2.1. Metalldichalkogenide

Die Synthese von ReS,-Nanorohren und verwandten
geschlossenen Nanostrukturen wurde kiirzlich beschrie-
ben."” ¥l Im Gegensatz zu anderen 2D-MX,-Verbindungen
(X =S, Se, Cl, I) mit hexagonaler Symmetrie und ausschlief3-
lich Bindungen zwischen Metall und Nichtmetall bestehen
ReS,-Schichten aus sich wiederholenden Re,-Parallelogram-
men mit kovalenten Bindungen zwischen benachbarten
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Metallatomen neben den sonst iiblichen Bindungen zwischen
Metall- und Nichtmetallatomen (Abbildung 4). Diese Atom-
anordnung im Gitter reduziert die Symmetrie der Verbindung
auf die monokline Symmetrie P1. ReS, ist ein Halbleiter, was
seine IF-Nanostrukturen fiir eine ganze Menge moglicher
Anwendungen in der Photokatalyse, Nanotechnologie und
anderen Gebieten interessant macht.

al

Abbildung 4. Darstellung einer ReS,-Doppelschicht a) in Seitenansicht,
b) von oben (von Dr. J. Sloan).

Obwohl die Ausgangsverbindungen fiir die Synthese von
IF-ReS, in den beiden Arbeiten unterschiedlich zu sein
scheinen, sind sie in Wirklichkeit nicht so verschieden. In der
ersten'”! bedienten sich die Autoren einer Strategie, die der
von uns fiir die Synthese von IF-WS, (IF-MoS,) verwende-
ten"”>! zhnelt, indem sie ReO,-Nanopartikel bei hoher
Temperatur (700°C) sulfidierten. Im ersten Schritt, der nur
wenige Sekunden dauert, wird die Oberfliche des Oxidna-
nopartikels mit einer geschlossenen ReS,-Mono- oder -Dop-
pelschicht verkapselt; dadurch werden die Nanopartikel
voneinander isoliert, was ihre Fusion zu groBeren Partikeln
verhindert. Es ist darum entscheidend, dass bis zum Ab-
schluss dieses Prozesses die Nanopartikel voneinander ge-
trennt bleiben, was die Reaktion im FlieBbettreaktor zu einer
wiinschenswerten Strategie fiir die Ubertragung der Synthese
in einen groBeren MaBstab werden lisst.!! Nach Abschluss
dieses schnellen Vorgangs setzt ein langsamer, diffusions-
kontrollierter Vorgang ein, bei dem Sauerstoff aus dem Kern
der Nanopartikel heraus und Schwefel in ihn hinein diffun-
diert. Im Fall von Wolfram ist das spezifische Gewicht der
Ausgangsverbindung (WO;) geringer als das des Produkts
(IF-WS,), weshalb im Innern der Nanopartikel ein Hohlraum
von ungefihr 10% entsteht. Im Fall von Rhenium ist hin-
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gegen das spezifische Gewicht der Ausgangsverbindung
(ReO,) betrdchtlich hoher als das des Endprodukts (IF-
ReS,). Da es unwahrscheinlich ist, dass Rhenium wihrend der
Sulfidierung aus dem Kern diffundiert, erwartet man, dass der
Kern der IF-ReS,-Nanopartikel am Ende der Reaktion nicht
hohl ist, was auch zutrifft (Abbildung5). Die Reaktion
kommt moglicherweise dadurch zum Stillstand, dass sich als
Folge der Differenz der spezifischen Gewichte von Oxid und
Sulfid ein Innendruck aufbaut.

Abbildung 5. HRTEM-Aufnahme eines kleinen ReS,-Partikels, in das
ein ReO,-Nanopartikel eingeschlossen ist. Die 0.29 nm breiten Gitter-
streifen (Einschub) entsprechen den ReO,-{111}-Ebenen.

In der zweiten Arbeit!® bedienten sich die Autoren
mehrwandiger Kohlenstoffnanordhren (multi-wall carbon
nanotube, MWCNT) als Templat zur Synthese von ReS,-
Nanorohren. Sie beschallten die Losung eines Rheniumsalzes
zusammen mit den MWCNTSs, trockneten die breiartige
Masse und sulfidierten sie bei 1000°C. Abbildung 6 zeigt
das hochaufgeloste Bild einer auf diese Weise erhaltenen
ReS,/Kohlenstoff-Nanorohre mit zahlreichen koaxialen
Winden. Da eine epitaktische Beziehung zwischen atomaren
Schichten von Graphit und ReS, nicht moglich ist, ist der
Templateffekt der als Unterlage dienenden MWCNT nicht
vollkommen, und man beobachtet zahlreiche Defekte in den
ReS,-Nanorohren. Man setzte bei dieser Reaktion zwei
Arten von Ausgangsverbindungen ein, eine wissrige Losung
von NH,ReO, und eine ethanolische Losung von ReCl;. Dass
aus beiden Losungen dhnliche Nanorohren erhalten wurden,
legt nahe, dass bei der Beschallung ein diinner ReO;(ReO,)-
Film um die Nanordhren entstanden sein kdnnte, der bei der
Reaktion mit H,S bei 1000°C in ReS, umgewandelt wurde.
Leider wurde die Chiralitit der ReS,-Nanorthren, die
moglicherweise einiges Licht auf den Wachstumsmechanis-
mus hétte werfen konnen, in dieser Untersuchung nicht
beschrieben."*!

Zu diesen beiden Synthesen gibt es noch viele unbeant-
wortete Fragen. So ist nicht klar, ob der Schwefel durch die
Van-der-Waals-Oberfliche (001) diffundiert, die den Oxid-
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Abbildung 6. HRTEM-Aufnahme einer ReS,-Nanoréhre, die auf einer
MWCNT als Templat gewachsen ist. Die ReS,-Réhrenwinde sieht man
als sehr dunkle parallele Linien mit relativ groflen Abstinden dazwi-
schen. Die Kohlenstoffwiande der darunter liegenden MWCNT sind we-
niger deutlich zu erkennen, und die Abstinde zwischen ihnen sind
sehr viel geringer.

kern einhiillt, oder durch gelegentliche Fehlstellen, die
allerdings auf der Oberfliche der Nanopartikel recht selten
sind, wie Abbildung 5 belegt. AuBerdem ist der Druck der
Schwefelatome auf die Oberfliche der ReS,-Nanopartikel
isotrop. Dennoch wéchst der Nanokristall mit einer einzigen
Wachtumsfront, d.h. quasi-epitaktisch. Eine einzige Wachs-
tumsfront ist thermodynamisch am giinstigsten, doch muss,
damit diese Art von Wachstum iiberwiegt, die Bildung von
ReS,-Nanokristallitkeimen im Kern unterdriickt werden.
Folglich konnte die Trajektorie der eindringenden Schwefel-
atome von der Oberfliche des Nanopartikels hin zu dessen
Kern als eine lange, aber leichte Diffusion in Gallerien
zwischen den Schichten und gelegentliche Spriinge durch
Verlagerungen senkrecht zu den Schichten (parallel zur c-
Achse) beschrieben werden. Allerdings fehlt bisher noch ein
genaues Verstdndnis dieses Prozesses. Auflerdem ist nicht
bekannt, ob der Schwefel in Form einzelner Atome, als HS
oder vielleicht als Sulfidionen diffundiert. Auch die Diffusion
von Sauerstoff in entgegengesetzter Richtung ist auf die
unterschiedlichsten Arten moglich.

Das zweite Verfahren — mit Kohlenstoffnanorohren als
Substrat — war bereits zur Herstellung anderer anorganischer
Nanorohren genutzt worden. Die ersten anorganischen
Nanorohren, die so hergestellt wurden, erhielt man durch
Verdampfen der Schichtverbindung V,Os, ihr Abscheiden auf
MWCNT-Ruf3 und nachfolgendes Entfernen des Templats
durch Glithen an Luft.”” Ein nasschemisches Templatver-
fahren wurde von Rao et al. zur Synthese multikristalliner
TiO,- und SiO,-Nanorshren angewendet.”! Sie tauchten
Kohlenstoffnanorchren in eine Losung mit dem Salz des
Kations ein und calcinierten sie anschlieBend, wobei multi-

© 2003 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Chemie

5283


http://www.angewandte.de

Angewandte

5284

Chemie

kristalline Oxid-Nanorohren erhalten wurden. Kroto, Walton
et al. bedienten sich eines dhnlichen Verfahrens zur Synthese
von Metalldichalkogenid-Nanorshren. !

Eine weitere Methode zur Festkorpersynthese von MX,-
Nanorohren (M = Mo, W, Nb, Ta, Ti, Zr, Hf; X =S, Se) nutzt
die Hochtemperaturzersetzung von MX; als Vorstufe. Ob-
wohl es bereits einige frithere Berichte hieriiber gab, haben
erst Nath und Rao in den letzten Jahren das gesamte
Potenzial dieser Strategie ausgeschopft."'>>! So ergibt das
Glithen von MX;-Pulver in einer Wasserstoffatmosphére bei
hoher Temperatur (>1000°C) recht einheitliche Phasen von
mehrwandigen MX,-Nanoréhren mit zumeist geschlossenen
Enden. Das als Vorstufe verwendete MX; erhilt man direkt
aus den Elementen oder aus den Ammoniumthiometallaten
(NH,),MS,, die sich bei miBig hohen Temperaturen (300-
400°C) zu MS; zersetzen. Das SchlieBen der Nanordhren-
enden fiihrt zu einer thermodynamisch stabilen Struktur.
Allerdings erfordert es das Falten der Lamellen entlang
zweier Achsen unter Bildung einer Struktur, die einem
halben Fulleren gleicht (Bucky-Schiissel). Dieser Prozess
wird durch die hohen Temperaturen bei der Synthese er-
leichtert. In einer Weiterentwicklung konnten Chen et al.
zeigen, dass das sorgfiltige Mahlen des als Vorstufe ein-
gesetzten Thiowolframats zu einer betrichtlichen Reduktion
der Bildungstemperatur fiihrt (auf 360-450°C).* Anders als
bei den fritheren Arbeiten waren die Nanoréhren nun an
ihren Enden offen — die kinetisch bevorzugte Form, wie es fiir
die verwendeten niedrigeren Temperaturen zu erwarten war.

Die Abscheidung aus der Gasphase (chemical vapor
transport, CVT) ist eine etablierte Technik zum Ziichten von
Kristallen.”! Dabei wird die Ausgangsverbindung mithilfe
eines fliichtigen und chemisch reaktiven Agens, beispielswei-
se I,, entlang eines Temperaturgradienten transportiert. CVT
eignet sich besonders fiir die Ziichtung von Kristallen von
Verbindungen, die sich beim Schmelzen zersetzen. Diese
Technik wurde wéhrend der 1960er und 1970er Jahre fiir die
Ziichtung von Kristallen hoher Qualitét aus schichtférmigen
Metalldichalkogeniden intensiv genutzt. Remskar et al. er-
kannten als Erste, dass die Methode zur Erzeugung perfekt
kristalliner Mikro- und Nanorohren aus schichtférmigen
Verbindungen angepasst werden kann.””! Gab man Cg, zur
Forderung des Wachstums zur Reaktionsmischung, konnten
einwandige MoS,-Nanorohren mit einem kleinen Durch-
messer (0.96 nm) und einer (3,3)-Sesselkonfiguration syn-
thetisiert werden.'”l Abbildung 7a zeigt das HRTEM-Bild
eines Biindels solcher in einem hexagonalen Netzwerk
angeordneten Nanordhren von der Seite, Abbildung 7b ein
fiir dieses Biindel vorgeschlagenes Strukturmodell mit den
Iodatomen auf Zwischengitterpldtzen. Obwohl diese Nano-
rohren als Biindel wachsen, konnen sie als einzelne Nano-
rohren isoliert werden, die unter Umgebungsbedingungen
relativ stabil sind. Besonders bemerkenswert ist, dass sich die
Nanorohren, die alle den gleichen Durchmesser haben, zu
einer Hierarchie von Strukturen vom Nano- bis zum makro-
skopischen Mafistab anordnen. Dies belegt die rasterelektro-
nenmikroskopische Aufnahme (scanning electron microsco-
py, SEM) in Abbildung 8. Es sind natiirlich noch groBere
Anstrengungen notig, um den Durchmesser und die Chiralitét
der Nanorohren zu variieren und diese Technik zum Ziichten
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Abbildung 7. a) HRTEM-Aufnahme der hexagonalen Packung von ein-
wandigen MoS,-Nanoréhren in Seitenansicht (von Dr. M. Remskar).
b) Schematisches Modell der hexagonalen Anordnung einwandiger
MoS,-Nanoréhren mit lodatomen auf Zwischengitterplitzen.

50 pm

Abbildung 8. SEM-Aufnahme einer makroskopischen Ansammlung
einwandiger MoS,-Nanorshren (von Dr. M. Remskar und Dr. E. Klein).

Angew. Chem. 2003, 115, 5280-5289


http://www.angewandte.de

Anorganische Nanoréhren und Nanopartikel

einwandiger Nanorohren auf andere Schichtverbindungen
auszudehnen. Auch sollte erwdhnt werden, dass einige der als
Transportmittel dienenden Atome (Iod) mdoglicherweise
Schwefelatome in der Nanorohre ersetzen und somit deren
elektronische Eigenschaften beeinflussen.

Zwei Techniken, die sehr breit zur Synthese von (Kohlen-
stoff-)Fullerenen und Nanorshren hoher Qualitit eingesetzt
werden, sind die Bogenentladung und die Laserverdampfung.
Kiirzlich gelang es mit einer neuartigen Technik der Bogen-
entladung in wéssrigen Medien, Fulleren-artige MoS,-Nano-
partikel zu erhalten.”®! Diese Arbeit bahnt den Weg zur
Synthese von IFs aus anderen Schichtverbindungen. Die
Laserverdampfung wurde bereits zur Synthese von ,,Bucky-
Oktaedern“ aus MoS,?”! sowie von MoS,-*" und SnS/SnS,-
»Zwiebeln“ und -Nanorohren®"! genutzt. Moglicherweise
werden diese beiden Techniken auch zur Synthese anderer
IFs mit genauer GroBen- und Formsteuerung eingesetzt
werden.

Die Verwendung von Metallhalogeniden zur Synthese
von IF-MX,-Verbindungen wurde von einer Reihe von
Arbeitsgruppen gezeigt. Diese Salze haben ein paar Eigen-
schaften, die sie zu sehr geeigneten Vorstufen fiir die Synthese
von IFs machen: ihre relativ hohe Loslichkeit in nicht-
wissrigen Losungsmitteln und ihre merkliche Fliichtigkeit.
Zudem wird die Umwandlung des Halogenids in das Chalko-
genid durch die starke Exothermie dieser Reaktion erleich-
tert. So erhielt man MS,-Nanorshren (M =Re,W), indem
man zuerst Kohlenstoffnanorohren in einer ethanolischen
Losung eines entsprechenden Metallhalogenids suspendierte
und danach die feuchten Nanorohren mit H,S sulfidierte.!'
Bei einem anderen Versuch wurde NbCls bei 200°C ver-
dampft, in einem Inertgasstrom forttransportiert und danach
bei 400°C mit H,S zur Reaktion gebracht; nach dem Gliithen
bei 550°C erhielt man weitgehend defektfreie ,,Zwiebeln*
aus NbS, .

Ein Weg zur Beschreibung der Archimedischen Polyeder
besteht in der Verkapselung eines geschlossenen Raumes
durch zwei Arten geometrischer Elemente unterschiedlicher
Symmetrie, wie Sechsecke und Fiinfecke. So besteht Cg, aus
20 Sechsecken und 12 Fiinfecken, C;, hingegen aus 25 Sechs-
ecken und 12 Fiinfecken. Mit der Regel von Euler ldsst sich
bestimmen, wie viele Elemente der niedrigeren Symmetrie
notwendig sind, um das Polyeder zu schlieBen. Da Rhomben
und Dreiecke Teil des MX,-Gitters sind, lassen sich Polyeder
mit Oktaeder- oder Tetraederstruktur bilden, wenn man sechs
Rhomben und vier Dreiecke symmetrisch im hexagonalen
(trigonalen) Netzwerk anordnet.”” So hat man behauptet,
dass durch Laserverdampfung aus MoS, hergestellte Bucky-
Oktaeder eine sehr stabile Fulleren-artige Spezies sein
sollten.””! Abbildung 9 zeigt eine HRTEM-Aufnahme eines
solchen MoS,-Oktaeders. Zwar besteht das 1:2-Verhiltnis fiir
Mo:S fiir die Nanostruktur nahezu durchwegs, doch Ab-
weichungen konnen fiir keine der Ecken des Oktaeders
ausgeschlossen werden. Kiirzlich durchgefiihrte Rechnungen
bestétigen, dass das Oktaeder neben dodekaedrischen und
trigonal-prismatischen Strukturen tatsdchlich eine stabile
Struktur fiir Fulleren-artiges MoS, ist.*¥ AuBerdem ergab
sich, dass die trigonale Koordination der Schwefelatome an
den Ecken stark verzerrt ist, wobei jedoch das 1:2-Verhiltnis
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Abbildung 9. HRTEM-Aufnahme eines Drei-Schicht-MoS,-Oktaeders,
das durch Laserverdampfung erhalten wurde.

fir Mo:S erhalten bleibt. Zwar ist die Synthese solcher
Nanostrukturen eine enorme Herausforderung, doch mag
sich die Mihe sehr lohnen, da sich das physikalische
Verhalten solcher Nanopartikel von dem des Festkorpers
radikal unterscheiden konnte.

2.2. Metalldihalogenide

Obwohl sich Metalldihalogenid-Schichtverbindungen in
ihrer Struktur von ihren Metalldichalkogenid-Analoga nicht
sehr unterscheiden, ist der ionische Bindungsanteil deutlich
grofler. Folglich sind der Biege- und der Schermodul, die fiir
das Biegen und SchlieBen solcher Schichtstrukturverbindun-
gen von groBer Bedeutung sind, betréchtlich hoher als bei den
Metalldichalkogenid-Analoga.  Wassermolekiile konnen
durch Diffusion durch die prismatischen (#k0)-Flichen in
die Gallerien zwischen den Schichten intercalieren, was diese
Verbindungen stark hygroskopisch macht. Beim Erhitzen
besteht aulerdem die Tendenz, dass Halogenatome abgege-
ben werden. Die ersten Nanorohren und Fulleren-artigen
Nanopartikel aus NiCl, wurden durch Sublimieren eines
NiCl,-Pulvers bei 960°C hergestellt."” Leider entsteht bei
dieser Reaktion nicht die reine IF-Phase und im verdampften
Anteil liegen auch NiCl,-Plittchen vor. Wassermolekiile, die
in die Plittchen intercalierten, verdampfen unter TEM-
Bedingungen und stéren die Analyse. Dieses Verhalten, das
allen bisher untersuchten Metalldihalogeniden gemeinsam
ist, ist ein grofes Hindernis fiir die Entwicklung reproduzier-
barer Strategien zur Synthese von IF-Strukturen dieser
Verbindungen.

Laserverdampfung eines auf 940°C erhitzten NiCl,-Tar-
get wurde kiirzlich zur Synthese von NiCl,-Nanorohren,
allerdings nur in kleinen Mengen, eingesetzt (Abbildung
10). Als Ausgleich fiir den Verlust von Chlor wihrend des
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Abbildung 10. HRTEM-Aufnahme einer NiCl,-Nanoréhre. Einschub:
Elektronendiffraktogramm dieser Nanorshre.

Verdampfungsprozesses wurde CCl,-Dampf in die Reak-
tionszone gebracht.[35] Es stellte sich heraus, dass die Reaktion
nach dem {iiblichen Gas-fliissig-fest(VLS)-Mechanismus ver-
liuft. Noch neuer ist die In-situ-Synthese von CdCl,-P® und
CdI,-Nanopartikeln® mit einer geschlossenen Kifigstruktur
durch Elektronenstrahl-induzierte Prozesse. Beide Arten von
Nanopartikeln waren im Kern teilweise mit Cadmium gefiillt.
Der Halogenidmangel im verdampften und Elektronenstrahl-
bearbeiteten Anteil wurde der hohen Fliichtigkeit des
Halogenids zugeschrieben.

Die polyederformigen Nanopartikel der genannten drei
Verbindungen zeigten eine typische, sehr facettenreiche
hexagonale Morphologie. Die groBen Biege- und Scher-
moduli der Verbindungen verhindern ein gleichmiBiges
Biegen von Atomschichten, sodass sich stattdessen Fulle-
ren-artige Nanopartikel mit hexagonalem Querschnitt bilden.
Dagegen scheinen die NiCl,-Nanorohren, die betréchtlich
geringerer Spannung ausgesetzt sind, einen ebenen Quer-
schnitt aufzuweisen. Im Vergleich dazu sind die Metall-
dichalkogenide mit einem hoheren kovalenten Bindungsan-
teil flexibler, sodass deren Fulleren-artige Nanopartikel weit
facettendrmer sind.**® Leider ist es wegen der recht begrenz-
ten Zahl an Nanorohren oder Fulleren-artigen Nanopartikeln
aus Metalldihalogeniden noch sehr schwierig, deren physika-
lische Eigenschaften systematisch zu untersuchen.

2.3. Oxid- und Hydroxid-Nanoréhren

Es gibt ein betrichtliches Interesse an der Entwicklung
neuer Nanomaterialien auf der Basis von Oxid-Nanorohren
fiir so unterschiedliche Anwendungsbereiche wie wiederauf-
ladbare Batterien, (Photo)katalyse und Sensoren. Man kennt
zahlreiche Oxide mit lamellarer Struktur. Diese Verbindun-
gen haben jedoch einen weit groleren ionischen Bindungs-

© 2003 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

www.angewandte.de

R. Tenne

anteil als ihre 2D-Metalldichalkogenid-Analoga und sind
folglich viel schwieriger zu Nanordhren zu falten. Die An-
wendung von Methoden der ,sanften” Chemie, wozu Sol-
Gel-Prozesse, Hydrothermalbehandlung und Intercalations-
chemie zdhlen, ermoglichte die Synthese zahlreicher neuer
Nanostrukturen aus Oxidverbindungen.

Pionierarbeit leisteten hier Nesper et al., die mehrwandi-
ge V,0;_,-Nanorohren mithilfe von Alkylaminen als struk-
turbestimmenden Templaten synthetisierten; sie bedienten
sich dabei einer Kombination aus einem Sol-Gel-Prozess und
einer Hydrothermalbehandlung.”! Tatsichlich hatten die
Alkylamine jedoch noch eine andere wichtige Rolle: Sie
bewirken, dass die verhéltnismaBig inelastischen Oxidlamel-
len biegsamer werden, sodass sich die anorganisch-organi-
schen Hybridverbindungen zu mehrschichtigen Nanordhren
(Nanorollen) falten koénnen. Wegen der in der sanften
Chemie angewandten niedrigen Temperaturen haben die
erhaltenen Verbindungen im Allgemeinen nicht die Struktur
niedrigster Energie, die in diesem Fall die konzentrische
Nanorohre ist. Stattdessen bilden die lamellaren Oxide offene
Nanorollen (zusammengerollte Teppiche), Strukturen mit
hoherem Energieinhalt, die aber leichter entstehen, und dies
trifft auch auf die V,05_,/Alkylamin-Nanorohren zu.

Nanorohren aus Lanthanoidoxiden lieBen sich mit Dode-
cylsulfat-Tonen als Templat durch homogenes Ausfillen mit
Harnstoff aus einer Losung des Lanthanoidnitrats und des
Tensids herstellen. Anschlieend wurden die Tensid-Anionen
gegen Acetat-Ionen ausgetauscht, und man erhielt hohle
Nanoréhren mit einem Innendurchmesser von 6 nm.”® Zahl-
reiche Metallhydroxide kristallisieren in einer Schichtstruktur
und sind darum potenziell zur Bildung von IF-Nanostruktu-
ren fahig. In der Tat wurde kiirzlich die Hydrothermalsyn-
these von Dy(OH),;-Nanordhren aus Dy,Os-Pulver beschrie-
ben !

FEine tiberraschende Beobachtung machten Kasuga et al.:
Sie stellten fest, dass die Behandlung eines TiO,-SiO,-Pulvers,
das sie in einem Sol-Gel-Prozess erhalten hatten, mit einer
NaOH-Losung bei milden Temperaturen (130°C) zur Bil-
dung von diinnen Titandioxid-Nanoréhren fiihrte.[*”! Spiter
entdeckten Peng et al.,! dass die Struktur der nach diesem
Verfahren hergestellten Nanorohren durch die Formel
H,Ti;0; besser beschrieben werden kann; diese Verbindung
gehort zur Reihe der Titanate H,Ti,O,,,; mit lamellaren
Strukturen. Nicht iiberraschend entstehen allerdings bei den
niedrigen Temperaturen dieses Verfahrens offene Nanorollen
(Abbildung 11) statt der stabileren Nanordhren. Genaue
Struktur und Art dieser Sorte Nanorohren ist noch Gegen-
stand der Diskussion,” doch die Tatsache, dass man aus
lamellaren Titanoxiden mit so einfachen Synthesestrategien
Nanorohren (Nanorollen) herstellen kann, ist verlockend.
Die groBe Zahl an Anwendungen von Titanoxiden und
anderen Oxiden als (Photo)katalysatoren, als Elektrodenma-
terial fiir wiederaufladbare Batterien, als ,,smart windows*
(Fensterscheiben, die in ihren optischen Eigenschaften
schaltbar sind) usw. wird diese Forschung an der Front der
Synthese-orientierten Festkorperchemie halten. In einer ver-
wandten Untersuchung erhielt man bei der Bléattchenbildung
aus K,NbsO,;, in dem die Kalium-Ionen gegen Protonen
ausgetauscht waren, mit Tetra(n-butyl)ammoniumhydroxid
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Abbildung 11. HRTEM-Aufnahme einer H,Ti;O,-Nanorolle. Einschub:
Querschnitt einer typischen Nanorolle dieser Art.

in Wasser eine kolloidale Suspension einzelner Bléttchen, die
sich zu lose gebundenen Nanorohren-formigen Strukturen
(Nanorollen) zusammenrollten.*] Demnach scheint die Ab-
blatterungsmethode ein einfacher Weg zu Nanorohren-for-
migen Strukturen von Metalloxiden zu sein.

In der Vergangenheit wurden mehrere Strategien zur
Synthese multikristalliner Nanorohren aus nichtschichtformi-
gen (3D) Verbindungen entwickelt. Kiirzlich wurde in ein
paar Untersuchungen die Synthese vollstindig kristalliner
Nanorohren aus 3D-Materialien beschrieben. So erhielt man
durch die Hydrothermalreaktion (90 °C, zwei Tage) zwischen
Zinknitrat und Hexamethylentetramin ((CH,)sN,) auf einem
Glassubstrat eine dichte Anordnung von ZnO-Mikroréhren
mit hexagonalen Facetten. Zunichst wuchs eine geordnete
Reihe von ZnO-Hirchen entlang der [001]-Achse. Die Auto-
ren schreiben die Neigung von ZnO, in dieser Weise zu
wachsen, dem schnellen Wachstum der (100)- und (110)-
Fliachen mit sechszdhliger Symmetrie und dem langsamen
Wachstum der (001)-Sauerstofffliche zu. Das Altern dieser
Anordnung im gleichen Geféf fithrte zur bevorzugten Auf-
16sung der Zn(001)-Fliche im Kern der Mikrostibchen,
wobei sich eine Anordnung von ZnO-Mikroréhren mit
hexagonalen Facetten bildete. Die Strukturen der scharfen
Ubergiinge zwischen den Facetten sind unbekannt, doch
sollen sie, so denkt man, aus Zwillingsbegrenzungen beste-
hen. Wahrscheinlich wiirde der Auflosungsprozess, wenn man
ihn an diesem Punkt nicht aufhalten wiirde, weitergehen, bis
die gesamte Wand der Mikrorohren aufgebraucht ist, was
zeigt, dass diese Struktur eine auf jeder Zeitskala metastabile
ist.

Selbstverstdndlich ist dieses Wachstumsverhalten nicht
auf Losungen beschriankt. So ist das Wachstum von der
Gasphase aus nicht durch Oberflichenspannung und Kapil-
larkrifte begrenzt, sodass man dabei moglicherweise viel
diinnere Nanorohren erhalt. Tatséchlich konnte man GaN-
Nanorohren durch Aufdampfen von GaN auf ZnO-Nano-
drihte mit hexagonalen Facetten, Reduktion und Verdamp-
fen des ZnO-Templats herstellen (ZnO und GaN kristallisie-
ren beide im Wurtzit-Gitter und haben &@hnliche Gitterkon-
stanten).”! Der Kristallhabitus der GaN-Nanorohren folgt
dem des ZnO-Templats. Des Weiteren wurde kiirzlich die
Synthese von kristallinen In,O;-Nanorohren, deren Kern mit
In gefiillt war, durch Erhitzen einer Mischung aus In,O; und
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In im Vakuum auf 1300°C beschrieben.[*") Hierbei geschah
das Wachstum entlang der kubischen [111]-Achse, die genaue
Struktur der Nanorohren wurde jedoch nicht beschrieben.
Diese Untersuchungen zeigen, dass im Gegensatz zu den
radialen Nanorohren, die man aus 2D-Verbindungen
(Schichtstruktur) erhilt, die aus 3D-Verbindungen erhalte-
nen Nanorohren nicht gleichmiBig gebogen werden konnen
und im Allgemeinen an ihrer Oberflache Facetten aufweisen
und nicht vollstdndig passiviert sind.

3. Die Eigenschaften anorganischer Nanoréhren
und ihre méglichen Anwendungen

Die grofe Vielfalt anorganischer Nanorohren und Fulle-
ren-artiger Strukturen bietet eine breite Palette von Eigen-
schaften und eine Vielzahl bisher noch ungenutzter Anwen-
dungsmoglichkeiten, die im Folgenden kurz vorgestellt wer-
den.

First-Principle-Tight-Binding-Dichtefunktionalrechnungen
ergaben, dass unter bestimmten Bedingungen mehrwandige
WS,- und MoS,-Nanorohren gegeniiber einem mehrschichti-
gen Streifen mit der gleichen Zahl an Atomen stabil sind."”!
Bei zu engen Streifen iiberwiegt die Kriimmungsenergie,
sodass dann die rohrenformigen Strukturen nicht stabil sind.
Nanorohren hingegen, die 4-7 Lagen dick sind und einen
Innendurchmesser von 6 nm haben, erwiesen sich als stabiler
als die entsprechenden Streifen. Obwohl in die Rechnungen
mehrere Niherungen eingingen, war die Ubereinstimmung
zwischen Theorie und Experiment gut. Die Befunde deuten
darauf hin, dass sich die Nanorohrenphasen von WS, (MoS,)
energetisch nicht sehr von den normalen 2D-Phasen dieser
Verbindungen unterscheiden. Dariiber hinaus wurde fiir eine
Reihe von MX,-Verbindungen die thermische Stabilitit der
IF-Nanophase gemessen und mit der der Verbindungen in der
normalen 2D-Phase verglichen. Diese Messungen zeigen klar,
dass die IF-Phase insgesamt etwas weniger stabil ist als die
entsprechende normale Phase.

An den mehrwandigen WS,-Nanorohren wurde auch der
Young-Modul mithilfe der Kraftfeldmikroskopie gemessen —
er betrdgt 170 GPa; dieser Wert passt gut zu den Ergebnissen
der First-Principle-Rechnungen.

Bei einer anderen Untersuchung wurde die Stabilitdt von
WS,-Nanorohren gegen Schockwellen getestet.s! Dabei
zeigte sich, dass diese Nanorohren bei nur geringem Schaden
an ihrem Geriist Schockwellen mit 21 GPa widerstehen
konnen. Im Gegensatz dazu wandeln sich Kohlenstoffnano-
réhren bereits bei weit geringerer StoBkraft (ca. 9 GPa) in
Diamant um. Diese Eigenschaften anorganischer Nanorch-
ren sind fiir Anwendungen in der Automobil- und Riistungs-
industrie interessant.

Eines der iiberraschendsten Ergebnisse ist, dass anders als
bei Halbleiter-Quantenpunkten in IF-WS, (IF-MoS,) die
Energieliicke abnimmt, wenn der Durchmesser der Nanopar-
tikel schrumpft. Dieser Effekt wurde schon frither durch
theoretische Analyse*! und Absorptionsmessungen best-
tigt.’ Kiirzlich jedoch wurde an WS,-Nanordhren eine
hochauflosende rastertunnelmikroskopische Untersuchung
ausgefithrt und fiir eine einzelne Nanorohre 7 als Funktion
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von V gemessen. Dabei ergab sich eine gute Ubereinstim-
mung zwischen den experimentellen Daten und Tight-Bin-
ding-Dichtefunktionalrechnungen, und der Effekt konnte
quantitativ bestiitigt werden.’'l Es bedarf noch weiterer
Arbeit zur Aufkldrung der optischen und elektronischen
Eigenschaften der verschiedenen Nanorohren mit unter-
schiedlichen Durchmessern und chiralen Winkeln, bevorzugt
im Ultrahochvakuum und bei tiefen Temperaturen. Aus
Rechnungen geht hervor, dass NbS,-Nanorohren unabhingig
von Durchmesser und Chiralitit metallisch sind,"? wihrend
kiirzlich durchgefiihrte Messungen ergaben, dass eine Mi-
schung aus NbSe,-Nanoréhren und -Nanostdben schon iiber
8 K supraleitend ist.’)

Die auBergewohnlichen tribologischen Eigenschaften von
Fulleren-artigen WS,- und MoS,-Nanopartikeln wurden be-
reits sehr ausfiihrlich untersucht.'*> Bei starker Belastung,
wenn fliissige Schmiermittel oder Schmierfette die Kontakt-
fliche nicht mehr effektiv schmieren konnen, verhindern die
elastischen und quasikugelférmigen IF-Nanopartikel immer
noch, dass sich die Unebenheiten der ineinandergreifenden
Paare zu nahe kommen, und sorgen so fiir eine geringe
Scherkraft zwischen den beiden Metalloberflichen. AuBer-
dem werden aus einer Molekiilschicht bestehende WS,-
Nanoblittchen durch allméhliches Abbléttern der Nanopar-
tikel auf die Metalloberfliche iibertragen und verringern
damit die Reibung und Abnutzung weiter. Der giinstige
Einfluss der IF-Nanopartikel auf die tribologischen Eigen-
schaften beschrinkt sich nicht auf Ole und Schmierfette. Die
Imprégnierung von Metallfilmen sowie Keramik- und Poly-
merbeschichtungen mit Nanopartikeln fiihrte ebenfalls zu
einer betrédchtlichen Reduzierung der Reibung und Abnut-
zung der Kontaktflachen, was zahlreiche Anwendungsmog-
lichkeiten erdffnet.

Wegen ihrer charakteristischen Struktur kann man anor-
ganische Nanorohren als Elektrodenmaterial in wiederauf-
ladbaren Batterien einsetzen. Einerseits bieten die Galerien
zwischen den Schichten viel und leicht zugénglichen (schnelle
Diffusion) Raum fiir die Intercalation von Lithium-Ionen
oder Protonen. Andererseits gelingen wegen der thermody-
namischen Stabilitdt dieser Nanopartikel zahlreiche Lade-/
Entladezyklen, ohne dass die einzigartige Struktur verloren
geht. Die Moglichkeit zur Feinabstimmung des Fermi-Ni-
veaus der Nanorohrenphase durch Dotierung mit und Inter-
calation von Metallatomen ist ein weiterer wichtiger Vorteil.
Es iiberrascht daher nicht, dass anorganische Nanorohren
kiirzlich als Wirtmaterial von Elektroden fiir wiederauf-
ladbare Batterien untersucht wurden.*>"]

Eine weitere faszinierende Forschungsrichtung mit einem
breiten Spektrum von Anwendungsmoglichkeiten ist die
Katalyse. Kiirzlich konnten Chen et al. zeigen, dass MoS,-
Nanorohren als Katalysator fiir die Addition von Methan an
CO eine hohe Reaktivitit und Selektivitit aufweisen.™
Dieses Ergebnis ist moglicherweise sehr wichtig fiir den
Wasserstoffzyklus mit bedeutenden Anwendungsméglichkei-
ten bei der Speicherung von Kern- und Sonnenenergie.
Angesichts der ermutigenden Ergebnisse sind weitere Arbei-
ten zur elektrochemischen, katalytischen, photochemischen
und chemischen Reaktivitidt anorganischer Nanordhren zu
erwarten.
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4. Schlussbemerkungen

Die Beobachtung, dass sich Nanopartikel von Schichtver-
bindungen wie MoS, und NiCl, spontan zu Nanorthren
falten, loste eine Vielzahl von Untersuchungen aus. Im
Augenblick sind die dringendsten Themen die Entwicklung
von Strategien zur Herstellung von Nanordhren mit definier-
ter GroBe und Form und die Aufkldrung der Einzelheiten der
Struktur solcher Nanorohren. Weiterhin miissen die physika-
lischen Eigenschaften und die Reaktivitét dieser Nanorohren
genauer untersucht werden. Einige wichtige Anwendungen
wurden vorgeschlagen, die zurzeit von verschiedenen Indust-
riezweigen gefordert werden. Zudem wurden bereits erste
Anstrengungen unternommen, um IF-Nanopartikel in der
Nanotechnologie einzusetzen. Dank ihres Reichtums an
chemischen und physikalischen Eigenschaften bieten diese
Nanostrukturen zahlreiche, allerdings schwierig zu verwirk-
lichende Chancen fiir den praktisch tidtigen Nanotechnolo-
gen.
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