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Molekulare Codierung auf der Nanoskala: von
komplexen Cubanen zu Bimetalloxiden**

Sebastian Polarz,* Andrey V. Orlov,
Maurits W. E. van den Berg und Matthias Driess

Nanopartikel aus halbleitenden Metalloxiden wie ZnO haben
eine zunehmende Bedeutung als Komponenten in nanotech-
nologischen Funktionseinheiten erlangt.?! Tm Allgemeinen
erreichen Materialien, die aus zwei oder mehr Metallsorten
bestehen, besonders hohe Komplexitidtsniveaus und breite
Eigenschaftsspektren.’! Obwohl Bi- oder gar Multimetall-
oxide ebenfalls vielfdltige Eigenschaften erwarten lassen,
wurden entsprechende Nanostrukturen bisher kaum unter-
sucht.™ In der klassischen Festkorperchemie sind Multime-
talloxide seit langem bekannt, jedoch sind die dort ange-
wandten Synthesemethoden wegen der hohen Prozesstem-
peraturen fiir die Préparation von Nanomaterialien wenig
geeignet.”! Eine moglichst ideale Verteilung der Metalle in-
nerhalb der Nanostrukturen ist eine entscheidende Voraus-
setzung fiir die gezielte Synthese von Materialien mit kon-
trollierbaren Eigenschaften. Ein optimaler Dispersionsgrad
wird erreicht, wenn die betreffenden Elemente auf moleku-
larer Ebene verteilt sind. Als Losungsansatz bietet sich die
Verwendung von Single-Source-Vorstufen an. Hierbei
werden molekulare Bausteine eingesetzt, die sich durch
Bottom-up-Techniken zu Oxiden und anderen Materialien
aufbauen lassen. Molekulare Vorstufen zeichnen sich durch
niedrige Thermolysetemperaturen aus, wodurch sehr kleine
Partikel erhalten werden konnen.”! Allerdings ist die gezielte
Préparation einer Vorstufe fiir ein bestimmtes Oxid schwie-
rig,® speziell wenn Bi- oder gar Multimetalloxid-Nanostruk-
turen hergestellt werden sollen.[**! Einige Beispiele fiir solche
Single-Source-Vorstufen sind bereits bekannt.'*'® Tn den
meisten Fillen wurden Heterometallalkoxid-Vorstufen ver-
wendet, die sehr empfindlich gegen Feuchtigkeit sind.l™""]
Ziel wire somit die Entwicklung eines neuen Vorstufen-
systems, das nicht nur Zugang zu einer Vielzahl von nano-
skaligen Bimetalloxiden bietet, sondern auch breit verfiigbar
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und stabil ist. Ein besonderer Typ von Bimetalloxiden, der
zurzeit intensiv erforscht wird, sind Metalloxid-Halbleiter,
z.B. ZnO, die mit paramagnetischen Metallionen wie Mn**
oder Ni*" dotiert sind. Manche dieser dotierten Metalloxide
zeigen einen Riesenmagnetwiderstand und sind daher viel-
versprechende Materialien fiir Spintronics.”™*! Bisher sind
Single-Source-Heterometallvorstufen zur Herstellung dieses
Materialtyps unbekannt.

Wir berichten hier iiber molekulare Cluster mit Hetero-
cuban-Architektur des Typs [M;_ MJ(LH),J**(OAc), .-
(ClOy), (=M;_M;0,]; siche Schema 1) mit einem einfach
deprotonierten Dipyridyldiol (LH) als chelatbildender
Ligand und ihre Verwendung zur Prédparation von metalldo-
tierten Ubergangsmetalloxiden. Wir zeigen, dass 1) [M,O,]-
Monometallcluster geeignete Single-Source-Vorstufen fiir
nanoskalierte Oxide sind, 2) Bimetallcluster [M;_ M;0,] mit
den Metallen M'* = Mn, Co, Ni, Zn in jeder Kombination und
Permutation einfach zuginglich sind und 3) aus diesen Bi-
metallclustern nanoskalierte Bimetalloxide hergestellt
werden konnen. Die vorgestellten Oxocluster sind die
kleinstmoglichen molekularen Bausteine fiir die gewiinschten
Bimetalloxid-Nanostrukturen. (siche Schema 1).

1) Préparation von nanoskalierten Oxiden ausgehend von
[M,O,]-Monometallvorstufen. Um die Verwendungsmog-
lichkeiten der beschriebenen Cluster als Vorstufen zu testen,
wurde das Thermolyseverhalten unterschiedlicher Monome-
tallverbindungen [M,O,] durch Thermogravimetrie (TGA)
und Rontgenpulverdiffraktometrie (PXRD) untersucht.
Exemplarisch sind in Abbildung 1 die Daten des [Zn,O,]-
Clusters gezeigt. Sowohl unter Schutzgasatmosphire (Ar) als
auch unter oxidativen Bedingungen (20 Vol.-% O,) wird laut
PXRD phasenreines Zinkoxid erhalten, was die Eignung von
[Zn,O,] als Single-Source-Vorstufe fiir ZnO bestitigt. Durch
TG-Analysen konnte gezeigt werden, dass die Gegenwart
von Sauerstoff wiahrend der Thermolyse die vollstdndige
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Abbildung 1. Réntgenpulverdiffraktogramm des [Zn,O,]-Clusters
(schwarz) und Thermogravimetriekurve der Thermolyse (grau). Der ex-
perimentelle Masseverlust entspricht nahezu vollstindig dem theoreti-
schen Masseverlust einer ZnO-Bildung.

Entfernung der organischen Liganden erleichtert. Abgesehen
davon, dass man auf diesem Weg nanokristallines ZnO erhilt,
ist es auBerdem moglich, die GroBe der ZnO-Partikel zu
steuern, indem man die [Zn,O,]-Vorstufe bis zu einer be-
stimmten Temperatur 7, aufheizt und 3 Stunden bis zur
vollstdndigen Oxidation der organischen Hiille tempert. Die
GroBe der erhaltenen ZnO-Partikel (bestimmt mit der
Scherrer-Gleichung) hangt nahezu linear von der Temperatur
T4 ab (dhnliches findet man beim Ni-ZnO-System). Ein ver-
gleichbares Verhalten wurde auch bei anderen Monometall-
vorstufen beobachtet, allerdings kann die Oxidationsstufe der
resultierenden Materialien von der Gegenwart von Sauerstoff
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Schema 1. Kombination und Permutation von Metallen in Bimetalloxoclustern. Die Reaktionsgleichung gibt die allgemeine Syntheseroute zu den
Metalloxoclustern an. Die zentrale M,O,-Einheit ist in der Strukturdarstellung hervorgehoben. (Eine durch Einkristall-Rontgendiffraktometrie erhal-
tene Struktur findet sich in den Hintergrundinformationen, SI1). Das gestrichelte Tetraeder symbolisiert, welche Vorstufen zugénglich sind: Mono-
metallcluster sind in den Ecken platziert, Bimetallcluster entlang der Kanten und Trimetallcluster (hier nicht gezeigt) auf den Flichen.
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wihrend der Thermolyse abhingen [Gl. (1a—d)]. Zur Syn-
these der Bimetalloxide wurden durchweg oxidierende Be-
dingungen angewendet.

Zn" 0 [Zn, 0,122 Zn"0 (1a)

Co" 0 [Co,0,]2%Co"O (1b)
Mnl"O, < [Mn, 0,2 Mn"O (1c)
Ni'' 0«2 [Ni, O, ] 2L N (1d)

2) Priparation von Bimetallheterocubanen [M;_ M;O,]
als Vorstufen. Statt nur einer Sorte von Metallacetaten
wurden in den weiteren Studien Mischungen von je zwei
Metallacetaten eingesetzt, um die entsprechenden Bimetall-
heterocubane zu synthetisieren, die bis dahin unbekannt
waren (Schema 1). Samtliche Kombinationen und Permuta-
tionen von gemischten Bimetallclustern [M;_ M;O,] (M"* =
Mn, Co, Ni, Zn; siche Schema 1) wurden auf diese Weise in
einkristalliner Form erhalten (siche Hintergrundinformatio-
nen, SI2). Wegen des kationischen Charakters des Oxoclus-
terkerns kann die Bildung der Molekiile durch Elektrospray-
Tonisations-Massenspektrometrie (ESI-MS) verfolgt werden.
Vermessen wurden Acetonitril-Losungen, die jeweils durch
Auflosen eines einzelnen Einkristalls erhalten wurden. In
Abbildung 2 sind exemplarisch die Spektren fiir die Kombi-
nationen Zn/Ni, Zn/Co und Co/Ni gezeigt. Das jeweils in-
tensivste  Signal kann dem Cluster-lon des Typs
[M;_ MX(LH),(L),J* (=[M;_ M:O,]**) zugeordnet werden.
Hierbei sind alle Gegenionen abdissoziiert und zwei Dipyri-
dyldiolgruppen zusitzlich deprotoniert, was zu einer Netto-
ladung von + 2 fiihrt. Signale von einfach geladenen Spezies
und von Komplexen mit unterschiedlichen Perchlorat/
Acetat-Verhiltnissen wurden ebenfalls beobachtet, im wei-
teren Verlauf betrachten wir jedoch nur das intensivste
Signal. Ein breites, um m/z 550 zentriertes Signal wurde fiir
die Reaktionsmischung mit dem molaren Verhiltnis Zn**/
Ni**=3:1 beobachtet (Abbildung2a). Die berechneten

Verteilungsmuster mehrerer Oxocluster zeigen, dass dieses
Signal aus einer Uberlagerung von Spezies unterschiedlicher
molekularer Zusammensetzungen resultiert. Die Entfaltung
des Signals ergibt, dass die Losung 73 % [Zn;NiO,]*" neben
22% [Zn,0,*" und 5% [Zn,Ni,O,]*" enthélt. Aus entropi-
schen Griinden ist die Bildung von Oxoclustern unter-
schiedlicher Zusammensetzung durchaus zu erwarten. Es
wurde auch {iberpriift, ob ein wechselseitiges Austausch-
gleichgewicht in Losung ausgeschlossen werden kann. Reines
[Zn,O,] und [Ni,O,] wurden gemeinsam gelost, und nach
einer Aquilibrierungsphase von zwei Wochen wurde ein ESI-
Massenspektrum aufgenommen. Unter diesen Bedingungen
wurde keine Bildung von gemischten Clustern beobachtet.
Dies und die Tatsache, dass nur ein einziger Einkristall fiir
jede ESI-MS-Messung verwendet wurde, belegt klar, dass die
Bildung der Bimetallverbindungen kein Artefakt ist, sondern
dass sie in Losung und auch im Festkorper existieren.

Fiir das molare Verhiltnis Zn>*/Co**=1:1 (Abbil-
dung 2b) wurden neben dem erwarteten [Zn,Co,]*" in ge-
ringerer Konzentration auch die iibrigen Permutationen
[Co,0,]*, [ZnCo;0,]* und [Zn;CoO,]*" beobachtet. Prinzi-
piell konnen alle Kombinationen von gemischten Metall-
clustern mit M? = Mn, Co, Ni und Zn erhalten werden. Dies
wurde mit der Bildung gemischter Cluster ausgehend vom
molaren Verhiltnis Ni**/Co®* = 1:1 bestiitigt (Abbildung 2c).
Fiir eine Verwendung der gemischten Metalloxocluster als
Vorstufen wire es aber von Vorteil, wenn nur eine moleku-
lare Spezies anstatt eines Verbindungsgemischs isoliert
werden konnte. Um dies zu untersuchen, wurde das System
Zn/Ni als Modellsystem ausgewihlt. Durch Andern der mo-
laren Verhiltnisse der Metallionen Zn**/Ni** von 3:1 nach 1:1
(Abbildung 3a) wurde das Gleichgewicht der molekularen
Verteilung in Richtung der stdrker Ni-haltigen Oxocluster
verschoben (vgl. mit Abbildung 2a). Die Breite der Vertei-
lung wurde hierdurch aber nicht beeinflusst. Da die Cluster
sowohl in Acetonitril als auch in Wasser gut 16slich sind, un-
tersuchten wir die Moglichkeit, Cluster unterschiedlicher
Zusammensetzung durch chromatographische Methoden zu
trennen. Hierzu wurde eine HPLC-Trennung iiber Silicagel

a) Exp.: 3Zn:1Ni b) Exp.: 1Zn:1Co c) Exp.: 1Co:1Ni
sim.: [2n, Ni 0" Sim.: [2n, Co 0" Sim.: [Co, Ni,OJ"
——x=2; —s—x=1; —s—x=0 x=4; —e—x=3; —i—x=2 —r—x=] —s—)=4;—s—x=3;—t—)=2; —v—x=1; —r—x=0
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Abbildung 2. ESI-MS von gemischten Metallclustern: a) Zn/Ni, b) Zn/Co, c) Co/Ni. Graue Flichen: gemessene Spektren, gekennzeichnete Linien:

erwartete Muster fiir die entsprechenden Zusammensetzung.
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NiO-Phase und einer ,,Nickel-gesittigten“ ZnO-Phase fiihrt.

- ?gm m' Tatséchlich wurde fiir eine Probe von [Zn;NiO,], die bei T=
— : I

500°C zersetzt und weitere drei Stunden bei dieser Tempe-
ratur getempert wurde, die Entmischung durch ein Ront-
genpulverdiffraktogramm belegt (Abbildung 4a). Die Refle-
xe werden Nij;Zn,;O (Partikeldurchmesser D, =44.2 nm)
und ZnO zugeordnet. Die Bildung der bekannten Ni,,;Zn,;0-
Phase lasst sich leicht einsehen, da Zn®>* auch die oktaedrische
Koordination bereitwillig einnimmt.

Durch Thermolyse der Vorstufe bei tieferer Temperatur
werden kleinere Partikel erhalten. Es wurde bereits erwihnt,
dass unter den beschriebenen Bedingungen die Abhéngigkeit
zwischen der PartikelgroBe und T, praktisch linear ist (Ab-
bildung 4c). Somit ist es moglich, die PartikelgroBe in ge-
540 545 550 555 560 wissem Umfang zu steuern. Das Material, das bei 7y, =250°C

m/z——» erhalten wurde, weist PartikelgroBen von lediglich 10.1 nm
auf. Uberraschenderweise findet man im PXRD dieses Ma-
terials ausschlieBlich Reflexe fiir ZnO, wihrend eine NiO-

b) T — Phase rontgenographisch .nicht 'detektierb.ar ist (Abbil-
nach HPLC-Trennung dung 4b). EDX-Spektren (siche Hintergrundinformationen),

die von Agglomeraten solcher Partikel aufgenommen

wurden, belegen einen Nickelgehalt von ca. 30 %, allerdings

kann durch EDX alleine nicht darauf geschlossen werden,

540 545 550 555 560
m/z———

dass diese Agglomerate nicht auch Partikel unterschiedlicher
20 30 40 50 60 70

b)

I NiZn, O (107502)
ZnO (790208)

Abbildung 3. Verinderung der Gleichgewichtsverteilungen gemischter
Zn,Ni-Oxocluster gegeniiber der anfinglichen Verteilung (schwarze
Fliche): a) durch Anderung des Anfangsverhiltnisses der eingesetzten
Metallacetate (graue Linie) oder b) durch chromatographische Tren-
nung (graue Linie). 20 30 40 50 60 70

29!0—-‘

mit einer Natriumacetat-Pufferlosung als Eluens vorgenom-
men. Tatsdchlich konnen Fraktionen mit einer schmaleren

molekularen Verteilung der Oxocluster aufgefangen werden © 50+

(Abbildung 3b). Das resultierende Massenspektrum zeigt 45 &

nun eine gute Ubereinstimmung mit dem erwarteten Muster 40]

fiir den reinen [Zn;NiO,]**-Cluster (siche Abbildung 2a). 28] /
3) Préparation von Bimetalloxid-Nanopartikeln aus Bi- 30.] ®

metallvorstufen. Die reine [Zn;NiO,]-Verbindung, die auf die £ 2] /

beschriebene Weise erhalten wurde, konnte nun fiir die Syn- aa 5] ®

these oxidischer Materialien eingesetzt werden. Die Bildung ] /

eines Nickel-dotierten Zinkoxids ist jedoch durch die unter- I,

schiedlichen Koordinationsgeometrien der Metalle in den

oxidischen Matrices erschwert (tetraedrisches Zn*" in ZnO, Z-

oktaedrisches Ni** in NiO), weshalb eine positive freie Mi- 250 3200 350 400 450 500
schungsenthalpie resultiert. Statt einer Entmischung koénnte Ty/°C

cs 'auch Zur Blldung eines Spinells kommen, allerd}ngs sind Abbildung 4. Rontgenpulverdiffraktogramm des Materials, das durch
Spinelle fiir das Ni,Zn,O-System unbekannt. Es ist daher g, Zersetzung von [Zn,NiO,] bei T,—500°C (a) und T,=250°C (b)
anzunehmen, dass die Thermolyse der [Zn;NiO,]-Vorstufe  erhalten wurde. c) Abhingigkeit der PartikelgréRe von der Zerset-
zur Entmischung unter Bildung einer ,,Zink-geséttigten“  zungstemperatur.
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Zusammensetzung enthalten. Transmissionselektronenmi-
kroskopische Aufnahmen (siche Hintergrundinformationen
SI2) belegen jedoch, dass die Agglomerate nicht amorph sind
und auBerdem die Partikelgroen den durch Rontgenstreu-
ung ermittelten GroBen dhneln. Daher erscheint es unwahr-
scheinlich, dass das Material eine amorphe NiO-Phase ent-
hilt, die im PXRD nicht in Erscheinung treten wiirde.

Eine andere Moglichkeit, die an dieser Stelle nicht aus-
geschlossen werden kann, ist ein diinner NiO-Film, der die
ZnO-Nanopartikel bedeckt. Um diesen Sachverhalt griindli-
cher zu analysieren, wurden die lokalen Strukturen der Zn-
und Ni-Zentren einer bei 250°C zersetzten Probe mit Ront-
genabsorptionsspektroskopie an der K-Kante (XAS) (bei
9659.0 und 8333.0 V) untersucht. Anhand dieser Ergebnisse
lasst sich eine kristalline Umgebung der Ni-Zentren erken-
nen, weshalb auszuschlieen ist, dass kleine amorphe NiO-
Partikel im ZnO dispergiert sind. Der Ni-O-Abstand, der
durch einen Angleich an das erste Signal in der Fourier-
Transformierten von y erhalten wurde, betrigt 2.07 A. Unsere
Untersuchungen deuten auf eine Koordinationszahl des Ni**
von 4 hin. Des Weiteren ist der Ni-Ni-Abstand eindeutig zu
klein, um mit einer getrennten NiO-Phase erklarbar zu sein
(Abbildung 5). Kleine Abweichungen in der kantennahen
Rontgenabsorptionsfeinstruktur (XANES) von Nickel be-
stiatigen diese Hypothese. Eine NiO-Schicht auf den ZnO-
Partikeln wiirde Ni-Ni-Absténde ergeben, die ndher am erwar-
teten Wert fiir NiO sind. Daher vermuten wir, dass die Vor-
stellung, wonach Zn**-Zentren im ZnO-Gitter durch Ni** sub-
stituiert sind, korrekt ist. Die Annahme wird durch Modellie-
rung der XAS-Daten unter Beriicksichtigung dieses Struktur-
vorschlags gestiitzt (siehe Hintergrundinformationen SI3).

Wenn man alle Daten (den Aufbau der Vorstufen, die
milden Thermolysebedingungen, TEM/EDX, PXRD,
EXAFS) zusammen betrachtet, erscheint es plausibel, dass
die molekulare Priorganisation der [Zn;NiO,4]-Vorstufe fiir
die Bildung des Ni-dotierten ZnO ausschlaggebend ist, al-
lerdings nur bei kleinen Partikelgrofen.

Die Ergebnisse belegen, dass durch Skalierung eines
Materials im Nanometerbereich nicht nur die Eigenschaften
eines Ensembles von Atomen (Bandliicke), sondern auch das

NiO (Zn5Nis 30)10nm
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Abbildung 5. Ni-K-Kanten-XAS von NiO und [Zn;NiO,] (Ty=250°C).
Links: XANES-Signale A, B, C und D; rechts: Fourier-Transformation
(nicht um die Phasenverschiebung korrigiert).
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chemische Verhalten einzelner Atome beeinflusst werden
kann. Das chemische Verhalten von Ni** dndert sich, sobald
die Partikel hinreichend klein werden. Dariiber hinaus gelang
es, zwei Spezies zu mischen, die normalerweise segregieren
(Entmischung zu ZnO und NiO).

Der Grund fiir dieses ungewohnliche Verhalten ist ver-
mutlich sehr einfach. Auf der Nanoskala ist die gesamte freie
Enthalpie eines Systemes, AG,,, mit abnehmender Partikel-
groBe zunehmend abhéngig von der freien Grenzflachenen-
thalpie, dG « (0G/0A)dA. Wihrend AG,, eines makrosko-
pischen Kristalls hauptsichlich durch die freie Mischungs-
enthalpie, AG,, bestimmt wird und die freie Grenzfldchen-
enthalpie, AGj;, vernachlissigbar ist, andert sich die Situation
im Nanometerbereich — AG,;, und AGj sind in gewisser
Weise gegenldufig. Einerseits fithrt ein positives AG,,;, zu
einer spontanen Entmischung und fordert damit die Bildung
von neuen, entmischten Partikeln, andererseits ist die Bildung
von kleineren Partikeln aus einem groéBeren aufgrund der
stets positiven AGj; wenig begiinstigt. Unter Bedingungen, bei
denen der Massetransport eingeschrinkt ist — etwa bei den
moderaten Thermolysetemperaturen, die zur Herstellung der
kleinen oxidischen Nanopartikel angewandt wurden —, wird
die freie Entmischungsenthalpie durch die freie Grenzfla-
chenenthalpie iiberkompensiert, sodass keine Entmischung
stattfindet. Dies wiederum fiihrt zu der Bildung von Partikeln
mit ungewohnlicher Mikrostruktur, etwa den ZnO-Partikeln,
die mit einem hohen Anteil an tetraedrischem Ni** dotiert
sind. Da dieses Wechselspiel von AGy; und AG,; eine
grundlegende Erscheinung ist, sollten sich dhnliche Phéno-
mene auch bei anderen Systemen beobachten lassen.
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