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Chemie lernen kann**
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Nanostrukturen, angesiedelt irgendwo zwischen Mode-
erscheinung und revolution�rem Material, bevçlkern inzwi-
schen die popul�re, die wissenschaftliche, die Science-Fiction-
und die Patentliteratur. Das Forschungsgebiet ist hinreichend
interdisziplin�r, und Materialien, Prozesse und Know-how
auf der Nanoskala sind durch Physik, Chemie und alle mçg-
lichen Ingenieursrichtungen beeinflusst. Der Hype ist außer-
ordentlich, aber die Substanz ist da: Die Mesoskala in
Struktur und Dynamik der Materie, die so lange von der
Chemie vernachl�ssigt war, wird nun St�ck f�r St�ck aufgef�llt.

Ich habe das Forschungsgebiet viel zu sp�t betreten (so-
wohl vom Alter als auch vom Antrieb her) – zu sp�t, um den
Hype zu genießen, und auch, das muss gesagt sein, zu sp�t, um
nennenswert beizutragen. Ich bin hier ein Außenseiter, so wie
es mein Schicksal zu sein scheint, so wie es in der organischen,
der anorganischen und der Festkçrperchemie war, und auch
in der Oberfl�chen- und der Hochdruckwissenschaft. Der
Außenseiter hat immer Schwierigkeiten – er oder sie verf�gt
nicht �ber dieses „implizite Wissen“ des Gebiets, wie es Mi-
chael Polanyi formulierte,[1] jene subtilen Annahmen, Be-
schr�nkungen und Konventionen, die es dem Insider, dem
Experten, erlauben, in einem Vortrag eine fl�chtig skizzierte
Folie hinzuwerfen, die nur ein paar technische Begriffe er-
w�hnt, aber sicherstellt, dass alle Zuhçrer wissen, worum es
geht. Aber der Außenseiter kann auch im Vorteil sein, denn
er wird quasi zwangsl�ufig Verbindungen zu anderen Rich-
tungen herstellen, im Versuch zu verstehen, was denn nun in
jenem neuen Gebiet vor sich geht. Es geht gar nicht darum,
des Kaisers neue Kleider zu enth�llen, sondern (zumeist zu
Beginn und fast verzweifelt) Verbindungen zum eigenen Er-

fahrungsschatz zu kn�pfen, um hoffentlich etwas Interessantes
zu sagen zu haben. Und um sich nicht zum Narren zu machen.

Erkenntnis ist ein wunderbares Konstrukt, wahrlich ein
Haus mit vielen Wohnungen.[2] In der Tat, ein modernes
verlinktes Haus, in dem jede Wohnung mit jeder anderen
verbunden ist. In diesem Essay werde ich einige solcher
Verbindungen zwischen Chemie und Nanowissenschaft an-
reißen, so wie sie sich f�r mich darstellten, als ich mit eigen-
st�ndiger Forschung auf diesem Gebiet begann. Dies ist kein
professioneller Aufsatz, sondern eine inoffizielle Besinnung.
Es ist daher sehr wahrscheinlich, dass ich grobe Vereinfa-
chungen gemacht habe. Und was ich sage, sage ich in einfa-
cher Sprache und provokativ. Die Angewandte Chemie hat es
eingerichtet, dass Sie mich und die Community, anonym oder
kenntlich, berichtigen kçnnen.[3]

Die meisten Nanopartikel sind nicht nackt

Es hat eine Weile gedauert, bis mir bewusst wurde, dass
wenn Leute von CdSe-Nanoschichten und -Nanoclustern
sprechen (dies nur einer meiner persçnlichen Zug�nge zu
Nanostrukturen; und ich bin Taeghwon Hyeon sehr dankbar
f�r seine Hilfestellungen), sie in Wirklichkeit meinen, dass
solche Lagen und Cluster durch geeignete „surfactants“,
Tenside, stabilisiert sind.

Ich h�tte es wissen m�ssen, dass diese Nanoobjekte in
nackter Form viel zu reaktionsfreudig w�ren, um zu �ber-
dauern. Aber ich hatte nie Nanopartikel hergestellt, noch
nicht einmal kolloidales Gold. Und so hatte ich die Reakti-
onsschritte und -partner �bersehen, die jene bestimmte
Morphologie erzeugten und nicht eine andere. Ohne das
implizite Wissen fiel ich auf die h�bschen Cartoons herein.
W�re ich mit der Originalliteratur aufgewachsen, h�tte ich
gewusst, dass es darin viel �ber die abolute Notwendigkeit
von Liganden gibt, nicht nur f�r die Synthese, sondern auch
f�r das �berdauern der Nanopartikel.[4–7] Wir wissen viel; es
gibt direkte NMR-[8,9] und IR-Untersuchungen[10] von Li-
ganden, die an Nanopartikel gebunden sind, die einer Un-
tersuchung der Bindung und Loslçsung der Liganden in
Echtzeit ermçglichen.[11] Und Leute finden kreative chemi-
sche Wege, Liganden von den Oberfl�chen von Nanokristal-
len zu entfernen.[12]

Der Grund f�r die Einschr�nkung „meiste“ in der �ber-
schrift dieses Abschnitts ist nat�rlich, dass es in unserem
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Universum sehr wohl sehr viele kinetisch stabile Nanoobjekte
gibt. Zum einen gehçren die meisten der etwa 70 Millionen
synthetisierten organischen Verbindungen in diese Kategorie,
n�mlich jene, die molekulare Kristalle bilden. Einige (CH)n-
und (BH)n

q�-Cluster sind recht stabil, genauso wie �ber-
gangsmetallcluster (gebunden an Carbonyl- und Cyclopen-
tadienylgruppen) und die Familie nackter Hauptgruppen-
cluster, die als Zintl-Ionen bekannt ist (mehr davon sp�ter).
Aber die Community in den Nanowissenschaften, in ihrem
Glauben an den Kult des Neuen, bevorzugt es, „normale“
Molek�le nicht als Nanoobjekte anzusehen. Gut denn, auch
unter den mehr herkçmmlichen Nanostrukturen finden wir in
Fullerenen, Nanorçhren und Graphen einigermaßen stabile
„nackte“ Objekte. Das gleiche trifft auf abgesch�lte Einzel-
lagen von intrinsischen Sandwichstrukturen zu, so wie etwa
die MS2-Systeme (wobei M ein �bergangsmetall ist).

Eine Klasse von Nanoobjekten, deren ich mir nicht so
sicher bin, sind die bemerkenswerten plasmonischen Nano-
strukturen – metallische Nanostrukturen, die mit einer be-
eindruckenden Formenvielfalt aufwarten.[13–15] Ob mithilfe
von Keimen oder durch Template, werden sie immer in der
Gegenwart verschiedener Liganden/Basen/Reduktionsmittel
synthetisiert, die f�r die Herstellung entscheidend sind. Ei-
nige, vielleicht sogar viele dieser Molek�le m�ssen an der
Oberfl�che der plasmonischen Nanostrukturen aufgefunden
werden kçnnen. Vielleicht werden sie sogar f�r sensorische
oder katalytische Funktionen bençtigt. Es ist daher �ber-
haupt nicht klar, dass man sie vollkommen entfernen sollte,
und somit ist die Frage nach nackter Stabilit�t vielleicht
g�nzlich nebens�chlich.

Reaktivit�t

Im Allgemeinen werden niedrig-dimensionale Nano-
objekte, mit Ausnahme der obig erw�hnten, sehr wahr-
scheinlich sehr reaktionsfreudig sein. Seien es nulldimensio-
nale (0D) Cluster, eindimensionale (1D) Ketten oder zwei-
dimensionale (2D) Schichten: Indem wir sie aus einem drei-
dimensionalen (3D) Festkçrper herausschneiden, und dies
nicht entlang „Dispersionswechselwirkungen“, sondern durch
das Aufbrechen von Bindungen, f�gen wir dem Molek�l
große energetische Gewalt zu. Die treibende energetische
Kraft, die urspr�ngliche Struktur, kovalent oder ionisch ge-
bunden, wiederherzustellen, ist gewaltig – im Zeitalter all-
gegenw�rtiger Rechenkraft sollten alle unsere Studenten f�r
sich selbst herausfinden, just wie viel Energie ZnO-Dr�hte
oder ZnO-Schichten gewinnen kçnnen, indem sie sich zum
dreidimensionalen Festkçrper zusammensetzen.

Wir erzeugen auch Reaktivit�t. Wenn wir einen kova-
lenten Festkçrper wie Silicium zerteilen, erzeugen wir h�n-
gende Bindungen, 1-Elektronen-Radikale. Wenn wir eine
etwas mehr ionische III-V-Verbindung (oder allgemein N-
(VIII�N)) zerteilen,[16] erzeugen wir S�ure- und Base-Reak-
tionsf�higkeit, jeweils am Ort des III- bzw. V-Elements.

Wie soll eine unber�hrte Nanostruktur vom Typ N-
(VIII�N) auf ihre energetische Instabilit�t und kinetische
Reaktivit�t reagieren?

Erster Versuch an Dimensionalit�t

Bevor ich versuche, diese Frage zu beantworten, sollte ich
mich besser jenen Problemen stellen, die ich durch das laxe
Schreiben von a) 0D, 1D, 2D, 3D und b) „das Aufbrechen von
Bindungen“ heraufbeschworen habe. Denn weder Dimen-
sionalit�t noch chemische Bindungen sind einfach; ich werde
mich hier mit der Diskussion der letzteren zur�ckhalten, aber
werde in diesem Essay noch viel �ber Dimensionalit�t zu
sagen haben. Und das muss so sein, denn dieses Konzept ist so
grundlegend f�r die Nanowissenschaften.

Die meisten Experimente unter Umgebungsbedingungen
(in Druck und Temperatur) definieren „Dimension“ durch
gesunden Menschenverstand, mittels einer unausgesproche-
nen Abgrenzung eines Objekts, indem Verbindungen durch
Dispersionskr�fte oder elektrische Multipole nicht als Bin-
dungen betrachtet werden; Wasserstoffbr�cken sind ein
strittiges Niemandsland.

Dieser letzte Satz bietet sich einer dekonstruktivistischen
Analyse geradezu an – denn die Trennung zwischen „echten“
chemischen Bindungen und Dispersionswechselwirkungen
wird von den Anh�ngern der „Quantum Theory of Atoms in
Molecules“ (QTAIM) kategorisch infrage gestellt.[17] Und
seine Aussage nimmt die Existenz einer Struktur an, welche
heutzutage, f�r Molek�le mit mehr als 10 Atomen, fast aus-
schließlich von Rçntgen- oder Neutronenbeugungsexperi-
menten stammt, in einer Auflçsung von 0.01 �. Ein interes-
santes Faktum f�r einen Chemiker, der von mehr als 700 000
Rçntgenstrukturen in der Cambridge Structural Database
und ca. 150000 inorganischen Strukturen in der entspre-
chenden Datenbank (ICSD) weiß, ist, dass strukturelle In-
formation in den Nanowissenschaften selten von der Rçnt-
genbeugung von Einkristallen stammt.

Selbst wenn man nichts �ber Dispersionswechselwirkun-
gen w�sste, und ohne die jahrzentelange Tradition in der
Chemie, Dispersonskr�fte konzeptuell von chemischen Bin-
dungen zu trennen, kçnnte man (so man eine Struktur zur
Hand hat) stets ein Histogramm der Abst�nde aller Atome
von einem gewissen Atom erstellen – das Gitter�quivalent
zur radialen Verteilungsfunktion in Fl�ssigkeiten.

Die strukturelle Zweidimensionalit�t von Graphit stammt
von just solchen Histogrammen – ein gegebenes Kohlen-
stoffatom in Graphit hat drei n�chste Nachbarn bei 1.42 �,
sechs bei 2.46 � und drei weitere bei 2.84 �, alle innerhalb
derselben Schicht, und alle n�her gelegen als die k�rzeste
Verbindung zwischen Graphenschichten (mehr als 3.3 �).
Die Eindimensionalit�t von isotaktischem Polyethylen w�rde
gleichermaßen ein Verh�ltnis von 2:1 oder mehr zwischen
dem ersten Van-der-Waals-Kontakt und dem kleinsten C-H-
oder C-C-Abstand innerhalb der Kette aufweisen. Ebenso
kçnnte man auch im reziproken Raum nach Dimensionalit�t
suchen, in den Abst�nden zwischen den ersten Beugungs-
maxima eines Kristalls.

Ich werde noch zweimal auf die Frage der Dimensionali-
t�t zur�ckkommen und dabei versuchen, strukturelle und
elektronische Aspekte ihrer Definition zu trennen. Hier will
ich nur die erste von vielen Zweideutigkeiten erw�hnen, die
viel mit unserer Umgebung von P = 1 atm zu tun hat, in der
wir uns t�glich aufhalten (Fahrradreifen, Tiefseetauchen, das
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Haber-Bosch-Verfahren und die Marsoberfl�che erweitern
unseren Horizont in dieser Hinsicht). Was ist die Dimensio-
nalit�t, sagen wir, einer Probe von Xe? In der Gasphase bei
P = 1 atm und T= 298 K sind die Xe-Atome im Durchschnitt
etwa 37 � voneinander entfernt. Das Gas ist makroskopisch,
ergo 3D, aber ich denke, niemand w�rde bestreiten, dass es
effektiv 0D ist, besteht es doch aus schwach wechselwirken-
den Atomen. In festem Xe bei T= 5 K ist der Xe-Xe-Abstand
im fcc-Gitter 4.34 �.[18] Der Festkçrper ist durch starke Van-
der-Waals-Anziehung zwischen den Atomen gepr�gt (siehe
die hohe Schmelztemperatur von T= 161 K), aber ich w�rde
sagen, es ist immer noch effektiv 0D. Aber nun komme ich in
Schwierigkeiten: Unter Druck, bei ca. 130 GPa, wird Xe
metallisch.[19] Bei diesem Druck ist der durchschnittliche Xe-
Xe-Abstand 2.93 �. Und klar ist, ein Metall ist 3D. Also: Bei
welchem Xe-Xe-Abstand wird aus 0D nun 3D? Ich kann
Ihnen keine Antwort geben, außer „Da haben Sie eine gute
Frage gestellt“.

Es wird klar, dass ein oder mehrere dicke W�lzer �ber
etwas scheinbar so Einfaches wie Dimensionalit�t geschrie-
ben werden sollten. Jay Siegel hat mich zurecht wegen meiner
engstirnigen Aussage gescholten, jedes Molek�l auf null Di-
mensionen herabzustufen. Nat�rlich ist die lokale Dreidi-
mensionalit�t eines jeden nicht-planaren Molek�ls entschei-
dend – wir w�rden das wunderbarste intellektuelle Ger�st,
das ich kenne, das der organischen Stereochemie, vermissen,
wenn diese kleinen Viecher nicht dreidimensional w�ren.
Michael O�Keeffe, ein Experte des Wesens der Chemie, er-
innert mich daran, Dimensionalit�t und Periodizit�t zu tren-
nen, mit den Worten: „Eine eindimensionale Kette (eine 1-
periodische Struktur) hat recht langweilige Symmetrien.
Aber eine dreidimensionale Kette hat reichhaltige Symme-
trien.“

Es wird mehr �ber Dimensionalit�t zu sagen sein, seien
Sie sich sicher. Aber lassen Sie mich zu der Frage zur�ck-
kehren, wie ein Nanoobjekt auf diese harschen Bedingungen
seiner Zeugung reagiert, auf relative energetische Instabilit�t
und stark erhçhte Reaktivit�t.

Stabilisierung – intrinsisch, und mit ein wenig Hilfe
chemischer Freunde

Auf sich allein gestellt werden Nanostrukturen, heraus-
getrennt aus einer bevorzugten Festkçrperstruktur durch
Aufbrechen kovalenter, ionischer oder Donor-Akzeptor-
Bindungen, versuchen, sich „selbst zu heilen“. Im Experiment
kann diese Response st�ckweise (spektroskopisch) in der
Tiefdruck-Gasphase oder in kalten inerten Gasmatrices stu-
diert werden. Man kann auch viel �ber das, was passieren
wird, in der Literatur zur Oberfl�chenphysik im Hochvakuum
lernen – und ich werde darauf in sp�teren Abschnitten im
Detail zur�ck kommen.

Wenn das Nanoobjekt (sei es ein Teilchen, Polymer oder
ein Film) kinetisch instabil ist, mit sauren und/oder basischen
Reaktionsstellen, dann kann es durch externe Molek�le,
Basen und/oder S�uren stabilisiert werden, indem letztere
kovalente oder Donor-Akzeptor-Bindungen herstellen. Zu
viel Stabilisierung wird weiteres Wachstum verhindern; zu

wenig Stabilisierung den Kollaps zum Festkçrper nicht auf-
halten. Die Hauptrolle des Liganden ist es, die Anh�ufung des
Nanoteilchens zu kontrollieren. Diese Kontrolle wird dyna-
misch ausge�bt, durch das Andocken und Ablçsen der Li-
ganden. Sowohl thermodynamische (Gibbs-Energien) als
auch kinetische Faktoren (Aktivierungsenergien) spielen in
dieser Dynamik eine Rolle. Falls der Ligand ein Tensid ist, mit
aktiven hydrophilen und hydrophoben Regionen, spielen
auch diese Neigungen, durch Kontrolle von Nukleation und
Wachstum, eine wichtige Rolle in der Synthese von Nano-
partikeln. Genau wie in der homogenen Katalyse h�ngt viel
vom Feintuning der Liganden ab.

Ich werde noch mehr dar�ber zu sagen haben, was die
Chemie uns �ber Reaktivit�t, S�ure-Base-Charakter und die
zu erwartenden Struktur�nderungen reiner und stabilisierter
Nanoobjekte lehren kann. Hier mçchte ich meine Hartn�-
ckigkeit im Umgang mit dem Begriff „Ligand“ anstatt
„Tensid“ rechtfertigen. Der Tensid-Charakter eines Ligan-
den, mit einem typischen hydrophilen und hydrophoben Teil,
ist ganz sicher wichtig f�r die Kinetik der Bildung und f�r die
sterische Stabilisierung des Nanoteilchens. Aber durch die
Betonung der hydrophilen Kopfgruppe, die an das Nanoteil-
chen bindet, verschleiert die Nomenklatur in gewisser Weise
die Tatsache, dass die meisten Nanoobjekte, besonders jene
aus N-(VIII�N)-Verbindungen, sowohl Reaktionsstellen mit
Lewis-Base- als auch mit Lewis-S�ure-Charakter aufweisen.
Und jene dann jeweils nach S�ure- und Base-Reaktions-
partnern suchen.

Die Liganden, die so viel Halbleiter-Nanowissenschaft
mçglich gemacht haben, sind zumeist Lewis-Basen. Lewis-
S�uren, weniger beachtet, sind ebenfalls zugegen, nicht zu-
letzt jene Protonen, die in w�ssriger Lçsung von Hydronium-
Ionen abstammen. Oder der positive Wasserstoff, der in or-
ganischen S�uren an Sauerstoff bindet, falls diese als Tenside
benutzt werden. Und schließlich eine wichtige Klasse von
Nanostrukturen, oft katalytisch aktive Metallcluster, die
durch saures AlCl3 stabilisiert werden.[20] Vielleicht kçnnte
das Studium von mehr Lewis-S�ure-Liganden nutzbringend
sein.

Ein Zwischenspiel : Silicen

Wir wissen von Graphen-Multischichten und der Einzel-
schicht und ihrer faszinierenden Physik. Es gibt eine stetig
wachsende Zahl an Publikationen �ber das entsprechende Si-
Analogon, Silicen.[21] Und diese Publikationen sprechen �ber
Silicen, als w�re es Graphen. Zum Teil ist das ein Versuch,
sich an das geheimnisvolle Graphen anzuh�ngen, aber zum
Teil r�hrt es von einem mangelnden Verst�ndnis von Che-
mie.[22] Ich mache nicht oft kategorische Aussagen, aber ich
werde behaupten, dass eine reine freistehende Einzelschicht
von Silicen (oder eine Si-Nanorçhre) niemals produziert
werden wird. Silicen wird heute und in der Zukunft nur auf
einer geeigneten Unterlage, sei es Metall oder Halbleiter,
hergestellt werden.

Der Grund daf�r ist, nat�rlich, die bekannte kinetische
und energetische Instabilit�t der Si-Si-Doppelbindung (oder
partiellen Doppelbindung, im Fall von Silicen). p-Bindungen
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sind nicht viel wert bei Si-Si-Abst�nden typischer s-Einzel-
bindungen, ca. 2.35 �. Si=Si-Bindungen m�ssen sterisch ge-
sch�tzt werden, um sie haltbar zu machen.[23] Sie w�rden sich
chemisch an jedwede Art von molekularem „Dreck“ anhef-
ten. Die Graphit-Form von Silicium ist nur ein theoretisches
Gebilde – es gibt keine energetische Balance zwischen Gra-
phit- und Diamantstruktur f�r echtes Si. Zwei Graphen-
Schichten kondensieren zu einer Doppelschicht, die von Di-
spersionswechselwirkungen zusammengehalten wird, ca.
3.3 � voneinander entfernt, und mit einer geringen Ablçse-
energie. Auf der anderen Seite werden zwei Silicen-Schichten
(im Computer) Si-Si-Bindungen zwischen den Schichten bil-
den (Si hat im Allgemeinen kein Problem mit f�nffacher
Koordination); Abbildung 1 zeigt die optimierte Geometrie
einer freistehenden Doppelschicht.[24] Wenn Sie mehr Lagen
zur Verf�gung stellen, wird der �bergang zum Festkçrper in
Diamantstruktur wahrscheinlich ohne Aktivierungsbarriere
erfolgen.

Dagegen wird SiH (Silican?) keinerlei Probleme haben.
Siliciumchemie bevorzugt Einzelbindungen. Es ist dann nur
eine Frage der Synthese.

Nulldimensionale Objekte und Stabilisierung durch
Ladung

Was Stabilit�t angeht, hat die Chemie eine Menge �ber
0D-Nanostrukturen, oder Cluster aus Elementen oder Ver-
bindungen, zu sagen. Die meisten von diesen existieren nur
im Hochvakuum, im Innern einer Massenspektrometer-Va-
kuumkammer oder in einer inerten (zumeist Edelgas-) Matrix
bei tiefen Temperaturen. „Inert“ h�ngt von der Spezies ab –
Sie kçnnen WH6 in einer Ar-Matrix bei T= 4 K studieren,
aber nicht CH3

+ in derselben Matrix: Es reagiert mit Ar wie
aus der Pistole geschossen. Die Temperatur schr�nkt in ge-
wissem Maße die Aktivierungsenergie ein, die �berkommen
werden kann; die Konzentration spielt oft eine Rolle. Viel,
sehr viel Wissen ist �ber metastabile Molek�le unter solchen
Bedingungen zusammengetragen worden.[25] Was man dabei
lernt, ist oft faszinierend und immer lehrreich. Aber solche
metastabilen Molek�le werden keine n�tzlichen Katalysato-
ren sein.

Um als Festkçrper oder an Luft zu �berdauern, um ab-
f�llbar zu sein und bei P = 1 atm und T= 293 K einen Tag zu
�berleben, muss ein Molek�l eine Aktivierungsenergie von
15–20 kcal mol�1 hinsichtlich Dimerisierung und Reaktion
mit dem Lçsungsmittel haben. Die Mehrheit an Clustern ist

nach dieser Definition nicht �berlebensf�hig. Aber es gibt
Ausnahmen, und es ist wichtig, sie zu kennen.

Einige neutrale polyedrische Kohlenwasserstoffe sind
stabil, n�mlich jene ohne exzessive Spannung, z. B. Dode-
cahedran, (CH)20, und Cuban, (CH)8. Wir haben auch einige
Gruppe-14-Analoga zu den Kohlenwasserstoffen[26] sowie
Phosphor-Allotrope, einige von diesen in der Tat Cluster. Es
gibt auch stabile neutrale �bergangsmetallcluster; diese sind
nicht nackt, sondern an der Oberfl�che durch drei Carbonyl-
oder elektronisch �quivalente Cyclopentadienylgruppen (Cp,
C5H5) abges�ttigt, beispielsweise [Co4(CO)12], [Ir6(CO)16],
[Fe5C(CO)15], [(CpRh)3(CR)2].[27] Einige dieser Cluster sind
elektrisch geladen, und man kann, wie bei stabilen polyedri-
schen (BH)n

2�-Clustern, eine magische Elektronenzahl auf-
schreiben, typischerweise den Wade-Mingos-Regeln fol-
gend.[28] Magische Elektronenzahlen spielen auch in der Sta-
bilit�t von Metallclustern eine Rolle.[29] Von diesen wissen wir
experimentell eine Menge, auch wenn sie nicht abf�llbar
sind.[30, 31] Eine der magischen Eigenschaften der magischen
Elektronenzahl ist, dass man sie von so vielen augenscheinlich
verschiedenen theoretischen Ans�tzen ableiten kann.

Dieselben Regeln und deren Ausnahmen prophezeien f�r
Hauptgruppenelemente im Allgemeinen die Stabilit�t ge-
wisser nackter Cluster mit freien Elektronenpaaren an der
Oberfl�che, z.B. Ge9

2�, Sn9
2� oder Bi9

5+.[32] Diese werden
Zintl-Ionen genannt, zu Ehren von Eduard Zintl, der ihr
Potential erkannte. Und der ebenfalls Namenspate f�r eine
faszinierende Gruppe von Hauptgruppenverbindungen mit
teils ionisch gebundenen Strukturen ist, den Zintl-Pha-
sen.[33, 34] Zintl-Ionen sind manchmal negativ, manchmal po-
sitiv geladen. Im Festkçrper sind sie durch starke ionische
Wechselwirkungen mit einem Gegenion, z.B. K+ f�r die
Anionen, stabilisiert. John Corbetts großartige Leistung war
es, zu erkennen, dass die Anionen gelçst werden kçnnen,
indem das Gegenion abgekapselt wird, z. B. in einem [2,2,2]-
Cryptand.[35] F�r die Kationen gibt es synthetische Zug�nge
mittels Supers�uren und geschmolzener Halogenide.

Nackte Zintl-Anionen in Lçsung sind einigermaßen sta-
bil; die Coulomb-Abtoßung spielt eine große Rolle in dieser
Stabilisierung. Ich kenne sehr wenige neutrale Zintl- oder
Wade-Mingos-Polyeder die in einer Flasche oder einem
Reagenzglas �berleben.[36]

Wiederum eine andere Klasse robuster (und stark gela-
dener) nanoskaliger Cluster sind Polyoxometallate,[37] die die
Metalle M = W, Mo oder V mit einer stattlichen Zahl an
Sauerstoffatomen verbinden. Eine recht einfache[38] und eine
komplexere[39] Struktur aus dieser Klasse sind in Abbildung 2
zu sehen.

Der �bergang vom diskreten, �berlebensf�higen mole-
kularen Cluster hin zu einem, der untrennbar in eine Fest-
kçrpermatrix eingebunden ist, ist faszinierend; der Leser sei
auf eine aufschlussreiche Diskussion dieses �bergangs von
Arndt Simon verwiesen.[40]

Die Strukturen von Nanoschichten

Zweidimensionale Nanoobjekte, Einzel- oder Multi-
schichten, stehen vielfach im Fokus moderner Nanowissen-

Abbildung 1. Links: optimierte Struktur einer Silicen-Doppelschicht;
rechts: entsprechende Graphen-Doppelschicht. Beide sind in AA-
Schichtung.
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schaften. Mit Ausnahme von Graphen (und BN sowie ande-
ren Schichten, die von intrinsisch geschichteten Materialien
des Typs MS2 stammen, mit M = �bergangsmetall) und an-
deren kinetisch stabilen Kohlenstoffstrukturen (Nanorçhren,
Fullerene) haben diese Schichten das Aufschneiden eines gut
gebundenen dreidimensionalen Materials durchleiden m�s-
sen. Die Oberfl�chenwissenschaft kann uns nun weiterhelfen,
um zu verstehen, was passieren wird: Zun�chst einmal wird
sich die Struktur dieser Schichten anpassen, um sich selbst zu
heilen. Die operativen Begriffe hier sind Relaxation und
Rekonstruktion.[41] Die Struktur�nderungen sind vom Aspekt
der chemischen Bindung her recht offensichtlich; sie bestehen
oftmals aus einer Verst�rkung der Bindungen an der Ober-
fl�che des Nanoobjekts und wahrscheinlich einer Schw�-
chung der Bindungen der Oberfl�chenlage zur n�chstliegen-
den Atomlage. Lassen Sie mich erkl�ren, was ich meine.

Nehmen wir an, Sie n�hmen ein scharfes Messer und
entfernten zwei Wasserstoffatome von Ethan. Das verblei-
bende H2C-CH2-Molek�l weiß genau, was es zu tun hat; es
passt seine Geometrie an, wird planar, bildet eine p-Bindung
und verringert den C-C-Abstand von 1.54 auf 1.34 �.

Schauen wir uns nun ein typisches II-VI-System an,
CdSe.[42] Egal welche Oberfl�che Sie aus der urspr�nglichen
Wurtzit-Struktur herausschneiden, Sie werden immer einige
Cd- und Se-Atome freilegen. Von einer ionischen Warte aus
betrachtet (Cd2+, Se2�), wird die Oberfl�che ein oder mehr
freie Elektronenpaare am Se-Atom und ein oder mehr leere
Orbitale am Cd-Atom aufweisen. Wenn Sie der Oberfl�che
keine S�ure oder Base zur Bindung zur Verf�gung stellen
(mehr dazu sp�ter), werden die Oberfl�chenatome nach
jedweder Bindungsmçglichkeit Ausschau halten. p-Bindun-
gen zwischen Cd und Se sind mçglich und werden verst�rkt,
wenn Cd und Se n�her zusammenr�cken. Genau das wird
durch Bindungen zu anderen Atomen an der Oberfl�che er-
reicht; aber Planarisierung (so wie in CH2CH2) w�rde un-
m�ßige Spannungen verursachen. Wie wir sehen werden, gibt
es eine andere stabilisierende Deformation der Oberfl�che.

Schauen wir uns ein konkretes Beispiel an, einen nicht
optimierten (100)-Schnitt von CdSe, so wie in Abbildung 3
links gezeigt. Diese Oberfl�che hat pyramidale Cd und Se-
Atome und einen Cd-Se-Abstand von 2.61 �.

Auf der rechten Seite ist das Ergebnis einer quantenme-
chanischen Optimierung der Oberfl�che. Mehrere struktu-
relle Ver�nderungen treten zum Vorschein: Der Cd-Se-Ab-
stand an der Oberfl�che ist im Vergleich zum Volumenkristall
verkleinert, w�hrend die Bindungen vom CdSe-Paar an der
Oberfl�che zur n�chsten Atomlage gestreckt sind. Und die
CdSe-Paare an der Oberfl�che sind „verkippt“ – das Se-Atom
ist mehr pyramidal, das Cd-Atom mehr planar.[43]

Die Erkl�rung f�r den verringerten Cd-Se-Abstand ist die
oben angesprochene p-Bindung. Der vergrçßerte Abstand
des Atompaars an der Oberfl�che zur n�chsttieferen Lage ist
wahrscheinlich das Resultat eines Spannungsausgleichs. Aber
woher kommt dessen Verkippung?

Zun�chst einmal ist Si�Si wahrscheinlich ein besseres
Modell f�r Cd�Se als C�C. Diese Verkippung an der Ober-
fl�che, die nur durch einen kleinen Energiegewinn beg�nstigt
ist, tritt ebenfalls bei der sehr gr�ndlich studierten Rekon-
struktion der Si(100)-Oberfl�che auf. Eine mçgliche Dar-
stellung ist in Abbildung 4 gegeben.[44] Der Energiegewinn
einer verkippten Struktur gegen�ber einer nicht-verkippten
Struktur ist nur ein paar kcal pro Si, aber er ist vorhanden.

Die Verkippung der Oberfl�chenatome ist das Resultat
eines Versuchs der lokalen Optimierung der jeweiligen Ato-

Abbildung 3. Ein zweidimensionaler vierlagiger Slab, ausgeschnitten
aus einem CdSe-Wurtzit-Kristall, an der Unterseite mit Wasserstoff
passiviert und mit der (100)-Oberfl�che freiliegend. Se gr�n, Cd blau,
H rosa.

Abbildung 4. Eine (4 � 2)-Rekonstruktion der Si(100)-Oberfl�che.[42] Die
orangefarbenen Si-Atome befinden sich in der Oberfl�chenlage, die
hellblauen in der n�chsttieferen Lage.

Abbildung 2. Zwei Polyoxometallate. Links: Phosphotungstat-Ion, die
archetypische Keggin-Struktur, [PMo12O40]

3� ; rechts: [{Sn(CH3)2-
(H2O)}24{Sn(CH3)2}12(A-PW9O34)12]

36�. Farbschema: W grau, Sn gr�n,
O rot, C schwarz. PO4-Einheiten sind als rosa Tetraeder dargestellt.
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me/Ionen. Dreifach koordinierte Selenverbindungen (z.B. die
organischen Selenium-Ionen SeR3

+ und SeI3
+) sind pyrami-

dal, mit einer gut verstandenen Inversionsbarriere. Dreifach
koordinierte Cadmium-Komplexe sind rar, aber in Rech-
nungen[45] sind sie planar. Die p-Bindung (maximiert in einer
planaren Se2Cd-SeCd2-Einheit) wetteifert mit der stark be-
vorzugten Pyramidalisierung von Se. Ein Kompromiss wird
gefunden, mit Verkippung der Bindung (Pyramidalisierung
von Se, Planarisierung von Cd) und dem Erhalt von ein wenig
p-Bindung.

F�r eine exzellente Behandlung von CdSe-Oberfl�chen-
relaxationen mit und ohne stabilisierende Adsorbate sei auf
die Arbeiten von Manna et al.,[46] Rempel et al.[47] und Kilina
et al.[48] verwiesen.

Wie ich bereits andeutete, kann uns die Oberfl�chenwis-
senschaft viel �ber Relaxation und Rekonstruktion lehren.[41]

F�r Metalloberfl�chen gilt, je grçßer die Zahl der Nachbarn
eines jeden Oberfl�chenatoms, desto geringer die Struktur-
�nderungen. Auf Halbleiteroberfl�chen finden zum Teil dra-
matische �nderungen statt – siehe die extreme (7 � 7)-Re-
konstruktion der Si(111)-Oberfl�che. Zumeist sind die Ef-
fekte allerdings vorhersagbar – Bindungen werden aufgebaut,
um h�ngende Orbitale abzus�ttigen, Molek�le bilden so oft
wie mçglich p-Bindungen.

Ein paar abschließende Bemerkungen zu 2D-Strukturen:
Ein weiterer prominenter Aspekt von Zweidimensionalit�t
sind adsorbierte Mono- oder Multischichten, von Langmuir-
Blodgett-Filmen bis hin zu chemisorbierten (gebundenen)
und physisorbierten (durch Dispersionskr�fte verbundenen)
Filmen, gesputterten und in Nanofabrikation hergestellten
Filmen. Homogenit�t und Kontrolle der Schichtdicke variie-
ren gehçrig.

Im Allgemeinen denke ich, dass es nur wenige reine
d�nne (also ein oder zwei Lagen dicke) zweidimensionale
Filme oder Schichten gibt, relativ wenige, die vergleichbar mit
dem nulldimensionalen Molek�l im Hochvakuum oder in der
Neonmatrix sind. Graphen und seine Analoga sind, wie be-
reits erw�hnt, die Ausnahme. Ein Gegenargument sind die
bemerkenswert sauberen STM-Bilder, die man immer wieder
in der Literatur sieht. Aber diese sind nicht freistehend,
sondern werden entweder von einer Multischicht desselben
Materials oder einem unterliegenden Metall- oder Oxid-
Substrat unterst�tzt.

Die Tiefe der Oberfl�chenschicht wird selten diskutiert.
Aber es gibt Untersuchungen, vor allem f�r Hydride, �ber die
Einheiten unterhalb der Oberfl�che, deren Charakterisierung
und die kinetischen Prozesse ihrer Herauslçsung aus dem
Festkçrper.[49]

Die Strukturen und Reaktionsf�higkeiten stabilisier-
ter Nanostrukturen

Die urspr�nglich freigelegte Oberfl�che einer Nano-
struktur, herausgeschnitten aus einem kovalenten oder ioni-
schen Festkçrper, ist hochgradig reaktionsf�hig – im Falle von
CdSe hat man eine ausgezeichnete Lewis-S�ure in den tie-
fliegenden leeren Cd-Orbitalen, und ebenso guten Lewis-
Base-Charakter in den Se-Elektronenpaaren. Diese Reakti-

vit�t wird durch die Heilung an der Oberfl�che nur teilweise
unterdr�ckt – und relaxierte Oberfl�chen sind damit wahr-
scheinlich immer noch Stellen erhçhter Reaktionsf�higkeit.

Es ist einfach, ungef�hr (nicht genau) vorherzusagen,
welche strukturellen und reaktiven Konsequenzen dies hat.
Die bindende Base oder S�ure wird zu einem gewissen Grad
den Schaden beheben, der der urspr�nglichen Struktur durch
das Herausschneiden aus dem Festkçrper zugef�gt wurde.
Wenn wir also �ber einen CdSe-Nanofilm sprechen, mit einer
Rekonstruktion wie oben besprochen, und eine Lage NH3

(Basen, also an Cd bindend) aufbringen, erhalten wir eine
Struktur so wie in Abbildung 5 gezeigt.

Beachten Sie, dass die Cd-Se-Abst�nde an der Oberfl�che
mehr oder weniger gleich denen im Volumenkristall sind. Die
Planarit�t des Cd ist nat�rlich reduziert, w�hrend die Pyra-
midalit�t des Se erhalten bleibt. Wenn wir nun eine weitere
Lewis-S�ure hinzugeben, hier etwas unrealistisch (vom Ge-
sichtspunkt eines praktischen Reagens) durch BH3 model-
liert, dann erhalten wir die Struktur wie in Abbildung 6 ge-
geben.

Die hinzugegebenen S�uren und Basen stellen im We-
sentlichen die Volumenkristallstruktur wieder her, indem sie
die interne S�ure-Base-Wechselwirkung ersetzen, die das
Volumenmaterial charakterisiert. Dass dies so ist, wird nicht
�berall so gesehen.[50] Man wird bemerkt haben, dass die Cd-

Abbildung 5. Die optimierte Struktur f�r NH3-Adsorption auf einem
passivierten vierlagigen Slab der CdSe(100)-Oberfl�che. Se gr�n, Cd
blau, H rosa, N rot.

Abbildung 6. Die optimierte Struktur f�r NH3- und BH3-Adsorption auf
einem vierlagigen Slab der CdSe(100)-Oberfl�che, passiviert mit Was-
serstoff. Se gr�n, Cd blau, H rosa, B schwarz, N rot.
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Se-Abst�nde an der Oberfl�che gegen�ber dem Volumen-
kristall vergrçßert sind; dies ist vielleicht ein Zeichen der
abstoßenden NH3-BH3-Wechselwirkung in diesem Modell.

Wir lernen inzwischen auch mehr �ber einen noch ande-
ren Weg, durch den sich Nanokristalle stabilisieren, n�mlich
durch die Verarmung eines Ions an der Oberfl�che. So wurde
in der Forschungsgruppe von Hens gezeigt, dass PbSe-Na-
nokristalle eine Pb-Beschichtung aufweisen.[51]

Die stabilisierte Oberfl�che wird weniger reaktiv sein,
nat�rlich eine Tautologie, denn sie wurde schließlich stabili-
siert, nicht wahr?

Eine Br�cke

Recht stabile Einkristalle von basisch stabilisierten
Halbleiter-Nanostrukturen, sowohl 1D als auch 2D, wurden
in den bemerkenswerten Arbeiten von Jing Li und Mitar-
beitern hergestellt.[52] Die strukturellen Auswirkungen der
Stabilisierung kçnnen an deren Geometrien und Spektren
ersehen werden. Eine dieser Strukturen ist in Abbildung 7 zu
sehen. Andere 2D-Strukturen (hier nicht gezeigt) sind che-
misch zu einem 3D-Netzwerk verbunden (z. B. durch Alkyl-
diamine); die Natur wird sich nicht davon abhalten lassen, mit
uns Spiele rund um Dimensionalit�t zu spielen.

Zur�ck zu null Dimensionen

Wie werden nackte Cluster auf ihre Instabilit�t reagie-
ren? Sie werden relaxieren und sich rekonstruieren, in ver-
schiedenem Maße, abh�ngig von der St�rke der verbliebenen
Bindungen, nahegelegenen magischen Elektronenzahlen und
dem ionischen Charakter der Struktur.

In zu diesem Zeitpunkt erst teilweise verçffentlichten
Projekten haben wir die Gleichgewichtsstrukturen von Clus-
tern untersucht, die aus kovalenten Netzwerken herausge-
schnitten wurden (die Gruppe-14-Strukturen; eine teils io-
nisch, aber zumeist kovalente oder Donor-Akzeptor-Struktur,
CdSe; und ein sehr ionischer Festkçrper, NaCl). Der Scha-
den, der einem Siliciumcluster zugef�gt wird, ist außeror-
dentlich – ein bis drei Si-Si-Bindungen pro Atom werden

gekappt. Die Rekonstruktion ist entsprechend tiefgreifend,
und die optimierten Strukturen, von vielen Theoretikern
untersucht, sind weit entfernt von der Festkçrperstruktur.[53]

Zudem scheint es f�r jede Clustergrçße mehrere flache
Energieminima zu geben, die energetisch nah beieinander
liegen. Ist der Cluster in einer Art fl�ssigem Zustand?[54]

F�r CdSe-Nanokristalle gilt, je kleiner der Cluster, desto
grçßer die Struktur�nderungen.[55, 56] Wenn der Nanokristall
vergrçßert wird, spielt sich die Rekonstruktion mehr auf der
Oberfl�che ab; das Innere n�hert sich der Volumenstruktur
an. Daran ist nichts Bemerkenswertes – die Nanokristalle
werden zu kleinen Kristallen und entwickeln eine Oberfl�che.
Es scheint Ausnahmen von dieser Regel zu geben – stabile
Cluster von wohldefinierter Grçße, aber mit dramatischer
Abweichung von der Festkçrperstruktur, so wie (CdSe)34.

[57]

Bei NaCl unterscheiden sich die bevorzugten Cluster-
strukturen nur wenig von der des Festkçrpers.[58–60] Eine
Ausnahme scheint „maximal freigelegtes“ (NaCl)16 zu sein,
das von einem (NaCl)4-W�rfel ausgeht, dessen Seiten dann
alle sechsfach bedeckt werden. Die Energien dieser Cluster
folgen wunderbar einem abgeschirmten Madelung-Verhalten.
W�hrend die Cluster ihre Festkçrperherkunft nicht verges-
sen,[61] folgen die einzelnen Atom-Abst�nde dem Heilungs-
konzept – und w�hrend somit der Na+-Cl�-Abstand in
Kochsalz 2.81 � ist, ist er (im Experiment!) 2.36 � (re) im
NaCl-Molek�l.[62]

Ich habe hier keine Zeit, die faszinierende Frage zu dis-
kutieren, ab welcher Grçße die Cluster von Edelgasen oder
Metallen von ihrer urspr�nglich ikosaedrischen Anordnung
zur Translationssymmetrie und dichten Kugelpackungen
�bergehen.[63] Und bei welcher Clustergrçße wird eine An-
sammlung von Atomen eines �bergangselements zu einem
Metall? Man sollte nicht erwarten, dass eine einzelne Ant-
wort auf alle Fragen existiert – es kann sein, dass es eine
kritische Grçße f�r die Bindungsenergie gibt und eine andere
f�r die Leitf�higkeit.

Was ist die treibende Kraft f�r Relaxation und Rekon-
struktion, jene manchmal außerordentlichen Ver�nderungen
von Clustern weg von ihrer Festkçrperstruktur? Um die
Sprache der Physik zu benutzen: Das Ziel ist es, soviele Zu-
st�nde und Elektronen wie mçglich weg von der Fermi-
Energie und hin zu niedrigeren Energien zu bringen. Oder, im
Jargon der Chemie: Bilde soviele Bindungen wie mçglich!

Dimensionalit�t: zwei Fallstudien

Dimensionalit�t ist eines dieser Worte, dessen Bedeutung
jedermann kennt, und die doch schwer zu definieren sind. Das
ist schwerlich ein Grund, auf das Wort zu verzichten; ein
Leser vertraut mit meinen Ansichten weiß, dass ich den
Nutzen unpr�ziser Ausdr�cke zur Gewinnung seriçsen Wis-
sens nicht nur akzeptiere, sondern genieße.[64] Lassen Sie mich
also hier zwei Fallstudien anbringen, die eine Reihe von be-
reits angerissenen Ideen verkn�pfen, und Fragen nach der
Dimensionalit�t in den Vordergrund stellen.

1. Xiao-Dong Wen machte in meiner Gruppe einige
Rechnungen zu Kohlenstoff-Nanorçhren unter Druck und
fand, dass sie sich bei einem bestimmten Druck einer kon-

Abbildung 7. Eine Ansicht der 2D-[ZnTe(Methylamin)]-Kristallstruktur.
Cd hellblau, Se rot, N dunkelblau, C grau.

105Angew. Chem. 2013, 125, 99 – 111 � 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

http://www.angewandte.de


zertierten Diels-Alder-Reaktion unterzogen und in ein 3D-
Gitter �bergingen. Die Rechnungen waren in 3D, mit peri-
odischen Randbedingungen, aber wir produzierten ein ef-
fektives 2D-Array durch das �bliche Mançver einer extrem
großen Gitterkonstante.

Dann dachten wir uns, wir kçnnten versuchen diese Re-
aktion zu bewirken, mit Hilfestellung von Zhongwu Wang in
Cornell. Also suchten wir nach echten Kohlenstoff-Nano-
rçhren, die sich unter Druck ausrichten mçgen. Unsere erste
Erkenntnis (f�r Außenseiter, nicht f�r Experten in diesem
Gebiet) war, dass es keine Kristallstruktur einer Nanorçhre
gibt. Und doch wissen wir viel, sehr viel, �ber sie. Es gibt
keine Kristallstruktur, weil es keinen makroskopischen
Kristall von ihnen gibt, und es gibt keinen makroskopischen
Kristall weil Kohlenstoff-Nanorçhren nicht monodispersiv
sind – Nanorçhren werden nun mal in einer Bandbreite von
mçglichen L�ngen hergestellt (selbst wenn ihr Durchmesser
und ihre Helizit�t kontrolliert werden kçnnen). Wir suchten
nach einer Arbeitsgruppe, die uns die besten monodispersi-
ven Nanorçhren geben konnte; das ist die Gruppe von Mark
Hersam von der Northwestern University. Mit der Hilfe von
Sang-Yong Ju verdichteten Xiao-Dong Wen und Zhongwu
Wang diese Nanorçhren. Mit zweideutigen Resultaten, wes-
halb Sie noch keinen Artikel dar�ber gesehen haben. Aber
wir haben noch nicht aufgegeben.

Green und Hersams Separationsprozess, auf dem neues-
ten Stand der Technik, beginnt mit einer kommerziell er-
werblichen Probe, die eine Mischung von ungef�hr 45 ver-
schiedenen Nanorçhren-Typen enth�lt, mit Durchmessern
von ca. 0.7–1.1 nm. Die Arbeitsgruppe war in der Lage, aus all
diesen die chiralen (6,5)-Nanorçhren auszulesen, mit sehr
guter Selektivit�t in Chiralit�t und Durchmesser (ca.
0.76 nm). Die durchschnittliche L�nge dieser Nanorçhren
war 860 nm, mit signifikanter Streuung.[65] Abgesehen von der
Streuung in der L�nge kçnnte man sich fragen, ob Nano-
rçhren 0D- oder 1D-Objekte sind. In Anbetracht ihrer L�nge
w�rde es Sinn machen, sie als 1D zu bezeichnen. W�ren sie
k�rzer, w�rde man sich fragen, was der Einfluss der Enden
auf ihre elektronischen Eigenschaften w�ren.

2. In einer anderen theoretischen Arbeit[66] untersuchten
wir neutrale 1D-Pb-Ketten, herausgeschnitten aus der von
Eschen und Jeitschko synthetisierten dreidimensionalen
Au2P2Pb-Struktur[67] (siehe Abbildung 8). Das Bindungsver-
h�ltnis zwischen Au und P deutete auf die formalen Oxida-
tionsstufen Au(+1) und P(�1) hin, und somit auf neutrales
Pb. Mit einem Pb-Pb-Abstand von ca. 3.20 �, kleiner als in

metallischem Pb. Eine -Pb-Pb-Pb-Pb- Kette; na das ist doch
einmal interessant.[68, 69]

Zu unserer �berraschung (wir waren naiv) blieb die Pb-
Kette, die wir (im Computer) aus dem 3D-Festkçrper her-
ausgeholt hatten, nicht linear. Sie knickte ein. Und als wir ihr
erlaubten, komplexere Strukturen anzunehmen, ging sie in
eine Helix �ber, so wie in Abbildung 9 zu sehen. Wenn ich

sage „sie ging“, meine ich, dass die Energie durch diese
spontane Symmetriebrechung verringert wurde. Wir waren
�berrascht, aber das Molek�l wollte uns etwas lehren. Es
wollte in die dreidimensionale fcc-Struktur �bergehen, das ist
es, was Blei „will“. Wir zwangen es in eine 1D-Struktur, aber
gaben ihm die Freiheit, mehr und mehr Atome in der Ele-
mentarzelle unterzubringen. Nat�rlich w�hlte es dann die
meist-„dreidimensionale“ Einheit, die mehr und mehr Ato-
men immer mehr n�chste Nachbarn gab. Die einfache 1D-
Kette hatte keine Chance.

In diesen Eintrittspunkten zum Forschungsgebiet sehe ich
die Komplexit�t struktureller Dimensionalit�t. Die Grenzen
jedweder Definition sind offensichtlich – nicht dass ich eine
„pr�zise“ Definition mçchte, Chemie ist nicht Mathematik.
Aber kçnnten wir etwas lernen, indem wir Dimensionalit�t
etwas anders auffassen?

Elektronische Dimensionalit�t

Dimensionalit�t ist nicht nur strukturell. Eine elektroni-
sche Dimensionalit�t kann mittels Anisotropie hinsichtlich
verschiedener elektronischer Eigenschaften eingef�hrt wer-
den. Aber jene kçnnen letztendlich immer auf die elektro-
nische Bandstruktur und Zustandsdichte zur�ckgef�hrt wer-
den, und es sind diese Eigenschaften, mit denen ich mich hier
besch�ftigen mçchte.

Wie kann eine niedrig-dimensionale Struktur in einem
komplexen Material ausgemacht werden? Ich w�rde vor-
schlagen, sich auf die Bandbreiten und deren Relation zu den
Abst�nden zwischen den B�ndern zu konzentrieren. Nehmen
wir an, Sie ziehen die Einheiten in irgendeinem Festkçrper bis
zu unendlichem Abstand auseinander – und dabei halten Sie
Molek�le in einem molekularen Kristall zusammen; wenn Sie
einen Benzol-Einkristall auseinandernehmen, halten Sie die
Benzolmolek�le zusammen; und separieren Graphit in
Graphenlagen. Wenn Sie das tun, werden die B�nder

Abbildung 8. Die Au2P2Pb-Struktur. Die hellen Kreise sind die Pb-Ato-
me; die nummerierten dunklen Kreise sind Au, die kleinen dunklen
Kreise sind P.

Abbildung 9. Die relativen Energien einiger atomarer 1D-Blei-Polyme-
re.
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schmaler werden. Lassen Sie diesen Prozess nun in die andere
Richtung laufen, von unendlich weit voneinander entfernten
Sub-Einheiten hin zum Gleichgewichtsvolumen des Einkris-
talls, und die B�nder werden sich verbreitern. Ich w�rde ein
Material als niedrig-dimensional einstufen (0D f�r Molek�l-
kristalle, 1D f�r organische oder anorganische Polymere, 2D
f�r geschichtete, gleitende Strukturen), wenn die sich in die-
sem Vorgang einstellende Bandbreite kleiner als, sagen wir,
0.1 eV ist.

Diese Zahl ist willk�rlich; ich habe sie so gew�hlt, dass sie
ungef�hr 10% des typischen Abstands zwischen den Zu-
st�nden eines Molek�ls betr�gt, letzterer gegeben durch die
intramolekularen Wechselwirkungen. Oder, anders gesagt,
Dimensionalit�t kann �ber das Verh�ltnis von inter- zu intra-
molekularem/-ionischem �berlapp definiert werden, und ich
meine hier quantenmechanischen �berlapp. Ist das Verh�lt-
nis klein, ist die Dimensionalit�t verringert.

Lassen Sie mich nun, Dimension f�r Dimension, einige
spezielle Eigenschaften beschreiben.[70]

0D : Wie oben bereits dargelegt, f�hrt großer Abstand
zwischen Atomen oder Gruppen von Atomen zu schmalen
B�ndern, denn es ist der Orbital�berlapp, der f�r die Di-
spersion der B�nder verantwortlich ist.[71] Es mag andere
Gr�nde f�r schmale B�nder geben, z. B. niedrige Kristall-
symmetrie oder eine Reihe von „avoided crossings“, aber
wenn alle Valenzb�nder schmal sind, ist das ein Anzeichen f�r
elektronische Nulldimensionalit�t.

Sind die Molek�le in einem Molek�lkristall (sagen wir
Benzol) nun 0D oder 3D? Ich w�rde sagen 0D; das elektro-
nische Kriterium, das ich gerade diskutierte, ist noch frisch in
meinem Hinterkopf. Wie verh�lt es sich bei einem Kristall mit
Wasserstoffbr�cken, sagen wir aus Essigs�ure? Ich w�rde ihn
immer noch als 0D ansehen, aber hier gibt es viele verschie-
dene Meinungen. Es kçnnte sich als n�tzlich erweisen, einen
Festkçrper mit Wasserstoffbr�cken als elektronisch 0D, aber
strukturell 3D anzusehen.

1D : Polymerstrukturen mit ausschließlich lokalisierten
Bindungen (z. B. Polyethylen) werden nur schmale B�nder
aufweisen. Falls das Polymer einige delokalisierte Elektronen
hat, z.B. p-B�nder, kçnnen diese B�nder weit sein. Aber die
Zustandsdichte (density of states, DOS) in eindimensionalen
Systemen hat einen charakteristischen Verlauf – hohe Werte
in der DOS (Van-Hove-Singularit�ten) am oberen und un-
teren Ende eines jeden Bandes.

2D : Der elektronische Fingerabdruck eines zweidimen-
sional delokalisierten Gitters ist ein scharfer „stufenfçrmi-
ger“ Anstieg der DOS in einigen B�ndern.

3D : Die Vielfalt dreidimensionaler B�nder und der re-
sultierenden DOS ist immens, mit schmalen und mit weiten
B�ndern, und mit viel Band�berlapp an verschiedenen
Punkten der Brillouin-Zone. Ein charakteristisches Merkmal
vieler dreidimensionaler Strukturen, insbesondere metalli-
scher, ist der Anstieg der DOS mit der Wurzel der Energie
(am unteren Ende des Valenzbands).

Quanten-Confinement, jene auff�lligste �ußerung des
„Nano“ in Nanoobjekt, hat eine ausgepr�gte Abh�ngigkeit
von der Dimension. Das ist keine Neuigkeit:[72] siehe die
Arbeiten von Yu et al. f�r eine schçne experimentelle De-
monstration.[73]

Im Allgemeinen gehen strukturelle und elektronische
Dimensionalit�t Hand in Hand. Sehr ionische Kristalle – so
wie NaCl – sind eine interessante und gut verstandene Aus-
nahme, mit quasi dispersionsfreien B�ndern, aber einer
dreidimensionalen Kristallstruktur. Einige der interessantes-
ten F�lle sind Metalle, bei denen strukturelle und elektroni-
sche Dimensionalit�t auseinanderlaufen – z.B. eine Struktur,
die nach einem Kriterium der atomaren Abst�nde sehr wohl
dreidimensional ist, die aber zweidimensionale schichtartige
elektronische Eigenschaften aufweist.[74]

Sich um Dreck scheren, oder nicht

Die Enden von Nanorçhren, die R�nder von Graphen-
oder MoS2-Streifen, die Molek�le auf den Oberfl�chen einer
plasmonischen Nanostruktur – um diese Dinge scheinen sich
weder Experimentatoren noch Theoretiker in der Nano-
Community zu k�mmern. Meist sind unsere Analyseverfah-
ren nicht gut genug, um herauszufinden, worum es sich bei
solchen Enden im chemischen Sinne handelt. Also vergisst
die Literatur sie zumeist, kehrt sozusagen den Dreck unter
den Teppich. Ihn dann in „zuf�llige Coadsorbate“ umzube-
nennen, scheint zu helfen. Es gibt Ausnahmen – wir wissen
wirklich sehr viel �ber die Terminierung von Silicium-Ober-
fl�chen.[75] Und gewissenhaft (mit Wasserstoff) abges�ttigte
Graphen-Nanostreifen sind hergestellt worden.[76]

Aber Dreck ist Chemie, und niemals w�rden frei herum-
h�ngende Kohlenstoffatome am Rand von Graphen oder
vielfach unterkoordinierte Mo-Ionen in MoS2-Streifen genau
so verbleiben, falls sie der Umgebung ausgesetzt w�ren. Diese
„Defekte“ sind erstklassige Reaktionsstellen. Und die Na-
norçhre oder der Nanostreifen sitzen nicht im Vakuum,
sondern inmitten einer chemischen Suppe variabler Kom-
plexit�t, in welcher das Rçhrchen synthetisiert, dieser Strei-
fen herausgeschnitten wurde. Und diese Operation wurde
nicht von Maxwells D�mon mit seinem kleinen Messer
durchgef�hrt – sondern von chemischen Reaktionen. Enden
und Defekte sind chemische „hot spots“ – sie werden rea-
gieren, sie werden beschmutzt, chemisch. F�r 0D- und 1D-
Nanoobjekte gilt dasselbe wie f�r Oberfl�chen in einem ka-
talytischen Reaktor wenn man sie vom Hochvakuum zu
Umgebungsdruck und -temperatur bringt – alles ist mçglich
an einer Oberfl�che, an den Enden. Hydroxid-Endgruppen
sind popul�r, ebenso wie Wasserstoffatome (jene von Wasser
kommend), und Sulfide und SR-Gruppen binden wahr-
scheinlich stark.[77, 78]

Endgruppen kçnnen, selbst wenn sie mikroskopisch nicht
ausgemacht werden kçnnen, nutzbar gemacht werden. Eine
clevere Verwendung einer speziellen Sorte von „Dreck“ kann
man in den Arbeiten der Nuckols-Forschungsgruppe finden,
wo mithilfe eines Sauerstoffplasmas ein Schnitt in eine Na-
norçhre ge�tzt wird, und dann chemisch eine Br�cke zwi-
schen den Carbons�ure-Endgruppen geschlagen wird, die
mutmaßlich die R�nder des Schnitts terminieren.[79]

Sind die Endgruppen wichtig? Ja und nein. Meine zwei-
deutige Antwort basiert auf einigen chemischen Analogien.
Wir wissen viel �ber den Einfluss von Substituenten auf die
Struktur (all diese Strukturen in der Cambridge Structural
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Database). F�r normale ges�ttigte oder unges�ttigte Mole-
k�le – denken Sie an ein Polyethylen oder Polyacetylen,
CH3(CH2)nCH3 bzw. CH3(HC=CH)nCH3 – werden Substitu-
enteneffekte selbst bei sehr starken s- oder p-Donoren oder
-Akzeptoren sehr schnell abfallen; meine Erfahrung ist, dass
zwei oder drei Einzel- oder Doppelbindungen vom Ende
entfernt Bindungsl�ngen dieselben wie im nicht substituier-
ten Molek�l sind, auf 0.01 � genau. Ich habe das Gef�hl
(momentan noch ohne rechentechnischen Support), dass ein
p-Elektronensystem aus einer ungeraden Anzahl von Koh-
lenstoffatomen, quasi ein Polyenylradikal, etwas Besonderes
sein kçnnte, dass es den Effekt eines p-wechselwirkenden
Substituenten r�umlich weiter propagieren w�rde.

Kanten und Oberfl�chen, insofern sie sauber sind, f�hren
sicherlich zu interessanter Physik, mit potenziell auff�lligen
experimentellen Konsequenzen. Ein Beispiel sind die trans-
porthindernden Oberfl�chenfallen der TiO2-Nanopartikel in
Gr�tzel-Zellen (Farbstoffsolarzellen).[80,81] Ein anderes Bei-
spiel ist die Physik topologischer Isolatoren, Materialien, die
im Volumenkristall Isolatoren sind, aber topologisch „ge-
sch�tzte“ metallische Oberfl�chenzust�nde aufweisen.[82, 83]

Die Zweideutigkeit meiner Antwort auf obige Frage be-
ruht auf der Tatsache, dass einige der Eigenschaften eines
Nanoobjekts von den umgebenden Liganden abh�ngen, sei es
per Zufall oder per Design. Andere wiederum nicht. Stabilit�t
(kinetisch, energetisch) ist sicherlich von den Endgruppen
abh�ngig. Andere Eigenschaften, oftmals elektronisch –
Quantum-Confinement, Plasmonoszillationen – mçgen in-
h�rente Eigenschaften des Nanoobjekts sein. F�r diese Ei-
genschaften gibt es vielleicht keinen Grund sich Sorgen zu
machen, wie die Enden der Nanostruktur aussehen.

Siehe unten f�r ein spezifisches Problem, das die Theorie
mit Enden hat.

Wie viel kann man der Theorie vertrauen?

Es ist offensichtlich, dass die quantenmechanische Mo-
dellierung von Molek�len und ausgedehnten Strukturen
einfach auszuf�hren geworden ist. Viel zu einfach, w�rde ich
sagen. Nicht weil ich den Resultaten der Rechnungen nicht
glaube, oder weil ich nur zu gut weiß wie sehr die unzurei-
chende Ber�cksichtigung von Elektronenkorrelation das
chemische Resultat beeinflussen kann – insbesondere relative
Energien, aber auch Gleichgewichtsstrukturen. Was mich
mehr sorgt (und Sie w�rden das von mir nicht anders erwar-
ten… ) ist, dass Rechnungen quasi blind durchgef�hrt wer-
den, ohne Kalibrierung mit bekannter Chemie, ohne Kon-
trolle durch chemische Intuition. Wird dies mit einer f�lsch-
lich wahrgenommenen Huldigung von Hype kombiniert – Ich
dr�cke das so aus, weil die Geldgeber unserer Forschung und
die verschiedenen Preis- oder Medaillen-Komitees in der
Community in Wahrheit sehr gut Hype von echtem Fort-
schritt unterscheiden kçnnen –, ist das Endergebnis, dass eine
Menge Albernheiten publiziert werden.

Langfristig gesehen ist das okay; Experimentatoren lassen
sich niemals von theoretischen Exzessen t�uschen. Und jene
von uns, die Chemie lehren, bringen unseren Studenten so-
wieso bei, sinnlose Resultate von solchen zu unterscheiden,

die etwas mit der Realit�t zu tun haben oder gar zu echter
Erkenntnis und Vorhersagen f�hren.

Die Theorie hat ein spezifisches Problem mit nicht-ter-
minierten Strukturen – Streifen sind an der Seite abge-
schnitten, Polymere haben Enden. Falls Passivierung als
Strategie verworfen wird, werden die ungebundenen Elek-
tronen eines Kohlenstoffatoms oder ein unter-koordiniertes
�bergangsmetallatom Zust�nde generieren, die energetisch
ungef�hr in der Mitte der (typischerweise signifikanten)
Bandl�cke zwischen den gef�llten und leeren Zust�nden ei-
nes Molek�ls liegen. Falls solche Zust�nde nicht als „intruder
states“ erkannt werden, als nicht wirklich real, sondern ein
Produkt der Terminierung, dann kçnnten sie f�lschlich als
echte Zust�nde in der Bandl�cke behandelt werden, und so-
mit als wichtig f�r elektronische Eigenschaften. Und falls man
sie mit Elektronen f�llt, fangen die Schwierigkeiten erst
richtig an. Diese Zust�nde in der Bandl�cke sind nat�rlich
gerade die Ursache f�r die Reaktionsf�higkeit des termi-
nierten, aber nicht passivierten Punkts, der Linie oder der
Ebene. Aber sie haben herzlich wenig mit der fundamentalen
elektronischen Struktur des Materials zu tun.

Um zu der Frage in der �berschrift dieses Abschnitts
zur�ckzukommen, meine Antwort an einem guten Tag ist
„ohne Gew�hr“. Und an einem schlechten Tag, „nicht viel“.
Besonders suspekt sind (f�r mich) Rechnungen in der heuti-
gen Literatur, die durch chemischen oder physikalischen Ir-
realismus gef�rbt sind. In diese Kategorie gehçren (f�r mich)
die vielfachen Behauptungen, die Bandl�cken von Nano-
streifen oder Graphen kçnnten durch (f�r mich) bizarr an-
mutende physikalische Defekte oder chemische Dekorierung
„getunet“ werden. Oder Behauptungen �ber die Stabilit�t
von rein theoretischen Clustern unter Umgebungsbedingun-
gen, ohne die einfachsten Absch�tzungen der Barrieren zur
Dimerisierung oder von S�ure-/Base-Reaktionen auszuf�h-
ren.

Sehr vern�nftig erscheinen mir Berechnungen, die an ei-
nem gewissen Punkt durch Vergleich mit dem Experiment
kalibriert werden kçnnen. Ich denke, Rechnungen zu bevor-
zugten Chemisorptionsstellen und zur Oberfl�chenrekon-
struktion von 0D-Clustern und 2D-Oberfl�chen sind ver-
trauensw�rdig. Reaktionspfade sind ebenfalls ein Gebiet, auf
dem gut durchgef�hrte Theorie sehr aufschlussreich sein
kann. Es muss nicht extra erw�hnt werden, dass Theorie be-
sonders dann wertvoll ist, wenn sie zur Durchf�hrung nu-
merischer Experimente genutzt wird, um Trends zu erkennen.
Keine Zahlen, sondern einen Trend.

Ein wichtiges Feld, auf dem sich Theorie wirklich schwer
tut, ist amorphe Materie. Abgesehen vom nat�rlichen Hang
zur Einfachheit, bevorzugen Theoretiker Translationsinvari-
anz in ihren Rechnungen, da sich dann das quantenmecha-
nische Problem auf das einer Elementarzelle beschr�nkt.
Aber die Natur verweigert sich unseren Vorurteilen und
Neigungen. Und oftmals ist es in der aperiodischen, maximal
defektbehafteten und amorphen Welt, dass neuartige Funk-
tion aufgefunden wird in einem Material, das so weit weg von
Periodizit�t ist wie nur mçglich. Debra Rolison dokumentiert
und erfasst diese l�stige Tendenz in der Natur in ihrem pas-
send betitelten Artikel „Catalytic Nanoarchitectures – the
Importance of Nothing and the Unimportance of Periodicity“
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(„Katalytische Nanoarchitekturen – die Wichtigkeit des
Nichts und die Unwichtigkeit der Periodizit�t“).[84]

Molekulardynamik, ob mit empirischen Potentialen oder
Quantenmechanik ausgef�hrt und alle Computerressourcen
verschlingend, die wir ihr anbieten, fordert von uns zumin-
dest, die Idee eines entropischen Universums zu erw�gen. Es
ist eine echte Herausforderung f�r die quantenmechanische
Community, Methoden zu entwickeln, die die elektronische
Struktur amorpher Systeme beschreiben kçnnen.[85]

Kleine Lehren

Ich hoffe, diese �berlegungen laufen auf mehr hinaus als
nur eine Darstellung meines Unwissens dieses Forschungs-
gebietes. Die synthetischen Errungenschaften der Nanowis-
senschaft sind unglaublich – wer h�tte sich solch pr�zise
Kontrolle von mesoskaligen Strukturen tr�umen lassen! Das
Feintuning von Farbe, Magnetismus und katalytischer Akti-
vit�t[86] durch Details in der Nanostruktur ist wahrlich be-
eindruckend.

Die Ideen, die ich hier diskutiert habe, sind recht einfach
(oder vielleicht habe ich sie mehr vereinfacht als ich es h�tte
tun sollen). Und diese Ideen sind Teil des allgemeinen Er-
fahrungsschatzes der Community. Dass die Instabilit�t in
Nanoobjekten, hervorgerufen durch die Trennung vormals
starker Bindungen, Konsequenzen sowohl f�r Struktur als
auch Reaktionsf�higkeit haben w�rde, ist offensichtlich.
Ebenso wie die Tatsache, dass wir von den Oberfl�chenwis-
senschaften viel �ber Relaxation und Rekonstruktion lernen
kçnnen, denn das Aufbrechen und die Neubildung von Bin-
dungen sind wesentliche Bausteine zu unserem Verst�ndnis
dieser Prozesse. Es macht Sinn, dass die Reaktionsf�higkeit
von Nanoobjekten, genauso wie Strategien zu ihrer Stabili-
sierung, mithilfe einfacher S�ure/Base-Beziehungen verstan-
den werden kçnnen. Grenzorbital-Argumente, mein intel-
lektuelles Kapital, sind wiederum ein anderer (und sehr
n�tzlicher) Ansatz, um Fragen der Reaktivit�t anzugehen.
Die Zweideutigkeiten, die sich in unserer leichtfertigen Zu-
weisung von Dimensionalit�t verstecken, und die tieferen
echten Fragen �ber Dimensionen von Materialien, die ich
beschrieben habe – sie stammen nicht von mir; sie kommen
jedem, der �ber Nanoobjekte nachdenkt.

Einfache Chemie, sei es von Si-Si-Vielfachbindungen, von
Se und Cd in ihren Verbindungen, von Zintl-Phasen und
[Co4(CO)12], von den strukturellen Eigenheiten der Si(100)-
Oberfl�chenrekonstruktion, spricht ganz klar zu dieser neuen
Nanowelt. Was wir in der Chemie gelernt haben, wunderbares
Wissen, erworben ohne auf die Mikroskope zu warten, die uns
rein physikalischen Zugang gew�hren, trifft nat�rlich auch
auf Nanoobjekte zu. Es ist eine Welt.
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