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Klein, aber oho: was die Nanowissenschaft von der

Chemie lernen kann**
Roald Hoffmann*

N anostrukturen, angesiedelt irgendwo zwischen Mode-
erscheinung und revolutiondrem Material, bevolkern inzwi-
schen die populére, die wissenschaftliche, die Science-Fiction-
und die Patentliteratur. Das Forschungsgebiet ist hinreichend
interdisziplindr, und Materialien, Prozesse und Know-how
auf der Nanoskala sind durch Physik, Chemie und alle mog-
lichen Ingenieursrichtungen beeinflusst. Der Hype ist auB3er-
ordentlich, aber die Substanz ist da: Die Mesoskala in
Struktur und Dynamik der Materie, die so lange von der
Chemie vernachléssigt war, wird nun Stiick fiir Stiick aufgefiillt.

Ich habe das Forschungsgebiet viel zu spit betreten (so-
wohl vom Alter als auch vom Antrieb her) — zu spit, um den
Hype zu genief3en, und auch, das muss gesagt sein, zu spét, um
nennenswert beizutragen. Ich bin hier ein AuBlenseiter, so wie
es mein Schicksal zu sein scheint, so wie es in der organischen,
der anorganischen und der Festkorperchemie war, und auch
in der Oberflichen- und der Hochdruckwissenschaft. Der
Auflenseiter hat immer Schwierigkeiten — er oder sie verfiigt
nicht tiber dieses ,,implizite Wissen®“ des Gebiets, wie es Mi-
chael Polanyi formulierte,)) jene subtilen Annahmen, Be-
schrankungen und Konventionen, die es dem Insider, dem
Experten, erlauben, in einem Vortrag eine fliichtig skizzierte
Folie hinzuwerfen, die nur ein paar technische Begriffe er-
wihnt, aber sicherstellt, dass alle Zuhorer wissen, worum es
geht. Aber der Aulenseiter kann auch im Vorteil sein, denn
er wird quasi zwangsldufig 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 enthiillen, sondern (zumeist zu
Beginn und fast verzweifelt) Verbindungen zum eigenen Er-
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fahrungsschatz zu kniipfen, 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.”! 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-
reilen, so wie sie sich fiir mich darstellten, als ich mit eigen-
standiger 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 kénnen.”!

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 personlichen Zuginge zu
Nanostrukturen; und ich bin Taeghwon Hyeon sehr dankbar
fiir seine Hilfestellungen), sie in Wirklichkeit meinen, dass
solche Lagen und Cluster durch geeignete ,surfactants®,
Tenside, stabilisiert sind.

Ich hitte es wissen miissen, dass diese Nanoobjekte in
nackter Form viel zu reaktionsfreudig wiren, um zu tiiber-
dauern. Aber ich hatte nie Nanopartikel hergestellt, noch
nicht einmal kolloidales Gold. Und so hatte ich die Reakti-
onsschritte und -partner tibersehen, die jene bestimmte
Morphologie erzeugten und nicht eine andere. Ohne das
implizite Wissen fiel ich auf die hiibschen Cartoons herein.
Wire ich mit der Originalliteratur aufgewachsen, hétte ich
gewusst, dass es darin viel tiber die abolute Notwendigkeit
von Liganden gibt, nicht nur fiir die Synthese, sondern auch
fiir das Uberdauern der Nanopartikel.*”! Wir wissen viel; es
gibt direkte NMR-®? und IR-Untersuchungen!"” von Li-
ganden, die an Nanopartikel gebunden sind, die einer Un-
tersuchung der Bindung und Loslosung der Liganden in
Echtzeit ermoglichen.!! Und Leute finden kreative chemi-
sche Wege, Liganden von den Oberflichen von Nanokristal-
len zu entfernen.['”

Der Grund fiir die Einschrinkung ,,meiste* in der Uber-
schrift dieses Abschnitts ist natiirlich, dass es in unserem

SWILEY i

ONLINE LIBRARY

29



Ang‘dte
Essays

100

Universum sehr wohl sehr viele kinetisch stabile Nanoobjekte
gibt. Zum einen gehoren die meisten der etwa 70 Millionen
synthetisierten organischen Verbindungen in diese Kategorie,
namlich jene, die molekulare Kristalle bilden. Einige (CH),-
und (BH),’ -Cluster sind recht stabil, genauso wie Uber-
gangsmetallcluster (gebunden an Carbonyl- und Cyclopen-
tadienylgruppen) und die Familie nackter Hauptgruppen-
cluster, die als Zintl-Ionen bekannt ist (mehr davon spiter).
Aber die Community in den Nanowissenschaften, in ihrem
Glauben an den Kult des Neuen, bevorzugt es, ,,normale*
Molekiile nicht als Nanoobjekte anzusehen. Gut denn, auch
unter den mehr herkdmmlichen Nanostrukturen finden wir in
Fullerenen, Nanorchren und Graphen einigermallen stabile
»hackte”“ Objekte. Das gleiche trifft auf abgeschilte Einzel-
lagen von intrinsischen Sandwichstrukturen zu, so wie etwa
die MS,-Systeme (wobei M ein Ubergangsmetall ist).

FEine 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.’>'* Ob mithilfe
von Keimen oder durch Template, werden sie immer in der
Gegenwart verschiedener Liganden/Basen/Reduktionsmittel
synthetisiert, die fiir die Herstellung entscheidend sind. Fi-
nige, vielleicht sogar viele dieser Molekiile miissen an der
Oberflache der plasmonischen Nanostrukturen aufgefunden
werden konnen. Vielleicht werden sie sogar fiir sensorische
oder katalytische Funktionen benétigt. Es ist daher iiber-
haupt nicht klar, dass man sie vollkommen entfernen sollte,
und somit ist die Frage nach nackter Stabilitdt vielleicht
génzlich nebenséchlich.

Reaktivitdt

Im Allgemeinen werden niedrig-dimensionale Nano-
objekte, mit Ausnahme der obig erwdhnten, 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) Festkorper herausschneiden, und dies
nicht entlang ,,Dispersionswechselwirkungen®, sondern durch
das Aufbrechen von Bindungen, fiigen wir dem Molekiil
groBe energetische Gewalt zu. Die treibende energetische
Kraft, die urspriingliche Struktur, kovalent oder ionisch ge-
bunden, wiederherzustellen, ist gewaltig — im Zeitalter all-
gegenwirtiger Rechenkraft sollten alle unsere Studenten fiir
sich selbst herausfinden, just wie viel Energie ZnO-Drihte
oder ZnO-Schichten gewinnen konnen, indem sie sich zum
dreidimensionalen Festkorper zusammensetzen.

Wir erzeugen auch Reaktivitit. Wenn wir einen kova-
lenten Festkorper wie Silicium zerteilen, erzeugen wir hin-
gende Bindungen, 1-Elektronen-Radikale. Wenn wir eine
etwas mehr ionische III-V-Verbindung (oder allgemein N-
(VII-N)) zerteilen,"! erzeugen wir Siure- und Base-Reak-
tionsfihigkeit, jeweils am Ort des III- bzw. V-Elements.

Wie soll eine unberiihrte Nanostruktur vom Typ N-
(VIII-N) auf ihre energetische Instabilitit und kinetische
Reaktivitit reagieren?
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Erster Versuch an Dimensionalitdit

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-
sionalitit noch chemische Bindungen sind einfach; ich werde
mich hier mit der Diskussion der letzteren zuriickhalten, aber
werde in diesem Essay noch viel iiber Dimensionalitdt zu
sagen haben. Und das muss so sein, denn dieses Konzept ist so
grundlegend fiir 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
Dispersionskréfte oder elektrische Multipole nicht als Bin-
dungen betrachtet werden; Wasserstoffbriicken 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 Anhéngern der ,,Quantum Theory of Atoms in
Molecules* (QTAIM) kategorisch infrage gestellt."””! Und
seine Aussage nimmt die Existenz einer Struktur an, welche
heutzutage, fiir Molekiile mit mehr als 10 Atomen, fast aus-
schlieBlich von Rontgen- oder Neutronenbeugungsexperi-
menten stammt, in einer Auflésung von 0.01 A. Ein interes-
santes Faktum fiir einen Chemiker, der von mehr als 700000
Rontgenstrukturen in der Cambridge Structural Database
und ca. 150000 inorganischen Strukturen in der entspre-
chenden Datenbank (ICSD) weiB, ist, dass strukturelle In-
formation in den Nanowissenschaften selten von der Ront-
genbeugung von Einkristallen stammt.

Selbst wenn man nichts iiber Dispersionswechselwirkun-
gen wiisste, und ohne die jahrzentelange Tradition in der
Chemie, Dispersonskrifte konzeptuell von chemischen Bin-
dungen zu trennen, konnte man (so man eine Struktur zur
Hand hat) stets ein Histogramm der Abstinde aller Atome
von einem gewissen Atom erstellen — das Gitterdquivalent
zur radialen Verteilungsfunktion in Flissigkeiten.

Die strukturelle Zweidimensionalitdt von Graphit stammt
von just solchen Histogrammen - ein gegebenes Kohlen-
stoffatom in Graphit hat drei nichste Nachbarn bei 1.42 A,
sechs bei 2.46 A und drei weitere bei 2.84 A, alle innerhalb
derselben Schicht, und alle niher gelegen als die kiirzeste
Verbindung zwischen Graphenschichten (mehr als 3.3 A).
Die Eindimensionalitét von isotaktischem Polyethylen wiirde
gleichermaflen ein Verhéltnis 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
konnte man auch im reziproken Raum nach Dimensionalitét
suchen, in den Abstinden zwischen den ersten Beugungs-
maxima eines Kristalls.

Ich werde noch zweimal auf die Frage der Dimensionali-
tdt zuriickkommen und dabei versuchen, strukturelle und
elektronische Aspekte ihrer Definition zu trennen. Hier will
ich nur die erste von vielen Zweideutigkeiten erwihnen, die
viel mit unserer Umgebung von P =1 atm zu tun hat, in der
wir uns téglich aufhalten (Fahrradreifen, Tiefseetauchen, das
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Haber-Bosch-Verfahren und die Marsoberfliche erweitern
unseren Horizont in dieser Hinsicht). Was ist die Dimensio-
nalitdt, sagen wir, einer Probe von Xe? In der Gasphase bei
P=1atm und T=298 K sind die Xe-Atome im Durchschnitt
etwa 37 A voneinander entfernt. Das Gas ist makroskopisch,
ergo 3D, aber ich denke, niemand wiirde bestreiten, dass es
effektiv OD ist, besteht es doch aus schwach wechselwirken-
den Atomen. In festem Xe bei 7=5 K ist der Xe-Xe-Abstand
im fee-Gitter 4.34 A" Der Festkorper ist durch starke Van-
der-Waals-Anziehung zwischen den Atomen geprégt (siche
die hohe Schmelztemperatur von 7=161 K), aber ich wiirde
sagen, es ist immer noch effektiv 0D. Aber nun komme ich in
Schwierigkeiten: Unter Druck, bei ca. 130 GPa, wird Xe
metallisch.!”) Bei diesem Druck ist der durchschnittliche Xe-
Xe-Abstand 2.93 A. Und klar ist, ein Metall ist 3D. Also: Bei
welchem Xe-Xe-Abstand wird aus 0D nun 3D? Ich kann
Ihnen keine Antwort geben, aufler ,,Da haben Sie eine gute
Frage gestellt“.

Es wird Kklar, dass ein oder mehrere dicke Wilzer tiber
etwas scheinbar so Einfaches wie Dimensionalitidt geschrie-
ben werden sollten. Jay Siegel hat mich zurecht wegen meiner
engstirnigen Aussage gescholten, jedes Molekiil auf null Di-
mensionen herabzustufen. Natiirlich ist die lokale Dreidi-
mensionalitédt eines jeden nicht-planaren Molekiils entschei-
dend — wir wiirden das wunderbarste intellektuelle Geriist,
das ich kenne, das der organischen Stereochemie, vermissen,
wenn diese kleinen Viecher nicht dreidimensional wiren.
Michael O’Keeffe, ein Experte des Wesens der Chemie, er-
innert mich daran, Dimensionalitidt und Periodizitit 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 iiber Dimensionalitédt zu sagen sein, seien
Sie sich sicher. Aber lassen Sie mich zu der Frage zuriick-
kehren, wie ein Nanoobjekt auf diese harschen Bedingungen
seiner Zeugung reagiert, auf relative energetische Instabilitét
und stark erhohte Reaktivitét.

Stabilisierung — intrinsisch, und mit ein wenig Hilfe
chemischer Freunde

Auf sich allein gestellt werden Nanostrukturen, heraus-
getrennt aus einer bevorzugten Festkorperstruktur durch
Aufbrechen kovalenter, ionischer oder Donor-Akzeptor-
Bindungen, versuchen, sich ,,selbst zu heilen*. Im Experiment
kann diese Response stiickweise (spektroskopisch) in der
Tiefdruck-Gasphase oder in kalten inerten Gasmatrices stu-
diert werden. Man kann auch viel tiber das, was passieren
wird, in der Literatur zur Oberfldchenphysik im Hochvakuum
lernen — und ich werde darauf in spédteren Abschnitten im
Detail zuriick 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 Molekiile,
Basen und/oder Siuren stabilisiert werden, indem letztere
kovalente oder Donor-Akzeptor-Bindungen herstellen. Zu
viel Stabilisierung wird weiteres Wachstum verhindern; zu
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wenig Stabilisierung den Kollaps zum Festkorper nicht auf-
halten. Die Hauptrolle des Liganden ist es, die Anhdufung des
Nanoteilchens zu kontrollieren. Diese Kontrolle wird dyna-
misch ausgeiibt, durch das Andocken und Ablosen 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 héngt viel
vom Feintuning der Liganden ab.

Ich werde noch mehr dariiber zu sagen haben, was die
Chemie uns iiber Reaktivitit, Sdure-Base-Charakter und die
zu erwartenden Strukturdnderungen reiner und stabilisierter
Nanoobjekte lehren kann. Hier mochte ich meine Hartni-
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 fiir die Kinetik der Bildung und fiir 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-Sdure-Charakter aufweisen.
Und jene dann jeweils nach Sédure- und Base-Reaktions-
partnern suchen.

Die Liganden, die so viel Halbleiter-Nanowissenschaft
moglich gemacht haben, sind zumeist Lewis-Basen. Lewis-
Sduren, weniger beachtet, sind ebenfalls zugegen, nicht zu-
letzt jene Protonen, die in wissriger Losung von Hydronium-
Ionen abstammen. Oder der positive Wasserstoff, der in or-
ganischen Séuren an Sauerstoff bindet, falls diese als Tenside
benutzt werden. Und schlieBlich eine wichtige Klasse von
Nanostrukturen, oft katalytisch aktive Metallcluster, die
durch saures AICI; stabilisiert werden.”® Vielleicht konnte
das Studium von mehr Lewis-Sdure-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 iiber das entsprechende Si-
Analogon, Silicen.! Und diese Publikationen sprechen iiber
Silicen, als wére es Graphen. Zum Teil ist das ein Versuch,
sich an das geheimnisvolle Graphen anzuhéngen, aber zum
Teil riithrt es von einem mangelnden Verstindnis von Che-
mie.” Ich mache nicht oft kategorische Aussagen, aber ich
werde behaupten, dass eine reine freistehende Einzelschicht
von Silicen (oder eine Si-Nanorthre) 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 dafiir ist, natiirlich, die bekannte kinetische
und energetische Instabilitdt der Si-Si-Doppelbindung (oder
partiellen Doppelbindung, im Fall von Silicen). nt-Bindungen
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sind nicht viel wert bei Si-Si-Abstidnden typischer o-Einzel-
bindungen, ca. 2.35 A. Si=Si-Bindungen miissen sterisch ge-
schiitzt werden, um sie haltbar zu machen.”” Sie wiirden 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 fiir echtes Si. Zwei Graphen-
Schichten kondensieren zu einer Doppelschicht, die von Di-
spersionswechselwirkungen zusammengehalten wird, ca.
3.3 A voneinander entfernt, und mit einer geringen Ablose-
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 fiinffacher
Koordination); Abbildung 1 zeigt die optimierte Geometrie
einer freistehenden Doppelschicht.”?Y Wenn Sie mehr Lagen
zur Verfiigung stellen, wird der Ubergang zum Festkorper in
Diamantstruktur wahrscheinlich ohne Aktivierungsbarriere
erfolgen.

Abbildung 1. Links: optimierte Struktur einer Silicen-Doppelschicht;
rechts: entsprechende Graphen-Doppelschicht. Beide sind in AA-
Schichtung.

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 Stabilitdt angeht, hat die Chemie eine Menge iiber
0OD-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” hingt von der Spezies ab —
Sie konnen WHg in einer Ar-Matrix bei T=4 K studieren,
aber nicht CH;" in derselben Matrix: Es reagiert mit Ar wie
aus der Pistole geschossen. Die Temperatur schrédnkt in ge-
wissem MaBe die Aktivierungsenergie ein, die tiberkommen
werden kann; die Konzentration spielt oft eine Rolle. Viel,
sehr viel Wissen ist iiber metastabile Molekiile unter solchen
Bedingungen zusammengetragen worden.”) Was man dabei
lernt, ist oft faszinierend und immer lehrreich. Aber solche
metastabilen Molekiile werden keine niitzlichen Katalysato-
ren sein.

Um als Festkorper oder an Luft zu iiberdauern, um ab-
fiillbar zu sein und bei P =1 atm und 7=293 K einen Tag zu
tiberleben, muss ein Molekiil eine Aktivierungsenergie von
15-20 kcalmol ™! hinsichtlich Dimerisierung und Reaktion
mit dem Losungsmittel haben. Die Mehrheit an Clustern ist
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nach dieser Definition nicht iiberlebensfiahig. Aber es gibt
Ausnahmen, und es ist wichtig, sie zu kennen.

Einige neutrale polyedrische Kohlenwasserstoffe sind
stabil, ndmlich jene ohne exzessive Spannung, z.B. Dode-
cahedran, (CH),,, und Cuban, (CH)s. Wir haben auch einige
Gruppe-14-Analoga zu den Kohlenwasserstoffen®! sowie
Phosphor-Allotrope, einige von diesen in der Tat Cluster. Es
gibt auch stabile neutrale Ubergangsmetallcluster; diese sind
nicht nackt, sondern an der Oberfldche durch drei Carbonyl-
oder elektronisch dquivalente Cyclopentadienylgruppen (Cp,
CsH;) abgesiittigt, beispielsweise [Co,(CO)y,], [Irg(CO)yl,
[FesC(CO),s], [(CpRh);(CR),].”" Einige dieser Cluster sind
elektrisch geladen, und man kann, wie bei stabilen polyedri-
schen (BH),? -Clustern, eine magische Elektronenzahl auf-
schreiben, typischerweise den Wade-Mingos-Regeln fol-
gend.® Magische Elektronenzahlen spielen auch in der Sta-
bilitit von Metallclustern eine Rolle.””! Von diesen wissen wir
experimentell eine Menge, auch wenn sie nicht abfiillbar
sind.F>*!! Eine der magischen Eigenschaften der magischen
Elektronenzahl ist, dass man sie von so vielen augenscheinlich
verschiedenen theoretischen Ansitzen ableiten kann.

Dieselben Regeln und deren Ausnahmen prophezeien fiir
Hauptgruppenelemente im Allgemeinen die Stabilitidt ge-
wisser nackter Cluster mit freien Elektronenpaaren an der
Oberfliche, z.B. Gey>~, Sn,>~ oder Biy "2 Diese werden
Zintl-ITonen genannt, zu Ehren von Eduard Zintl, der ihr
Potential erkannte. Und der ebenfalls Namenspate fiir eine
faszinierende Gruppe von Hauptgruppenverbindungen mit
teils ionisch gebundenen Strukturen ist, den Zintl-Pha-
sen.”>3 Zintl-Tonen sind manchmal negativ, manchmal po-
sitiv geladen. Im Festkorper sind sie durch starke ionische
Wechselwirkungen mit einem Gegenion, z.B. K" fiir die
Anionen, stabilisiert. John Corbetts groBartige Leistung war
es, zu erkennen, dass die Anionen gelost werden konnen,
indem das Gegenion abgekapselt wird, z.B. in einem [2,2,2]-
Cryptand.® Fiir die Kationen gibt es synthetische Zugiinge
mittels Supersduren und geschmolzener Halogenide.

Nackte Zintl-Anionen in Losung sind einigermallen sta-
bil; die Coulomb-AbtofBung spielt eine grofe Rolle in dieser
Stabilisierung. Ich kenne sehr wenige neutrale Zintl- oder
Wade-Mingos-Polyeder die in einer Flasche oder einem
Reagenzglas iiberleben.*

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

Der Ubergang vom diskreten, iiberlebensfihigen mole-
kularen Cluster hin zu einem, der untrennbar in eine Fest-
korpermatrix eingebunden ist, ist faszinierend; der Leser sei
auf eine aufschlussreiche Diskussion dieses Ubergangs von
Arndt Simon verwiesen.

Die Strukturen von Nanoschichten

Zweidimensionale Nanoobjekte, Einzel- oder Multi-
schichten, stehen vielfach im Fokus moderner Nanowissen-
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Abbildung 2. Zwei Polyoxometallate. Links: Phosphotungstat-lon, die
archetypische Keggin-Struktur, [PMo,,0,]°"; rechts: [{Sn(CH),-
(H20)}24{Sn(CH;) 212 (A-PW5034)1,]*¢". Farbschema: W grau, Sn griin,
O rot, C schwarz. PO,-Einheiten sind als rosa Tetraeder dargestellt.

schaften. Mit Ausnahme von Graphen (und BN sowie ande-
ren Schichten, die von intrinsisch geschichteten Materialien
des Typs MS, stammen, mit M = Ubergangsmetall) und an-
deren kinetisch stabilen Kohlenstoffstrukturen (Nanordhren,
Fullerene) haben diese Schichten das Aufschneiden eines gut
gebundenen dreidimensionalen Materials durchleiden miis-
sen. Die Oberflichenwissenschaft kann uns nun weiterhelfen,
um zu verstehen, was passieren wird: Zunichst einmal wird
sich die Struktur dieser Schichten anpassen, um sich selbst zu
heilen. Die operativen Begriffe hier sind Relaxation und
Rekonstruktion.*!! Die Strukturdnderungen sind vom Aspekt
der chemischen Bindung her recht offensichtlich; sie bestehen
oftmals aus einer Verstarkung der Bindungen an der Ober-
fliche des Nanoobjekts und wahrscheinlich einer Schwa-
chung der Bindungen der Oberfldchenlage zur néchstliegen-
den Atomlage. Lassen Sie mich erkldren, was ich meine.

Nehmen wir an, Sie nihmen ein scharfes Messer und
entfernten zwei Wasserstoffatome von Ethan. Das verblei-
bende H,C-CH,-Molekiil wei3 genau, was es zu tun hat; es
passt seine Geometrie an, wird planar, bildet eine n-Bindung
und verringert den C-C-Abstand von 1.54 auf 1.34 A.

Schauen wir uns nun ein typisches II-VI-System an,
CdSe.*?! Egal welche Oberfliche Sie aus der urspriinglichen
Wurtzit-Struktur herausschneiden, Sie werden immer einige
Cd- und Se-Atome freilegen. Von einer ionischen Warte aus
betrachtet (Cd**, Se*”), wird die Oberfliche ein oder mehr
freie Elektronenpaare am Se-Atom und ein oder mehr leere
Orbitale am Cd-Atom aufweisen. Wenn Sie der Oberfldche
keine Séure oder Base zur Bindung zur Verfiigung stellen
(mehr dazu spidter), werden die Oberflichenatome nach
jedweder Bindungsmdéglichkeit Ausschau halten. m-Bindun-
gen zwischen Cd und Se sind moglich und werden verstérkt,
wenn Cd und Se ndher zusammenriicken. Genau das wird
durch Bindungen zu anderen Atomen an der Oberfliche er-
reicht; aber Planarisierung (so wie in CH,CH,) wiirde un-
maifige Spannungen verursachen. Wie wir sehen werden, gibt
es eine andere stabilisierende Deformation der Oberfliche.

Schauen wir uns ein konkretes Beispiel an, einen nicht
optimierten (100)-Schnitt von CdSe, so wie in Abbildung 3
links gezeigt. Diese Oberfldche hat pyramidale Cd und Se-
Atome und einen Cd-Se-Abstand von 2.61 A.
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Abbildung 3. Ein zweidimensionaler vierlagiger Slab, ausgeschnitten
aus einem CdSe-Wurtzit-Kristall, an der Unterseite mit Wasserstoff
passiviert und mit der (100)-Oberfliche freiliegend. Se griin, Cd blau,
H rosa.

Auf der rechten Seite ist das Ergebnis einer quantenme-
chanischen Optimierung der Oberfliche. Mehrere struktu-
relle Verdnderungen treten zum Vorschein: Der Cd-Se-Ab-
stand an der Oberfl4che ist im Vergleich zum Volumenkristall
verkleinert, wihrend die Bindungen vom CdSe-Paar an der
Oberfldche zur ndchsten Atomlage gestreckt sind. Und die
CdSe-Paare an der Oberfliche sind ,,verkippt® — das Se-Atom
ist mehr pyramidal, das Cd-Atom mehr planar.'*!

Die Erklarung fiir den verringerten Cd-Se-Abstand ist die
oben angesprochene m-Bindung. Der vergroBerte Abstand
des Atompaars an der Oberfliache zur néchsttieferen Lage ist
wahrscheinlich das Resultat eines Spannungsausgleichs. Aber
woher kommt dessen Verkippung?

Zunichst einmal ist Si—Si wahrscheinlich ein besseres
Modell fiir Cd—Se als C—C. Diese Verkippung an der Ober-
flache, die nur durch einen kleinen Energiegewinn begiinstigt
ist, tritt ebenfalls bei der sehr griindlich studierten Rekon-
struktion der Si(100)-Oberfliche auf. Eine mogliche Dar-
stellung ist in Abbildung 4 gegeben.™ Der Energiegewinn
einer verkippten Struktur gegeniiber einer nicht-verkippten
Struktur ist nur ein paar kcal pro Si, aber er ist vorhanden.

Abbildung 4. Eine (4x2)-Rekonstruktion der Si(100)-Oberfliche.*” Die
orangefarbenen Si-Atome befinden sich in der Oberflichenlage, die
hellblauen in der nichsttieferen Lage.

Die Verkippung der Oberflichenatome ist das Resultat
eines Versuchs der lokalen Optimierung der jeweiligen Ato-
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me/Ionen. Dreifach koordinierte Selenverbindungen (z. B. die
organischen Selenium-Ionen SeR;" und Sel;*) sind pyrami-
dal, mit einer gut verstandenen Inversionsbarriere. Dreifach
koordinierte Cadmium-Komplexe sind rar, aber in Rech-
nungen®! sind sie planar. Die n-Bindung (maximiert in einer
planaren Se,Cd-SeCd,-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
n-Bindung.

Fiir eine exzellente Behandlung von CdSe-Oberfldchen-
relaxationen mit und ohne stabilisierende Adsorbate sei auf
die Arbeiten von Manna et al.,*) Rempel et al.*”! und Kilina
et al.* verwiesen.

Wie ich bereits andeutete, kann uns die Oberflichenwis-
senschaft viel iiber Relaxation und Rekonstruktion lehren.*!!
Fiir Metalloberfldchen gilt, je groer die Zahl der Nachbarn
eines jeden Oberflichenatoms, desto geringer die Struktur-
anderungen. Auf Halbleiteroberfldchen finden zum Teil dra-
matische Anderungen statt — siehe die extreme (7 x 7)-Re-
konstruktion der Si(111)-Oberfliche. Zumeist sind die Ef-
fekte allerdings vorhersagbar — Bindungen werden aufgebaut,
um héngende Orbitale abzusittigen, Molekiile bilden so oft
wie moglich n-Bindungen.

Ein paar abschliefende Bemerkungen zu 2D-Strukturen:
Ein weiterer prominenter Aspekt von Zweidimensionalitét
sind adsorbierte Mono- oder Multischichten, von Langmuir-
Blodgett-Filmen bis hin zu chemisorbierten (gebundenen)
und physisorbierten (durch Dispersionskrifte verbundenen)
Filmen, gesputterten und in Nanofabrikation hergestellten
Filmen. Homogenitdt und Kontrolle der Schichtdicke variie-
ren gehorig.

Im Allgemeinen denke ich, dass es nur wenige reine
diinne (also ein oder zwei Lagen dicke) zweidimensionale
Filme oder Schichten gibt, relativ wenige, die vergleichbar mit
dem nulldimensionalen Molekiil im Hochvakuum oder in der
Neonmatrix sind. Graphen und seine Analoga sind, wie be-
reits erwdhnt, 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 unterstiitzt.

Die Tiefe der Oberfldchenschicht wird selten diskutiert.
Aber es gibt Untersuchungen, vor allem fiir Hydride, iiber die
Einheiten unterhalb der Oberfliche, deren Charakterisierung
und die kinetischen Prozesse ihrer Herauslosung aus dem
Festkorper.™®!

Die Strukturen und Reaktionsfihigkeiten stabilisier-
ter Nanostrukturen

Die urspriinglich freigelegte Oberfliche einer Nano-
struktur, herausgeschnitten aus einem kovalenten oder ioni-
schen Festkorper, ist hochgradig reaktionsfdhig — im Falle von
CdSe hat man eine ausgezeichnete Lewis-Sdure in den tie-
fliegenden leeren Cd-Orbitalen, und ebenso guten Lewis-
Base-Charakter in den Se-Elektronenpaaren. Diese Reakti-
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vitdt wird durch die Heilung an der Oberflache nur teilweise
unterdriickt — und relaxierte Oberfldchen sind damit wahr-
scheinlich immer noch Stellen erhohter Reaktionsfahigkeit.

Es ist einfach, ungefahr (nicht genau) vorherzusagen,
welche strukturellen und reaktiven Konsequenzen dies hat.
Die bindende Base oder Sédure wird zu einem gewissen Grad
den Schaden beheben, der der urspriinglichen Struktur durch
das Herausschneiden aus dem Festkorper zugefiigt wurde.
Wenn wir also iiber einen CdSe-Nanofilm sprechen, mit einer
Rekonstruktion wie oben besprochen, und eine Lage NH;
(Basen, also an Cd bindend) aufbringen, erhalten wir eine
Struktur so wie in Abbildung 5 gezeigt.

Abbildung 5. Die optimierte Struktur fiir NH;-Adsorption auf einem
passivierten vierlagigen Slab der CdSe(100)-Oberfliche. Se griin, Cd
blau, H rosa, N rot.

Beachten Sie, dass die Cd-Se-Abstiande an der Oberflidche
mehr oder weniger gleich denen im Volumenkristall sind. Die
Planaritit des Cd ist natiirlich reduziert, wiahrend die Pyra-
midalitidt des Se erhalten bleibt. Wenn wir nun eine weitere
Lewis-Sdure hinzugeben, hier etwas unrealistisch (vom Ge-
sichtspunkt eines praktischen Reagens) durch BH; model-
liert, dann erhalten wir die Struktur wie in Abbildung 6 ge-
geben.

Abbildung 6. Die optimierte Struktur fiir NH;- und BH;-Adsorption auf
einem vierlagigen Slab der CdSe(100)-Oberfliche, passiviert mit Was-
serstoff. Se griin, Cd blau, H rosa, B schwarz, N rot.

Die hinzugegebenen Séduren 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
iiberall so gesehen.™”! Man wird bemerkt haben, dass die Cd-
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Se-Abstinde an der Oberfldche gegeniiber dem Volumen-
kristall vergroBert sind; dies ist vielleicht ein Zeichen der
abstolenden NH;-BH;-Wechselwirkung in diesem Modell.

Wir lernen inzwischen auch mehr iiber einen noch ande-
ren Weg, durch den sich Nanokristalle stabilisieren, ndmlich
durch die Verarmung eines Ions an der Oberfldche. So wurde
in der Forschungsgruppe von Hens gezeigt, dass PbSe-Na-
nokristalle eine Pb-Beschichtung aufweisen.”!

Die stabilisierte Oberfliche wird weniger reaktiv sein,
natiirlich eine Tautologie, denn sie wurde schlieBlich stabili-
siert, nicht wahr?

Eine Briicke

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.® Die strukturellen Auswirkungen der
Stabilisierung konnen 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 Dimensionalitit zu spielen.

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

Zuriick zu null Dimensionen

Wie werden nackte Cluster auf ihre Instabilitit reagie-
ren? Sie werden relaxieren und sich rekonstruieren, in ver-
schiedenem Mafe, abhingig von der Stédrke der verbliebenen
Bindungen, nahegelegenen magischen Elektronenzahlen und
dem ionischen Charakter der Struktur.

In zu diesem Zeitpunkt erst teilweise veroffentlichten
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 Festkorper, NaCl). Der Scha-
den, der einem Siliciumcluster zugefiigt wird, ist auleror-
dentlich — ein bis drei Si-Si-Bindungen pro Atom werden
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gekappt. Die Rekonstruktion ist entsprechend tiefgreifend,
und die optimierten Strukturen, von vielen Theoretikern
untersucht, sind weit entfernt von der Festkorperstruktur.®
Zudem scheint es fiir jede Clustergrole mehrere flache
Energieminima zu geben, die energetisch nah beieinander
liegen. Ist der Cluster in einer Art fliissigem Zustand 74

Fiir CdSe-Nanokristalle gilt, je kleiner der Cluster, desto
grofer die Strukturinderungen.®>>*! Wenn der Nanokristall
vergrofert wird, spielt sich die Rekonstruktion mehr auf der
Oberfliache ab; das Innere nihert sich der Volumenstruktur
an. Daran ist nichts Bemerkenswertes — die Nanokristalle
werden zu kleinen Kristallen und entwickeln eine Oberflé4che.
Es scheint Ausnahmen von dieser Regel zu geben — stabile
Cluster von wohldefinierter Grofle, aber mit dramatischer
Abweichung von der Festkorperstruktur, so wie (CdSe)s,.>”!

Bei NaCl unterscheiden sich die bevorzugten Cluster-
strukturen nur wenig von der des Festkorpers.”* Eine
Ausnahme scheint ,,maximal freigelegtes“ (NaCl)s zu sein,
das von einem (NaCl),-Wiirfel ausgeht, dessen Seiten dann
alle sechsfach bedeckt werden. Die Energien dieser Cluster
folgen wunderbar einem abgeschirmten Madelung-Verhalten.
Wihrend die Cluster ihre Festkorperherkunft nicht verges-
sen,® folgen die einzelnen Atom-Abstinde dem Heilungs-
konzept — und wihrend somit der Na*-Cl -Abstand in
Kochsalz 2.81 A ist, ist er (im Experiment!) 2.36 A (r.) im
NaCl-Molekiil.[*”

Ich habe hier keine Zeit, die faszinierende Frage zu dis-
kutieren, ab welcher Grof3e die Cluster von Edelgasen oder
Metallen von ihrer urspriinglich ikosaedrischen Anordnung
zur Translationssymmetrie und dichten Kugelpackungen
iibergehen.[”! Und bei welcher ClustergroBe wird eine An-
sammlung von Atomen eines Ubergangselements zu einem
Metall? Man sollte nicht erwarten, dass eine einzelne Ant-
wort auf alle Fragen existiert — es kann sein, dass es eine
kritische GroBe fiir die Bindungsenergie gibt und eine andere
fiir die Leitfahigkeit.

Was ist die treibende Kraft fiir Relaxation und Rekon-
struktion, jene manchmal auflerordentlichen Verédnderungen
von Clustern weg von ihrer Festkorperstruktur? Um die
Sprache der Physik zu benutzen: Das Ziel ist es, soviele Zu-
stinde und Elektronen wie moglich weg von der Fermi-
Energie und hin zu niedrigeren Energien zu bringen. Oder, im
Jargon der Chemie: Bilde soviele Bindungen wie moglich!

Dimensionalitdit: zwei Fallstudien

Dimensionalitét 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 weif3, dass ich den
Nutzen unpréziser Ausdriicke zur Gewinnung seriosen Wis-
sens nicht nur akzeptiere, sondern genieBe.["‘” Lassen Sie mich
also hier zwei Fallstudien anbringen, die eine Reihe von be-
reits angerissenen Ideen verkniipfen, und Fragen nach der
Dimensionalitét in den Vordergrund stellen.

1. Xiao-Dong Wen machte in meiner Gruppe einige
Rechnungen zu Kohlenstoff-Nanorohren unter Druck und
fand, dass sie sich bei einem bestimmten Druck einer kon-
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zertierten Diels-Alder-Reaktion unterzogen und in ein 3D-
Gitter iibergingen. Die Rechnungen waren in 3D, mit peri-
odischen Randbedingungen, aber wir produzierten ein ef-
fektives 2D-Array durch das tibliche Manéver einer extrem
groBen Gitterkonstante.

Dann dachten wir uns, wir konnten versuchen diese Re-
aktion zu bewirken, mit Hilfestellung von Zhongwu Wang in
Cornell. Also suchten wir nach echten Kohlenstoff-Nano-
rohren, die sich unter Druck ausrichten mogen. Unsere erste
Erkenntnis (fiir AuBenseiter, nicht fiir Experten in diesem
Gebiet) war, dass es keine Kristallstruktur einer Nanorohre
gibt. Und doch wissen wir viel, sehr viel, liber sie. Es gibt
keine Kristallstruktur, weil es keinen makroskopischen
Kristall von ihnen gibt, und es gibt keinen makroskopischen
Kristall weil Kohlenstoff-Nanoréhren nicht monodispersiv
sind — Nanorohren werden nun mal in einer Bandbreite von
moglichen Langen hergestellt (selbst wenn ihr Durchmesser
und ihre Helizitdt kontrolliert werden koénnen). Wir suchten
nach einer Arbeitsgruppe, die uns die besten monodispersi-
ven Nanorohren 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 Nanorohren. Mit zweideutigen Resultaten, wes-
halb Sie noch keinen Artikel dariiber 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 ungefihr 45 ver-
schiedenen Nanorohren-Typen enthilt, mit Durchmessern
von ca. 0.7-1.1 nm. Die Arbeitsgruppe war in der Lage, aus all
diesen die chiralen (6,5)-Nanorohren auszulesen, mit sehr
guter Selektivitdit in Chiralitdit und Durchmesser (ca.
0.76 nm). Die durchschnittliche Linge dieser Nanorthren
war 860 nm, mit signifikanter Streuung.l®! Abgesehen von der
Streuung in der Linge konnte man sich fragen, ob Nano-
rohren 0D- oder 1D-Objekte sind. In Anbetracht ihrer Lénge
wiirde es Sinn machen, sie als 1D zu bezeichnen. Wiren sie
kiirzer, wiirde man sich fragen, was der Einfluss der Enden
auf ihre elektronischen Eigenschaften wiren.

2. In einer anderen theoretischen Arbeit!®! untersuchten
wir neutrale 1D-Pb-Ketten, herausgeschnitten aus der von
Eschen und Jeitschko synthetisierten dreidimensionalen
Au,P,Pb-Struktur® (siche Abbildung 8). Das Bindungsver-
hiltnis 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 A, kleiner als in

Abbildung 8. Die Au,P,Pb-Struktur. Die hellen Kreise sind die Pb-Ato-
me; die nummerierten dunklen Kreise sind Au, die kleinen dunklen
Kreise sind P.
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metallischem Pb. Eine -Pb-Pb-Pb-Pb- Kette; na das ist doch
einmal interessant.[%5®]

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

2.93, 3.10A
"0 0o 0" 0
2.80A Z'BZA\./G 2.74A 310A oo
® © 06 0“0 o 0 0 e O
E=[0.00] eV/per atom -0.22 eV -0.53 eV —-0.67 eV
3.02A 3.12A
60900 0,0,0
3.25A7W
3.06, ¢ ) 0./0\/0
. .o 3.00A% 2.90,
-0.91 eV Py —0.99 eV "‘ -1.07 eV

Abbildung 9. Die relativen Energien einiger atomarer 1D-Blei-Polyme-
re.

sage ,sie ging“, meine ich, dass die Energie durch diese
spontane Symmetriebrechung verringert wurde. Wir waren
iiberrascht, aber das Molekiil wollte uns etwas lehren. Es
wollte in die dreidimensionale fcc-Struktur iibergehen, 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. Natiirlich wihlte es dann die
meist-,,dreidimensionale* Einheit, die mehr und mehr Ato-
men immer mehr nichste Nachbarn gab. Die einfache 1D-
Kette hatte keine Chance.

In diesen Eintrittspunkten zum Forschungsgebiet sehe ich
die Komplexitét struktureller Dimensionalitéit. Die Grenzen
jedweder Definition sind offensichtlich — nicht dass ich eine
»prazise“ Definition mochte, Chemie ist nicht Mathematik.
Aber konnten wir etwas lernen, indem wir Dimensionalitit
etwas anders auffassen?

Elektronische Dimensionalitdit

Dimensionalitit ist nicht nur strukturell. Eine elektroni-
sche Dimensionalitdt kann mittels Anisotropie hinsichtlich
verschiedener elektronischer Eigenschaften eingefiihrt wer-
den. Aber jene konnen letztendlich immer auf die elektro-
nische Bandstruktur und Zustandsdichte zuriickgefiihrt wer-
den, und es sind diese Eigenschaften, mit denen ich mich hier
beschéftigen mochte.

Wie kann eine niedrig-dimensionale Struktur in einem
komplexen Material ausgemacht werden? Ich wiirde vor-
schlagen, sich auf die Bandbreiten und deren Relation zu den
Abstidnden zwischen den Bindern zu konzentrieren. Nehmen
wir an, Sie ziehen die Einheiten in irgendeinem Festkorper bis
zu unendlichem Abstand auseinander — und dabei halten Sie
Molekiile in einem molekularen Kristall zusammen ; wenn Sie
einen Benzol-Einkristall auseinandernechmen, halten Sie die
Benzolmolekiile zusammen; und separieren Graphit in
Graphenlagen. Wenn Sie das tun, werden die Bénder
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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 Biander werden sich verbreitern. Ich wiirde ein
Material als niedrig-dimensional einstufen (0D fiir Molekiil-
kristalle, 1D fiir organische oder anorganische Polymere, 2D
fiir geschichtete, gleitende Strukturen), wenn die sich in die-
sem Vorgang einstellende Bandbreite kleiner als, sagen wir,
0.1 eV ist.

Diese Zahl ist willkiirlich; ich habe sie so gewéhlt, dass sie
ungefdhr 10% des typischen Abstands zwischen den Zu-
stinden eines Molekiils betrégt, letzterer gegeben durch die
intramolekularen Wechselwirkungen. Oder, anders gesagt,
Dimensionalitédt kann tiber das Verhiltnis von inter- zu intra-
molekularem/-ionischem Uberlapp definiert werden, und ich
meine hier quantenmechanischen Uberlapp. Ist das Verhalt-
nis klein, ist die Dimensionalitit verringert.

Lassen Sie mich nun, Dimension fiir Dimension, einige
spezielle Eigenschaften beschreiben.™

0D: Wie oben bereits dargelegt, fithrt groer Abstand
zwischen Atomen oder Gruppen von Atomen zu schmalen
Béndern, denn es ist der Orbitaliiberlapp, der fiir die Di-
spersion der Binder verantwortlich ist.”Y! Es mag andere
Griinde fiir schmale Bénder geben, z.B. niedrige Kristall-
symmetrie oder eine Reihe von ,,avoided crossings®, aber
wenn alle Valenzbénder schmal sind, ist das ein Anzeichen fiir
elektronische Nulldimensionalitét.

Sind die Molekiile in einem Molekiilkristall (sagen wir
Benzol) nun 0D oder 3D ? Ich wiirde sagen 0D; das elektro-
nische Kriterium, das ich gerade diskutierte, ist noch frisch in
meinem Hinterkopf. Wie verhilt es sich bei einem Kristall mit
Wasserstoffbriicken, sagen wir aus Essigsdure ? Ich wiirde ihn
immer noch als 0D ansehen, aber hier gibt es viele verschie-
dene Meinungen. Es konnte sich als niitzlich erweisen, einen
Festkorper mit Wasserstoffbriicken als elektronisch 0D, aber
strukturell 3D anzusehen.

1D: Polymerstrukturen mit ausschlieBlich lokalisierten
Bindungen (z.B. Polyethylen) werden nur schmale Bénder
aufweisen. Falls das Polymer einige delokalisierte Elektronen
hat, z. B. m-Béinder, konnen diese Biander weit sein. Aber die
Zustandsdichte (density of states, DOS) in eindimensionalen
Systemen hat einen charakteristischen Verlauf — hohe Werte
in der DOS (Van-Hove-Singularititen) am oberen und un-
teren Ende eines jeden Bandes.

2D: Der elektronische Fingerabdruck eines zweidimen-
sional delokalisierten Gitters ist ein scharfer ,,stufenférmi-
ger“ Anstieg der DOS in einigen Béndern.

3D: Die Vielfalt dreidimensionaler Bénder und der re-
sultierenden DOS ist immens, mit schmalen und mit weiten
Biandern, und mit viel Bandiiberlapp 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 auffilligste AuBerung des
»Nano“ in Nanoobjekt, hat eine ausgeprigte Abhingigkeit
von der Dimension. Das ist keine Neuigkeit:"?! siche die
Arbeiten von Yu et al. fiir eine schone experimentelle De-
monstration.”!
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Im Allgemeinen gehen strukturelle und elektronische
Dimensionalitit Hand in Hand. Sehr ionische Kristalle — so
wie NaCl - sind eine interessante und gut verstandene Aus-
nahme, mit quasi dispersionsfreien Béndern, aber einer
dreidimensionalen Kristallstruktur. Einige der interessantes-
ten Fille sind Metalle, bei denen strukturelle und elektroni-
sche Dimensionalitét auseinanderlaufen — z. B. eine Struktur,
die nach einem Kriterium der atomaren Absténde sehr wohl
dreidimensional ist, die aber zweidimensionale schichtartige
elektronische Eigenschaften aufweist."

Sich um Dreck scheren, oder nicht

Die Enden von Nanorohren, die Rénder von Graphen-
oder MoS,-Streifen, die Molekiile auf den Oberfldchen einer
plasmonischen Nanostruktur — um diese Dinge scheinen sich
weder Experimentatoren noch Theoretiker in der Nano-
Community zu kiimmern. 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 ,,zufdllige Coadsorbate” umzube-
nennen, scheint zu helfen. Es gibt Ausnahmen — wir wissen
wirklich sehr viel iiber die Terminierung von Silicium-Ober-
flichen.” Und gewissenhaft (mit Wasserstoff) abgesittigte
Graphen-Nanostreifen sind hergestellt worden.[”!

Aber Dreck ist Chemie, und niemals wiirden frei herum-
héngende Kohlenstoffatome am Rand von Graphen oder
vielfach unterkoordinierte Mo-Ionen in MoS,-Streifen genau
so verbleiben, falls sie der Umgebung ausgesetzt wiren. Diese
»Defekte“ sind erstklassige Reaktionsstellen. Und die Na-
norohre oder der Nanostreifen sitzen nicht im Vakuum,
sondern inmitten einer chemischen Suppe variabler Kom-
plexitit, in welcher das Rohrchen synthetisiert, dieser Strei-
fen herausgeschnitten wurde. Und diese Operation wurde
nicht von Maxwells Ddmon mit seinem kleinen Messer
durchgefiihrt — sondern von chemischen Reaktionen. Enden
und Defekte sind chemische ,hot spots“ — sie werden rea-
gieren, sie werden beschmutzt, chemisch. Fiir OD- und 1D-
Nanoobjekte gilt dasselbe wie fiir Oberfliachen in einem ka-
talytischen Reaktor wenn man sie vom Hochvakuum zu
Umgebungsdruck und -temperatur bringt — alles ist moglich
an einer Oberflidche, an den Enden. Hydroxid-Endgruppen
sind populér, ebenso wie Wasserstoffatome (jene von Wasser
kommend), und Sulfide und SR-Gruppen binden wahr-
scheinlich stark.””-™

Endgruppen konnen, selbst wenn sie mikroskopisch nicht
ausgemacht werden konnen, 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-
norohre gedtzt wird, und dann chemisch eine Briicke zwi-
schen den Carbonsidure-Endgruppen geschlagen wird, die
mutmaBlich die Rénder des Schnitts terminieren.[””)

Sind die Endgruppen wichtig? Ja und nein. Meine zwei-
deutige Antwort basiert auf einigen chemischen Analogien.
Wir wissen viel iiber den Einfluss von Substituenten auf die
Struktur (all diese Strukturen in der Cambridge Structural
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Database). Fiir normale gesittigte oder ungesittigte Mole-
kiile — denken Sie an ein Polyethylen oder Polyacetylen,
CH;(CH,),,CH; bzw. CH;(HC=CH),,CH; — werden Substitu-
enteneffekte selbst bei sehr starken o- oder m-Donoren oder
-Akzeptoren sehr schnell abfallen; meine Erfahrung ist, dass
zwei oder drei Einzel- oder Doppelbindungen vom Ende
entfernt Bindungsldngen dieselben wie im nicht substituier-
ten Molekiil sind, auf 0.01 A genau. Ich habe das Gefiihl
(momentan noch ohne rechentechnischen Support), dass ein
n-Elektronensystem aus einer ungeraden Anzahl von Koh-
lenstoffatomen, quasi ein Polyenylradikal, etwas Besonderes
sein konnte, dass es den Effekt eines m-wechselwirkenden
Substituenten rdaumlich weiter propagieren wiirde.

Kanten und Oberflichen, insofern sie sauber sind, fithren
sicherlich zu interessanter Physik, mit potenziell auffilligen
experimentellen Konsequenzen. Ein Beispiel sind die trans-
porthindernden Oberflachenfallen der TiO,-Nanopartikel in
Gritzel-Zellen (Farbstoffsolarzellen).®*! Ein anderes Bei-
spiel ist die Physik topologischer Isolatoren, Materialien, die
im Volumenkristall Isolatoren sind, aber topologisch ,,ge-
schiitzte“ metallische Oberflichenzustinde aufweisen.[**!

Die Zweideutigkeit meiner Antwort auf obige Frage be-
ruht auf der Tatsache, dass einige der Eigenschaften eines
Nanoobjekts von den umgebenden Liganden abhéngen, sei es
per Zufall oder per Design. Andere wiederum nicht. Stabilitat
(kinetisch, energetisch) ist sicherlich von den Endgruppen
abhidngig. Andere Eigenschaften, oftmals elektronisch -
Quantum-Confinement, Plasmonoszillationen — mogen in-
hiarente Eigenschaften des Nanoobjekts sein. Fiir diese Ei-
genschaften gibt es vielleicht keinen Grund sich Sorgen zu
machen, wie die Enden der Nanostruktur aussehen.

Siehe unten fiir 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 Molekiillen und ausgedehnten Strukturen
einfach auszufithren geworden ist. Viel zu einfach, wiirde ich
sagen. Nicht weil ich den Resultaten der Rechnungen nicht
glaube, oder weil ich nur zu gut weill wie sehr die unzurei-
chende Beriicksichtigung von Elektronenkorrelation das
chemische Resultat beeinflussen kann — insbesondere relative
Energien, aber auch Gleichgewichtsstrukturen. Was mich
mehr sorgt (und Sie wiirden das von mir nicht anders erwar-
ten... ) ist, dass Rechnungen quasi blind durchgefiihrt wer-
den, ohne Kalibrierung mit bekannter Chemie, ohne Kon-
trolle durch chemische Intuition. Wird dies mit einer félsch-
lich wahrgenommenen Huldigung von Hype kombiniert — Ich
driicke 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 konnen —, ist das Endergebnis, dass eine
Menge Albernheiten publiziert werden.

Langfristig gesehen ist das okay; Experimentatoren lassen
sich niemals von theoretischen Exzessen tduschen. Und jene
von uns, die Chemie lehren, bringen unseren Studenten so-
wieso bei, sinnlose Resultate von solchen zu unterscheiden,
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die etwas mit der Realitdt zu tun haben oder gar zu echter
Erkenntnis und Vorhersagen fiihren.

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
Ubergangsmetallatom Zustinde generieren, die energetisch
ungefihr in der Mitte der (typischerweise signifikanten)
Bandliicke zwischen den gefiillten und leeren Zustdnden ei-
nes Molekiils liegen. Falls solche Zusténde nicht als ,,intruder
states“ erkannt werden, als nicht wirklich real, sondern ein
Produkt der Terminierung, dann konnten sie félschlich als
echte Zustinde in der Bandliicke behandelt werden, und so-
mit als wichtig fiir elektronische Eigenschaften. Und falls man
sie mit Elektronen fiillt, fangen die Schwierigkeiten erst
richtig an. Diese Zustidnde in der Bandliicke sind natiirlich
gerade die Ursache fiir die Reaktionsfdhigkeit 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 Uberschrift dieses Abschnitts
zuriickzukommen, meine Antwort an einem guten Tag ist
»ohne Gewéhr“. Und an einem schlechten Tag, ,,nicht viel“.
Besonders suspekt sind (fiir mich) Rechnungen in der heuti-
gen Literatur, die durch chemischen oder physikalischen Ir-
realismus geférbt sind. In diese Kategorie gehoren (fiir mich)
die vielfachen Behauptungen, die Bandliicken von Nano-
streifen oder Graphen konnten durch (fiir mich) bizarr an-
mutende physikalische Defekte oder chemische Dekorierung
»getunet werden. Oder Behauptungen iiber die Stabilitét
von rein theoretischen Clustern unter Umgebungsbedingun-
gen, ohne die einfachsten Abschidtzungen der Barrieren zur
Dimerisierung oder von Siure-/Base-Reaktionen auszufiih-
ren.

Sehr verniinftig erscheinen mir Berechnungen, die an ei-
nem gewissen Punkt durch Vergleich mit dem Experiment
kalibriert werden konnen. Ich denke, Rechnungen zu bevor-
zugten Chemisorptionsstellen und zur Oberflichenrekon-
struktion von O0D-Clustern und 2D-Oberfldachen sind ver-
trauenswiirdig. Reaktionspfade sind ebenfalls ein Gebiet, auf
dem gut durchgefiihrte Theorie sehr aufschlussreich sein
kann. Es muss nicht extra erwihnt werden, dass Theorie be-
sonders dann wertvoll ist, wenn sie zur Durchfiihrung 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 natiirlichen Hang
zur Einfachheit, bevorzugen Theoretiker Translationsinvari-
anz in ihren Rechnungen, da sich dann das quantenmecha-
nische Problem auf das einer Elementarzelle beschrinkt.
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
Periodizitit ist wie nur moglich. Debra Rolison dokumentiert
und erfasst diese lastige Tendenz in der Natur in ihrem pas-
send betitelten Artikel ,,Catalytic Nanoarchitectures — the
Importance of Nothing and the Unimportance of Periodicity*

Angew. Chem. 2013, 125, 99—111


http://www.angewandte.de

(,Katalytische Nanoarchitekturen — die Wichtigkeit des
Nichts und die Unwichtigkeit der Periodizitit*).[*!

Molekulardynamik, ob mit empirischen Potentialen oder
Quantenmechanik ausgefiihrt und alle Computerressourcen
verschlingend, die wir ihr anbieten, fordert von uns zumin-
dest, die Idee eines entropischen Universums zu erwigen. Es
ist eine echte Herausforderung fiir die quantenmechanische
Community, Methoden zu entwickeln, die die elektronische
Struktur amorpher Systeme beschreiben konnen.[®)

Kleine Lehren

Ich hoffe, diese Uberlegungen laufen auf mehr hinaus als
nur eine Darstellung meines Unwissens dieses Forschungs-
gebietes. Die synthetischen Errungenschaften der Nanowis-
senschaft sind unglaublich — wer hitte sich solch prézise
Kontrolle von mesoskaligen Strukturen trdumen lassen! Das
Feintuning von Farbe, Magnetismus und katalytischer Akti-
vitat®! 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 hitte
tun sollen). Und diese Ideen sind Teil des allgemeinen Er-
fahrungsschatzes der Community. Dass die Instabilitidt in
Nanoobjekten, hervorgerufen durch die Trennung vormals
starker Bindungen, Konsequenzen sowohl fiir Struktur als
auch Reaktionsfihigkeit haben wiirde, ist offensichtlich.
Ebenso wie die Tatsache, dass wir von den Oberflichenwis-
senschaften viel tiber Relaxation und Rekonstruktion lernen
konnen, denn das Aufbrechen und die Neubildung von Bin-
dungen sind wesentliche Bausteine zu unserem Verstdndnis
dieser Prozesse. Es macht Sinn, dass die Reaktionsfiahigkeit
von Nanoobjekten, genauso wie Strategien zu ihrer Stabili-
sierung, mithilfe einfacher Sdure/Base-Beziehungen verstan-
den werden konnen. Grenzorbital-Argumente, mein intel-
lektuelles Kapital, sind wiederum ein anderer (und sehr
niitzlicher) Ansatz, um Fragen der Reaktivitdt anzugehen.
Die Zweideutigkeiten, die sich in unserer leichtfertigen Zu-
weisung von Dimensionalitdt verstecken, und die tieferen
echten Fragen tiber Dimensionen von Materialien, die ich
beschrieben habe — sie stammen nicht von mir; sie kommen
jedem, der tiber Nanoobjekte nachdenkt.

Einfache Chemie, sei es von Si-Si-Vielfachbindungen, von
Se und Cd in ihren Verbindungen, von Zintl-Phasen und
[Co,(CO),,], von den strukturellen Eigenheiten der Si(100)-
Oberflachenrekonstruktion, 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 gewéhren, trifft natiirlich auch
auf Nanoobjekte zu. Es ist eine Welt.

Eingegangen am 18. August 2012
Online veroffentlicht am 3. Dezember 2012

Ubersetzt von Andreas Hermann, Ithaca
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