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Die Synthese und die Nutzbarmachung von Nanokristallen sind
hochaktuelle Forschungsfelder, doch setzen sie ein griindliches Ver-
standnis der beteiligten Kristallflichen voraus. In diesem Kurzaufsatz
schlagen wir ebendiesen Bogen von Oberflichen zu freien und weiter
zu nafichemisch synthetisierten Nanokristallen, und zwar exempla-
risch fiir Bleiselenid (PbSe), Zinntellurid (SnTe) und ihre direkten
chemischen Verwandten. Wir diskutieren experimentelle Einblicke
und dariiber hinaus die — zunehmend einflufireiche — quantenchemi-
sche Simulation von Oberflichen und Nanokristallen. Was kann die

Theorie heute leisten, was moglicherweise morgen, was kann sie eben
nicht? Die Beantwortung dieser Fragen und ihre geschickte Ver-
kniipfung mit Experimenten konnten neue, atomistisch (und damit
chemisch) geleitete Perspektiven in der Nanosynthese eroffnen.

1. Einleitung

Die Synthese atomar prézise geordneter Strukturen ist
seit jeher ein zentrales Ziel der Chemie, und die fortschrei-
tende ErschlieBung der Nanoskala hat daran nichts gedndert
— im Gegenteil, letztere brachte neue Funktionalitdten, bis-
weilen dsthetische geometrische Strukturen und ein geriittelt
MaB an Interdisziplinaritit.!! Heute liefert die rationale
Syntheseplanung Nanokristalle klar definierter Grof3e und
Form,? und jenseits dieser einzelnen Bausteine befaf3t sich
die Forschung mit dem Aufbau sogenannter ,,Ubergitter*:"!
Frisch synthetisierte Nanokristalle werden prizise so ange-
ordnet, daf sie als ,,Pseudo-Atome* klassische Packungs-
muster bilden, etwa kubisch-innenzentriert oder kubisch-
dicht.?
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Nicht nur hier sind die Anleihen
aus der etablierten Festkorperchemie
offensichtlich: Viele Ingredienzien der
Nanochemie sind schon seit Jahrzehn-
ten in Gmelins Handbuch verzeichnet,
insbesondere die Chalkogenide der
vierten Hauptgruppe (,,IV-VI-Halb-
leiter)." Die Bleisalze PbS und PbSe
stecken heute in Solarzellen® oder Photodetektoren, PbTe
findet sich in nanostrukturierten Thermoelektrika;”' SnTe
begriindete die Materialklasse der kristallinen topologischen
Isolatoren!™ mit faszinierenden elektronischen Eigenschaf-
ten: leitend auf der Oberfliche, isolierend im Kristall selbst.
Verstdndlicherweise sind diese Verbindungen heute geradezu
Prototypen nanoskaliger Materialien — in der Chemie und
dariiber hinaus.

Neben kreativen Synthesen und Analyseverfahren eta-
blieren sich in der Nanochemie zunehmend quantenchemi-
sche Simulationen, ausgefiihrt zumeist mithilfe der Dichte-
funktionaltheorie (DFT). DaB die Theorie heute nicht mehr
»hur® experimentelle Daten reproduziert, sondern oft eine
ganz eigene Vorhersagekraft entfalten kann, zeigte sich etwa
bei der Entwicklung maBgeschneiderter Magnetika,""! trans-
parenter leitfihiger Materialien” oder biokompatibler
Werkstoffe.') Wir glauben, daB realititsnahe Simulationen
und schlieBlich die quantenchemisch unterstiitzte Synthese-
planung auch fiir die Nanochemie zwar langfristige, aber
umso erstrebenswertere Ziele sein konnen und sollten.

In diesem Kurzaufsatz wollen wir hierfiir einige Impulse
liefern und gehen die Aufgabe in iibertragenem Sinne ,re-
trosynthetisch“ an — also miissen wir von Ubergittern zu
einzelnen Nanokristallen zuriickgehen und deren Form und
Eigenschaften wiederum anhand der einzelnen beteiligten
Oberflachen verstehen (Abbildung 1). Dabei setzen wir im-
plizit thermodynamische Kontrolle voraus: je giinstiger

Angew. Chem. 2015, 127, 15550 —15557


http://dx.doi.org/10.1002/anie.201506874
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201506874

Nanostrukturen

Ang'gﬁfmie

Oktaeder
{111}-kontrolliert

Yoo1
Y111

-

Y001
sinkt

mehrere {hkl}
konkurrenzfahig

Wiirfel
{001}-kontrolliert

Abbildung 1. Bleiselenid (PbSe) in nanokristalliner Form und die Ver-
kntipfung mit den zugrundeliegenden Kristallflichen. a) Regelmifige
2D-Uberstruktur, aufgenommen mit Transmissions-Elektronenmikro-
skopie (TEM); das Elektronenbeugungsbild (Einschub) erweist Einkris-
tallinitat. Angepafit von Lit. [3b] mit Genehmigung. Copyright 2013
American Chemical Society. b) TEM-Nahaufnahme eines einzelnen Na-
nokristalls; die beteiligten Facetten sind gekennzeichnet.” Abdruck
aus Lit. [9] mit Genehmigung. Copyright 2010 American Chemical So-
ciety. ¢) Grundlegende Kristallmorphologien im Kochsalztyp, bestimmt
durch das Verhiltnis der Oberflichenenergien y,,. Abbildungen mittels
VESTA erstellt."”

energetisch, desto stdrker trégt eine bestimmte Facette zur
Kristallform bei. Kinetische Aspekte werden in dieser Néi-
herung also zunichst vernachlissigt,™ und wir werden be-
wuf3t Fille besprechen, in denen dies statthaft ist; nichtsdes-
toweniger sei betont, dal man Keimbildung und Wachstum
von Nanokristallen neuerdings ebenfalls simulieren kann.™!
Eine Ubersicht und gleichsam den ,,Fahrplan® fiir die fol-
genden Abschnitte bietet Tabelle 1; der Kiirze halber be-
schranken wir uns bewuflt auf die obengenannten IV-VI-
Halbleiter. Fiir Hintergriinde der theoretischen Verfahren
verweisen wir auf hervorragende Texte zur Ab-initio-Ober-
flichenchemie und zur Modellierung von Nanopartikeln.['”]

2. Freie Oberfldchen

Die Herstellung isolierter, freier Oberflachen gelingt
durch Epitaxie — traditionell eine Doméne der Halbleiter-
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physik, aber auch der Elektrotechnik — und hat im Bereich
der IV-VI-Verbindungen eine lange und stolze Geschichte.””!
Neben elektrischen Messungen waren dabei von Beginn an
auch die Strukturen an der Oberfldche von zentralem Inter-
esse. Im Kochsalztyp beispielsweise werden die idealen (111)-
Fldachen durch dichte Lagen einer einzelnen atomaren Spe-
zies bedeckt, in Bleiselenid also vollstandig durch Pb oder Se
— oder es bildet sich eine Rekonstruktion (kristallchemisch
gesprochen: eine zweidimensionale Uberstruktur) zur Ab-
sdttigung der zuvor zerschnittenen Bindungen. Zur Klidrung
dieser strukturellen Frage diente Rutherford-Riickstreuung
an PbSe(111) und spiter PbTe(111):* Beide zeigten Pb-ter-
minierte Rekonstruktionen, also keine dichten Oberfldchen.
Auch der Gang der oberflichennahen Bindungsldngen wurde
frith erforscht, z.B. durch Beugung niederenergetischer
Elektronen (LEED) an PbTe(001).*2! Wir betonen, daf3 beide
Techniken trotz ihrer klaren Vorziige keine direkte Beob-
achtung der Oberflidchen ermdglichen und daher oft Detek-
tivarbeit notig ist, um die atomaren Strukturen zu charakte-
risieren.

Die Theorie, sofern verstindig eingesetzt, kann niitzliche
und zum Experiment komplementire Beitrdage liefern. Zur
Modellierung von Oberflichen hat sich die DFT mit peri-
odischen Basissidtzen bewdhrt; dabei schneidet man eine
passend orientierte Schicht aus der Kristallstruktur heraus
und umgibt sie mit kiinstlichem Vakuum (Abbildung 2).
Diese Technik wurde frith auf Bleichalkogenid(001)-Ober-
flichen angewendet, zundchst hinsichtlich Strukturparame-
tern und mit den obengenannten Experimenten als MefBlat-
te.””! AuBer Strukturen liefert die Simulation aber auch Ge-
samtenergien (nach denen in aller Regel strukturell optimiert
wird), so daB die experimentell keineswegs triviale Quanti-
fizierung der Oberfliachenenergie y sofort gelingt. Die zuvor
gezeigten (001)- und (011)-Modelle enthalten gleich viele
Atome beider Spezies; y ergibt sich, indem man die berech-
nete Energie der Superzelle (,,SZ*) mit jener der kristallinen
AB-Phase vergleicht [GL. (1)].

1

V=31 Esz — Nap % Eign)} 1)

Dabei enthilt die Superzelle N, Formeleinheiten und
legt beiderseits Oberflachen der Ausdehnung A frei. Sind die
Oberfldchen nicht stochiometrisch zusammengesetzt (N, #
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Tabelle 1: Experimentelle Methoden zur Erforschung von Oberflichen und Nanokristallen sowie dazu komplementire quantenchemische Ansitze

(notwendigerweise stark vereinfacht).

Eigenschaft Experiment

Theorie

atomare Struktur und Stabili-
tit LEED)

isolierte Oberflichen

Oberflichen-Bandstruktur

Beugungs- und Streuverfahren (z.B.

winkelaufgeléste Photoelektronen-
spektroskopie

DFT-Schichtmodelle (Abschnitt 2)

DFT- und Tight-binding-Bandstrukturrech-
nungen!'®

freie Nanokristalle Morphologie Transmissionselektronenmikroskopie ~ Wulff-Konstruktion (Abschnitt 3)
(TEM)
elektronische Eigenschaften  Spektroskopie DFT-Energieniveaus ganzer Nanokristalle!"
Ligand-Nanokristall-Wech- ~ Oberflichen-Spezies und de-  Spektroskopie DFT-Schichtmodelle (Abschnitt 4)

selwirkungen ren Bindung

Zusammensetzung und Mor-
phologie

Quantifizierung (AAS, MS), Bildge-
bung (TEM)

DFT- und Multiskalen-Simulation ligandenbe-
deckter Partikel"”

Oberflachen, durch
Vakuum abgeschlossen

(001)

(011) (111)

Abbildung 2. Schemazeichnung von Schichtmodellen fiir die wichtigs-
ten Kristalloberflichen im Kochsalztyp, zunichst bewufdt ohne Beriick-
sichtigung von Rekonstruktionen. In der rechentechnischen Praxis sind
sowohl Schichten als auch Vakuumregionen deutlich ausgedehnter;
insbesondere bedarf die Simulation der (111)-Rekonstruktionen lateral
ausgedehnter Superzellen. Im rechten Teilbild sind die zentralen Inver-
sionszentren explizit eingezeichnet.

N3g), so wichst die Gleichung um einen Term, der vom che-
mischen Potential «; abhidngt — also von der Verfiigbarkeit der
Komponenten, beispielsweise des Elements A [Gl. (2)].2"

1 rist
)’:ﬂ{Esz*NAB XEQ(B )*(NA*NB)/JA] )
So sind dann auch die dichten (111)-Oberflichen des
Kochsalztyps (Abbildung 2, rechts) zuginglich.”! Allgemein
ist y also eine Funktion der chemischen Potentiallandschaft;
ihre Auftragung fiir verschiedene konkurrierende Oberfli-

chen bezeichnet man als ,,Oberflichen-Phasendiagramm®.**l

In Abbildung 3a zeigen wir exemplarisch eines fiir PbTe:*!
Es kommt der chemischen Intuition entgegen, daf3 die la-
dungsfreie (001)-Oberfliche am tiefsten liegt und y,, kon-
stant ist (Np, = Nrp.), wihrend die Energien beider dichter
(111)-Alternativen deutlich hoher herauskommen. Von letz-

teren ist die Te-abgesittigte, kurz (111)r,, iiber weite Bereiche
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Abbildung 3. a) Oberflichen-Phasendiagramm fiir ausgewihlte dichte
PbTe-Oberflichen. Angepaft von Lit. [26] mit Genehmigung. Copyright
2013 American Chemical Society. b) Vereinfachtes Schema zur Stabili-
sierung dichter Oberflachen: Im Vakuum bilden diese entweder klar
definierte Rekonstruktionen (im gezeigten Beispiel fehlt jedes zweite
Kation direkt an der Oberflache) oder werden ,rauh“.?” In Lésung
kénnen geeignete Liganden die Oberflichen stabilisieren (Abschnitt 4).
c)—d) ,,Nanofacettierung® als Grenzfall der Bildung rauher Oberflichen
an PbSe(111), beobachtet in TEM-Aufnahmen.”! Abdruck aus Lit. [9]
mit Genehmigung. Copyright 2010 American Chemical Society.

bevorzugt, denn zumindest formal entspricht sie dem abge-
schlossenen Elektronenoktett, wihrend (111)p, ,,baumelnde
Bindungen* (dangling bonds) aufweist und ungiinstiger ist.
Die Verfiigbarkeit von Blei, ausgedriickt durch up,, wéchst
von links nach rechts, und gleichsam féllt die Energie der
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(111)py,-Oberfldche — dennoch ist keine der beiden dichten,
polaren Oberfldchen bestidndig gegeniiber Rekonstruktionen
(Abbildung 3b), wie in Lit. [26] ausfiihrlich untersucht. Ver-
tikale Linien grenzen den Bereich erlaubter Potentiale ein,
der von thermodynamischen Gesetzen herrithrt und durch
DFT-Rechnungen ermittelt werden kann. !

Was bedeuten solche Diagramme in der Praxis? Wie
Hoffmann in einem lesenswerten Essay anmerkte, geht es bei
Rechnungen (auch zu nanochemischen Fragestellungen) oft
nicht um nackte Zahlen, zumindest nicht primér, sondern um
das Erkennen, Verstehen und Nutzbarmachen chemischer
Trends.” Ein schones Beispiel lieferten Fang et al., die zu-
nidchst Oberflichenenergien berechneten; wie in Abbil-
dung 3 a kommen auch fiir PbSe die dichten (111)-Fl4chen als
ungiinstig heraus.”’! Experimente erwiesen daraufhin, daB die
{111}-Facetten von PbSe-Nanokristallen nach Abdampfen
der Liganden in der Tat instabil sind und nach kurzer Zeit
atomar zerbroseln (Abbildung 3c,d). Eine derartige Bildung
,rauher“ Oberflichen kennt man etwa von Metalloxiden, wo
die Aufrauhung gleichsam instabile Oberflichen eliminiert
(und interessante Reaktivititen hervorbringt),?” in Ergin-
zung zu den oben besprochenen, priazisen Rekonstruktionen.
Die stabilste Option fiir die Bleichalkogenide ist freilich die
ladungsneutrale (001)-Oberfliche (Abbildung3a), und in
Einklang mit dieser Vorhersage fiihrt Tempern schlieB3lich zu
{001}-dominierten Nanostrukturen von PbSe."”)

3. Von Kristallflichen zu Nanokristallen

Mit dem Wissen um die einzelnen Oberfldchen — und ih-
ren berechneten Stabilitdten zur Hand — 146t es sich nun zu
ganzen Nanokristallen voranschreiten. Der klassische Ansatz
beruht auf dem Gibbs-Wulff-Theorem,” nach dem ein
Kristall die Gesamtheit der beteiligten Oberfldchenenergien
zu minimieren sucht. Sobald letztere voraussetzungsfrei be-
rechnet sind, 146t sich zwanglos ein Polyeder konstruieren,
das die Gleichgewichtsmorphologie eines Teilchens vorher-
sagt. Diese Technik findet heute weithin Anwendung in Ma-
terialchemie und -physik.""!

Wir haben uns kiirzlich fiir die Nanomorphologie von
SnTe interessiert.”!) Die Verbindung hebt sich trotz homolo-
ger Zusammensetzung deutlich von den schwereren Bleisal-
zen ab: Wihrend weder PbSe noch PbTe unrekonstruierte
(111)-Flichen freilegen,®! sind dichte SnTe(111)-Oberfli-
chen (und zwar ausschlieBlich Te-bedeckte) je nach chemi-
scher Umgebung konkurrenzfihig oder eben nicht. Gleich-
sam variiert das vorhergesagte Wulff-Polyeder von stark ab-
geschnitten iiber kuboktaedrisch zu fast perfekt wiirfelformig
(Abbildung 4 a).

Der experimentelle Nachweis, ergénzt ebenfalls durch
DFT-Rechnungen, folgte noch im gleichen Jahr.*”! Insbe-
sondere gelang Li et al. der Briickenschlag von einer zunéchst
recht abstrakt anmutenden GroBe (ur.) zu einer meBbaren,
dem Tellur-Dampfdruck, und damit zu den echten Synthese-
bedingungen.” Im Labor steht nun also eine Stellschraube
zur Verfligung: Bei tiefen Temperaturen bilden sich iiber eine
Vapor-Liquid-Solid(VLS)-Route! {111}-dominierte Nano-
strukturen; bei hoherer Temperatur verdampft das fliichtige
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Abbildung 4. a) Wulff-Polyeder fiir SnTe auf Grundlage dichtefunktio-
naltheoretisch berechneter Oberflichenenergien.t" Copyright 2013 Wi-
ley-VCH, Weinheim. b) Experimentelle Verifizierung anhand bei ver-
schiedenen Temperaturen geziichteter SnTe-Kristallite.*” Angepafit von
Lit. [32] mit Genehmigung. Copyright 2013 American Chemical Society.
c) Ebenso, aus einer unabhingigen Arbeit. Angepafit von Lit. [34b] mit
Genehmigung. Copyright 2014 American Chemical Society.

Tellur, es sinkt ur., es steigt y,;;, und die beobachteten Na-
nokristalle sind fast perfekte Wiirfel (Abbildung4). Die
theoretische Vorhersage wird also glatt bestétigt — eben we-
gen der thermodynamischen Kontrolle. Spétere Synthesen
anderer Gruppen bestitigten die Befunde,*” und experi-
mentelle Aspekte formkontrollierter SnTe-Nanostrukturen
wurden kiirzlich in einem lesenswerten Artikel zusammen-
gefapt.

Waulff-Konstruktionen werden primér im Vakuum ange-
stellt, sind aber konzeptionell keineswegs darauf beschrankt:
So lassen sich Grenzflichen-Energien in eine Wulff-Kon-
struktion fiir eingebettete Kristallite tibersetzen, wie Leits-
mann etal. fiir PbTe-Nanokristalle in einer CdTe-Matrix
zeigten.® Letztere Rechnungen wurden anhand hochaufge-
16ster TEM-Experimente validiert.*® Auch noch komple-
xere Modelle wurden vorgeschlagen, die weitere Parameter
einbeziehen. Fiir TiO,-*"' oder CdS-Nanokristalle® etwa
lieferten sie eindrucksvolle Ergebnisse, und eine vergleich-
bare ,Kartierung”“ nanoskaliger IV-VI-Halbleiter konnte
auch jenseits des akademischen Interesses durchaus wertvoll
sein.[*)

Wir wollen es nicht versdumen, die Grenzen der zuvor
diskutierten Methode aufzuzeigen — was kann sie nicht, um
die Frage aus dem Vorspann aufzugreifen? Notwendiger-
weise thermodynamisch begriindet, kann sie kinetische Bar-
rieren prinzipiell nicht erfassen, doch letztere konnen gerade
fiir naBchemische Synthesen entscheidend sein. DFT-Modelle
sind wegen der begrenzten Rechenleistung in aller Regel
relativ klein und vermdgen zu komplexe Strukturen schlicht
nicht abzubilden.®” Und: Bisweilen ,passen” atomare
Struktur und Nanomorphologie {iiberhaupt nicht zusam-
men,™ und dann ist die hier gezeigte Theorie notwendiger-
weise chancenlos.
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4. Liganden und nafichemische Synthese

Wihrend der vorherige Abschnitt freie, durch Gaspha-
senabscheidung geziichtete Nanokristalle beschrieb, fithren
naflchemische Synthesewege iiber geeignete, zumeist orga-
nische Liganden,*” die Reaktionen und Produkteigenschaf-
ten direkt beeinflussen konnen.”*! Wir berichten nun ex-
emplarisch von atomaren Einblicken in ligandenbedeckte
Oberflichen und Nanokristalle,*!! erneut aus der kombi-
nierten Perspektive von Experiment und Theorie.

In theoretischer Hinsicht untersuchten Argeri et al.™! das
Verhalten typischer Liganden auf PbSe-Oberflichen: Tri-
octylphosphinoxid (TOPO), Hexylamin und Olsiure oder
Oleat. Durch ,,Absdgen® der Kohlenwasserstoffreste gelan-
gen DFT-Simulationen (Abbildung 5a): Freilich weist Pro-
pionsdure (rechts) andere physikalische Eigenschaften auf als
Olséure, aber die chemische Bindung der Sauregruppe direkt
an der Oberfldche wird dhnlich sein, und nur diese ist fiir den
Moment von Interesse. Man ist versucht, die fundamentale
Bedeutung der richtigen chemischen Modellbildung wegen
chronisch klammer Rechenleistung zu betonen - je nach
Perspektive eine Not oder eine Tugend, aber auf jeden Fall
ein Dauerthema im Wechselspiel von Theorie und Experi-
ment.

Spiter gelang Bealing et al. die Simulation ganzer Li-
ganden (Abbildung 5b) und, noch viel wichtiger, die Erwei-

a % HsC
g CHy e v
§ (CsH17)\F?,»CsH17 ° \(")ﬁ A
3 I NH,
o (0]
i
v
L g CHs
g.'g Hacxé,CHg
22 Il
o (e}
v
=
S
as
LS
g “”""’n.‘:‘" =Y
@ AR o

Abbildung 5. a) Typische Liganden, die in der Synthese von PbSe-Na-
nokristallen zum Einsatz kommen, und der Weg zu ihrer quantenche-
mischen Modellierung.”! Strukturabbildungen angepaft von Lit. [45]
mit Genehmigung. Copyright 2011 American Chemical Society. b) DFT-
Modellierung von Oleatliganden auf den verschiedenen Kristallflichen
von PbSe.l"! Angepaft von Lit. [46] mit Genehmigung. Copyright 2012
American Chemical Society.
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terung und Verallgemeinerung des PbSe-Wulff-Polyeders
(Abschnitt 3) auf adsorbatbedeckte Oberflichen.*! So lassen
sich neue, allgemeinere Beziehungen fiir die Nanomorpho-
logie ableiten: Letztere wird zusétzlich eine Funktion des
Bedeckungsgrads und besonders durch Kontraste im Ad-
sorptionsverhalten beeinfluft. Chemisch intuitiv erscheint
etwa nach dem Lewis’schen Sdure-Base-Konzept, da$3 sich ein
Carboxylatligand (RCOQO™) eher zur kationisch bedeckten
(111)-Oberfliche hingezogen fiihlt als zu deren neutralem
(001)-Gegenstiick.>*! Die Vorhersagen wurden dann durch
gezielte Synthesen bei variabler Ligandenkonzentration so-
wie durch TEM-Experimente verifiziert.*"

Experimentell stehen weitere lokale Sonden zur Verfii-
gung: In einer grundlegenden Arbeit haben Moreels et al. die
bevorzugten Liganden und deren Wechselwirkung mit dem
nanoskopischen Substrat aufgeklirt.”! Zur Synthese werden
zunichst Bleiacetat mit Olsdure und elementares Selen mit
TOP umgesetzt, und anschlieBend werden beide Losungen
vereinigt;***! prinzipiell sind also zweierlei Liganden denk-
bar, doch nach Abtrennung der erhaltenen PbSe-Nanokris-
talle zeigt sich nur fiir Olsiure ein ,,Fingerabdruck® im
zweidimensionalen NMR-Spektrum (Abbildung 6a).

Auch die Zusammensetzung von Nanokristallen liefert
indirekt wichtige Hinweise. Die (001)-Oberflichen im
Kochsalztyp, und damit {001}-kontrollierte Teilchen, sind
stochiometrisch prézise (Abschnitt2), oktaedrische, {111}-
dominierte Partikel nicht unbedingt. Experimentell gelang es,
ebendieses Pb/Se-Verhiltnis von Nanokristallen zu messen,
und zwar einerseits durch Massenspektrometrie,[“] anderer-
seits durch  Atomabsorptionsspektroskopie™®!  (Abbil-
dung 6b). Offensichtlich bevorzugen Oleat-bedeckte PbSe-
Nanokristalle die Oktaederform, also Pb-terminierte (111)-
Oberfldchen, wie rechts in der Abbildung skizziert; dieser Pb-
UberschuB 148t sich auch anhand theoretischer Formfaktoren
nachvollziehen.®” Beim Tempern (und ,Wegbrennen“ der
Liganden) hingegen erhilt man wieder Wiirfel, denn von den
nackten Oberfldchen ist eben (001) giinstiger (Abschnitt 2).

Eine kiirzlich erschienene Arbeit hat dann die Eigen-
schaften von PbS(111)-Oberfldchen als Funktion der Reak-
tionspartner erhellt.”” Abbildung 6¢ zeigt XPS-Spektren
(XPS = Rontgenphotoelektronenspektroskopie)  fiir  zwei
verschiedene Syntheserouten, wasserfrei sowie in wilriger
Losung. Nur im zweiten Fall beobachtet man das Auftreten
von Hydroxidionen. Die theoretische Modellierung zeigt, was
passiert: OH -Ionen setzen sich zwischen die sperrigen Ole-
atliganden.

Vom bislang Gesagten fiihrt der konzeptionelle Weg
schlieBlich weiter zu Oxidationsprozessen. Auch hier geht es
um Adsorbate auf Chalkogenid-Oberflachen, doch ist die
Oxidation meist ein unerwiinschter Prozef3. Die mikroskopi-
schen Vorginge wurden etwa fiir GeTe(111) untersucht, ex-
perimentell (XPS)®'! und mit DFT-Schichtmodellen;*? frii-
here Arbeiten zeigten anschaulich, wie auf PbS(001) ober-
flichennahe Sulfidionen bis zum Sulfat oxidieren.”! Speziell
fiir Zinnchalkogenid-Nanokristalle erwies sich ’Sn-MoB-
bauer-Spektroskopie als niitzliche lokale Sonde.l SchlieB-
lich zeigte eine experimentell-theoretische Gemeinschaftsar-
beit, wie man Oxidationsprozesse nicht nur verstehen, son-
dern ultimativ verhindern kann: Den Autoren gelang es,
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Abbildung 6. Experimentelle und theoretische Einblicke in die Oberfla-
chen nafichemisch synthetisierter Nanokristalle. a) 2D-NMR-Spektren,
uberlagert fiir freie Olsadure (blau) und PbSe-Nanokristalle (rot).*”! An-
gepafdt von Lit. [47] mit Genehmigung. Copyright 2008 American Che-
mical Society. b) Experimentell bestimmte Pb/Se-Verhiltnisse unter-
schiedlich grofer PbSe-Teilchen, ermittelt in unabhingigen Studien
massenspektrometrisch (Daten aus [48]; Quadrate) sowie durch Atom-
absorptionsspektroskopie (Daten aus [49]; Kreise). c) XPS-Daten fiir
PbS-Nanokristalle, die nach zweierlei Syntheserouten erhalten wurden
(links), und atomistische Modelle zur Erklarung der beobachteten Hy-
droxylierung (rechts).®” Aus Lit. [50]. Angepaft mit Genehmigung der
AAAS.

PbSe(001)-Oberflichen mit Halogenidionen zu bedecken
und so vor dem Verfall zu schiitzen.”

5. Zusammenfassung und Ausblick

In diesem Kurzaufsatz haben wir einen Weg von isolierten
Oberflachen zu Nanokristallen aufgezeigt, der sich neue
Briickenschldge zwischen Experiment und Theorie zunutze
macht. Wir haben uns bewuf3t auf Bleisalze und auf SnTe
konzentriert, doch wollen wir zumindest kurz einen Ausblick
entlang chemischer Verwandtschaften wagen: zu den er-
wihnten Cadmiumchalkogeniden,®*! aber auch hinauf zu
Metalloxiden, deren Nanokristalle ebenso durch neuartige
Syntheserouten und Eigenschaften faszinieren.” Der Koch-
salztyp wird hier freilich nur noch in manchen Fillen gefun-
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den, und komplexere Strukturen erfordern gleichfalls kom-
plexere Schichtmodelle.

Die riesige Verbindungsklasse der Oxide verdeutlicht
zudem methodische Herausforderungen: Ubergangsmetall-
oxide stellen die hier relevanten DFT-Rechnungen vor bis-
weilen massive Probleme,’” und selbst beim (in dieser Hin-
sicht gutmiitigeren) PbTe hingen die absoluten Oberflichen-
energien von der Wahl des DFT-Funktionals ab.®! Gliickli-
cherweise sind Neuentwicklungen im Gange, etwa die Ran-
dom-Phase-Niherung®™! oder Multireferenzverfahren fiir
ausgedehnte Systeme.” Die Anwendung letzterer, sehr teu-
rer Techniken auf Oberflachen und Adsorbate ist Zukunfts-
musik, diirfte aber lohnenswert sein; wie bei den ersten DFT-
Rechnungen wird auch hier die geschickte Modellbildung
(Abschnitt 4) unabdingbar werden.

An den Grundkonzepten werden bessere Rechenverfah-
ren freilich wenig dndern: Das Handwerkszeug steht heute
also zumindest prinzipiell bereit, und in Zukunft kann oder
muf} gemeinsam erarbeitetes, atomistisches Verstdndnis die
Planung neuer Synthesen unterstiitzen. Das konnte die Ma-
terialauswahl betreffen, vielleicht aber auch die Auswahl, gar
den gezielten Zuschnitt von Liganden? Theorie und experi-
mentelle Sonden, verstdndig gemeinsam eingesetzt, kénnten
iiberdies niitzliche Hinweise fiir den Bottom-up-Aufbau von
Nanokristall-Uberstrukturen liefern.
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