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Zweidimensional, aber nicht flach: Borophen — ein
»,Graphen aus Bor* mit gewellter Struktur
Rian D. Dewhurst, Ralph Claessen* und Holger Braunschweig*

Zweidimensionale Materialien - Elementares Bor - Graphen -
Materialwissenschaft - Rastertunnelmikroskopie

Die Grundlage der faszinierenden Chemie und Physik von
Bor ist dessen fehlende Féhigkeit, durch kovalente Bindun-
gen seiner drei Elektronen ein volles Oktett zu erhalten. Es
wurde vielfach beschrieben, wie Bor in Molekiilen sowohl
klassische elektronenprizise Zweizentrenbindungen (2c,2e)
als auch nichtklassische Dreizentrenbindungen (3c,2e) bilden
kann.! Dieses Phéinomen spielt auch in der Festkorperche-
mie von Bor eine Rolle, wo dessen verdnderliche Bindungs-
eigenschaften zu Verwirrung iiber seine Struktur und sein
Phasendiagramm fiihrten.”) Weil Bor zu Mehrzentrenbin-
dungen neigt, weisen alle Modifikationen dreidimensionale
Strukturen auf, die aus Netzwerken verkniipfter Ikosaeder
bestehen.

Der enorme Erfolg der Graphene in der Materialwissen-
schaft (Abbildung 1 A)®! hat zu verstirkten Bemiihungen
gefiihrt, neue zweidimensionale Materialien mit einzigartigen
Eigenschaften zu entwickeln.! Weil Bor ein Elektron weni-
ger als Kohlenstoff aufweist, wurde es schon bald als ,,Elek-
tronenloch® in zweidimensionalen m-Systemen eingesetzt,”
wobei das Ziel die Anwendung in Solar- und Brennstoffzellen
oder als Anodenmaterial in Lithiumionenbatterien war. Dies
fithrte zu zahlreichen Veroffentlichungen iiber die Synthese
und Untersuchung von Bor-dotierten Graphenen und Gra-
phen-analogen Materialien (Abbildung 1B)"® sowie von dis-
kreten Molekiilen als Pendants der zweidimensionalen Ver-
bindungen (Abbildung 1E).”

Man kann erwarten, dass der Extremfall dieses Ansatzes,
also der Austausch aller Kohlenstoff- durch Boratome, in
praktischer Hinsicht duflerst anspruchsvoll ist. Die Arbeits-
gruppen von Li, Wang, Li, Zhai und Boldyrev berichteten
jlingst tiber photoelektronenspektroskopische Untersuchun-
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Abbildung 1. A—C) Ausgesuchte zweidimensionale Materialien mit stei-
gendem Boranteil und D, E) Beispiele von molekularen Pendants der
zweidimensionalen Materialien.

gen von Produkten der Laserverdampfung von Bor. Hierbei
wurden die Entstehung von ca. 20-40 Boratomen umfassen-
den, planaren Netzwerken, die bei tiefen Temperaturen stabil
waren,® sowie ein komplett aus Boratomen bestehendes Bor-
Fulleren beschrieben.”) Diese Entdeckungen gaben Auf-
schluss iiber die strukturellen Priferenzen ausgedehnter
Borschichten und machten somit Hoffnung, dass sich flache
graphenartige Netzwerke (Abbildung 1A)® und andere
zweidimensionale Materialien mit einer Schichtdicke von ei-
nem Atom!’! rein aus Bor synthetisieren lassen wiirden.
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Abbildung 2. Die gewellte Struktur des Borophens auf der Ag(111)-Oberfliche; oben liegende Boratome sind schwarz, unten liegende grau darge-
stellt. Das simulierte und das experimentell erhaltene STM-Bild zeigen Einheiten von etwa gleicher GréRe (Abdruck der STM-Bilder mit Genehmi-

gung von Science Magazine/AAAS.)

Ende 2015 berichteten die Arbeitsgruppen von Oganov,
Hersam und Guisinger von der Konstruktion eines solchen
zweidimensionalen, einlagigen Bormaterials auf einer Ag-
(111)-Oberfliche und tauften dieses Material ,,Borophen*
(Abbildungen 1C und 2).1*" Im Unterschied zur Festkor-
persynthese anderer Bormodifikationen wurden die Bor-
schichten durch Elektronenstrahlverdampfung im Ultra-
hochvakuum geziichtet und auf atomarer Skala durch Ras-
tertunnelmikroskopie (STM) untersucht.

Angesichts der umfangreichen theoretischen Voraussagen
zur Struktur zweidimensionaler Bornetzwerke!™ und des
oben beschriebenen experimentellen Nachweises planarer
molekularer Bornetzwerke!®! ist die Struktur des Borophens
auf der Ag(111)-Oberfliche eine Uberraschung. Keine der
fritheren Arbeiten sagte die hier gefundene, wellenartige
Struktur des Borophens voraus, wobei die Wellen parallel zur
Oberfldche des Substrats verlaufen. Jedes Boratom ist dabei
an zwei Nachbaratome entlang seinem Wellenkamm/-tal und
an vier Nachbaratome in den beiden benachbarten Wellen-
tidlern/-kdmmen gebunden, was zu einer rhomboedrischen
Wiederholeinheit fithrt. Das Resultat dieser Struktur ist, dass
sich sowohl im experimentellen als auch im simulierten STM-
Bild parallele Linien ergeben, die aus aneinandergereihten
Intensitidtsovalen bestehen, welche die Elementarzellen aus
sechs Boratomen widerspiegeln. Es muss hier angemerkt
werden, dass zwei anschlieBende Artikel die Struktur der
Grundeinheit als Bg-Sechsecke beschrieben, die von einem
weiteren Boratom iiberdacht werden (d. h. als poly(B)), und
sich so in Ubereinstimmung mit Boustanis Vorhersage be-
fanden.? Tatséchlich sprechen die starke anisotrope Wellung
sowie die ovale Form der STM-Strukturen, die vermutlich auf
eine substratinduzierte Bildung von Bor-Trimeren zuriickzu-
fiihren ist, fiir eine deutliche Verzerrung der B;-Struktur
durch starke Wechselwirkungen mit der darunter liegenden
Ag-Oberflache.

Obwohl das Material nicht wie Graphen iiber ein ausge-
dehntes delokalisiertes System von m-Elektronen verfiigt, ist
es entlang den Wellen, aber nicht quer zu diesen, elektrisch
leitfihig und kann daher als hoch anisotropes Metall be-
schrieben werden. Dadurch unterscheidet sich Borophen von
den anderen bekannten Bormodifikationen, die in der Regel
bei Normaldruck Halbleiter sind und bei hohen Driicken
supraleitend werden." Auch im Vergleich mit anderen
zweidimensionalen Wabenmaterialien wie Silicen, Stannen
und Bismuten nimmt Borophen eine Sonderstellung ein, da
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diese Materialien isolierend wirken oder sogar zur Klasse
topologischer Isolatoren gehoren.!”! Seine mechanischen Ei-
genschaften sind mit einem Elastizititsmodul von
398 GPanm entlang den Wellen und 170 GPanm quer zu
diesen @hnlich anisotrop. Bemerkenswerterweise ist der
erstgenannte Wert in etwa so grof3 wie der von Graphen.

Zwar kann Borophen bis jetzt noch nicht von seinem
Silbertriager entfernt oder in groBerem MafBstab hergestellt
werden, allerdings gibt diese erste Arbeit Anreiz zu weiteren
Forschungen, sowohl im Hinblick auf praktische Anwen-
dungen als auch zum besseren Verstdndnis der Eigenschaften
von Borophen. Es bleibt abzuwarten, ob die gewellte Struktur
tatsachlich eine Alternative zu den frither beobachteten,
ebenen Strukturen™ ist oder nur aus der Tatsache resultiert,
dass das Borophen am Substrat befestigt ist. Das Ziichten von
Borophen auf isolierend wirkenden Substraten oder Van-der-
Waals-Oberflichen wird bei der Untersuchung seiner Leit-
eigenschaften niitzlich sein und moglicherweise ein ebenes
Wachstum ermoglichen, wogegen die Erzeugung von freiem
Borophen schwierig sein konnte. In der Literatur sind sowohl
Molekiile mit planaren Netzwerken von Boratomen"! als
auch solche mit Schmetterlingsstruktur!"”! (und somit #hnlich
zur Struktur im Borophen) bekannt, die jedoch nur aus ei-
nigen wenigen Boratomen bestehen. Die Entdeckung des
Borophens konnte daher zur Entwicklung von stabilen, dis-
kreten Molekiilen mit groferen zweidimensionalen Bor-
netzwerken anregen, die bisher unbekannt sind und Forscher
vor eine anspruchsvolle priaparative Aufgabe stellen (Abbil-
dung 1F). Neue Fortschritte bei der Konstruktion von Bor-
Bor-Bindungen kénnten zum Erreichen dieses Ziels beitra-
gen.[*!

Zitierweise: Angew. Chem. Int. Ed. 2016, 55, 4866—4868
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