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Aerogele aus Halbleiter-Nanomaterialien

Alexander Eychmiiller*

l n einer kiirzlich in Science erschiene-
nen Arbeit"! wird iiber die bemerkens-
werte Verbindung zweier aulergewohn-
lich dynamischer Felder moderner Ma-
terialwissenschaften berichtet, ndmlich
der von Halbleiter-Nanokristallen und
Aerogelen. Die Arbeitsgruppe von Jaya
Mohanan, Indika Arachchige und Ste-
phanie Brock von der Wayne State
University verwendet kolloidal herge-
stellte II-VI- (CdS, ZnS, CdSe) oder I'V-
VI(PbS)-Halbleiter-Nanoteilchen  als
Bausteine fiir trockene und mesopordse
Aerogele, die sich nach Entfernung des
Losungsmittels unter tiberkritischen Be-
dingungen aus dem gelierten Material
als sehr leichte Materialien mit gro3er
innerer Oberfldche bilden.

Seit etwa 20 Jahren sind Halbleiter-
Nanokristalle” im Fokus naturwissen-
schaftlicher Forschung, wobei dieses
Gebiet durch Beitrdge aus urspriinglich
recht weit auseinander liegenden Diszi-
plinen wie der Festkorperphysik, der
anorganischen Chemie, der physikali-
schen Chemie, der Kolloidchemie, den
Materialwissenschaften sowie seit Kiir-
zerem sogar den Biowissenschaften, der
Medizin und den Ingenieurwissenschaf-
ten in der Tat interdisziplindr geworden
ist. Diese Materialien zeichnen sich z. B.
durch schmalbandige und intensive
Emissionsspektren, kontinuierliche und
breite Absorptionen, grofle chemische
Robustheit und Photostabilitidt sowie
gute Prozessierbarkeit und variable
Oberflachenfunktionalisierung aus. Die
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atemberaubende Entwicklung der ,,Na-
nochemie* spiegelt sich unter anderem
in einer nahezu uniiberschaubaren Men-
ge an Publikationen iiber die Synthese
von Halbleiter-Nanokristallen wider.
Nahezu alle II-VI-Halbleiter und viele
der IV-VI-Verbindungen wurden in kol-
loidaler Form hergestellt, einige davon
auf sehr unterschiedlichen Synthesewe-
gen. Viele dieser Entwicklungen wurden
in Ubersichtsartikeln, Sonderbinden
wissenschaftlicher Zeitschriften und Bii-
chern zusammengefasst.”’! , Gute Priipa-
rationen® zeichnen sich dadurch aus,
dass mit ihnen viele verschiedene Teil-
chengréBen herstellbar sind, die Teil-
chengréBenverteilungen eng sind, die
Teilchen kristallin sind und iiber ge-
wiinschte Oberflacheneigenschaften
verfiigen sowie gegebenenfalls hohe
Emissionsquantenausbeuten und ein-
stellbare elektronische FEigenschaften
aufweisen.

AuBler der Verbindung selbst be-
stimmen sowohl die GroBe (GroBen-
quantisierung) als auch die Art der
oberflichenterminierenden  Substanz
die Eigenschaften derartiger Quanten-
punkte, die mithin durch geeignete
Wahl der Synthesebedingungen weitge-
hend einstellbar sind. Stark emittieren-
de Nanokristalle, von denen CdS, CdSe
und ZnSe!* (Emission im ultravioletten
Spektralbereich), CdSe, InP, CdTeP
(Emission im sichtbaren Bereich) und
PbSe, HgTe und InAs'® (Emission im
Nah-Infrarot- und Infrarotbereich) zu
erwihnen sind, konnen sowohl in wiss-
riger Losung als auch in organischen
Losungsmitteln hergestellt werden. So-
wohl wissenschaftlich interessant als
auch anwendungsrelevant sind Eigen-
schaften von Nanoteilchen, die sich so-
wohl von denen der entsprechenden
Festkorper als auch von denen der mo-
lekularen Bausteine, aus denen sie ge-
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bildet sind, unterscheiden: Phasenum-
wandlungsdriicke, Schmelzpunkte, opti-
sche und optoelektronische, katalyti-
sche, magnetische und elektrische Ei-
genschaften sind hier
Nanopartikel wurden durch Briicken-
molekiile miteinander verbunden, durch
die Kupplung an biologisches Material
(z.B. zur Fluoreszenzmarkierung) zu
Biokonjugaten gemacht und durch sehr
fortgeschrittene Konzepte, z. B. dem der
hochspezifischen Bindung funktioneller
Gruppen an komplementidre DNS-
Stringe, zu komplexen Nanopartikel-
Uberstrukturen geformt.”

Das andere durch die Arbeit von
Brock et al. beriihrte Forschungsfeld ist
das der Aerogele,® von denen erstmals
1931 durch Kistler berichtet wurde."
Schon in dieser ersten, in Nature verof-
fentlichten Arbeit iiber diese Material-
klasse wird von der erfolgreichen Her-
stellung von Aerogelen aus ,,silica, ni-
ckel tartrate, stannic oxide, tungstic oxi-
de, gelatine, agar, nitrocellulose, cellulo-
se, and egg albumin® berichtet, und
Kistler sieht ,,no reason why this list
may not be extended indefinitely“! Eine
kleine Einschriankung erfdhrt diese op-
timistische Einschédtzung 1932 in einer
Folgearbeit von Kistler:'" | Rubber of-
fered difficulties not yet surmounted, but
the way has been indicated.“ In den
frilhen 40er Jahren des vergangenen
Jahrhunderts begann nach dem Ab-
schluss einer Lizenzvereinbarung mit
der Industrie die kommerzielle Verwer-
tung von Kistlers Ideen, und in den
60ern wurden Aerogele auf ihre Taug-
lichkeit als Speichermedien fiir fliissigen
Raketentreibstoff hin untersucht. SiO,-
Aerogele sind nicht brennbar, ungiftig,
leicht, transparent und thermisch bis
etwa 650°C stabil. Organische Aerogele
wurden hergestellt wegen ihrer guten
thermischen Eigenschaften und weil sie
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steifer und robuster als SiO,-Aerogele
sind. Aerogele konnen elektrische Leit-
fahigkeit aufweisen, wenn das Skelett
beispielsweise aus Kohlenstoff gebildet
wird, und sie weisen durchgehende Po-
rositdt auf, wobei die Porengréfe im
Nanometerbereich liegt und die inneren
Oberfldichen mit bis zu 1000 m* pro
Gramm auBlergewOhnlich grof3 werden
konnen. Kiirzlich berichteten Leventis
etal. "l dass sich die Stabilitdt von
SiO,-Aerogelen erheblich durch die
Verbriickung der vorgeformten SiO,-
Hydrogele mit einem Polymer steigern
lasst (Abbildung 1). AuBerdem konnten

Abbildung 1. Durch Kreuzvernetzung mit ei-
nem Polymer verstirktes SiO,-Aerolgel."!

sie zeigen, dass die Komposit-Monolithe
deutlich weniger hygroskopisch waren
als die reinen SiO,-Aerogele und dass
sie auch bei Kontakt mit Fliissigkeiten
stabil bleiben.

Aerogele finden heute sehr unter-
schiedliche Anwendungen auf kommer-
ziellem und militdrischem Gebiet. Sie
werden beispielsweise als nanopordse
thermische Isolatoren eingesetzt, die bei
gleicher Dicke drei- bis zehnfach besse-
re Kenndaten liefern als andere Mate-
rialien. Weitere Berichte heben die
Moglichkeit von Aerogelen hervor, bio-
logisch aktive Molekiile,'” Proteine
oder gar ganze Zellen einzulagern. Gro-
Be Hoffnungen sind auch mit Anwen-
dungen in der Mikrophotonik verbun-
den.[™¥

An dieser Stelle mag klarer gewor-
den sein, warum die genannte Arbeit
von Brock und Mitarbeitern besonders
hervorzuheben ist: Durch die Kombina-
tion von Aerogelen und Halbleiter-Na-
nokristallen wird der Zugang zu einer
neuen Materialklasse eroffnet, deren
Eigenschaften zu neuen Anwendungen
mit moglicherweise weitreichenden
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Konsequenzen fithren konnen. Die her-
gestellten Aerogel-Monolithe aus CdS-
und ZnS-Nanoteilchen haben Dichten
zwischen 0.07 und 0.35 gcm~ verglichen
mit 4.83 und 4.04 gcm > der entspre-
chenden ausgedehnten Festkorper, und
sie haben Mesoporen mit Durchmessern
von 2-50 nm. Die meisten Aerogele
weisen steile Absorptionskanten auf,
und zwar bei Energien, die deutlich
iiber denen der Festkorperbandliicken
liegen und somit die energetischen Ei-
genheiten der Nanokristalle, insbeson-
dere den GroBenquantisierungseffekt,
beibehalten. Dies bedeutet, dass die
Nanoteilchen elektronisch isoliert blei-
ben, verursacht durch den ,fraktalen
Verbund“ der Teilchen. Dieses Merk-
mal ldsst sich durch post-préaparatives
Sintern (,,annealing*) beeinflussen, wo-
durch die durchschnittliche Teilchengro-
e zunimmt und die Absorptionsenergie
in den roten Spektralbereich verscho-
ben wird. Die Emissionseigenschaften
der neu gebildeten Strukturen miissen
allerdings noch deutlich verbessert wer-
den — bislang wurde lediglich schwache
Emission, zumeist aus Haftstellen, be-
obachtet. Zukiinftige Forschungen wer-
den moglicherweise auch strahlende
Band-zu-Band-Rekombinationen her-
vorbringen, indem Nanokristalle aus
fortgeschritteneren Syntheserouten
zum Einsatz kommen, z.B. Kern-Scha-
le-" oder Kern-Schale-Schale-Struktu-
ren™ oder Nanopartikel, die direkt
nach der Kolloid-Priparation sehr hohe
Emissionsquantenausbeuten aufweisen
(Abbildung 2).54 Dariiber hinaus lassen
sich vermutlich engere Partikel-Gro-
Benverteilungen erreichen, wodurch
schmalere Emissionsbanden und damit
reinere Farben erzielbar wiren.

Ebenso optimistisch wie Kistler 1931
bemerken Brock et al.: ,,...the generality
of this method should lend itself to a
number of new aerogel materials if the
surface chemistry can be appropriately
tailored”. Letzterem ist sicherlich zuzu-
stimmen, zumal es gewichtige Hinweise
in der Literatur gibt (Kotov, Peng und
anderel"), die Stabilisatorverlust und/
oder Photooxidation der Liganden fiir
die der Aerogelbildung vorausgehende
Aggregatbildung in der Losung verant-
wortlich machen.

Momentan beschiftigt sich die Ar-
beitsgruppe von der Wayne State Uni-
versity mit ,,...preparing these materials
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Abbildung 2. Absorptions- und Emissions-
spektren (1., =400 nm) thiolstabilisierter
CdTe-Nanokristalle. PL = Photolumineszenz.*

in thin-film form and evaluating their
potential for photovoltaic and sensing
applications“. Wir freuen uns auf viele
neue Arbeiten zu diesem Thema und
moglicherweise sogar konkrete Anwen-
dungen dieser ,, Tiiroffner-Préaparation®,
die zwei hochaktuelle Gebiete moder-
ner Materialwissenschaften vereint.
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