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vielseitige Hilfsmittel fiir die Herstellung von definierten
Architekturen eindimensionaler Nanostrukturen mit hohem
Aspektverhiltnis und enger GroBenverteilung.”! Derartige
Template aus makropordsem Silicium oder porosem Alumi-
niumoxid sind mit Porendurchmessern von 25 nm bis 1000 nm
verfiigbar. Wir berichten hier tiber einen neuen Synthesean-
satz, bei dem diese Template nicht nur als inerte formgebende
Masken fungieren, sondern als chemische Reagentien fiir die
Oxidation oder Reduktion von Zinn(ir)-selenid eingesetzt
werden. Dabei kann die Reduktions- und Oxidationsreaktion
fir die jeweilige Templatsorte durch einfaches Erhitzen auf
etwa 650°C eingeleitet werden. Ausgehend von Nanorohren
aus Zinn(i)-selenid mit Zinn in einer mittleren Oxidations-
stufe wurden in einer Hochtemperaturreaktion mit dem ma-
kropordsen Silicium-Templat als reduzierender Umgebung
einkristalline Nanorohren aus elementarem Zinn erhalten.
Analog fiihren die oxidativen Eigenschaften, die schwefel-
sauer gedtzte Aluminiumoxid-Template bei hohen Tempera-
turen aufweisen, zur Bildung von einkristallinen Nanodréh-
ten aus Zinn(iv)-oxid (SnO,).

Es ist bekannt, dass bei der Zersetzung der Vorstufe Sn-
(SePh), oberhalb von 300°C SnSe als priméires Thermolyse-
produkt gebildet wird.[! SnSe ist ein schmalbandiger Halb-
leiter mit einer optischen Bandliicke von ca. 1 eV. Vor allem
nanoskalige Filme der Zinn(i)-chalkogenide SnS und SnSe
sind vielversprechende Materialien fiir die photoelektrische
Energiekonversion.* Polykristalline Filme aus SnSe konnen
fiir Energiewandler’ und zum Schalten von Speichern!”
verwendet werden. Geordnete Strukturen aus Zinn-Nano-
rohren eignen sich zur Herstellung von Nanostrukturen aus
katalytisch aktiven bindren intermetallischen Phasen in den
Systemen Pt-Snl®! oder Au-Sn.””! Nanodrihte aus elementa-
rem Zinn zeigen dariiber hinaus supraleitende Eigenschaf-
ten."” Verschieden geformte Nanostrukturen aus Zinn(iv)-
oxid wie Nanobinder, Nanodrihte oder Nanoschachteln!'!)
konnten entweder templatgestiitzt oder durch den Einsatz
oberflichenaktiver Substanzen erhalten werden und weisen
exzellente Eigenschaften in der Gassensorik auf. Die ver-
schiedenartigen Template, die zur Herstellung von Nano-
drihten und Nanorshren aus SnSe, Sn und SnO, eingesetzt
wurden, sind in Tabelle 1 zusammengefasst.

Tabelle 1: Redoxeigenschaften von Templattypen bei héheren Tempera-
turen.

Templattyp Porendurchmesser Redoxeigenschaft

Aluminiumoxid (schwefelsauer 25 nm, 30 nm oxidierend
gedtzt)

Aluminiumoxid (phosphor-
sauer gedtzt)

Silicium

180 nm, 400 nm inert

1000 hm reduzierend

Selbstorganisiertes pordses Aluminiumoxid kann derzeit
mit Porendurchmessern von 25 nm bis 400 nm und Porentie-
fen bis zu 100 um erhalten werden. Die Porenwinde sind
amorph und enthalten auch tetraedrisch koordinierte Alu-
miniumatome, Defekte und Elektrolyt-Anionen.'>"! Ubli-
cherweise eingesetzte Elektrolyte sind einerseits Schwefel-
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siure,'! die Poren mit einem Durchmesser von 25 nm ergibt,
und andererseits Phosphorsa'ure,“‘” die Porendurchmesser
von 180 nm liefert. Letztere Poren konnen durch einen iso-
tropen Nassétz-Schritt auf 400 nm aufgeweitet werden. Die
Eigenschaften der Porenwénde héngen ebenfalls in gro3em
MafBe vom eingesetzten Elektrolyten ab, wobei das stidrker
saure Medium Schwefelsdure zusammen mit einer hoheren
Defektkonzentration in diinnen Porenwidnden eine hohere
Reaktivitidt von Templaten mit kleineren Porendurchmessern
erwarten ldsst (Tabelle 1). Makroporose Silicium-Template
decken den Bereich der Porendurchmesser von 370 nm bis zu
einigen Mikrometern ab. Ihre Porentiefe ist nur durch die
Dicke des verwendeten Substrat-Wafers limitiert und kann
mehrere hundert Mikrometer errcichen, woraus exzellente
Aspektverhiltnisse der Poren resultieren.

Unabhéngig von der Zielverbindung wurden in engen
Poren mit einem Durchmesser von 25 nm immer Dréhte er-
halten, wohingegen Rohren entstanden, wenn Porendurch-
messer von 180 nm, 400 nm oder 1000 nm eingesetzt wurden.
Alle Produkte, die aus einer Thermolyse bei nur 350°C er-
halten wurden, zeigen eine kornige, polykristalline Morpho-
logie. Durch Anwendung hoéherer Thermolysetemperaturen
von 600°C bis 650°C konnten jedoch einkristalline Drihte
und Rohren gebildet werden. Der Ubergang von Drihten zu
rohrenartigen Strukturen bei groBer werdenden Poren-
durchmessern wurde ganz analog auch bereits im Falle der
templatgestiitzten Thermolyse von Tetrachlorogoldsidure zu
Gold-Nanostrukturen beobachtet.”!

Bei der hier eingesetzten Benetzungs-Strategie wird die
molekulare Einkomponentenvorstufe Sn(SePh), in die Tem-
platporen eingebracht. Durch eine Tieftemperaturthermolyse
bei etwa 350°C wird SnSe als primdres Thermolyseprodukt
gebildet, und es findet bei dieser Temperatur noch keine
chemische Reaktion zwischen dem Templat und der Vorstufe
oder zwischen dem Templat und dem entstandenen SnSe
statt.

So wurden nach 36 h Erwédrmen der benetzten Proben auf
350°C Nanodrihte aus orthorhombischem SnSe (Raum-
gruppe Pbnm)!™ erhalten, deren Durchmesser von 25 nm
dem Porendurchmesser des Templats entspricht. Eine trans-
missionselektronenmikroskopische (TEM) Aufnahme eines
Biindels von aus dem Templat freigesetzten polykristallinen
SnSe-Nanodrihten ist in Abbildung 1a gezeigt. Das dazuge-
horige FElektronenbeugungsbild kann Abbildung 1b ent-
nommen werden. Ein Rontgenbeugungsdiagramm der SnSe-
Nanodrihte, das die Bildung von phasenreinem SnSe belegt,
ist in Abbildung 1c dargestellt.

Wenn poroses Aluminiumoxid mit einem Porendurch-
messer von 180 nm als Templat verwendet wurde, bildeten
sich unter den gleichen Reaktionsbedingungen Nanorohren
aus SnSe mit polykristallinen Winden. Eine Ubersicht und
eine vergroferte Ansicht der ausgerichteten SnSe-Nanoroh-
ren zeigen die rasterelektronenmikroskopischen (SEM)
Aufnahmen in Abbildung 2a und b. Dariiber hinaus lésst sich
Abbildung 2b entnehmen, dass die Nanorohren abschlie-
Bende Kappen an ihrem Ende aufweisen, die aus den Mulden
am Boden der Poren des Templats resultieren. Dieses Detail
belegt klar, dass die Poren in ihrer vollen Tiefe gefiillt wurden
und dass das sehr hohe Aspektverhiltnis der Poren vollstin-
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Abbildung 1. a) TEM-Aufnahme eines Biindels von ausgelésten SnSe-
Nanodrihten mit einem Durchmesser von 25 nm; b) Elektronenbeu-
gungsbild von einem Biindel von SnSe-Nanodrihten; c) Réntgenbeu-
gungsdiagramm von SnSe-Nanodrihten im Templat (berechnete Refle-
xe sind als Liniendiagramm gezeigt und nach JCPDS-Karte Nr. 88-0287
indiziert).

Abbildung 2. SEM-Aufnahmen eines geordneten Feldes von SnSe-Na-
nordhren mit einem Durchmesser von 180 nm: a) Ubersicht, b) ver-
groRerte Aufnahme, die die kérnige Morphologie der Porenwinde und
die abschlieenden Kappen der Réhren zeigt; c) TEM-Aufnahme einer
einzelnen SnSe-Nanoréhre mit einem Durchmesser von 400 nm und
polykristallinen Winden; d) Elektronenbeugungsbild des in (c) gezeig-
ten Teils der Rohre.

dig auf die eindimensionalen Nanostrukturen in ihrem Inne-
ren abgebildet werden kann. Die kornige Struktur der Roh-
renwéinde kann Abbildung 2¢ entnommen werden, die eine
einzelne freistehende polykristalline SnSe-Rohre mit einem
Durchmesser von 400 nm zeigt. Die Kristallite weisen eine
GroBe von 10-20 nm auf. Die Dicke der Rohrenwénde liegt
ebenfalls im Bereich von 20 nm. Das in Abbildung 2d dar-
gestellte Elektronenbeugungsbild von SnSe-Nanorohren
zeigt die Charakteristika von polykristallinen einphasigen
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Nanostrukturen aus orthorhombischem SnSe (Raumgruppe
Pbnm).

Die mittlere Oxidationszahl von Zinn(i1) in SnSe eroffnet
die Moglichkeit der Reduktion und der Oxidation von Na-
nostrukturen von SnSe durch entsprechende Porenwénde mit
passenden reduzierenden oder oxidierenden Eigenschaften.
Eine solche selektive Redoxchemie innerhalb der Poren
verlangt eine ausreichende Oxidationskraft der Porenwiande
der eingesetzten Aluminiumoxid-Template und eine ausge-
priagte Reduktionsfahigkeit der Poren des makropordsen Si-
liciums, denn diese beiden Templatmaterialien sind die am
einfachsten zugénglichen hochgeordneten Systeme mit kom-
plementidren Redoxeigenschaften.

Um die Redoxchemie von Sn(SePh), und SnSe mit ma-
kropordsem Silicium und mit den Porenwénden von pordsem
Aluminiumoxid nachzubilden, wurden diese beiden Zinn-
verbindungen mit kommerziellem Siliciumpulver unter ver-
schiedenen Bedingungen umgesetzt (Tabelle 2). Dariiber

Tabelle 2: Uberblick tber die Reaktionen von Sn(SePh), und SnSe mit
Silicium (Reaktionszeit: 15 h).

Zinnverbindung Siliciumquelle Reaktionstemperatur Produkt

Sn(SePh), Si-Templat 650°C Sn
Sn(SePh), Si-Pulver 500 oder 600°C SnSe
Sn(SePh), Si-Pulver 650°C Sn

SnSe (Nanopar- Si-Pulver 650°C Sn

tikel)

SnSe (mikro- Si-Pulver 650°C SnSe, sehr
kristallin) wenig Sn

hinaus wurde die molekulare Vorstufe Sn(SePh), in sieden-
dem feuchtem Diethylenglycol erhitzt, einem System, das wie
die Porenwinde der geordneten Aluminiumoxid-Membranen
Hydroxygruppen und einen geringen Wassergehalt auf-
weist.'>1315] Unter diesen Bedingungen thermolysierte Sn-
(SePh), nicht zu SnSe, sondern wurde in SnO,-Nanopartikel
von etwa 10 nm GroBe iiberfiihrt, was durch Rontgenpul-
verdiffraktometrie belegt werden konnte. In einer Reihe von
Experimenten mit Siliciumpulver wurde die Bildung von
elementarem Zinn bei Reaktionstemperaturen tiber 600°C
beobachtet (Tabelle 2). Die Reduktion kann sowohl ausge-
hend von molekularem Sn(SePh), als auch mit unabhingig
erhaltenen Nanopartikeln von SnSe mit einer Partikelgrof3e
von ca. 50 nm als vollstdndig verlaufende Umsetzung durch-
gefithrt werden. In beiden Fillen findet man unter den ge-
gebenen Reaktionsbedingungen die Entstehung von ele-
mentarem Zinn sowie dessen Kristallisation aus der fliissigen
Phase wéhrend des Abkiihlens. Aufgrund der groSen Ober-
flache der Porenwéinde von makropordsem Silicium und einer
relevanten Zahl von Defekten und Verzerrungen, die sich in
der Struktur der Porenwinde vor allem unter thermischer
Belastung bilden,” kann davon ausgegangen werden, dass
die Reaktion von Sn(SePh), mit den Porenwinden des
Templats noch effizienter ablduft als die mit mikrokristalli-
nem Silicium. Folgerichtig wurden einkristalline Rohren aus
elementarem Zinn mit einem Durchmesser von 1 pm erhal-
ten, indem makropordse Silicium-Masken mit Sn(SePh), in-
filtriert, die benetzten Template 5 h bei 600-650°C getempert
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und anschlieBend langsam mit 2 Kmin ™ abgekiihlt wurden.
Ein geordnetes Feld von ausgerichteten Zinnréhren, die aus
einem partiell entfernten Templat herausragen, ist in Abbil-
dung 3a dargestellt. Die Rohren weisen eine einheitliche
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Abbildung 3. a) SEM-Aufnahme eines ausgedehnten Feldes von Sn-Na-
noréhren mit Durchmessern von 1000 nm, die aus der makropordsen
Silicium-Matrix herausragen. b) Réntgenbeugungsdiagramm von aus-
gerichteten, teilweise ausgelésten Zinnréhren. Alle Reflexe konnten
nach JCPDS-Karte Nr. 04-673 indiziert werden. c) Zinn-Nanoréhre nach
der Entfernung des Silicium-Templats. d) Indiziertes SAED-Feinbeu-
gungsbild einer einzelnen Zinn-Nanorshre (Zonenachse [123]), das
den einkristallinen Charakter belegt.

Grofle und eine Wanddicke von 150 nm auf. Alle Reflexe im
Rontgenbeugungsdiagramm der Rohren (Abbildung 3b)
konnten zweifelsfrei tetragonalem B-Sn!'"! zugeordnet
werden, was belegt, dass die Reduktion von Zinn(i)-selenid
quantitativ ablduft. In den Abbildungen 3c und d sind eine
einzelne Zinnréhre (d =1000 nm) nach Entfernung des Sili-
cium-Templats bzw. ein indiziertes Elektronenbeugungsbild
einer Rohre dargestellt.

Ein deutlicher Unterschied zwischen der Oxidationskraft
von Porenwiénden kleiner, mit Schwefelsdure geétzter Poren
und derjenigen von Porenwinden grofler Poren, die mit
Phosphorsdure gedtzt wurden, konnte beobachtet werden,
wenn Sn(SePh), in die jeweilige portse Aluminiumoxid-
Membran eingebracht und anschlieBend bei 600 °C getempert
wurde. Wihrend die dickeren, weniger sauren Wénde der
groBen Poren nicht zu einer Oxidation von SnSe fiihrten,
wurden in kleinen, schwefelsauer geédtzten Poren mit einem
Durchmesser von 25 nm einkristalline SnO,-Nanodridhte mit
einem hohen Aspektverhiltnis erhalten. Dies ist im Einklang
mit einer hoheren Defektkonzentration, einer hdheren Aci-
ditdt und der Gegenwart von Elektrolyt-Anionen und Rest-
wasser in den Porenwénden von Templaten, die im schwe-
felsauren Medium hergestellt wurden.'"? Eine Ubersichts-
TEM-Aufnahme von so erhaltenen isolierten SnO,-Nano-
drihten ist in Abbildung 4a gezeigt. Die Drihte weisen ty-
pische Aspektverhéltnisse von iiber 100 auf. Die uneinheitli-
chen Kontraste der Nanodréhte sind auf Biegekonturen, Di-
ckensiume und Planardefekte zuriickzufiihren.'” Ein
indiziertes Feinbereichselektronenbeugungsbild von einem
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Abbildung 4. a) TEM-Aufnahme einkristalliner SnO,-Nanodrihte mit
Durchmessern von 25 nm; b) indiziertes SAED-Feinbeugungsbild (Zo-
nenachse [122]) des markierten Ausschnitts des in (a) abgebildeten
SnO,-Nanodrahts.

Ausschnitt eines einkristallinen SnO,-Nanodrahts (Abbil-
dung 4a) ist in Abbildung 4b wiedergegeben.

Eine hochaufgeloste TEM-Aufnahme eines ausgewihlten
Bereichs eines einzelnen Nanodrahts aus tetragonalem SnO,
(Abbildung 5) belegt wiederum die Einkristallinitat der er-

Abbildung 5. a) Ausschnitt eines einzelnen SnO,-Nanodrahts mit
einem Durchmesser von 25 nm; b) vergréfierter Bereich des Nano-
drahts, der die gute Homogenitit und Kristallinitit zeigt; c) hochauf-
geloster Bereich aus (b), der die {110}-Netzebenen von SnO, erkennen
lasst.

haltenen Driihte. Der Netzebenenabstand von d=3.34 A
(Abbildung 5c) konnte der Netzebenenschar {110} des SnO,-
Gitters in der Raumgruppe P4,/mnm zugeordnet werden.!"™!

Zusammenfassend ermoglicht die selektive Reaktivitét
der Porenwinde von pordosem Aluminiumoxid und makro-
porosem Silicium, die nicht nur zu einer chemischen Ober-
flichenmodifizierung, sondern zu einer vollstdndigen Um-
wandlung der eindimensionalen Nanoobjekte fiihrt, die
Herstellung monodisperser Rohren und Nanodrihte von drei
verschiedenen Zielmaterialien, SnSe, SnO, und Sn, aus einer
Einkomponentenvorstufe, Sn(SePh),. Die erhéhte Reakti-
onstemperatur fiir die Oxidation innerhalb der Poren er-
leichtert dabei die Bildung einkristalliner Nanodrihte von
SnO,.

Experimentelles
Synthese: Die Vorstufe Sn(SePh), wurde nach einem literaturbe-
kannten Syntheseprotokoll erhalten.™

Probenpréparation: Die Template wurden auf literaturbekannte
Weise pripariert.) Im Falle der Nanodrihte von SnSe und SnO,
sowie der Sn-Nanorohren, die in den Abbildungen 1 und 3-5 gezeigt
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sind, erfolgte die Priaparation aus geschmolzenem Sn(SePh),, das bei
einer Temperatur von 110°C auf der Templatoberfliche vorlag. Im
Falle der SnSe-Rohren, die in Abbildung 2 zu sehen sind, wurde eine
5-proz. Losung von Sn(SePh), in Chloroform tropfenweise auf die
Templatoberfliche aufgebracht. Im Anschluss an die Benetzung der
Template wurden Thermolysen bei 350°C oder Umwandlungsreak-
tionen von SnSe in SnO, oder Sn bei 650°C durchgefiihrt. Alle
Thermolysen und Temperschritte wurden in Korundtiegeln unter
Argon ausgefiihrt. Die Template wurden entweder partiell oder
vollstiandig durch Atzen mit einer 20-proz. wissrigen Natronlauge bei
70°C entfernt. Die entstehende Suspension der Nanostrukturen
wurde mit entionisiertem Wasser neutral gewaschen.

Rontgenbeugungsuntersuchungen: Die Rontgenbeugungsdaten
wurden mit einem MRD-Diffraktometer (Philips X'Pert) mit Cug,-
Strahlung, Wiege und Sekunddrmonochromator in 6/26-Geometrie
aufgenommen. Die Dridhte und Rohren waren dabei parallel, die
Templatoberfliche senkrecht zur Ebene des einfallenden Strahls und
des Detektors ausgerichtet.

Elektronenmikroskopie: SEM-Aufnahmen der vollstindig aus-
gelosten Rohren, die auf einem leitfdhigen Substrat immobilisiert
waren, sowie der teilweise ausgelosten Rohren, die sich noch im an-
gedtzten Templat befanden, wurden mit einem Feldemissions-Ras-
terelektronenmikroskop JEOL JSM 6300F mit einer Beschleuni-
gungsspannung von 5 kV erhalten. Fiir TEM-Aufnahmen und Elek-
tronenbeugungsexperimente wurden waéssrige Suspensionen der
Nano- und Mikrostrukturen tropfenweise auf eine Kohle-Loch-Folie
auf einem Kupfergitter aufgebracht. Die Proben wurden in einem
JEM-1010-Mikroskop mit einer Beschleunigungsspannung von
100 kV untersucht. Hochaufgeloste TEM-Aufnahmen wie in Abbil-
dung 5 gezeigt wurden mit einem JEM-4010-Mikroskop mit einer
Beschleunigungsspannung von 400 kV erhalten.
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