Highlights

Nanostrukturen

DOI: 10.1002/ange.200903989

Anordnungen aus rein anorganischen Nanokristallen

Stephanie L. Brock*

Feldeffekttransistoren - Nanopartikel -
Nanostrukturen -

Halbleiter - Ubergitter

M it dem Ziel, leitfahige nanoskalige Bauelemente mithilfe
chemischer Strategien in Losung herzustellen, synthetisierten
Talapin et al. rein anorganische zweidimensionale Nanokris-
tall(NC)-Anordnungen, indem sie die herkommlichen (iso-
lierenden) organischen Oberflichenliganden der NCs, die
durch gestoppte Féllung (arrested precipitation) in Losungs-
phase erhalten werden, durch anorganische Cluster ersetzten;
durch anschlieBende Selbstorganisation entstehen Netzwer-
ke. Tempern fiihrt schlieBlich zu einem leichten Elektronen-
transport, der durch die leitfdhigen anorganischen Schnitt-
stellen vermittelt wird; so wird z.B. die Herstellung von NC-
Feldeffekttransistoren moglich."

Fiir die Erzeugung von Nanoobjekten gibt es zwei allge-
meine Stategien, nadmlich die physikalische und die chemi-
sche. Physikalische Methoden beruhen typischerweise auf der
Gasphasenabscheidung der Komponenten auf Substrate.
Diese konnen lithographisch mit nanometergro3en Mustern
versehen sein; alternativ konnen NC-Gitter spontan aus einer
epitaktischen Spannung zwischen Film und Trigermaterial
hervorgehen, die zur Inselbildung fiihrt. Hauptvorteile dieser
Methode bestehen in der Moglichkeit, in paralleler Weise
Ubergitter von nanoskaligen Strukturen zu bilden, sowie der
Tatsache, dass diese Nanostrukturen durch die erzeugten
Schnittstellen mit der AuBenwelt ,,verdrahtet“ werden kon-
nen. Die Auswahl an moglichen Gro3en und Formen ist je-
doch aufgrund von Schwierigkeiten bei der Lithographie sehr
kleiner Strukturmerkmale oder von Besonderheiten der
wachsenden Teilchen/Substrat-Schnittstelle etwas einge-
schrénkt.

Mochte man tatsdchlich kleine (< 50 nm) NCs unter ge-
nauer Kontrolle von Grofle und Gestalt aufbauen, ist die
chemische Strategie das Mittel der Wahl. In diesem Fall rea-
gieren die Molekiile in Losung unter Bildung kleiner Partikel,
deren Wachstum durch Losungsmittelmerkmale gesteuert
wird. AuBler kugelférmigen NCs konnen so auch noch weitere
Formen wie Tetrapoden und Stébe allein durch die Einstel-
lung der Wachstumsbedingungen mit hoher GleichméaBigkeit
hergestellt werden. Die Synthese findet normalerweise zwi-
schen Raumtemperatur und 380 °C statt und nutzt organische
Losungsmittel oder Tenside, die an die Teilchen koordinieren
konnen und auf diese Weise das Wachstum steuern und
gleichzeitig die Aggregation minimieren. Dieses Verfahren
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sowie die daraus resultierende Modifizierung der Partikel mit
organischen Liganden sind optimal fiir mégliche Anwen-
dungen, die auf optischer oder magnetischer Signalgebung
beruhen (z.B. Lumineszenzsensoren sowie Kontrastmittel fiir
die Magnetresonanztomographie), aber klar unzureichend
fiir die Herstellung elektronischer Festkorperbauteile. Ein
wesentlicher Nachteil dieses Syntheseweges bestand bisher
darin, dass Methoden fehlten, um einzelne NCs zu ausge-
dehnten makroskopischen Strukturen zusammenzufiigen.
Problematisch war auch die ,,Verdrahtung“ der einzelnen
Elemente zu einer integrierten Struktur, da das Hauptmerk-
mal der chemischen Strategie, das eine ausgezeichnete Kon-
trolle der TeilchengroBe und -gestalt ermoglicht, (das Lo-
sungsmittel) zugleich auch die Oberflidche passiviert.

Die Fihigkeit von NCs aus Losung, sich zu geordneten
Strukturen oder Ubergittern zu organisieren, wurde erstmals
1995 fiir CdSe-NCs verdffentlicht.”! Seitdem wurde diese
Methode verfeinert und auf vielfiltige Materialien sowie den
Aufbau komplexerer Strukturen erweitert, darunter auch
Mehrkomponentenanordnungen.®* Die Aufnahmen derar-
tiger Gitter sind verbliiffend, allerdings ist die Leitfahigkeit
entsprechender Materialien schlecht. Abbildung 1A zeigt

Abbildung 1. Elektronenmikroskopische Aufnahmen von A) einem
zweidimensionalen Au-NC-Gitter, modifiziert mit Dodecanthiol; B) ei
nem zweidimensionalen Au-NC-Gitter, modifiziert mit [Sn,S¢*; C) ei-
nem dreidimensionalen Ubergitter aus Au-NCs, modifiziert mit

[Sn,Se]*™. Wiedergabe aus Lit. [1] mit Genehmigung der AAAS.

warum: Der kontrastreiche NC ist von einer kontrastarmen
Matrix umgeben. Diese Matrix, die Schnittstelle zwischen den
Teilchen, wird vom organischen Liganden gebildet. Talapin
und Murray hatten in vorangegangenen Arbeiten gezeigt,
dass die Leitfdhigkeit durch die Behandlung der Anordnun-
gen mit Hydrazin drastisch verbessert werden kann.”! Das
Hydrazin ersetzt effizient die Liganden an der Teilchenober-
flache, bringt die Teilchen so ndher zusammen und erleichtert
damit elektronische Wechselwirkungen. Die Wechselwir-
kungen zwischen den Partikeln sind dennoch besser als
»Schnittstellen-blockiert denn als ,,Schnittstellen-vermit-
telt” zu beschreiben.
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Ein neuerer Ansatz von Talapin et al. zur Losung dieses
Problems ist so einfach wie elegant und besteht im Austausch
der organischen Liganden der NCs gegen molekulare Me-
tallchalkogenide (MMCs), die urspriinglich von Mitzi et al.
zur Flissigphasenabscheidung von Halbleiterfilmen entwi-
ckelt wurden. Das Mitzi-Verfahren beruht auf der Losung
von ausgedehnten Metallchalkogenid-Strukturen mit Chal-
kogen im Uberschuss in reinen Hydrazinlésungen, aus denen
die Hydraziniumsalze der MMCs isoliert werden konnen.[®!
Eine Beispielreaktion ist in Gleichung (1) gezeigt. Mitzi et al.
setzen die Hydrazinlosungen der MMCs zur Bildung von
Filmen durch Schleuderbeschichtung ein; durch Tempern
werden einheitliche Chalkogenidschichten mit einer Dicke
von etwa 50 A in einem Vorgang erhalten, der in Glei-
chung (2) zusammengefasst ist. Diinne Schichten von
SnS,_,Se, weisen Elektronenbeweglichkeiten von mehr als
10 cm®>V~'s™! auf, wodurch sie erheblich leitfihiger sind als
Schichten, die mithilfe anderer Methoden abgeschieden
wurden.

28n8,(s) +25(s) + 5N Hy (1) — [N Hs]",[Sn, S+ + N,(g) (1)
[N, HS] "4 [Sn,S]*~ 2 28n8,(s) + 2 H,S(g) + 4N, H, (g) 2)

Talapin et al. nutzten MMCs zur Herstellung anorgani-
scher NCs, die mit anorganischen Liganden modifiziert sind.
Zur Herstellung dieser NCs wird eine unpolare Losung von
auf herkommliche Weise synthetisierten NCs, die mit unpo-
laren Gruppen modifiziert sind, (z.B. Dodecanthiol-modifi-
zierten Goldpartikeln) mit einer Losung von MMCs in Hy-
drazin oder Dimethylsulfoxid behandelt. Durch Riihren er-
folgt ein Phasentransfer der NCs von der unpolaren in die
polare Phase, da die MMCs die organischen Liganden erset-
zen und die Partikel so in polaren Solventien 16slich machen.
Die Anwendungsbreite der Reaktion ist eindrucksvoll: Ta-
lapin et al. untersuchten eine ganze Reihe von NC-Zusam-
mensetzungen und -formen wie auch MMC-Formulierungen
(Abbildung 2). Anders als die iiblicherweise fiir diesen Zweck
eingesetzten Liganden sind die MMCs anionisch, wodurch
negativ geladene Teilchen entstehen; diese elektrostatischen
Wechselwirkungen sind fiir die Kolloidstabilitdt verantwort-
lich. Hervorzuheben ist, dass die NCs die fiir ihre GroBe
charakteristischen optischen Eigenschaften bewahren; dies
ist ein Hinweis darauf, dass GroBenquantisierungs- (bei
Halbleiter-NCs) oder Oberfldchenplasmonenresonenzeffekte
(bei metallischen NCs) erhalten bleiben.

Wie ihre organisch passivierten Vorstufen konnen die
MMC-modifizierten NCs zwei- oder dreidimensionale
Ubergitter bilden (Abbildung 1B, C). Der Abstand zwischen
den Teilchen ist allerdings erheblich kleiner (siche Abbil-
dung 1 A), womit Wechselwirkungen deutlich erleichtert sein
sollten. Im Fall von halbleitenden CdSe-NCs fiihrt dieser
geringe Abstand infolge von quantenmechanischer Kopplung
zwischen den Teilchen zu einer Rotverschiebung im Ab-
sorptionsspektrum. (Das heiB3t, die offenbar groBe Bandlii-
cke, die durch GroBenquantisierungseffekte bewirkt wird,
wird enger und nidhert sich damit dem Verhalten eines Vo-
lumenphasen-Halbleiters.) Im Falle von Gold ist das fiir die
weinrote Farbe von kolloidalen Goldlésungen (und goldhal-
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3.6-nm-CdSe-NCs + verschiedene Metallchalkogenid-Liganden

Abbildung 2. Lésungen von CdSe-NCs, modifiziert mit acht verschie-
denen Zusammensetzungen von MMCs sowie von acht Arten von
NCs, in Kombination mit dem [Sn,S]*"-Liganden (NRods = Nanostzb-
chen, NWires = Nanodrihte; der Farbunterschied zwischen den ersten
beiden CdSe-NC-Lésungen ist auf den unterschiedlichen Teilchen-
durchmesser zuriickzufiihren (3.6 und 5.8 nm). Wiedergabe aus Lit. [1]
mit Genehmigung der AAAS.

tigem Buntglas) verantwortliche Plasmonenband vollstindig
unterdriickt, was auf eine elektronische Delokalisierung
schlieen lésst.

Die beste Leitfahigkeit sollte zu erwarten sein, wenn die
MMCs und die Hydrazinium-Gegenionen, die die Schnitt-
stelle zwischen den NCs bilden, thermisch in ein leitfahiges
Chalkogenid umgewandelt wiirden [siche GI. (2)]. Tatséch-
lich liefert das Erhitzen von [Sn,S¢]* -modifizierten CdSe-
NCs auf 200°C CdSe-NC/SnS,-Komposite, die beim Einbau
in Feldeffekttransistoren annehmbare Elektronenbeweglich-
keiten (um 1072 cm?V~'s™") sowie Gating-Verhalten und
Photoleitfihigkeit zeigen. Die Merkmale der Schichten hén-
gen dariiber hinaus stark von dem beim Ligandenaustausch
eingesetzten Verhiltnis von CdSe zu [N,Hs]™,[Sn,Se]*~ ab:
Hohe Konzentrationen an MMC fiihren zur kontinuierlichen
Bildung eines SnS,-Films um die NCs und zu erhohter Leit-
fahigkeit, da der Elektronentransfer erleichtert ist. Da sich
die Merkmale der einzelnen Komponenten gut veridndern
lassen, sind die Optimierungsméglichkeiten grof.

Die NC-MMC-Methode ist zwar vielversprechend, aber
nur einer der Ansitze zur ,,Verdrahtung® von Teilchen. Tat-
sédchlich steht uns ein etablierter, herkommlicher Synthese-
weg fiir die NC-Konstruktion zur Verfiigung, der ganz ohne
heterogene Schnittstellen auskommt: Sol-Gel-Reaktionen.
Zwar wird dieses Verfahren im Allgemeinen mit Siliciumoxid
angewendet, es wurden jedoch auch einige leitfdhige Oxide
hergestellt, z.B. Mangan- und Vanadiumoxide sowie RuO,/
Siliciumoxid-Komposite.”” Im Unterschied zu den oben ge-
nannten Ubergittern sind die Gelstrukturen ungeordnet und
bestehen aus einem Netzwerk von nanoskaligem Material mit
nanometergroen Poren. Ahnlich wie bei den Ubergittern
lasst sich mit dieser Methode eine erhebliche Flexibilitét er-
reichen; die Komponenten konnen innerhalb des festen
Netzwerks gemischt und sekundédre Phasen selektiv auf den
Porenwédnden abgeschieden werden. Analog zu den NC-
MMC-Ubergittern von Talapin etal. konnen sogar reine
Metallchalkogenide in Gele iiberfiihrt werden,®'% wodurch
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es moglich sein sollte, die Auswirkungen dieser komplemen-
tdiren Methoden auf die resultierenden Eigenschaften zu be-
stimmen.

Welcher Ansatz wird sich als der erfolgreichste erweisen ?
Die Antwort wird vom Einsatzgebiet abhéngen: Sind dichte,
organisierte oder lockere, unorganisierte Strukturen ge-
wiinscht? Die NC-MMC-Methode konnte sich als giinstiger
fiir dichte Schaltkreise, Transistoren, Photodioden usw. er-
weisen, wihrend zu erwarten ist, dass Gelstrukturen in ein-
zigartiger Weise fiir dreidimensionale Batterien und Kon-
densatoren geeignet sind. Eines ist jedoch offensichtlich:
Schnittstellen sind entscheidend, und unsere Fihigkeit, diese
Schnittstellen — ob durch physikalische oder chemische Ver-
fahren — auf der Nanometerebene zu modifizieren, ist fiir die
Entwicklung praktikabler Nanotechnologien von wesentli-
cher Bedeutung. In dieser Hinsicht sind die neuesten Befunde
von Talapin et al. ein bedeutender Fortschritt.
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