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Kolloidale Hybrid-Nanostrukturen

Die Forschung iiber Nanokristalle hat unter anderem die Entwick-

Angewandﬁe ,

Aus dem Inhalt

lung experimenteller Verfahren zum Ziel, mit denen Zusammenset-

zung und Form von Nanokristallen iiber vielfiltige Materialkombi-
nationen hinweg gesteuert werden kénnen. Wenn nanometergrofie
Domdnen metallischer, halbleitender und magnetischer Materialien

zu einzelnen ,, Hybrid“-Nanopartikeln kombiniert werden konnen,

eroffnen sich faszinierende Moglichkeiten fiir die Herstellung von
Nanomaterialien mit mehreren Funktionalititen oder verbesserten

Eigenschaften einer einzelnen Domdne. In unserem Aufsatz disku-

tieren wir aktuelle Strategien fiir die Herstellung von Halbleiter/Me-
tall-Hybridnanopartikeln, neue Eigenschaften dieser Mehrkompo-
nentenmaterialien sowie ihre moglichen Anwendungen.

1. Einleitung

Kolloidale Nanokristalle sind mesoskopische Materialien
im Bereich zwischen der atomaren und der makroskopischen
Ebene."? Die physikalischen Eigenschaften dieser Metall-
oder Halbleiterkristalle manifestieren den Ubergang von der
molekularen Ebene zum Festkorper, was sie zu idealen Mo-
dellsystemen fiir die experimentelle und theoretische Unter-
suchung von GroBeneffekten macht.®# Dank der enormen
Fortschritte bei der praparativen Kontrolle der Grof3e, Form
und Zusammensetzung von Nanokristallen in den letzten
Jahren ist nunmehr das MaBschneidern ihrer Eigenschaften
moglich.* Die gezielte Einstellung der Eigenschaften durch
nasschemische Methoden eroffnet Anwendungsmoglichkei-
ten kolloidaler Nanokristalle auf den Gebieten der biologi-
schen Markierung,”'” der medizinischen Diagnostik und
Behandlung,''? der (Elektro-)Optik,"**! der Photovolta-
ik(® und anderen.!"™

In einer makroskopischen Struktur werden verschiedene
Materialien kombiniert, um das System mit den Eigenschaf-
ten der Einzelkomponenten auszustatten. Zum Beispiel kann
eine Halbleitereinheit durch Top-Down-Herstellungsverfah-
ren mit integrierten metallischen Kontakten versehen
werden. In solchen Systemen bleiben Modifikationen ge-
wohnlich auf den Grenzflichenbereich beschrinkt, der viel
kleiner als das Gesamtsystem ist, wihrend die einzelnen
Komponenten ihre urspriinglichen Eigenschaften beibehal-
ten. In Nanomaterialien konnen dagegen durch Kombinieren
mehrerer Materialien zu einem Nanosystem neue Eigen-
schaften erzielt werden, wobei wegen der geringen Partikel-
grofe synergistische Eigenschaften der Einzelkomponenten
ein bestimmender Faktor werden konnen. So konnen kleine
Nanokristalle durch Aufwachsen metallischer Nanopartikel-
kontakte auf einem Halbleiter-Nanokristall iiber den
Bottom-Up-Ansatz mit einem elektronischen Schaltkreis
verkniipft werden. Bei einem solchen Nanosystem wird durch
Kombinieren unterschiedlicher Materialkomponenten ein
,Hybridnanopartikel“ erhalten. Damit ist eine effiziente
Strategie zur Modifizierung der Nanopartikeleigenschaften
verfiigbar. Abbildung 1 zeigt eine Auswahl solcher Hybrid-
nanopartikel, in denen unterschiedliche Materialsysteme in
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einer einzigen Struktur kombiniert sind. Dazu gehoren
Halbleiter-Nanostibchen mit Metallspitzen,'>?"! sphirische
Kern-Schale-Strukturen aus einem Magneten und einem
Halbleiter,”" Strukturen aus zwei miteinander verschmolze-
nen Kugeln™>! mit Metall/Metall-, Metall/Magnet- und
Magnet/Halbleiter-Grenzflichen usw.**! In unserem Auf-
satz priasentieren wir die aktuellen Entwicklungen auf diesem
Gebiet, mit einem Schwerpunkt auf Metall/Halbleiter-Hy-
bridnanopartikeln.

Die Synthese von Hybridnanopartikeln stiitzt sich auf das
umfangreiche Wissen iiber die kontrollierte Synthese von
Einkomponenten-Nanokristallen. In den letzten Jahren ge-
langen wesentliche Fortschritte bei der Steuerung der Nano-
kristallmorphologie, indem die Reaktionschemie oder
Wachstumskinetik bei der Synthese®*=* durch nanokristal-
line Katalysatoren®?"¥ in Richtung eines anisotropen
Wachstums verdndert wurde oder indem vorab gebildete
Nanokristalle gezielt angelagert wurden.***?! Bei einigen
Halbleitertypen kénnen Form und Gré8e genau kontrolliert
werden. Durch formselektive Synthese konnen nanometer-
grofBe Kugeln, Stabchen, Tetrapoden, Tripoden und kompli-
ziertere Formen aus verschiedenen Halbleitermaterialien
hergestellt werden.P"*##! Auch metallische Nanopartikel
wurden eingehend untersucht. So wurden unterschiedlich
geformte Metall-Nanopartikel, z.B. Kugeln oder Stdbchen,
hergestellt.¢-%

Die aktuellen Forschungen zu ligandenstabilisierten kol-
loidalen Nanokristallen und ihren Eigenschaften stiitzen sich
auf Pionierarbeiten von Brus und Mitarbeitern sowie Heng-
lein und Mitarbeitern, die vor iiber zwei Jahrzehnten mit der
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Abbildung 1. Transmissionselektronenmikroskopie(TEM)-Aufnahmen
von Hybridnanomaterialien mit verschiedenen Materialkombinationen
und -geometrien. a) CdSe-Nanopartikel mit Au-Spitzen; b) TiO,-Nano-
stabchen mit Fe,O;-Spitzen; c) Co-Nanostiabchen mit Au-Spitzen;

d) Au-bedeckte CdS-Nanostibchen; e) auf CdSe-Netzwerke aufgewach-
senes Pt; f) auf PbSe-Nanodrihte aufgewachsenes Au; g) auf Au-Na-
nokristalle aufgewachsenes PbS; h) auf PbS-Nanokristalle aufgewach-
senes Auj; i) CdS/FePt-Dimerpartikel; j) Au/Fe;O,-Dimerpartikel; k) Au
auf Fe;O4-Partikeln; |) Au auf hohlen Eisenoxid-Nanokristallen; m) Au
auf ZnS-Partikeln; n) Co auf CdSe-Nanopartikeln; o) Pt auf hohlen
Fe,O;-Nanokristallen; p) CdSe-Nanokristalle auf vielwandigen Kohlen-
stoff-Nanorshrchen. Alle Maf3stabsbalken entsprechen 25 nm.

[a) Lit. [19], Wiedergabe mit Genehmigung der AAAS; b) Lit. [25], Co-
pyright 2006 American Chemical Society; c) Lit. [83]; d) Lit. [20], Copy-
right 2006 American Chemical Society; e) Lit. [103]; f) Lit. [26], Copy-
right 2007 American Chemical Society; g) Lit. [21], Copyright 2006
American Chemical Society; h) Lit. [101], Copyright 2006 American
Chemical Society; i) Lit. [22], Copyright 2004 American Chemical Socie-
ty; j) Lit. [23], Copyright 2005 American Chemical Society; k) Lit. [21],
Copyright 2006 American Chemical Society; I) Lit. [29]; m) Lit. [30];

n) Lit. [24], Copyright 2005 American Chemical Society; o) Lit. [28],
Copyright 2008 American Chemical Society; p) Lit. [27], Copyright 2007
American Chemical Society.]
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Untersuchung von GroBenquantisierungseffekten in sphéri-
schen, kolloidalen CdS-Nanopartikeln begannen.P"%? Diese
frithen Halbleiter-Nanokristalle wurden bei Raumtemperatur
synthetisiert, und ihre optischen Eigenschaften wiesen Gro-
Benquantisierungseffekte auf, die Partikel hatten aber eine
breite GroBenverteilung und zeigten wegen Kristalldefekten
und schlechter Oberfldchenpassivierung nur eine schwache
Lumineszenz. Bawendi und Mitarbeiter entwickelten eine
Hochtemperatursynthese, bei der metallorganische Vorstufen
in einem koordinierenden Losungsmittel zersetzt wurden,
was zu sphérischen Halbleiter-Nanokristallen (so genannten
Quantenpunkten) mit monodisperser GroBe und stark ver-
besserten optischen Eigenschaften fiihrte.”” Etwa zur glei-
chen Zeit entwickelten Brust und Mitarbeiter eine Zwei-
Phasen-Synthese bei Raumtemperatur fiir die Herstellung
kleiner, ligandenstabilisierter Gold-Nanokristalle.’* Seither
werden Varianten dieser beiden Verfahren fiir die Herstel-
lung vielfiltiger halbleitender, metallischer und magnetischer
Nanokristalle verwendet.>

Auch der Bottom-Up-Ansatz konnte fiir die Formsteue-
rung zum Erhalt unterschiedlicher Morphologien genutzt
werden. Besonders erfolgreich war dies bei Halbleiter-Na-
nokristallen; viele davon haben eine anisotrope Kristall-
struktur, mit deren Hilfe sich ein Wachstum entlang be-
stimmter Kristallflichen steuern lassen kann, sowie ein
elektrisches Dipolmoment, welches das Wachstum ebenfalls
beeinflussen kann. Durch Manipulation der Reaktionschemie
konnten Alivisatos, Peng und Mitarbeiter erstmals CdSe-
Nanostibchen herstellen.”! Bei ihrem Ansatz zur Wachs-
tumssteuerung mithilfe eines Tensids wird das Reaktionsge-
misch mit einem Coliganden versetzt, der bevorzugt an be-
stimmte Kristallflichen bindet und so das Wachstum an we-
niger passivierten Flichen begiinstigt. Die Anisotropie der
Kristalle wurde auch zur Synthese stibchenférmiger Nano-
kristalle durch gerichtete Anlagerung genutzt."® In einer
Arbeit von Kotov und Mitarbeitern lagerten sich wasserlos-
liche Nanokristalle zu einkristallinen CdTe-, Te- und Se-Na-
nodridhten mit Langen bis 10 um und Durchmessern dhnlich
denen der Ausgangspartikel (einige nm) zusammen.*"! Dabei
wurden teilweise destabilisierte Nanokristalle verwendet, bei
denen Dipol-Dipol-Wechselwirkungen entlang der c-Achse
der hexagonalen Kristalle wihrend der Vereinigung eine
Ausrichtung der Partikel aneinander induzierten. Ahnliche
Befunde wurden auch fiir PbSe-Nanokristalle mit einer ku-
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bischen Kristallstruktur erhalten, die Nanodridhte mit hohem
Seitenverhiltnis und einstellbaren Durchmessern, Nanoringe,
verzweigte Strukturen und mehrarmige (sternformige) Par-
tikel bildeten.[**!! Diese eindrucksvollen, zusammengesetz-
ten Strukturen sind das Ergebnis zweier Faktoren: a) Im ku-
bischen Kristallsystem konnen Dipolmomente entlang ver-
schiedener kristallographischer Achsen vorliegen, sodass
Biegungen und Ecken in die wachsenden Strukturen einge-
fithrt werden konnen, und b) bei der Synthese konnen meh-
rere Tenside verwendet werden, um den Wachstumsvorgang
genauer zu steuern. Eine weitere Strategie zur Steuerung der
Form kubischer Halbleiter-Nanokristalle besteht in der Ver-
wendung von Metallkeimen, um das Wachstum kolloidaler
Nanostdbchen und -dridhte iiber den Losungs-Flissigkeits-
Feststoff-Wachstumsmechanismus zu katalysieren 7]

Durch Formsteuerung konnen auch kolloidale metalli-
sche Nanostidbchen und -dréhte hergestellt werden. Ein Bei-
spiel ist die Methode des keimvermittelten Wachstums, mit
der Gold- und Silber-Nanostdbchen und entsprechende Na-
nodrihte mit einstellbarem Seitenverhéltnis synthetisiert
wurden. Als Keime eingesetzt wurden dabei facettierte, mit
vielfaltigen Oberflichengruppen (grenzflichenaktive Citrate
usw.) versehene Nanopartikel, die unter Verwendung eines
starken Reduktionsmittels aus Metallsalzen hergestellt
worden waren. AnschlieBend wurden nacheinander ver-
schiedene Losungen mit strukturlenkenden Tensiden zusam-
men mit einem schwachen Reduktionsmittel verwendet, um
das Wachstum des Metalls auf den Keimen zu steuern. Dieses
Verfahren beruht auf dem Konzept, dass das schwache Re-
duktionsmittel nur in Gegenwart eines Keims ein Metall-
wachstum bewirken kann. Auch elektrochemische Methoden
fanden Anwendung fiir die Herstellung metallischer Nano-
stibchen und -drihte, insbesondere fiir Edelmetalle.*2 In
anderen Arbeiten wurde die Form metallischer Nanopartikel
tiber die Anisotropie der Kristallflichen mithilfe verschie-
dener Tenside gesteuert.

Diese Fortschritte bei der Synthese kolloidaler Einkom-
ponenten-Nanokristalle ermoglichen eine genaue Untersu-
chung der grofen- und formabhingigen Eigenschaften der-
artiger Materialien. Da die Wellenfunktionen von Elektronen
und Lochern durch die physikalischen Nanometerabmes-
sungen der Nanokristalle beschriankt sind, werden die
Struktur der elektronischen Niveaus und die darauf beru-
henden optischen und elektronischen Eigenschaften stark
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modifiziert. Die Verkleinerung von Halbleitern mit direkten
Bandliicken in den Nanokristallbereich fiihrt zu einer cha-
rakteristischen Blauverschiebung der Bandliicke, und durch
den GroBenquantisierungseffekt entsteht eine Struktur mit
diskreten Niveaus.®! Dies ist in den Absorptions- und Lu-
mineszenzspektren kolloidaler Quantenpunkte gut zu sehen.
AuBlerdem ist die Ladeenergie bei Hinzufiigen oder Entfer-
nen eines einzelnen Elektrons wegen der geringen Grofie sehr
hoch, was zu ausgepréigtem Einzelelektronentunneln fiihrt,
wie durch  Rastertunnelspektroskopie =~ nachgewiesen
wurde %! Metallische Nanopartikel kénnen ebenfalls gro-
Benabhéngige Eigenschaften aufweisen: Die Leitungselek-
tronenwolke kann durch ein elektromagnetisches Feld
bewegt werden, was eine Oberflichenplasmonenresonanz-
Antwort auslost. Bei Metallen mit freien Elektronen er-
scheint die Oberflachenplasmonenresonanz im sichtbaren
Bereich und fiihrt zu lebhaften Farbverianderungen kolloi-
daler Losungen von Nanopartikeln verschiedener GroBe.[*”

Die jeweilige Form bestimmt die Funktion sowohl von
Halbleiter- als auch von metallischen Nanopartikeln: Wih-
rend die Emission sphérischer Halbleiter-Quantenpunkte
typischerweise unpolarisiert ist, zeigen Quantenstébchen eine
polarisierte Emission, die auch zu polarisiertem Lasern
fiihrt.>%%) Bei Metallen wird die Plasmonenantwort der
Partikel durch unterschiedliche Formen modifiziert. So
konnen bei Metallstdbchen zwei Plasmonenresonanzen be-
obachtet werden: eine bei kleinerer Wellenlénge, die vom
Durchmesser abhingt, und eine zweite, die mit der langen
Achse des Stibchens im Zusammenhang steht.’"!

Die Eigenschaften kolloidaler Nanokristalle werden
durch Heterostrukturen weiter bereichert, bei denen Mate-
rialien dhnlichen Typs (beispielsweise zwei oder mehrere
Halbleiter) in einem Nanokristall kombiniert sind. Der iib-
lichste Ansatz zur Synthese kolloidaler Halbleiter-Hetero-
strukturen ist das Aufwachsen einiger Monoschichten eines
zweiten Halbleitermaterials auf einem Nanokristallkern.
Besonders niitzlich sind dabei Kern-Schale-Nanokristalle, bei
denen die Bandliicke des Schalenmaterials breiter als jene des
Kerns ist und sie abdeckt (Bandversetzung vom Typ I). In
diesem Fall ist das Exciton raumlich auf den Kern beschriankt,
was den nichtstrahlenden Zerfall durch EinschlieBen von
Ladung in Oberflichendefekten verringert und so zu einer
wesentlich besseren Quantenausbeute und photochemischen
Stabilitit fithrt."*7 Wenn die Bandliicke der Schale ,ge-
staffelt beziiglich der Bandliicke des Kerns angeordnet ist
(Versetzung vom Typ II), wird ein Tréiger auf das Kernmate-
rial beschrinkt, wihrend der zweite Trédger in das Schalen-
material iibertragen wird.®*”*! In solchen Materialien findet
die Excitonenrekombination typischerweise durch die Mate-
rialgrenzfliche hindurch statt, und die entstehende Emission
weist eine geringere Energie auf, als sie bei Verwendung des
Kern- oder Schalenmaterials allein moglich wire. Aufgrund
dieses Effekts konnen Materialien, die normalerweise im
sichtbaren Wellenldngenbereich emittieren wiirden, fiir An-
wendungen verwendet werden, die eine Emission im Nahin-
frarotbereich erfordern. Derartige Heterostrukturen stehen
nicht im Zentrum dieses Aufsatzes, zeigen aber Moglichkei-
ten auf, wie durch Kombination unterschiedlicher Materialien
innerhalb einer Nanostruktur eine Funktionserweiterung er-
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zielt werden kann. Auch bindre Metall-Nanokristalle konnen
verbesserte magnetische und katalytische Funktionen
zeigen.B754

Hochentwickelte Verfahren zur Synthesekontrolle haben
zusammen mit dem grundlegenden Verstdndnis der groflen-
und formabhéngigen Eigenschaften von Einkomponenten-
Nanokristallen neue Anwendungsmoglichkeiten kolloidaler
Nanokristalle auf vielen Gebieten erdffnet: In der Biologie
und Medizin werden Nanopartikel zur Markierung einge-
setzt.”'1 Halbleiter-Nanokristalle entwickeln sich zu einer
neuen Klasse von Fluoreszenzmarkern mit einstellbaren op-
tischen Eigenschaften und der Moglichkeit zur chemischen
Manipulation. Magnetische Nanopartikel werden als Kon-
trastmittel fiir die Magnetresonanz-Bildgebung (MRI) ent-
wickelt.'338 Unter Verwendung unterschiedlicher Typen
von kolloidalen Halbleiter-Nanokristallen wurden optische
Einheiten wie Lasermedien und lichtemittierende Dioden
hergestellt.'>% Feldeffekttransistoren auf Nanokristallbasis
sind fiir elektronische Anwendungen interessant.'¥ Der
Einbau von Halbleiter-Nanokristallen als Sensibilisatoren
und Komponenten von Solarzellen wird fiir Photovoltaik-
Anwendungen intensiv untersucht; ein wesentlicher Vorteil
ist hier die potenziell skalierbare und kostengiinstige nass-
chemische Verarbeitung."*'"%] Das groBe Verhiltnis von
Oberfliche zu Gewicht der Nanokristalle ist auch fiir die
Verwendung bei der heterogenen Katalyse von Bedeutung.
Bei Metall-Nanokristallen erwiesen sich dabei Groeneffekte
als entscheidender Faktor fiir die katalytische Aktivitit.[*!

Diese Fortschritte in der Forschung und Anwendung von
Einkomponenten-Nanokristallen haben den Weg fiir den
aktuellen Forschungsschub auf dem Gebiet der Hybridna-
nopartikel geebnet, die das eigentliche Thema dieses Auf-
satzes sind. Hybridnanopartikel, bei denen ungleiche Mate-
rialien in einem System kombiniert sind, stellen neue Her-
ausforderungen an die Synthese. Ein Grund dafiir ist die
komplexe chemisch/physikalische Grenzflichenbildung zwi-
schen den Materialien, bei der Faktoren wie die chemische
Kompatibilitdt sowie die jeweilige Reaktivitit und Gitter-
struktur der Materialien eine Rolle spielen. In Abschnitt 2
beschreiben wir die Wachstumsmechanismen, die bisher fiir
Hybridnanopartikel entdeckt wurden, und konzentrieren uns
dabei besonders auf Metall/Halbleiter-Hybride. Derartige
Hybridnanopartikel bringen eine weitere anspruchsvolle
Aufgabe mit sich, ndmlich das Versténdnis der synergistischen
Eigenschaften des Systems. Die optischen und elektronischen
Eigenschaften multifunktioneller Nanostrukturen zeigen oft
interessante Abweichungen von jenen der Einzelkomponen-
ten, z.B. eine Verschiebung der Plasmonenresonanz von
Edelmetall-Nanokristallen oder eine Abnahme der Photolu-
mineszenzintensitdt von Halbleiter-Nanokristallen. Diese
Veridnderungen, die den wechselseitigen Wirkungen der
elektronischen FEigenschaften der verschiedenen Kompo-
nenten zuzuschreiben sind, werden in Abschnitt 3 bespro-
chen.

Mehrkomponenten-Nanostrukturen kdonnen wegen ihrer
vielen Funktionalititen zahlreiche Anwendungen finden:
Halbleiter-Nanomaterialien sind als Komponenten zukiinfti-
ger elektronischer Baueinheiten vorgeschlagen worden, ihre
Verwendung wird aber oft durch Schwierigkeiten bei der
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Herstellung elektrischer Kontakte mit benachbarten Berei-
chen eingeschriankt. Die Moglichkeit, integrierte metallische
Kontaktpunkte innerhalb einer Mehrkomponentenstruktur
herzustellen, ist daher von groBter Bedeutung, nicht nur fiir
die Herstellung ohmscher elektrischer Kontakte, sondern
auch fiir ihre Verwendung als Ankerpunkte fiir die Bottom-
Up-Selbstorganisation der Baueinheit.

Magnet/Halbleiter-Nanostrukturen wéren als duale bio-
logische Marker verwendbar, mit deren Hilfe markierte
Zellen unter Verwendung von Magnetresonanz- oder Fluo-
reszenzbildgebung dargestellt werden konnten, wiahrend ex-
terne Magnetfelder fiir die gerichtete Aggregation der Ma-
terialien eingesetzt werden konnten.

FEine wichtige Anwendungsmoglichkeit von Metall/
Halbleiter-Hybridnanopartikeln ist deren Verwendung bei
der Solarenergiegewinnung, besonders im Bereich der Pho-
tokatalyse, bei der Lichtenergie in chemische Energie um-
gewandelt wird. Dabei kann der Halbleiterteil des Hybrids
auf eine optimale Lichtabsorption eingestellt werden. Die
Kombination mit dem Metall ermdglicht eine Ladungstren-
nung, wobei die grofie reaktive Metalloberfldche als kataly-
tisches Substrat fiir die Reaktionen fungieren kann. Diese
aktuellen Entwicklungen werden in Abschnitt 4 besprochen.

2. Wachstumsmechanismen von
Hybridnanopartikeln

Bei der Synthese von Hybridnanopartikeln werden zwei
(oder mehr) verschiedenartige Materialien in einem System
kombiniert.’Yl Dies ist eine Hiirde fiir die Kolloidsynthese, da
im Allgemeinen keine chemische und strukturelle Verein-
barkeit der unterschiedlichen Komponenten zu erwarten ist.
Weiterhin werden mittlerweile hohe Standards fiir die Re-
aktionsprodukte gesetzt, sowohl hinsichtlich der Homogeni-
tat der Nanopartikel als auch in Bezug auf die Féhigkeit zu
ihrer chemischen Weiterverarbeitung, fiir die die Partikel
loslich sein miissen. Wegen der unterschiedlichen Kristall-
strukturen ist ein kristallines Partikel aus unterschiedlichen
Materialtypen oft schwierig herzustellen. Bei der Betrachtung
der Synthesestrategien fiir Hybridnanopartikel werden daher
verschiedene Wachstumsmechanismen in Betracht gezogen,
die in Abbildung 2 zusammengefasst sind und in diesem
Abschnitt diskutiert werden.

2.1. Oberflichenwachstum

Fiir das Oberflaichenwachstum spielt die Reaktionsener-
getik eine wichtige Rolle. Die Energiebarriere fiir die ho-
mogene Keimbildung eines Materials ist typischerweise recht
hoch; bei nanokristallinen Systemen werden in Losung nur
selten spontan Keime entstehen und wachsen, wenn nicht
eine duflere treibende Kraft, z.B. eine ilibersittigte Losung,
ein starkes Reduktionsmittel oder hohe Temperatur, zum
Uberwinden der Energiebarriere fiir die Keimbildung ange-
wendet wird. Ansétze zur Herstellung von Hybridnanoparti-
keln nutzen diese Energiebarriere oder — genauer ausge-
driickt — die niedrigere Energiebarriere fiir die heterogene
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Abbildung 2. Schema der Wachstumsmechanismen bei der Synthese
von Hybridnanopartikeln. a) Oberflichenkeimbildung und Wachstum
einer zweiten Phase auf einem Nanopartikelkeim; oben: Wachstum
von Metallinseln auf einem Halbleiternanopartikel; unten: Wachstum
einer Halbleiterphase auf einem Metallnanopartikel; b) Oberflichen-
keimbildung, gefolgt von Oberflichendiffusion der Metallphase (Mitte)
oder Diffusion nach innen (rechts); c) gleichzeitige Keimbildung und
gleichzeitiges Wachstum beider Materialien.

Keimbildung einer zweiten Phase auf einem Keimpartikel
(Abbildung 2a). Ist die Chemie des Wachstumsvorgangs
einmal verstanden, kann unter Reaktionsbedingungen gear-
beitet werden, bei denen das heterogene Wachstum einer
zweiten Nanokristallphase gegeniiber der homogenen Bil-
dung neuer Partikel bevorzugt ist. Fiir die Entwicklung von
Mehrkomponenten-Nanokristallen miissen gewohnlich Re-
aktionsbedingungen in diesem Bereich gewihlt werden; die
Endstruktur der Hybridpartikel hingt von zahlreichen Fak-
toren ab, einschlieflich der Grofle, Morphologie und Facet-
tierung der Nanokristallkeime.

Die GroBe des Nanokristallkeims kann das Wachstum auf
vielféltige Weise beeinflussen: So steht das chemische Po-
tential einer Nanokristall-Oberfliche in umgekehrter Bezie-
hung zum Partikelradius (Gibbs-Thompson-Effekt);**l
kleine Nanokristalle mit einer stark gekriimmten Oberfldache
haben ein groBeres chemisches Potential und sollten reaktiver
als grofere Nanokristalle sein. Tatsdchlich wurde fiir das
Wachstum der Schale heterostruktureller Halbleiter-Nano-
kristalle genau dieser Effekt beobachtet: Dabbousi und
Mitarbeiter fanden, dass die fiir das Wachstum von ZnS-
Schalen auf CdSe-Kernen notwendige Energie mit zuneh-
mendem Kerndurchmesser steigt, ein Zeichen fiir die hohere
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Reaktivitit kleinerer Partikel.™ Diese Befunde lassen darauf
schlieen, dass bei Nanokristallkernen mit anisotroper Form
die sekundire Keimbildung und das Wachstum in Bereichen
mit starker Kriimmung schneller stattfinden sollte. Ahnliche
Befunde waren zuvor beim Aufwachsen von Metallinseln auf
die Oberfliche von Halbleiter-Nanostidbchen erhalten
worden. Wihrend die Seiten der Nanostébchen facettiert und
vergleichsweise flach sind, sind ihre Spitzen iiblicherweise
eher abgerundet und sollten daher eine grofere Oberfld-
chenenergie und daher eine hohere Reaktivitidt aufweisen. In
diesem Zusammenhang konnte unsere Arbeitsgruppe nach-
weisen, dass Gold-Nanokristalle bevorzugt an den Spitzen
von CdSe- und CdS-Nanostédbchen Keime bilden und nicht an
den Seitenflichen."”***! Abbildung 3 zeigt das selektive

P : .‘.. l.ﬁ. ?'
> . - e . "
H . = 3: e
. » Bk Au(111]
.:L ’ % e ﬁgfwrsﬁ-.;
! - 10 nm

. - 50 nm

Abbildung 3. TEM-Aufnahmen des kontrollierten Aufwachsens von
Gold auf die Spitzen von CdSe-Nanostibchen. a,b) Die GréRe der
Goldspitzen kann durch Variieren der Menge der wihrend des Wachs-
tums zugegebenen Goldvorstufenverbindung gesteuert werden. Hoch-
aufgeléste (HR-)TEM-Bilder c) einer einzelnen Nanohantel und d) der
Spitze einer Nanohantel; das CdSe-Gitter des Stibchens in der Mitte
und die Goldspitzen an den Enden des Stibchens sind erkennbar.
[Wiedergabe aus Lit. [19] mit Genehmigung der AAAS.]

Aufwachsen von Gold auf die Spitzen von CdSe-Nanostéb-
chen, sodass bei einer einfachen Raumtemperaturreaktion
,Nanohanteln“ entstehen.

Wenn die Partikelgrofe einige Nanometer iibersteigt,
kann das Auftreten wohldefinierter Oberfldchenfacetten
dariber entscheiden, wo eine zweite Phase Keime bilden und
wachsen wird. Facetten konnen aufgrund von Unterschieden
in der chemischen Reaktivitdt ein selektives Wachstum er-
moglichen und ein zusétzlicher Faktor sein, der zum Wachs-
tumsverhalten von Gold auf CdS- und CdSe-Nanostédbchen
beitrdgt (Abbildung 3). Die atomare Struktur von Cadmi-
umchalkogenid-Nanostédbchen ist nicht zentrosymmetrisch,
d.h., typischerweise ist eine Endfacette des Nanostédbchens
cadmium- und die andere chalkogenidreich.’”*® Die Metall-
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Chalkogenid-Bindungsenthalpie ist gewohnlich grof3, sodass
zu erwarten ist, dass sich Metallkeime bevorzugt an solchen
Stellen bilden. In derartigen Systemen verlduft das Wachstum
meist schnell und ist nur schwer zu verfolgen; langsamer er-
folgt hingegen das Wachstum von Gold auf CdS im Dunkeln
und bei Raumtemperatur. Dies erméglichte die Beobachtung,
dass Gold bevorzugt an einer einzelnen Spitze Keime bildet
und wichst (vermutlich am schwefelreichen Ende) und an-
schlieBend ein Wachstum an anderen Stellen mit lingeren
Reaktionszeiten stattfindet.”” Ein weiterer Faktor fiir das
selektive Wachstum ist die Ligandenbedeckung auf den
Spitzen der Stdabchen im Vergleich zu derjenigen auf den
Seitenflachen. Die Spitzen sind typischerweise sparlich be-
deckt, was mit den dortigen, speziellen Facetten zusammen-
hingt und zu reaktiveren Oberflichen als an den Seiten
fithrt, 1)

Ein weiteres Beispiel fiir facettenkontrolliertes Wachstum
fanden Yang und Mitarbeiter bei einem kubischen Kristall-
system, wo die atomare Anordnung in verschiedenen Ebenen
tendenziell das Wachstum auf [111]-Ebenen begiinstigt, ge-
folgt von [110]- und [100]-Ebenen. In dieser Arbeit wurden
Gold und andere Edelmetalle auf PbS-Nanokristalle aufge-
wachsen.['"1%2] Bei niedrigen Goldkonzentrationen fand das
Goldwachstum an einer einzigen Stelle des Halbleiterkerns
statt, bei hoheren Konzentrationen wurden dagegen mehrere
Keimbildungsstellen auf den [111]-Oberflachenfacetten der
PbS-Partikel beobachtet.

Fiir ein selektives Aufwachsen auf bestimmte Facetten
oder Bereiche mit starker Oberflachenkriimmung diirfen
moglichst keine Defekte in den Nanokristallkeimen vorhan-
den sein, denn Defekte liefern zusitzliche Positionen hoher
Oberflachenenergie fiir Keimbildung und Wachstum, unab-
hingig davon, ob sie bei der urspriinglichen Synthese ent-
standen oder erst durch spétere Verarbeitung eingefiihrt
worden sind. Gold wichst z. B. zunéchst auf den Spitzen von
CdS-Nanostdbchen, allerdings erfolgt beim Fortschreiten der
Reaktion ein Wachstum auch auf Oberfldchendefekten. Der
Phasentransfer von Nanokristallkeimen von einer organi-
schen in eine wissrige Losung kann ebenfalls Verdnderungen
an der Oberfliache hervorrufen, die als Keimbildungsstellen
wirken. Abbildung 4 zeigt das Wachstum von Platininseln auf
den Spitzen und Seiten von CdSe-Nanostibchen nach Uber-
fiihrung der Nanostdbchenkeime von einer organischen in

Abbildung 4. a) HR-TEM-Aufnahme eines einzelnen, mit Platininseln
bedeckten CdSe-Nanostabchens. Einschub: Die hexagonalen Punkte
im Bild der schnellen Fourier-Transformation (FFT) zeigen [111]-
Ebenen von Platinnanokristallen. b) TEM-Aufnahmen von Pt/CdSe-Na-
nonetzen. [Wiedergabe aus Lit. [103].]
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eine wissrige Phase. Verdnderungen des pH-Werts der
Wachstumslosung fiithrten zu unterschiedlichen Morphologi-
en der Nanohybride:'™ Bei hohem pH-Wert wurde Wachs-
tum von Platinmetall auf getrennten CdSe-Nanostdbchen
beobachtet, bei niedrigem pH-Wert bildete sich dagegen ein
CdSe-Nanonetz mit Platinmetallinseln, die entlang der Na-
nostruktur verstreut waren. Diese pH-Abhingigkeit wurde
der Abdissoziation der Mercaptocarbonsédure-Liganden von
den Stidbchenoberflichen unter sauren Bedingungen zuge-
schrieben, die zum Zusammenschluss der Stibchen zu einer
Nanonetzstruktur fiihrt.

Ein weiterer Weg, um die Energiebarriere fiir das Auf-
wachsen von Metall auf ein Halbleiter-Nanopartikel zu
iiberwinden, ist die Anwendung externer Energie in Form
von Hitze oder Licht. Die Herstellung von Hybridnanopar-
tikeln durch Erhitzen wurde schon mehrmals beschrieben:
Casavola und Mitarbeitern gelang die Hochtemperatursyn-
these von magnetischem Cobaltmetall auf Oxidhalbleiter-
(TiO,)-Nanostibchen bei Temperaturen iiber 250°C,'"™ und
spater konnten Habas und Mitarbeiter bei 200°C Pt-, PtCo-
und PtNi-Inseln auf CdS-Nanostéibchen aufwachsen.'%”! Eine
Metallabscheidung wurde auch wunter Lichteinwirkung
durchgefiihrt: Pacholski und Mitarbeiter beschrieben die
ortsspezifische Photoabscheidung einzelner Silber-Nanopar-
tikel auf ZnO-Nanostidbchen, ' bei der fiir die Herstellung
einzelner, gut definierter Metall-Nanopartikel auf den Na-
nostdbchen Licht verwendet wurde. Dukovic und Mitarbei-
ter!" verwendeten Licht zum Abscheiden von Platin auf
CdS-Nanostidbchen und mithilfe von Keimen erhaltenen
CdSe/CdS-Nanostdbchen. Bei den CdS-Nanostédbchen zeigt
die lichtinduzierte Abscheidung keine Richtungsabhingig-
keit, wihrend die Metallinseln bei den CdSe/CdS-Nanostib-
chen in der Nidhe des CdSe-Kerns wachsen. Lichtinduziertes
Wachstum wird durch die Absorption von Photonen mit
Energien iiber der Bandliicke durch das Halbleiter-Nano-
partikel ermoglicht, wodurch Elektron-Loch-Paare entstehen
und die fiir die Metallreduktion und —abscheidung auf der
Struktur notwendigen Ladungstriger geliefert werden. Oft
wirkt die Metallinsel nach dem ersten Keimbildungsvorgang
als Senke fiir die photoangeregten Elektronen und fiihrt so zu
weiterer Metallreduktion und Wachstum an der gleichen
Stelle. Dies wurde bei der lichtinduzierten Abscheidung von
Gold auf CdS-Stibchen beobachtet, bei der eine grofe
Goldspitze hochselektiv an einer Seite des Stidbchens
wiichst, 10810

2.2. Oberflichenwachstum und Diffusion

Nach einer Anfangsphase mit Oberflachenwachstum
konnen sekunddre Wachstumsmechanismen ablaufen. Bei
manchen Materialsystemen konnen auf der Oberfldache ge-
wachsene Nanokristalle einer Diffusion iiber einen Trans-
portvorgang unterliegen, bei dem sich Oberfldchencluster an
einer Stelle vereinigen, entweder an der Oberfldche oder im
Inneren des Hybridpartikels (Abbildung 2b). Beispiele fiir
beide Vorginge sollen hier diskutiert werden.

Wie in Abschnitt 2.1 geschildert, fiihren die vergleichs-
weise starke Oberfldchenkriimmung und die Facettierung an
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den Spitzen von CdSe-Nanostidbchen zur selektiven Keim-
bildung und zum Wachstum von Gold an diesen Stellen.!'”) Es
wurde entdeckt, dass das Wachstumsverhalten dieses Mate-
rialsystems von der Konzentration der Goldvorstufenverbin-
dung abhingt (Abbildung 5). Bei einer niedrigen Konzen-
tration der Vorstufenverbindung wird nur Oberfldchen-
wachstum beobachtet. Bei hoheren Konzentrationen kommt
es bald zu einem Ubergang von Oberflichenwachstum zu
einem Diffusionsvorgang, der der Ostwald-Reifung dhnlich
ist.”™] Wegen unterschiedlicher Keimbildungszeiten oder
Wachstumsgeschwindigkeiten ist bei dieser Art von Wachs-
tum gewohnlich eine Spitze etwas groBer als die andere. Beim
Reifungsvorgang wichst die groBere Spitze, wihrend die
kleinere schrumpft, bis man am Ende Partikel mit einer
Goldinsel an nur einer Spitze des Halbleiter-Nanostidbchens
erhilt. Vermutlich verlduft dieser Vorgang iiber eine elek-

a) -
’
H f " D .0 4
" . ':-'::u o ¢ > |
y e ny M54
“ 100 nm ¥ 100nm
- S —— ‘-\ S
o) d)

e)

Au-Atome pro 1000

(1)02 104 108 108
Zeit
Abbildung 5. a) Das Wachstum von Gold auf CdSe-Nanostidbchen
findet bei niedrigen Konzentrationen der Goldvorstufenverbindung an
beiden Spitzen statt, gefolgt von b) einem Reifungsvorgang bei hohen
Konzentrationen der Goldvorstufenverbindung, der zu Hybridnanokris-
tallen fiihrt, bei denen nur an einer Spitze Gold angelagert ist. Monte-
Carlo-Simulation der Wachstumsdynamik von Gold auf dem Nanokris-
tall: c) zufillige Anfangsanordnung des Golds, d) Grenze des Gold-
wachstums auf beiden Spitzen, e) Reifungsvorgang, bei dem die gro-
Rere und stabilere rechte Spitze weiterwichst, wihrend gleichzeitig die
linke Spitze beinahe vollstandig aufgebraucht wird. f) Zeitliche Ent-
wicklung der GréRe beider Goldspitzen; anfangs wachsen beide gleich-
zeitig, gefolgt von Wachstum einer Spitze unter Gréflenabnahme der
anderen. [Wiedergabe aus Lit. [95].]
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trochemische Ostwald-Reifung:®! Wihrend der Abreiche-
rung der Goldvorstufenverbindung in der Losung nimmt die
thermodynamisch stabile Groe der Goldinseln zu. Goldin-
seln, die kleiner als diese thermodynamisch stabile Grof3e
sind, 16sen sich wieder im Wachstumsmedium auf. Dabei wird
ein Goldatom zu einem Ion oxidiert, das mit den Tensiden in
der Losung Komplexe bilden kann, und Elektronen werden in
das Nanostidbchen freigesetzt. Diese Elektronen konnen
entlang der Oberfliche des Nanostdbchens zu dem groBeren
Goldpartikel am gegeniiberliegenden Ende diffundieren. Die
Elektronen konnen nun an der zweiten Metallspitze ein
Goldion aus der Losung reduzieren, sodass insgesamt ein
Materialtransport von einer Spitze zu der anderen resultiert.
Dieser Ubergang von Oberflichenwachstum zu einem Rei-
fungsverhalten wurde auch beim Wachstum von Gold auf
CdS-Nanostidbchen beobachtet, wenn auch auf einer viel
groferen Zeitskala (in diesem System binnen Tagen, inner-
halb von Minuten hingegen beim Au/CdSe-System).?’! Ab-
bildung Sa,b zeigt TEM-Aufnahmen des Wachstums von
Gold auf CdSe; bei einer niedrigen Konzentration des
Goldsalzes findet ein Goldwachstum auf beiden Spitzen statt,
wihrend bei einer hohen Goldsalzkonzentration eine Nach-
reifung beobachtet wird, bei der das Gold zu einer der beiden
Stdbchenspitzen wandert. Schnappschiisse einer Monte-
Carlo-Simulation des Wachstums (Abbildung 5c—¢) zeigen
dhnliche Effekte.” Aus Abbildung 5 f ist ersichtlich, wie sich
die GroBle der Goldspitzen wihrend des Wachstums verin-
dert: Anfangs ist das Wachstum an beiden Spitzen nahezu
identisch; wihrend der Abreicherung der Goldkonzentration
in der Losung fithrt der Reifungsvorgang aber zum Auflésen
einer Spitze, wihrend die andere wichst. Auch das selektive
Wachstum von Gold auf mithilfe von CdSe-Keimen gebilde-
ten CdS-Nanostibchen mit diinnen Hiillen wurde einem
solchen Reifungsvorgang zugeschrieben.” In diesem Fall
dient der CdSe-Keim als Elektronensenke und bestimmt so
die Position fiir das Wachstum der groB3en Goldinsel.

Beim Wachstum anderer Typen von Hybridnanokristallen
wurde ein verschiedener sekundérer Diffusionsmechanismus
beobachtet. So verlduft das Aufwachsen von Gold auf InAs-
Nanokristalle anfangs tiber die Entstehung von Goldinseln
auf der Oberfliche der Nanokristallkeime (Abbil-
dung 6a)."'"" Diese Oberflicheninseln sind nicht stabil, denn
das Gold erfdhrt eine sekundidre Diffusion. In diesem Mate-
rialsystem bilden die Goldatome keine Insel auf der Parti-
keloberfldche, sondern diffundieren in das Zentrum des
InAs-Nanokristalls und vereinigen sich dort unter Bildung
von Kern-Schale-Partikeln (Abbildung 6b). Dieser Vorgang
lauft sowohl in Losung als auch in getrockneten Filmen ab,
scheint also nicht stark von Verdnderungen des chemischen
Potentials abzuhéingen, die von der Konzentration der Vor-
stufenverbindung induziert werden, wie es bei Au/CdS und
Au/CdSe der Fall ist. Einer der bestimmenden Faktoren fiir
die Art des Diffusionsmechanismus ist das Vermogen der
zweiten Komponente, durch die erste zu diffundieren. Der
Festkorper-Diffusionskoeffizient unterschiedlicher Systeme
kann um viele Groenordnungen variieren, sodass zu erwar-
ten ist, dass er eine wesentliche Rolle fiir die Endmorphologie
spielt. Das Diffusionsvermogen betrédgt fir das Au/CdS-
System bei Raumtemperatur etwa D, cgs ~ 107 m?s™.11% In
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Abbildung 6. TEM-Aufnahmen von InAs-Nanokristallen nach Behand-
lung mit einer Goldvorstufenlésung. a) Eine niedrige Konzentration
der Goldvorstufe fithrt zu Oberflichenwachstum binnen zwei Minuten.
b) Verdoppeln der Vorstufenkonzentration fithrt zur Diffusion von Gold
in das Zentrum der InAs-Nanokristalle unter Bildung eines Kern-
Schale-Hybridnanopartikels. [Wiedergabe aus Lit. [110].]

Au/InAs verlduft die Diffusion um etwa 15 GroBenordnun-
gen schneller,"” sodass Gold in viel kiirzerer Zeit in den
Halbleiter-Nanokristall hinein diffundiert, in Einklang mit
dem unterschiedlichen Diffusionsverhalten dieser Systeme.
Alivisatos et al. beschrieben einen weiteren interessanten
Diffusionsvorgang, der zu hohlen Nanopartikeln fiihrt.!'"!! Sie
nutzten dabei den Kirkendall-Effekt, bei dem unterschiedli-
che Diffusionsgeschwindigkeiten der beiden Komponenten
eines Diffusionspaars zur Bildung eines Nanopartikels mit
einer leeren Schale fithren. Ein Beispiel war die Herstellung
hohler CoO-Nanopartikel mithilfe von Cobaltsulfid-Nano-
keimen, wobei die unterschiedlichen Diffusionsgeschwindig-
keiten von Schwefel und Sauerstoff genutzt wurden. Dieser
Ansatz wurde weiterentwickelt, um hohle Nanostrukturen
aus Oxiden, Phosphiden und Chalkogeniden herzustellen.['?
Noch ist unklar, welche Auswirkungen die starke Ober-
flichenkriimmung auf diese Diffusionsvorginge hat. (So
fihrt die Kriimmung zu einer zusitzlichen Gitterverzerrung
im Kernpartikel, die den Diffusionsvorgang beeinflussen
kann.) Weiterhin diffundiert Gold zwar, wie wegen des
Konzentrationsunterschieds zwischen Partikeloberfldche und
-inneren erwartet, in InAs-Nanokristalle hinein, jedoch wire
auch zu erwarten, dass sich das Gold gleichférmig im InAs-
Nanokristall verteilt — daher ist die beobachtete Vereinigung
der Goldpartikel im Inneren recht iiberraschend. Zur Erkla-
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rung dieses Verhaltens und zur Erforschung anderer Diffu-
sionsweisen in Hybridnanopartikeln sind noch weitere Ar-
beiten notwendig.

2.3. Gleichzeitige Keimbildung und gleichzeitiges Wachstum
beider Komponenten

Bei den Beispielen in Abschnitt 2.1 und 2.2 laufen zwei
getrennte Vorginge der Keimbildung und des Wachstums von
Nanokristallen ab: 1) Zunichst erfolgt eine homogene
Keimbildung von Nanokristallen, wodurch Keimpartikel
entstehen, 2) ein anderer Materialtyp bildet auf den Keim-
partikeln heterogen Keime und wichst. In manchen Féllen
kann ein Eintopfverfahren verwendet werden, bei dem die
urspriinglichen Keime vor dem sekundidren Materialwachs-
tum nicht isoliert werden,”>!'* sondern beide Komponenten
im Wesentlichen unabhingig wachsen. Fille, bei denen beide
Komponenten eines Hybridpartikels beinahe gleichzeitig
Keime bilden, gefolgt vom Wachstum beider Komponenten
(Abbildung 2c¢), sind viel seltener. Ein derartiges Verhalten
wurde bei Ag/AgBr-Hybridnanokristallen beobachtet (Ab-
bildung 7a,b). Silberionen, die an ein ionisches Tensid mit
einem Bromidgegenion koordiniert waren, wurden in Ge-
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Abbildung 7. a) TEM- und b) STEM-Aufnahmen von Ag/AgBr-Dimer-

Nanokristallen. c) Auftragung der Durchmesser der einzelnen Hybrid-
nanopartikeldominen; man findet eine lineare Beziehung iiber einen

weiten GréRenbereich. [Wiedergabe aus Lit. [114].]
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genwart von Tensiden reduziert. Die so gebildeten Hybrid-
nanopartikel hatten eine breite Gro3enverteilung, dabei aber
ein gut definiertes Groflenverhiltnis der Ag- und der AgBr-
Phasen (Abbildung 7¢). Dies ldsst darauf schlieBen, dass
beide Komponenten etwa gleichzeitig Keime bilden (Abbil-
dung 7¢) und gleichzeitig wachsen.''*! Solche Systeme sind
zwar fiir die Untersuchung der Keimbildung und der
Wachstumskinetik interessant, noch ist aber unklar, ob dieser
Wachstumsmechanismus auf ein breiteres Spektrum anderer
Systeme ausgedehnt werden konnte. Auflerdem ist noch
unklar, wie das Keimbildungs- vom Wachstumsstadium ge-
trennt werden kann, was bedeutet, dass die erhaltene Gro-
Benverteilung nur schwer zu steuern ist.

2.4. Weitere Bildungsmechanismen
2.4.1. Ersetzen einer Opferdomdine

Es sind einige Beispiele fiir eine Umwandlung von He-
terostruktur-Nanokristallen in Hybridnanopartikel bekannt,
die hauptséchlich darauf beruhen, dass eine ,,Opferkompo-
nente“ des Heterostruktur-Nanokristalls ausgetauscht oder
umgesetzt wird (Abbildung2d). Liu und Guyot-Sionnest
beschrieben die Synthese und optischen Eigenschaften von
Ag,S- und Ag,Se-iiberzogenen Gold-Nanopartikeln.'™ Zu-
néchst stellten sie Gold-Nanostdbchen und -Bipyramiden in
einer wissrigen Phase her (Abbildung 8a), gefolgt vom Auf-
wachsen einer formgetreuen Silberschicht auf die Oberfliache

Abbildung 8. Beispiele von Austauschreaktionen, die zur Entstehung
von Hybridnanopartikeln fiihren. Gold-Nanostibchen (a) werden mit
einer Silberhlle tiberzogen, die anschliefend mit Selen umgesetzt
wird, sodass mit einer Ag,Se-Hiille tiberzogene Gold-Nanostabchen
(b) entstehen. An den Enden von CdS-Nanostibchen aufgewachsenes
CdTe (c) wird als ,,Opfertemplat* fiir das Aufwachsen von Goldspitzen
auf die CdS-Nanostibchen verwendet (d). Die Mafstabsbalken ent-
sprechen 50 nm. [a,b) Wiedergabe aus Lit. [115] mit Genehmigung der
Royal Society of Chemistry; c,d) Wiedergabe aus Lit. [116] mit Geneh-
migung der Royal Society of Chemistry.]
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durch heterogene Reduktion eines Silbersalzes an der Ober-
fliche. AnschlieBend wurde die Silberschale mit Natrium-
sulfid oder Selenoharnstoff umgesetzt, um die Silberschale in
eine Ag,S- bzw. Ag,Se-Schicht umzuwandeln (Abbil-
dung 8b). Die Keimgeometrie und die Dicke der Schale
konnten unabhingig voneinander eingestellt werden; auf
diese Weise lassen sich Hybridmonokristalle mit einstellbaren
optischen Eigenschaften erhalten.

Zur Herstellung von Hybridnanostrukturen synthetisier-
ten Carbone und Mitarbeiter lineare Halbleiter-Hetero-
strukturen, bei denen ein zweiter Halbleiter nur an den
Spitzen eines primiren Halbleiter-Nanostdbchenkerns ange-
lagert wird, ohne dabei eine vollstindige Schale zu bilden.
Die Autoren entdeckten, dass bei bestimmten Materialkom-
binationen, z.B. bei auf die Spitzen von CdS-Nanostdbchen
aufgewachsenem CdTe (Abbildung 8c), das Material an den
Spitzen chemisch durch Gold ersetzt werden kann (Abbil-
dung 8d).M"° Sie vermuteten, dass dabei eine Redoxreaktion
ablduft, bei der Goldkationen reduziert und (im untersuchten
Fall) Seleniumanionen oxidiert werden. Dariiber hinaus
gehen die Anionen wieder in die umgebende Losung iiber.
Auflerdem konnten die Autoren durch Variieren der Kon-
zentration von Tensiden, die an die Goldoberfldche binden,
die Metall-Nanokristalle destabilisieren; durch Verringerung
der Tensidmenge konnte eine Wechselwirkung und Vereini-
gung der Goldspitzen erzielt werden, bei der fehlgeordnete
Netzwerke miteinander verbundener Hybridnanokristalle
entstehen. Wachstum unter Verbrauch eines Opfermaterials
wurde auch von Sonnichsen und Khalavka bei hyperver-
zweigten CdTe-Nanostrukturen gefunden. An den Spitzen
der CdTe-Arme wurde ein Wachstum von Gold beobach-
tet.'’”] Hierbei spielen sehr wahrscheinlich Oberflichen-
wachstum an den hochenergetischen Spitzen und Wachstum
unter Verbrauch von Partikelmaterial zusammen und fithren
so zu der beobachteten Architektur der Hybridnanopartikel.

2.4.2. Selbstorganisierte Hybridnanomaterialien

Dieser Aufsatz konzentriert sich zwar auf kolloidale
Metall/Halbleiter-Hybridnanopartikel, es sollen aber auch
Beispiele von selbstorganisierten Hybridnanomaterialien er-
wiahnt werden. Kolloidale Hybridpartikel bestehen aus zwei
Doménen, die physikalisch zu einem einzigen Partikel ver-
bunden sind; selbstorganisierte Materialien bilden sich da-
gegen, wenn zwei kolloidale Nanopartikelsysteme unter-
schiedlicher Zusammensetzung iiber chemische Verkniip-
fungsmittel oder energetische/entropische Kréfte so zusam-
mengefiihrt werden, dass selbstorganisierte Strukturen ent-
stehen.

Arbeiten von Kotov und Mitarbeitern, in denen Strepta-
vidin-iiberzogene Metall-Nanokristalle (Gold und Silber) auf
der Oberflache von Biotin-iiberzogenen CdTe-Nanodrihten
angeordnet wurden,'®!"” fallen in die erste Kategorie. Diese
Metall/CdTe-Hybridnanomaterialien zeigen wegen der
Wechselwirkungen zwischen den Metall-Nanokristallen und
dem Halbleiter-Nanodrahtkern eine verstdrkte Photolumi-
neszenz.'”")

In die zweite Kategorie fallen dagegen binidre Nanokris-
tall-Supergitter (BNSLs).'"¥!l Beispielsweise konnen zwei
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Typen von Nanokristallen gleichzeitig abgeschieden werden,
um geordnete, diinne Filme zu bilden, aus denen vielfiltige
geordnete Strukturen entstehen, die in erster Linie von den
GroBen- und Mengenverhiltnissen der verwendeten Nano-
kristall-Typen abhidngen. Die Bildung dieser Strukturen wird
von Verdnderungen der Volumenentropie beim Trocknen
und von Wechselwirkungen zwischen den Partikeln (vor
allem von Van-der-Waals- und elektrostatischen Kriften)
angetrieben. Forschungsarbeiten konzentrieren sich meist auf
die Entstehungsmechanismen dieser geordneten Filme; es
gibt aber auch einige aktuelle Arbeiten dariiber, wie Wech-
selwirkungen zwischen den Nanokristall-Komponenten die
Eigenschaften der Filme verdndern konnen, beispielsweise in
Bezug auf den Elektronentransport oder die Lumineszenz.
Urban und Mitarbeiter kombinierten PbTe- und Ag,Te-Na-
nokristalle und fanden dabei, dass das Vorhandensein der
Ag,Te-Nanokristalle zu einem synergistischen Effekt fiihrt,
der die p-Leitfdhigkeit der Filme gegeniiber jener von Filmen
aus nur einer der Nanokristall-Komponenten erhoht.'?)]
Shevchenko et al. untersuchten die Zusammenlagerung von
Au- und CdSe-Nanokristallen und stellten dabei fest, dass
BNSLs dieses Typs wegen Wechselwirkungen zwischen den
Metall- und Halbleiter-Nanokristallen eine verringerte
Fluoreszenz aufweisen.!">!]

2.5. Struktureigenschaften der Grenzfliiche zwischen den
Domdinen

Die Hpybridnanostrukturen représentieren ein neues
System mit einzigartigen Grenzflichen zwischen den einzel-
nen Materialkomponenten. Die Aufkldrung der chemischen
und strukturellen Merkmale dieser Metall/Halbleiter-Grenz-
flachen ist eine anspruchsvolle Aufgabe.

Die Verwendung von Nanokristallen als Keimpartikel
wurde schon bei der Synthese von halbleitenden Kern-
Schale-Nanokristallen untersucht. Bei vielen dieser Systeme
haben die Halbleiterpaare dhnliche Struktureigenschaften,
sodass die Grenzfliche zwischen Kern und Schale wegen der
nur geringen Abweichung der Gitterabstinde beinahe epi-
taktisch ist.'*>34 Tatsichlich zeigen viele derartige Systeme
ein epitaktisches Schalenwachstum, auch wenn der Gitter-
unterschied zwischen den Materialien grofer ist, als es bei
planaren Systemen erlaubt wére; anscheinend kann die starke
Kriimmung an der Nanokristalloberfliche Verzerrungsef-
fekte auffangen, die bei zweidimensionalen und Volumen-
grenzflichen in einem nichtepitaktischen Wachstum resul-
tieren wiirden.> 131351361

Mehrere Hybridnanokristallsysteme zeigen epitaktisches
Wachstum an der Grenzflache zwischen den Komponenten.
Die Bildung von Hybridstrukturen kann verbessert werden,
wenn solches Wachstum moglich ist, auch wenn dies keine
notwendige Bedingung fiir das Wachstum ist. Ein Beispiel fiir
ein Wachstum, das auch ohne Oberflichenfacetten mit pas-
senden Gittern stattfindet, ist das Aufwachsen von Gold auf
CdSe- und CdS-Nanostédbchen; bei genauer Betrachtung der
Grenzfliche zwischen CdS- und Golddominen zeigte sich,
dass keine bevorzugte Orientierung beim Wachstum vorliegt
(Abbildung 92).”" Mit anderen Materialkombinationen

www.angewandte.de

© 2010 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

U. Banin et al.

Abbildung 9. HR-TEM-Aufnahmen zur Charakterisierung der Grenzfla-
che zwischen den Materialien von hybriden a) Au/CdSe-, b) Au/Fe;O,
und c) CdS/Fe,05-Nanokristallen; ZB =Zinkblende. Pfeile: gemessene
Gitterabstdnde in den Materialien zusammen mit der Zuordnung. In
(a) liegt kein epitaktisches Wachstum vor, wohl aber in (b) und (c).

[a) Wiedergabe aus Lit. [20], Copyright 2006 American Chemical Socie-
ty; b) Wiedergabe aus Lit. [23], Copyright 2005 American Chemical So-
ciety; c) Wiedergabe aus Lit. [137], Copyright 2005 American Chemical
Society.]

konnen aber Hybridnanokristalle erhalten werden, bei denen
eine Komponente epitaktisch auf der anderen wéchst. Ein
Beispiel fiir diesen Fall ist das Wachstum von Eisenoxid-Na-
nokristallen auf Goldkeimen unter Bildung von Hybridna-
nokristallen, deren Form an Erdnisse erinnert (Abbil-
dung 9b).” Kwon und Shim untersuchten die Auswirkungen
der mangelnden Ubereinstimmung der beiden Kristallgitter
anhand des Aufwachsens einiger Metallsulfide (ZnS, HgS und
CdS) auf sphirische vy-Fe,O;-Nanokristalle (Abbil-
dung 9¢)."""1 Bei diesen Systemen betrug die Gitterfehlpas-
sung der kubischen (Zinkblende-Typ-)Halbleiter und des
Eisenoxids 4.0 (ZnS), 4.6 (CdS) und 5.1% (HgS). Es zeigte
sich, dass bei einer zunehmenden Gitterfehlpassung weniger
Verkniipfungen zwischen der Halbleiter- und der Magnet-
domine gebildet werden, wihrend die homogene Keimbil-
dung der Halbleiter-Nanokristalle zunimmt.['*”

3. Optische und elektronische Eigenschaften von
Hybridnanomaterialien

Die Hybridnanostrukturen reprisentieren ein neues
System mit besonderen Eigenschaften. Diese Eigenschaften
resultieren sowohl aus den Eigenschaften der Einzelmate-
rialien des Systems als auch aus den synergistischen Eigen-
schaften, die auf dem Metall/Halbleiter-Kontakt beruhen.
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Aufgrund der Verdnderungen der optischen und elektroni-
schen Figenschaften, die mit der Kombination mehrerer
Materialien zu einem einzelnen, kolloidalen Nanopartikel
einhergehen, lassen sich Mehrkomponenten-Nanostrukturen
in zwei Kategorien einteilen. So gibt es a) multifunktionelle
Nanokristalle, bei denen die Bestandteile die urspriinglichen
Materialeigenschaften grofitenteils beibehalten, nun aber in
einem einzigen Nanopartikelsystem kombiniert sind, und —
noch interessanter — b) Hybridmaterialien, bei denen die Ei-
genschaften eines Materials wegen des Vorhandenseins eines
zweiten Materials stark verdndert sind. Die Abgrenzung
dieser beiden Fille ist allerdings nicht immer einfach. Bei der
gleichen Materialkombination héngen die Eigenschaften des
entstehenden Hybridnanomaterials nicht nur von den Mate-
rialeigenschaften der beiden Komponenten ab, sondern auch
von der Partikelmorphologie (der Art, wie jede Materialdo-
mine beziiglich der anderen gewachsen ist) und der Art der
Verkniipfung der Dominen (chemische Bindung zwischen
den Materialien oder enge Nachbarschaft iiber chemische
Verbindungsstiicke oder Selbstorganisation).

3.1. Optische Eigenschaften

Eine Nachbarschaft von Halbleiter- und Metall-Nano-
partikeln ldsst mehrere Auswirkungen auf die optischen Ei-
genschaften erwarten. Bei der Fluoreszenz, einer zentralen
Eigenschaft kolloidaler Halbleiter-Quantenpunkte, fiihrt die
Nachbarschaft zu einer Metallinsel zu einem Zusammenspiel
von Fluoreszenzloschungseffekten!' 1138 ynd  -verstir-
kungseffekten.'"® Fluoreszenzloschung kann durch Energie-
tibertragung von Excitonen des Halbleiters auf das Metall
bewirkt werden. Eine Verstirkung wurde von Kotov und
Mitarbeitern beobachtet, als sie Gold-Nanokristalle chemisch
an die Oberfliche von CdTe-Nanodrihten kuppelten. Die
beobachtete erhohte Quantenausbeute, verbunden mit einer
verringerten Fluoreszenzlebensdauer, wurde der Wechsel-
wirkung zwischen den kollektiven Oberfldchenplasmonen
des Metall-Nanopartikels mit den Excitonen innerhalb des
Halbleiter-Nanodrahts zugeschrieben.'®! Ginger und Mitar-
beiter konnten anhand von Silber-Nanokristall-verkniipften
Fluoreszenzfarbstoffen nachweisen, dass diese Art von Ver-
starkung stark vom AusmaB der spektralen Uberlappung
zwischen der Oberflichenplasmonenresonanz und dem
Fluoreszenzmaximum des Farbstoffs abhingt."®! Eine Ver-
starkung kann auch anders erzielt werden, beispielsweise
durch Erhohen des Absorptionsquerschnitts, indem Halblei-
ter- und Metalldoménen in enge Nachbarschaft gebracht
werden. Eine derartige Verstdrkung wird oft in Fillen beob-
achtet, bei denen die Halbleiter- und Metalldoméinen durch
einen kleinen Abstand getrennt sind und die Potentialbar-
riere zwischen den beiden Dominen gro8 ist.

FEin weiterer Weg zur Fluoreszenzloschung, der bei
Metall/Halbleiter-Hybridnanopartikeln von grofer Bedeu-
tung sein diirfte, ist die lichtinduzierte Ladungstrennung an
der Metall/Halbleiter-Grenzfldche. Dies ist besonders wich-
tig, wenn die beiden Doménen chemisch verkniipft sind,
sodass ein direkter Reaktionsweg fiir die Ladungstrennung
unter Lumineszenzloschung vorhanden ist. Weller et al. be-
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obachteten eine Lumineszenzloschung von ZnO-Nanostib-
chen beim Aufbringen von Silberdoménen auf der Nano-
stibchenoberfliche durch Photoreduktion."™ Wir haben
Loschen bei Aufwachsen von Golddoménen auf die Spitzen
und die Oberfliche von CdS-?"! und CdSe-Nanostibchen!!
beobachtet (Abbildung 10). Ahnliche Loscheffekte wurden

a) b) .

Templat

500 600 700 800 1.8 1.9 2.0 21
Alnm EleVv

Abbildung 10. Spektren der typischen Photolumineszenzléschung, die
beim Wachstum von Metallinseln auf der Oberfliche von Halbleiter-
Nanokeimkristallen beobachtet wird. a) Beim Aufwachsen von Gold
(—) wird sowohl die Bandkanten- als auch die Trap-State-Emission
von CdS-Nanostdbchen (-++++) geléscht. b) Ahnliche Loscheffekte
werden beim Aufwachsen von Goldspitzen verschiedener GréRe (2—-
4.5 nm) auf CdSe/ZnS-Kern-Schale-Nanostibchen (Templat) beobach-
tet. [a) Wiedergabe aus Lit. [20], Copyright 2006 American Chemical
Society; b) Wiedergabe aus Lit. [19] mit Genehmigung der AAAS.]

auch bei anderen Geometrien und Materialkombinationen
gefunden: Prasad und Mitarbeiter untersuchten das Wachs-
tum von Au/PbS- und Au/PbSe-Nanokristallen mit dimeren,
Kern-Schale- und anderen Morphologien,?"* 14 und Mokari
et al. lieBen Gold auf der Oberfldche von InAs-Nanokristal-
len wachsen.'""! Die Ubertragung eines Elektrons von CdS,
CdSe oder InAs in eine Golddomine ist beispielsweise
moglich, wenn das Fermi-Niveau des Metalls bei einer
Energie innerhalb der Bandliicke der Halbleiter liegt. Bei
Anregung eines Elektrons in das Leitungsband des Halblei-
ters kann das Elektron anschlieBend in die Metalldoméne
relaxieren, wobei das entgegengesetzt geladene Loch zu-
riickbleibt und Wege zur schnellen, nichtstrahlenden Rela-
xation zugéinglich werden.

Einige Metall/Halbleiter-Hybridnanopartikel konnen
eine Verstirkung wie auch eine Loschung der Fluoreszenz
zeigen: So fiihrt z. B. das Wachstum von Goldinseln auf der
Oberflache von CdS-Nanostdbchen zur Fluoreszenzldschung,
werden hingegen Teilschalen von CdS um Gold-Nanokris-
tallkeime aufgebaut, findet man eine Zunahme sowohl der
Bandkanten- als auch der Trap-State-Lumineszenz des
Halbleiters."*!! Diese Verstirkung wurde der Geometrie der
Hybridstruktur zugeschrieben, bei der Energie vom Ober-
flachenplasmon wirkungsvoll auf die CdS-Doméne um den
Metallkern iibertragen wird; dagegen fiihrt Oberflichen-
wachstum von Gold auf CdS-Nanostdbchen nur zu einer
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eingeschrénkten Grenzfliche fiir die Energieiibertragung.
Arbeiten von Kim und Mitarbeitern, die eine CdSe-Schale
um einen metallischen Cobalt-Nanokristallkern erzeugten,®!
legen eine alternative Erklarung nahe. Die Autoren fanden
eine geringe, wenngleich nicht vollstindig geloschte Quan-
tenausbeute der CdSe-Schale. Bei diesem Beispiel war die
Halbleiterschale polykristallin; die mehrfachen Dominen-
grenzen, die die CdSe-Kristallite trennen, konnen die Elek-
tronentibertragung auf den Cobaltkern verzogern und so eine
gewisse strahlende Excitonenrekombination zulassen.

Auch die Absorption der halbleitenden und metallischen
Doménen von Hybridnanopartikeln kann wesentliche Ver-
anderungen erfahren. Durch das Aufwachsen von Metalldo-
ménen auf einen Halbleiter-Nanokristall werden die Excito-
nenmerkmale des Halbleiters typischerweise ,,verwaschen®,
und das Maximum sowie die Feinstruktur der Excitonen
verlieren an Ausprigung. Die Uberlappung der Absorption
beider Materialien ist mit Sicherheit wichtig, allerdings sind
die beobachteten Absorptionsspektren der Hybridstrukturen
typischerweise nicht nur lineare Additionen der Extinktion
der Einzelkomponenten.?!! Vermutlich handelt es sich
dabei stattdessen um das Ergebnis einer Mischung der elek-
tronischen Zustinde des Metalls und des Halbleiters,""!
woraus eine modifizierte Zustandsdichte resultiert, die das
Absorptionsspektrum beeinflusst.

Beim Aufwachsen von Metalldoméinen auf Halbleiter-
Nanokristallkeime scheinen Extinktionsverdnderungen eng
mit der GroBe und Zahl der Metalldomédnen verbunden zu
sein und konnten sich dazu eignen, das Ausmaf} der Reaktion
zu bestimmen. Diese Verdnderungen sind am klarsten bei
Systemen zu sehen, wo die Excitonenmerkmale von den
Plasmonenmerkmalen des Metalls spektral getrennt sind.
Dies ist am einfachsten zu erzielen, indem ein Halbleiter mit
breiter Bandliicke als Keim verwendet wird, wie es beim
Aufwachsen von Silber auf ZnO (das Silberplasmon liegt bei
ca. 440 nm, die ZnO-Absorptionskante bei ca. 375 nm)!*
oder beim Aufwachsen von Gold auf CdS der Fall ist.””
Abbildung 11 zeigt die Verdnderung der Extinktion der Hy-
bridnanokristalle im letztgenannten System im Vergleich zu
jener der Einzelkomponenten und eines Gemischs von Gold-
Nanopartikeln und CdS-Nanostidbchen. Die urspriinglichen
Merkmale des Goldplasmons und des CdS-Excitoneniiber-
gangs sind bei den Hybridnanopartikeln noch erkennbar.
Dies war zu erwarten, da der Grenzflichenbereich einem
vergleichsweise kleinen Volumenanteil des Nanopartikels
entspricht. Der erste Excitoneniibergang ist aber beim
Hybrid zu deutlich hoheren Energien gegeniiber jenem des
CdS-Stiabchentemplats verschoben und etwas verbreitert.
Auflerdem ist das Plasmonenmaximum der Au/CdS-Hybrid-
partikel im Vergleich zu demjenigen der reinen Gold-Nano-
kristalle um 8 nm rotverschoben; dieser Effekt konnte auf der
Uberlappung der elektronischen Zustinde der verschiedenen
Partikelkomponenten beruhen, die die Oberflichenplasmo-
nenresonanz modifiziert. Die Verschiebung kann aber auch
bedeuten, dass der Goldteil der Hybridnanokristalle teilweise
von CdS bedeckt ist, das einen hoheren Brechungsindex als
Toluol oder die organischen Liganden aufweist. Es ist zu
vermuten, dass das Vorhandensein eines Materials mit einem
hoheren Brechungsindex das Goldplasmon zu grofleren

www.angewandte.de

© 2010 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

U. Banin et al.

451 nm

o

@

1

E)

3
&

[P ————————
a H

b)
\_/'\

d)

'l '] L
400 500 600 700
Alnm

Abbildung 11. Vertikal versetzte Absorptionsspektren von a) freien CdS-
Nanostdbchen; b) Au/CdS-Hybridnanostrukturen; c) einem physikali-
schen Gemisch von freien CdS-Nanostibchen und Gold-Nanokristal-
len; d) freien Gold-Nanokristallen. Das CdS-Excitonenmaximum und
das Gold-Plasmonenmaximum der Hybridnanostrukturen (b) sind im
Vergleich zu jenen der Einzelkomponenten und des physikalischen Ge-
mischs der Komponenten verschoben. [Wiedergabe aus Lit. [20], Copy-
right 2006 American Chemical Society.]

Wellenldngen hin verschiebt, wie es durch Variieren des
Brechungsindex des Losungsmittels tatsdchlich beobachtet
wurde. So konnte Mulvaney nachweisen, dass eine Verédnde-
rung des Losungsmittels zu einer Verschiebung des Plasmo-
nenmaximums von Gold-Nanokristallen um bis zu etwa
10 nm fiihrt,"*? also um etwa die gleiche GroBenordnung wie
die Verschiebung des Plasmons in den Au/CdS-Hybridnano-
partikeln. Dagegen fiihrte das Aufwachsen einer halbleiten-
den PbS-Schale mit einem viel groBeren Brechungsindex als
organische Losungsmittel wie Toluol (etwa 4.3 fiir PbS ge-
geniiber etwa 1.5 fiir Toluol) um einen Goldkern zu einer
Verschiebung der Oberflichenplasmonenresonanz um 50—
100 nm, je nach Geometrie des Hybridpartikels.*"

3.2. Elektronische Eigenschaften

Ein grundlegendes und schwieriges Problem bei Hybrid-
nanopartikeln betrifft die elektronischen Eigenschaften der
Metall/Halbleiter-Grenzfliche. In makroskopischen Syste-
men ist eine solche Grenzfliche durch einen Raumladungs-
bereich und die entsprechende Schottky-Barriere gekenn-
zeichnet.'! Die rdumliche Ausdehnung dieses Grenzfli-
chenbereichs betrégt typischerweise mehrere zehn Nanome-
ter und ist damit von dhnlicher Groe wie das Hybridnano-
partikel selbst und in vielen Féllen sogar grofler als dieses.
Hybridnanopartikel bieten daher die Moglichkeit, die Kon-
zepte der Metall/Halbleiter-Grenzfliche von Kontakten mit
Nanometerabmessungen neu zu untersuchen. Aus techni-
scher Sicht ist das Verstdndnis der Eigenschaften solcher
Nanokontakte ein wichtiger Schritt hin zur Einfiihrung von
Halbleiter-Nanokristallen (und -molekiilen) in nanoelektro-
nische Einheiten.

Das Problem der Metall/Halbleiter-Nanogrenzfliche
wurde von Landman und Mitarbeitern im Rahmen der Un-
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tersuchung von Nanokontakten zwischen (einige Nanometer
langen) Silicium-Nanodrihten und Aluminium-Nanoelek-
troden theoretisch behandelt. Die Autoren prognostizierten
die Induktion von Subliicken-Zustinden nahe der Si/Al-
Grenzflache, die schnell in das Silicium hinein zerfallen, und
die Entwicklung von vergleichsweise groen Schottky-Bar-
rieren (I in Abbildung 12).%! Bei experimentellen Arbeiten
verwendeten Steiner et al. Rastertunnelmikroskopie, um die
elektronische Bandstruktur an der Metall/Halbleiter-Grenz-
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Abbildung 12. 1. a) Modell eines Silicium-Nanodrahts mit Aluminium-
spitzen. b) Lokale Zustandsdichten (LDOS) eines undotierten Sig-Na-
nodrahts (SiggNW) mit Aluminiumwachstum. Die LDOS wurde fiir
einen Zylinder mit einem Radius von 5.73 A um die Mittelachse des
Drahts berechnet, wobei die verschiedenen Bereiche in (c) gekenn-
zeichnet sind. II. Spektren von dI/dV gegen die Spannung, mithilfe
eines Rastertunnelmikroskops (STM) an verschiedenen Positionen
einer einzelnen Au/CdSe-Nanohantel gemessen. An Position 1 (iiber
der Goldspitze) ist eine modifizierte Coulomb-Treppe zu sehen, wih-
rend an Position 4 (der Mitte des Stdbchens) die Bandliicke des Halb-
leiters (in 2—4 durch Pfeile markiert) erkennbar ist. Die Entwicklung
der Zustinde in der Bandliicke des Halbleiters ist erkennbar, wenn
sich die Spitze der Metall/Halbleiter-Grenzfliche nahert (Spektren

2, 3). Die Spektren sind vertikal versetzt dargestellt. [I. Wiedergabe aus
Lit. [144], Copyright 2000 American Physical Society; II. Wiedergabe
aus Lit. [145], Copyright 2005 American Physical Society.]
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fliche von CdSe-Nanostidbchen mit Goldspitzen zu untersu-
chen."! Die Tunnelspektren (II in Abbildung 12) zeigen
starke rdumliche Variationen entlang eines einzelnen Parti-
kels. Die Spektren der Goldspitzen zeigen gewohnlich
Merkmale von Einzelelektronentunneln (SET) — namlich die
Coulomb-Sperre und Coulomb-Treppe —, allerdings mit un-
gleichen Stufen. Spektren aus der Mitte des Stébchens zeigen
groBle Energieliicken, die mit den bei CdSe-Stidbchen beob-
achteten vergleichbar sind.*! In der Nihe der Au/CdSe-
Grenzflache findet man ein komplexeres Verhalten, bei dem
Subliicken-Zustédnde entstehen und dann zur Mitte des
Stdabchens hin schwicher werden. Dieses Verhalten ist in
Einklang mit den oben genannten Berechnungen der Ent-
wicklung metallinduzierter Liickenzustinde an der Grenz-
fliche. Diese Zustdnde fithren auch zu einer modifizierten
Coulomb-Treppe und in manchen Féllen zu einem negativen
differentiellen Leitwert an den Goldspitzen.

Auch das Verhalten unter Beleuchtung ist ein interes-
santer Aspekt des Nanokontakts in Hybridnanopartikeln. Bei
der Absorption von Photonen mit Energien oberhalb der
Bandliicke durch den Halbleiterteil des Hybrids entsteht ein
Elektron-Loch-Paar. Bei Hybriden von ZnO mit verschie-
denen Metallen wurde beobachtet, dass Elektronen an-
schlieBend in den Metallbereich iibertragen werden. Der
Metallbereich wird durch die Uberschusselektronen geladen,
und die Ladungsenergie erhoht das Fermi-Niveau, bis ein
Gleichgewicht erreicht ist.'*” Die lichtinduzierte Aufladung
von Hybridnanopartikeln wurde mithilfe elektrostatischer
Kraftmikroskopie (EFM) an einzelnen CdSe-Nanostibchen
mit Goldspitzen untersucht.!*l Mit diesem Verfahren kénnen
Ladungstriger in einzelnen Nanopartikeln gemessen und
quantifiziert werden.'*1%1  Au/CdSe-Hybridnanopartikel
tragen unter Beleuchtung eine negative Nettoladung, wih-
rend die getrennten Komponenten, also Gold-Nanopartikel
und CdSe-Nanostdbchen, unter Beleuchtung leicht positiv
geladen sind. Dieses Verhalten wird lichtinduzierter La-
dungstrennung zugeschrieben, die an der Metall/Halbleiter-
Grenzfliche aufgrund eines Energiebandenabgleichs in der
Nanostruktur entsteht. Nach der Ladungstrennung verblei-
ben die negativen Ladungen in den Metalldoménen der Hy-
bridstruktur, wihrend die positiven Ladungen abgezogen und
in das darunter liegende Metallsubstrat tibertragen werden.
Die lichtinduzierte Ladungstrennung in Metall/Halbleiter-
Hybridnanopartikeln ist, wie in Abschnitt 4.2 diskutiert, von
grofitem Interesse fiir die Solarenergiegewinnung und Pho-
tokatalyse.

Andere interessante Eigenschaften resultieren aus der
Kombination von magnetischen und halbleitenden Segmen-
ten in einem Hybridnanopartikel. So weisen CdSe-Nano-
stibchen mit Cobaltspitzen qualitativ hochwertige magneti-
sche Eigenschaften auf, die jenen von reinen Cobalt-Nano-
kristallen @hnlich sind. Ferner wurde eine Fluoreszenz des
Halbleiterteils beobachtet, wenn auch schwicher als die
Emission der urspriinglichen Stibchen.'*!! Solche Kombina-
tionen sind von Interesse fiir die magneto-optische Zwei-
fachmarkierung (siche Abschnitt 4.1.2) und moglicherweise
auch fiir die Spintronik.
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4. Anwendungen von Hybridnanokristallen

Konzentriert sich der Bereich der Grundlagenforschung
auf die Frage, wie unterschiedliche Systeme auf der Nano-
meterebene kombiniert werden und miteinander wechsel-
wirken, so befasst sich der anwendungsbezogene Bereich der
Hybridnanokristall-Synthese mit der Herstellung von multi-
funktionellen Partikeln oder von Partikeln, die durch die
Kombination nanoskaliger Komponenten mit neuen oder
verbesserten Eigenschaften versehen werden.

4.1. Multifunktionelle Partikel
4.1.1. Ankerpunkte fiir elektrische Anschliisse

FEine mogliche Anwendung von Metall/Halbleiter-Hy-
bridsystemen ist das Aufwachsen von Metalldoméinen auf
Halbleiter-Nanomaterialien, die als integrierte elektrische
Kontakte zu externen Schaltkreisen fungieren sollen. Meh-
rere Strategien wurden entwickelt, um Halbleiter-Nanostib-
chen und -Nanodrihte in elektrische Baueinheiten zu inte-
grieren. Typischerweise werden nanoskalige Metallkontakte
mithilfe von FElektronenstrahllithographie, Abscheidung
durch fokussierte Ionenstrahlen (FIB) oder anderen Verfah-
ren auf eine Nanostruktur auf einem Substrat abgeschie-
den."2133] Ungleichheiten des Kontakts zwischen der Halb-
leiter-Nanostruktur und den abgeschiedenen Metallfilmen
konnen aber zu fehlender Reproduzierbarkeit oder zu sehr
hohen Kontaktwiderstédnden fithren. Aulerdem sind derarti-
ge serielle, hochauflosende Lithographiemethoden an-
spruchsvoll und nur schwer fiir den Aufbau komplexer Ver-
drahtungsmuster skalierbar. Metallspitzen auf Hybridnano-
partikeln konnten als integrierte Befestigungspunkte fiir ex-
terne Schaltkreise dienen. Die Unterschiede des Leitwerts in
einem Metall/Halbleiter-Hybridnanokristall werden in Ab-
bildung 13 dargestellt, die zeigt, wie CdSe-Nanostdbchen mit
Goldspitzen mithilfe von STM (Abbildung 13a,b)!"*! und
Tunnel-AFM  (AFM = Rasterkraftmikroskopie; ~ Abbil-
dung 13¢)!" charakterisiert werden. Der Bereich der Spitze
zeigt tatsdchlich einen geringeren Widerstand als der Stéb-
chenkorper; ein hoherer Tunnelstrom durch die Spitze wurde
beobachtet, was nahe legt, dass die Spitze als elektrischer
Kontakt nutzbar sein konnte.

Die Verwendbarkeit der Metallspitzen als elektrische
Kontakte wurde von Sheldon und Mitarbeitern direkt nach-
gewiesen, die ein Einfangverfahren verwendeten, um CdSe-
Nanostidbchen mit Goldspitzen zwischen Gold-Nanoelektro-
den anzuordnen.™ Transportmessungen zeigten, dass bei
CdSe-Nanostdbchen mit in Losung aufgewachsenen Gold-
spitzen die Leitfahigkeit um fiinf GréB8enordnungen hoher ist
als bei CdSe-Nanostidbchen. Dies belegt, dass Hybridnano-
strukturen einen deutlich verbesserten elektrischen An-
schluss des Halbleiterteils an den Schaltkreis ermdglichen
konnen.

4.1.2. Ankerpunkte fiir die Selbstorganisation

Metallspitzen konnen auch als selektive Stellen zur Be-
festigung von Molekiilen wirken und so die Funktionalisie-
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Abbildung 13. a) Dreidimensionale topographische STM-Aufnahme
einer einzelnen Au/CdSe-Nanohantel. b) Leitwertaufnahme der Nano-
hantel-Probe, die eine hohe Leitfihigkeit (gelb) durch die Goldspitzen
aufweist; Einschub: TEM-Aufnahme der Probe. c) Tunnel-AFM-Leit-
wertaufnahme einer einzelnen Nanohantel, die die Leitfdhigkeit durch
die Spitzen belegt; Einschub: TEM-Aufnahme einer einzelnen Nano-
hantel. [a,b) Wiedergabe aus Lit. [145], Copyright 2005 American Phy-
sical Society; c) Wiedergabe aus Lit. [19] mit Genehmigung der AAAS.]

rung der Hybridnanokristalle an spezifischen Stellen moglich
machen. So ist die Bindungsenthalpie zwischen Metallen und
Thiolen typischerweise sehr hoch, weshalb sich Thiole be-
vorzugt an die Metallabschnitte der Hybridnanopartikel an-
lagern sollten. Dies wurde von Salant et al. tatséchlich nach-
gewiesen, die thiolierte Biomolekiile (Disulfid-modifiziertes
Biotin) an Metall/Halbleiter-Hybridnanopartikel befestigten
und Avidin als biochemisches Verbindungsstiick zwischen
den funktionalisierten Partikeln einsetzten (Abbil-
dung 14a)."% Es zeigte sich, dass die funktionalisierten Hy-
bridnanopartikel wegen der stdrkeren Bindung des thiolier-
ten Biotins an den Goldspitzen vorzugsweise in einer Spitze-
zu-Spitze-Anordnung aggregieren (Abbildung 14). Mit dieser
Strategie konnten bevorzugt dimere und trimere Kopf-
Schwanz-Anordnungen hergestellt werden. Auferdem
wurden faszinierende blumenartige Strukturen beobachtet,
deren Entstehung dem tetrameren Bindungsvermogen der
zentralen Avidineinheit zugeschrieben wurde. Die Verwen-
dung von Metallspitzen als Ankerpunkte fiir die Selbstorga-
nisation konnte einen Weg fiir die parallele Bottom-Up-
Verdrahtung vieler Hybridnanopartikel auf elektrischen
Baueinheiten ebnen.

Manna und Mitarbeiter eroffneten den Zugang zu einer
weiteren Verwendungsmoglichkeit von Metallspitzen als
Ankerpunkte selbstorganisierter Strukturen, indem sie einen
Verkniipfungsmechanismus fiir die Herstellung von Ende-zu-
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a) ” r}1::'ll-l ) CdS-Stabchen mithilfe einer Synthesestrategie, die derjeni-
ernaltnis 'y . . .
Ge=O -y gD+ gen dhnelt, die fiir das Wachstum von Goldspitzen in Losung
disulfid Avidin angewendet wird.>®!

4.1.3. Biologische und medizinische Anwendungen

Die Anwendung von Hybridnanopartikeln als multi-
funktionelle biologische Marker ist ebenfalls ein bedeutendes
Forschungsziel. Angesichts der Tatsache, dass Halbleiter-
Quantenpunkte als effiziente biologische Fluoreszenzmarker
erkannt worden sind und magnetische Nanokristalle weithin
als Kontrastmittel in der Magnetresonanzbildgebung ver-
wendet werden, sollte die Kombination beider Komponenten
in einem einzigen Hybridnanopartikel interessante Anwen-
dungen in der medizinischen Diagnostik ermoglichen. So
synthetisierten Ying und Mitarbeiter Fe,O,/CdSe-Hybridna-
nokristalle (Abbildungen 16a—c), die sie mit einer biofunk-
tionalisierten Siliciumoxidschale iiberzogen, um die Nano-

Abbildung 14. a) Selbstorganisation von Nanohanteln zu Dimeren und
»Nanoblumen*; rot: CdSe, gelb: Gold. Nanoblumen entstehen wegen
des tetrameren Aufbaus von Avidin, der fiir jedes Avidin bis zu vier
Verkniipfungen mit Biotin zuldsst. TEM-Aufnahmen von b) Dimeren
und c) Nanoblumen. Alle Mafstabsbalken entsprechen 50 nm. [Wie-
dergabe aus Lit. [155], Copyright 2006 American Chemical Society.]

Ende-Strukturen aus Halbleiter-Nanostdbchen mit Gold-
spitzen entwickelten. Bei diesem Verfahren kommen kleine
Mengen an I,-Molekiilen zum Einsatz, um die Gold-Nano-
partikel zu destabilisieren und die Zusammenlagerung der
Golddoménen zu komplexen Vielpartikelstrukturen zu in-
duzieren.

Weitere Arbeiten iiber die Selbstorganisation von Halb-
leiter-Nanostdbchen mit Goldspitzen stammen von Kuma-
cheva und Mitarbeitern.*” In deren Arbeiten wurden Stib-
chen in gestapelt-vertikaler Anordnung selbstorganisiert
(Abbildung 15). Eine derartige Selbstorganisation wurde
auch durch verschiedene Oberflaichenmodifizierungen der
Halbleiter- und Metallteile der mit Goldspitzen versehenen
CdSe-Nanostidbchen erzielt. Solche vertikal organisierten
Strukturen sind fiir die Erzeugung eines Kontakts zu einem
makroskopischen Stdbchenfeld von Interesse, da sie einen
Weg zum Abscheiden einer obenauf liegenden Kontaktelek-
trode bieten. In diesem Zusammenhang beschrieben Ryan
und Ahmed das Wachstum von Gold auf Feldern vertikaler

Abbildung 16. a) TEM-Aufnahmen von CdSe/Fe,0;-Hybridnanokristal-
len; b) ihre magnetischen Eigenschaften unter einem Magnetfeld zum

Abbildung 15. a) Dunkelfeld-TEM-Ansicht von oben auf ein dicht ge- Sammeln der Partikel aus der Lésung; c) ihre Lumineszenzeigenschaf-
packtes, selbstorganisiertes, vertikales Feld von Nanostibchen; Ein- ten; d,e) Aufnahmen mit konfokaler Laser-Scanning-Mikroskopie zur
schub: VergréRRerung (Mafdstabsbalken: 50 nm). b) SEM-Aufnahme Verwendung der Siliciumoxid-iiberzogenen Hybridnanokristalle fiir die
mit Seitenansicht des selbstorganisierten Feldes. [Wiedergabe aus Fluoreszenzmarkierung von Membranen lebender Zellen. [Wiedergabe
Lit. [157], Copyright 2009 American Chemical Society.] aus Lit. [159].]
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kristalle fiir Markierungsexperimente an lebenden Zell-
membranen biologisch vertriglich zu machen (Abbildun-
gen 16d,e).'"””) Die Hybridpartikel konnen durch Magnetfil-
tration zuriickgewonnen werden und reichern sich in den
Zellmembranen an, was fiir die Fluoreszenzbildgebung ge-
nutzt werden kann. Diese Eigenschaftskombination ist viel-
versprechend fiir die Anwendung zur Bildgebung von Ein-
zelzellen unter gleichzeitiger, Magnetfeld-induzierter Zell-
bewegung.

Bei zukiinftigen Anwendungen in der Biologie konnen
auch andere Materialkombinationen interessant werden. So
wurde die Synthese von Magnet/Edelmetall-Hybridnano-
kristallen beschrieben, die sich sowohl durch plasmonische
Merkmale als auch durch eine starke Antwort auf Magnet-
felder auszeichnen.'™ Hier kann an Plasmonenstreuung zu-
sammen mit magnetischem Kontrast gedacht werden.

4.2. Verbesserte Funktionalitit: Anwendungen in der
Photokatalyse und Solartechnik

Eine weitere Strategie beim Entwurf von Hybridnano-
strukturen besteht darin, die Materialkombination so einzu-
stellen, dass die Funktionalitét einer der Komponenten durch
synergistisches Zusammenwirken der Einzelmaterialien ver-
bessert wird. In dieser Hinsicht am besten untersucht ist die
photokatalytische Aktivitdit von Halbleiter-Nanopartikeln,
die durch Kombination mit Metallen erhéht wird. Die Pho-
tokatalyse mit Halbleitern wurde wegen ihrer moglichen
Anwendungen im Bereich des Umweltschutzes'®"1? (z.B.
zum Photoabbau von organischen Verunreinigungen bei der
Wasserreinigung) und in der Energietechnik (z.B. in photo-
elektrochemischen Zellen'®®! und zur Wasserstofferzeugung
durch Wasserspaltung!'®'*®) intensiv untersucht. Die frithen
Arbeiten konzentrierten sich auf Metalloxid-Nanokristalle
mit breiter Bandliicke und deckten dabei entscheidende
Konstruktionsparameter  fiir =~ Einkomponentensysteme
auf."®"? Die Rekombination des Elektron-Loch-Paars nach
der Lichtabsorption konkurriert mit der Photokatalyse. Das
Aufwachsen einer Metallinsel, die zu Ladungstrennung fiihrt,
kann den unerwiinschten Rekombinationsvorgang unterdrii-
cken und eine groBe zusétzliche katalytische Oberfldche fiir
die nachfolgenden Redoxreaktionen bereitstellen.

Im Falle von Metall/Halbleiter-Hybridnanopartikeln ent-
steht durch Photonenabsorption im Halbleiterbereich ein
Elektron-Loch-Paar, gefolgt vom schnellen Transfer eines der
Ladungstriger in die nahe beieinander liegenden Energieni-
veaus der benachbarten Metalldominen (Abbildung 17).
Diese Ladungstrennung fiithrt zum Loschen der Photolumi-
neszenz (wie in Abschnitt 3.1.1 diskutiert), wéihrend die
voneinander getrennten Ladungstriger bei Redoxreaktionen
verwendet werden konnen. Kamat und Mitarbeiter zeigten an
TiO,-Nanocluster-bedeckten Silber-Nanokristallen,!'7>17]
dass bei der Absorption von UV-Licht durch TiO, Elektronen
wirkungsvoll im Metall gespeichert werden, wobei das um-
gebende Solvens als Akzeptor fiir die Locher fungiert. Dies
wurde aus einer ausgeprigten Positionsverschiebung der Sil-
berplasmonenabsorption abgeleitet. Wenn die Losung Elek-
tronen akzeptierende Molekiile enthilt, konnen die durch
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Abbildung 17. Photokatalytische Redoxreaktion mit einer Halbleiter/
Metall-Nanohantel. Der Halbleiterteil absorbiert ein Photon, sodass
ein Elektron-Loch-Paar entsteht. Im gezeigten Beispiel kommt es zur
Ladungstrennung, wobei das Elektron auf die Metallspitze tbertragen
wird. Die Elektronen des Metalls reduzieren ein Akzeptormolekiil, wah-
rend die Lécher (h") des Halbleiters ein Molekil (,Lochfianger®) oxi-
dieren. [Wiedergabe aus Lit. [176], Copyright 2008 American Chemical
Society.]

Licht erzeugten Ladungstridger zu Redoxreaktionen beitra-
gen, wie in Abbildung 18 fiir die Reduktion eines Thionin-
farbstoffs gezeigt wird.

fuv-
i Bestrahlung

0
300 400 500 600 700
Alnm

Abbildung 18. Absorptionsspektrum von Silber auf TiO, in Gegenwart
von Thionin in entliiftetem Ethanol nach UV-Bestrahlung; gezeigt ist
die Reduktion von Thionin (Verschwinden des Peaks) in Abhingigkeit
von der Bestrahlungsdauer. [Wiedergabe aus Lit. [173], Copyright 2004
American Chemical Society.]

Gezielt hergestellte Metall/Halbleiter-Hybridnanoparti-
kel, wie sie in diesem Aufsatz behandelt werden, ebnen auch
Wege zu einer neuen Familie photokatalytischer Materialien.
Frithere nanoskalige Photokatalysesysteme waren dadurch
beschriankt, dass die meisten Arbeiten auf Oxid-Halbleiter
mit einer Absorption ausschlielich im UV-Bereich abzielten,
der aber nur etwa 4 % des Sonnenspektrums ausmacht. Wir-
kungsvolle Photokatalysatoren miissen jedoch eine Absorp-
tion aufweisen, die sich in den sichtbaren Bereich erstreckt.
Auflerdem sollte die gute Einstellbarkeit der Eigenschaften
der Hybridnanopartikel ein MaBschneidern im Hinblick auf
optimale Bandliicken und Band-Offsets fiir eine photokata-
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Iytische Aktivitat ermoglichen. Ein erster Schritt in diese
Richtung war die Beschreibung photokatalytischer Aktivitat
bei neuen Metall/Halbleiter-Hybriden. In der entsprechen-
den Arbeit wurde die photokatalytische Reduktion eines
Modellsystems, namlich von Methylenblau(MB)-Farbstoff-
molekiilen, bei Bestrahlung mit sichtbarem Licht mit auf
CdSe-Nanostdabchen aufgewachsenem Platin und Gold un-
tersucht.'®®17 Die Reduktion der Farbstoffmolekiile wurde
durch Absorptionsspektroskopie verfolgt, wobei die charak-
teristischen Farbstoffmaxima abnahmen, wenn der Farbstoff
durch die Pt/CdSe-Hybride zu Leukomethylenblau reduziert
wurde (Abbildung 19a). Die photokatalytische Wirksamkeit

a)

500

b)

dritte
Injektion

Amol /107" mol

L erste zweite
Injektion Injektion
PR PR U SNNrUN ST ST
0 20 40 60 80 100 120
t/min

Abbildung 19. Photokatalyse eines Pt/CdSe-Hybrids. a) Extinktions-
spektrum eines Gemischs von Methylenblau und einem Pt/CdSe-Na-
nonetz vor (—) und nach 60 min Bestrahlung (-+-+). Das Maximum
verschwindet bei Bestrahlung. Einschub: Positionen der Valenz- und
Leitungsbandniveaus unterhalb des Vakuumniveaus fiir 4 nm grofle
CdSe-Nanokristalle sowie Fermi-Niveau von Platin. b) Sequenzielles
Photokatalyse-Experiment mit dem Pt/CdSe-Nanonetz mit drei Injek-
tionen (bei der zweiten und dritten handelt es sich um halbe Mengen)
von Methylenblau zu verschiedenen Zeitpunkten wihrend der Bestrah-
lung der Nanonetz-Probe. [Wiedergabe aus Lit. [103] ]
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ist in den Hybridnanokristall-Systemen erhoht, denn die
Hybridnanokristalle reduzieren wesentlich mehr Farbstoff-
molekiile als jede der Nanokristall-Komponenten fiir sich
alleine oder ein physikalisches Gemisch der Komponen-
ten.'”! Dariiber hinaus behilt das System bei weiterer
Zugabe des Farbstoffs seine photokatalytische Aktivitit bei,
wie aus Abbildung 19b ersichtlich ist.

FEine Ladungsretention konnte bei den Hybridnanoparti-
keln durch Bestrahlen einer entliifteten Losung in Gegenwart
eines Lochfiangers wie Ethanol erzielt werden. Nach einer
Vorbestrahlung konnte die Zahl der gespeicherten Elektro-
nen anhand der Reduktion von Methylenblau iiber die An-
derung der Extinktion verfolgt werden. Unter diesen Bedin-
gungen zeigten Au/CdSe-Nanohanteln einen hohen Grad an
Ladungsretention, Pt/CdSe-Hybride dagegen nicht. Dies ist
in Finklang mit der Tendenz von Gold zum Speichern von
Elektronen, wéahrend Platin-Nanopartikel bekanntermaf3en
die Ladung abgeben.['*”

Die vielleicht anspruchsvollste photokatalytische An-
wendung ist die photochemische Spaltung von Wasser zu
Wasserstoff und Sauerstoff. Dies ist ein faszinierender Ansatz
zur Umwandlung von Sonnenenergie in chemische Energie.
Der gebildete Wasserstoff kann als umweltfreundlicher
Treibstoff verwendet werden. Die Anwendung von Metall/
Halbleiter-Hybridnanopartikeln in diesem Bereich wurde in
mehreren Arbeiten untersucht.**'"7"'"l Das Ziel der Mehr-
zahl dieser Arbeiten besteht darin, sichtbares Licht zu nutzen,
wofiir der Halbleiter im sichtbaren Bereich effektiv absor-
bieren muss. Erreicht werden konnte dieses Ziel durch die
Konstruktion eines Nanohybrid-z-Schema-Systems, das eine
zweistufige Photonenanregung und Ladungstrennung um-
fasst,"® sowie durch komplexe Hybridsysteme, die eine gute
Lichtabsorption und Ladungstrennung ermoglichen %152
Die Eignung dieser Ansdtze muss noch weiter untersucht
werden.

5. Zusammenfassung und Ausblick

In diesem Aufsatz haben wir eine ganze Reihe der viel-
faltigen Typen kolloidaler Metall/Halbleiter-Hybridnanoma-
terialien vorgestellt, die im Laufe der letzten Jahre syntheti-
siert worden sind. Die Zahl der bereits beschriebenen Ma-
terialkombinationen, -geometrien und -eigenschaften ist
eindrucksvoll, es sind aber noch einige Hiirden zu iiberwin-
den, bevor das angestrebte Engineering der Nanomaterial-
eigenschaften tatsdchlich in vollem Umfang erreicht werden
kann. Eine wichtige Aufgabe besteht darin, zu verstehen, wie
sich Wachstumsbedingungen steuern lassen, um zwei Mate-
rialien mit sehr unterschiedlichen strukturellen und physika-
lischen Eigenschaften miteinander zu verbinden, wobei zu-
gleich die Endgeometrie des Nanomaterials gezielt eingestellt
werden soll. Im Verlauf der weiteren Entwicklung von Syn-
thesestrategien fiir solche Hybridnanomaterialien muss erst
noch eine schliissige Vorstellung dariiber entwickelt werden,
wie Reaktionsbedingungen und Materialkombinationen
passend eingestellt werden konnen, um den Wachstumsme-
chanismus des Hybridmaterials in die gewiinschte Richtung
zu lenken. Stehen einmal ausreichend zuverldssige Strategien
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zur Verfiigung, wird eine Bibliothek vielfiltiger Material-
kombinationen, die in unterschiedlichen Geometrien ange-
ordnet sind, Einblicke in die Wechselwirkungen verschiede-
ner Materialsysteme auf der Nanometerebene geben.

Solche Materialkombinationen sollten auch zu multi-
funktionellen Hybridpartikeln fiihren, z.B. zu biologischen
Lumineszenzmarkern oder zu katalytischen Partikeln, die
sich mithilfe von Magnetfeldern zuriickgewinnen lassen.
Kontaktpunkte an den Hybriden konnten die weitere Ent-
wicklung von Bottom-Up-Strategien zur Herstellung kom-
plexer elektrischer und optischer Einheiten ermoglichen.
Geeignete Materialkombinationen konnten zu Hybridnano-
materialien fiithren, die sich zur Gewinnung von Sonnenener-
gie nutzen lassen. Anwendungen auf anderen Gebieten, z.B.
in der Spintronik oder im Bereich der ,intelligenten* Sen-
soren, miissen durch Entwicklung geeigneter Hybridnano-
partikel erst noch demonstriert werden. Entsprechende For-
schungen befinden sich zwar noch im Anfangsstadium, jedoch
zeigt sich an der Tatsache, dass wir heute in der Lage sind, die
Eigenschaften der Hybridmaterialien einzustellen oder ihnen
mehrfache Funktionalititen zu verleihen, wie vielverspre-
chend diese Materialien fiir eine Implementierung in neuen
Technologien sind.
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