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Nanoskalige Phasenumwandlungen haben haupts�chlich
wegen der Gr�ßenabh�ngigkeit von Materialeigenschaften
und wegen ihres Einflusses auf die Funktionalit�t von nano-
skaligen Bauteilen besondere Aufmerksamkeit auf sich ge-
zogen.[1] Einige Materialfunktionalit�ten wie Superplastizit�t
oder Ferromagnetismus �ndern sich als Funktion der Kris-
tallgr�ße, in bestimmten F�llen werden sie sogar komplett
unterdr�ckt, wenn die Kristallgr�ße kleiner ist als ein kriti-
scher Wert. In manchen F�llen f�hrt die Verminderung der
Kristallgr�ße außerdem zu Kristallstrukturen und -morpho-
logien, die sich von denen makroskopischer Kristalle unter-
scheiden.[2] Bekannte Beispiele daf�r sind die Stabilisierung
von kubischem BaTiO3,

[2b] Anatas (TiO2),[2c] tetragonalem
ZrO2

[2g] und g-Al2O3
[2d] in Nanomaterialien. Die unter-

schiedlichen Kristallstrukturen haben auch unterschiedliche
Materialeigenschaften zur Folge; so ist tetragonales makro-
skopisches BaTiO3 piezoelektrisch, kubisches nanokristalli-
nes BaTiO3 dagegen nicht.

Wie theoretisch[2c,e] vorhergesagt und durch Mikrokalori-
metrie[2a,f] best�tigt, k�nnen Phasenumwandlungen unterhalb
einer kritischen Partikelgr�ße unterdr�ckt sein, sofern die
Oberfl�chenenergie gr�ßer als die Volumenenergie ist.
Dementsprechend k�nnte die Stabilit�t von Volumenpoly-
morphen in Nanosystemen umgekehrt werden, und ein nie-
derenergetisches Polymorph, das in der Volumenphase me-
tastabil ist, wird stabil, wenn die Partikelgr�ße abnimmt.
Oberfl�chenspannungen spielen auf der Nanoskala ebenfalls
eine bedeutende Rolle. Mit abnehmender Partikelgr�ße er-
zeugen sie eine effektive Spannung, die einer extern an das
Material angelegten Druckspannung gleicht. In Nanoparti-
keln, die klein genug sind, um Oberfl�chenspannungen zu
erzeugen, die �ber dem f�r die Phasenumwandlung n�tigen

Druck liegen, konnte ein Hochdruckpolymorph stabilisiert
werden (Abbildung 1). Allerdings ist eine systematische
Aussage dar�ber, ob Hochdruckpolymorphe in oxidischen

Nanopartikeln unter Umgebungsdruckbedingungen stabili-
siert werden k�nnen, wegen des Mangels an experimentellen
Sonden nicht m�glich. Weder Al2O3 noch TiO2, ZrO2 oder
BaTiO3 kristallisieren als Nanopartikel in Hochdruckstruk-
turen.[3]

Die aktuelle Arbeit von Farvid etal. zur phasenkontrol-
lierten Synthese von kolloidalen Indiumoxid(In2O3)-Nano-
kristallen k�nnte ein aufschlussreiches Beispiel f�r eine sol-
che spannungsinduzierte Stabilisierung von metastabilen
Hochdruckpolymorphen in oxidischen Nanopartikeln sein,
die unter Umgebungsdruck synthetisiert wurden (Abbil-
dung 2).[4]

In2O3 ist ein transparenter n-Typ-Halbleiter mit diversen
Anwendungen:[5] 1) Sn-dotiertes In2O3 – bekannt als ITO
(Indium-Zinn-Oxid) – ist das technologische Schl�sselmate-
rial f�r die Nutzung der Solarenergie;[5a] 2) Cr3+-, Mn3+- oder
Fe3+-dotierte In2O3-Materialien sind bei Raumtemperatur
Ferromagnete;[5b] 3) In2O3-basierte Gassensoren zeigen schon
bei niedrigen Temperaturen hohe Empfindlichkeiten gegen-

Abbildung 1. Strukturen der beiden In2O3-Polymorphe (In: kleine
graue, O: große rote Kreise) rh-In2O3 (links) und c-In2O3 (rechts) so-
wie schematische Darstellung der Potentialenergiediagramme f�r klei-
ne und f�r große Partikel. Das Hochdruckpolymorph rh-In2O3, das in
der Volumenphase nur metastabil ist, wird bei kleinerer Partikelgr�ße
stabil (siehe Abbildung 3).
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�ber giftigen und explosiven Gasen, was sie als Gasdetekto-
ren in flexiblen elektronischen Bauteilen geeignet macht.[5c,d]

Wegen der Relevanz von gr�ßenabh�ngigen Ph�nomenen
in der Entwicklung von Materialien mit erweiterten funktio-
nellen Eigenschaften ist die Synthese von wohldefiniertem
nanokristallinem reinem und dotiertem In2O3 von beachtli-
chem Interesse sowohl f�r die Grundlagenforschung als auch
f�r technische Anwendungen. Die Einf�hrung einer Hoch-
temperatursynthese unter Verwendung von hochsiedenden
L�sungsmitteln bei Temperaturen der L�sung oberhalb von
250 8C war ein wichtiger Schritt hin zur Fertigung von mo-
nodispersen In2O3-Nanokristallen. Wie in den klassischen
Untersuchungen von LaMer und Dinegar demonstriert, be-
n�tigt die Synthese von monodispersen Kolloiden mittels
homogener Keimbildung eine zeitliche Trennung der Keim-
bildung und der Wachstumsstadien.[6] Experimentell kann die
Trennung von Keimbildung und Wachstum durch eine
schnelle Injektion der Reagentien in das heiße L�sungsmittel
erreicht werden, wodurch die Konzentration der Vorstufe im
Reaktionskolben �ber den f�r die Keimbildung n�tigen
Grenzwert erh�ht wird (Heißinjektionstechnik; f�r Details
siehe beispielsweise Lit. [7]). Alternativ kann die f�r die ho-
mogene Keimbildung ben�tigte �bers�ttigung durch die In-
situ-Bildung der reaktiven Spezies durch Bereitstellen von
W�rmeenergie erreicht werden (Aufheizmethode).

Beide Methoden wurden f�r die Synthese von ITO,[8]

In2O3
[4,9] und TMI-In2O3

[4b] sowie f�r die Bildung von In2O3-
Superkristallen[9a] verwendet, wobei heiße L�sungen von In-
diumcarboxylaten oder Indiumacetylacetonat[10] zusammen
mit freien Carbons�uren und prim�ren Aminen eingesetzt
wurden. Eine Kombination von nucleophilem Angriff eines
elektronenarmen Carbonyl-Kohlenstoffatoms und Konden-
sations-Hydrolyse-Kaskadenreaktionen lieferte hoch kristal-
line und monodisperse oxidische Nanopartikel, allerdings
scheint deren Kristallstruktur von der Reaktionszeit und den
verwendeten Dotierelemente abh�ngig zu sein. Das Studium
des zeitlichen Verlaufs des Wachstums der kolloidalen In2O3-
Kristalle erm�glichte es Farvid etal. , diese Diskrepanz zu
kl�ren (Abbildung 1). Ihre �berraschenden Erkenntnisse
sind:[4]

* Die Kristallisation des metastabilen Hochdruckpoly-
morphs rh-In2O3 l�uft zu Beginn der kolloidalen Synthese
von c-In2O3 in In2O3-Partikeln < 5 nm ab.

* Bei einem Anstieg der Nanokristallgr�ße auf ungef�hr
5 nm �ndert sich die In2O3-Struktur von rhomboedrisch zu
kubisch.

* Dotier-Ionen wie Mn3+ (Mn:In = 0.05) unterdr�cken das
Kristallwachstum und stabilisieren so die metastabile rh-
In2O3-Phase.

Wodurch wird die Kristallisation der Hochdruckphase rh-
In2O3 in Nanopartikeln < 5 nm bewirkt? In beiden In2O3-
Polymorphen finden sich Indium-Sauerstoff-Polyeder des-
selben Typs (Oktaeder) und mit �hnlicher Gr�ße; Sauerstoff
ist in allen Strukturen ann�hernd tetraedrisch koordiniert.[11]

Diese �hnlichkeit der Strukturen spiegelt sich sowohl in nur
kleinen Unterschieden in der Dichte als auch in nur kleinen
Energieunterschieden wider: rh-In2O3 ist ungef�hr um 2.5%
dichter als c-In2O3, und die Enthalpiedifferenz betr�gt bei
Umgebungsdruck ungef�hr 15 kJmol�1 (Abbildung 3).[12] Bei
einem Druck zwischen 3.8 und 13.5 GPa (abh�ngig von der
DFT-Methode, die f�r die Berechnung verwendet wurde[12,13])
werden die Enthalpien beider Phasen gleich, was auf eine
Phasenumwandlung von c-In2O3 in das dichtere rh-In2O3

hindeutet. Die Abnahme des Volumens eines Partikels ist
�quivalent zum angelegten �berschussdruck, der Gitterver-
zerrungen erzeugt, was sich in leicht erh�hten 2q-Werten im
R�ntgendiffraktogramm widerspiegelt, wie von Farvid et al.
beobachtet wurde.[4] Die Gitterverzerrung, die zunimmt,
wenn die Nanokristalle kleiner werden, beg�nstigt rh-In2O3

mit seiner h�heren Dichte und seinem kleineren Abstand
zwischen den Atomen. Entsprechend wird rh-In2O3, das in
der Volumenphase metastabil ist, bei der Kristallisation in
Partikeln, die kleiner als 5 nm sind, energetisch beg�nstigt.

Die hier referierten Ergebnisse zu kolloidalen Synthesen
von In2O3-basierten Nanokristallen sind von enormer me-
thodischer, grundlegender und technischer Bedeutung. So
sollte das Verst�ndnis der Wachstumsmechanismen und der
Strukturumwandlungen eine rationale und gezielte Synthese
von kolloidalen In2O3-Partikeln erm�glichen, bei der die

Abbildung 2. Links: XRD-Diffraktogramme, rechts: hochaufgel�ste
TEM- (oben) und zugeh�rige Fourier-transformierte Bilder (unten) von
3.5 nm großen rh-In2O3- (a) und 9.5 nm großen c-In2O3-Kristallen (b)
(aus Lit. [4a]).

Abbildung 3. Enthalpie-Druck-Diagramm f�r die bisher synthetisierten
Indiumoxid-Polymorphe mit kubischem c-In2O3 (Bixbyit) als Referenz-
struktur.[12] c-In2O3 (C-Typ-Struktur der Seltenerdoxide, Raumgruppe
Ia�33, Nr. 206, Z= 16) ist unter Umgebungsdruck thermodynamisch sta-
bil. Der Korundtyp rh-In2O3 (Raumgruppe R�33c, Nr. 167, a = 5.491 �,
c = 14.526 �, Z = 6) ist ein metastabiles Hochdruckpolymorph. Ortho-
rhombisches o-In2O3 (Rh2O3-II-Strukturtyp, Raumgruppe Pbna, Nr. 60,
Z = 4) wurde unter Hochdruck- und Hochtemperaturbedingungen in
lasergeheizten Diamantstempelzellen hergestellt.[11, 14]
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Partikelgr�ßen- und -strukturen einfach durch Anpassen von
Temperatur, Vorstufen, L�sungsmittel, koordinierenden Li-
ganden und Reaktionszeit eingestellt werden k�nnen. Die
bisher entwickelte Synthesemethodik erlaubt die Herstellung
von hochkristallinen, desagglomerierten und monodispersen
oxidischen Partikeln. Solche Partikel sind – wegen ihrer
leichten Verarbeitbarkeit zu d�nnen Filmen mit hoher Fle-
xibilit�t bez�glich der Substratstruktur und -geometrie – von
großem Interesse f�r viele Anwendungen, z. B. f�r das Tin-
tenstrahldrucken von flexiblen elektronischen Bauteilen. Die
Synthese von kolloidalem Indiumoxid in L�sungsmitteln mit
hohem Siedepunkt durch Aufheizen oder Heißinjektion da-
gegen befindet sich, verglichen mit den etablierten Synthesen
von II-VI-Quantenpunkten (CdSe, CdS, CdTe etc),[7] immer
noch in ihrem Anfangsstadium. Nichtsdestoweniger kann f�r
beide Materialklassen eine Entwicklung hin zu einer Ver-
einfachung der Syntheseabl�ufe mit dem Ziel einer besseren
Reproduzierbarkeit und der �bertragung der Reaktion vom
Labormaßstab auf Großanlagen beobachtet werden. Die
Eintopfsynthese von II-VI-Quantenpunkten im Subkilo-
grammbereich wurde bereits demonstriert,[15] die von In2O3-
basierten Nanokristallen steht vor der Realisation. Dar�ber
hinaus ist die In2O3-Fallstudie wohl auch ein anschauliches
Beispiel daf�r, wie man mehr �ber die energetischen Pfade
von Phasenumwandlungen auf der Nanoskala erfahren kann.
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