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Abstract: Großfl�chiges Anordnen von Nanodr�hten auf
ebenen und strukturierten Substraten bildet die Voraussetzung
f�r die Nutzung kollektiver Eigenschaften z. B. in der Gas-
sensorik. In der hier vorgestellten Arbeit wurden gleichfçrmi-
ge, einkristalline und ultrad�nne W18O49-Nanodr�hte mit
einem Durchmesser < 2 nm und einem Aspektverh�ltnis > 100
synthetisiert. Trotz ihrer großen mechanischen Flexibilit�t
konnten sie mithilfe der Langmuir-Blodgett-Technik zu
D�nnschichten mit hoher Ordnung auf einem makroskopi-
schen Fl�chenbereich angeordnet werden. Das Anordnen der
Wolframoxidnanodr�hte konnte auch auf Sensorsubstraten
mit Elektroden durchgef�hrt werden. Diese Sensoren zeigten
bei Raumtemperatur hervorragende Eigenschaften f�r die H2-
Messung.

Im letzten Jahrzehnt sind Nanodr�hte aus Metalloxiden
wegen ihres großen Fl�che-zu-Volumen-Verh�ltnisses, ihrer
wohldefinierten, eindimensionalen Geometrie und ihrer
Kristallinit�t intensiv f�r Anwendungen im Sensorikbereich
untersucht worden.[1–3] Die Sensoren basieren entweder auf
einzelnen Nanodr�hten[4] oder auf Nanodrahtd�nnschich-
ten.[5] Erstere zeichnen sich durch hervorragendes Sensor-
verhalten, Miniaturisierbarkeit und niedrigen Energiever-
brauch aus. Sie sind jedoch schwierig anzufertigen und weisen
mangelnde Reproduzierbarkeit und schlechte mechanische
Stabilit�t auf. Im Vergleich dazu haben Nanodrahtd�nn-
schichten ein grçßeres Potenzial f�r praktische Anwendun-
gen, da sie mithilfe nasschemischer Prozesse wie Tropfende-

position, Rotationsbeschichtung oder Rakeltechnik einfach
und reproduzierbar hergestellt werden kçnnen. Diese Me-
thoden f�hren jedoch zu einer zuf�lligen Orientierung der
Nanodr�hte. Der geometrisch bedingte Vorteil der eindi-
mensionalen Morphologie wird somit nicht voll genutzt.
Deshalb ist es vielversprechend, D�nnschichtsensoren aus
orientierten Metalloxidnanodr�hten herzustellen.

F�r das großfl�chige Anordnen von Nanodr�hten eignet
sich die Langmuir-Blodgett(LB)-Technik besonders gut.[6]

Ultrad�nne Goldnanodr�hte konnten z. B. großfl�chig an der
Wasser-Luft-Grenzfl�che angeordnet und auf ihre Leitf�hig-
keit untersucht werden.[7] Liu et al. ordneten flexible, ultra-
lange Te-Nanodr�hte f�r photoelektronische Anwendungen
mit der LB-Technik an.[8] Die Substrate waren in diesen
Studien jeweils flach. In unserem Fall sind die Substrate
jedoch strukturiert, da sie mit Messelektroden versehen sind.
Eine zus�tzliche Herausforderung besteht nun darin, ausge-
richtete Nanodr�hte von der Luft-Wasser-Grenzfl�che auf ein
unebenes Substrat zu �bertragen, ohne dabei die Fernord-
nung zu verlieren.

Als n-Typ-Halbleiter finden Wolframoxide (WO3�x) An-
wendung als Gassensoren, in elektrochromen Bauteilen oder
auch als Photokatalysatoren.[9] Wolframoxidnanost�be und
-nanodr�hte mit Durchmessern kleiner als 10 nm wurden
bereits synthetisiert,[10] angeordnet und f�r elektrochrome
Anwendungen untersucht.[11] Im Sensorikbereich wurden sie
als geordnete Strukturen jedoch noch nie erfolgreich einge-
setzt.

Hier beschreiben wir die Synthese kolloidal stabiler, ul-
trad�nner W18O49-Nanodr�hte, deren großfl�chige Anord-
nung und deren Eigenschaften als H2-Sensor bei Raumtem-
peratur. Die Nanodr�hte wurden nasschemisch hergestellt.
Sie sind einkristallin, haben einen Durchmesser von ca.
1.7 nm und ein Aspektverh�ltnis grçßer als 100. Die Disper-
gierbarkeit in Chloroform und Chlorbenzol ermçglichte es,
die LB-Technik zur Anordnung der Schichten zu nutzen. Die
flexiblen Nanodr�hte wurden zus�tzlich auf mit Pt-Elektro-
den versehene Si/SiO2-Substrate transferiert, und die ange-
ordneten W18O49-Nanodr�hte wiesen bei Raumtemperatur
eine ausgezeichnete Wasserstoffempfindlichkeit in feuchter
Luft auf, was ihr Potenzial als Gassensoren demonstriert.

Die Wolframoxidnanodr�hte wurden durch Heizen eines
WCl6/Benzylalkohol/Oleylamin-Gemisches auf 180 8C w�h-
rend 24 h synthetisiert (siehe Hintergrundinformationen).
Die Phasenreinheit der Probe wurde durch Rçntgenbeugung
ermittelt. Wie Abbildung 1a zeigt, kann das Beugungsdia-
gramm keiner der vielen stçchio- und substçchiometrischen
Wolframoxidphasen eindeutig zugeordnet werden. Die Dif-
fraktogramme sind sich jeweils sehr �hnlich, und außerdem
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sind die beobachteten Reflexe sehr breit. Das Beugungsdia-
gramm gleicht jedoch demjenigen von geb�ndelten W18O49-
Nanost�bchen und -Nanodr�hten.[10a–d] Tats�chlich weist
monoklines W18O49 (JCPDS 05-0392) die beste �berein-
stimmung auf. Die beiden scharfen Reflexe bei 2q = 23.48 und
47.58 kçnnen den (010)- und (020)-Netzebenen zugeordnet
werden. Die Nanodr�hte wachsen demnach entlang [010].

Frisch synthetisierte W18O49-Nanodr�hte aggregieren,
obwohl Oleylamin in der Reaktionslçsung vorhanden war,
und sie ließen sich weder in Chloroform noch in anderen
unpolaren Lçsungsmitteln dispergieren (Abbildung S1 der
Hintergrundinformationen).

Um die Agglomerate zu trennen, wurde der Probe eine
Chloroform/Oleylamin-Mischung beigef�gt. Die Dispersion
wurde dann zwei Stunden lang im Ultraschallbad behandelt,
bis sie transparent war. Die Nanodr�hte wurden anschließend
ausgef�llt, gewaschen und schließlich wieder in Chloroform
oder Chlorbenzol dispergiert (siehe Hintergrundinformatio-
nen). Dabei entstanden transparente, farblose Dispersionen,

die monatelang stabil waren (Abbildung 1e). Abbildung 1b
zeigt ein Transmissionselektronenmikroskopie(TEM)-�ber-
sichtsbild der dispergierten Nanodr�hte. Die Probe bestand
aus einer großen Zahl �ußerst einheitlicher, ultrad�nner
Nanodr�hte, die bei erhçhter Vergrçßerung noch besser er-
sichtlich sind (Abbildung 1c).

Die mechanische Flexibilit�t der Nanodr�hte spiegelt sich
in der Kr�mmung der einzelnen Dr�hte auf dem TEM-Tr�ger
wider. Das hochaufgelçste TEM-Bild (Abbildung 1d) zeigt,
dass die Nanodr�hte einkristallin sind und einen Durchmes-
ser von ca. 1.7 nm aufweisen. Der Gitterabstand entlang der
Nanodr�hte betr�gt ca. 0.36 nm und entspricht somit dem
Netzebenenabstand von W18O49 in (010). Dies l�sst darauf
schließen, dass die Nanodr�hte bevorzugt entlang der [010]-
Richtung wachsen, was wiederum die Resultate der Rçnt-
genbeugungsanalyse untermauert. Die Nanodr�hte werden
mehrere hundert Nanometer lang und haben ein Aspektver-
h�ltnis grçßer als 100.

Die Zugabe von Oleylamin zur Reaktionslçsung hat
einen entscheidenden Einfluss auf die Zusammensetzung und
Morphologie des Produktes. Ohne Zugabe von Oleylamin
ergab die Reaktion von WCl6 mit Benzylalkohol ein gelbes
Pulver, das aus WO3-Nanopl�ttchen bestand (Abbildung S2).
Nach Zugabe von Oleylamin wurde das Produkt dunkelblau,
was auf ein reduziertes Wolframoxid (W18O49) hinweist, und
anstelle von Pl�ttchen entstanden Nanodr�hte (Abbil-
dung S3a).

Mit zunehmender Menge an Oleylamin steigt auch das
Aspektverh�ltnis der Nanodr�hte (Abbildung S3 b,c). Mit
Infrarotspektroskopie wurde Oleylamin an der Oberfl�che
der Nanodr�hte nachgewiesen (Abbildung S4). Der Ge-
brauch von anderen langkettigen Alkylaminen wie Dodecyl-
amin oder Octylamin f�hrte auch zu ultrad�nnen Nano-
dr�hten, ohne deren Durchmesser und L�nge maßgeblich zu
beeinflussen (Abbildung S5 a–d). Wir vermuten deshalb, dass
langkettige, aliphatische Amine sowohl als Reduktionsmittel
fungieren wie auch durch selektives Anbinden an bestimmte
Kristallfl�chen zur [010]-Wachstumsrichtung der Dr�hte
f�hren.

Um die Langmuir-Blodgett-Technik nutzen zu kçnnen,
m�ssen sich die Nanopartikel an der Wasser-Luft-Grenzfl�-
che sammeln, was wiederum eine hydrophobe Oberfl�che
erfordert.[6a] Die Oleylamin-bedeckten W18O49-Nanodr�hte
sind hydrophob und darum gut in unpolaren Lçsungsmitteln
dispergierbar. Somit eignen sie sich zur Anordnung mithilfe
der LB-Technik. Es zeigte sich auch, dass die LB-Technik ein
effizientes Mittel ist, um W18O49-Nanodr�hte trotz ihrer me-
chanischen Flexibilit�t anzuordnen. Die experimentellen
Bedingungen m�ssen dazu aber sorgf�ltig angepasst werden
(siehe Hintergrundinformationen). In Abbildung S6 a ist der
Verlauf des von den Nanodr�hten ausge�bten Oberfl�chen-
drucks gegen die Barrieren w�hrend des Komprimierens ge-
zeigt. Am Anfang wird der Oberfl�chendruck kaum beein-
flusst; im zweiten Stadium bildet sich eine Monolage, und der
Druck steigt leicht an. Das TEM-Bild zu diesem Zeitpunkt
zeigt eine Schicht lose gepackter Nanodr�hte ohne Ausrich-
tung (Abbildung S6 b). Wird die Fl�che weiter reduziert,
steigt der Druck von 4 auf ca. 26 mNm�1 im dritten Stadium.
Die Nanodr�hte liegen nun dichter beieinander (Abbil-

Abbildung 1. a) Rçntgenbeugungsdiagramm der Wolframoxidnano-
dr�hte; b–d) TEM-Bilder der Wolframoxidnanodr�hte bei verschiede-
nen Vergrçßerungen; e) Foto einer Dispersion in Chloroform
(2 mgmL�1).
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dung S6c), wobei der steigende Druck dazu f�hrt, dass sich
die Nanodr�hte parallel zu den Barrieren ausrichten.
Schließlich bildet sich eine geordnete, monolagige Nano-
drahtschicht (Abbildung S6d). Wird die Fl�che weiter redu-
ziert, steigt der Druck mit reduzierter Steigung, und die Na-
nodr�hte beginnen, sich zu falten und zu �berlappen (Ab-
bildung S6 e). Die optimale Bedingung, bei der Monolagen
gebildet werden, liegt demnach im dritten Stadium bei ca.
25 mNm�1.

Wir konnten soweit zeigen, dass die W18O49-Nanodr�hte
gut auf der Wasser-Luft-Grenzfl�che angeordnet werden
kçnnen. Bevor geordnete Nanodr�hte jedoch funktional
eingesetzt werden kçnnen, muss eine geeignete Methode
gefunden werden, die Schichten auf ein Substrat zu trans-
ferieren. Dazu wurde ein ebenes Siliciumsubstrat (Si-Wafer
mit 400 nm SiO2) vertikal in Wasser eingetaucht (siehe Hin-
tergrundinformationen). Sobald der Oberfl�chendruck
25 mNm�1 betrug, wurde das Substrat mit konstanter Ge-
schwindigkeit herausgezogen, wobei die Schicht aus gerich-
teten Nanodr�hten daran haftete. In Abbildung 2 a ist gezeigt,
wie das Substrat im rechten Winkel zu den Barrieren einge-
spannt wird. Da die Nanodr�hte nach der Verdichtung par-
allel zu den Barrieren ausgerichtet waren, wurde erwartet,
dass sie es auch nach dem Transfer bleiben (Abbildung 2e).
Rasterelektronenmikroskopie(SEM)-Bilder zeigen, dass die
monolagige Nanodrahtd�nnschicht das Substrat homogen
bedeckt (Abbildung 2b).

Wegen der Oleylaminbeschichtung war es nicht mçglich,
die Nanodrahtschichten mit SEM aufzulçsen. Rasterkraft-
mikroskopie(AFM)-Bilder bei unterschiedlichen Vergrçße-
rungen zeigen jedoch, dass sie großfl�chig ausgerichtet, ho-
mogen und dicht sind. Trotzdem sind immer noch einige
Defekte vorhanden (Abbildung 2c,d). Wird das Substrat
parallel zu den Barrieren eingespannt (Abbildung S7a), er-
hielten wir ebenfalls homogene, gerichtete Nano-
drahtschichten (Abbildung S7 b–d), die jedoch anders
orientiert waren (Abbildung S7 e). Diese Experimente
zeigen, dass D�nnschichten aus gerichteten Wolfram-
oxidnanodr�hten auf Substrate transferiert werden
kçnnen, wobei die Orientierung gew�hlt werden kann.

Um die Nanodr�hte mithilfe der LB-Technik an-
zuordnen, ist die Oleylaminschicht unverzichtbar; sie
schr�nkt aber auch die Anwendungsmçglichkeiten in
elektronischen Bauteilen ein. Wir entwickelten deshalb
eine W�rmebehandlungsmethode, um das Oleylamin
zu entfernen, ohne dabei die Morphologie zu ver�n-
dern. W18O49 wandelt sich ab 400 8C zu WO3 um (Ab-
bildung S8), weshalb wir die Schichten bei 350 8C kal-
zinierten. Die Struktur der Filme blieb trotz W�rme-
behandlung kompakt, einheitlich und ausgerichtet
(Abbildung S9). IR-Spektroskopiedaten zeigen, dass
das Oleylamin erfolgreich von der Oberfl�che der Na-
nodr�hte entfernt wurde (Abbildung S10).

Um die Anwendbarkeit unserer Methode zum
Anordnen von Nanodr�hten f�r den Einsatz im Be-
reich elektronischer Bauteile zu untersuchen, wurden
Filme auf strukturierten Substraten aufgetragen. Die
Nanodr�hte wurden �ber LB-Technik an der Wasser-
Luft-Grenzfl�che angeordnet, auf einen mit 30 nm

dicken, interdigitalen Pt-Elektroden versehenen Wafer
transferiert und an der Luft ausgeheizt (siehe Hintergrund-
informationen). Wie in Abbildung S11 zu sehen ist, konnte
die 7 � 4 mm große Fl�che der Elektroden vollst�ndig mit
einer Monolage ausgerichteter Nanodr�hte bedeckt werden.

In den Abbildungen 3 und S12 ist zu sehen, dass das
mehrfache Wiederholen des LB-Prozesses zu hochwertigen,
mehrlagigen D�nnschichten f�hrte. Weder Qualit�t noch
Morphologie der D�nnschichten wurden durch lokale Hç-
henunterschiede des Substrates beeintr�chtigt. Es ist anzu-
nehmen, dass dies aufgrund der hohen mechanischen Flexi-
bilit�t der Nanodr�hte und der Nanodrahtfilme mçglich war.
Letztere sind stabilisiert durch Van-der-Waals-Kr�fte, die

Abbildung 2. a) Foto des LB-Troges mit Siliciumwafer im rechten
Winkel zu den Barrieren; b) SEM-Bild einer transferierten W18O49-Na-
nodrahtd�nnschicht; c,d) AFM-Bilder der Nanodrahtd�nnschichten
(Phasenbild); e) Darstellung der idealen Anordnung der Nanodr�hte
auf dem Substrat.

Abbildung 3. a) Foto der mit zehn Monolagen W18O49-Nanodr�hten beschich-
teten Pt-Elektroden; b) SEM-Bild der in (a) schwarz hervorgehobenen Region;
die Pt-Elektroden erscheinen hell, die Nanodrahtd�nnschicht bedeckt die ge-
samte Fl�che; c) SEM-Bild an einer Elektrodenkante; d) SEM-Bild der Nano-
drahtschicht zwischen den Elektroden; e–g) SEM-Bilder der Schicht bei ver-
schiedenen Vergrçßerungen (da das Oleylamin entfernt wurde, konnten die
Nanodr�hte hier mittels SEM aufgelçst werden).
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zwischen den Alkylketten der Oberfl�chen-adsorbierten
Oleylaminmolek�le wirken. Bei zunehmender Komprimie-
rung durchdringen sich diese Ketten st�rker, was wiederum
zu zunehmender Anziehung f�hrt.

Aufgrund der Resultate scheint unser Prozess geeignet f�r
die Herstellung von Nanodrahtd�nnschichten in elektroni-
schen Baueinheiten zu sein. Eine Machbarkeitsstudie wurde
an Schichten zur chemoresistiven Gassensorik durchgef�hrt.
Wolframoxid reagiert in einem Temperaturbereich von 150
bis 400 8C auf reduzierende Gase wie H2 und H2S sowie auf
oxidierende Gase wie NOx.

[12] Nur selten wurde Wolframoxid
in einem Temperaturbereich unter 60 8C eingesetzt. Auch
kann H2 typischerweise erst ab Konzentrationen grçßer als
500 ppm gemessen werden.[13] Da die Leistung von nano-
drahtbasierten Bauteilen oft von der Zahl der Schichten ab-
h�ngt,[8, 11b,14] untersuchten wir die konzentrationsabh�ngige
Widerstands�nderung f�r H2 eines ein-, drei- und zehn-
schichtigen Sensors bei Raumtemperatur. Es stellte sich
heraus, dass mindestens drei Schichten nçtig sind, um H2

nachzuweisen. Die Abbildungen 4a und S13 zeigen, dass die
zehnschichtige Probe das beste Sensorsignal und die stabilste
Basislinie aufwies.

Das Signal eines zehnschichtigen Sensors wurde f�r di-
verse relative Feuchten bis 75 % gemessen (Abbildung S14).
Bei 50 % relativer Feuchte wurden das beste Sensorsignal
sowie die schnellste Ansprech- und Abklingzeit gemessen.
Das Sensorsignal ist linear und weist eine Empfindlichkeit
von 0.145 ppm�1 im Bereich 2–100 ppm H2 auf (Abbil-
dung 4b). Abbildung 4c zeigt die Wiederholbarkeit der
Messung. Diese Empfindlichkeit spiegelt die einzigartigen
Eigenschaften der ausgerichteten W18O49-Nanodrahtschich-
ten wider. Die Verwendung ultrad�nner W18O49-Nanodr�hte
als Sensormaterial zeigt, dass a) zur effizienten Nutzung eine
hohe Leitf�higkeit entlang der gerichteten Nanodr�hte nçtig
ist, b) niedrige H2 Konzentrationen nur dank einer großen
Oberfl�che messbar sind und c) die hohe Sauerstoffleerstel-
lenkonzentration in substçchiometrischem Wolframoxid
Adsorptionsstellen f�r H2 bietet.

Es ist uns gelungen, einkristalline, ultrad�nne W18O49-
Nanodr�hte mit großem Aspektverh�ltnis mithilfe einer
modifizierten Benzylalkoholroute herzustellen. Die Nano-
dr�hte kçnnen in Chloroform oder Chlorbenzol dispergiert
werden, wobei die Dispersionen stabil, farblos und transpa-
rent sind. Dank ihrer Stabilit�t kçnnen die Nanodr�hte mit-
tels Langmuir-Blodgett-Technik zu großfl�chigen, homoge-
nen und kompakten Schichten mit variierender Schichtdicke
verarbeitet werden. Trotz Unebenheit der Sensorsubstrate
kçnnen die Schichten erfolgreich transferiert werden. Der
Sensor mit zehn geordneten Nanodrahtschichten zeichnete
sich durch eine ausgezeichnete Empfindlichkeit f�r H2 aus.
Die hier dargestellte Strategie ist eine der wenigen, die Na-
nostrukturen in einem makroskopischen Bauteil verwen-
det.[6d, 8, 11b] Das Beispiel zeigt, wie wichtig die Anordnung
von Metalloxidnanopartikeln �ber viele Grçßenordnungen
ist.[15]
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