dte
Chemie

An

Aufsdtze

GDCh

DOI: 10.1002/ange.201506065

Deutsche Ausgabe

)
=
S
)
-2
S
-
o
S
S
=

icium
1

10.1002/anie.201506065

Internationale Ausgabe: DOI

|

i

s
S

-Polymer-Hybrid-
henmodifikation und

icium
ac

il

talle und S
Oberfl

1S

Nanokr

icium-

i

materialien: Synthese,
Anwendungen

*

ot

Mita Dasog, Julian Kehrle, Bernhard Rieger* und Jonathan G. C. Ve

www.angewandte.de

Hybridmaterialien - Oberflichen-

funktionalisierung -
Photolumineszenz
Quantenpunkte -
Silicium-Nano-

Stichwérter
kristalle

Angew. Chem. 2016, 128, 2366 —2384

© 2016 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

2366


http://dx.doi.org/10.1002/anie.201506065
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201506065
http://www.angewandte.de

GDCh
~~

Aufsitze
Aufgrund der hohen Verfiigbarkeit in der Erdkruste und seiner ge-
ringen Toxizitit im Vergleich zu einigen anderen Halbleitern ist Sili-
cium der Vorreiter in der Elektroindustrie. Daher finden Silicium-
Nanokristalle (SiNKs) insbesondere aufgrund ihrer einzigartigen op-
toelektronischen Eigenschaften ein hohes Interesse in der Halbleiter-
industrie und sie haben das Potenzial, die toxischen Quantenpunkte
(Elemente der Gruppen II-VI und I11-V) zu substituieren. Dennoch
erhielten SINKs wegen ihrer geringeren Photolumineszenz(PL)-
Quantenausbeuten, einer schwierig zu erzielenden monodispersen
FPartikelverteilung und ihrer Oxidationsanfilligkeit nicht dieselbe
Aufmerksamkeit wie ihre schwermetallhaltigen Analoga. Daher wur-
de vermehrt an der Funktionalisierung von SINK-Oberflichen ge-
forscht und die genannten Faktoren im Wesentlichen verbessert. Vor
diesem Hintergrund fassen wir in diesem Aufsatz die neuesten Ent-
wicklungen in der Funktionalisierung von SiNK-Oberflichen, be-
schriebene SiNK/Polymer-Hybridmaterialien und deren Anwendun-
gen in den Bereichen Sensorentwicklung, Leuchtdioden, Katalyse und
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Akkumulatoren zusammen.

1. Einleitung

Halbleiter-Quantenpunkte (QDs, quantum dots) sind
photolumineszierende Materialien, deren Emissionseigen-
schaften durch Andern der GroBe,!! Form,”) Zusammenset-
zung®! und Dotierung!! variiert werden konnen. Seit ihrer
Entdeckung vor dreifig Jahren, haben QDs die Nanotech-
nologie aufgrund ihrer faszinierenden optoelektronischen
Eigenschaften revolutioniert und unterschiedliche Anwen-
dungen in den Naturwissenschaften, Ingenieurwissenschaften
und der Medizin hervorgebracht. Folglich wurden Quanten-
punkte unter anderem fiir Anwendungen wie Solarzellen,”
LEDs/®! Katalyse,[”! biologische Bildgebung,® magnetische
Materialien,”! Sensoren,'”! Bioassays,'!! Lasertechnologie!'?!
und Quantencomputing!™® hergestellt und getestet. Haupt-
sdchlich sind QDs aus Halbleitern der Gruppen II-VI und
IV-VI und III-V zusammengesetzt. Ungliicklicherweise sind
in solchen QDs toxische Schwermetalle wie Cadmium, Blei,
Quecksilber und Arsen sowie seltene Elemente wie Indium
und Selen enthalten. Das Bewusstsein fiir die schédlichen
Auswirkungen von toxischen Schwermetallen und deren
Verwendung in Konsumgiitern wird immer mehr durch Ge-
setze und Richtlinien gestirkt. Durch die Richtlinie 2011/65/
EU (,,Beschrinkung der Verwendung bestimmter gefdhrli-
cher Stoffe in Elektro- und Elektronikgerdten“) wird bei-
spielsweise der Einsatz solcher Elemente limitiert oder ver-
boten. Somit konnten sich auch alternative Quantenpunkte
etablieren, die nicht toxisch und in ausreichender Menge
vorhanden sind.

Wir leben in einer technologisch hoch entwickelten Welt,
welche durch die Nutzung/Verwendung von Silicium (Si) er-
moglicht wurde. Wéhrend Silicium in Bulkform die Mikro-
elektronikindustrie seit tiber einem halben Jahrhundert do-
miniert hat, zeigt es bei Raumtemperatur keine Photolumi-
neszenz und findet daher fast ausschlieBlich au3erhalb opti-
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scher Anwendungen seinen Nutzen. Erst vor 25 Jahren, mit
der Entdeckung von pordosem Silicium (p-Si) durch
Canham [l begann die Erforschung von nanostrukturiertem
Si und dessen Verwendung aufgrund seiner optischen FEi-
genschaften.'”! Heute ist ein breites Spektrum an Verfahren
der SiNK-Herstellung bekannt. Die am héufigsten verwen-
deten Methoden konnen generell in verschiedene Reaktio-
nen, wie die Reduktion von Siliciumhalogeniden,!'® Oxidati-
on von Metallsiliciden,'”! thermische Disproportionierung
von siliciumreichen Oxiden"™ und Zersetzung von Silan oder
Disilan™! unter Verwendung von Plasma oder Wirme ein-
geteilt werden (Schema 1). Andere Verfahren, wie die ma-
gnesiotherme Reduktion,?” die thermische Zersetzung von
Silicium-Vorstufen in iiberkritischem Fluid®! und Atzen™
oder mechanochemisches Mahlen von Bulk-Silicium zu Si-
Nanokristallen mit einer Kugelmiihle™ wurden ebenfalls
berichtet. Diese Methoden sowie ihre Vor- und Nachteile
wurden vor kurzem in einem Artikel zusammengefasst und
werden hier daher nicht weiter behandelt.*"

Die meisten Verfahren ergeben SiNKs mit Hydrid-, Ha-
logen- oder Oxidoberfliche.”! Hydrid- und Halogen-Ober-

[*] Dr. M. Dasog
Division of Chemistry and Chemical Engineering
California Institute of Technology
1200 East California Boulevard, Pasadena, CA 91125 (USA)
J. Kehrle, Prof. Dr. B. Rieger
WACKER-Lehrstuhl fiir Makromolekulare Chemie
Technische Universitit Miinchen
Lichtenbergstrafle 4, 85747 Garching (Deutschland)
E-Mail: rieger@tum.de
Prof. Dr. ). G. C. Veinot
Department of Chemistry, University of Alberta
11227 Saskatchewan Drive, Edmonton, Alberta T6G 2G2 (Kanada)
E-Mail: jveinot@ualberta.ca
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Schema 1. Allgemeine Verfahren zur Herstellung von SiNKs.

flaichen sind anfillig gegeniiber Oxidation, und die Nano-
kristalle sind in organischen Losungsmitteln schlecht disper-
gierbar. Daher werden weitere Modifikationen zur Passivie-
rung der SiNK-Oberfliachen benétigt, um eine hohere Kom-

Mita Dasog promovierte 2014 bei Jonathan
Veinot an der University of Alberta, Kanada,
iiber die Entwicklung von Synthesemethoden
und die Analyse der optoelektronischen Ei-
genschaften von Silicium-basierten nano-
und mikroskaligen Systemen. Derzeit forscht
sie im Rahmen eines Postdoktorats
(NSERC-Stipendium) am California Institu-
te of Technology in der Gruppe von Prof.
Nathan Lewis iiber die Wechselwirkungen
von Licht mit Halbleitern.

pag# Julian Kehrle schloss sein Chemiestudium

W 2072 als Master of Science ab und promo-
viert zurzeit am WACKER-Lehrstuhl fiir Ma-
kromolekulare Chemie bei Prof. Rieger, in

! Kooperation mit der Gruppe von Prof.
Veinot im Rahmen der IRTG 2022. Seine
Forschungsinteressen gelten der Synthese
und Herstellung neuer SiNK-Hybridmateria-
lien.
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patibilitdit mit verschiedenen Medien zu erhalten. Her-
kommliche QDs besitzen eine Kern-Hiille-Struktur mit hoher
Kristallinitdt und einer breiten Bandliicke des Kerns. Dies
fiihrt dazu, dass die Exzitonen auf den Kern beschrinkt und
somit von Oberflachendefekten separiert sind, weshalb die
Wahrscheinlichkeit der Rekombination erhoht ist.’! Die
bekannten Herstellungsverfahren fiir SiNKs fithren jedoch
nicht zu Strukturen mit den genannten Eigenschaften. Daher
miissen SiNKs typischerweise nach ihrer Synthese mit orga-
nischen Liganden funktionalisiert werden. Diese Oberfld-
chenmodifikationen ermoglichen die Herstellung von Nano-
materialien mit einer Vielzahl an funktionellen Gruppen und
verbesserten Eigenschaften. In diesem Aufsatz sind aktuelle
Arbeiten zur Funktionalisierung von SiNK-Oberfldchen
(verbesserte Dispergierbarkeit und Stabilitdt) sowie deren
Auswirkungen auf die Photolumineszenz (PL), die resultie-
renden Quantenausbeuten und Anwendungen zusammenge-
fasst.

2. Oberflichen mit Monolagen

Die kovalente Anbindung von funktionellen Schichten
auf Bulk-Silicium begann mit der Pionierarbeit von Linford
und Chidsey. In ihrer bahnbrechenden Arbeit untersuchten
sie Reaktionen von 1-Alkenen und 1-Alkinen mit Hydrid-
terminierten Si(111)- und Si(100)-Oberflichen.”” In den
folgenden Jahrzehnten wurden dhnliche Methoden fiir die
Funktionalisierung von porosem Silicium und freistehenden
Si-Nanokristallen beschrieben.”®! Wihrend bereits zahlreiche
Vorschriften erarbeitet wurden, wie Si-C-, Si-O- und Si-N-

Bernhard Rieger studierte Chemie an der
Ludwig-Maximilians-Universitit in Miinchen
und promovierte dort 1988. Nach For-
schungsaufenthalten an der University of
Massachusetts in Amherst und in der Kunst-
stoffforschung der BASF AG habilitierte er
1995 in Tiibingen. Noch im selben Jahr
wurde er Ordinarius am Institut fiir Materia-
lien und Katalyse der Universitit Ulm. 2006
folgte er einem Ruf an die TU Miinchen an
den WACKER-Lehrstuhl fiir Makromolekula-
re Chemie und wurde dariiber hinaus Direk-
tor des Instituts fiir Siliciumchemie.

Dr. Veinot ist Professor am Department
Chemie der University of Alberta. Seine For-
schungen gelten der Herstellung, Modifizie-
rung und Untersuchung von Nanomateriali-
en und optoelektronischen Polymeren. Be-
sonders herauszuheben ist, dass sein Team
eine Herstellungsmethode fiir mafigeschnei-
derte SiNKs entwickelt hat, die weltweit an
" sieben Arbeitskreisen genutzt wird. Er ist
ehemaliger Chair der Chemical Society of
. Canada Materials Science Division, Associa-
\" s te Editor des Canadian Journal of Chemistry
Y\ & ‘Li und Canadian Director der Alberta/Techni-
cal University of Munich International Graduate School for Hybrid Func-
tional Materials.
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Bindungen gebildet werden konnen,” > wurde die Oberfli-
chenfunktionalisierung tiber Si-S-Bindungen erst vor kurzem
beschrieben.””! Dennoch gelten Si-C-gebundene Monolagen
seit langem als bevorzugte Oberfldache. Im Folgenden werden
die jiingsten Fortschritte in der Reaktivitdt von Hydrid- und
Halogen-Oberflachen der Si-Nanokristalle diskutiert.

2.1. Hydrosilylierung

Hydrosilylierung beschreibt die Addition einer Si-H-
Bindung an C-C-Mehrfachbindungen und wird typischer-
weise durch Einsatz von Wirme,’” Licht,"! Radikalinitiato-
ren,P?  Ubergangsmetallkatalysatoren,  Lewis-Sauren*!
oder Plasmonen®! durchgefiihrt. Die thermisch initiierte
Hydrosilylierung ist weit verbreitet; sie lauft unabhéngig von
der Partikelgrofle und -form ab und erfordert keinen Einsatz
eines Katalysators, der die Produkte verunreinigen und die
Eigenschaften somit verschlechtern konnte. Des Weiteren
wird durch die thermische Hydrosilylierung die Oberfldche
effizient bedeckt. Der allgemein akzeptierte Mechanismus
der Reaktion beinhaltet die thermisch initiierte homolytische
Spaltung der Si-H-Bindungen und die Bildung von Silylradi-
kalen, welche anschlieBend mit terminalen C-C-Mehrfach-
bindungen reagieren.

Bis auf einige Ausnahmen™ wurden Reaktionen dieser
Art typischerweise in purem Monomer (Alken/Alkin)
durchgefiihrt. Bis vor kurzem wurde angenommen, dass
durch diese Methode der Funktionalisierung oberfldchlich
angebundene Monoschichten entstehen. Im Jahr 2014 konn-
ten Yang etal. anhand von Dodecen-funktionalisierten
SiNKs eindeutig zeigen, dass thermische Hydrosilylierung zur
Oligomerisierung des Monomers fiihrt. Des Weiteren wurde
berichtet, dass der Oligomerisierungsgrad mit der Sauer-
stoffkonzentration, Reaktionstemperatur und Monomerkon-
zentration ansteigt.””! Unter Verwendung von NALDI-Mas-
senspektrometrie (nanostructure-assisted laser desorption/
ionization) wurden Dodecen-Oligomere mit bis zu 7 Wie-
derholungseinheiten auf der SiNK-Oberfliche gefunden

[36]

140 °C

(Y]
-~
o5

lonenintensitat (a.E.)

|3
790 §
H
H
H

m/z

Abbildung 1. a) NALDI-Massenspektren von SiNKs funktionalisiert bei
unterschiedlichen Temperaturen. b) Hellfeld- (oben, unten links) und
Dunkelfeld-STEM-Bilder (unten rechts) von Alkyl-passivierten SiNKs
auf Graphen. Abdruck in verinderter Form mit Genehmigung der
American Chemical Society.?”¥
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(Abbildung 1a). In Ubereinstimmung mit diesem Bericht
veroffentlichten Panthani etal. Transmissionselektronen-
mikroskopie(TEM)-Abbildungen von Alkyl-stabilisierten Si-
Nanokristallen, die mittels thermischer Hydrosilylierung er-
halten wurden. Die TEM-Aufnahmen wurden unter Ver-
wendung eines Graphenfilms gewonnen und zeigen eindeu-
tig, dass organische Liganden um die SiNK-Oberfldchen an-
geordnet sind (Abbildung 1b).*¥ Verstindlicherweise trigt
die thermisch induzierte Oligomerisierung zur Erh6hung der
Stabilitit und PL-Quantenausbeuten der SiNKs bei.*”!
Demgegeniiber stellen die langen, elektrisch isolierenden
Alkylketten eine Hiirde fiir mogliche optoelektronische An-
wendungen dar.

Zur Verbesserung der Oxidationsstabilitit behandelten
Qian et al. SiNK-Oberflichen mit perfluorierten Alkenen.™"!
Die Pfropfung wurde thermisch in einem Mikrowellenreaktor
durchgefiihrt (Schema 2). Laut den Autoren bietet dieses

Fy

F2 ¢
F, F2 /C‘C/C CF3

H
1H,1H,2H-Perfluoro-1-decen Fz
Mikrowellenreaktion

170°C, 3 Stunden

Schema 2. Synthese von Perfluordecyl-funktionalisierten SiNKs. Ab-
druck in verdnderter Form mit Genehmigung der American Chemical
Society.1*!

Verfahren eine einfache und ,,griine” Alternative zur Modi-
fizierung von SiNK-Oberflichen. Des Weiteren konnten sie
einen Anstieg der absoluten PL-Quantenausbeute demon-
strieren, welcher aus der geringen Frequenz der C-F-Streck-
modi resultiert, wodurch strahlungslose Relaxationsprozesse
verringert werden. Zudem berichteten die Autoren von einer
hoheren Stabilitdt gegeniiber Oxidation und besserer PL-
Stabilitdt der Perfluordecyl-funktionalisierten SiNKs im
Vergleich zu deren wasserstoffhaltigen Homologen. Ahnliche
Arbeiten der gleichen Gruppe implizieren, dass die Einfiih-
rung von Heteroatomen (d. h. C-X-Bindungen mit X =S oder
F) zwischen Oberfliche und Alkyl- bzw. Arylgruppen zu
verbesserten absoluten PL-Quantenausbeuten fiihrt. Dieser
Effekt ergibt sich vermutlich aus der damit verbundenen
Senkung der C-X-Schwingungsfrequenz.™!

Bis auf wenige Ausnahmen benotigt die thermische
Hydrosilylierung hohe Reaktionstemperaturen, weshalb fast
ausschlieBlich hochsiedende Alkene und Alkine auf SiNK-
Oberflichen gebunden werden kénnen. Daneben existiert die
photochemische Hydrosilylierung als Alternative, deren
Einsatzfihigkeit allerdings durch groB3enabhéngige Reakti-
vitdt der SiNKs, Intoleranz gegeniiber funktionellen Grup-
pen, wie auch die benétigten langen Reaktionszeiten limitiert
ist.®! Wie die photochemische Reaktion verliuft die Uber-
gangsmetall-katalysierte Hydrosilylierung bei Raumtempe-
ratur. Unglicklicherweise gehen damit Probleme einher,
sodass Verunreinigungen und Katalysatorreste schlecht ab-
getrennt werden konnen und die Eigenschaften der Nano-
kristalle negativ beeinflusst werden.* Aufgrund dessen
wurden neue Methoden benotigt, die eine Funktionalisierung
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der Oberfliche bei milden Bedingungen erlauben. Vor
kurzem modifizierten Purkait et al. SINK-Oberfldchen durch
Boran-katalysierte Hydrosilylierung bei Raumtemperatur.[*’]
Hierbei erfolgte der Einsatz verschiedener Alkene und
Alkine (Schema 3) mit einer Oberflichenbedeckung von bis
zu 96 %.

H
Hol H  — l
N =—(CHj,),CH N CHy),CH
H_._H 2)nCH3 / (CH2)nCH3

‘H BH3 THF (kat.)/ RT | \

mit
l\

BH3 THF (kat.)/ RT

n=2,5oder9

\.I /' —(CHg),CHs 'ﬂl
I -

Schema 3. Boran-katalysierte Hydrosilylierung auf SiNK-Oberflachen.
Abdruck in veridnderter Form mit Genehmigung der American Chemi-
cal Society."!

Hohlein et al. berichteten von einer Diazoniumsalz-ba-
sierten Methode zur Hydrosilylierung von Alkenen und
Alkinen auf SiNK-Oberflidchen, die bei Raumtemperatur
ablduft (Schema 4).1*! Wihrend Diazoniumsalze bisher fast

ZCygHa
H Fa
H— H
H H Toluol,
H Raumtemperatur,
Dunkelheit
b) X o R
®
HHH oy, oFHH W
—Si-Si-Si— _— —Si-Si-Si— ——— —Si-Si-Si—
R
'©_R —Si-Si-Si—
G /
o
—Si-Si-Si—

Z>R

\R R
o~ H
L, oy

—Si-Si-Si—

o |
—Si-Si-Si—

Schema 4. a) Funktionalisierung von SiNKs durch Diazoniumsalz-
induzierte Hydrosilylierung. b) Vorgeschlagener Mechanismus der Re-
aktivitt von Diazoniumsalzen mit SiNK-Oberflichen. Abdruck in ver-
inderter Form mit Genehmigung von John Wiley and Sons."®

ausschlieBlich genutzt wurden, um Arylgruppen auf Bulk-
Silicium anzubinden,*”! ist ihr Einsatz als Radikalstarter
bisher nur von pordsem Silicium bekannt.*! Zusitzlich
fanden die Autoren heraus, dass das Substitutionsmuster der
Diazoverbindung einen entscheidenden Einfluss auf die
Funktionalisierung hat. Diazoniumsalze mit elektronenzie-
henden Gruppen fiihrten zu einer schnelleren Funktionali-
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sierung und zugleich zu hoheren Oberflaichenbedeckungen
als unsubstituierte. Des Weiteren wurde demonstriert, dass
die Diazoniumfunktionalisierung tolerant gegeniiber einigen
funktionellen Gruppen ist. So konnen Verbindungen wie
Vinyllaurat, Methylmethacrylat, Trimethylsilylacetylen und
Chlordimethyl(vinyl)silan anhand von Diazoniumsalzen mit
den SiNK-Oberflichen umgesetzt werden. Zusétzlich zeigten
die Autoren, dass Chlordimethyl(vinyl)silan-funktionalisierte
SiNKs eine weitere Funktionalisierung mit Alkoholen, Sila-
nolen und Organolithiumreagentien zulassen. !

2.2. Alternative Reaktionen auf der Silicium-Hydridoberfldche
Obwohl Hydrosilylierung die hauptsichlich eingesetzte
Herangehensweise zur Oberflichenfunktionalisierung von

SiNKs ist, wurden in der Literatur weitere Methoden be-
schrieben (Schema 5). Wihrend Hydrosilylierung bei SiNKs

R = Alkyl/Aryl I

Li H H
\ HCI N
i—{ 8i —Li H—{ Si —H
R R R R
H
’ RLi
H

H H 0
0> RNH;, S co, ( 3 l\\
NR <— H—{ Si H > o Si —0
RN H, 7" %
L o/

NHR

H

R, PRs
RiPsq 00 PR,
R;P= o O=PR;
0 o,
RsPR ﬁc', QbR P Rz Ayt
3 3

Schema 5. Reaktion von Hydrid-terminierten SiNKs mit Lithiumorgany-
len, CO,, Alkylaminen und alkylierten Phosphanoxiden. Abdruck in ver-
dnderter Form mit Genehmigung von John Wiley and Sons und der
American Chemical Society.?*>¥

zu Nanopartikeln mit Photolumineszenz fithren, welche aus
der Rekombination von Exzitonen iiber einen Bandliicken-
mechanismus hervorgerufen wird, resultieren die in diesem
Abschnitt beschriebenen optischen Eigenschaften zumeist
aus Emission, die von Oberflichendefekten oder anderen
Oberflachenwechselwirkungen hervorgerufen werden.
Entsprechend der in Schema5 dargestellten Reaktion
konnten Hydrid-terminierte SiNKs direkt mit Aminen um-
gesetzt und somit Si-N-Bindungen gebildet werden."! Jedoch
fiithrt diese Reaktion zu einer unvollstindig passivierten
Oberfldche, woraufhin Oxidation die Folge ist. Die Oxidation
und Aminogruppen auf der Oberfliche fithren zu einer
blauen Photolumineszenz, die von der Oberflichenspezies

ausgeht und partikelgroBenunabhiingig ist.""* Daneben

Angew. Chem. 2016, 128, 2366 —2384
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fiihrt CO, bei Driicken tiber 10 bar und Temperaturen von
iber 100°C zur Ausbildung einer Acetaloberfliche. So
funktionalisierte Nanokristalle emittieren im blau-griinen
Wellenlidngenbereich.”® Lingere Reaktionszeiten fiihren zu
einem Zerfall der Acetalgruppen. Durch Abspaltung von
Formaldehyd werden SiNKs mit oxidierter Oberfldche er-
halten, die zur Aggregation neigen. Des Weiteren wurde ge-
zeigt, dass Hydrid-terminierte SiNKs analog zu molekularen
Silanen mit Phosphanoxiden reagieren und die entsprechen-
den dreifach substituierten Phosphane bilden.*® Die Durch-
fihrung der Reaktion unter Standardbedingungen fiihrt
durch Oxidation der reduzierten Phosphane zu den entspre-
chenden Phosphanoxiden, welche die zuvor oxidierten SiNKs
in organischen Losungsmitteln stabilisieren. Die optischen
Eigenschaften der Phosphanoxid-stabilisierten und oxidier-
ten SiNKs zeigen ein komplexes Verhalten, da sowohl
Bandliickeniibergang als auch Oberflichendefekte bei der
Erzeugung von Photolumineszenz eine Rolle spielen. Gene-
rell wurde herausgefunden, dass die relativen PL-Quanten-
ausbeuten von Hydrid-terminierten SiNKs, welche mit
Aminen, CO, und Phosphanoxid umgesetzt wurden, im Ver-
gleich zu den hydrosilylierten Produkten erhoht sind, wenn-
gleich diese aufgrund von Oberflichendefekten photoblei-
chen (Abbildung 2).5

Hohlein et al. prasentierten eine konsekutive Studie, in
der Hydrid-funktionalisierte SiNK direkt mit Lithiumorga-
nylen reagierten. Die Reaktion lief iiber die Spaltung von Si-
Si-Bindungen ab. Somit bildeten sich zu gleichen Teilen Si-Li
und Si-R Spezies auf der SiNK-Oberfliche (Schema 6a).>"!
Die dargestellte Reaktion ldauft bei Raumtemperatur ab und
erlaubt eine weitere Funktionalisierung der Si-H Bindungen
zur Darstellung gemischter Monolagen (Schema 6b).

2.3. Halogenierte SiNK-Obetrfliichen

Aufgrund der hohen Reaktivitdt von Silicium-Halogen-
Bindungen (Si-X; X =Cl, Br) wird in den meisten Synthese-
protokollen vorgesehen, die SiNKs in situ weiter umzusetzen.
Hierbei sind neben dem Einsatz von Grignard-Reagentien

Intensitat (a.E.)

Aufsitze

) o' g
CgHq3Br
H Ph, H . /
| \Si’ I,LI
H

Si.
@SI-H PhLi @s
\ Ph, H /_<3H
si
o
i
- @5 "

b)

Ph Ph
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Schema 6. a) Reaktion von SiNKs mit Phenyllithium und Nachweis
der anschlieenden Reaktionen der Si-Li-Gruppen. b) Reaktion von
SiNKs mit Phenyllithium und anschlieRende Reaktionen der Si-H-
Gruppen mit Dodecen zur Herstellung einer gemischten Oberfliche.
Abdruck in veridnderter Form mit Genehmigung von John Wiley and
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und Lithiumorganylen eine Vielzahl weiterer Moglichkeiten
der Funktionalisierung bekannt; beispielsweise sei die direkte
Umsetzung mit Alkoholen, Silanolen oder Aminen genannt.
Die Grundlagen hierzu wurden bereits in anderen Beitrdgen
zusammengefasst.?* %!

Einen bedeutenden Beitrag in diesem Bereich der Ober-
flachenfunktionalisierung der SiNKs konnten zuletzt Whee-
ler et al. liefern. Diese stellten in einem nicht-thermischen
Plasmareaktor Chlorid-terminierte SiNKs durch Zersetzung
von SiCl, in Gegenwart von Wasserstoff her und stabilisierten
die Si-Cl-Bindung durch hypervalente Wechselwirkungen mit
harten Donormolekiilen wie n-Alkanonen und Alkannitrilen
(Abbildung 3).") Durch ATR-IR-Experimente konnten
Verschiebungen in den Streckschwingungen der Carbonyl-,
Nitril- und Chlorsilan-Banden beobachtet werden, die eine
Wechselwirkung der Donormolekiile mit den SiNKs bewei-
sen (Abbildung 4). Weiterhin wurde demonstriert, dass die
Stabilitit der Kolloiddispersion von der Donorstédrke abhangt
und die oberflichengebundenen Gruppen interessanterweise
labil sind.
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Abbildung 2. Photostabilitit von SiNKs funktionalisiert mit Dodecyl-, Trioctylphosphanoxid- und Acetalgruppen. Die SiNKs wurden zum Vergleich

jeweils 150 min bestrahlt. Abdruck in verinderter Form mit Genehmigung der American Chemical Society.
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dass die Reaktion der SiNKs bereits bei Raumtemperatur
_ _ und ohne Radikalinitiator ablduft (Abbildung 5a). Allerdings
e 4 sollte erwihnt werden, dass die SiNKs durch den Einsatz von
s 5 PCl;s oberflédchlich geédtzt und nach ldngerer Zeit vollstandig
g § aufgelost werden konnen, weshalb eine prizise Reaktions-
g < fiihrung noétig ist.”®! Ebenso wie die Chlorierung mit PCls
sif—SUsi kann eine Bromierung von Hydrid-terminierten SiNKs mit
si Si elementarem Brom bei Raumtemperatur durchgefiihrt
2240 2220 2200 2,180 650 600 550 500 450 400 werden, wenngleich das anisotrope Atzen der SiNKs noch

Wellenzahlen (cm™') Wellenzahlen (cm™')

Abbildung 4. ATR-FTIR-Spektren zeigen die hypervalenten Wechselwir-
kungen von Ketonen und Nitrilen mit Chlorid-terminierten SiNKs. Ab-
druck in veranderter Form mit Genehmigung der Nature Publishing
Group.®

Wihrend in den meisten Féllen halogenierte SiNKs
hauptsdchlich in situ erhalten und umgesetzt wurden, be-
schiftigten sich einige Studien mit dem Ziel, SiNK-Oberfla-
chen definiert mit Halogenen zu funktionalisieren. Von
Bansal et al. wurden bereits Ergebnisse zur Chlorierung/Al-
kylierung von Si(111)- und Si(100)-Oberfldchen gezeigt, in
denen eine gut geordnete Oberfliche erhalten wurde. Die
Chlorierung wurde durchgefiihrt, indem die Silicium-Ober-
fliche in Gegenwart von Benzoylperoxid bei Temperaturen
tiber 90°C mit PCl; behandelt wurde.

Eine vergleichbare Reaktivitidt konnte auf SiNK-Ober-
flichen gezeigt werden.’”! Ein wesentlicher Unterschied ist,
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© 2016 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

schneller ablduft. Die Herstellung von Iod-terminierten
SiNKs erfolgt durch die Zugabe von elementarem lod zu
Hydrid-terminierten SiNKs. Hierbei kann die Oberfldche al-
lerdings nicht vollstindig modifiziert werden. Die Ausbildung
von Si—X (X=Cl, Br, I) wurde mit Raman- und Rontgen-
Photoelektronenspektroskopie verfolgt.

Halogenaustausch konnte anhand von Brom-terminierten
SiNKs mit Grignard-Reagentien der Form RMgCl gezeigt
werden. Alkyl-funktionalisierte SiNKs, die aus Chlor-, Brom-
oder lod-funktionalisierten SiNKs gewonnen wurden, zeigten
blaue, rote bzw. orangegelbe Photolumineszenz (Abbil-
dung 5b). Wihrend die rote Photolumineszenz von einem
Bandliickeniibergang (bestitigt durch langlebige angeregte
Zustinde) riihrt, wurden die blaue und orangegelbe Photo-
lumineszenz wahrscheinlich durch Oberflachendefekte her-
vorgerufen. Dies wurde durch ihre Lebensdauer im Nano-
sekundenbereich nachgewiesen.

In weiteren Studien gelang es Bell et al., Hydrid-termi-
nierte SiNKs mittels N-Bromsuccinimid (NBS) bei Raum-

Angew. Chem. 2016, 128, 2366 —2384


http://www.angewandte.de

GDCh

-
0 0
CHClI,
1) @—H + NBrT>@—Br+ NH
o)
(NBS)
CHCI
2) @—B ROH ——— 3 OR
rt r.t.

Schema 7. Bromierung von Hydrid-terminierten SiNKs mit NBS und
anschlieBende Alkoxylierung. Abdruck in veridnderter Form mit Geneh-
migung der Royal Society of Chemistry.”

temperatur zu funktionalisieren (Schema 7).”” Im Anschluss
erfolgte eine Funktionalisierung mit Alkoholen. Auch in
dieser Studie wurden rot photolumineszierende Silicium-
Nanopartikel erhalten.

Bei der Halogenierung von SiNKs ist zu beachten, dass
Riickstdande, wie Chlor-basierte Verunreinigungen, die opti-
schen Eigenschaften verdndern. Restliche Chloridgruppen
auf der Oberflidche von SiNKs konnen zu der charakteristi-
schen blauen Photolumineszenz fiithren. Beispielsweise
konnte gezeigt werden, dass Spuren von Oxychlorid-Gruppen
zur Emission von groflenunabhingiger, blauer Photolumi-
neszenz fiihrt, welche auf Oberflichendefekten basiert.” Im
Gegensatz dazu zeigen gut passivierte Alkyl-funktionalisierte
SiNKs, die tiiber die bromierte Zwischenstufe erhalten
wurden, groBenabhidngige Photolumineszenz, welche auf der
Rekombination von Exzitonen durch Bandliickeniibergédngen
beruht.

Kiirzlich wurden diverse Studien veroffentlicht, in denen
Chloridoberfldchen als reaktive Plattformen fiir die Anbin-
dung diverser Amine beschrieben wurden. Li et al. und Wang
et al. konnten zeigen, dass die Anbindung unterschiedlich
substituierter Arylamine einen Einfluss auf das Photolumi-
neszenzmaximum hat (Abbildung 6).°! Der Ursprung
derartiger Photolumineszenz ist bisher nicht aufgeklért. Al-
lerdings konnte gezeigt werden, dass der in unserer Gruppe
beschriebene Solvatochroismus vergleichbar zu den Charge-
Transfer-Zustdnden bei Siliciumoxynitriden ist. PL-Charak-
teristika Amin-funktionalisierter Oberfldchen resultieren aus
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kurzen angeregten Lebensdauern (~5 ns) und erlauben hohe
Quantenausbeuten (75 %).

Zhai et al. nutzten chlorierte SiNKs, um b-Mannose oder
L-Alanin direkt an die Oberflache zu binden und wasserlos-
liche SiNKs zu erhalten (Abbildung 7). Diese Route er-
offnete einen neuen Weg zur Anbindung von Zuckern und
Aminosduren an SiNKs. Zudem zeigten die Autoren die
Aufnahme und PL-Emission der Mannose- und Alanin-
funktionaliserten SiNKs in MCF-7-Zellen.

3. SiNK-Polymer-Hybridmaterialien

SiNK-Polymer-Hybridmaterialien sind von besonderem
Interesse, da die Eigenschaften beider Materialien individuell
eingestellt und kombiniert werden kénnen. Zusétzlich sorgen
Synergien zwischen den einzelnen Komponenten fiir einzig-
artige Charakteristika der Hybridmaterialien. Fiir bindre
(z.B. CdSe, InP, PbTe),” ternire (z.B. CulnSe,, CulnS,)!*!
und quaternire (Cu,ZnSnSe,)® Quantenpunkten wurden
bereits einige Hybridmaterialien beschrieben. Demgegen-
tiber befindet sich die Entwicklung von SiNK-Polymer-Hy-
briden noch am Anfang, was teilweise aus der geringen Ver-
fiigbarkeit von definierten SiNKs resultierte.

Das physikalische Mischen der Komponenten ist im
Rahmen der Hybridmaterialienherstellung eine einfache
Methode, wie beispielsweise von Liu et al. gezeigt wurde.
So wurde Poly-3-hexylthiophen (P3HT), ein in optoelektro-
nischen Anwendungen weit verbreitetes Polymer, mit
Hydrid-terminierten SiNKs vermengt und als Prototyp fiir
Photovoltaikanwendungen getestet. Obwohl der Ansatz
vielversprechend war, fithrte Agglomeration der Partikel zu
inhomogenen Filmen und zu einer geringen Performance
dieser Prototypen. Um diese Inhomogenitidt zu vermeiden
entwickelten Mitra et al. eine bei Atmosphédrendruck durch-
fihrbare Mikroplasma-Technik, die es erlaubt, SiNKs mit
Poly(3,4-ethylendioxythiophen)-Polystyrolsulfonat
(PEDOT:PSS) zu bedecken (Abbildung 8a).*”7 Dadurch
konnten die SiNK-Oberflichen gleichmidfig mit Polymer
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Abbildung 6. Absorptions- und Emissionsspektren von Arylamin-funktionalisierten SiNKs. Abdruck in verdnderter Form mit Genehmigung der
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Abbildung 7. Synthese von Alanin- und Mannose-funktionalisierten SiNKs und Fluoreszenzbilder von MFC-7-Zellen, welche mit SiNKs der jeweili-

gen funktionellen Gruppe inkubiert wurden. Abdruck in verinderter Form mit Genehmigung der Royal Society of Chemistry.
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mabearbeitung. Abdruck in verinderter Form mit Genehmigung der
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beschichtet werden, wodurch die Stabilitdt gegen Oxidation,
die Dispergierbarkeit in Wasser (Abbildung 8b) und die
Photolumineszenz verbessert wurden. Hessel et al. nutzten
nicht-kovalente Wechselwirkungen zwischen Alken-funktio-
nalisierten SiNKs mit Polymaleinsdure (Abbildung 9a) zur
Stabilisierung von Dispersionen./®® Die hydrophoben SiNKs
wurden im Kern der gebildeten Mizellen eingekapselt und die
wasserdispergierbaren Materialien invivo getestet. Die
Hybrid-Mizellen wurden als photolumineszierend (Abbil-
dung 9b) und stabil iiber einen groBen pH-Bereich be-
schrieben. Die Ionenstdrke des Hybridsystems war grof3
genug, um die Nieren zu umgehen, aber auch klein genug, um
fir langere Zeit in der Blutbahn zu verweilen. Aufgrund
dieser Eigenschaften konnen diese amphiphilen Materialien
zu attraktiven Systemen fiir biologische Anwendungen ge-
zahlt werden.

Wenngleich nicht-kovalente Wechselwirkungen ein
grofles Anwendungspotential im Bereich der Nanomaterial-
Polymer-Hybride haben, kann sich deren geringe Langzeit-
stabilitit als Problem herausstellen. Daher wird erwartet, dass
kovalent gebundene Polymere Homogenitét, Ladungstrans-
port und Langzeitstabilitdt erhohen. Beispielsweise konnten
Yang et al. zeigen, dass ein hergestelltes SiNK-Polystyrol-
Hybridmaterial (Abbildung 10a) gute chemische Stabilitit,
Prozessierbarkeit in Losung und Photolumineszenz auf-
weist.[”] Die Herstellung des Hybridmaterials erfolgte iiber
die thermisch induzierte Autoinitiation von Polystyrol. Die
gebildeten Styrolradikale konnen Hydrid von der Oberfléche
abstrahieren wodurch ein Silylradikal gebildet wird. Dieses
initiiert nun die Polymerisation von Styrol von der SiNK-
Oberflache. Mit diesem Hybridmaterial stellten die Autoren
lumineszierende Filme, Mikrofasern und beschichtete opti-
sche Fasern her (Abbildung 10b—d). Daneben berichteten
Dung et al. von einem dhnlich hergestelltes SINK/Polystyrol-
System, welches bis 250°C thermisch stabil war und als Ma-
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terial zum Einfangen von elektrischen Ladungen in Prototy- Wihrend gewohnliche kohlenwasserstoffbasierte Poly-
pen, wie Metall-Isolator-Halbleiter-Apparaten und Diinn- mere wie Polystyrol durch einfache thermische Hydrosilylie-
film-Feldeffekttransistoren, getestet wurde.””’ Choi etal. rung auf der SiNK-Oberfliche angebracht werden konnen,
synthetisierten SiNK-Polystyrol-Hybridmaterialien mit un-  werden fiir einige funktionelle Polymere alternative Metho-
terschiedlichen Nanopartikel- und Polymerkonzentratio- den benotigt. Vor kurzem wurde in unserer Gruppe die
nen." Sie demonstrierten eine Verinderung des Bre-  oberflicheninitiierte ~Gruppentransferpolymerisation  zur
chungsindex der durch Schleuderbeschichtung hergestellten =~ Herstellung Polydiethylvinylphosphonat(PDEVP)-funktio-
Filme mit Verdnderung der SiNK-Konzentrationen. nalisierter SiNKs beschrieben (Schema 8).” Zunichst wurde

Angew. Chem. 2016, 128, 2366 —2384 © 2016 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de 2375


http://www.angewandte.de

2376

.. An dte
AUﬁa tze Chemie
o & _Sitley o:PPE'
H )wofo”\r’ %Y Q\\OE'
(EGDM) (Cp,YCH,TMS) (DEVP)

die Hydrid-terminierte Oberfldche der SiNKs durch photo-
initiierte Hydrosilylierung mit Ethylenglycoldimethacrylat
(EGDM) funktionalisiert. Die freien Methacrylatgruppen
wurden darauthin als Anker fiir den Gruppentransferkataly-
sator (z.B. Cp,YCH,Si(CH;);; Cp=Cyclopentadienyl) ge-
nutzt, welcher im Anschluss Diethylvinylphosphonat poly-
merisiert. Das resultierende Material ist wasserdispergierbar
und zeigt Photolumineszenz (Abbildung 11a). Die wesentli-
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Abbildung 11. a) Photolumineszenzspektrum von PDEVP-funktionali-
sierter SiNKs bei einer Anregungswellenldnge von 365 nm (innen: Ab-
bildung der PDEVP-SiNK-Dispersion unter sichtbarem Licht und UV-
Licht). b) DLS-Messung des LCST-Effekts der PDEVP-SiNKs in Wasser.
c) Dispersion von PDEVP-SiNKs bei Raumtemperatur (i—ii) und nach
Erwidrmen des unteren Teils (iii-iv) des Réhrchens auf 70°C fiir einige
Stunden. Abdruck in veridnderter Form mit Genehmigung von John
Wiley and Sons.

chen Eigenschaften der beider Materialien, also der LCST-
Effekt (,lower critical solution temperature*) des PDEVP
und die Photolumineszenz der SiNKs wurden auf das neue
Hybridmaterial tibertragen (Abbildung 11b,c).

Sato et al. berichteten iiber die Synthese von lumineszie-
renden, flexiblen, dehnbaren und transparenten SiNK-Sili-
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Abbildung 12. a) TEM-Bilder und Fotos von SiNK-Silikonelastomer-
Hybridmaterialien, die unter UV-Bestrahlung in verschiedenen Farben
emittieren. b) Verschiedene Formen, in welche die SiNK-Silikon-Hybrid-
materialien gebracht wurden. Abdruck in verdnderter Form mit Geneh-
migung von John Wiley and Sons./!

kon-Hybridmaterialien.™ Das Silikon-Elastomer wurde
direkt iiber eine Siloxanbindung an die Nanokristalloberfla-
che gebunden. Die Lumineszenz der Hybridmaterialien
konnte durch Verédnderung der Partikelgroen variiert
werden (Abbildung 12a). Dieses Material konnte in ver-
schiedenen Formen erhalten werden (Abbildung 12b). Des
Weiteren waren die Filme unter diversen Bedingungen pho-
tostabil (z.B. gegeniiber unterschiedlichen pH-Werten, Lo-
sungsmitteln und mechanischen Belastungen).

Hohlein et al. funktionalisierten SiNKs mittels Oberfla-
chen-initiierter RAFT-Polymerisation (,,reversible addition—
fragment transfer polymerization) mit Styrol, Methyl-
methacrylat, Hexylacrylat, N-Isopropylacrylamid und 4-Vi-
nylbenzylchlorid. Somit konnten lumineszierende Polymer-
SiNK-Hybridmaterialien erhalten werden.™ Zunichst wurde
dafiir Vinyldimethylsilylchlorid radikalisch auf die SiNK-
Oberfliche hydrosilyliert, woran 6-Hydroxylhexyl-3-(me-
thylthio)-2-phenyl-3-thioxopropanoat (HMT) gebunden
wurde. Die Polymerisation lief unter Zugabe von externem
Ethyl-3-(methylthio)-2-phenyl-3-thioxopropanoat  (EMPT)
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Schema 9. Oberflicheninitiierte RAFT-Polymerisation zur Funktionalisierung von SiNKs mit Polystyrol. Abdruck in verinderter Form mit Genehmi-
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zur zuvor funktionalisierten SiNK-Dispersion ab (Schema 9).
Die lebend ablaufende Oberflichenpolymerisation ergab
Kern-Hiille-Partikel mit schmalen Grolenverteilungen.
Durch die Funktionalisierung der SiNKs mittels RAFT-Po-
lymerisation konnte die Stabilitdt gegeniiber KOH im Ver-
gleich zu ausschlieBlich Alkyl-funktionalisierten SiNKs
erhoht werden.

4. Anwendungen

Seit SiNKs in den Fokus der Forschung geriickt sind,
konkurrieren sie mit Quantenpunkten der Gruppen II-VI
und III-V als nicht-toxische Alternativen; es wird ihnen sogar
das Potential zugeschrieben, diese zu substituieren.” Daher
sind sie attraktive Materialien fiir die Elektronikindustrie
oder fiir einen Einsatz in biologischen Anwendungen. Da vor
kurzem diverse Ubersichtsartikel zu fundamentalen Ent-
wicklungen von SiNKs in Bioanwendungen, Kernspintomo-
graphie und Photovoltaikanwendungen veroffentlicht
wurden, werden diese Anwendungen in diesem Aufsatz nicht
niher betrachtet.”*7*” Im Folgenden soll vielmehr auf neue
Entwicklungen der SiNKs als aktive Materialien in Batterie-
elektroden, Sensoren und Dioden, wie auch als Katalysatoren
eingegangen werden.

PL-basierte Sensoren sind in der Regel sehr sensitiv, leicht
einsetzbar und transportabel, kostengiinstig und zeigen eine
schnelle Antwort.®™ Da Quantenpunkte in der Regel stabile
Emissionseigenschaften aufweisen, werden sie bevorzugt als
Luminophore genutzt. Beispielsweise wurden Cd-basierte
Quantenpunkte eingesetzt, um Sprengstoffe mit nitroaroma-
tischen Gruppen nachzuweisen.® In unserem Arbeitskreis
wurde ein SiNK-basierter wegwerfbarer Sensor entwickelt.
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Mit diesen Sensoren konnten diverse Nitroaren-, Nitrosamin-
und Nitroester-haltige Sprengstoffe nachgewiesen werden.™”!
Der Sensor wurde hergestellt, indem ein Stiick Filterpapier in
eine Toluol-Dispersion von Dodecyl-funktionalisierten
SiNKs getaucht wurde. Die Photolumineszenzausloschung
der SiNKs auf den Sensorstreifen durch Aufbringen von
Mononitrotoluol (MNT), Dinitrotoluol (DNT), Trinitrotolul
(TNT), 1,3,5-Trinitroperhydro-1,3,5-triazin (RDX) und
Pentaerythritoltetranitrat (PETN) konnte mit dem Auge be-
obachtet werden (Abbildung 13a). Die Photolumineszenz

- Blank

a)

Nach Einwirkung von
Nitrobenzoldampfen

Nitrobenzol-Filterpapier
nach 2 Min. im N, -Strom

Abbildung 13. a) Papier-basierte SiNK-Sensoren unter UV-Licht, vor
und nach Kontakt mit Sprengstoffen. b) Reversible Photolumineszenz-
ausléschung von Dodecen-funktionalisierten SiNKs in Gegenwart von
Nitrobenzol-Dampfen. Abdruck in veridnderter Form mit Genehmigung
der Royal Society of Chemistry.4

wurde ebenfalls durch das Einwirken von Spuren fester Ni-
troaromaten im Nanogrammbereich oder nitroaromatischer
Diampfe ausgeloscht. Zudem wurde gezeigt, dass dieser
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Effekt reversibel fiir fliichtige aromatische Verbindungen
ablief (Abbildung 13b). Erste Studien deuten an, dass die
Photolumineszenzausloschung durch einen Elektronentrans-
fer der SiNKs in das mt*-Orbital der Nitroverbindung statt-
findet.

In einer konsekutiven Studie synthetisierten Ban et al.
wasserdispergierbare, aminoterminierte SiNKs als PL-ab-
hiingige Tests fiir die Detektion von TNT.®¥ Ohne ausrei-
chend Beweise schlugen die Autoren vor, dass TNT mit
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Schema 10. a) Prozess der Photolumineszenzausléschung von Amin-
terminierten SiNKs in Gegenwart von TNT durch den FRET-Mechanis-
mus. Abdruck in verinderter Form mit Genehmigung der Royal Society
of Chemistry.®?

Oberflachenaminogruppen einen Komplex mit starken
Donor-Akzeptor Wechselwirkungen bildet. Das Ausloschen
der PL soll aufgrund von resonantem Forster-Energietransfer
(FRET) durch den TNT-Aminokomplex stattfinden
(Schema 10). Des Weiteren wird vermutet, dass die Effizienz
der PL-Ausloschung von den Bindungsaffinitdten des Nitro-
Analyten auf die SiNK-Oberfliche und der Elektronen-
akzeptanz der Nitroverbindung abhéngt. Zhang et al. konn-
ten zeigen, dass photolumineszierende SiNKs in wissrigem
Medium in der Lage sind, Dopamin in sehr geringen Kon-
zentrationen (nM) nachzuweisen.®™ Da andere biologische
Molekiile nicht mit Dopamin konkurrieren, konnte die Se-
lektivitat der SiNK-Sensoren nachgewiesen werden (Abbil-
dung 14).

Eigenschaften wie die einstellbare Photolumineszenz und
die einfache synthetische Zuginglichkeit sind Kriterien, die
Quantenpunkte zu interessanten Materialien fiir Leuchtdi-
oden (LED) machen. In LEDs sind Quantenpunkte norma-
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500 | HO. NHy —
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HO. NH
~_ 300} :]:::rj\‘/ ’
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Abbildung 14. Fluoreszenzantwort von SiNKs in Gegenwart verschiede-
ner Analyten. Abdruck in verinderter Form mit Genehmigung der
American Chemical Society.®"
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Elektronentransport-Schicht

SiNK

Lochtransportschicht
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Abbildung 15. Typische Architektur einer SiNK-Polymer-Hybrid-LED.

lerweise zwischen zwei Schichten des organischen Polymers,
welche in der Regel als Ladungstransportschichten agieren,
eingebaut (Abbildung 15). In diversen Studien wurde der
Einbau von SiNKs und organischem Polymer in Hybrid-
LEDs beschrieben, wie im Folgenden gezeigt wird.

Cheng et al. berichteten von einer SiNK-Polymer-Hybrid-
LED mit infraroter Elektrolumineszenz (868 nm) und einer
externen Quantenausbeute von 0.6%.") Die eingesetzten
SiNKs wurden aus einer kalten Plasmasynthese durch Silan-
zerfall erhalten und mit Dodecylgruppen funktionalisiert. Die
Autoren stellten einen direkten Zusammenhang zwischen der
Dicke der Emissionsschicht (SiNK-Schicht) und der externen
Quantenausbeute des jeweiligen Bauteils dar. Spiter berich-
tete dieselbe Forschungsgruppe von SiNK-Polymer-Hybrid-
LEDs mit Dodecyl-funktionalisierten 3 und 5 nm grof3en
SiNKs, die externe Quantenausbeuten von 8.6% aufwie-
sen.®™ Die Autoren erklirten den Ausbeuteanstieg mit einer
VergroBerung der Energieliicke zwischen Loch- und Elek-
tronentransportschicht, wodurch der Ladungstransport und
die Exzitonen stirker auf den SiNK-Raum beschriankt sind.

Maier-Flaig et al. berichteten von orangeroten elektrolu-
mineszierenden SiNK-Polymer-Hybrid-LEDs mit maximalen
Quantenausbeuten von 1.1 %. Die Oberflichen der SiNKs
wurden mit Allylbenzol funktionalisiert. Die Autoren
nehmen an, dass die Polydispersitat der SiNKs zu einer
schnellen Degradierung des Bauteils fiihrt, wodurch nur
kurze Lebensdauern erhalten werden konnen.®” Zusétzlich
haben sie eine inhomogene Emission iiber die Fldache der
Hybrid-LEDs festgestellt, die durch Defekte und Verunrei-
nigungen aus der Polydispersitit der SINKs verursacht wurde.
Es gelang jedoch hellere, stabilere (Abbildung 16a) und ho-
mogener emittierende LEDs (Abbildung 16b) zu erhalten,
indem die SiNKs iiber groBenselektives Fillen aufgearbeitet
wurden.

Eine neuartige Herangehensweise der LED-Herstellung
wurde von Gosh et al. beschrieben. Sie erhielten weif3 emit-
tierende LEDs durch Kombination von SiNKs mit einem
lumineszierenden Polymer in der aktiven Schicht des Bau-
teils.* Das helle weiBe Licht wurde mit externen Quanten-
ausbeuten von 0.033-0.36 % durch die Vermengung von rot
lumineszierenden Octadecyl-funktionalisierten SiNKs mit
blau-griin emittierendem Poly-TPD erhalten (Abbildung 17).

Vor kurzem demonstrierten Lin et al. eine Herstellungs-
methode fiir SiNK-basierte Photodioden.™ Dabei zeigten
diinne Filme Allyldisulfid-funktionalisierter Nanopartikel
eine bessere Leitfahigkeit als Filme Alkyl-funktionalisierter
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Abbildung 16. a) Elektrolumineszenzintensitdten von LEDs mit poly-
dispersen und gréRenseparierten SiNKs bei einer konstanten Ladungs-
dichte von 1.6 mAm™2 Uiber einen bestimmten Zeitraum. b) SiNK-Poly-
mer-Hybrid-LEDs mit roter und orangefarbener Photolumineszenz. Ab-
druck in verinderter Form mit Genehmigung der American Chemical
Society.?’!

SiNKs. Daraus schlossen die Autoren, dass das freie Elek-
tronenpaar der Disulfidstruktureinheit wahrscheinlich den
Ladungstransport erleichtert. Die Photodioden wurden durch
Schleuderbeschichtung einer ITO-Oberfliche mit einer
SiNK-Dispersion gewonnen. FEine -elektronenabweisende
Schicht aus PEDOT:PSS wurde zwischen das ITO und die
SiNK-Schicht eingebaut, um die Ladungstrennung im Proto-
typen zu verbessern. (Abbildung 18a). Dieses Bauteil zeigte
eine UV-Responsivitit (Abbildung 18b) mit einer maximalen
Photoempfindlichkeit von 0.02 AW, weshalb eine Einsatz-
fahigkeit in der Detektion von UV-Licht liegt.

Weiterhin wurde gezeigt, dass Silicium-Nanopartikel
ohne zusitzliche Reize, wie Licht oder Wirme, bei der Bil-
dung von Wasserstoff aus Wasser mitwirken konnen. Die
Geschwindigkeit der Wasserspaltung durch nanopartikulidres
Silicium (~10 nm) ist 1000-mal hoher als die von kristallinem
Bulk-Silicium, 150-mal hoher als die von 100 nm groBen
Partikeln und 6-mal hoher als die von diversen Metallen,
weshalb SiNKs ein interessantes Material fiir die Wasser-
spaltung darstellen.”™ Daneben zeigten Peng et al., dass
SiNKs die Spaltung von CO, katalysieren.”! Diese wurden
durch hochenergetisches Kugelmiihlen erhalten. Unter Be-
strahlung mit UV-Licht reduzieren unfunktionalisierte SiNKs
CO, zu Formaldehyd. CO,-Reduktionsprodukte wurden
hingegen nicht durch den Einsatz von Alkyl-funktionalisier-
ten SiNKs beobachtet. El-Demellawi et al. demonstrierten,
dass SiNKs die Dehydrierung von sekundiaren Alkoholen zu
den entsprechenden Ketonen und Wasserstoff katalysieren."”!
Aufgrund des Einsatzes vergleichbarer Losungsmittel beim
alltdglichen Umgang mit SiNKs, sind diese Ergebnisse von
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Abbildung 17. a) Elektrolumineszenzspektren mit und ohne SiNKs bei
verschiedenen Schichtdicken und b) CIE-Diagramm, in dem die Farb-
koordinaten verschiedener Prototypen eingetragen sind (innen: Bild
einer weiflen LED). Abdruck in verinderter Form mit Genehmigung
von John Wiley and Sons.®¥

sehr groler Bedeutung. Wie von unserer Gruppe gezeigt,
konnen Chlorid-terminierte SiNKs die Polymerisation des 3-
Hexylthiophen-Grignards zu P3HT katalysieren (Abbil-
dung 19).”*! Die Chlorierung wurde durch Umsetzung von
Hydrid-terminierten SiNKs mit PCls durchgefiihrt (Abbil-
dung 5). Polymerisiert wurde bei Raumtemperatur durch
Zugabe des Grignard-Reagens zu den Chlorid-terminierten
SiNKs. Es wurde postuliert, dass die Reaktion vergleichbar zu
Lewis-Sédure-vermittelten Reaktionen abléuft.

Neben den bisher beschriebenen optoelektronischen
Anwendungen haben Si-Nanostrukturen ein grof3es Potential
als Anodenmaterial in Li-Ionen-Batterien mit hoher Kapa-
zitét. Silicium erlaubt ein niedriges Arbeitspotential bei einer
hohen theoretischen Ladungskapazitit (4200 mAhg™"). Als
Nachteil muss hier jedoch die duflerst hohe Volumeninde-
rung (bis zu 400% wihrend eines Ladungs- und Entla-
dungszyklus) erwihnt werden.™ Aufgrund ihres sehr hohen
Oberfldche-zu-Volumen-Verhiltnisses ist die aus der starken
Volumeninderung resultierende Zersetzung von Silicium-
Anoden beim Einsatz von SiNKs als Anodenmaterial redu-
ziert. Kim et al. zeigten, dass die Performance einer Batterie
signifikant von der GroBe der SiNKs beeinflusst wird.[”! Die
eingesetzten 5, 10 und 20 nm groen SiNKs wurden durch
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Abbildung 18. a) Architektur einer SiNK-basierten Photodiode. b) Ant-
wort des Bauteils bei Bestrahlung (innen: Abbildung der Photodiode
und Abschitzung der Bandliicke nach der Tauc-Methode). Abdruck in
veranderter Form mit Genehmigung von John Wiley and Sons ]
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Abbildung 19. a) MALDI-TOF-Spektrum von P3HT erhalten in Gegen-
wart von Chlorid-terminierten SiNKs und b) UV/Vis-Absorptions-
(links) und -Emissionsspektren (rechts) von P3HT. Innen: P3HT in
Chloroform und als fester Film unter Tageslicht (links) und unter UV-
Bestrahlung (rechts). Abdruck in verinderter Form mit Genehmigung
der American Chemical Society.”
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Reduktion von SiCl, in Gegenwart verschiedener Tenside
hergestellt. Wahrend kleinere SiNKs im Vergleich zu ihren
grofleren Homologen hohere Ladungskapazititen erlaubten
(ca. 3000 mAhg™' bei 40 Zyklen), zeigten sie nachteiliges
Verhalten bei der Coulomb-Effizienz und der Kapazitits-
abnahme. Dieses Problem wurde gelost, indem die kleineren
SiNKs in einer Kohlenstofthiille eingekapselt wurden. Die
Autoren schlossen, dass die kritische GrofBe fiir Anodenma-
terialien bei 10 nm liegt. In weiteren Ansédtzen wurden SiNKs
mit Kohlenstoff-Kompositen vereint, um siliciumbedingte
Probleme, wie strukturellen Abbau, elektrische Isolation und
die Bildung einer instabilen Grenzfldachenschicht, zu vermei-
den.” Graphen ist ein attraktives Material, da es den
Transport der Trégersubstanz verbessert und eine lithiumbe-
dingte Volumenausdehnung abmildert.’”! Kiirzlich berichte-
ten Ko et al. von einem Hybridmaterial fiir Li-lonen-Batte-
rien, das aus amorphen 5-10 nm grof3en Silicium-Nanoparti-
keln und Graphen bestand.”® Das Material hatte wihrend
der Volumenverdnderung auBerordentlich elastische Eigen-
schaften, eine Kapazitit von bis zu 2850 mAhg!, 92.5%
Coulomb-Effizienz und eine gute Zyklenstabilitéit. Yang et al.
stellten durch Zersetzung von Silangas auf vertikalen Koh-
lenstoff-Nanorohren (CNTs) ein SiNK-CNT-Hybridmaterial
her (Schema 11), welches eine reversible Kapazitdt von
2000 mAhg™' iiber 25 Zyklen zeigte.””)

Xylol
e
Ferrocen

Silicium-Niederschlag

CNT-Wachstum

Schema 11. a) Bildung von SiNK-CNT-Kompositen fiir Anwendungen in
Li-lonen-Batterien. Abdruck in veridnderter Form mit Genehmigung der
American Chemical Society.?

Lu et al. entwarfen durch Einfithrung eines leeren Platz-
halters zwischen einem Si-Nanopartikel und der Kohlen-
stofthiille ein ,,Yolk-Shell“-artiges Li-lonen-Anodenmateri-
al." Diese ,, Yolk-Shell“ kompensiert die Ausdehnung der
Si-Nanopartikel, ohne die Kohlenstoffhiille oder die Grenz-
fliche zu zerstoren. Anhand dieser Strukturen konnten Ka-
pazititen bis zu 2833 mAhg', hohe Zyklusleistungen
(~1000) und Coulomb-Effizienzen (99.8 % ) erhalten werden.
Da die Literatur beziiglich Silicium-Nanopartikel als Ano-
denmaterialien in Li-Tonen-Batterien bereits in einem Uber-
sichtsartikel zusammengefasst wurden, soll hier kein detail-
lierterer Einblick gegeben werden.'"!

5. Zusammenfassung und Ausblick

In diesem Aufsatz wurden die neuesten Entwicklungen in
der SiNK-Oberflichenchemie und ihr Einfluss auf die Stabi-
litat, Dispergierbarkeit und Eigenschaften von SiNKs darge-

stellt. Hydrosilierung war lange Zeit das Ma@ aller Dinge in
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der SiNK-Oberfldchenchemie. Neue Studien ergaben eine
oberfldcheninitiierte Oligomerisierung bei Nutzung der
thermischen Funktionalisierung, eine langsame Reaktivitit
der photochemischen Reaktion und hohe Effizienzen bei
Boran-katalysierten  Funktionalisierungsmethoden.  Des
Weiteren wurden neue Reaktivitdten fiir Silicium-Hydrid-
und Silicium-Halogen-Oberfldchen entwickelt, die die An-
bindung von Molekiilen mit diversen funktionellen Gruppen
und eine Funktionalisierung bei tieferen Temperaturen er-
moglichen. Daneben stellen insbesondere Polymer-SiNK-
Hybridmaterialien einen interessanten Ansatz dar, synergis-
tische Effekte der Einzelmaterialien zu nutzen. Beispiels-
weise wurden SiNK-Silikonmaterialien unterschiedlichen
Formen hergestellt und deren Eigenschaften evaluiert. Poly-
merisationen auf SiNK-Oberflichen wurden auf unter-
schiedliche Arten durchgefiihrt; unter anderem kamen radi-
kalische Polymerisation, RAFT-Polymerisation und oberfla-
cheninitiierte Gruppentransferpolymerisation zum Einsatz.
Die Anbringung von Polymeren auf SiNKs erweitert das Feld
der funktionellen Nanomaterialien. So konnten SiNKs Ein-
gang in Anwendungen, wie Dioden, Sensoren, biologische
Bildgebung und Photovoltaik, finden.

Aufgrund ihrer guten Verfiigbarkeit, ihrer Nachhaltigkeit
und ihrer geringen Toxizitét ist es nur eine Frage der Zeit, bis
SiNKs ihren Weg in kommerzielle Anwendungen bahnen.
Obwohl sie noch nicht so vielseitig erforscht sind, wie die
anderen Halbleiter-Quantenpunkte (Gruppe I1-VI und III-
V), bieten SiNKs vielversprechende Moglichkeiten fiir die
Grundlagen- und angewandte Forschung. Wihrend Prototy-
pen hergestellt wurden, die das Potential von SiNKs in
moglichen Anwendungen hervorheben, werden in den kom-
menden Jahren noch bedeutende technische Fortschritte er-
wartet. Bisher sind noch einige Fragen offen geblieben, deren
Adressierung wohl eine groe Aufgabe in diesem For-
schungsbereich sein wird: Wie erhélt man bei der Funktio-
nalisierung von SiNKs oxidfreie Oberfldchen, insbesondere
mit kurzkettigen Liganden? Wie kann die externe Quanten-
ausbeute von SiNK-basierten LEDs erhoht werden? Welche
emittierenden Spezies und elektronischen Ubergangszustin-
de fiihren zu oberflichendefektbasierter Emission? Silicium
mag ja der ,,gute alte Halbleiter* sein, aber dennoch ist es ein
Newcomer im Bereich der Quantenpunkte. Deshalb ergeben
sich zukiinftig viele Moglichkeiten fiir Wissenschaftler, die
sich mit diesem interessanten Material auseinandersetzen.

Abkiirzungen

a.E. Allgemeingiiltige Einheit

ATR-FTIR  Fourier-transformierte Infrarotspektroskopie
in abgeschwichter Totalreflexion

CIE Internationale Beleuchtungskommission
(Commission Internationale de I’Eclairage)

DNT Dinitrotoluol

FRET resonanter Forster-Energietransfer

ITO Indiumzinnoxid

LED Leuchtdiode

MALDI Matrix-gestiitzte Laser-Desorption/Ionisation

MNT Mononitrotoluol
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NALDI Nanostruktur-gestiitzte Laser-Desorption/
Ionisation

NK Nanokristall

P3HT Poly-3-hexylthiophen

PDEVP Polydiethylvinylphosphonat

PEDOT:PSS Poly(3,4-ethylendioxythiophen)-poly(styrol-
sulfonat)

PL Photolumineszenz

Poly-TPD Poly(4-butylphenyl-diphenyl-amin)

p-Si poroses Silicium

QD Quantenpunkt

RAFT »reversible addition—fragment transfer poly-
merization®

SI-GTP oberfldacheninitiierte Gruppentransfer-Poly-
merisation

Si Silicium
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