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Abstract: Wir stellen in dieser Arbeit eine effiziente Anord-
nungsstrategie  verschiedener elektrostatisch  stabilisierter
Halbleiternanokristalle (NK) vor, welche sich iiber geeignete
lonen zu einem mehrfach verzweigten Gelnetzwerk verbinden.
Diese rein anorganischen, ungeordneten 3D-Strukturen profi-
tieren von starken interpartikuliren Wechselwirkungen, was in
einem verbesserten Ladungstransport zwischen verschiedenen
NK, mit unterschiedlichen Morphologien, Zusammensetzun-
gen, Grofien sowie funktionalisierten Liganden resultiert.
Dariiber hinaus weisen die erhaltenen getrockneten Gelmo-
nolithe (Aerogelen) eine hochpordse Netzwerkstruktur auf,
ohne dass dabei die Quantenbeschrinkung der Baueinheiten
beeintrichtigt wird. Insbesondere anorganische Halbleiter-
aerogele, wie hier aus kolloidalen, 4.5 nm grofien CdSe-NK
aufgebaut, die anschlief3end mit lodidliganden modifiziert und
iiber Cd**-Ionen verbriickt wurden, zeigen eine grofie spezifi-
sche Oberfliche von 146 m*g™".

Kolloidale Halbleiternanokristalle (NK) wecken aufgrund
ihrer guten Groflen- und Oberflichenkontrolle ein enormes
Interesse in Naturwissenschaft und Technik, da die optischen,
elektrischen oder magnetischen Eigenschaften vielseitig be-
einflussbar sind.'! Das Ubertragen dieser spezifischen Cha-
rakteristika durch Selbstanordnung in 3D-Uberstrukturen
schafft nicht nur eine Verbindung zwischen Makro- und Na-
nowelt, sondern etabliert auch vollig neue Eigenschaften als
Folge der kollektiven Wechselwirkungen zwischen den Par-
tikeln.”! Dies konnte bereits anhand aufgebauter Gele und
Aerogele mit unterschiedlichen NK demonstriert werden.”!

Heutzutage ist die Anordnung einer Vielzahl an Nano-
teilchen, insbesondere fiir Edelmetall- und Halbleiter-NK,
mit funktionalisierten ungeordneten Strukturen unter Bei-
behaltung der nanoskaligen Eigenschaften gut erforscht.
Nichtdestotrotz miissen die resultierenden Gele héufig wei-
terbehandelt werden, damit diese fiir die gewiinschte An-
wendung einsetzbar sind. Die Oberflichenmodifikation der
NK spielt bei der Herstellung solcher funktionalisierten Gele
eine entscheidende Rolle. Zur Stabilisierung werden meist
verschiedene organische Molekiile wihrend der kolloidalen
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Synthese der Nanopartikel eingesetzt. Diese Liganden fithren
schlussendlich zu einem groferen Anteil an organischen Be-
standteilen innerhalb der Gelstruktur und infolgedessen zu
einer eingeschrankten Zuginglichkeit der aktiven NK-Ober-
flache. Letzteres ist von ausschlaggebender Bedeutung fiir die
Anwendung dieser Materialien, insbesondere als Katalysa-
toren. Jedoch konnen durch weitere Behandlungsschritte der
nassen NK-Gele Nebenprodukte aus den organischen Li-
ganden entstehen, die wiederum zu unerwiinschten Verin-
derungen der Eigenschaften des finalen Materials fiihren.

Als effiziente Alternative bietet es sich an, die organi-
schen Molekiile durch kiirzere und giinstigere anorganische
Liganden an der NK-Oberflidche zu ersetzen. Bedingt durch
die elektrostatische Stabilisierung wird der Einsatz polarer
Losungsmittel begiinstigt. Diese neuartigen Liganden haben
eine grofle Affinitdt zur NK-Oberfldache, wobei die elektro-
nische Struktur und photophysikalischen Charakteristika der
NK erhalten bleiben.[*! Dariiber hinaus ermoglicht die Viel-
falt an potentiellen anorganischen Spezies eine Steuerung
vieler Eigenschaften, beispielsweise den dominierenden La-
dungstriager sowie dessen Mobilitédt, die Photolumineszenz
(PL) und die katalytische Aktivitit.’! AuBerdem weisen diese
eng gepackten NK-Festkorper, wenn geeignete anorganische
Liganden verwendet werden, starke Kopplungen und da-
durch extreme elektronische Merkmale auf. Diese groflen
Wechselwirkungen konnen entscheidend fiir die zukiinftige
Halbleitertechnologie sein.**!

Dies motivierte uns, neue Methoden zur Herstellung von
ungeordneten 3D-Strukturen aus anorganisch modifizierten
NK zu entwickeln. Dazu wurden umfangreiche Materialstu-
dien der rein anorganischen Halbleiter-NK beziiglich unter-
schiedlicher Morphologien, Zusammensetzungen, Grofen
und Funktionalisierungsliganden der Baueinheiten in Hin-
blick auf die Bildung rein anorganischer Gele angefertigt. Es
wurden insbesondere sphirische NK, Nanostdbchen und
Nanopléttchen eingesetzt.

In letzter Zeit entwickelte unsere Gruppe Strategien wie
die schonende und gut kontrollierbare Destabilisierung von
NK-Kolloiden” und deren Verkniipfung durch Komplexie-
rung von geeigneten Metallionen,® um mehrfach verzweigte,
offene Netzwerke aufzubauen. Wahrend der Vorarbeiten zu
diesem Thema berichtete bereits die Gruppe um Milliron
iiber die erste erfolgreiche Synthese von rein anorganischen
Gelen. Diese basierten auf CdSe-NK mit [Ge,Seq]* -Ober-
flichengruppen, die durch Koordination an Pt*'-Ionen mit-
einander verbunden wurden.”) Durch diese Herangehens-
weise konnen jedoch optoelektronische Merkmale der NK
beeintrachtigt werden. Aulerdem muss ein potentieller Ka-
tionenaustausch mit den verbriickenden Ionen berticksichtigt
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werden, was zu unerwiinschten Modifikationen innerhalb der
NK im Gel fiihrt.

In diesem Bericht wurden sowohl sphérische CdSe-, PbS-,
PbSe- und ZnO-Halbleiter-NK mit einer engen Grofenver-
teilung, als auch CdSe-Nanoplittchen und ZnO-Nanostib-
chen genutzt, die mit typischen langkettigen, isolierenden
organischen Liganden stabilisiert wurden. (Genaue Parame-
ter der einzelnen Synthesen werden in den Hintergrundin-
formationen vorgestellt.) AnschlieBend wurden die Molekiile
vollstdndig durch verschiedene anorganische Liganden, bei-
spielsweise S*~, I, Cl", F~, Ga-I- und In-Cl-Komplexe, er-
setzt. Aufgrund der nukleophilen Natur und der hohen Affi-
nitdt zur NK-Oberfldche wird die elektrostatische Stabilisie-
rung der Partikel in einem weiten Konzentrationsbereich des
polaren Losungsmittels N-Methylformamid (MFA) unter-
stiitzt. Der Ligandenaustausch zu anorganisch stabilisierten
NK beeinflusst jedoch nicht die Grofe, Form und Grofen-
verteilung der urspriinglichen Partikel, was anhand von
transmissionselektronenmikroskopischen (TEM) Aufnah-
men gezeigt wird (Abbildung SI1). Ebenfalls konnte durch
Aufnahme von Absorptionsspektren der modifizierten NK
dasselbe exzitonische Verhalten nachgewiesen werden (Ab-
bildung SI2). Die vollstandige Umfunktionalisierung wurde
wie in fritheren Studien mithilfe von Infrarotabsorptions-
spektroskopie untersucht. Die fiir organische Liganden si-
gnifikanten C-H-Streckschwingungen (2700 bis 3000 cm ')
tauchen nach der anorganischen Modifikation nicht mehr auf,
womit ein vollstindiger Austausch bestitigt wird (Abbil-
dung SI3).“1% Um die erfolgreiche Funktionalisierung der
NK-Oberfliche nachzuweisen, wurden des Weiteren elek-
trophoretische Messungen durchgefiihrt. In diesem Zusam-
menhang spiegeln die gemessenen Werte charakteristische
elektrokinetische Potentiale (§) und damit verbundene
Oberflichenladungsdichten wider (Abbildung SI4, Tabel-
le SIT).

Im Folgeschritt wurden die kolloidalen NK zu einem 3D-
Netzwerk angeordnet. Fiir die Herstellung pordser und
mehrfach verzweigter Gele war die Wahl des Salzes mit
einem geeigneten Kation von entscheidender Bedeutung.
Diesbeziiglich berichtete die Gruppe um Talapin, dass Cd*'-

Zuschriften

Tonen unter der Vielzahl an untersuchten Kationen die grof3te
Affinitit zu S>"-modifizierten CdSe-NK aufweisen, was wie-
derum zur stirksten Oberflichenladungsinversion fiihrt.”!
Wir nehmen deswegen an, dass die chemische Ahnlichkeit
zum jeweiligen Ion wihrend dieses Prozesses entscheidend
ist. Aus diesem Grund wurden fiir die Gelierung der anor-
ganisch funktionalisierten CdSe-, PbSe- und ZnO-NK die
wasserfreien Acetatsalze von Cd**, Pb>" bzw. Zn>" verwen-
det. Dariiber hinaus konnen auch andere Salze mit schwach
nukleophilen Anionen, beispielsweise Nitrate und Perchlo-
rate, eingesetzt werden, sodass auf organische Komponenten
vollstdndig verzichtet wird. Obwohl mit diesen Salzen er-
folgreiche Gelierungen von CdSe(I")-NK durchgefiihrt
wurden, sind durch ihre unterschiedliche Loslichkeit in den
genutzten Losungsmitteln (oder Losungsmittelgemischen)
Vergleichsstudien hinsichtlich der Vernetzung der verschie-
denen NK nicht moglich (siehe Hintergrundinformationen).
Nicht zuletzt lédsst sich, wie bereits in fritheren Arbeiten un-
serer Gruppe gezeigt, diese Vernetzungsmethode ebenfalls
mit weiteren Kationen durchfiihren.

Um die durch Metallionen unterstiitzte Anordnung von
CdSe(I")-NK auszuldsen, wurde in einer 3 mgmL~"' NK/
MFA-Dispersion mittels einer 0.2M Cadmiumacetatlosung
eine Konzentration von 20 mm Cd*" eingestellt. Allgemein
wurde diese Herangehensweise fiir die Gelierung anderer NK
mit entsprechenden Ionen genutzt, jedoch hingen die Ver-
netzungseffizienz sowie die Geschwindigkeit stark von der
Partikelkonzentration, Grofle, Morphologie und Oberfla-
chenladungsdichte ab (Abbildung 1, Tabelle S12).

Beide Konzentrationen, sowohl die der verbriickenden
Kationen als auch der NK, spielen eine wichtige Rolle zur
Bestimmung der Kinetik wihrend der Netzwerkbildung und
der daraus resultierenden Strukturen. Die Verringerung einer
oder gar beider Konzentrationen fiihrte selbst nach Monaten
zu keiner Destabilisierung. Demgegeniiber fiihrte die Erho-
hung der Cd*"- oder der NK-Konzentration zu einer schlag-
artigen Féllung zu einem dichten Sediment. Erst durch Ein-
stellen des passenden Verhiltnisses von Kation und NK
wurde innerhalb einer Woche ein Gel erhalten, das 80 % aller

NK enthilt.

Abbildung 1. TEM-Aufnahmen verschiedener rein anorganischer NK-Gele, hergestellt mit geeigneten Gegenionen: CdSe(17)-NK/Cd*" (a,e); CdSe-
Nanoplittchen(17)/Cd*" (b,f); PbSe(17)-NK/Pb*" (c,g); ZnO-Nanostibchen(F7)/Zn*" (d,h). Die eingefligten Photographien zeigen jeweils die zu-

gehorigen NK-Dispersionen vor (links) und nach (rechts) der Gelierung.
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An dieser Stelle zeigt sich der gro3e Vorzug der gelade-
nen, rein anorganischen NK als Baueinheiten, denn durch
den Einsatz geeigneter Gegenionen konnen einfach ver-
briickte Makrostrukturen aus NK mit unterschiedlicher
GroBe, Zusammensetzung, Morphologie und gleicher
Ladung erhalten werden (Abbildung SIS). Zur besseren
Veranschaulichung des Mechanismus dienen beispielhaft S7-
modifizierte CdSe-NK, die durch Cd*" ladungsinvertiert
werden, sprich positiv geladen werden, in unserer Schreib-
weise CdSe(S*")(Cd*"). Diese Partikel lassen sich im An-
schluss durch Zusatz von verbriickenden S*~ wiederum ge-
lieren. Die Ursache liegt im metastabilen Verhalten (in Hin-
blick auf den Festkorper) der eigentlich lyophoben NK, die
sich lediglich stabil im kinetischen Sinne in der Losung be-
finden. Die Kinetik der Gelierung (Koagulation) wird
hauptsichlich durch die Uberwindung der Potentialbarriere
zwischen den NK bestimmt, welche in diesem Fall aus der
gegenseitigen AbstoBung der NK resultiert. Nach der Zugabe
des Vernetzungsreagens adsorbieren die Kationen an einigen
Facetten der NK-Oberfliche, die negativ geladen ist, wodurch
die Anziehungskrifte zunehmen. Zusétzlich sollte das effek-
tive Verbriicken gleichzeitig mit einer Ladungsneutralisation
einhergehen, sodass ausreichend freie Stellen zwischen be-
nachbarten Partikeloberflichen entstehen und sich diese
dann iiber Adsorption an den positiv geladenen Bereichen
miteinander verbinden konnen. Dabei ist eine Verbriickung
iiber mehrere Punkte erwiinscht. Stabile Losungen werden
begiinstigt, wenn einerseits die Konzentration der NK gering
ist, wodurch die StoBwahrscheinlichkeit der Partikel sinkt,
und andererseits wenn die Konzentration an Gegenionen
hoch ist. In diesem Fall kann sich die Oberflichenladung
umkehren, und dies resultiert in wieder stabilisierten Parti-
keln. Dagegen fithren hohe NK und Ionenkonzentrationen zu
kompakten und dichten Aggregaten, die durch eine hohe
durchschnittliche Zahl an verbriickenden Kationen pro Par-
tikel zusammengehalten werden.’! Deshalb sind optimale
Konzentrationen von NK und Gegenionen von entscheiden-
der Bedeutung, um offenporige Strukturen zu erzielen.
Wihrend der voranschreitenden Gelierung dndert sich auch
stindig die lokale Koordinationsumgebung der verbriicken-
den Ionen innerhalb des Netzwerkes, die von Umlagerungen
und Verstarkungen der Bindungen zwischen den Struktur-
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einheiten begleitet werden. Dieser Prozess ist als Altern be-
kannt; er hdngt von der Natur der Struktureinheiten, der
Liganden, der Konzentration, Oberflichenladung und ande-
rem ab und verlduft je nach Probe unterschiedlich (Tabel-
le SI2).

Die Alterungszeit ist fiir die hier vorgestellten Gelsysteme
von grofiter Bedeutung, da diese keine grofle Komplexie-
rungsfihigkeit besitzen. Es liegt die Vermutung nahe, dass
wihrend des Alterns die NK zu einem stabilen Netzwerk
verschmelzen und dadurch die stark kovalenten Bindungen
wie I-Cd-I und Se-Cd-Se ersetzt werden (Abbildung 2). Dass
es sich um einen irreversiblen Vorgang handelt, wurde durch
den Einsatz starker Komplexbildner (EDTA oder dessen
Salze) und der ausbleibenden Redispergierung der Gel-
struktur unter Zerfall in die einzelnen NK nachgewiesen.
Dariiber hinaus lie sich die Gelierung von CdSe(I")-NK
auch mit anderen Kationen wie Pb*" und Zn** auslésen, ob-
gleich sich die Kinetik und die optischen Eigenschaften der
entstehenden Netzwerke von denen der Cd*'-verbriickten
Gele unterschieden.

Aufgrund des starken Zusammenhangs zwischen kolloi-
daler Stabilitit der geladenen NK und deren Elektrolytkon-
zentration (beschrieben in der Schulze-Hardy-Regel) unter-
suchten wir in einem weiterem Experiment CdSe(I")-NK in
einer 60 mm NaOAc-Losung, welche die gleiche Ionenstiarke
hat wie eine 20 mm Cd(OAc),-Losung. Es wurde jedoch keine
Aggregation der NK festgestellt, was ein Ausfillen der Par-
tikel bedingt durch die steigende lonenstdarke widerlegt und
damit die Verbriickung iiber Cd*" bestitigt. Nichtsdestotrotz
wurde die mogliche Gelbildung bei Anderungen von Ionen-
stiarke, Dielektrizitdtskonstante und Temperatur als Parame-
ter der Oberflichenladungsdichte und der Grofie der elek-
trischen Doppelschicht in Betracht gezogen.

Ferner wurde die Aggregation von CdSe(I")-NK mittels
TEM verfolgt. Anfangs reihten sich die NK zu Ketten auf
(nach 24 h), mit anschlieBender Verzweigung und Bildung
hoherer fraktaler Aggregate (48 h), welche die Baueinheiten
fiir das nach einer 1 Woche erhaltene, stark verbriickte
Netzwerk darstellen (Abbildung 2, Abbildung SI16). Die NK
weisen innerhalb der Gelstruktur eine zufillige Orientierung
auf, was mithilfe von hochauflosenden TEM-Aufnahmen
(Abbildung 2d, Abbildung SI7) bestitigt wird. Zukiinftig

Abbildung 2. Schema zur Gelierung von CdSe(17)-NK (a) nach 24 h (b), 48 h (c) und 1 Woche (d) nach der Zugabe von verbriickenden Cd*"-lonen

und dazugehérige TEM-Aufnahmen.
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werden ausfiithrliche Studien benétigt, um die Triebkraft und
deren spezifischen Einzelbeitrdge aufzukldren. Auf diese
Weise wird ein besseres Verstdndnis iiber den Gelierungs-
prozess gewonnen. Fiir das gesamte Wechselwirkungspoten-
tial lieBen sich dann Rechnungen auf der Grundlage der
Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek(DLVO)-Theorie  an-
stellen, die bereits auf ladungsstabilisierte Au-NK angewen-
det wurde.™" Anderweitig kommt es zu Veridnderungen der
exzitonischen Merkmale im Vergleich zu scheinbar identi-
schen, auf CdSe-NK basierten Solvogelen. Die anorganische
Funktionalisierung bewirkt jedoch komplexe Wechselwir-
kungen zwischen NK, anorganischen Liganden und Verbrii-
ckungsliganden in der zusammengelagerten Struktur. Diese
Wechselwirkungen sind nicht rein elektrostatischer Natur,
wie ausschlieBlich in der DLVO-Theorie beschrieben, und
konnten daher vollig neue Anwendungsfeldern eroff-
nen(Abbildung S12).

Um die Aerogele aus dem nassen CdSe-NK-Gel zu er-
halten, wurde zundchst MFA durch Aceton ausgetauscht,
gefolgt von einer tiberkritischen Trocknung des Solvogels, die
vergleichbar mit der bereits verdffentlichten Préparations-
technik ist.””) Dadurch wird die feine Nanostruktur vor dem
Kollabieren bewahrt und es wird ein selbsttragender Aero-
gelmonolith erhalten, wie in den rasterelektronenmikrosko-
pischen (REM) Aufnahmen erkennbar ist (Abbildung 3a).
Zudem werden die Absorptionsspektren, die stationdren und
zeitaufgelosten PL-Spektren der CdSe-NK vor und nach der
Oberflichenmodifikation mit I~ sowie das CdSe(I")/Cd*'-
Solvogel in MFA und das daraus erhaltene Aerogel vor und
nach der Aktivierung im Vakuum (bei 120°C fiir 24 h, diese
Probe wurde weiter fiir die BET-Messung genutzt) gezeigt
(Abbildung 3b,c,f).

Zuschriften

In allen Fillen werden die exzitonischen Merkmale, ab-
gesehen von kleinen Verschiebungen und Verbreiterungen
der Peaks, beibehalten. Dies gilt besonders fiir das CdSe-
Aerogel. Zuerst wird die PL nach dem Ligandenaustausch
mit Iodid vermindert und danach im Solvogel erneut erhoht.
Dabei spielen die Cd**-Ionen eine Rolle als Vernetzungs- und
Passivierungsreagens. Auf diese Weise werden durch Anio-
nen verursachte strahlungslose Uberginge unterdriickt
(Quantenausbeute (QA) ~3%). Im gleichen Zuge kommt es
zu einer Rotverschiebung des Maximums im PL-Spektrum
(um 18 nm), wahrscheinlich bedingt durch den bevorzugten
Exzitonenergietransfer vom kleinen (Donor-) zum groBeren
(Akzeptor-) NK. Bei zu starkem Waschen treten kleine Ver-
schiebungen zu hoheren Energien, geringe Peakverbreite-
rungen und eine Abnahme der PL (QA ~1%) durch eine
partielle Oberflachendtzung, Ligandendesorption und brei-
tere GroBenverteilung auf. Diese Verdnderungen in der QA
stimmen gut mit den zeitaufgelosten PL-Daten tiberein. Die
Verringerung der PL-Lebenszeiten von den urspriinglichen
CdSe-NK iiber das Solvogel bis hin zum Aerogel ldsst sich auf
die vermehrte Bildung von Kanilen fiir strahlungslose Des-
aktivierungen durch Energieiiberginge und schnelle Re-
kombinatione an nicht passivierten Oberfldchenzustdnden
zuriickfiihren.

Dies gilt besonders fiir das Aerogel. Die Warmebehand-
lung der Aerogele fiihrt zu einem vollstindigen PL-Loschen
und Verbreitern des ersten Exzitonenpeaks. Dies konnte
durch die hier verstirkten elektronischen Kopplungen zwi-
schen den NK, bedingt durch deren teilweise Verschmelzung,
verursacht werden. Zudem konnte dies auch mit dem Einfluss
von Dipol-Dipol-Wechselwirkungen und (oder) anderen
Faktoren, und damit verbunden der NK-GroBenverteilung

Absorption

==CdSe urspriinglich (b)
—CdSe(I")

= CdSe(I")Cd**-Solvogel

— CdSe(I")Cd**- Aerogel
CdSe(I")Cd?**-Aerogel (120°C)

(c) — CdSe urspriinglich
~ CdSe(I")Cd**- Solvogel
— CdSe(I")Cd* - Aerogel
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Abbildung 3. REM Aufnahmen von | "-modifizierten CdSe-NK-Aerogelen, verbunden iiber Cd**-lonen (a). Absorptionsspektren von CdSe-NK vor
und nach dem Ligandenaustausch mit I, mit folgender Gelierung mittels Cd*" in MFA und Trocknung sowie Tempern der erhaltenen Aerogele
(b). Die Spektren sind zur besseren Anschaulichkeit senkrecht gestaffelt. PL-Spektren der nassen CdSe-NK, CdSe(l")/Cd**-Gele und -Aerogele mit
Werten fiir Stokes-Verschiebung (SV), FWHM und PLQA (c). N,-Physisorptionsisotherme des CdSe(1")/Cd**-Aerogels (d). Die eingefiigten Photo-
graphien zeigen den CdSe-Aerogelmonolith unter Tageslicht (links) und UV (rechts; PLQA ~1%). Die XRD-Diagramme der urspriinglichen CdSe-
NK und der rein anorganische CdSe-NK-Aerogele (e). Die experimentellen Diffraktogramme stimmen mit der CdSe-Wurtzit-Struktur-Referenz (card
# 9011664) iiberein. Zeitaufgeléste PL-Kurven der CdSe-NK, des nassen CdSe(I”)/Cd**-Gels und des Aerogels (f).
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zusammenhéngen. Interessanterweise zeigen die Aerogele
aus CdSe(I")-NK, die mit Zn*'- oder Pb*'-Ionen verbriickt
wurden, im Unterschied zu den Cd**-verbriickten Netzwer-
ken deutlich geringere QA (~0.5% und < 0.1 %, verglichen
mit 3% ). Hier wird die Bedeutung der chemischen Ahnlich-
keit des eingesetzten Kations wieder ersichtlich.

Insbesondere der Vergleich zwischen reinen CdSe(I7)-NK
in Bezug auf steigenden Cadmiumgehalt im CdSe(I")/Cd**-
Aerogel bestirkt die entscheidende Rolle bei der Vernetzung
mit Cd*" (Tabelle SI3). Dass es wiihrend der Gelierung jedoch
zu keiner Strukturdnderung kommt, kann anhand von Pul-
verrontgendiffraktometrie (XRD) gezeigt werden. Des Wei-
teren wurden thermogravimetrische Messungen durchge-
fithrt, bei denen erwartungsgeméill ein geringerer Massen-
verlust von 10 % fiir 4.5 nm grofe CdSe(I")-NK und 5% beim
Cd**-verbriickten Aerogel im Vergleich zu den urspriingli-
chen Partikeln (24 % Massenverlust) auftrat (Abbildung SIS8).

Dariiber hinaus hat das resultierende CdSe(I")/Cd**-
Aerogel eine groBe Oberfliche von 146 m*g~! (siche N,-
Physisorption in Abbildung 3d, bestimmt iiber Mehrpunkt-
BET-Analyse). Der Verlauf der Isotherme entspricht dem
Typ II, mit einem steilen Anstieg im Bereich hoher Relativ-
driicke, was analog mit den von Brock und Mitarbeitern
hergestellten CdSe Aerogelen iiberstimmt.*! Der steile An-
stieg (ohne abschlieBendes Plateau) ldsst auf das Vorliegen
von Makroporen schlieBen, die in REM-Aufnahmen der
CdSe-Aerogele in der schwammartigen 3D-Struktur deutlich
zu erkennen sind.

Die hier entwickelte Methode ermoglicht den Zugang zu
rein anorganischen 3D-Netzwerkstrukturen aus unterschied-
lichen NK. Die Darstellung erfolgt hierbei iiber die Ver-
kniipfung von mit anorganischen Liganden stabilisierten
Nanopartikeln durch die Zugabe von geeigneten Gegenio-
nen. Als Beispiel wurden CdSe(I7)/Cd**-Aerogele vorge-
stellt, die trotz der hohen Porositit und der chemischen
Vernetzung der NK weiterhin die typischen Merkmale der
jeweiligen Quantenpunkte aufweisen. Dariiber hinaus konn-
ten wir die Flexibilitdt dieser Gelierungsstrategie an ver-
schiedensten NK, mit unterschiedlichen Morphologien, Zu-
sammensetzungen und GroBen, demonstrieren. Diese Me-
thode bietet somit einen vielversprechenden Zugang zu
vielseitigen Materialien fiir Sensorik und Katalyse sowie fiir
(opto)elektronische und thermoelektrische Anwendungen.
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