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Eindimensionale Nanostrukturen haben wegen ihrer klar
definierten Eigenschaften und ihrer moglichen Anwendun-
gen im Bereich der nanoskaligen Elektronik und Optoelek-
tronik grofes Interesse gefunden.!! Die Verwendung von
porosen Templaten mit ausgerichteten nanoskaligen Kani-
len? ist dabei eine vielseitige Methode zur Herstellung von
geordneten Feldern gerichteter Nanodridhte durch elektro-
chemischel®! oder chemische® Abscheidung. Eine Erweite-
rung der Substanzklassen funktionaler Zielmaterialien, die in
Form von Nanodréhten mit geringer Defektdichte und hohen
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Aspektverhiltnissen zuginglich sind, ist allerdings weiter
schwierig. Vor kurzem wurde in diesem Zusammenhang die
templatgestiitzte Thermolyse von Einkomponentenvorstufen
innerhalb von Nanoporen und Makroporen als Syntheseme-
thode fiir derartige Nanodréhte, Nanorohren und Mikroroh-
ren vorgestellt.*” Bei der Suche nach Einkomponentenvor-
stufen fiir die Erzeugung von II-VI- und IV-VI-Verbin-
dungshalbleitern erwiesen sich Arylchalkogenolate der Me-
talle der Gruppen 12 und 14 als vielseitige Substanzklasse mit
dhnlichen Molekiilstrukturen und thermischen Eigenschaf-
ten.l”8

Wir zeigen hier, dass Arylchalkogenolate und geordnete
Template aus porosem Aluminiumoxid®!” ein Baukasten-
system fiir die Synthese von Nanodriahten unterschiedlicher
Zielmaterialien mit variabler Morphologie darstellen. Je nach
Reaktionsbedingungen wurden ausgehend von [Zn(TePh),-
(tmeda)]™  (tmeda = N,N,N',N'-Tetramethylethylendiamin)
einkristalline Nanodrihte aus Zinktellurid (ZnTe), Kern-
Schale-Nanodrihte aus Tellur und Zinkspinell (Te/ZnAl,O,),
reine Tellur-Nanodréhte oder Nanorohren aus Zinkspinell
(ZnAl,0,) erhalten.

ZnTe ist einer der bedeutendsten II-VI-Verbindungs-
halbleiter, einer Materialklasse, die gro3e Bedeutung fiir die
Sensor-Technologie'” und LEDs (light emitting diodes)!"
aufweist. Trigonales elementares Tellur kristallisiert in einer
nicht-zentrosymmetrischen Raumgruppe und zeigt eine
Vielzahl interessanter Eigenschaften wie Photoleitfdhig-
keit,'* Thermoelektrizitit!'*"! und Piezoelektrizitit.'*! Der
Zinkspinell ZnAlLO, findet hingegen als Katalysator beim
Cracking sowie fiir Dehydratation, Hydrierung und Dehy-
drierung Verwendung.!"”! Fiir Kern-Schale-Strukturen wie die
hier beschriebenen Tellur-Nanodridhte mit Zinkspinell-Schale
sind Anwendungen als photoleitende Kabel mit einer trans-
parenten, isolierenden und chemisch robusten Hiille denkbar.

Zur Herstellung der Nanoobjekte wurde eine Losung von
5 Gew.-% [Zn(TePh),(tmeda)]™ in Chloroform bei Raum-
temperatur tropfenweise auf das geordnete pordse Alumini-
umoxid-Templat mit einem Porendurchmesser von 25 nm
gegeben. Nach Verdampfung des Losungsmittels wurde das
Templat mit der enthaltenen Vorstufe auf 280°C erhitzt und
2 h bei dieser Temperatur gehalten. Danach wurde die Probe
auf 500°C erhitzt, bei dieser Temperatur 24 oder 48 h gehal-
ten und langsam auf Raumtemperatur abgekiihlt.

Wenn auf diese Weise benetzte Proben 48h lang im
Vakuum bei 500°C getempert wurden, konnten ZnTe-Nano-
dréhte erhalten werden, die sich durch Auflésen des Templats
mit wissriger KOH freisetzen liefen. Eine représentative
transmissionselektronenmikroskopische (TEM-)Aufnahme
(Abbildung 1a) zeigt einen ZnTe-Nanodraht mit einem
Durchmesser, D, von 25 nm, der dem Porendurchmesser des
Templats entspricht, und mit einem Aspektverhéltnis (Lange/
Durchmesser) von ca. 120. In Abbildung 1b ist ein Detail des
ZnTe-Nanodrahts bei starkerer VergrofSerung zu sehen. Ein
Feinbereichs-Beugungsdiagramm eines Abschnitts des ZnTe-
Nanodrahts (Abbildung 1a, Einschub) zeigt dessen einkris-
tallinen Charakter, da es ausschlieBlich indizierte Bragg-Re-
flexe aufweist. Eine hochaufgeloste (HR-)TEM-Aufnahme
eines ZnTe-Nanodrahts (Abbildung 1c) zeigt die (111)-
Netzebenen (d=3.48 A) von kubischem Zinktellurid
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Abbildung 1. a) TEM-Aufnahme und Feinbereichs-Beugungsdiagramm
(Einschub, Zonenachse [112]) eines einkristallinen ZnTe-Nanodrahts.
b) Unterer Teil des Nanodrahts bei stirkerer Vergréerung. c) HR-
TEM-Aufnahme eines ZnTe-Nanodrahts, die (111)-Netzebenen zeigt
(d=3.48 A).

(Raumgruppe F43m)."! Wir gehen davon aus, dass auch die
Bildung von Nanodréhten von ZnTe nach dem bekannten
Zersetzungsmechanismus von [Zn(TePh),(tmeda)]l"* ab-
lauft.

Wurden die benetzten Templat-Proben nicht im Vakuum,
sondern an Luft 24 h lang bei 500°C getempert, entstanden
einkristalline Tellur-Nanodréihte (D =25 nm), die von einer
polykristallinen ZnAl,O,-Schale mit einer Dicke von 8 nm
umgeben waren. Die Kern-Schale-Struktur solcher Te/
ZnAl,O,-Nanodrihte ist aus Abbildung 2 ersichtlich. Die Te/

Abbildung 2. HR-TEM-Aufnahme einer Te/ZnAl,O,-Kern-Schale-Struk-
tur. Die Netzebenen des Tellur-Kerns entsprechen den (101)-Ebenen
(d=3.14A).

ZnAl,O,-Nanodridhte haben ein Aspektverhéltnis von etwa
200. Die Kern-Schale-Struktur hat einen Durchmesser von ca.
40 nm, der iiber dem Durchmesser der Templatporen liegt.
Der groBBere Durchmesser zeigt, dass die Porenwénde bei der
Bildung der Kern-Schale-Nanodrihte als Reaktionspartner
wirken. Der einkristalline Tellur-Kern ist auf einer hochauf-
gelosten TEM-Aufnahme gut zu erkennen (Abbildung 2).
Der Netzebenenabstand im Tellur-Kern wurde zu 3.1 A er-
mittelt, was dem d-Wert der (101)-Netzebenen entspricht.
Die chemische Zusammensetzung der freistehenden
Kern-Schale-Nanodrihte wurde durch energiedispersive
Rontgenspektroskopie (EDX) analysiert (Abbildung 3).
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Abbildung 3. Analyse der chemischen Zusammensetzung von Te/
ZnAl,O,-Nanodrihten mit EDX-Spektroskopie: a) EDX-Punktspektrum
eines reinen Tellur-Nanodrahts, gemessen an dem in (d) bezeichneten
Ort. b) EDX-Punktspektrum einer reinen ZnAl,O,-Schale, gemessen an
dem in (d) bezeichneten Ort. c) EDX-Punktspektrum eines Te/ZnAl,O,-
Kern-Schale-Partikels, gemessen an dem in (d) bezeichneten Ort.

d) TEM-Aufnahme der untersuchten Bereiche des Nanodrahts.

Dabei wurden fiir einen Abschnitt eines Nanodrahts ohne
Zinkspinell-Schale nur starke Signale fiir Tellur und ein sehr
schwaches Signal fiir Sauerstoff gefunden (das Signal fiir
Kupfer stammt vom TEM-Gitter, auf das die Nanodrihte
aufgebracht worden waren; Abbildung 3a). Daraus wird er-
sichtlich, dass der Kern aus reinem Tellur besteht, das von
einer diinnen Oxidschicht bedeckt sein konnte. Ein Ab-
schnitt, der nur aus der Zinkspinell-Schale besteht, wurde fiir
eine zweite EDX-Analyse ausgewidhlt (Abbildung 3b). Im
Spektrum sieht man Signale von Aluminium, Zink und Sau-
erstoff, jedoch keine von Tellur. Die Zusammensetzung von
Zn/Al/O =1:1.9:3.7, die sich aus dem Spektrum ergab, ist in
Einklang mit der Zusammensetzung ZnAl,O, des Zinkspi-
nells. Ein drittes EDX-Spektrum wurde von einer intakten
Kern-Schale-Struktur aufgenommen (Abbildung 3¢c). Es
zeigt die Signale von Zink, Aluminium, Sauerstoff und Tellur.
Alle EDX-Spektren bestédtigen, dass die Nanodridhte aus
einer Schale von ZnAl,O, und einem Kern von elementarem
Tellur bestehen.

Fiir die Bildung der Te/ZnAl,O,-Kern-Schale-Nanodrih-
te schlagen wir folgenden Mechanismus vor: Nach der Ther-
molyse von [Zn(TePh),(tmeda)] zu ZnTe als primdrem Pro-
dukt wird das ZnTe durch Luftsauerstoff zu elementarem
Tellur oxidiert und ZnO gebildet. Das frisch entstandene
ZnO reagiert dann mit dem Aluminiumoxid-Templat zur
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polykristallinen ZnAl,O,-Schale, wie dies dhnlich bereits von
Wang und Wul'”! berichtet wurde. Die Entstehung eines
kompakten und einkristallinen Tellur-Kerns wird dadurch
stark begiinstigt, dass elementares Tellur einen Schmelzpunkt
von 452°CI"8 aufweist und daher unter den Temperbedin-
gungen von 500°C in fliissiger Form anfillt. Der auf den
Temperschritt folgende langsame Abkiihlprozess fithrt dann
zur Bildung von einkristallinen Tellur-Strukturen innerhalb
der Spinell-Schale.

Durch Ultraschallbehandlung der Kern-Schale-Struktu-
ren konnten die Kristallite aus ZnAl,O,, die die Schale
bilden, entfernt werden, und es wurden freigesetzte einkris-
talline Tellur-Nanodrihte erhalten (Abbildung 4). Das Fein-
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Abbildung 4. Freistehender einkristalliner Tellur-Nanodraht
(D=25 nm) und sein Feinbereichs-Beugungsdiagramm (Einschub,
Zonenachse [113]).

bereichs-Beugungsdiagramm dieser Proben (Abbildung 4,
Einschub) zeigt ausschlieBlich Bragg-Reflexe, die trigonalem
Tellur (Raumgruppe P3,21)" zugeordnet werden konnen.
Dies zeigt den einkristallinen Charakter der Tellur-Nano-
drihte und das Fehlen signifikanter struktureller Fehlord-
nung in den so erhaltenen Produkten.

Es konnte jedoch nicht nur der Kern ohne Schale, sondern
auch die Schale ohne Kern isoliert werden, wenn der Tellur-
Kern durch vierstiindiges Umsetzen mit wissriger KOH bei
90°C herausgelost wurde. Eine TEM-Aufnahme von so iso-
lierten Schalen ist in Abbildung Sa gezeigt. Das zugehorige
Feinbereichs-Beugungsdiagramm (Abbildung 5b) enthilt
Beugungsringe, die den (220)-, (311)-, (400)-, (511)- und
(440)-Reflexen von ZnAl,O, (Raumgruppe Fd3m)?" ent-
sprechen und belegen, dass die Schale aus polykristallinem
ZnAl,O, besteht.

Um zu untersuchen, ob sich die ZnAl,O,-NanorGhren
auch in der Abwesenheit des Tellur-Kerns bilden, wurde das
Aluminiumoxid-Templat mit einer 5-proz. Losung von ZnCl,
in THF infiltriert und auf gleiche Weise getempert wie bei der
Thermolyse von [Zn(TePh),(tmeda)]. Dabei wurden keine
Nanorohren aus ZnAl,O, erhalten, was belegt, dass die
langsame Bildung von ZnO aus der Tellurolat-Vorstufe und
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Abbildung 5. a) TEM-Aufnahme von ZnAl,O,-Nanoréhren. b) Feinbe-
reichs-Beugungsdiagramm, das die Polykristallinitit der Nanorshren
zeigt.

die zwischenzeitliche Entstehung von ZnTe entscheidend
sind.

Insgesamt konnten wir zeigen, dass durch geeignete Va-
riation der Bedingungen fiir die templatgestiitzte Thermolyse
von [Zn(TePh),(tmeda)] einkristalline Nanodréihte aus ZnTe
oder aus einem Tellur-Kern in einer ZnAl,O,-Schale herge-
stellt werden konnen. Interessanterweise lassen sich aus
letzteren durch selektive Entfernung des Kerns oder der
Schale auch Nanorohren aus ZnAl,O, und isolierte Nano-
drédhte aus reinem Tellur gewinnen.

Eingegangen am 25. Mai 2006,
verdnderte Fassung am 2. August 2006
Online verdffentlicht am 31. Oktober 2006
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