Chemie-Nobelpreis 2023

Erforschung und Herstellung von Quantenpunkten
Wolfgang Czieslik

Moungi G. Bawendi, Louis E. Brus und Alexei I. Jekimow erhielten den Nobelpreis in Chemie
2023 fir die Entdeckung und Synthese von Quantenpunkten. In Ultra-HD-Fernsehern optimie-
ren Quantenpunkte die Hintergrundbeleuchtung und in LEDs sorgen sie fiir eine angenehme
Lichttemperatur. In der Medizin dienen Quantenpunkte als Marker und sie katalysieren chemi-

sche Reaktionen. 2

Abb. 1: Alexei lIwanowitsch
Jekimow (* 28. Februar
1945) wurde 1974 am Physi-
kalisch Technischem Institut
Joffe in St. Petersburg, Russ-
land, zum Doktor fiir Physik
promoviert. Ende der 1970er
Jahre untersuchte er die
Farbbildung von Glasern, die
mit Halbleitern dotiert wa-
ren. Dabei entdeckte er, dass
die GroRe der nanoskaligen
Halbleiter-Kristalle maRgeb-
lich fiir deren optische Eigen-
schaften ist.

Seit 1999 lebt Jekimow in
den USA. Er ist wissenschaft-
licher Leiter des US-Unter-
nehmens Nanocrystal Tech-
nology. *

Abb. 2: Louis Eugene Brus

(* 10. August 1943) erhielt
1965 seinen Bachelor in che-
mischer Physik an der Rice
University und wurde 1969 in
chemischer Physik an der Co-
lumbia University promoviert.
Von 1969 bis 1973 forschte er
am United States Naval Rese-
arch Laboratory, anschliefend
bis 1996 an den Bell Laborato-
ries. Seit 1996 ist er Professor
an der Columbia University.
Brus ist der Entdecker kolloi-
dalen Halbleiter-Nanokristalle,
der Quantenpunkte. *
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Abb. 3: Moungi Gabriel Ba-
wendi

(* 15. Mérz 1961) erwarb
1982 einen Bachelor in Che-
mie und 1983 einen Master in
Physikalischer Chemie an der
Harvard University. 1988
wurde er in Chemie an der
University of Chicago promo-
viert. Seit 1990 ist er Mitglied
des Lehrkdrpers am Massa-
chusetts Institute of Techno-
logy (MIT), seit 1996 mit einer
ordentlichen Professur. Ba-
wendi entwickelte Methoden
zur Herstellung von Halblei-
ter-Nano-Kristallen, deren
GroRe und Eigenschaften
sehr genau festgelegt werden
kénnen.
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Quantenpunkte sind Materialstrukturen, beispielsweise Kristalle, in der GréRenordnung von
einem bis 10 nm und enthalten zwischen 10.000 und 1.000.000 Atomen. Einzelne Atome sind
zwischen 0,1 und 1 nm grof. Viren, die man mit einem gewdhnlichen Lichtmikroskop nicht
mehr sehen kann, sind etwa zwischen 20 und 300 nm groR.

Abb 4: Die GrolRRe eines Quantenpunkts verhalt sich zur GroRRe eines FulRballs
wie die des FuBballs zur Erde. *

Quantenpunkte sind also Objekte, deren GroRe zwischen der von Atomen und makroskopi-
schen Objekten liegt. Objekte dieser GréBenordnung sind schon sehr lange bekannt und wer-
den dem Bereich der Kolloidchemie zugeordnet. Schon 1937 hat der Physiker Herbert Fréhlich
(* 09. 12. 1905; * 23. 01. 1991) vorhergesagt, dass Objekte in der GroRenordnung der Kolloide
sich nicht wie makroskopische Objekte verhalten, sondern dass die Gesetze der Quantenme-
chanik wirksam werden. ° In einem Praktikumsbuch zur Kolloidchemie von 1950 ’ findet man
folgenden Abschnitt zum Thema , Teilchen und Farbe:

,Zu einem roten Goldsol fiigt man eine kleine Menge an 1n Aluminumchlorid. Vor der Flockung
dndert das Goldsol seine Farbe (iber violett nach blau. Die Farbe ist abhédngig von der Teilchen-
grofSe. Rote Goldsole haben feinere Teilchen als blaue, wie die Ultrafiltration bestdtigt. Die Teil-
chen vom roten Goldsol haben einen Durchmesser von etwa 20 mu, die vom blauen Goldsol von
etwa 50 mu.”

Die farbigen Glaser des Johannes Kunckel

Schon vor mehreren tausend Jahren fligten die Glasma-
cher dem geschmolzenen Glas Substanzen wie Silber,
Gold und Cadmium hinzu und experimentierten mit
verschiedenen Temperaturen, um schone farbige Gla-
ser herzustellen. Einer der herausragenden Glasmacher
war Johannes Kunckel (* um 1630 in Wittenberg bei
Plon; T 20. Marz 1703), dem es erstmals gelang gleich-
maRig durchgefarbtes Glas und daraus groRere GefalRe
herzustellen.”Genau genommen bestand das Geheim-
nis der Herstellung von massiven gleichmdpfig durchge-
férbten GefdfSen aus Goldrubinglas aus zwei Komponen-
ten. Einmal ging es um die Zusammensetzung des Glas-
flusses, Rezeptur des Gemenges und chemische Natur =

und Anteil des Zusatzes an Gold und zum anderen um Lot gfd_;ﬁm;;{;; o gl Sache,
die Technologie des Aufschmelzens und die Temperatur- 1:,,‘? di%d;’gﬁﬁ;’% mﬁmﬁ%’mﬁ’” ;
fiihrung beim Abkiihlen bzw. bei nachfolgender Tempe- RN G ”%’%
rung der fertig geformten Gefdfse. Gewédhnlich war das
Goldrubinglas nach dem Abkiihlen des Glasflusses ndm- Abb. 5: Johannes Kunckel 1689

lich zundchst farblos. Die prichtige Rubinfarbe entwi-
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ckelte sich erst durch einen nachtrdglichen sorgfdiltig
kontrollierten Temperprozess. Bei diesem nachtréigli-
chen Tempern bilden sich die nanometrischen metal-
lischen Goldteilchen, die die eigentlichen Tréger der
roten Farbe sind. Kunckel setzte das Gold in einer
Prdparation zu, die man auch noch heute als Cassius-
schen Goldpurpur bezeichnet. Die Kenntnisse dariiber
hatten sich schon zu seiner Zeit verbreitet. Die erfin-
derische Leistung Kunckels bestand aber darin, diese
chemischen Kenntnisse mit seinen umfangreichen
Erfahrungen auf dem Gebiet der Glasschmelze zu-
sammenzufiihren. Sein eigentliches Know-how betraf
die Technologie des gesamten Verfahrensablaufes.“®

Die Entdeckung von Alexei Jekimow

In den 1970er Jahren interessierte sich der diesjahri-
ge Nobelpreistrager fir Chemie, Alexei Jekimow, fiir
die Tatsache, dass eine einzelne Substanz je nach
Herstellungsverfahren zu unterschiedlich gefarbten
Glasern fihren kann. Am Ende der 1970er Jahre un-
tersuchte er systematisch mit Kupferchlorid gefarbte

Glaser, die sich durch die Herstellungsverfahren un-
terschieden. Er erhitzte das geschmolzene Glas auf
Temperaturen zwischen 500°C und 700°C und vari-

Abb. 6: Goldrubin Glas
aus dem Museum Plén 1°

ierte die Heizungszeit zwischen einer und 96 Stun-

den. Nach der Abkihlung des Gla-
ses untersuchte er das Glas mit der
Rontgenspektroskopie und fand in
jedem Fall, dass sich kleine Kup-
ferchlorid-Kristalle gebildet hatten.
Die GroBe der Kristalle hing aber
vom Herstellungsprozess ab. In ei-
nigen Glasproben waren sie nur 2
nm grolR und in anderen bis zu 30
nm. Bei der Untersuchung der Ab-
sorption von Licht des Glases zeigte
sich, das Glas mit den groBten Kristal-
len das Licht in der gleichen Weise
wie absorbierten wie normales Kup-
ferchlorid. Je kleiner die im Glas vor-
handenen Kristalle allerdings waren
desto mehr verschob sich das Ab-
sorptionsmaximum zum blauen Licht,
also dem Licht mit der kleineren Wel-
lenldnge.
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Wenn Teilchen nur einige Nanometer grof sind, verkleinert
sich der fiir das Elektron zur Verfiigung stehende Raum.

Die optischen Eigenschaften des Teilchens verandern sich.
Welle des Elektrons

Grofes Teilchen, mehr Raum Kleines Teilchen, weniger Raum
fiir die Welle des Elektrons

fiir die Welle des Elektrons
Licht und emittieren es mit

Lampe o
einer anderen Wellenlange.

lhre Farbe héngt von der B %
GroRe der Teilchen ab. g = =

Quantenpunkte absorbieren

Abb. 7: Abhdngigkeit optischer Eigenschaften
von Nanoteilchen von ihrer GroRe *
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Alexei Jekimow war der erste, dem es gelungen war, gezielt Quantenpunkte herzustellen, also
Nanopartikel, die groenabhangige Quanteneffekte verursachen. 1981 veroffentlichte er seine
Entdeckung in einer sowjetischen wissenschaftlichen Zeitschrift, die flir westliche Forscher al-
lerdings nur schwer zuganglich war.

Die Entdeckung von Louis Brus

Daher wusste der zweite Nobelpreistrager fiir Chemie 2023, Louis Brus, nichts von Alexei Jeki-
mows Entdeckung, als er 1983 grdofenabhdngige Quanteneffekte bei frei in einer Losung
schwimmenden Teilchen entdeckte. Louis Brus arbeitete damals in den Bell Laboratories an der
Entwicklung von Katalysatoren fiir chemische Reaktionen, die mit Licht in Gang gesetzt werden.
Brus machte die in einer Losung befindlichen Teilchen mdglichst klein, um eine moglichst grolRe
Oberflache zu erhalten, an der die chemische Reaktion stattfinden kann.

Bei diesen Arbeiten beobachtete er, dass sich die optischen Eigenschaften der Losungen ander-
ten, wenn er sie eine langere Zeit stehen lieR. Es vermutete, dass dies mit einer VergroRRerung
der Teilchen zu hat. Um dies zu bestatigen, stellte er in einer Losung Cadmiumsulfid-Teilchen
mit einem Durchmesser von 4,5 nm her und verglich deren Absorption von Licht mit der von
Teilchen mit einem Durchmesser von 12,5 nm. Dabei stellte er fest, dass die kleineren Teilchen
Licht mit einer kleineren Wellenlange absorbieren als die gréRBeren Teilchen. Das Absorptions-
maximum der kleineren Teilchen ist im Vergleich zu den groRReren Teilchen zum blauen Licht
verschoben. Brus, der seine Arbeit 1983 publizierte, erkannt genauso wie Jekimow, dass er ei-
nen von der TeilchengréBe abhangigen Quanteneffekt entdeckt hatte.

Die Herstellung von Quantenpunkten von genau definierter Gro8e durch Moungi Bawendi

Die optischen Eigenschaften eines Stoffes werden vereinfacht gesagt von den Energiestufen
und der Verteilung der Elektronen auf den Energiestufen bestimmt. Aber auch andere Eigen-
schaften, wie beispielsweise die elektrische Leitfahigkeit oder die Fahigkeit chemische Reaktio-
nen zu katalysieren, hdangen von den genannten GrofBen ab. Wenn also optische Eigenschaften
im Nanometer-Bereich von der GroRe der Teilchen abhdngen, dann spielt die GréRe auch fiir
andere Eigenschaften eine Rolle, was die Chemiker fiir die Entwicklung neuer Materialien nut-
zen konnten.

Allerdings waren die Methoden zur Herstellung von Nanoteilchen — die Quantenpunkte -, die
Louis Brus zur Verfligung standen, nicht geeignet um Teilchen einheitlicher GroRRe und Qualitat
zu erhalten. 1988 begann Moungi Bawendi, der dritte Nobelpreistrage fir Chemie des Jahres
2023, im Labor von Louis Brus die Methoden zur Herstellung von Quantenpunkte weiter zu
entwickeln und konnte tatsachlich die Qualitat der Kristalle verbessern. Fir weitere Anwendun-
gen war die Qualitat allerdings noch nicht gut genug.

1990 wechselte Bawendi an das MIT und setzte dort seine Arbeit an der Entwicklung von quali-
tativ sehr hochwertigen Quantenpunkten fort. 1993 veroffentlichte er ein Verfahren, mit dem
er gezielt Nanokristalle zwischen einem und 11,5 Nanometern herstellen konnte. ** Als Aus-
gangssubstanz benutzte er metallorganische Verbindungen — dies sind Verbindungen, in denen
Metallatome mit einer organischen Verbindung verbunden sind -, die er in ein sehr heiles L6-
sungsmittel einspritzte. Dabei zerfallt der organische Teil und an der Einspritzstelle bildet sich
eine Ubersattigte Losung des Metalls, wobei sich die gewlinschten Kristalle bilden. Da sich die
Losung durch das Einspritzen schlagartig abkiihlt, stoppt das Kristallwachstum, was gewiinscht
und entscheidend fiir den weiteren Prozess ist. Jetzt wird die Losung langsam wieder erhitzt,
was dazu fihrt das die entstandenen Kristallkeime an GroRe zunehmen und eine wohlgeordne-
te Struktur entwickeln kdnnen. Ist die gewlinschte GréRe erreicht, dann ldasst man die Losung
abkihlen.
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Schutzgas
An organische Molekiile

gebundenes Cadmium-

1 selenid wird in ein heiles Thermometer
Lésungsmittel gespritzt.
Die organischen Molekiil-
teile zersetzen sich und
das Cadmiumselenid geht
in LOsung.

Losungsmittel

Da die Losung an der Einspritzstelle
2 Uibersattigt ist, kristallisiert das
Cadmiumselenid sofort aus. Durch
das Einspritzen kiihlt die Lésung Kristallkeime
ab, so dass die Kristallbildung
gestoppt wird.

Wenn Bawendi die Temperatur
der Lésung erhéht, beginnen die

[ |
die Kristalle sofort wieder zu ‘ II »7eit
wachsen. Je langer dies dauert, é o O
desto groRer werden die Kristalle. e O
Durch Abkiihlung zum richtigen —=—= % (§) O

Zeitpunkt kann man die GroRRe der

Kristalle prazise steuern.

Abb. 8: Schematische Darstellung der Herstellung
von Quantenpunkten mit genau definierter GréRe !

Anwendung von Quantenpunkten in Wissenschaft und Technik

Durch Bawendis Arbeit war es nun moglich, Quantenpunkte gezielt fiir technische Anwendun-
gen herzustellen. Solarzellen sollen kiinftig mit Quantenpunkten effektiver Energie absorbieren
konnen. In der medizinischen Diagnostik kdnnen sie als leuchtkraftige, fir das Gewebe un-
schadliche Markierungssubstanzen verwendet werden. Da die Quantenpunkte eine groRe
Oberflache haben, kdonnen sie auch als Katalysatoren fiir chemische Reaktionen eine gréRere
Rolle spielen.
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Abb. 9: Bandertheorie dargestellt am Beispiel der Bindung von Lithium-Atomen. Je mehr Lithi-
um-Atome miteinander wechselwirken, desto mehr dhneln sich die Energien der Molekilorbi-
tale. Durch die Uberlappung von Millionen von Molekiilorbitalen bildet sich ein Energieband,
das zur Halfte mit Elektronen gefllt ist, die zur Bindung zwischen den Lithium-Atomen beitra-
gen. Die Elektronen werden durch die Pfeile dargestellt. *

Bandertheorie

Absorbance (arbitrary units)

Die optischen Eigenschaften von Quantenpunkten
lassen sich mit den Bindungen zwischen den Ato- J. Am. Chem. Soc., Vol. 115, No. 19, 1993 8709
Elektron auf der zweiten Energiestufe (2s-Orbital).
Ein Orbital ist ein Raum, in dem sich die Elektronen
am wahrscheinlichsten aufhalten. Nahern sich nun
zwei Lithium-Atome, dann Uberlappen sich die
beiden 2s — Orbital der Atome und bilden zwei Mo-
lekilorbitale, wobei eines eine kleinere Energie

~12A
lekilorbitale, von denen 50 Orbitale mit einer klei- T T T
neren Energie als die der Atomorbitale jeweils mit 300 350 400 4\,5\fav5;2n;:°(n;°)° 880 700 780
zwei Elektronen besetzt sind - dies sind die bin- Optische Absorptionsspektren bei Raumtemperatur
denden Molekiilorbitale. Die 50 leeren Molekiilor- Vo CdSe Nanokristallen gelost in Hexan

men und Metallen, beispielsweise Lithium, und
43A
a7A
und das andere eine groRere Energie hat als die a2h
) ) - ) ; in der GroRe von etwa 12 bis 115 A (1 A=0,1 nm)
bitale mit der groReren Energie werden als nicht-

Halbleitern erklaren.
Ein Lithium-Atom besitzt drei Elektronen, zwei da-

beiden Atom-Orbitale hat (s. Abb. 9 beim Li,). Ver- 20

grofRert man nun die Anzahl der wechselwirkenden I8
bindende Orbitale bezeichnet. Im festen Lithium Abb. 10: Bildunterschrift verandert
gibt es nun Millionen von Lithium-Atomen mit ei- nach Abbildung 3 in !

von auf der ersten Energiestufe (1s — Orbital) ein
Lithium-Atome, z.B. auf 100, dann gibt es 100 Mo- 1ok
nem Elektron in einem 2s-Orbital die miteinander
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in Wechselwirkung treten und Millionen von Molekilorbitalen mit sehr ahnlichen Energien. Die
Energiellicken zwischen diesen Molekiilorbitalen sind so klein, dass sich ein Energieband bildet.
Grundsatzlich ist die Beschreibung der Bindungsverhaltnisse im Lithium auch fiir Quantenpunk-
te geeignet. In kleinen Quantenpunkten mit 10.000 Atomen ist die Energiellicke zwischen den
bindenden und den nichtbindenden Molekilorbitalen grofRer als in solchen mit 1.000.000 Ato-
men. Bestrahlt man die Substanz mit Licht, dann kdnnen Elektronen von den bindenden Orbita-
len in nichtbindende Orbitale wechseln, wenn die Energiellicke zwischen diesen Orbitalen der
Licht-energie entspricht. Kleine Quantenpunkte mit einer grolRen Energiellicke absorbieren bei-
spielsweise blaues Licht mit einer Wellenldnge von etwa 400 nm, wahrend grofRere Quanten-
punkte z.B. griines Licht mit einer Wellenlange von etwa 550 nm absorbieren (s. Abb. 10).

Das fur den Menschen sichtbare Spektrum (Licht)

Ultraviolett F Infrarot
— —
WA Y 400 nm  |450nm [500nm [550nm 600 nm  [650 nm

Frequenzf: 7,510 Hz 6,7-10"* Hz 6,0-10" Hz 5,5-10" Hz 5,0-10" Hz 4,610 Hz 4,3-10" Hz

Abb. 11: Elektromagnetische Strahlung, also auch Licht, ist umso energiereicher je groRer
die Frequenz bzw. je kleiner die Wellenlange ist.
Zusammenhang zwischen Wellenldange und Frequenz: ¢ = A-f (c: Lichtgeschwindigkeit)
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