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Die Reaktion von Snt- mit einkristallinen 
Goldfolien : Epitaktisches Wachstum einer 
Faserstruktur von AuSn-Kristalliten 
bei Raumtemperatur 
Von Robert C. Haushalter*. Michael M. J .  Treacy und 
Stephen B .  Rice 

Seit den Veroffentlichungen iiber Isolierung und Cha- 
rakterisierung von Salzen des Sn;--Anions rnit Alkalime- 
tallen[” und uber die Zersetzungsreaktionen von Salzen 
mit groBen organischen Kationen‘’] sind nur wenige Unter- 
suchungen zur chemischen Reaktivitat dieser Polyanionen 
von Hauptgruppenelementen bekannt geworden. Wir 
konnten in den letzten Jahren zeigen, daB sich rnit diesen 
Clusteranionen interessante neue Materialien herstellen 
lassen, z. B. metallisierte organische Polymere[-’] und anor- 
ganische Feststoffef4I sowie ein neuartiges, amorphes, me- 
tallisches Spinglas[’’. Beim Studium der Reaktivitat elek- 
tronegativer Ubergangsmetalle gegenuber solchen Polyan- 
ionen fanden wir, daB Sn:- und Pb:- augenblicklich 
reine Metalle wie Gold oder Platin angreifenl4I. Da jedoch 
die Reaktionsprodukte niemals vollstandig identifiziert 
wurden, untersuchten wir jetzt die Umsetzung von Sn2- 
mit einer einkristallinen Goldfolie mit Hilfe der Transrnis- 
sionselektronenmikroskopie (TEM). 

Werden 20 nm dicke einkristalline Goldfolien ([OOI] 
senkrecht zur Folienebene) in eine Losung von K,Sn9 in 
Ethylendiamin (en) eingetaucht, so andert sich augenblick- 
lich die Farbe der Folien von goldfarben nach silbergrau[61. 
Die TEM-Unters~chung~’~ der Folien ergab die in Abbil- 
dung 1 gezeigten Beugungsbilder. Selbst nach sehr kurzen 
Eintauchzeiten beweisen diese Beugungsbilder (Abb. 1 b) 
die Bildung einer neuen kristallinen Phase. Man beobach- 
tet neben den starken Einkristall-Reflexen von nicht umge- 
setztem Gold und vielen verstreuten, schwachen Reflexen 
von b-Sn eine Reihe stark texturierter Pulver-Reflexe, die 
samtlich dem hexagonalen AuSn zugeordnet werden kon- 
nen. 

Auf den ersten Blick erscheint das Beugungsbild von 
AuSn etwas verwirrend, denn die fur polykristallines Ma- 
terial typischen ringformigen Pulver-Reflexe werden von 
scharfen punktformigen Reflexen belegt. Deren Anord- 
nung zeigt iiberdies einen strengen geometrischen Zusam- 
menhang rnit der Au-Unterlage, der eindeutig fur ein epi- 
taktisches Wachstum spricht. Das Auftreten sowohl von 
Pulver-Reflexen als auch von punktformigen Einkristall- 
Reflexen der Phase AuSn konnte man zwar rnit dem Ne- 
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Abb. I .  TEM-Ueugungsbilder ausgewiihlter Zonen \on rinkristallincn Ciuld- 
folien vor und nach Reaktion 161 mit en-Losungen von K4Sn,. a) [OOI].,,, vor 
der Reaktion; b) [OOI],,, nach kurzem Cintauchen: c) [OOI],, nach langem 
Eintauchen; d) [OOI],, nach kurzem Eintauchen, fur die TEM-Aufnahrne 
leicht in Richtung [ I  12lA. gekippt. Bei dieser Aufnahme zeigt. anders alb bei 
b) und c). der inncrste Beugungsring scharfe wohldetinierte Reflexe (siehe 
Text). 

beneinander von polykristallinem und epitaktisch gewach- 
senem Material erklaren, jedoch kann man dazu nicht 
verstehen, warum z. B. der Reflex (IOTO) von AuSn keine 
punktformigen Texturen aufweist. Scharfe Reflexe tau- 
chen aber auch bei (1070) auf, wenn die Folie gegen den 
Elektronenstrahl geneigt wird (Abb. Id). Um den Grund 
fur das Nebeneinander beider Reflextypen zu finden, wur- 
den die Folien mit weiteren elektronenmikroskopischen 
Verfahren studiert. 

Die ublichen Hellfeld-Abbildungen ergaben sofort nach 
der Reaktion die Bedeckung der Goldfolie rnit einer dun- 
nen Schicht AuSn. Langere Reaktionszeiten fiihren zu star- 
kerer Bedeckung, doch wird schliefilich eine passivierende 
Schicht gebildet, wie die Anwesenheit von Au-Reflexen 
selbst nach langem Eintauchen der Folien in Sn:--gesat- 
tigte Losungen zeigt (Abb. Ic). Nach den Beugungsbildern, 
die von vielen einzelnen AuSn-Kristalliten aufgenommen 
wurden, haben samtliche Kristallite verschiedene kristallo- 
graphische Orientierungen. Den Daten zufolge liegt die 
Epitaxie einer FasertexturIx1 vor, wobei die hexagonale c- 
Achse von AuSn, [0001],,,s,, stets in der Ebene liegt, die 
durch die Richtungen [OoI]A, und [110]A, definiert wird. 
Dies bedeutet, daD die Achse [ 1210]Aus. Parallelorientie- 
rung mit der Richtung [lTO],, anstrebt (oder rnit den sym- 
metrieaquivalenten Richtungen [ 1 lo], VlO] und [ITO], au- 
Ber wenn [ooo~]A,s,, und [ooi],,, parallel verlaufen. Wenn 
diese Annahme gilt, sollte das Beugungsmuster anhand der 
gleichen Kriterien simuliert werden konnen. 

In Abbildung 2 sind oben die Beugungsvektoren, die 
von den vier Orientierungen [ loi l ] ,  [10i2] und (2021j er- 
zeugt werden, verschieden gekennzeichnet, namlich als 
schwarz ausgefullte Kreise, Quadrate bzw. Sechsecke. Die 
entsprechend der vierzahligen Symmetrie der Au-Unter- 
lage erzeugten Reflexe sind durch gleiche, aber offene 
Symbole dargestellt. Wird der Winkel 8 zwischen den Ach- 
sen [001IAu und [0001]A,& fur die verschiedenen Kristallite 
grofier, so verlaufen diese ausgewahlten kristallographi- 
schen Achsen sukzessive colinear zum einfallenden Elek- 
tronenstrahl, d. h. die Beugungsbedingungen werden er- 
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fiillt. Auf diese Weise lassen sich die meisten der scharfen 
AuSn-Reflexe in Abbildung Ib und Ic erklaren); lediglich 
die Entstehung einiger schwacher Satellitenreflexe auf 
dem Pulver-Reflex (2031) und die Entstehung der ringfor- 
rnigen Pulver-Reflexe selbst bleiben noch offen. Das Auf- 
treten der ringformigen Reflexe la& sich rnit der Annahme 
erklaren, daB bei paralleler Stellung von [0001]A,S,, und 
[OOl],,u fur die AuSn-Kristallite Orientierungen mit beliebi- 
gem ausgezeichneten Azimutwinkel erlaubt sind. Nur bei 
dieser ausgezeichneten Anordnung entfallt also die Ein- 
schrankung, nach der die Achsen [ 1 z l o ] A &  und [ITO],, 
parallel zueinander verlaufen, und es entstehen die in Ab- 
bildung l b  und l c  dargestellten ringformigen Reflexe. 

Ein Modell fur das angenommene epitaktische Wachs- 
tum von AuSn bietet Abbildung 2 unten. Verlauft 
[ 0 0 0 1 ] A u b , ,  nahezu parallel zu [ o o l ] A u  (@=On), z. B. bei Teil- 
chen 1, dann konnen die AuSn-Kristallite jeden Azimut- 
winkel einnehmen. Neigt sich aber die Achse [0001]A,S, in 
den durch [001]/[1 lO],,, bzw. [OOI ]/[liO],, gebildeten Ebe- 
nen (Teilchen I 1  bzw. V), so wird die Achse [1?10] i mmer 
starker in eine Orientierung parallel zu [iio],, bzw. [11o]A, 
gezwungen (Teilchen 111 und IV). Es ist gerade das sich 
rnit dem Neigungswinkel veranderliche Einhalten der Azi- 
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Abb. 2. Oben: Anhand des Modells f u r  das epitaktische AuSn-Wachstyn 
simuliertes Reugungshild. Beugungsvektoren: 0 [lOTl], [IOTZ]. 0 [2021), 
A [IOTZ]. 10" gencigt. Die gute Ubereinstimmung mit den experimentellen 
Beugungsbildern in Abbildung Ib und Ic fBllt auf (siehe Text). Unten: Mo- 
dell fur das epitaktische Wachstum von AuSn-Kristalliten auf einer einkri- 
stallinen Goldfolie. Die Teilchen I-1V zeigen eine Orientierung von 
[I?lO],,.,,, bezilglich der Au-Unterlage, die Teilchen V und V1 eine andere, 
um 90" gedrehte; die beiden weiteren m6glichen Orientierungen sind nicht 
gezeigt (siehe Text). 

mutbedingung ([ l~lO],,,S#, parallel zu [ Iio],,,), welches zu 
dem typischen Nebeneinander von punktformigen und 
ringformigen Reflexen fiihrt. 

Der genaue Mechanismus des epitaktischen Wachstums 
von AuSn bei der Reaktion von Sn;- rnit Au ist unklar, 
vor allem deshalb, weil wir das Schicksal des Kaliums 
nicht kennen. Bei der Metallisierung organischer Polymere 
rnit PolyanionenL3I wurde dieses zum Metall oxidiert, wah- 
rend das Polymer gleichzeitig reduziert wurde: dabei 
wurde das Gegenion des Polyanions intercaliert. Falls 
auch jetzt eine kaliumhaltige Phase bei der AuSn-Bildung 
entstanden ware, miiRte sie entweder amorph sein, und da- 
mit durch das Beugungsexperiment nicht nachweisbar, 
oder beim Kontakt rnit Luft wahrend des ca. 1 min dauern- 
den Transfers ins Mikroskop zerstort worden sein. Eine 
andere Moglichkeit ware, daB bei der Reaktion von Au rnit 
Sn:- hoherreduzierte Cluster gebildet werden. SchlieBlich 
kbnnten aber auch anionische Au/Sn-Intermediate entste- 
hen, die sich auf der Oberflache schnell zersetzen, oder 
auch Solvens an der Reaktion beteiligt sein. Es ist nicht 
bekannt, o b  das sich nach der Reaktion auf der Folie be- 
findende metallische Zinn ein Reaktionsprodukt ist, oder 
o b  es von der Umsetzung des stark reduzierenden Sn$- 
mit dem Losungsmittel oder mit Losungsmittelverunreini- 
gungen herriihrt. Die Situation wird noch komplizierter 
dadurch, daB schon bei relativ niedrigen Temperaturen Sn 
und Au sowie deren Legierungen schnelle Diffusion auf- 
weisen"', wodurch die Zusammensetzung der primar gebil- 
deten Phasen verandert wurde. 

Zusammenfassend: Das Polyanion Sn$- reagiert auBer- 
ordentlich schnell mit orientierten Gold-Einkristallfolien 
zu AuSn. Die AuSn-Kristallite wachsen so, daR die Achse 
[OOO1]A,s, in der Ebene liegt, die von [l  lo],,, und [OOl],,, 
gebildet wird, und da13 dabei [I"iO]A& eine Orientierung 
parallel zu [ l i O I A u  (bzw. symmetrieaquivalenten Achsen) in 
der Ebene der Au-Folie anstrebt. Je  mehr sich [0001]A,,S,, 
aber aufrichtet und sich damit der Richtung von [oo l ]A ,  
annahert, desto weniger wird diese Bedingung eingehalten, 
und sie verschwindet, wenn beide Achsen parallel sind. 
Dann kann jeder Azimutwinkel zur Au-Oberflache einge- 
nommen werden. Dieses epitaktische Wachstum von 
AuSn-Kristalliten verursacht ein Nebeneinander von 
scharfen punktformigen und ringformigen Reflexen bei 
der Elektronenbeugung. 
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