
folgenden Argumenle ausgeschlossen. Erstcns ist der T,,-Wert fur dieses 
Signal ahnlich dem der Protonen an den beiiachharten aromatischen Rin- 
gen (ca. 4 s). Zwcitcns Leigt der Vergleich mit dem 'H-NMR-Spektrum von 
authentischcm Diacetylen-62mer dessen Ahwesenheit. Drittens, falls nur 
rwei Monodendrone an das Triiodhenzol gekoppelt wurden, sollte der in- 
nerste Ring die Struktur 1 oder, falls redukliv deiodiert wurde, die Struktur 
I1 hahen. Fur solche Strukturcn wiiren Singulettsignale nur  zu erwarteii, 

I H 

wcnn die Spinsystcmc stark zweiter Ordnung sind. Dies iat  unwahrschein- 
lich, hedenkt man die aul'grund von Modellverbindungen fur 1 und I1 zu 
erwartenden chemischen Verschiehungen. Aunerdem ergihe die Integration 
dcs Signals bci 6 =7.68 relativ ru  dem am stirksten tieffeldverschohenen 
Dublett ein Verhdtnis von 3:4 fur 1 und 4:4 fur 11 statt des bcobachteten 
Vcrhiltnissea von 1 :2. 

Die Verwendung von Au,,-Clustern als 
Quantenpunkte"" 
Von Ulrick Simon, Giinter Sckiin und Giinrer SchrniP 

Die Verfiigbarkeit kleinster Festkorper, beispielsweise 
groJ3ere Ubergangsmetallcluster [11, eroffnet ein Forschungs- 
gebiet rnit den folgenden grundlegenden Feststellungen : Wie 
klein mu0 die Zahl der Atome werden, bis die typischen 
Eigenschaften eines Metalls verloren gehen? Was kann in 
Zukunft hinsichtlich der Anwendung von Metallclustern in 
der Nanotechnik, z.B. in mikroelektronischen Quantengeri- 
ten, erwartet werden? Das Nonplusultra der Miniaturisie- 
rung in der Mikroelektronik sind die sogenannten quantum 
dots, d. h. Quantenpunkte als nulldimensionale (OD-)Quan- 
tengerate von wenigen Nanometern Durchmesser, in denen 
einzelne Elektronen (single electrons) wirken. Derzeit kon- 
zentriert sich die Forschung weltweit auf das MaBschneidern 
von mesoskopischen Halbleiterbereichen, die von einem 
Material mit einer breiteren Bandliicke umgeben sind. Aller- 
dings ist trotz aller Bemuhungen, Quantengeriite im GroRen- 
bereich von Clustern zu erreichen, noch kein Durchbruch 
erzielt worden. Wir glauben nun, daR dies sehr vie1 leichter 
mit Metallclustern rnit Halbleiterverhalten erzielt werden 
kann: Hinsichtlich der elektrischen Leitfahigkeit definierten 
Nimtz et a1.[21 den sogenannten SIMIT. Damit wird ein 
grofleninduzierter Metall-Isolator-Ubergang (size-induced 
metal-insulator [ransition) beschrieben, wenn das Volumen 
von Metallteilchen stark durch Zerkleinerung - bis zu einem 
Durchmesser von ungefahr 20 nni - verringert wird. Dieser 
groflenabhangige Quantisierungseffekt kann als der Beginn 
eines moglichen Metall-Halbleiter-Uberganges am auRer- 
sten Ende metallischen Verhaltens oder - vom Molekiilzu- 
stand her kommend - als der Anfang metallischen Verhal- 
tens betrachtet werden. 

In letzter Zeit wurden zahlreiche physikalische Untersu- 
chungen wie MoBbauer- [31 und Festkorper-NMR-Spektro- 

skopie ['I, Leitfiihigkeits- ['I und Suszeptibilitiitsmessun- 
g m  [61, EXAFS [', *I und optische Untersuchungen an 
Ubergangsmetallclustern durchgefiihrt. Die Ergebnisse 
scheinen den SchluB, der jedoch in gewissen Grenzen von der 
MeBmethode abhangt, nahezulegen, daB bei ligandenstabili- 
sierten Ubergangsmetallclustern eine Anzahl von ungefiihr 
50- 100 Metallatomen rnit einem Durchmesser zwischen 1 
und 2 Nanoinetern notwendig ist. um metallisches oder me- 
talliihnliches Verhalten beobachten zu kdnnen. In diesem 
Ubergangsbereich - vom Molekiil zum Festkorper - ist zu 
erwarten, daR Metallteilchen im Mikroclusterbereich neuar- 
tige elektronische Eigenschaften haben, sobald durch ihre 
kleinen Dimensionen ihre Begrenzungen (wie z.B. ihr Durch- 
messer .u) die GroBenordnung der de-Broglie-Wellenlange 3. 
ihrer Valenzelektronen erreichen ['I. In der Tat konnen Me- 
tallcluster rnit solchen Durchmessern als chemisch maBge- 
schneiderte OD-Quantenpunkte betrachtet werden, in denen 
einige wenige freie Elektronen sowohl geometrisch als auch 
aus quantenmechanischer Sicht lokalisiert sind. Mit Impe- 
danzspektroskopie (IS) konnte gezeigt werden, daB auf- 
grund dieses Quanteneffekts wegen der eingeschrankten Di- 
mensionalitiit (Quantum-Size-Effektes, QSE) die ersten/ 
die letzten beiden Metall-Valenzelektronen von Cluster 1 in 
einer Quantenbox gefangen sind, die aus dessen eigenem 
Au, , -Metallkern besteh t [ I  '1. 

Die Hauptschwierigkeit bei der Anwendung von Metall- 
clustern in Mikroelektronik-OD-Quantengeraten schien bis- 
her darin zu liegen, benachbarte Quantenpunkte gleichzeitig 
voneinander zu isolieren und dennoch miteinander in Kon- 
takt zu bringen: Dieses Vorgehen ist notwendig, um einen 
sogenannten zelluliiren Automaten zu bauen I1 oder um 
einen 1 D-Quantenkanal (Quantendraht) aus einer Kette ein- 
zelner oder aggregierter Cluster zu bauen, ohne daB diese 
zum Material mit Festkorpereigenschaften koaleszieren. 
Abbildung 1 zeigt einen Quantendraht, der zufallig bei Ra- 
ster-Tunnel-Mikroskopie(STM)-Aufnahmen entdeckt wor- 
den ist [12]. Die einzelnen Quantenpunkte bestehen allem 
Anschein nach aus Molekiilen von 1, die zu Superclustern 

aggregiert sind. 

Abb. 1.  Links: Ein Quantendraht. dcr sich aus einer Losung von 1 hildete und 
der durch Zufall rnit Raster-Tunnel-Mikroskopic (STM) entdeckt wurde. Der 
Durchmesser der cimelnen Teilchen bctrigt etwa 6 nm. Dies stimmt mit einem 
Aggregat von 13 Clustermolekulen I ,  eiilem [(l),,]-Supercluster, uberein. 
Rechts: Ein vergroflerter Abschnitt dieses Quantendrahts. dcr drei Supercluster 
umfaDt. 

[*] Prof. Dr. G. Schmid, DipLChem. U. Simon, Prof. Dr. G. Schon 
lnstitut fur Anorgankche Chemie der Universitiit 
Universitdtsstralk 5 7. W-4300 Essen 1 

[**] Dicse Arhcit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie gefordert. Wir 
danken Prof. Dr. U.  Kreihig und Dr. M. Herrmann fur die STM-Aufnah- 

Im folgenden werden wir iiber einige experimentelle Be- 
funde berichten und einen praktischen Weg beschreiben, wie 

stern h e n  kann. MWcherweise wird damit ein gangbarer 
Weg zu einer neuen, mit kleinst moglichen Bausteinen arbei- 

men (Abb. 1) und R. Blumel fur die Bercitstcllung des Anpassungspro- 
gramms sowic der Deutschen Gesellschaft fur das Chemische Apparate- 
wesen und Biotechnologie (DECHEMA) fiir wertvOlle Diskusslonen 
TeilchengrBfleneffekte. 

man  it^ mit ligandenstabiIisierten MetalIclu- 
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tenden Generation von Geraten gewiesen, die noch mit Elek- 
tronen betrieben werden kann (single electron devices) [131 .  

Das Wirken von ,,geschalteten" Quantenpunkten und 
Quantenkanllen mit korrelierten Elektronen wurde ihre Ab- 
messungen im Vergleich zu klassischen elektronischen Schal- 
tern und Massenspeichern u m  viele GroDenordnungen ver- 
ringern. Hieraus konnte eine neue Generation von 
Computern mit extremer vieldimensionaler Kapazitlt oder 
auch von sehr einfachen Miniaturlasern I' ' 1  resultieren. 

Die Impedanzspektroskopie (IS) hat sich inzwischen zu 
einer sehr wirkungsvollen Methode entwickelt. niit der man 
die niakroskopischen Eigenschaften von unterschiedlichen, 
auch heterogenen Materialien auf ihre Ursachen zuruckfuh- 
ren kann, selbst wenn diese aus einer Vielzahl von mikrosko- 
pischen Prozessen resultieren [I4]. Ahnlich wie Hoppinb .-ion- ' 

Prozesse konnen auch elektronische Relaxationsprozesse im 
niederfrequenten Bereich ablaufen und auch hierfur spielt 
die Art der Kopplung init der Umgebung die entscheidende 
Rolle. Man spricht daher von hopping electrons oder auch 
von Elektronen in Fallen (traps). in denen (angeregte) elek- 
tronische Zustlnde wie (langlebige) Excitonen Lebens- 
dauern bis zu Sekunden haben konnen. Derartige lokalisier- 
te Zustlnde sind in ungeordneten Strukturen wie bei 
glasartigen Materialien wohlbekannt [ I s  - I 71. Wie wir kurz- 
lich zeigen konnten [''I. lulJern sich derartige Phanomene in 
oder an stabilisierten Clustern impedanzspektroskopisch 
durch das Auftreten von Feinstrukturen in den niederfre- 
quenten Tmmitanzspektren. 

Pulvrige Proben von I ,  deren Teilchen innerhalb der Gren- 
Zen der nachfolgenden Interpretation als inonodispers be- 
trachtet werden konnen, wurde zu Scheiben rnit einer gravi- 
metrisch bestimmten Dichte von 3.37 gcin-3 gepreBt. Dieser 
Wert nihert sich dem der dichtesten Kugelpackung 
(3.704 gcm-3)  bis aufeinen Faktor von0.91. Die Messungen 
wurden zwischen 253 und 333 K rnit einem vollautomati- 
schen lmpedanzspektrometer ausgefuhrt. Bei der Mes- 
sung wurden die Proben. die wie eine Scheibe aus Silicium 
aussehen, unter N, zwischen veranderliche Edelmetallelek- 
troden gebracht. Wie Abbildung 2 zeigt, ergeben die Mes- 
sungen an kompakten Proben von 1 im Argand-Diagramm 
einen abgeflachten Bogen (depressed arc) rnit Relaxations- 
frequenzen im Bereich von lo4 und lo5  Hz. 

, 0.61 * 
5.0 ..........~....._..,_. ,.."' z"'105 0.L 1 .. __/ 

Ahh. 2. Ergehnis einer 1mped;inzmessung a n  I (gepunktete Kurve) bei 293 K.  
Bei diesem (unskalierten) Arpind-Diagramm ist der Realteil der Impedanz z' 
gegen den Imaginirteil der ImpediinL %" in der komplexen Ehene aufgetragen. 
Die Zahlen entlang der Kurve hedeuten den Logarithinus der MeMrequenz v .  
Im oberen Teil ist ein Schaltkreis-Aquivalent fur das elektrische Verhalten der 
Probe wiedergegeben. Unterhiilh der Mellkurve sind die Argand-Kreise gezeigt. 
die zu den einzelnen Schaltgliedern gehoren (durchgezogene Kurven). 

Mit einem neuartigen mathematischen Anpdssungspro- 
gramm fur Immitanzmeljdaten wurde ein Schaltkreis- 
lquivalent fur das Probenverhalten von 1 mit einem Anpas- 
sungsfehler von weniger als 1.8 % berechnet. Wie in Abbil- 

dung 2 gezeigt, besteht es ails einem parallelen (idealen) 
Debye-R.C-Glied rnit dem Widerstand R, und der Kapazitlt 
C, (niederfrequenter ResonanzprozeR 2) und aus einem 
Cole-Cole-R,CPE-Glied (hoherfrequenter ProzeD 1) mit 
dem Widerstand R, und einem parallelen Kapazititselement 
(Constant-Phase-Element, CPE) [ I 3 ] .  Aus den angepaDten 
Daten resultiert ein Cole-Cole-Parameter cx x 2/3. Dieser 
Wert ist typisch fur einen Perkolationsmechanismus, den 
man ublicherweise rnit Potenzgesetzen fur die frequenzab- 
hlngige Leitfahigkeit (mit a als Exponent) beschreibt ["I. 
Das Argand-Diagramm ergibt fur den Gesamtwiderstand 
R, = R ,  + R,, und wegen R ,  % R,  ist R, = 2 R, .  Fur die 
beiden Leitflhigkeitsprozesse betragen die spezifischen Leit- 
fahigkeiten oG =1.61 x 1 0 - 4 0 h m - 1 m - 1  und (T, = o, = 

3.23 x I W 4  0 h m - l m - I  bei 298 K. Da es sich um thermisch 
aktivierte Prozesse handelt, wurden aus deren Temperatur- 
abhlngigkeit Aktivierungsenthalpien EA berechnet, und 
zwar fur den Debye-Relaxationsprozelj EA, = 
0.16 0.03 eV und fur den Cole-Cole-ProzelJ EA, = 

0.1 5 & 0.03 eV. Diese Werte besagen, dalJ innerhalb 
der MeRgenauigkeit EA, z EA,  gilt. Die Relaxations- 
zeiten T , , ~  und die Relaxationsfrequenzen v,,, unterschei- 
den sich jedoch uni einen Faktor zwei. Fur beide Prozesse 
zeigen T ,  die gleiche Temperaturabhlngigkeit wie die 
Widerstinde R,,,.: so daIJ aus der Beziehung 7 = R . c' folgt, 
daR die Kapazitaten C, und CPE temperaturunabhlngig 
sein mussen. Insgesamt zeigt sich eine grolje Ahnlichkeit mit 
dem elektronischen Verhalten von Halbleiter-lsolator- 
Grenzschichten. wo Kapazitlten aufgebaut werden, die zu 
Relaxationsprozessen im niederfrequenten Bereich fuh- 

In Lit.lS.'l wurde die Frequenzabhingigkeit der Leitfiihig- 
keit von I geinessen und rnit einem stochastischen Multiple- 
site-hopping-Mechanisnius. einein PerkolationsprozeR, bei 
dem Elektronen zwischen den Clustern tunneln, erkllrt. von 
dem vorhergesagt wurde, dalj er bei hoheren Frequenzen in 
einen Two-site-ProzeD ubergeht. Dementsprechend wollen 
wir den von uns gemessenen (hoherfrequenten) Cole-Cole- 
ProzeL3 1 als Relaxation eines I/itcr-Cluster-Prozesses inter- 
pretieren. Diese Deutung wird durch das Auftreten einer 
verteilten Kapazitlt (CPE anstelle einer einzigen Kapazitlt) 
gestutzt, die durch eine Verteilung der Sprungweiten und der 
Sprungzeiten zwischen den Clustern verursacht wird, da 
durch den Ubergang einzelner Elektronen von einem Kern 
eines Clusters zum Kern eines benachbarten Clusters eine 
fluktuierende Ligandenhulle durchtunnelt werden mulJ. 

Den Debye-Prozel3 2, der bei unseren Arbeiten zum ersten 
Male nachgewiesen wurde, interpretieren wir als einen fntrtr- 
Cluster-Schritt, an den in konzentrierten Proben der obige 
Inter-Cluster-Schritt notwendigerweise gekoppelt ist. In den 
lmmitanzspektren erscheint dieser Debye-ProzeB 2 als eine 
scharfe Resonanz neben der verbreiterten Inter-Cluster-Re- 
laxation. 

Entsprechend den SIMIT-Experimenten sollten elektroni- 
sche Resonanzprozesse in Teilchen mit Durchinessern im 
Nanometerbereich im Mikrowellenbereich ablaufen. Dage- 
gen beobachten wir diese Prozesse init Impedanzspektrosko- 
pie bereits im kHz-Bereich. Dies bedeutet, dalJ Resonanzen 
in diesem niederen Frequenzbereich. wegen der Kopplung 
der Elektronenprozesse an die Umgebung. nur an dichtest 
gepackten Proben von 1 nachgewiesen werden konnen. Der 
niederfrequente Debye-ProzeB 2 wird durch die Intra-Clu- 
ster-Leitflhigkeit o, z 1/R, bestimmt, die fur I einer Dimen- 
sionsabhingigkeit wie der SIMIT-Effekt folgt [ I o 1 .  Demnach 
ist die Ursache fur den niederfrequenten Effekt die Kapazi- 
t l t  C2 = 48 pF, die von den Ligandenhullen gebildet wird. 
Ihr Wert wird bestimmt durch die Struktur und die Polari- 
sierbarkeit der Hulk, von der man sich jedoch kein genaues 
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geometrisches Bild zu machen braucht. Nach der Formel 
T~ = R, . C, betriigt die Relaxationszeit z, = 2.6 x 

Der Wert der mittleren Cole-Cole-Relaxationszeit ist um 
einen Faktor 2 geringer, was entsprechend erklart werden 
kann. D a  beide Prozesse die gleiche Leitfahigkeit zeigen, 
entspricht die verteilte Kapazitat CPE einer mittleren effekti- 
ven Kapazitiit C,,,, z 1/2 C , z  24 pF. Dies ware in Einklang 
mit der Vorstellung, daB fur einen Tunnelschritt beide Ligan- 
denhullen eiues Clusterpaares passiert werden miissen. Che- 
misch gesehen entspricht ein solcher Ubergang eines einzel- 
neii Elektrons einem Disproportionierungsschritt, dessen 
Coulomb-Energiebeitrag von z 0.2 eV im Vergleich zu einer 
gemessenen Enthalpie von 0.3 0.1 eV bereits abgeschiitzt 
worden ist 191. Nach unserem Experiment muB die Dispro- 
portionierungsenergie gleich der Summe der Aktivierungs- 
enthalpien EA, + EA, = 0.31 eV sein. In Abbildung 3 wird 
der Gesamtablauf des Prozesses auf eine grob vereinfachte 
Weise gezeigt. 

s. 

I 0;' 

0 
1 2 3 4 5 6 7  

log v - 
Ligand- Cluster- 
hulle kern 

Abb. 3. Links: Schematisierter Potentialverlauf fiir ein Clusterpaar. Aktivie- 
rungs- (A) und Transportschritt (T) hewirken den Tunnelschritt (Tu). der wie- 
derum einem Disproportionierungsschritt (D) mit einer Aktivierungsenthalpie 
EA, entspricht. Auf der s-Achsc ist der Ort aufgetragen. Rechts: Die Abfolge 
beider Schritte fiihrt zu einer Gesarntleitfihigkeit o, ,  die sich unter Resonanrbe- 
dingungcn zu 0 ,  = o2 verdoppelt. 

Unter der Annahme, dalj in den konzentrierten Proben 
von 1 Teilkapazitaten im Bereich der Ligandenhulle(n) eines 
oder zweier benachbarter Cluster aufgebaut werden, be- 
stimmten wir aus der Kapazitat C,  die experimentelle Dichte 
der elektronischen Zustande D,, = dN/ds, die am Debye- 
Prozelj 2 partizipieren (vgl. Lit. [I3]). Ausgehend von einer 
anniihernd dichtesten Kugelpackung der Cluster 1 in der 
Probe und einer Skalierung der Kapazitat C,  = 48 pF auf 
die Kapazitat eines Einheitsvolumens erhalt man D,, z 
10.75 eV-'. Damit bekommt d N  die Bedeutung einer An- 
zahl in einem Teilvolumen pro Cluster mit ihrem Energiebei- 
trag ds. Dariiber hinaus wurden keinerlei Annahmen, weder 
beziiglich des effektiven Clusterdurchmessers x, noch hin- 
sichtlich des Abstandes der Ladungen, gemacht. 

Die einleitend zitierten Untersuchungen lassen es moglich 
erscheinen, daB die Quantenbox von 1 eine minimale Grolje 
hat, in der, vom Metall ausgehend, am auBersten Ende des 
SIMIT, die letzten freien Elektronen im Zustand eines freien 
Elektronengases eingesperrt sind. Wegen des Pauli-Prinzips 
ware dann die Zahl der elektronischen Zustande N(,,,, die am 
ResonanzprozeB beteiligt sind, eins oder zwei, rnit Energien 
EeXlll aus D,, . Nach der Formel fur das 3D-Elektronengas in 
einer Quantenbox, die aus einem einzigen Cluster besteht, 
ergibt sich ein Ausdruck fur dessen laterale Abmessung x 

[GI. (a)]. wobei In die Elektronenmasse und E, die Fermi- 
Energie ist. Die Abmessung x1 betragt fur Ecxl  = 

E,, = 0.093 eV 2.01 nm, x, fur E,,, = EF2 = 0.186 eV 
1.42 nm. 

Von diesen beiden Werten liegt einer sehr nahe am Durch- 
messer des Clusters 1 mit Liganden (2.1 mn), der andere sehr 
nahe am Durchmesser des Metallkerns (1.4 nm). Im ersten 
Fall wiirde die Quantenbox ein Elektron enthalten, im zwei- 
ten zwei Elektronen (Abb. 4). Daher scheint es, daB der Me- 

_I 

2.01 nm 1.42nm 

Abb. 4. Illustration der beidcn aus dern Experiment folgenden Besetzungsmog- 
lichkeiten des Quantenpunktes 1 mit freien Elektronen. 

tallkern mit N(,,, = 2 freien Elektronen rnit einer Fermi- 
Energie im Grundzustand E, z 0.19 eV vollstandig besetzt 
ist. Hoherenergetische freie Elektronen konnten im Cluster 
nicht mehr gebunden sein. Somit kann fur 1 die Zustands- 
dichte DOS auf der Fermi-Fliiche fur ein 3D-Elektronengas 
nach Gleichung (b) abgeschiitzt werden. Aus dem experi- 

mentellen Wert von 1.42 nm fur den Durchmesser des Me- 
tallkerns ergibt sich eine Zustandsdichte von 4.40 eV- ' pro 
Cluster. 

Unsere experimentellen Ergebnisse machen deutlich, dal3 
I, das eiii Kollektiv von 55  Metallatomen in einer Ligdnden- 
hulle ist, noch metallisches Verhalten zeigt. Die Auswirkun- 
gen des QSE scheinen darin zu bestehen, daR im Grenzbe- 
reich des Ubergangs vom metallischen zum molekularen 
Verhalten bei etwa 1-2 nm, die letzten metallischen Valenz- 
elektronen in einer Quantenbox mit den Lateralabmessun- 
gen des Clusters lokalisiert sind, worin sie sich frei bewegen, 
unabhangig von der speziellen Natur des jeweiligen Clusters. 
Ob die Natur den Bau eines solchen Quantenpunktes zulaljt, 
d. h. ob er chemisch stabil ist, hangt davon ab, ob die Bin- 
dungsenergie dieser Elektronen die de-Broglie-Energie iiber- 
schreitet oder nicht. Bei 1 ist die Quantenbox entsprechend 
dem Pauli-Prinzip rnit zwei Elektronen aus dem Metallkern 
besetzt. Dieser dient damit als Elektronenquelle. Wenn aber 
ein zusatzliches Elektron eintritt, kann der Kern als Elektro- 
nensenke wirken. Die TeilchengroBe impliziert, dalj zwei 
Elektronen Ladungstrager fur die Intra-Clusterleitfihigkeit 
sein konnen, wogegen die Inter-Clusterleitfiihigkeit durch 
das Tunneln einzelner Elektronen bestimmt ist. 

Schon bei Raumtemperatur sind kompakte PreBlinge von 
1 einfach handhabbare Bauteile mit erstaunlichen elektroni- 
schen Quanteneigenschaften. Die folgenden Mikroelektro- 
nik-Quantengerate konnen grundsiitzlich bereits heute 
durch Verkleinerung oder/und genaue Adressierung reali- 
siert werden : 

1) Ein Tunnel-Resonanz-Widerstand (TRR, siehe Abb. 5 
links) als fertiges Bauelement, dessen Gesamtwiderstand sich 
bei Normaltemperatur beim Anlegen einer geeigneten Reso- 
nanzfrequenz halbiert. Die kleinste Funktionseinheit hat die 
winzigen Abmessungen eines einzigen Paares aus Clustermo- 
lekiilen (siehe Abb. 3 und 6a) mit einem Durchmesser von 
4 nm. (Im Vergleich dazu haben die derzeit verfugbaren 
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Abb. 5. PreBlinge aus hgandenstabilisierten Metallclustern. die zum Bau eines 
Tunnel-Resonanz-Widerstandes (TRR) auf den Fliichen beispielsweise mit 
Goldfolien kontaktiert werden konnen (links) oder durch inikroskopische 
Punktraster zur Erfassung von Quantenkaniilcn (Mitte). Die Kontakte konnen 
sowohl auf Basisfliichen als auch seitlich angebrdcht werden (rechts). 

kern 

bl 

Abh. 6. a) Quantengerit aus zwei Clustern I .  Dieses 1st zugleich die kleinste 
Funktionseinheit eines Tunnel-Resonanz-Widerstandes (TRR). b) 1 D-Quan- 
tenkanal aus mehreren Clustern 1 (Ausschnitt aus der dichtesten Kugelpackung 
in einem PreBling). 

kleinsten Einheiten noch eine Lateralabmessung von etwa 
250 nm.) Beispielsweise ist aber auch der Widerstand eines 
einzigen Clusters an den einer fortlaufenden Kette einzelner 
Cluster gekoppelt, d. h. es entstehen 1 D-Quantenkanale fur 
korrelierte Elektronen (Abb. 6 b). Theoretisch sollte sich 
deren Widerstand nur rnit Vielfachen des fundamentalen 
Quantenwiderstandes 71 h/2 e2 andern. Wir werden dieses 
Problem spater aufgreifen, zusammen mit dem Versuch, eine 
Phasenbeziehung zwischen den Ein-Elektronen-Tunnel- 
Schwingungen (Single-Elektron-Tunneling-Schwingungen, 
SET-Oszillationen) [l 31 und unseren Resonanzfrequenzen 
abzuleiten. 

2) Ein zellularer Automat (TRCA), der nur an den Rand- 
punkten kontaktiert ist (siehe Abb. 5 rechts), in dem jedoch 
aufgrund der Tunnelleitfahigkeit jeder Quantenpunkt in 
massiver Parallelitat rnit jeweils zwolf seiner Nachbarn kor- 
respondiert. 

SchlieRlich sollen einige Vorteile der oben beschriebenen 
Gerate nicht unerwahnt bleiben : Erstens, diese Bauteile wer- 
den rnit einem definierten (Tunnel-)Strom betrieben, der 
durch Schalten in Resonanz verdoppelt werden kann. Da- 
durch ist ein zusatzlicher Fehlerstrom vernachlissigbar. Wei- 
terhin beeinflussen Fehler in einzelnen Clustern, in der Pak- 
kung der Baukorper oder auch einzelne Fehlstellen 
(Leerstellen von Clustern) nicht wesentlich die Funktion des 
gesamten Bauelements. Wenn einzelne Quantenpunkte oder 
-kanale ausfallen, werden sie ausgelassen oder eventuell 
durch die Bildung benachbarter Bypasse repariert. Zweitens, 
nach dem heutigen Stand der Technik, wo es noch nicht 
moglich ist, einzelne Quantenpunkte zu adressieren, sondern 
nur groRere Bereiche von ca. 50 nm, wird - wie in Abbil- 
dung 5 Mitte gezeigt - nur eine gewisse Materialmenge zwi- 
schen und innerhalb der Kontaktflachen verschenkt. 

Grundsatzlich sollte man jedoch, neben der moglichen 
Anwendung dieser oder ahnlicher Quantengerate im Auge 
behalten, daI3 unsere Untersuchungen zeigen, daR in der Ge- 
gend von 1-2 nm fur mafigeschneiderte Metalle rnit Quan- 
tendimensionen ein klarer Ubergang zu molekularem Ver- 

halten besteht. Somit ware moglicherweise die derzeitige 
Konzentration auf Halbleitermaterialien dieser kleinen Ab- 
messungen. die ja  dann jenseits dieses Uberganges liegen, 
nicht der richtige Weg zur bestmoglichen Miniaturisierung. 
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Reduktive Ringoffnung von Oxabicyclen rnit 
Diisobutylaluminiumhydrid - Anwendung 
bei der Synthese der C,,-C,,-Untereinheit 
von Ionomycin ** 
Von Mark Lautens*, Pauline Chiu und John 7: Colucci 

Praparative Methoden zum Aufbau von Polypropionat- 
und Polyacetateinheiten sind fur die Synthese vieler Natur- 
stoffe essentiell[' -'I. Dieser Herausforderung wurde bislang 
haufig durch Anwendung der Aldolkondensation oder ande- 
rer Additionen an Carbonylverbindungen begegnet, obwohl 
bei dieser Strategie naturgemaa vielstufige Synthesen in 
Kauf zu nehmen sind. Wir haben vor kurzem iiber einen 
Syntheseweg berichtet, bei dem man durch nucleophile 
Ringoffnung von Oxabicyclen cyclische oder offenkettige 
Fragmente erhalt, die analog zu anti-Propionataldolstruktu- 
ren sind und bis zu fiinf aufeinanderfolgende stereogene Zen- 
tren e n t h a l t e ~ ~ [ ~ .  ']. Diese Methodik wurde auf die Synthese 
der C,,-C,,-Untereinheit von Rifamycin angewendetL6I. Wir 
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