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enviihnt, kann man die in der CE ublichen nL-Volumina auWcr- 
halb der Kapillare nicht handhaben. Doch auch hier bietet die 
Mikrochip-CE Perspektiven. C. S. Effenhauser et al. konnten 
zeigen. wie auf einem Chip ein pL-Fraktionssammier funktio- 
nieren kann'"]. Auf einem Mikrochip rnit Verzweigung nach 
dem Detcktionspunkt konnten die Autoren zuerst Antisense- 
Oligonucleotide in einem mit Polyacrylamidgel gefiillten Kana1 
trennen und danach durch kurzzeitigen Wechsel des elektrischen 
Feldes cinen Teil der Probe. im Idealfall einen einzelnen Analy- 
ten. in ein Auffangreservoir lciten, abgetrennt von der ubrigen 
Probe. Mit Fluoreszenztechniken sind Einzelmolekulnachweise 
schon heute moglich'i21. Daraus ergeben sich auch hier Fdszinie- 
rende Perspektivcn fur cinen Chemiker oder Biochemiker. Es ist 
denkbar, einzelne Molekule auf einem Chip zu handhaben, sie 
zu verschieben und vielleicht sogar zur Reaktion zu bringen. 
Chemie mit einzelnen Molekulen konnte schon bald Realitat 
wcrden. 
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Ubergitter, dunne Filme und kontrollierte Materialsynthese - 
ein mechanistischer Ansatz 

Robert Schollhorn* 

Die Herstellung dunner Schichten entwickelt sich gegenwlr- 
tig schnell zu einer Schlusseltechnologie; dunne Schichten fin- 
den untcr anderem Anwendung als elektronische Materialien 
(Halbleiter. Supraleiter, Optoelektronik) und chemische 
Sensoren. Eine Vielfalt von Herstellungsverfahren, die von der 
Molckularstrahlepitaxie bis zur chemischen Gasphasenabschei- 
dung reicht, steht f i r  die Erzeugung von monomolekularen 
Schichten und Ubergittern zur Verfugung. Wahrend sich die 
physikalischen Interessen stark auf die Untersuchung neuer 
Quanteneffekte konzentrieren, die mit der speziellen Morpho- 
logie im Nanometerbereich verkniipft sind. eroffnen sich fur die 
Festkbrperchemie neue Wege zur kontrollierten Synthese kom- 
plexer metasthiler Strukturen. Ein besonders interessmtes Be;- 
spiel stellt in diescm Zusammenhang der intelligente Ansatz in 
den neueren Arbeiten von D. C. Johnson und Mitarbeitern dar, 
der sich auf die Herstellung von elementmodulierten Uber- 
gangsmetallchalkogenidstrukturen bezieht und durch die Ver- 
wendung einer rationalen Synthesestrategie charakterisiert ist. 
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die auf einem topologischen Modell mit kinetischer Induktion 
und gerichtetem Grenzflachenwachstum beruht'' - 31. 

Der Begriff Obergitter (Superlattice) ist in diesem Zusam- 
menhang definiert als Mehrschichtendunnfilmsystern rnit lang- 
reichweitiger struktureller Kohiirenz senkrecht zu den Basal- 
fliichen, das uber eine zeitlich sequentielle Abscheidung der 
Komponenten erhalten wird. Im Bereich der aus Molekulen 
aufgebauten Festkorper ist die Herstellung von geordneten 
Mehrschichtsystemen mit strukturell komplexen Untereinhei- 
ten inzwischen eine etablierte Technik (2.B. Langmuir-Blodgett- 
und Polymerfilmef4* '9. Bei nichtmolekularen Festkorpern ist 
die Abscheidung von Mehrxhichtsystemen gut bekannt fur 
Metafle und LegierungenLhl, kovalente Halbleiter['l und 0x0-  
metallat-Supraleiter[81; hinsichtlich anderer Festkorperklassen 
steht nur wenig Information zur Verfugung. Das ubliche Her- 
stellungsverfahren ist die Abscheidung dieser Phasen unter Be- 
dingungen, die direkt zum gewunschten Endprodukt fuhren. 

Ein neuartiger Ansatz wird von Johnson et al. benutzt fur die 
kontrollierte Synthese komplexer metastabiler Chalkogenid- 
strukturen mit Hilfe von ubergitter-Precursorphasen (Precur- 
sor = Vorlaufer). Das Konzept beruht auf einem Zweistufen- 
prozeD. Im ersten Schritt wird durch modulierte sequentielle 
Abscheidung der entsprechenden chemischen Elemente eine 
Mehrlagenschicht erzeugt. Diese Struktur wird anschlieknd 
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durch thermische Umwandlung unter definierten Bedingungen 
in eine kristalline Ubergitterverbindung mit korrelierender Mo- 
dulation der Zusammensetzung uherfuhrt. Die Ausbildung der 
Heterostruktur beruht hier nicht auf konventioneller Epitaxie 
sondern auf einer kinetischen ,,Falle" (kinetic trapping), die zur 
Bildung der gewiinschten Struktur iiber den speziellen Festkor- 
perreaktionsmechanismus fuhrt. 

Ubergangsmetalldichalkogenide MX, vom Cd1,- und MoS,- 
Strukturtyp wurden fur die Untersuchung dieses Reaktionsmo- 
dells ausgewahlt. Diese Chalkogenide sind aus verschiedenen 
Grunden interessant. Ihre elektronischen Eigenschaften variie- 
ren von Isolator- bis Metall/Supraleiter-Verhalten; das Phano- 
men der Ladungsdichtewellen wurde zuerst an diesen Schicht- 
verbindungen untersucht[', '"I. Ihre topotaktische Reaktivitat 
1st ungewohnlich vielseitig" 12]; im Hinblick auf Anwendun- 
gen sind sie von Interesse, z.B. als Elektrodenwerkstoffe fur 
Sekundarbatterien und photoelektrochemische Zellen, Fest- 
stoffschmiermittel und heterogene Katalysatoren. Die physika- 
lischen und chemischen Eigenschaften konnen durch isomor- 
phen Ersatz im Kationen- und Anionenteilgitter modifiziert 
werden. 

Die experimentellen Untersuchungen wurden zunachst am 
binaren System Nb/Se rnit Hilfe von Rontgenbeugung und 
Thermoanalyse (DSC) durchgefuhrt, wobei die gerichtete Bil- 
dung der binaren Verbindung NbSe, als Folge von Produkt- 
keimbildung und -keimwachstum entlang der planaren Grenz- 
flachen der modulierten Precursorphase nachgewiesen werden 
konnte. Als fur die ReaktionskontroIle wesentlich erwiesen sich 
die Diffusionslangenskala (Schichtdicke der Precursorphase), 
die Tempertemperatur und die Temperzeit. Es zeigte sich, daf3 
rnit optimierten Reaktionsparametern auch eine Anderung des 
Nb/Se-Verhaltnisses (d. h. Metall- und ChalkogenuberschuD be- 
zogen auf die ideale Stochiometrie 1 : 2) keinen Einflua auf die 
Bildung der stochiometrischen Phase NbSe, hatte trotz der po- 
tentiellen Konkurrenz durch unter diesen Bedingungen thermo- 
dynamisch stabile Nachbarphasen. Dies ist ein iiberzeugender 
Beweis fur das Modell einer Niedertemperatur-Festkorperreak- 
tion mit kinetischer Kontrolle. 

Sollte der Mechanismus der Grenzflachenkeimbildung mit 
orientiertem Wachstum des kinetischen Produkts (Abb. 1) zu- 
treffen, miiDte es moglich sein, neue metastabile Heterostruktu- 
ren auf der Grundlage ternarer Verbindungen rnit modulierter 
Zusammensetzung senkrecht zur Basisflache des dunnen Films 
zu erzeugen. Rontgenbeugungs- und DSC-Untersuchungen am 
System Ti/Nb/Se mit stochiometrischem Verhaltnis fur die Bil- 
dung von MX,-Schichten bewiesen sowohl die Ubertragung der 
Modulation der Zusammensetzung des Precursors des dunnen 

Abb. 1 .  Reaktionsablauf bei der Bildung von Ubergittern bei Chalkogeniden mit 
Schichtstrukturen: Schlchten von Niob- (schwarze Kugeln) und Titanatomen 
(graue Kugeln), die durch Selenatome (weil3e Kugeln) getrennt sind (links), bilden 
nacli dem Tenipern die gcwunschte Uberstruktur (rechts). 

Films im Verlauf des Temperprozesses als auch das kontinuierli- 
che orientierte Wachstum der Produktphase. Ein Experiment mit 
einer Precursor-Modulationssequenz entsprechend 6(Ti/2 Se)- 
6(Nb/2 Se) erbrachte ein bemerkenswertes Resultat: Im Ront- 
genbeugungsdiagramm der Produktphase konnten alle berech- 
neten 62 Bragg-Reflexe des erwarteten Ubergitters identifiziert 
werden (Abb. 2). Die hohe Qualitat der Beugungsreflexe lief3 
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Abb. 2. Rontgendiffraktogramm einer Dichalkogenid-Ubergitterstruktur mit einer 
Modulationssequenz, die sechs NbSe,- und sechs TiSe,-Schichteinheiten aufweist. 
Alle auftretenden Retlexe konnen als 001-Linien des Ubergitters indiziert werden. 

eine Rietveld-Analyse zu, die die Korrelation zwischen der 
Precursor-Heterostruktursequenz und der Ubergitterordnung 
des Reaktionsproduktes bestatigte. Die Hochtemperaturbe- 
handlung der Produktphase fiihrte der Erwartung entsprechend 
zu einer quantitativen Umwandlung in die thermodynamisch 
stabile Phase mit kurzer Periodizitat und identischen Schichtun- 
tereinheiten der Zusammensetzung Ti,,,Nb,~,Se,. 

Das neuartige Konzept der kontrollierten Niedertemperatur- 
Festkorpersynthese metastabiler Phasen uber im Nanometer- 
bereich modulierte Dunnschicht-Precursors - charakterisiert 
durch konkurrierende Zeitfenster fur Kurzstreckendiffusion 
und heterogene Grenzflachenkeimbildung mit orientiertem 
Wachstum des metastabilen Produkts - wurde von den Autoren 
erfolgreich auf die gezielte Synthese neuer Ubergangsmetall- 
chalkogenidstrukturen angewendet. Dies eroffnet ein neues Ge- 
biet zur Modifizierung der interessanten physikalischen und 
topochemischen Eigenschaften dieser Verbindungsklasse. Uber- 
gangsmetalldichalkogenide gehoren zur Kategorie der Schicht- 
verbindungen vom van-der-Waals-Typ; deren strukturelle Mor- 
phologie und Bindungsanisotropie unterstutzen naturgemaI3 ein 
gerichtetes Grenzflachenwachstum. Eine Vielfalt verwandter 
Schichtverbindungen ist bekannt rnit ahnlichen aber auch mit 
komplexeren Strukturen und Stochiometrien, auf die sich das 
Reaktionskonzept ausdehnen lassen sollte. Es ist anzunehmen, 
dab diese Synthesestrategie in ahnlicher Weise auch fur die Her- 
stellung metastabiler Raumnetzsysteme eingesetzt werden kann 
unter der Voraussetzung, daI3 stark anisometrische Basisstruk- 
turtypen wie Schichtperowskite vorliegen. Die Grenzen der An- 
wendung dieses Konzepts durften bei strukturell isometrischen 
Phasen liegen, bei denen kohlrente gerichtete Keimbildung und 
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-wachstum unter den gegebenen Reaktionsbedingungen weni- 
ger wahrscheinlich sind. Weitere allgemeine Aspekte, die dieses 
Konzept betreffen, sind dynamische Untersuchungen von 
Grenzflachenprozessen, Keimbildungsvorgange und Umwand- 
lungsmechanismen amorpher Phasen in Niedertemperatur- 
Festkorperreaktionen, d. h. Fragestellungen, deren Untersu- 
chung an Vollmaterial haufig problematisch ist. 

Es ist wichtig, in diesem Zusammenhang auf eine weitere neue 
Entwicklung im Bereich der modulierten Materialien hinzuwei- 
sen. Die gegenwartig ublichen Verfahren zur Herstellung von 
dunnen Filmen von nichtmolekularen Festkorpern beruhen im 
wesentlichen auf physikalischen oder chemischen Vakuumver- 
fahren rnit der Abscheidung von Atomen, Molekiilen oder 
Clusteraggregaten aus der Gasphase auf einen Feststoff. Ein 
prinzipiell davon verschiedener Ansatz ist die Nutzung elektro- 
chemischer Verfahren fur die Herstellung dunner Filme. Damit 
ist eine Reihe von Vorteilen verbunden: a) die starke Tendenz 
elektrochemisch abgeschiedener (auch isotroper) Materialien zu 
epitaktischem Wachstum, b) die Moglichkeit, rnit Systemen zu 
arbeiten, die fur Vakuumprozesse ungeeignet sind, c) die Unter- 
driickung der Interdiffusion zwischen Schichten (Raumtempe- 
ratur) und d) die prazise Kontrolle der Abscheidung durch 
Stromdichte (Kinetik) und Elektrodenpotential (variable Ener- 
gieskala). Wahrend die elektrochemische Abscheidung von 
Mehrschichtsystemen im Falle von Metallen, Legierungen und 
Halbleitern['31 in den letzten Jahren zunehmend untersucht 
wurde, stellen die neueren Arbeiten von J. A. Switzer und Mitar- 
beitern den ersten erfolgreichen Versuch dar, Ubergitterstruktu- 
ren von komplexeren anorganischen Materialien uber die elek- 
trochemische Abscheidungstechnik her~ustellen['~~. 

Zentrales Objekt dieser Untersuchungen ist das ternare 
System Tl/Pb/O mit Fluoritgitter und einer erheblichen Phasen- 
breite. Durch gepulste galvanostatische und potentiostatische 
anodische Abscheidung aus Elektrolyten rnit entsprechender 
Ionenzusammensetzung konnten Ubergitterstrukturen mit Mo- 
dulationsschichtdicken bis herab zu 3 nm erzeugt werden. 
Rontgenbeugungs- und rastertunnelelektronenmikroskopische 
Untersuchungen bestatigten die hohe Qualitat der Ubergitter- 
struktur. Die Modulationswellenlangen lagen in der GroDen- 
ordnung der mittleren freien Weglange der Elektronen in diesen 
Phasen. Das Material selbst ist ein entarteter n-Typ-Halbleiter, 
dessen hohe elektrische Leitfahigkeit, die in der GroDenordnung 
von Metallen liegt, mit den optischen Eigenschaften eines 
Halbleiters kombiniert ist und der in Bezug auf quantenopti- 
sche, elektronische und optoelektronische Eigenschaften von 
Interesse ist. 

Ein weiteres bemerkenswertes Ergebnis der Gruppe von Swit- 
zer ist die gepulste anodische Elektroabscheidung von im 
Nanometerbereich modulierten ,,Defektubergittern" des Thal- 
lium(m)-oxids['sl (Abb. 3). Die Modulationsparameter sind 
hier intrinsische Anionendefekte sowie Kationendefekte vom 
Frenkel-Typ. Es konnte nachgewiesen werden, daD die Defekt- 
chemie von TI,O, eine Funktion des angelegten Elektroden- 
potentials ist: Hohe Uberspannungen induzieren Sauerstoff- 
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Abb. 3. Schema der Defektmodulation in einem durch gepulste anodische Abschei- 
dung erhaltenen Thallium(nr)-oxid-ibergitter. Substrat = Edelstahl, A = Periodi- 
&it der Schichtfolge. 

leerstellen (T1,0, -,,), wahrend niedrige Uberspannungen Kat- 
ioneniiberschul3 auf Zwischengitterplatzen zur Folge haben, 
d.h. TI,TI,O,. 

Die vorgestellten Beispiele neuerer Arbeiten vergegenwarti- 
gen die zunehmende Bedeutung der chemischen Aspekte im Be- 
reich der synthetisch modulierten nichtmolekularen Festkorper 
sowie das dadurch gegebene Potential fur Niedertemperatur- 
Festkorperprozesse und kontrollierte Materialsynthese. In be- 
zug auf die eindrucksvollen raschen Fortschritte im Bereich der 
supramolekularen Chemie scheinen nun einige Schliissel zu Tu- 
ren verfugbar zu werden, die einen ahnlich rationalen Ansatz 
auf dem Gebiet der Feststoffe mit Koordinationsgittern ermog- 
lichen konnten. 

Stichworte: diinne Filme . Elektrochemie . Materialsynthese . 
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