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In den letzten Jahren wurde geordneten, nicht durch Template 
gestutzten Anordnungen von monodispersen Halbleiter-,I' -41 

Metall-,[5- und Metall~xid-Nanokristallen~~~ vie1 theoretisches 
und experimentelles Interesse entgegengebracht. Dabei konzen- 
trierte man sich vor allem auf Fragen zur Bildung nanokristalli- 
ner Uberstrukturen und zu deren physikalischen Eigenschaften. 
Schlusselfragen beziiglich der Bildung von Uberstrukturen sind 
die nach den zwischen den Partikeln wirkenden Kraften sowie 
nach der Beziehung zwischen den Partikeln und den endgultigen 
kristallographischen Uberstrukturen.[' - lo] Des weiteren hat die 
Moglichkeit kooperativer (zwischen den Partikeln auftretender) 
elektronischer Phanomene, die sich in linearen und nicht- 
linearen optischen Effekten" 'I und in Elektronentransportpro- 
zessen['zl widerspiegeln, Interesse geweckt. Die meisten experi- 
mentellen Arbeiten wurden an ausgedehnten, zwei- oder 
dreidimensionalen, dicht gepackten Strukturen durchgefuhrt. 
Wir beschreiben hier die ersten experimentellen Befunde fur 
einen neuen Typ von zweidimensionaler, submonolagiger An- 
ordnung organisch passivierter Metall-Nanopartikel und liefern 
eine theoretische Erklarung fur deren Bildung. Es handelt sich 
um Ringe dicht gepackter Nanopartikel, die dadurch entstehen, 
daD sich die Partikel auf dem wachsenden Perimeter von Lo- 
chern, die in ausreichend diinnen Filmen verdunnter Losungen 
der Partikel beim Verdunsten des Losungsmittels auftreten, 
konzentrieren. 

In Abbildung 1 ist links die TEM-Aufnahme einer typischen 
ringformigen Struktur zu sehen, die sich bildet, wenn ein Trop- 
fen (3.5 pL) einer verdunnten Losung von Metall-Nanoparti- 
keln in Hexan (ca. IOL4Teilchen pro mL) auf ein amorphes 
Kohlenstoffsubstrat (ca. 3.0 mm Durchmesser) gebracht wird 
und dort das Losungsmittel verdunsten darf; die Partikel bedek- 
ken dabei etwa 1 - 10 % der Substratoberflache. Der Ring be- 
steht aus Silber-Nanopartikeln von etwa 2.5 nm Durchmesser, 
die mit einer Schicht kovalent gebundener Dodecanthiolmole- 
kule uberzogen sind, die sie loslich und in organischen Solven- 
tien einfach handhabbar macht.['O] Der Ringdurchmesser be- 
tragt 0.9 pm und ist damit um GroDenordnungen kleiner als der 
andernorts beschriebener dreidimensionaler Rir~ge.[ '~. 14] Man 
sieht deutlich, daD die Partikelkonzentration innerhalb der Rin- 
ge kleiner ist als auDerhalb. Dies ist in Einklang mit unserer 
Vermutung, daD die Ringe auf Locher zuriickzufuhren sind, die 
sich im fliissigen Film offnen und Partikel an ihren Rand dran- 
gen und dort ansammeln. Rechts in Abbildung 1 sind struktu- 
relle Details des Ringperimeters in hoherer Auflosung gezeigt. 
Man beachte, daD die Partikel auf dem Perimeter geordnet und 
dicht gepackt vorliegen, was das Vorhandensein von Wechsel- 
wirkungen zwischen den Partikeln andeutet, die stark genug 
sind, um die Kristallisation auszulosen, aber auch schwach ge- 
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Abb. I .  Die linke TEM-Aufnahme zeigt eine ringformige Uberstruktur mit einem 
Durchmesser von 0.9 pm, die sich auf einem Kohlenstoffsubstrat aus einer Losung 
von Silber-Nanokristallen in Hexan bildete. Die meisten geometrischen Abmessun- 
gen dieser Uberstruktur konnen gezielt eingestellt und mit Hilfe der im Text be- 
schriebenen Theorie verstanden werden. Das hoher aufgeloste TEM-Bild eines 
Ringausschnittes rechts verdeutlicht die Packung der Nanokristalle. 

nug, um ein Tempern zu ermoglichen (dies wurde bereits friiher 
d i~ku t i e r t~~] ) .  

Abbildung 2 zeigt eine typische Ansicht von Ringen, wie sie 
auf dem Substrat vorliegen. Dieses Bild besagt folgendes: 
1) Ringe sind die Strukturen, die in diesem System bevorzugt 
entstehen. 2) Die Ringe sind alle etwa gleich groD. 3 )  Die auf 
der Aufnahme sichtbaren Defekte haben eine kleinere Langen- 
skala als die Ringe - in der Tat sind die meisten der beobachteten 
Ringe perfekt. 

Abb. 2. Niedrig aufgelostes TEM-Bild, das vier Ringe (zum Teil angeschnitten) 
zeigt. Die Ringe ahneln in GroBe und Aufbau dem in Abb. 1 gezeigten. 

Unsere Motivation fur diese Studien stammt aus folgender 
Beobachtung : Wenn organische Losungen, die dispergierte Me- 
tall-Nanopartikel enthalten, auf einem festen Kohlenstoffsub- 
strat (einem TEM-Gitter) eingeengt werden, enthalten die resul- 
tierenden submonolagigen Strukturen - je nach der durch- 
schnittlichen PartikelgroRe und Polydispersitat der Probe - ent- 
weder kompakte, geordnete Domanen von Partikeln oder ring- 
formige Elemente. Ringe entstehen, wenn nahezu monodis- 
perse, groDe Partikel vorliegen, und kompakte, nach Partikel- 
groI3en getrennte Domanen bei Polydispersitat oder einer 
groaeren Anzahl kleiner Partikel (und damit bei weniger grol3en 
Partikeln). Die kompakten Domanen wurden fruher als getem- 
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perte Gleichgewichtstrukturen erklart :['I GroBenabhangige dis- 
persive Anziehungskrlfte zwischen den Partikeln, die nur wenig 
grol3er sind als die thermische Energie im System, wurden als 
treibende Kraft fur die reversible Kristallisation der Partikel 
diskutiert. Hier erklaren wird die Bildung ringformiger Struktu- 
ren mit groI3enabhangigen Wechselwirkungen - allerdings in 
diesem Fall zwischen Partikel und Substrat und weniger zwi- 
schen den Partikeln selbst. 

Die Beobachtung von Ringbildungen in verdunstenden 
Tropfen und Filmen kolloidaler Suspensionen ist nicht neu. Die 
Allgegenwartigkeit dieses Phanomens zeigen vielleicht am 
besten die ringformigen Muster von Lebensmittel-, Schlamm- 
und Kaffeeflecken auf festen Oberflachen, denen man im Alltag 
begegnet. Bei diesen Strukturen handelt es sich um makroskopi- 
sche Ringe aus makroskopischen Teilchen (d. h. beispielsweise 
Tomatenstuckchen, Erdkornchen bzw. Kaffeepulver) , die beim 
Verdunsten des Losungsmittels (Wasser) aus einem Tropfen der 
urspriinglichen kolloidalen Losung entstehen. Die Bildung ma- 
kroskopischer Ringe aus mesoskopischen Teilchen (,,Polyballs" 
- monodisperse, plastische Kugeln rnit Durchmessern von Hun- 
derten von Nanometern) wird derzeit unter raffinierten Labor- 
bedingungen als Modell fur dieses grundlegende Phanomen 
untersucht.[' 3 3  14] In all diesen Fallen entsteht der makroskopi- 
sche Ring jeweils aus einem einzelnen, festsitzenden, nicht- 
benetzenden Tropfen auf einem Substrat. Da das Losungsmittel 
am schnellsten in der Nahe der Dreiphasengrenze am Tropfen- 
rand verdunstet, werden die Partikel von dem resultierenden 
Losungsmittelstrom zum fixierten Rand des Tropfens transpor- 
tiert und bilden dort einen dicken Partikelring. Die von uns 
beschriebene Situation ist grundlegend verschieden, da hier viele 
mesoskopische Ringe aus Meso(Nan0)partikeln in einem einzi- 
gen makroskopischen Fliissigkeitsfilm spontan gzbildet werden. 

Wir sehen einige grundlegende Unterschiede im Falle unserer 
Partikelringe. Erstens haben wir es rnit einem Losungsmittel zu 
tun, das das feste Substrat vollstandig benetzt und das deshalb 
aus einem diinnen, planaren Film heraus verdunstet. Zweitens 
resultieren unsere Ringe aus dem Ablagern von Teilchen an der 
Phasengrenze zwischen Lochern und dunnen Fliissigkeitsfil- 
men. Und drittens hangt das Ablagern von der Starke der Parti- 
kel-Substrat-Wechselwirkungen ab und ist daher eine Funktion 
der PartikelgroBe - insbesondere werden wir zeigen, daR das 
Wachstum des Lochrandes im Flussigkeitsfilm aufhort, sobald 
die radiale Kraft nach auBen nicht mehr ausreicht, um die Rei- 
bungskrafte zwischen dem Substrat und den Partikeln, die sich 
auf dem Perimeter gesammelt haben, zu kompensieren. Wah- 
rend viele Untersuchungen zur Lochbildung in entnetzenden 
Filmen unterhalb einer kritischen Dicke durchgefiihrt wur- 
den,"'] scheinen nur Elbaum und Lipson das entsprechende 
Problem an benetzenden Schichten untersucht zu haben.['61 Sie 
konzentrierten sich allerdings auf Filme von etwa 50-500 nm 
Dicke, in denen es zur Bildung ,,nasser" Locher (wet holes) 
kommt, wahrend es bei unserem Problem um diinnere Filme 
(einige Nanometer dick) und die Bildung ,,trockener" Locher 
(dry holes) geht. Unsere Filme enthalten daruber hinaus suspen- 
dierte kolloidale Partikel, und deren EinfluB auf die inharenten 
Instabilitaten der dunnen, verdunstenden Filme mu0 explizit 
berucksichtigt werden. 

Wir formulieren hier ein theoretisches Modell zur Erklarung 
der Ringbildung, das schematisch in Abbildung 3 dargestellt ist. 
Der Tropfen einer Nanopartikel-Losung benetzt das amorphe 
Kohlenstoffsubstrat vollstandig als dunner Film. Er verdunstet, 
da das System offen ist und der Gleichgewichtsdampfdruck des 
Losungsmittels, p o ,  deutlich hoher ist als sein Partialdruck uber 
dem Film, p .  Damit miiBte der Film durch Verdunsten auf un- 
physikalisch kleine Dimensionen abnehmen, damit die Fliissig- 

verdunstende Losung 
knetz tes  Substrat Lochbildung 

Abb. 3. Schematische Wiedergabe der Vorginge, die ablaufen, wenn eine Losung, 
die ein festes Substrat benetzt (oben), durch Verdunsten auf eine Dicke I < ! ,  ab- 
nimmt, bei der Lochbildung einsetzt (Mitte). Das Loch wird grol3er und stoBt dabei 
die meisten Partikel nach aul3en an seinen wachsenden Rand (unten), der dadurch 
zu einem Partikelring wird. 

keit mit ihrem Dampf im Gleichgewicht steht - das Gleichge- 
wicht wird erreicht, wenn die gesamte Flussigkeit verdunstet ist. 
Solange dies nicht der Fall ist, verdunstet die Fliissigkeit stetig 
aus dem dunner werdenden Film, bis dieser instabil wird, so daIJ 
Locher zu entstehen und zu wachsen anfangen. 

Das Entstehen von Lochern in einem verdunstenden Film 
ahnelt der gewohnlichen Blasenbildung in einer iiberhitzten 
Flu~sigkeit,['~] rnit dem Unterschied, daI3 Locher in diinnen 
Filmen dem Dampf iiber dem Film gegeniiber ,,offen" sind. 
AuRerdem kann Lochbildung auch in nichtfluchtigen benetzen- 
den Flussigkeiten auftreten, wenn der Film bei einer kritischen 
Dicke tLoch instabil wird;['81 in diesem Fall offnen sich Locher, 
um die Gleichgewichtsdicke t ,  = (3AH/S)'/' des Films wieder- 
herzustellen (zur Definition der GroRen siehe unten). Mit ande- 
ren Worten: Ein benetzender Film will wegen des Trennungs- 
druckbeitrags zur Helmholtz-Energie pro Flacheneinheit, der 
die Form AH/? hat, niemals zu diinn werden ( A ,  = 
(Asl - A,J > 0 ist die hier relevante Hamaker-Konstante) . [I8]  

Zugleich ist der Film aber bestrebt zu vermeiden, daI3 Lochbil- 
dung eintritt oder das Substrat nicht mehr benetzt wird, was auf 
den positiven Ausbreitungskoeffizienten S = y,, - (ySl + y )  zu- 
ruckzufiihren ist, in dem y die Oberflachenspannung an der 
Flussig-Dampf-Phasengrenze und ysv(ysl) der entsprechende 
Wert fur die Phasengrenze fest-gasformig (fest-fliissig) ist. Die 
oben definierte Gleichgewichtsdicke t ,  spiegelt einen Kompro- 
miR zwischen diesen konkurrierenden Tendenzen in dem dunner 
werdenden benetzenden Film wider." 81 

Obwohl sich in unserem dunnen Film Locher wegen der Ver- 
dunstungstriebkrafte bilden konnen, die unabhangig von den 
einphasigen Kraften im nichtfluchtigen Losungsmittel wirken, 
werden wir nur letzteres Phanomen behandeln, da wir davon 
ausgehen, daI3 das Verdunsten vie1 langsamer als die Bewegung 
in der Fliissigkeit ist. Wir postulieren nicht nur, daB der Film 
beim Verdunsten des Losungsmittels gleichmaDig dunner wird, 
sondern auch, daI3 dieser ProzeI3 so langsam fortschreitet, daR 
Lochbildung und -wachstum von der lokalen Gleichgewichts- 
physik einer effektiv nichtfluchtigen benetzenden Fliissigkeit 
bestimmt wird. 

AA,,,, bezeichne die Helmholtz-Energie, die rnit der Bildung 
eines Loches rnit Radius R im nichtfluchtigen Film der Dicke t 
verbunden ist. Es IaBt sich dann einfach zeigen, daB diese GroRe 
naherungsweise durch Gleichung (1) beschrieben werden kann. 

AA,,,,, = [yt]271R + (s  - ~ A H / ~ ' ) ~ C R '  ( 1 )  
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Diese Gleichung besagt, daB Fluktuationen im Fliissigkeitsfilm 
zur Lochbildung mit anschlieBendem Lochwachstum fiihren, 
wenn die Energiebarriere, die man erhalt, wenn man AA,,,, 
gegen R auftragt, etwa k,Tbetrlgt (oder kleiner ist). Dies ist der 
Fall, wenn die Filmdicke t gegen tLoch geht, einen Wert, der nur 
wenig kleiner als die ,,Pfannkuchen"-Dicke t ,  ist. Unterhalb 
dieser Dicke wird der diinne Film instabil, d. h. es entstehen und 
wachsen Locher in dem Bemiihen, die optimale Dicke t, beizu- 
behalten. 

Bei diesem Entstehen und Wachsen von Lochern (siehe 
Abb. 3) werden Losungsmittelmolekiile und Partikel ,,nach au- 
Ben" in Richtung des vollstandigen Losungsmittelfilms ge- 
stoBen. Die am Rande eines Loches rnit Radius R wirksame 
(Verdickungs-)Kraft kann bei Vernachllssigung von hydrody- 
namischen Effekten als 2nRS(t~/tt,,, - 1 )  formuliert werden.["] 
Wegen der Barriere gegen das Befreien der Partikel vom Lo- 
sungsmittel werden die meisten beim Wachsen eines Loches hin 
zu dessen Rand gedrangt. Es ist dann einfach, ein geometrisches 
Bild des Wachstums der Linien-Partikeldichte - Zahl der Teil- 
chen pro Langeneinheit des Perimeters - mit der LochgroBe zu 
entwickeln. Es sei cp der Anteil der von Partikeln (jedes rnit dem 
Radius Y) bedeckten Flache in der gleichmlRig benetzenden 
Schicht vor der Bildung irgendwelcher Locher. Nun offne sich 
ein Loch rnit dem Radius R. Da dieses Loch den Umfang 27cR 
hat und die freiwerdende kreisformige Substratflache entspre- 
chend 7cR2cp/7crZ Teilchen enthllt, folgt fur die durchschnittliche 
nach auBen gerichtete Kraft, die pro Partikel entlang des Peri- 
meters ausgeiibt wird, der Ausdruck 2nr2S(t~/t:,,, - I ) /Rq .  
Diese Kraft - von dem Bestreben riihrend, die Helmholtz-Ener- 
gie des Films durch Verdickung zu verringern - reicht so lange 
aus, Teilchen herauszudrangen, bis die Phasengrenze durch Par- 
tikel-Substrat-Wechselwirkungen fixiert wird. 

Was den EinfluB der Partikel auf den Film betrifft, so ist zu 
beachten, daB Kapillarkrafte[201 zwischen ihnen ~ eine Folge 
der Deformation der Fliissigkeitsoberflache durch sie - schwach 
sind, denn die Filmdicke ist klein genug, daR der Trennungs- 
druck iiber den hydrostatischen Druck (Schwerkraft) domi- 
niert. Bei Filmen rnit einer Dicke im Nanometerbereich ist die 
effektive Kapillarlange i., d. h. die Strecke, iiber die Kapillar- 
krifte wirken, klein - sie liegt in der GroBenordnung von 
Angstrom. Genauer ausgedriickt haben wir anstelle des ub- 
lichen Wertes 1 = (y/Apg)t'2 (g  = Gravitationskonstante), der 
in der GroBenordnung von Millimetern liegt, nun i = 
(yt4/AH)"2,[201 was bedeutet, daB i im Nanometerbereich liegt, 
wenn yx50 Dyncm-', AH%k,T und t im Nanometerbereich 
ist. Dariiber hinaus bevorzugt die Fliissigkeit das Ausbreiten 
auf dem festen Substrat gegenuber dem ,,Aufkriechen" auf Par- 
tikel, da  der effektive Ausbreitungskoeffizient auf Partikeln 
etwa eine GroRenordnung kleiner ist als der auf dem festen 
Substrat. Daraus folgt, daB die Partikel das Verhalten der Fliis- 
sigkeit wenig beeinflussen und somit Kapillarkrafte zu vernach- 
lassigen sind. 

Fur Partikel, die vormals in dem benetzenden diinnen Film 
verteilt waren und sich nun a m  Rande eines sich vergroBernden 
Loches befinden, gilt folgendes : Wegen der nach unten gerichte- 
ten dispersiven Anziehungskrafte zwischen Partikel und Sub- 
strat kann sich ein solches Teilchen nur dann mit dem Rand 
mitbewegen, wenn die das Loch offnende Kraft groB genug ist, 
um die von Partikel-Substrat- und Partikel-Partikel-Wechsel- 
wirkungen herriihrende Haftreibung zu kompensieren. 

Mit F,,,isp[211 bezeichnen wir die nach unten gerichteten Dis- 
persionskrafte, die ein einzeines Partikel in Richtung des Sub- 
strats ziehen, und mit K (in der GroDenordnung von 1 )  den 
zugehorigen Reibungskoeffizienten. Die laterale Kraft, die der 
Bewegung eines jeden Partikels entgegenwirkt, ist das Produkt 

dieser GroDen. Die Verdickungskraft pro Teilchen ist, wie oben 
gezeigt, umgekehrt proportional zur LochgroBe R und sinkt rnit 
wachsender Perimeterlange. Daraus folgt, daB die Perimeterlan- 
ge nicht weiter zunimmt, sobald der Lochradius einen Wert RPi, 
erreicht, der durch das Gleichgewicht zwischen den lateralen 
Reibungs- und den nach auBen gerichteten Verdickungskraften 
bestimmt ist [Gl. (2)].  &,disp ist somit nur eine Funktion der 

PartikelgroBe r,  und daher sollte fur eine gegebene Losung von 
Nanokristallen - d. h. fur eine bestimmte PartikelgroBe Y, ein 
bestimmtes Losungsmittel und ein bestimmtes Substrat und da- 
rnit fur feste Werte S,  te und fLoch - die RinggroBe Rpi, von 
Gleichung (2) umgekehrt proportional zu cp sein. AuBerdem 
sollten fur ein bestimmtes cp alle Ringe gleich groB sein (obwohl 
die zugehorigen Locher zu unterschiedlichen Zeitpunkten zu 
wachsen begannen), vorausgesetzt die PartikelgroBenverteilung 
ist eng genug (siehe Abb. 2). 

Wir beobachteten dariiber hinaus, daB bei einer zu geringen 
Partikelkonzentration, bei der der Abstand zwischen zwei Ring- 
zentren kleiner wird als der Ringdurchmesser, sowohl Partikel- 
ringe als auch kompakte Strukturen auftreten. Dies ist in Ein- 
klang mit der Vorstellung, daB die Locher zwischen den 
Partikeln durchdringen, diese in ihren Zwischenraumen sam- 
meln und so kompakte Strukturen erzeugen. Andere physikali- 
sche Eigenschaften, wie die Dicke der Partikelringe und die 
Oberflachenbedeckung durch die Ringe, konnen ebenfalls expe- 
rimentell gesteuert werden, und wir versuchen zur Zeit, diese 
Steuerung zu quantifizieren, sowohl durch Experimente als 
auch durch theoretische Uberlegungen. 

Eingegangen am 14. November 1996 [Z9770] 
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