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Geordnete zweidimensionale Monolagen von
Augs-Clustern®*

Giinter Schmid,* Monika Bdumle und Norbert Beyer

Hoch geordnete Strukturen von Nanopartikeln bieten
attraktive physikalische Eigenschaften fiir den Einsatz in
der Nanoelektronik.'-*l Metallteilchen mit einer GréBe von
1-4nm sind wegen ihrer speziellen physikalischen Eigen-
schaften, gekennzeichnet durch ihr gréBenabhéngiges Quan-
tenverhalten, von besonderem Interesse.l’! Die Elektronen
nehmen nicht ldnger einen quasidelokalisierten dreidimen-
sionalen Zustand ein, sondern sind in einem ,,nulldimensio-
nalen Raum*“ eingesperrt. Ligandenstabilisierte Metallcluster
erwiesen sich als ideale Objekte zum Studium derartiger
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Effekte. Mit seinen zwei frei beweglichen Elektronen repra-
sentiert [Auss(PPhs);,Clg] so etwas wie das ,letzte Metall“.l"]

Geordnete Arrangements solcher Quantenpunkte erlau-
ben korreliertes Tunneln einzelner Elektronen (SET) bei
Raumtemperatur, ) die eigentliche Grundlage der Nano-
elektronik. Die Realisierung dieser neuartigen Systeme, was
die wohldefinierte, planare Anordnung einheitlicher Cluster
erfordert, konnte das Tor zu einer neuen Computergeneration
mit Speicherkapazititen 6ffnen, die um den Faktor 10°-10°
hoher sind als die derzeitigen.

Zahlreiche Gruppen konzentrieren sich auf die Erreichung
dieses Ziels.'"'¥l Andres etal. berichteten iiber perfekte
Lagen Alkanthiol-stabilisierter Goldpartikel von 3.7 nm
Durchmesser.™ Eine andere Methode zur Erzeugung zwei-
dimensionaler Lagen wurde von Moller et al. beschrieben, die
Goldkolloide in geordneten Micellen herstellten.') In der
Vergangenheit haben wir intensiv an der Erzeugung von
Monolagen durch chemische Fixierung ligandenstabilisierter
Cluster auf modifizierten Substraten gearbeitet, 72" konnten
jedoch allenfalls dicht gepackte Teilchen beobachten, die
nicht nennenswert geordnet waren.

Nun berichten wir iiber die erste erfolgreiche Prdparation
zweidimensionaler hexagonal und kubisch geordneter Gitter
aus Auss-Clustern auf Polymerfilmen durch Selbstorganisa-
tion. Die Monolagen wurden durch Eintauchen eines Poly-
ethylenimin(PEI)-modifizierten,  kohlenstoffbeschichteten
Kupfernetzes (fiir die Transmissionselektronenmikroskopie)
in eine wissrige Losung von [Auss(Ph,PC(H,SO;H),,Cl]-
Clustern erhalten (Abbildung 1). Wegen der NH-Funktionen
von PEI kommt es zu klassischen Sdure-Base-Reaktionen.
Die starken Wechselwirkungen zwischen den Clustern und
der Oberfldche verhindern ein mechanisches Verschieben
z.B. durch Waschen.

Zur Charakterisierung der Clusterarrangements diente die
Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) bei 200 kV. Mit
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Abbildung 1. Schematischer Querschnitt durch eine Auss-Monolage auf
einem PEI-modifizierten, kohlenstoffbeschichteten Kupfernetz und eine
VergroBerung der Kontaktfldche mit charakteristischen Werten.
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dieser Methode konnen grofere Fliachen untersucht werden
als mit Rastersondenverfahren wie der Rastertunnelmikro-
skopie (STM) und der Rasterkraftmikroskopie (AFM). Der
iberwiegende Teil der Cluster wurde in geordneten Struktu-
ren gefunden, deren Ausdehnung bis zu einigen um? betrug
und von denen zwei Arten nachgewiesen wurden (Abbil-
dung 2).

Abbildung 2. TEM-Aufnahmen von Auss-Monolagen mit hexagonaler (a)
und kubischer Struktur (b). Der vergroBerte Ausschnitt in (a) zeigt
einzelne Cluster in der hexagonalen Form.

Die hexagonale Ordnung war am ehesten zu erwarten. Im
vorliegenden Fall betrdgt der Reihenabstand in der hexago-
nalen Struktur (Abbildung 2a) 1.83 nm in der (111)-Richtung.
Die Bildung hexagonaler Anordnungen ist von groferen
Kolloiden bereits bekannt.'s] Ohne Beispiel dagegen ist die
kubische Orientierung mit Reihen im Abstand von 2.05 nm
(Abbildung 2b). Diese Schicht vermittelt eine Vorstellung
von den Moglichkeiten kiinftiger Quantenpunktanordnun-
gen, wenn eine routinemiBige Herstellung entwickelt sein
wird. In Abbildung 3a und 3b sind die jeweiligen Ordnungen

.08 nm

Abbildung 3. Skizze der beiden in den Auss-Monolagen beobachteten
Uberstrukturen: hexagonal (a) und kubisch (b).

illustriert. Beide Reihenabstdnde entsprechen, wie erwartet,
sehr gut der wirklichen ClustergroBe von 2.1 nm.?!l Dabei ist
zu beachten, dass die Auss-Cluster aus einem Metallkern mit
1.4 nm Durchmesser und einer Ligandenhiille von etwa 2 x
0.35 nm Dicke bestehen. Daraus folgt, dass beide Gitter aus
Auss-Clustern mit intakten Ligandenhiillen gebildet werden.

Obgleich wir in den vergangenen Jahren viele Versuche zur
zweidimensionalen Anordnung von Clustern auf PEI-modi-
fizierten Substraten unternommen haben, konnten wir nie-
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mals solche perfekten Strukturen beobachten.'8! STM- wie
auch AFM-Bilder zeigten lediglich Bereiche mit Metallparti-
keln, welche zwar teilweise dicht gepackt, nicht aber gut
geordnet waren. Das Fehlen perfekter Anordnungen fiithrten
wir auf die starken chemischen Bindungen zwischen der
funktionalisierten Oberfldche und den Clustern zuriick. Man
geht davon aus, dass ein zweidimensionaler Ordnungsprozess
nur stattfindet, wenn die Teilchen wenigstens einigermafien
auf der Oberfldache beweglich sind, um sich arrangieren zu
konnen. Andres etal. konnten zeigen, dass nicht fixierte
Kolloide anders als chemisch an die Oberfliche gebundene in
der Lage sind, perfekte zweidimensionale Strukturen zu
bilden.'1 Aus diesen Beobachtungen ergeben sich zwei
Fragen: Warum erfolgt im vorliegenden Fall trotz starker
chemischer Fixierung eine zweidimensionale Kristallisation,
und warum bilden die Partikel sowohl hexagonale als auch
kubische Anordnungen?

Der Grund fiir dieses Verhalten muss im Einfluss des
Polymers gesucht werden, da zahlreiche Clusterproben auf
Substraten ohne dieses Polymer schon frither mittels TEM
untersucht wurden, derart gro3e geordnete Doménen aber
nie beobachtet wurden. Im Unterschied zu fritheren Experi-
menten verwendeten wir dieses Mal PEI mit einem Moleku-
largewicht von 60000 anstelle von 600000, um ein Verkndueln
der Polymere auf der Oberfliche zu vermeiden.

Obwohl Polymermonolagen iiblicherweise ungeordnet
sind, ist bekannt, dass unter bestimmten Bedingungen einige
Polymere teilweise kristallin sind. Decher et al. hatten in
Rontgenstreuexperimenten gezeigt,?? dass nach dem Trock-
nen von Polymermultischichten bis zu vier Bragg-Reflexe
beobachtet werden konnten, was auf Kkristalline Bereiche
zuriickgefithrt wird. Rontgenstrukturuntersuchungen von
Chatani et al. von linearem PEI mit niedrigem Molekularge-
wicht (3000)? bestitigten ebenfalls die Existenz kristalliner
Strukturen. Von diesem PEI gibt es zwei definierte kristalline
Phasen, abhidngig vom Wassergehalt. In beiden Hydraten
liegen planare Zickzackketten vor. Wasserstoffbriickenbin-
dungen scheinen dabei fiir die Stabilisierung des Kristallgit-
ters wichtig zu sein. Die wasserreichere Phase (zwolf Wasser-
molekiile pro Elementarzelle) hat eine offenere Struktur mit
wechselnden Positionen der NH-Gruppen. Unter der An-
nahme kristalliner Inseln in einer PEI-Monolage ist die
Vermutung berechtigt, dass die beiden Phasen als Template
dienen, welche die Cluster in bestimmte Anordnungen
dirigieren. Derartige Effekte werden durch Epitaxie-Experi-
mente bestitigt.?*2°! Van Blaaderen et al. haben gezeigt, dass
Templat-dirigierte Kristallisation von Kolloiden zu einem
epitaktischen Wachstum diinner kristalliner Schichten
fithrt.7

Eine weitere Beobachtung stiitzt die Annahme, dass Poly-
mere als strukturbestimmende Template dienen konnen: Bei
Untersuchungen zur Wechselwirkung zwischen stédbchenfor-
migen Polymeren wie Poly(1,4-phenylenethinylen)-Derivaten
und PPh;-stabilisierten Palladiumclustern fanden wir kleinere
geordnete Bereiche von Pdss-Clustern. Obwohl 80% des
verwendeten Clustermaterials aus groBeren Partikeln be-
stand, lieferte nur die 1.2-nm-Fraktion aus sehr verdiinnten
Losungen hexagonal geordnete Strukturen.”! Geht man
davon aus, dass das Polymer lamellare Aggregate bildet, was
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als konzentrationsabhiingige Eigenschaft beschrieben wird,?’]
zwingen offensichtlich diese Préstrukturen die Cluster zur
Kiristallisation.

Zusammenfassend konnen die Resultate als erfolgreicher
erster Schritt zur zweidimensionalen Anordnung von metalli-
schen Quantenpunkten durch chemische Fixierung liganden-
stabilisierter Auss-Cluster auf Polymer-modifizierten Ober-
flachen betrachtet werden. Obgleich weitere Untersuchungen
zur Optimierung der Prozesse notwendig sind, um gut
definierte Systeme iiber grof3e Bereiche zu erzeugen, so sind
die vorliegenden Ergebnisse doch vielversprechend im Hin-
blick auf Anwendungen in der Nanoelektronik. Die Unter-
suchung der elektronischen Eigenschaften der neuartigen
Monolagen ist sehr aufwendig und hat erst begonnen.

Experimentelles

[Auss(Ph,PC¢H,SO;H),,Cl]-Monolagen: Die Synthese von [Auss-
(Ph,PC4H,SO;Na),,Cls] wurde an anderer Stelle beschrieben.’’) Um die
Na*-Ionen durch Protonen zu ersetzen, wurden die stabilisierten Cluster in
destilliertem Wasser gelost und 30 min mit einem Ionenaustauscher
behandelt. Die Polymermonolage wurde durch einstiindiges Eintauchen
eines kohlenstoffbeschichteten Kupfernetzes (Plano) in eine 10~°M Losung
von PEI (60000 gmol~') in Wasser hergestellt. Nach dem Waschen mit
10 mL destilliertem Wasser und dem Trocknen an Luft wurde das Netz 24 h
in eine 2.6 x 107°m Losung von [Auss(Ph,PC,H,SO;H),,Clg] in Wasser
getaucht. Vorsichtiges Waschen mit 10 mL destilliertem Wasser und
Trocknen an Luft ergab die Auss-Monolage. Zur Charakterisierung der
Proben diente die Transmissionselektronenmikroskopie  (Philips
CM200FEG) bei 200 kV.
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