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schiedenen Gebieten von Wissenschaft und Technik. Immo-
bilisierte Metallnanopartikel sind dabei von besonderem In-
teresse, da sie unter anderem in Elektrokatalyse, Datenspei-
chersystemen, neuartigen elektronischen Baueinheiten,
elektrochemischen Chemo- und Biosensoren sowie in re-
fraktometrischen und Fluoreszenzsensoren auf der Grundla-
ge von Plasmoneneffekten anwendbar sind.™ Die Strategien
zur Herstellung dieser Systeme bedienen sich meist der Ab-
scheidung von bereits erzeugten Nanopartikeln mit?! oder
ohnel®” weitere Aufbereitungsschritte. Bisher ist die Ab-
scheidung durch Elektrospraytechnik® oder Adsorption!®!
am weitesten verbreitet, und nur wenige Techniken beruhen
auf der direkten Synthese der Nanopartikel. Diese Erzeugung
von Nanopartikeln kann entweder stromlos oder mithilfe
galvanischer Methoden erfolgen. Die stromlose Abscheidung
von Nanopartikeln wurde erfolgreich eingesetzt, um Gold-,
Silber-, Nickel-, Palladium-, Kupfer- und Cobaltnanopartikel
auf verschiedene Substrate aufzubringen.l'>!%!] Die galva-
nostatische Abscheidung diente zur Bildung von nanokris-
tallinen metallischen Phasen durch die Reduktion entspre-
chender Salze in ionischen Fliissigkeiten.!'* %! Die Erzeugung
von Metallnanopartikeln durch elektrochemische Reduktion
auf der Spitze von Rasterkraftmikroskopen (STM) mit an-
schlieBendem Transfer auf planare Metallelektroden wurde
beschrieben!™*! und erfolgreich eingesetzt.'®! Hier stellen
wir eine Alternative fiir die Erzeugung von Metallnanopar-
tikeln auf Elektrodenoberflichen vor, die ohne STM-Technik
auskommt. Unser Ansatz beruht auf der reduktiven Ab-
scheidung von Metallen auf Nanoelektroden, die mit der
kiirzlich entwickelten ,,Spreader-bar“-Technik (Platzhalter-
technik) erhalten werden.['”)

Wir testeten diese Methode fiir Nanopartikel aus Platin
und Kupfer, sehen aber keine prinzipiellen Einschréankungen,
die eine Ubertragung auf andere leitende oder halbleitende
Materialien wie Metalle, elektrochemisch synthetisierte Po-
lymere oder Nanokomposite ausschlieBen wiirden. Die
GroBe der Nanopartikel kann durch den Stromfluss bei der
Reduktion gesteuert werden. In dieser Arbeit lagen die Par-
tikelgroB3en zwischen 20 und 1000 nm, noch kleinere Partikel
sind aber durchaus zuginglich.

Die Spreader-bar-Technik!"”! beruht auf der Coadsorption
zweier Molekiilarten, langkettiger Matrix-Molekiile und
groBer, planarer Molekiile mit starrer Struktur (molecular
spreader-bars: Template oder Platzhaltermolekiile). So ent-
steht eine heterogene Monoschicht mit in eine Matrix ein-
gebetteten Platzhaltermolekiilen. Im Unterschied zum zwei-
dimensionalen molekularen Prigen (molecular imprinting)
sind diese Strukturen dauerhaft stabil, weil die strukturver-
leihenden Platzhaltermolekiile in der Monoschicht verblei-
ben. Die Spreader-bar-Technik ist bisher erfolgreich zur Er-
zeugung stabiler kiinstlicher Rezeptoren fiir verschiedene
Purine und Pyrimidine eingesetzt worden; " ferner wurde die
Bildung eines enantioselektiven Rezeptors beschrieben.!"!
Wir nutzten die Spreader-bar-Technik zur Synthese einer
nanostrukturierten selbstorganisierten Monoschicht (SAM)
aus einer elektrisch isolierenden Matrix von langkettigen
Alkylthiolen und darin vereinzelt eingebetteten, elektrisch
leitenden ,,Inseln® von grofen, planar adsorbierten Molekii-
len. Auf diesen heterogenen Filmen wurden dann Metalle
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durch Reduktion abgeschieden. Da die elektrische Strom-
dichte an den Platzhaltermolekiilen viel groB3er ist als an den
isolierenden Alkylthiolmolekiilen, bilden sich Metallnano-
partikel.

Die Monoschicht wurde auf einem Goldsubstrat durch
Coadsorption von 1-Dodecanthiol (C12) und einem thiolier-
ten Derivat von Tetraphenylporphyrin (TMPP, Abbildung 1),
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Abbildung 1. Elektrochemische Erzeugung von Platinnanopartikeln auf
einer Templat-SAM aus Dodecanthiol (C12) und TMPP.

einem grofen planaren Molekiil mit starrer Struktur und
einem n-Elektronensystem, erzeugt. Das Verhéltnis von C12
zu TMPP in den Beschichtungslosungen wurde variiert. Die
Beschichtungszeit betrug 72 Stunden, um den Austausch der
auf der Goldoberfliche adsorbierten thiolierten Verbindun-
gen mit denen in Losung zu gewihrleisten.” Deshalb kann
man erwarten, dass das Verhéltnis von Templat- zu Matrix-
molekiilen im monomolekularen Film einem Quasigleichge-
wichtszustand entspricht.

Struktur und Zusammensetzung der C12-TMPP-Mono-
schichten wurden mit NEXAFS(Near-Edge X-ray Absorpti-
on Fine Structure)-Spektroskopie, Rontgenphotoemissions-
spektroskopie (XPS) und XAM (X-ray Absorption Spectro-
microscopy) analysiert. Aus den XPS- und NEXAFS-Daten
(Abbildung 2a und 3) ergibt sich, dass der TMPP-Anteil in
den Monoschichten durch das Konzentrationsverhéltnis in
Losung gesteuert werden kann: Filme, die aus C12/TMPP-
Losungen (1:10000) erzeugt wurden, enthalten ausschlieBlich
TMPP, wihrend mit C12/TMPP (1:1000) TMPP-Filme ent-
stehen, die nur einige Prozent an C12 enthalten. Mit C12/
TMPP (1:100) erhilt man Filme, in denen die TMPP-Mole-
kiile in der Minderheit sind, und C12/TMPP (1:10) ergibt
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Abbildung 2. a) NEXAFS-Spektren (Kohlenstoff-K-Kante, § =55°) von
SAMs aus reinem TMPP und aus gemischten Lésungen von TMPP
und C12. b) Entsprechende Differenzspektren fiir Einfallswinkel der
Réntgenstrahlung von 6 =90° und 20°. Die stetige Anderung der Spek-
tren und der Differenzkurven in Abhingigkeit des C12/TMPP-Verhilt-
nisses in der Beschichtungslésung zeigt die Bildung gemischter Ober-
flichen unterschiedlicher Zusammensetzungen an. Als Erkennungs-
merkmale der Molekiile dienen die x,*-Resonanz bei 285.1 eV (TMPP)
und die R*-Resonanz bei 287.7 eV (C12). Der TMPP-Einkomponenten-
film enthilt Kontaminationen (erkennbar z.B. durch die t(C*=0)-Re
sonanz bei 288.5 eV).
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Abbildung 3. S2p-XPS-Spektren (hv =400 eV) von SAMs aus den
reinen Komponenten sowie aus gemischten Lésungen von TMPP und
C12. Filme aus reinem TMPP zeigen charakteristische Dubletts fiir
Thiole (Bindungsenergie(BE) =162.0 eV fiir S2p;,) und Sulfone
(BE=168.5 eV fiir S2p;,). Das Auftreten dieser fiir Thiole charakteris-
tischen Dubletts beweist eine chemische Verankerung von TMPP auf
dem Substrat. C12-Filme enthalten keine Sulfone (siehe unterstes
Spektrum); daher kann der Sulfon-Peak genutzt werden, um TMPP zu
erkennen und die Zusammensetzung der gemischten Filme zu ermit-
teln.

schlieBlich C12-Filme. Aus den NEXAFS-Differenzkurven
(Abbildung 2b) kann man erkennen, dass die TMPP-Mole-
kiile sowohl im reinen als auch im gemischten Film flach auf
dem Substrat aufliegen (in-plane orientation). XAM-Mes-
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sungen (nicht gezeigt) bestitigten, dass die TMPP-Molekiile
keine Cluster bilden, sondern einzeln in die C12-Matrix ein-
gebunden sind.

Ein &dhnliches planares Molekiil derselben Grofle ohne
Thiol-Ankergruppe (Al-PC) wurde ebenfalls als Platzhalter-
molekiil getestet. Die Gegenwart von zwolf konjugierten
aromatischen Ringen in diesem Molekiil und die vorherge-
sagte starke m-Wechselwirkung mit dem Metallsubstrat lie3en
uns hoffen, dass dieses Molekiil auch ohne Gold-Thiol-Bin-
dung planar auf der Oberfldche adsorbieren konnte. Eintau-
chen eines Goldsubstrats in eine (Al-PC)-Losung ergab einen
hochgeordneten Film aus 2-3-Molekiilschichten, doch der
Versuch einer Adsorption aus gemischten Losungen von Al-
PC und C12 fiihrte selbst bei einem 100fachen Uberschuss an
Al-PC zu einer kompletten Verdriangung von Al-PC, sodass
lediglich eine Einkomponenten-SAM von C12 erhalten
wurde. Dieses Ergebnis zeigt, dass grofle planare Molekiile
mit ausgeprégten n-Elektronensystemen, aber ohne Anker-
gruppe unter Quasigleichgewichtsbedingungen keine ge-
mischten Monoschichten mit Alkylthiolen bilden.

Die vorbestimmte Architektur und die Stabilitét der C12-
TMPP-Nanostrukturen wurden genutzt, um Platin selektiv in
den Nanoporen abzuscheiden, die von den TMPP-Molekiilen
in der Matrixschicht gebildet werden. Die Metallnanopartikel
wurden mithilfe von Elektronenmikroskopie untersucht. In
Abhingigkeit des zur Reduktion verwendeten Stroms vari-
ierte die GroBe der Nanopartikel zwischen 20 und 1000 nm
(Abbildung 4): Eine groBere elektrische Ladungsdichte bei
der Reduktion ergab grofiere Partikel und verringerte deren
Oberflichenkonzentration. Vermutlich fiihrt die groBere
elektrische Ladungsdichte zu einem Verschmelzen der klei-
nen Partikel infolge einer sekundédren Nucleation. Dies wird
durch die groere Rauigkeit der Partikeloberflache bestitigt
(Abbildung 4).

Abbildung 4. SEM-Bilder der elektrochemisch erzeugten Platinpartikel.
Als Substrat diente eine Goldelektrode mit einer nanostrukturierten
C12-TMPP-Monoschicht. Die Ladungsdichte bei der Abscheidung
betrug 41 Cm~2 (links) und 160 Cm™? (rechts). Die Unterschiede im
Kontrast ergeben sich aus der Verwendung verschiedener Detektoren
und Beschleunigungsspannungen.
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Die Gesamtfliche der so gebildeten Platinnanoelektro-
den wurde durch Unterpotentialabscheidung von Kupfer er-
mittelt; dabei wurde eine Stromdichte von 920 pCem™ ge-
messen. Beriicksichtigt man den {iiblichen Oberfldichennor-
mierungsfaktor (420 uCcm2), so entspricht der gemessene
Wert ca. 220% der geometrischen Elektrodenfldche. Eine
derartige VergroBBerung der Oberfliche kann nur durch Na-
nopartikel mit sehr rauer Oberfliche bedingt werden. Ahn-
liche Versuche wurden mit Goldelektroden durchgefiihrt, die
ausschlieflich mit C12-Matrixmolekiilen beschichtet waren.
Die Abscheidung von Platin auf diesen Elektroden fiihrte zu
groen Metallinseln in groBem Abstand zueinander. So
hatten Metallpartikel, die auf C12-beschichteten Elektroden
mit der gleichen elektrischen Ladungsdichte abgeschieden
wurden wie im vorgestellten System, eine GroBe von 10 um
(Abbildung 4, rechts). Es ist anzunehmen, dass diese Partikel
an der Grenze der einzelnen Goldmikrokristalle oder an
Defektstellen in der Monoschicht entstehen.

Wir haben eine neue nanoelektrochemische Methode fiir
die In-situ-Synthese von Metallnanopartikeln vorgestellt.
Soweit wir wissen, ist dies die erste Anwendung von durch
Platzhaltermolekiile stabilisierten, nanostrukturierten Mo-
noschichten in einer elektrochemischen Synthese. Diese neue
Bottom-up-Technologie setzt keine teure Laborausstattung
voraus und kann leicht auf industrielle Anwendungen iiber-
tragen werden. Mogliche Anwendungsgebiete liegen in der
Entwicklung von neuen (Elektro-)Katalysatoren, (Bio-)-
Brennstoffzellen, Chemo- und Biosensoren sowie nanoelek-
tronischen Baueinheiten. Erste Experimente bestitigen die
hohe elektrokatalytische Aktivitédt der Platinnanopartikel auf
durch Spreader-bar-Technik strukturierten Elektroden in der
elektrochemischen Oxidation von Ascorbinsdure.

Experimentelles

1-Dodecanthiol (C12; Sigma-Aldrich) wurde ohne weitere Reinigung
verwendet. TMPP wurde aus der Vorstufe 5,10,15,20-Tetrakis(4-sul-
fonatophenyl)porphyrin (Porphyrin Systems) erzeugt. Die Sulfon-
sduregruppen wurden mit Triphenylphosphan und Iod chemisch re-
duziert.”"! XPS zeigte zwei Thiolfunktionen in den TMPP-Molekiilen.
Das Substrat wurde durch Aufdampfen von Gold (200 nm) auf
Si(100)-Wafer erzeugt, die eine Ti/Pd-Haftschicht (5 nm) trugen. Die
SAMs wurden durch Eintauchen der Substrate (RT, 72 h) in eine
Losung aus C12 und TMPP in Ethanol (Baker) hergestellt. Die
TMPP-Konzentration der Losung wurde zwischen 15 pmolL™" und
15mmolL ™" variiert, wihrend die Cl12-Konzentration konstant
1.5 umol L™! betrug.

Zur Charakterisierung der SAMs dienten XPS, NEXAFS-Spek-
troskopie und XAM (RT, UHV-Bedingungen). Die XPS- und
NEXAFS-Messungen wurden am HE-SGM-Strahlengang des Syn-
chrotron-Speicherrings BESSY II in Berlin ausgefiihrt. Die Ener-
gieauflosung betrug ca. 0.40 eV, und die Bindungsenergie wurde auf
den Au4f;,-Peak bei 84.0 eV referenziert. Die NEXAFS-Spektren
wurden an der Kohlenstoff-K-Kante im ,partial electron yield“-
Modus mit einer Verzogerungsspannung von —150 V gemessen.
Hierzu wurde linear polarisierte Synchrotronstrahlung verwendet.
Der Einfallswinkel des Rontgenstrahls wurde variiert, um die Ori-
entierung der C12-TMPP-Filme zu ermitteln. Die Spektren der
NEXAFS-Untersuchungen wurden auf den einfallenden Photonen-
fluss normalisiert. Als Referenz fiir die Energieskala diente die 7t;*-
Resonanz von hochgeordnetem pyrolytischem Graphit bei 285.38 eV.
Die spektromikroskopische Charakterisierung der SAMs wurde von
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der Mikroskopieabteilung (7.3.1.1) am Strahlengang 7.3.1 der Ad-
vanced Light Source in Berkeley, USA, mit einem Rontgenphoto-
elektronen-Emissionsmikroskop im ,total electron yield acquisiti-
on“-Modus durchgefiihrt (rdumliche Auflosung 50-100 nm).

C12-TMPP-SAMs zur Metallabscheidung wurden mit einer
TMPP-Konzentration von 1.5 mmol L™ in der Beschichtungsldsung
erzeugt. Die Abscheidung von Platin auf diesen Templaten erfolgte
bei einem konstanten elektrischen Potential von —25 mV gegen SCE
aus einer Losung, die 2.5 mmol L' H,[PtCli] und 50 mmol L' KCl
enthielt. Die elektrochemischen Messungen wurden mit AutoLab-
PG-stat-12 (EcoChemie, Niederlande) durchgefiihrt. Fiir SEM-Mes-
sungen wurde ein LEO-SUPRA35-Rasterelektronenmikroskop ver-
wendet. Weitere experimentelle Details wurden an anderer Stelle
beschrieben ['7-1%2220]
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