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Eine STM-Untersuchung chemisch abgeschie-
dener Silber-Nanocluster auf gemischten
selbstorganisierten Monoschichten**

Ulrich-Walter Grummt,* Matthias GeiBler,
Till Drechsler, Harald Fuchs und Ralf Staub

Einzelelektronentunnelprozesse in sehr kleinen Systemen,
in den Quanteneffekte eine Rolle spielen, haben in den
letzten Jahren zunehmendes Interesse gefunden.>2l Das
Verstdndnis des Mechanismus des durch einzelne Molekiile
vermittelten Ladungstransports ist Voraussetzung fiir die
Konstruktion elektronischer Bauelemente auf der Basis
einzelner Molekiile.?! An einzelne Molekiile reproduzierbar
metallische Kontakte zu legen, ist eine grole Herausforde-
rung. Gemischte selbstorganisierte Monoschichten (SAMs),
die eine geringe Zahl von den zu untersuchenden Molekiilen
als Gast in einer inerten Matrix von Wirtmolekiilen enthalten,
erodffnen eine Moglichkeit, einzelne Molekiile mit einer STM-
Spitze ,anzusprechen“ (STM = Rastertunnelmikroskopie).
Wir beschreiben hier, wie kleine Silbercluster bis hinab zu
Ag, in unmittelbarer Néhe eines Vier-Elektronen-Reduk-
tionsmittels gebildet werden konnen, das in eine Monoschicht
langkettiger Alkanthiole eingebettet ist (Abb. 1).¥1 Zusam-
men mit der STM-Spitze bilden die Silber-Nanocluster einen
senkrechten, zweifachen Tunnelkontakt, der es ermoglichen
sollte, Einzelelektronentunnelprozesse sogar bei Raumtem-
peratur zu detektieren, sofern die Kapazitit der Cluster
hinreichend klein ist (¢?/2C>> kT). Die chemische Abschei-
dung von Silberclustern auf SAMs ist eine einfache und
schonendere Alternative zur Abscheidung aus einem Cluster-
strahl® und zu Aufdampfmethoden.!

Wir haben eine Reihe von aromatischen Methylsulfiden
synthetisiert, die zwei benachbarte, endstdndige Hydrochinon-
einheiten enthalten. Fiir die vorliegende Untersuchung wurde
eine dieser Verbindungen, BHQ1 (Abb. 1), fiir die Bildung
gemischter SAMs mit nDT (n-Decanthiol) ausgewéhlt. nDT
bildet auf Au(111) Schichten mit hexagonaler (v/3 x
v/3)R30°-Struktur.[”! An reinen nDT-SAMs wurde molekula-
re Auflosung erreicht, wobei wir alle Typen von Ubergittern,
wie von Delamarche et al. beschrieben,®! beobachten konn-
ten. Nach MM3-Simulationen von SAMs, bei denen eines von
18 nDT-Molekiilen durch BHQI1 ersetzt wurde, sollte BHQ1
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Abb. 1. Kontaktierung einzelner Molekiile (BHQ1 mit nDT auf Au(111)).
Fine Ag*-Losung (pH 10) wird zugegeben (a), und unter Oxidation der
Hydrochinoneinheiten von BHQ1 bilden sich Cluster wie Ag, (b). Ndheres
siehe Text.

aus der Schicht herausragen. Wir konnten allerdings keine
einzelnen BHQ1-Molekiile auflésen, was durchaus zu erwar-
ten war. Andererseits konnte eine Phasentrennung von nDT
und BHQI1 unter Bildung getrennter Doménen ausgeschlos-
sen werden.

Versetzen der gemischten SAMs mit wéaBriger, ammoniak-
haltiger Silbernitratlosung (SM AgNOj; in Wasser/Ethanol 2/1,
pH 10) fiihrt zur Bildung von Silber-Nanoclustern (Abb. 1b).
DaB die Cluster aus Silber bestehen, wurde durch Sekundér-
ionen-Massenspektrometrie (SIMS) und Rontgen-Photoelek-
tronenspektroskopie (XPS) nachgewiesen. Das SIM-Spek-
trum einer gemischten SAM mit Silberclustern (Abb. 2)
enthilt die Peaks der Isotope 'Ag und 'Ag im natiirlichen
Verhiltnis 51:49. Die Signale bei m/z 129-139 sind die
Xenon-Isotopenpeaks. Folgende XPS-Signale wurden detek-
tiert: Agssp: E=3676eV (AE=-04¢V), Agsp: E=
3734eV (AE=-0.6¢V), Agys,: E=572.6eV (AE=
—0.4 eV). Die Verschiebungen AFE sind relativ zu elementa-
rem Silber angegeben; Au,;, diente als Bezug. Die Lage der
Linien stimmt recht gut mit Literaturwerten iiberein.l”! Die
meisten Cluster sind scheibenférmig mit einer Hohe von
0.62 nm, was zwei Atomlagen entspricht. Cluster mit 400 -
2000 Atomen wurden ST-mikroskopisch beobachtet. Ein
typischer Durchmesser ist 5nm, entsprechend etwa 510
Atomen; ein Beispiel ist in Abbildung 3 gezeigt.
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Abb. 2. SIM-Spektrum von Silber auf einer gemischten SAM.

Abb. 3. STM-Aufnahme von Silberclustern, die auf einer gemischten
SAM aus nDT/BHQ1 (3/1) gebildet wurden. Die Fliche betriagt 20 x
20 nm?. Konstantstrom-Modus, 0.19 nA, 1.19 V.

Die nach dem Reduktionsprozef3 resultierende Oberfla-
chendichte an Silber wurde aus einer statistischen Auswer-
tung der STM-Aufnahmen erhalten (Abb. 4). Die Gerade
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Abb. 4. Oberfldachendichte p, von Silber als Funktion der Losungszusam-
mensetzung.
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zeigt die Oberfldchendichte, wie sie unter der Annahme einer
1:1-Substitution von nDT durch BHQI1 bei rein kinetischer
Kontrolle der SAM-Bildung berechnet wurde. Die experi-
mentellen Abweichungen bei niedrigen BHQ1-Anteilen
konnten darauf hinweisen, daB3 die Annahme der kinetischen
Kontrolle nicht vollstidndig gerechtfertigt ist. Die Kriimmung
der Kurve ist zu erwarten, da die Annahme der 1:1-Substitu-
tion zumindest bei hoheren BHQ1-Anteilen nicht mehr
richtig sein kann. Da keine BHQ1-Aggregate vorgebildet
sind, schlieBen wir auf betriachtliche laterale Diffusion von
Silberatomen oder sehr kleinen Silberclustern wéihrend der
Reduktion. Die Wechselwirkung von Silber mit endstdndigen
Methylgruppen von SAMs ist sehr schwach.l') Wir haben, um
die Oberflichenbeweglichkeit des Silbers einzuschrinken,
auch 1-w-Sulfanylalkohole als Wirtmatrizes verwendet. Al-
lerdings wurde nur eine unbedeutende Verringerung des
mittleren Clusterdurchmessers festgestellt.

Drei Arten von Strom/Spannungs-Kurven wurden ermit-
telt, wie Abbildung 5 zeigt. Wenn sich die Spitze iiber einer
clusterfreien Stelle befand, wurden sigmoide Kurven erhal-
ten, die niemals stufenformig waren. Die meisten Cluster
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Abb. 5. Strom/Spannungs-Kurven, registriert an einer clusterfreien Stelle
einer SAM (---, x10) und an einem Silbercluster, der die SAM

durchdringt (----, x10; beide im Ultrahochvakuum (UHV) bei Raum-
temperatur), sowie von einem Silbercluster mit der STM-Spitze iiber einem
isoliertem Cluster (o; UHV, 100 K, /=40 pA, U=-1.0V).

ergeben annédhernd lineare Kurven mit mehr oder weniger
sigmoider Verzerrung, was Ohm-Verhalten anzeigt. Wie
Czanderna et al. gezeigt haben,'!l kann aus dem Vakuum
aufgedampftes Silber SAMs aus Octadecanthiol rasch durch-
dringen. Es ist auch moglich, dal Cluster beim Ausheizen der
Schichten bei Temperaturen bis zu 150 °C in direkten Kontakt
zum Substrat kommen infolge Desorption organischer Mole-
kiile und Diffusion zu Defektstellen. Die eindeutige Detek-
tion der typischen XPS-Signale (S(2ps;,): E=162.1¢V,
S(2pip): E= 163.7 eV fiir Thiolat-SAMs und S(2ps,): E=
169.5 eV fiir RSCH;-SAMs['?) beweist, daB Desorption des
organischen Materials im ungiinstigsten Fall nur zum Teil
stattfindet. Vor allem, wenn die Cluster durch physikalische
Verstarkung hinreichend vergréBert werden, herrscht Ohm-
Verhalten vor. Offenbar steigt mit zunehmender Clustergrof3e
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die Wahrscheinlichkeit fiir einen direkten elektrischen Kon-
takt an einer beliebigen Defektstelle.

Andererseits stellen wir eindeutig fest, daf3 tatsdchlich
Cluster existieren, die sehr wohl vom Substrat isoliert sind.
Die stufenformige Kurve in Abbildung 5 ist mit SET-Cou-
lomb-Blockaden zu interpretieren (SET =single electron
tunnelling). Die Kurve kann mit den Parametern C; und R,
beschrieben werden, Kapazitit und Widerstand des i-ten
Tunnelkontaktes und einer Teilladung Q, in einem halb-
klassischen Modell fiir einen doppelten Tunnelkontakt
(Abb. 6).1%1 O, resultiert aus der Differenz der Austrittsar-
beiten von Spitze und Probe. Regressionsanalyse nach der
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Abb. 6. Geometrische Modellanordnung fiir die Abschitzung der elek-
trischen Eigenschaften des doppelten Tunnelkontaktes.

Methode der kleinsten Quadrate ergibt R, =13.0MQ, C,=
1.01 x 107¥F, R,=643.5MQ, C,=0.93 x 107 F und Q,/e =
0.051. Mit dem Ausdruck C=4mneepr (Cr~1x 107 F, g,=3)
konnte die Clusterhohe in erster Néherung zu 0.6 nm
bestimmt werden, was sehr gut mit den durch STM ermittel-
ten Werten tibereinstimmt.

Experimentelles

Charakterisierung von BHQI1. Elementaranalyse: ber. fiir C;sH3NO,S
(M,=569.76): C73.78, H 6.90, N 2.46, S 5.63; gef.: C73.50, H 6.98, N 2.48, S
5.55. MS (DCI mit H,O): m/z (%): 93 (100), 404 (94.5), 343 (93.7), 570
(70.2), 153 (67.2), 228 (57.1), 253 (23.5), 325 (19.3), 285 (16.8), 514 (12.6);
'"H-NMR (250 MHz, [D,]DMSO): 6 =1.29 (s, 18 H), 2.48 (s, 3 H), 5.83 (s,
1 H), 6.25 (s, 2H), 6.61 (s, 2H), 7.00 (d, /=838 Hz, 2 H), 717 (d, /=
8.38 Hz, 2 H), 7.35 (d, /=8.47 Hz, 2 H), 7.84 (d, /=8.46 Hz, 2 H), 8.30 (s,
2 H), 840 (s, 2H), 8.55 (s, 1 H); *C-NMR (63 MHz, [Ds]DMSO): 6 =
14.16, 29.43, 33.91, 41.66, 113.37, 117.60, 120.54, 125.38, 127.83, 128.89,
129.73, 132.67, 133.07, 142.49, 142.60, 146.61, 147.54, 148.75, 158.79.

Probenpraparation: Fiir die Mehrheit der Experimente wurden die
Au(111)-Oberflichen durch Hochvakuumbeschichtung von ca. 250 nm
Gold (99.99 %, Edelmetalle Freiberg) auf frisch gespaltenem Glimmer bei
300°C hergestellt.' Dariiber hinaus wurden durch flame annealing!"*l von
200 nm Auw/8 nm Cr auf Tempax-Glasscheiben (SQ1 und BQ3, Sico Jena
GmbH) erhaltene Au(111)-Oberflichen als Substrate verwendet. STM-
Untersuchungen lassen die erwartete hexagonale Facettenstruktur atomar
ebener Plateaus mit einer Stufenhoéhe von 0.24 nm erkennen. In den
meisten Fillen weisen sie auch die charakteristische weitreichende 23 x
v/3- Rekonstruktion auf. SAMs wurden durch Adsorption iiber mindestens
10 h bei Raumtemperatur aus 1 mm Losungen von Mischungen aus nDT
(Aldrich) mit BHQI1 in Ethanol erhalten. Die Proben wurden mit Ethanol
gespiilt und im Stickstoffstrom getrocknet.
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Gerite: STM-Bilder wurden mit einem Nanoscope-2-Gerit (Digital
Instruments) und Pt/Ir-Spitzen aufgenommen. Fiir Tieftemperatur-STS-
Untersuchungen wurde ein UHV-STM-Gerit (Eigenbau) vom Beetle-Typ
verwendet (fiir Details siche Lit. [16]). Strom/Spannungs-Kurven wurden
mit einem kombiniertem Omikron-AFM/STM-Mikroskop aufgenommen,
nachdem die Proben 1h im UHV bei 150°C ausgeheizt worden waren.
Massenspektren wurden mit einem SSQ-710-Spektrometer (Finnigan)
registriert. Elementaranalysen wurden mit einem Leco-CHNS-932-Analy-
sator durchgefiihrt. 'H- und BC-NMR-Spektren wurden mit einem AC-
250-Spektrometer (Bruker) aufgenommen. XPS-Experimente wurden mit
einem Specs-EA-200-Gerédt mit hemisparischem Vielkanalanalysator aus-
gefiihrt.

Eingegangen am 29. Mai 1998 [Z11915]
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