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Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden erstmals groBenquantisierte Auzs-Nanocluster hinsichtlich
ihrer opto-elektronischen Eigenschaften im Film untersucht. Kontrdr zu vorangegangenen
Arbeiten zu Auss-Nanoclustern, der Monolage aus 2,3 nm grofRen CoPt-Nanokristallen und der
Pentacen/Nanocluster-Hybridstruktur, waren die opto-elektronischen Eigenschaften des
untersuchten Films anstelle der Coulomb-Blockade, gekennzeichnet durch die HOMO-LUMO
Lucke des Auzs-Nanoclusters. Zusatzlich jedoch auch von einer starken Hysterese sowie einer
lonenbewegung im Film. Besonders Letztere kennzeichnete mafgeblich die elektrischen
Eigenschaften des untersuchten Films und verdeutlichte, dass organische sowie anorganische
Verunreinigungen in der Auzs-Nanocluster-Lésung in den Film inkorporiert wurden und eine
storende Funktion einnehmen. Die Abtrennung dieser Verunreinigungen stand im Fokus des

ersten Kapitels.

Ausgehend von der Untersuchung der optischen Eigenschaften unterhalb von 400 nm, des
Massenspektrums unterhalb von m/z2500 und der 3!P NMR-Spektroskopie, die in
vorangegangenen Publikationen zum Auzs-Nanocluster nicht erfolgte, wurden drei Methoden
gefunden, die Reinheit der Aujs-Nanocluster-Lésung zu optimieren. Zunachst wurde die
Synthese der Auzs-Nanocluster dahingehend durch eine Spektroskopie-unterstiitzte Kontrolle
der Atzdauer optimiert, sodass der Bildung groRerer Partikel als Auzs-Nanoclustern
entgegengewirkt wurde. Dies wiederum war von grofRer Bedeutung, da groRere
Nanocluster/Nanokristalle wie der Auss-Nanocluster keinen Feldeffekt oder Photoleitfahigkeit
aufweisen. Weiterhin konnten in einer post-synthetischen Behandlung der Lésung, Au,- und
Aus-Komplexe durch die selektive Fallung abgetrennt werden. Infolge dieser Behandlung
konnte die lonenbewegung derart minimiert werden, sodass eine temporire Anderung des
Stromflusses erst bei deutlich héheren lateralen Spannungen einsetzte. Darliber hinaus
konnte im Gegensatz zu vorangegangen Publikationen, in denen Aujs-Nanocluster in
agglomerierter Form aufgereinigt wurden, durch eine genaue Wahl der Losungsmittel mit
geeigneter Polaritat ein effizienter Weg gefunden werden, um organische Verunreinigungen
durch wiederholtes Losen der Nanocluster und anschlieBende Fallung abzutrennen. Dies

wiederum flihrte zur Minimierung der Hysterese in den Leitfahigkeitsmessungen.

Insgesamt ermoglichten diese drei Schritte die reproduzierbare Messung der elektrischen

Eigenschaften des Auzs-Nanocluster-Films und die Beobachtung des Feldeffekts sowie der



Photoleitfahigkeit. Damit konnten erstmalig halbleitende Eigenschaften in einem Metall-
Nanocluster-Film gezeigt werden, die potentiell in Photodetektoren, Feldeffekttransistoren
und Gassensoren Anwendung finden konnen. Metall-Nanocluster stellen demnach eine véllig
neue Klasse von kostenglinstigen, |6sungsprozessierbaren und halbleitenden Materialien dar,
in denen die atomare Prazision von organischen Halbleitern sowie die Moglichkeit des
Ligandenaustausches und der Variation der energetischen Struktur durch den

GroRenquantisierungseffekt von Halbleiter-Quantenpunkten vereint werden.



Abstract

For the first time, quantum confined Auas-nanoclusters were investigated regarding their
optoelectronic properties in a film. In contrast to previous publications on Auss- nanoclusters,
the monolayer of 2,3 nm CoPt-nanoparticles and the pentacene/nanocluster hybrid structure,
the opto-electronic properties of the investigated film were governed by the HOMO-LUMO
gap of the Auzs-nanocluster instead of the Coulomb-blockade. In addition, however, also by a
strong hysteresis as well as ion movement in the film. The latter, in particular, dictated the
electrical properties of the investigated film and illustrated that organic and inorganic
impurities in the Auas-nanocluster solution are incorporated into the film and take on a

disturbing function. The separation of these impurities was the focus of the first chapter.

Starting from the investigation of the optical properties below 400 nm, the mass spectrum
below m/z 2500 and the 3P NMR-spectrum, which were not covered in previous publications,
three methods were found to optimize the purity of the Auzs-nanocluster solution. First, the
synthesis of the Auas-nanoclusters was optimized by spectroscopy-assisted control of the
etching time, thus counteracting the formation of particles larger than Auzs-nanoclusters. This,
in turn, was of great importance, since larger nanoclusters or nanoparticles such as the Auss-
nanocluster have no field effect or photoconductivity. Furthermore, in a post-synthetic
treatment of the solution, Au;- and Aus-complexes were separated by selective precipitation.
As a result of this treatment, the ion motion could be minimized so that a temporary change
in the current flow only occurred at significantly higher lateral voltages. In addition, contrary
to previous publications in which Auzs-nanoclusters were purified in agglomerated form, an
accurate way to separate organic contaminants by repeated dissolution of the nanoclusters
and subsequent precipitation could be found by accurate choice of solvents with appropriate

polarity. This in turn led to the minimization of hysteresis in the electrical measurements.

Overall, these three steps allowed the reproducible measurement of the electrical properties
of the Auzs-nanocluster-films and the observation of a field effect and photoconductivity. For
the first time semiconducting properties in a metal-nanocluster-film could be shown and
potentially utilized in photodetectors, field effect transistors or gas sensors. Thus, metal-
nanoclusters represent a whole new class of cost-effective, solution-processable and

semiconducting materials that combine the atomic precision of organic semiconductors, as



well as the possibility of ligand exchange and the energy level tuning through the quantum

confinement effect of semiconductor quantum dots.



1 Synthese hochreiner Auzs-Nanocluster

1.1 Einleitung und Zielsetzung

Nanokristalle sind kleine Kristalle anorganischer Elemente, die aus wenigen hundert bis zu
einigen tausend Atomen bestehen und wenige bis hundert Nanometer groR sind. Eine
kolloidale Stabilitdt in Losungsmitteln wird Nanokristallen durch Oberflachen-gebundene,
oftmals organische Molekiile verliehen, die einer Agglomeration durch eine sterische
Hinderung oder elektrostatische AbstoBung entgegenwirken. Aufgrund ihrer vielfaltigen und
groBenabhdngigen Eigenschaften sind kolloidale Nanokristalle Gegenstand aktueller
Forschung sowie Bestandteil etablierter elektronischer Anwendungen wie zum Beispiel Licht
emittierender Dioden (LED) oder analytischer Methoden wie der oberflaichenverstarkten
Raman-Streuung.!® 4 Doch kontrédr zu organischen Molekiilen ist die inhdrente Eigenschaft
kolloidaler Nanokristalle, dass diese hinsichtlich ihrer GroRe eine Polydispersitat aufweisen.
Im Hinblick auf das Verstandnis ihrer fundamentalen Eigenschaften und vor allem auf
technologische Anwendungen, ist dies von grofRem Nachteil, da sich die physikalischen und
chemischen Eigenschaften von Nanokristallen durch eine starke GroRenabhangigkeit
kennzeichnen.’! Anwendungsrelevante Eigenschaften wie die Bandliickenenergie oder
Signalbreite der Fluoreszenz sind dabei besonders abhdngig von der Dispersitat des
Nanokristall-Ensembles. Einhergehend mit der Entdeckung der kolloidalen Synthese von
Nanokristallen ergab sich daher die Zielsetzung, die GrofRRe von Nanokristallen prazise

einstellen zu kdnnen.

Atomar-prazise Metall-Nanocluster, deren Entdeckung durch Schmid et al. auf 1981
zuriickreicht, stellen daher eine besondere Materialklasse dar.®! |hre Eigenschaften
kennzeichnen sich durch ihre GrolRe, die zwischen organo-metallischen Molekilen und
Nanokristallen (Abbildung 1) liegt. Dadurch werden in Metall-Nanoclustern die elektronische
Struktur von  Molekilen, in  Form diskreter Energiezustainde sowie der
GrolRenquantisierungseffekt und die Moglichkeit des Ligandenaustauschs von Nanokristallen

vereint.l’]
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Abbildung 1: Ubersicht des GroRenbereichs von organo-metallischen Molekiilen, Nanoclustern und Nanokristallen.
Reproduziert mit Genehmigung in abgewandelter Form aus ,Quantum sized, thiolate-protected gold nanoclusters”.
Copyright (2010) Nanoscale.!8]

Zum beruhmtesten Vertreter dieser Materialklasse zahlt der Au-Nanocluster mit 55
Kernatomen (abgekiirzt als Auss), dessen Stabilitdit jedoch eine Kristallisation oder
massenspektrometrische Bestatigung der Summenformel ausschloss.®) Neuen Antrieb bekam
die Forschung um Nanocluster, als Jin et al. 2008 erstmals einen atomar-prazisen Au-
Nanocluster mit 25 Kernatomen in hohen Ausbeuten synthetisierten und als intakte Spezies
massenspektrometrisch untersuchen konnten.['® Seitdem vergréRerte sich das Spektrum an
moglichen ClustergréRen stetig, wobei im unteren GréRenbereich, ein flieRender Ubergang zu
Komplexen wie [Au,TPP,PET]* (abgekiirzt als Au;) existiert und die groRten atomar-prazisen

Nanocluster 333 Kernatome und eine Oberflichenplasmonenresonanz aufweisen.*!]

In der vorliegenden Arbeit wird die Synthese von bi-ikosaeder férmigen Auzs-Nanoclustern mit
der Summenformel [AuzsTPP1oPETsX2]%* (X = Cl oder Br) behandelt (Abbildung 2), die auf der
Synthesevorschrift von Qian et al. aus dem Jahr 2009 basiert.[*?] Diese impliziert zunichst den
Phasentransfer der wasserloslichen Goldvorlauferverbindung [AuCls]™ in die organische Phase
und eine anschlieRende Reduktion von [AuTPPX] mithilfe von NaBHi, was zur Bildung

polydisperser  Triphenylphosphan (TPP) funktionalisierter  Au-Nanokristalle fiihrt.



AnschlieBend wird durch Zugabe von Phenylethanthiol (PET) das polydisperse Produkt in die

Auzs-Nanocluster in einer sogenannten Thiol-Atzreaktion umgewandelt.

Abbildung 2: Kristallstruktur des Au25-Nanoclusters. Farbzuordnung: Au, Gelb; S, Blau; P, Rot; Cl und Br, Griin; CHx, Grau.
Reproduziert mit Genehmigung unter Verwendung der Kristallstrukturdaten aus ,Crystal Structures of Au, Complex and
Aujs-Nanocluster and Mechanistic Insight into the Conversion of Polydisperse Nanoparticles into Monodisperse
Auas-Nanoclusters”. Copyright (2011) Inorganic Chemistry.[13]

Die vorliegende Arbeit behandelt diese Synthese erneut aufgrund neuer Erkenntnisse, die

wahrend der Reproduktion der originalen Synthesevorschrift gesammelt wurden:

Das optische Spektrum des Endprodukts war nicht reproduzierbar, wies verbreiterte
Absorptionsbanden auf und deutete darauf hin, dass groBere Nanocluster und
Nanokristalle im Gemisch vorlagen und die Dauer der Thiol-Atzreaktion optimiert
werden musste (Kapitel 1.3.2).

Wasserriickstinde aus dem Phasentransfer der Goldvorlauferverbindung
verhinderten die Bildung von [AuTPPX] und nahmen einen bislang nicht bekannten
Einfluss auf das Endprodukt der Synthese (Kapitel 1.3.2).

Die Ausbeute der Synthese war niedrig und in vorherigen Publikationen entweder
nicht angegeben oder fiir vergleichbare Systeme mit ungenligender Reinheit mit 5-
22 % angegeben (Kapitel 1.3.3).014

Aus den Untersuchungen mittels 3'P NMR-Spektroskopie und der Massen-
spektrometrie im Massenbereich unterhalb von m/z 2500 ging eine ungeniigende

Reinheit der Auzs-Nanocluster hervor (Kapitel 1.3.3).

Die Optimierung der Thiol-Atzreaktion, Wasserriickstinde, Ausbeute und Reinheit waren

unabdingbar fiir die Untersuchung der elektrischen Eigenschaften des Auzs-Nanocluster-Films,

die in Kapitel 2 behandelt wird.



Die hier dargestellten Ergebnisse sind Bestandteil des Artikels ,, Preparation of high-yield and
ultra-pure Auzs-nanoclusters: towards their implementation in real-world applications”, der im

Jahr 2019 in der Zeitschrift Nanoscale erschienen ist.



1.2 Theoretische Grundlagen

1.2.1 Synthese von Au-Nanoclustern

Die Synthese atomar-praziser Thiol-stabilisierter Nanocluster mit der Formel Aux(SR)y kann
durch zwei verschiedene Methoden durchgefiihnrt werden. Zu diesen zdhlen die
Ligandenaustausch-induzierte GroRBen-/Strukturtransformation (kurz: LAIST, engl. LEIST) und
die GroRenfokussierung.[*! Durch die erste Methode konnten mitunter Au-Nanocluster mit
einer KerngroRe erhalten werden, die auf anderen Wegen nicht synthetisiert werden konnten.
So konnte in einer Transformation wie der von [Auss(SR)2s] zu [Ause(SR’)24] oder [Au11TPP7Cls]
zu [Au2sTPP10SR’sX2]?* ein Nanocluster bestimmter GréRe durch die Reaktion mit einem neuen
Thiol-Liganden (SR’) bei erhdhten Reaktionstemperaturen umgewandelt werden.'6 171
Wahrend die LEIST-Methode nur bei wenigen Nanoclustern Anwendung fand, stellte sich die
GroRenfokussierung als eine vielseitig einsetzbare Methode heraus. Mit dieser gelang die
Synthese des bekanntesten und am meisten untersuchten Nanoclusters mit der
Summenformel [AuzsSR1g]}, sowie des [AuasTPP1oPETsX2]2* und vieler weiterer Nanocluster.
Die meisten Nanocluster-Synthesen basieren auf einer modifizierten Variante der Brust-
Shiffrin-Methode, mit der Au-Nanokristalle in einem organischen Losungsmittel hergestellt
werden. Diese impliziert die NaBHs vermittelte Reduktion einer Au(l)SR, und in der
modifizierten Variante der Methode, der [AuTPPCI] Vorlauferverbindung und fihrt zu relativ
monodispersen  Thiol- oder  Phosphin-stabilisierten  Au-Nanokristallen.®  Die
PartikelgroRenverteilung wiederum spielt fliir die nachfolgende GroRenfokussierung eine
entscheidende Rolle. Ein anschauliches Beispiel hierfiir ist die Synthese von
[AuzsTPP10PETsX2]%" und [Aus;TPP1oPET10X2]** Nanoclustern, die unter nahezu identischen
Bedingungen stattfindet. Der einzige Unterschied liegt jedoch im Losungsmittel und damit der
Reduktionsstarke des zugegebenen Reduktionsmittels NaBHi. Auf diese Weise konnte
namlich die Reduktionsstdarke des NaBH4 durch die Substitution von Wasser gegen Ethanol
verringert und Einfluss auf die anschlieBende Nukleation und das Wachstum der

polydispersen Au Nanokristalle genommen werden.[*!

Klassisch lasst sich die Verbindung zwischen der Reduktionsstirke des NaBHa4 und der
Nukleation sowie dem Wachstum der polydispersen Au-Nanokristalle anhand des LaMer-

Mechanismus erkldren. Daflir wird das Produkt der Reduktionsreaktion Au(0) als das



Monomer in der Nukleation der Au-Nanokristalle betrachtet, dessen Konzentration bei einer
hohen Reduktionsstarke schneller ansteigt. Der zeitliche Konzentrationsverlauf des
Monomers, der bei der Reaktion von NaBHs mit einer Au(l)-SR oder [Au(l)TPPX]
Vorlauferverbindung nach dem LaMer-Modell zu erwarten ist, ist schematisch in Abbildung 3

dargestellt.[20]
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Abbildung 3: A) LaMer-Diagramm. Reproduziert in abgewandelter Form mit Genehmigung aus ,Theory, Production and
Mechanism of Formation of Monodispersed Hydrosols”. Copyright (1950) Journal of American Chemical Society.[?1] B)
Schematische Darstellung des Partikelwachstums bei unterschiedlicher (oben) und gleicher (unten) Wachstumsdauer.
Reproduziert in abgewandelter Form mit Genehmigung aus , Formation Mechanisms of Uniform Nanocrystals via Hot-
Injection and Heat-Up Methods*“. Copyright (2011) Small.[22]

Die Bildung einer kolloidalen Dispersion lasst sich nach LaMer in drei Phasen unterteilen:
Unter Bildung von freien Monomeren steigt die Monomerkonzentration stetig an (Phase ).
Sobald das System die kritische Monomerkonzentration cit erreicht, wird das System durch
eine schlagartig eintretende Selbstnukleation heterogen, wodurch die Konzentration freier
Monomere erneut abfillt (Phase Il). Sobald die Monomerkonzentration ckit unterschritten
wird, setzt die Selbstnukleation aus und Phase Ill beginnt. In dieser Phase findet ausschliel3lich
das Wachstum der Partikel statt, wobei dieses bei unterschreiten der Sattigungskonzentration
Css abgeschlossen ist.21 Abbildung 3B verdeutlicht in diesem Zusammenhang eine simultan

eintretende oder zeitlich versetzte Selbstnukleation, die jeweils zu einer engen oder breiten

PartikelgroRenverteilung flhrt.

Um die klassische Nukleation thermodynamisch im Detail zu betrachten, bedarf es einiger
Bedingungen. Zunachst wird ausschlieBlich die Primarnukleation betrachtet, was die
Nukleation an Kristallen von Fremdstoffen ausschlieRt. Weiterhin wird vorausgesetzt, dass die

Nukleation homogen stattfindet, was zu einer gleichmaRigen Bildung der Nuklei fiihrt. Dies

10



erlaubt die Beschreibung des homogenen Nukleationsprozesses anhand der Gibbs-Energie
AG. Diese summiert sich aus der Oberflachenenergie y und der Gibbs-Energie des Kristalls AG,,

was fir ein spharisches Partikel mit dem Radius r in Gleichung 1.1 veranschaulicht ist.[?3!
4 5
AG = 4nr2y+§1'[r AG, 1.1

Dabei wird AG, iiber die Ubersattigung der Lésung S und dem molaren Volumen v definiert.

-kgTInS
AG, = 37 1.2

Wird weiterhin bericksichtigt, dass die Oberflaichenenergie stets positiv und die Gibbs-
Energie eines Kristalls negativ ist, muss eine maximale Gibbs-Energie existieren. Diese muss
ein sich bildender Nukleus liberschreiten, um thermodynamisch stabil zu werden und lasst
sich aus der ersten Ableitung von Gleichung 1.1 nach r bestimmen. Der dadurch erhaltene
kritische Radius r, den ein Partikel besitzen muss, um nicht erneut aufgelost zu werden, sowie

die oben genannten GrolRen sind in Abbildung 4 als Funktion des Radius r dargestellt.

)
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Abbildung 4: Gibbs-Energie Diagramm: Abhangigkeit der freien Energie vom Nukleationskeimradius. Reproduziert in
abgewandelter Form mit Genehmigung aus ,Mechanisms of Nucleation and Growth of Nanoparticles in Solution”. Copyright
(2011) Chemical Reviews. 23!
2yv
re=
ksTInS
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Sobald ein Partikel den kritischen Radius erreicht hat, kann das Wachstum einsetzen, das von
zwei Mechanismen abhdngt. Monomere, die nicht fir die Bildung der Nukleationskeime

verwendet wurden, stehen hierfiir zur Verfligung. Der erste diffusionskontrollierte Schritt ist

11



durch den Transport von Monomeren aus der Losung zur Kristalloberflache gekennzeichnet
und lasst sich ausgehend vom ersten Fickschen Diffusionsgesetz beschreiben.

d[M]

—_D
J dx 1.4

Dabei beschreibt j den Monomerfluss, D den Diffusionskoeffizienten und der Bruch den
Konzentrationsgradienten in Flussrichtung. Betrachtet man den Gesamtmonomerfluss J an
der Oberflache eines sphéarischen Partikels, so kann nach Integration von r bis r+d, wobei ¢ die

Dicke der Diffusionsschicht ist, folgender Ausdruck erhalten werden:

J = 41D ([M]e-[M]o) 15

mit dem Partikelradius r und der Monomerkonzentration jeweils in der fliissigen Phase und

an der Oberflache [M]¢ und [M], (Abbildung 5).

Diffusionsschicht

Lésung

Abbildung 5: Schematische Darstellung der Diffusionsschicht oberhalb einer Partikeloberfliche. Reproduziert in
abgewandelter Form mit Genehmigung aus ,Mechanisms of Nucleation and Growth of Nanoparticles in Solution”. Copyright
(2011) Chemical Reviews.[23!

Weiterhin muss aufgrund der Massenerhaltung der Gesamtmonomerfluss gleich der
Geschwindigkeit der an der Oberflache stattfindenden Prazipitationsreaktion sein. Daraus

folgt:

J = anr*k ([Mlo-[M]) 16

mit k als Reaktionskonstante und [M]¢ als Monomerkonzentration im Kristall.[?2l Bei

Betrachtung der Gleichungen 1.5 und 1.6, wird deutlich, dass der Wachstumsprozess
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entweder reaktionskontrolliert (D>>k) oder diffusionskontrolliert (D<k-r) stattfindet. Im
ersten Fall hangt die Wachstumsrate von der an der Oberflache stattfindenden Reaktion ab,
wahrend geniigend Monomere an der Oberflache zur Verfligung stehen. Ist der Prozess
diffusionskontrolliert, so hangt die Wachstumsrate von der Diffusion der Monomere zur

Oberflache ab, die augenblicklich auf dem Kristall prazipitieren kénnen.

Betrachtet man ein diffusionskontrolliertes Kristallwachstum, so kann die Richtung des
Massentransports umgekehrt sein. Dies tritt ein, wenn die Loslichkeit des Partikels die
Monomerkonzentration in der Losung Ubersteigt. Die Loslichkeit eines Partikels hangt
wiederum maligeblich von dem Partikelradius r ab, was durch die Gibbs-Thomson-Beziehung

verdeutlicht wird.

1.7

20'Vm)

3= Soexp ( IRT

Sr entspricht dabei der Loslichkeit des Partikels mit Radius r, So der Loslichkeit des
makroskopischen Feststoffs, o der Oberflachenspannung und V,, dem molaren Volumen des
Kristalls.[?*l Sobald der Radius eines kleinen Partikels den kritischen Radius rc unterschreitet,
wird dieser energetisch instabil und 16st sich vollstandig auf. Die freiwerdenden Monomere
konnen dann flir das Wachstum der grofReren Partikel genutzt werden. Dieser Prozess wird als
Ostwald-Reifung bezeichnet und fihrt schlieBlich dazu, dass das System einen
thermodynamisch giinstigeren Zustand durch die Verringerung der freien Energie erreicht.[??
Fir das Wachstum von Nanokristallen wurden dem Prinzip der Energieminimierung
entsprechend weitere Mechanismen wie die Aggregation und die Koaleszenz von

Nanokristallen als essenziell identifiziert.[2"!

Entgegen der Eigenschaft groRerer Partikel, die thermodynamisch stabiler sind als kleine,
konnten unter der Verwendung von oberflichenaktiven Reagenzien (Liganden)
Synthesestrategien entwickelt werden, die zu kleinen und monodispersen Nanokristallen
fihrten. Erreicht wurde dies mithilfe von post-synthetischen Prozessen wie der
GroRRenfokussierung, inversen Ostwald Reifung oder der Verdauungsreifung. Neben der
Verschiebung der PartikelgroBenverteilung zu kleineren Werten, ist die gemeinsame
Besonderheit dieser Prozesse, dass eine polydisperse kolloidale Dispersion zu einer

monodispersen umgewandelt werden kann.[?°]
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Die Umwandlung im Rahmen der Verdauungsreifung (engl. digestive ripening) griindet auf
Kristalldefekten, die in groReren Nanokristallen statistisch haufiger auftreten als in kleineren.
Bevorzugt dort, wo Kristalldefekte bis an die Oberflache ragen, beginnen Ligandenmolekiile
die Oberflache groRerer Partikel des Ensembles zu dtzen. Unter Abspaltung von Monomeren
oder Clustermolekilen kommt es ebenfalls dazu, dass kleine Partikel des Ensembles
vollstandig zersetzt werden. Freigewordene Monomere und Clustermolekiile prazipitieren
schlieRlich erneut auf den Nanokristallen. Im Verlauf des Atzprozesses verschiebt sich die

PartikelgréoRenverteilung dadurch nicht nur zu kleinen Werten, sie wird auch fokussiert. 2!

2 Fortschritt der Verdauungsreifung >

Schritt 1 " Schritt 2
Ligand-induzierte Atzung der

Schritt 3

Oberfliche groBerer Nanokristalle

Umlagerung von Clustern
auf Nanokristalle

°® ¢

Polydisperse Nanopartikel
mit Kristalldefekten | Ligand-induzierte Auflosung
| kleiner Nanokristalle zu Clustern

Monodisperse
Nanokristalle

:
|

|

|

:
@
|

. 3
:

|

|

|

|

|

|

|

Abbildung 6: Schematische Darstellung der Verdauungsreifung: Schritt 1: Bildung polydisperser Nanokristalle, Schritt 2:
Modifizierung von groBeren und kleineren Nanokristallen, Schritt 3: Bildung von nahezu monodisperser Nanokristallen.
Reproduziert in abgewandelter Form mit Genehmigung aus , Digestive Ripening: A Fine Chemical Machining Process on the
Nanoscale”. Copyright (2017) Langmuir.[26]

Obgleich tiefgehende in-situ Untersuchungen zum Bildungsmechanismus atomar-praziser Au-
Nanocluster bislang nicht durchgefiihrt worden sind, kann dieser oftmals aus verschiedenen
Beobachtungen abgeleitet werden. Betrachtet man namlich den Syntheseweg des
Auzs-Nanoclusters im Detail, so wird in den optischen und Massenspektren deutlich, dass in
der zweistufigen Reaktion zunachst polydisperse Nanokristalle im GréBenbereich 1-3 nm und
aus diesen mittels Thiol-Atzen monodisperse, etwa 1 nm groRBe Nanocluster erhalten werden.

Dabei freiwerdende Goldkomplexe wurden ebenfalls als Nebenprodukt in der Synthese
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identifiziert.['3] Die Tatsache, dass dieser [Au,TPP,PET]* (abgekiirzt als Auz) Komplex im
Endprodukt vorliegt, legt nahe, dass die in Abtrennung solcher Komplexe nicht vollstandig

verlauft und diese in Losung verbleiben, was in Abschnitt 1.3.3 im Detail behandelt wird.

Von besonderem Interesse ist die Frage wieso das Produkt dieser und vieler weiterer Au-
Nanocluster-Synthesen genau eine GroRe und keine PartikelgroRenverteilung aufweist.[®! Eine
solche Kontrolle auf atomarem Level ist zwar Routine in der Molekillchemie, zugleich doch
eine der grofRten Herausforderungen in der Kolloid- und Nanokristall-Chemie. Diese Frage
stellt sich nicht zwingend bei einem Auzs-Nanocluster, der molekilahnliche optische
Eigenschaften aufweist, sondern viel mehr bei den gréBeren Nanoclustern. GréRere atomar-
prazise Nanocluster wie die Auizo- oder Auzze-Nanocluster weisen wiederum jeweils
plasmonische Eigenschaften oder sogar eine Oberflichenplasmonenresonanz auf.?”- 28 Dije
Entstehung solcher Nanocluster und die GroRenfokussierung werden oft mit dem Prinzip
,Uberleben des Robustesten” beschrieben.[?” Eine mégliche Erklarung hierfiir griindet auf der
sich bildenden dichtesten Kugelpackung der Atome und der daraus aufgebauten
Atomschalen, was in Abbildung 7 verdeutlicht wird. Eine sogenannte ,magische” GroRe wird
dann erreicht, wenn die Atomschale einer kubisch oder hexagonal dichtesten Struktur
vollstandig abschlie8t. Die in Abbildung 7 dargestellten Nanocluster, werden daher auch full-
shell Nanocluster genannt.!?’! Der erste dieser full-shell Nanocluster besteht aus einem
zentralen Atom und 12 dulleren Atomen (nicht abgebildet). Weitere GroRen ergeben sich

jeweils durch n zusatzliche Atomschalen mit 10n2+2 Atomen.

g

e

.
y-
-
A

) LA L)

Abbildung 7: Nanocluster mit jeweils zwei, vier und fiinf geschlossenen Atomschalen. Reproduziert mit Genehmigung aus
,Two, four, five-shell clusters and colloids”. Copyright (1990) Pure and Applied Chemistry.[2]
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Die Stabilitat solcher Nanocluster ist auf die atomare
Packung zurickzufiihren, die identisch mit jener im
Bulkmaterial ist.3% Es verwundert daher nicht, dass fir
ersten Au-Nanocluster  die

den gefundenen

Summenformel [AussTPP12]Cls (abgekirzt als Auss)
postuliert wurde.l’! Die Synthese dieses Nanoclusters
gelang 1981 Giinter Schmid, der in nachfolgenden
Jahrzehnten die elektrischen Eigenschaften von Auss-
im  Film sowie in

Nanoclustern komplexeren

Nanostrukturen untersuchte.31.32]

Die Synthese eines derart monodispersen Nanoclusters
blieb lange Zeit exklusiv auf den Auss-Nanocluster
beschrankt. Weitere GroBen konnten zunachst nur aus
der Auftrennung polydisperser Au-Nanocluster erhalten
werden. Die ersten Arbeiten hierzu wurden durch
Whetten et al. durchgefiihrt.?l [hnen gelang es mittels
fraktionierter  Kristallisation  ein  Gemisch  von
Nanoclustern, bestehend aus 100 bis zu 1500 Atomen
aufzutrennen und mittels Laser-Desorptions-lonisation-

Massenspektrometrie (LDI-MS) zu untersuchen.

Die Ergebnisse zeigten zwar, dass die erhaltenen Partikel
relativ distinkte GroRen, jedoch auch weitere GroRen

parallel auskristallisiert wurden

(b-d Abbildung 8). Einerseits ist zwar zu bericksichtigen,

dass die LDI-MS eine vergleichsweise harsche

lonisationsmethode darstellt und durch Fragmentierung

und Oligomerisierung  eine  Signalverbreiterung
verursacht haben konnte.l'2 Andererseits lieR die
Qualitat der erhaltenen Kristalle offenbar keine

Einkristallstrukturanalyse zu.[?

16
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34

&

16
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Mass (k)

einéesetzten Strukturen éind die

vorausgesagten  Kernstrukturen  (Kern-

atome: 459, 314, etc.), deren Masse dem
intensivsten Signal im jeweiligen Spektrum
entspricht.!? Die simulierten Spektren fur die
vorausgesagten Kernstrukturen sind als
gestrichelte Linie eingefligt.
Reproduziert mit  Genehmigung aus
»Nanocrystal gold molecules”. Copyright
(1996) Advanced Materials.[2

erfolgreiche Kristallisation und



Dies deutet an, dass die ausgefdllten Partikel eine ungeniligende Kristallinitdt und die
Bausteine eine reale PartikelgroBenverteilung aufwiesen.’! Mit der Entwicklung der
vergleichsweise sanften lonisationsmethode, der Elektronensprayionisation gelang Negishi et
al. in Verbindung mit der Polyacrylgel-Elektrophorese (PAGE) erstmals die Fraktionierung und
fragmentfreie massenspektrometrische Analyse von Au-Nanoclustern. Uber eine
Massenbestimmung konnte damit den fraktionierten Au-Nanoclustern, distinkte KerngroRen
von Auip bis Ausg zugeordnet werden. lhre optischen Spektren wiesen klar unterscheidbare
Verlaufe auf, aus denen deutlich wurde, dass die elektronische Struktur solch kleiner Au-
Nanocluster quantisiert und einer nicht-metallischen Molekiilstruktur gleichkommt.[33!
Weiterhin gelang Negishi et al. die HPLC zur pradparativen Auftrennung von Au-Nanoclustern
zu etablieren. Durch die entwickelten Methoden gelang dadurch die Auftrennung von Au-
Nanoclustern nach ihrer GroRBe, dem Dotierungsanteil oder der Ligandenkomposition, die

nach Dotierungs- und Ligandenaustauschreaktionen im Gemisch vorlagen.34

Die vorgestellten Methoden fir die Fraktionierung, die zu hoch-monodispersen Au-
Nanoclustern gefiihrt hatten, waren bedeutende erste Schritte. Struktur-Eigenschafts-
Beziehungen lieBen sich jedoch erst mit der Kristallisation von Nanoclustern und der
Einkristallstrukturanalyse herstellen. Moglich machten dies Synthesevorschriften fiir
unterschiedlichste KerngroBen, die in der Gruppe von Prof. Jin entwickelt wurden.
Entscheidende Unterschiede jener Synthesen waren aulRergewdhnlich hohe Ausbeuten bis zu
40 %, was mit einer Fraktionierung kaum méglich war.l'% Das Produkt solcher Synthesen war
aullerdem bereits ,atomar-prazise”, was bedeutet, dass die Nanocluster keine
GroRenverteilung aufwiesen. Beides zusammen wiederum erlaubte die Kristallisation der
Nanocluster, die Bestimmung ihrer Molekilstruktur und die Untersuchung von Struktur-

Eigenschafts-Beziehungen.
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1.2.2 Eigenschaften von Au-Nanoclustern

Die optischen Eigenschaften von nanoskaligen Au Partikeln unterscheiden sich fundamental
von jenen vom makroskopischen Gold und werden oberhalb von etwa 3 nm maRgeblich von
den Oberflaichenplasmonenresonanzen der Partikel und Streuung an den Partikeln
bestimmt.3>! Ein anschauliches Beispiel hierfiir ist der rémische Lycurgus-Becher aus dem 4.
Jahrhundert, der griin in reflektiertem Licht, jedoch rot im transmittierten Licht erscheint
(Abbildung 9). Dieser Effekt kommt bei der Resonanzwellenldnge der Plasmon-Anregung (ca.
520 bis 570 nm) zustande. Dabei kommt es
durch Lichtabsorption zu einer koharenten
Oszillation frei beweglicher Elektronen, was zur
Polarisierung dieser fiihrt. Infolgedessen tritt
eine Verschiebung der Elektronendichte in Form
einer oszillierenden Bewegung auf, die dem

elektromagnetischen Feld des eingestrahlten

Lichts entgegenwirkt.?¥) Im Gegensatz dazu

Abbildung 9: Lycurgus-Becher in (a) reflektiertem und (b)
transmittiertem Licht. Reproduziert mit Genehmigung
aus ,The Lycurgus Cup — A Roman nanotechnology”.
Copyright (2007) Gold Bulletin.[1!

spielen bei Au-Nanoclustern unterhalb von etwa
3 nm kollektive elektronische Anregungen keine
Rolle mehr. Aufgrund des GroRenquantisierungseffekts besitzen diese diskrete elektronische

Energiezustinde und weisen molekiildhnliches Verhalten auf.37!

Aufgrund fehlender systematischer Untersuchungen an einem breiten Spektrum an
ClustergroRen, waren die Mdglichkeiten die Eigenschaften von nanometergrofen Metall-
Nanoclustern zu erforschen, beschrankt. Im Verlauf der letzten zehn Jahre wurden neue
Synthesestrategien  flir  verschiedene  Au-ClustergroRen  erforscht und  der
GroBenquantisierungseffekt im Zusammenhang mit Metall-Nanoclustern als Begriff
etabliert.38 In Halbleitermaterialien kommt der GréRenquantisierungseffekt dann zum
Tragen, wenn die rdumliche Ausdehnung des Kristalls in mindestens einer Dimension den
materialspezifischen Exziton-Bohr-Radius unterschreitet.?®’ Da das Modell von Exzitonen
jedoch  nicht auf Metalle anwendbar ist, grindet die Erklarung des
GroRRenquantisierungseffekts in Metallen daher auf der Betrachtung von Elektronen: Sobald
die KristallgroRe eines Metalls derart verringert wird, sodass diese sich der Fermi-Wellenldange

des Elektrons anndhert, wird das kontinuierliche Energieband aufgespalten, was analog zu
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Halbleitermaterialien zu einer Diskretisierung der Energieniveaus bis hin zur Entstehung einer
Energieliicke fiihrt. Die dazu betrachtete Fermi-Wellenldange des Elektrons st
materialspezifisch und entspricht der De-Broglie Wellenlange des Elektrons an der Fermi-
Kante Er. Fir Gold und Silber betragt diese 0,5 nm, was den ungefahren GréRenbereich fir
groBenquantisierte Nanocluster beschreibt.[4] Abbildung 10 zeigt das
Orbitalenergiediagramm des ca.1lnm groen Auzs-Nanoclusters, in dem der

GroBenquantisierungseffekt stark ausgepragt ist.

E(eV) 4
5 4+
—_—— LUMO+4
—_— LUMO+3 | Ay p
64 —_— LUMO+2
— —— LuMoO+ | P2
~—"  LUMO
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HOMO-2
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e
-

-10 4 —_—— e

Abbildung 10:  Mittels Dichtefunktionaltheorie (DFT) berechnetes Kohn-Sham Orbitalenergiediagramm  des
[AusTPP1oPETsCl,]2* Nanoclusters. Die Atomorbitale, welche die Hauptkomponente der Molekilorbitale ausmachen, sind wie
folgt koloriert: Au 6s (Blau), Au 6p (Orange), Au 5d (Magenta), und S 3p (Gelb). Reproduziert mit Genehmigung aus ,,Ultrafast
Relaxation Dynamics of Rod-Shaped 25-Atom Gold Nanoclusters“. Copyright (2011) Journal of Physical Chemistry C.141]

Die elektronische Struktur des [AusTPP1oPETsCi2]?* Nanoclusters ist, wie aus der DFT-
Berechnung ersichtlich, gekennzeichnet durch energetisch diskrete Molekil-orbitale und eine
1,76 eV groRe HOMO-LUMO (highest occupied molecular orbital - lowest unoccupied
molecular orbital) Licke.*! Die Auswirkung des GréRen-quantisierungseffekts auf die
optischen Eigenschaften von Nanoclustern kann anschaulich in ihren kolloidalen Dispersionen
beobachtet werden. In Abbildung 11A sind Massenspektren und die jeweiligen
Absorptionsspektren von Au-Nanoclustern mit Massen von m/z 7000 bis etwa 200000

dargestellt, die KerngroBen von Auzs bis Au~gag entsprechen.
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Abbildung 11: A) Massenspektren von unterschiedlich grofen Au-Nanoclustern und die entsprechenden
Absorptionsspektren. Reproduziert mit Genehmigung aus ,Evolution from the plasmon to exciton state in ligand-protected
atomically precise gold nanoparticles”. Copyright (2016) Nature Communications.37) B) Emissionsspektren unterschiedlich
groBer Au-Nanocluster. Reproduziert mit Genehmigung aus , Highly Fluorescent, Water-Soluble, Size-Tunable Gold Quantum
Dots“. Copyright (2004) Physical Review Letters.[42]

Erkennbar ist an der Ausbildung ausgepragter Banden in den Absorptionsspektren der
Auas- und Auss-Nanocluster, dass mit sinkender ClustergréRRe ein Ubergang vom metallischen
zum groBenquantisierten Zustand erfolgt. Die VergroBerung der Bandliicke bei Verringerung
der ClustergrolRe spiegelt sich ebenfalls in der Verschiebung der Emissionswellenlange zu

kiirzeren Wellenlangen wider, was in Abbildung 11B verdeutlicht wird.

Wie aus dem gelb kolorierten 3p Orbital des Schwefelatoms vom Phenylethanthiol-Liganden
in Abbildung 10 hervorgeht, nehmen Liganden bereits einen entscheidenden Einfluss auf die
elektronischen Eigenschaften derart kleiner Nanocluster. Doch bereits in der Synthese
nehmen diese eine signifikantere Rolle ein, als in der Synthese groRerer Au-Nanokristalle.
Weitaus mehr als die Stabilitat der Lésung, beziehungsweise der kolloidalen Dispersion oder
die Kontrolle (iber das Partikelwachstum zu gewadhrleisten, hdngt die synthetisierte
ClustergroRe malgeblich von der Wahl des Liganden ab. Ein Beispiel hierfir ist die Synthese
von Auizo(para-MTP), Auioa(meta-MTP) und Auaso(ortho-MTP) Nanoclustern, die selektiv durch
den Einsatz eines bestimmten Isomers des Methylthiophenols (MTP) erhalten werden
kénnen.?”! Liganden bestimmen wie bei groReren Au-Nanokristallen ebenfalls die Léslichkeit
von Au-Nanoclustern. Anzumerken ist jedoch, dass die Gesamtladung des Nanoclusters sich
ebenso essenziell auf deren Loslichkeit auswirkt. Betrachtet man in diesem Zusammenhang
das ,,optimale” Lésungsmittel, das oftmals dasjenige ist, das fiir die Extraktion der Nanocluster
in der Synthesevorschrift verwendet wird, so kann beobachtet werden, dass [AussPET24]° in
Toluol, [Au2sSR1g]* in Dichlormethan oder Acetonitril und [AuasTPP1oPETsX2]2* Nanocluster in

Methanol 16slich sind.[43!
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Uber die Stabilisierung der Au-Nanocluster in Lésung, beziehungsweise Dispersion hinaus,
nehmen Liganden eine weitaus entscheidende Rolle auf die thermodynamische Stabilitat der
Nanocluster. Um diesen Zusammenhang naher erlautern zu koénnen, bedarf es einer
Beschreibung der elektronischen Struktur von Au-Nanoclustern. Auf atomarer Ebene wird die
elektronische Struktur mit der Elektronenkonfiguration ausgedriickt, die bekanntlich
Eigenschaften wie lonisationsenergie, Elektronegativitdt und Bindungsvalenzen beeinflusst.
Dabei bezeichnet die Edelgas-Elektronen-konfiguration eine Anzahl an Valenzelektronen,
welche die Werte 2, 8, 18, 32,...,2(n+1)? annimmt.* Zur Beschreibung der elektronischen
Eigenschaften von Nanoclustern hingegen wurde ein Superatom-Modell vorgeschlagen,
welches bereits auf unkoordinierte sowie mit nur wenigen Liganden koordinierte Au-
Nanocluster in der Gasphase angewendet werden konnte. Diese erwiesen sich dann als
besonders thermodynamisch stabil, wenn die superatomaren Elektronenschalen derart
gefillt waren, sodass eine Edelgas-dhnliche superatomare Elektronenkonfiguration vorlag. In
diesem Zusammenhang konnte gezeigt werden, dass unter bestimmten experimentellen
Bedingungen, kleinere Au-Nanocluster zu einer Stabilisierung durch eine abgeschlossene
superatomare Elektronenschale tendieren. Im Gegensatz hierzu werden Nanokristalle mit
Uber 1500 Au Atomen durch eine geometrisch abgeschlossene Atomschale stabilisiert (s.
Abbildung 7).1°! Das Modell wurde 2008 durch Walter et al. auf Liganden-stabilisierte Au-
Nanocluster unterschiedlicher GréRen (ibertragen. Die Uberlegung basiert auf der Ahnlichkeit
von Nanoclustern zu Atom-Ligand-Komplexen, in denen Elektronendichte vom Metall auf den
Liganden verschoben werden kann, um eine Edelgas-dhnliche superatomare
Elektronenkonfiguration des Metallatoms zu erreichen.*®! Analog hierzu kann die
thermodynamische Stabilitdt des [Au2sSRis]*™ Nanoclusters erklart werden: 25 Goldatome
tragen jeweils ein 6s Elektron zu den delokalisierten Superatomorbitalen bei, 18
elektronenziehende Thiol-Liganden und eine Gesamtladung von -1 fiihren zu einer 15%|1P®
superatomaren Elektronenkonfiguration und erfiillen damit die Bedingung einer

abgeschlossenen superatomaren Elektronenschale.*”]
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1.3 Ergebnisse und Diskussion

Zu Beginn dieses Kapitels wird einleitend das Endprodukt der Synthese nach Qian et al.
untersucht und durch den Vergleich der Absorptionsspektren von Auzs-Nanoclustern aus
verschiedenen Publikationen, die Motivation fiir die erneute Behandlung dieser Synthese
formuliert. Infolgedessen werden verschiedene Reaktionsparameter wie Wasserriickstande
beim Phasentransfer der Goldvorlduferverbindung sowie die Dauer der Thiol-Atzreaktion
untersucht und optimiert. Im Anschluss folgt die post-synthetische Behandlung zur
Aufreinigung der Auas-Nanocluster und zur Abtrennung organischer sowie anorganischer

Nebenprodukte.

1.3.1 Synthese von Auzs-Nanoclustern

Die exakte Summenformel des Auzs-Nanoclusters, der nach der Vorschrift von Qian et al.
synthetisiert wurde,*2 konnte mithilfe der hochauflédsenden Elektrospray-lonisations
Quadrupol-Flugzeitmassenspektrometrie (engl. ESI-QTOF-MS) bestimmt werden. Das
Massenspektrum, welches im positiven lonenmodus im m/z -Bereich von 2000 bis 5000

aufgenommen wurde, ist in Abbildung 12 gezeigt.

4196,06
4174,08

lonenintensitéit (a.u.)

4151,60
I ‘ | | | | | | I | I
2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000
m/z

Abbildung 12: ESI-QTOF-MS von Auas-Nanoclustern.
Aus dem Massenspektrum geht hervor, dass in der untersuchten Probe im gemessenen
Bereich bis auf die Komponenten bei m/z 4196,06, 4174,08 und 4151,60 keine weiteren
positiv geladenen lonen vorliegen. Um den gemessenen Komponenten eine Masse und
Summenformel zuweisen zu kénnen, muss ihr Ladungszustand bekannt sein. Dieser konnte in
der Feinstruktur aus dem Abstand der Signale abgelesen werden (A = 0,5) und betragt

demnach 2+ (Abbildung 13).
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Abbildung 13: VergroBerte Ansicht des in Abbildung 12 dargestellten Massenspektrums.

Tabelle 1: Zusammenfassung der Summenformeln, die unter Berlicksichtigung, dass sowohl Bromid als Chlorid im
Auys-Nanocluster inkorporierte werden konnen, fir die Zuweisung der gemessenen Signale in Frage kommen.

m/z simuliert Abweichung zu
Summenformel

(Mittelwert) 4151,60 [mDa]

[Au2sTPP1oPETsCl2]%* 4152,02 580
Abweichung zu
4174,08 [mDa]

[AuzsTPP1oPETsBrCl]?* 4174,24 160
Abweichung zu
4196,06 [mDa]

[AuzsTPP1oPETsBr]%* 4194,47 410

Wie Tabelle 1 entnommen werden kann, konnte mithilfe des simulierten Massen-spektrums
dem Signal bei m/z 4196,07 die Summenformel [Au2sTPP1oPETsBr,]%* zugeordnet werden, was
einer molaren Masse von 8392,1 Da entspricht. Den zwei (ibrigen Signalen bei m/z 4174,08
und 4151,60 kdénnen entsprechend die Summenformeln [AuasTPP1oPETsBrCl]?* und
[Au2sTPP1oPETsCl2]?* und den Nanoclustern jeweils eine molare Masse von 8348,1 Da und
8303,2 Da zugeordnet werden. Anzumerken ist, dass der Auzs-Nanocluster in
unterschiedlichen Publikationen sowohl mit der Summenformel [Au2sTPP1oPETsCl2]?* als auch

[AuzsTPP1oPETsBrCl])?* erhalten wurde.

Da Gold eine hohe Ordnungszahl und damit starken Beugungskontrast aufweist, konnten trotz
der geringen GroBe der Partikel, Aufnahmen mithilfe des Transmissions-
elektronenmikroskops (TEM) erhalten werden. Abbildung 14 zeigt eine hochauflosende

Hellfeld- und Dunkelfeld-TEM-Aufnahme. Diese suggerieren, dass mit wenigen Ausnahmen,
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die Partikel dieselbe GrofRe aufweisen, was im Einklang mit den ESI-MS Ergebnissen steht. Die
groReren Partikel, die in der Dunkelfeld-TEM-Aufnahme sichtbar sind, kénnten auf die
Agglomeration mehrerer Auas-Nanocluster zurlckgefihrt werden, die wahrend der

Probenpraparation auf dem Kupfer-Tragernetz stattgefunden haben konnte.

Abbildung 14: A) Hellfeld-TEM-Aufnahme einer Au25-Nanocluster-Losung in Toluol aufgetropft auf einen mit Graphit
beschichteten Kupfer-Tragernetz. Hochaufldsende Hellfeld-TEM-Aufnahme (Einsatz). B) Dunkelfeld-TEM-Aufnahme (rechts).

Die GroRe des Auzs-Nanoclusters, die mithilfe des hochauflésenden TEMs bestimmt werden
konnte, betrdgt 1,6 nm. Dieser ist damit deutlich hdher als der langste Au-Au-Abstand
(1,1 nm), der aus der Einkristallstrukturanalyse hervorgeht.'31 Zu erklaren ist diese
Abweichung mit dem ungenligenden Kontrast der Aufnahme, die eine genaue
GroRenbestimmung erschwert. Dieser konnte zwar durch eine weitere Erhdhung der
Integrationszeit bei der TEM-Aufnahme gesteigert werden, die Verdunkelung der bereits
bestrahlten Stellen deuteten jedoch auf eine Veranderung der Probe und eine mogliche

Kontamination des TEMs hin.

1.3.2 Optimierung der Reaktionsparameter

In zahlreichen Publikationen wurde die Synthese von bi-ikosaeder férmigen
Auzs-Nanoclustern behandelt und unterschiedliche Synthesestrategien entwickelt.!'# 1% 48] Dje
darin gezeigten Extinktionsspektren der Auzs-Nanocluster wurden digitalisiert, bei 675 nm

(HOMO-LUMO Ubergang) normiert und in Abbildung 15 zusammengetragen.
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Abbildung 15: Extinktionsspektren der Au25-Nanocluster-Losung, die in unterschiedlichen Publikationen erhalten wurden.
Zum Vergleich ist das Extinktionsspektrum der in dieser Arbeit hergestellten Au25-Nanocluster-Losung gezeigt.
Extinktionsspektren reproduziert mit Genehmigungen von den angegebenen Journalen.

Ein Vergleich dieser mit dem in der vorliegenden Arbeit erhaltenen Extinktions-spektrum der
Aujs-Nanocluster-Losung zeigt einen Unterschied auf, der auf die Extinktion anorganischer
Nebenprodukte zuriickzufiihren ist. Am blauen Spektrum ist erkennbar, dass ein Versatz in der
Extinktion zum schwarzen Spektrum erst unterhalb von 360 nm auftreten kann. Dieser kann
durch ein bereits bekanntes Nebenprodukt aus der Auzs-Nanocluster-Synthese erklart
werden. Als Produkt der Thiol-Atzreaktion zwischen Thiol und polydispersen Nanokristallen
entsteht namlich ein Auz-Komplex mit der Summenformel [Au,TPP,PET]*. Die optischen
Eigenschaften des Komplexes zeichnen sich durch eine Absorption unterhalb von 400 nm und
zwei charakteristische Banden bei 266 und 273 nm aus.[3! Obgleich der Au-Komplex als
Hauptnebenprodukt der Synthese bereits durch Qian et al. identifiziert werden konnte, wurde
dessen Abtrennung und ein entsprechendes Massenspektrum im Massenbereich unterhalb

von m/z 2500 bislang noch nicht gezeigt.

Im Fall der drei oberen Spektren ist der Versatz in der Extinktion bereits unterhalb von 460 nm
deutlich zu erkennen. Um diesen Versatz zu erkldren, bedarf es einer Diskussion, inwiefern
Nanocluster einer vergleichbaren oder geringeren Grolle als Auys vorliegen kénnten. In
diesem Fall wiirden jedoch zusatzliche optische Signaturen in Form zusatzlicher Peaks oder
Schultern im optischen Spektrum sichtbar werden. Doch da die Massenspektren in den
jeweiligen Publikationen ebenfalls, neben jenen vom Auzs-Nanocluster, keine weiteren
Signale im untersuchten Massenbereich aufwiesen, konnte die Prasenz von Nanoclustern

einer vergleichbaren oder geringeren GréRe ausgeschlossen werden.
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Folglich ist die erhohte Extinktion auf die grofReren Au-Nanokristalle (Absorption durch
Plasmonen und Lichtstreuung) zurlickzufiihren. Aus dem Vorhandensein dieser und des Auz-
Komplexes ergab sich daher die Fragestellung welche Reaktionsparameter kontrolliert und
inwiefern die Aufreinigungsprozedur (Abschnitt 1.3.3) optimiert werden kann, um ein

Endprodukt frei von diesen Komponenten erhalten zu kénnen.

Bei der Reproduktion der Synthesevorschrift von Qian et al. konnte beobachtet werden, dass
Wasserriickstande bei der Uberfiihrung der TOA[AuCls] Lésung in den Reaktions-kolben einen
in der Literatur bislang nicht beschriebenen Einfluss auf das Endprodukt der Synthese
nahmen. Dies wurde bei der anschlieRenden Zugabe von TPP zur TOA[AuCl4] L6sung deutlich.
Bei sorgfiltiger Entfernung der Wasserriickstande (Details in Abschnitt 3.3.1) trat eine
sofortige Entfarbung der Losung ein und innerhalb weniger Sekunden die Bildung einer
lichtstreuenden farblosen Dispersion von dem Reaktionsedukt [AuTPPCIl] oder [AuTPPBr]
(zusammengefasst als [AUTPPX]). Beobachtet werden konnte jedoch, dass kleinste Mengen
Wasser die Bildung des [AuTPPX] entweder verzogerten oder gar verhinderten. Eine
unvollstdandige oder verzogerte Umsetzung von TOA[AuCls] zum [AuTPPX] wiederum kann
groRRen Einfluss auf den Verlauf der anschlieRenden Reduktionsreaktion nehmen. Da [AuTPPX]
zum Monomerbaustein der Au-Nanokristalle reduziert wird, kann die Bedeutung einer
vollstandigen und reproduzierbaren Umsetzung von TOA[AuCls] zu [AUTPPX] anhand des
LaMer-Modells erklart werden: Eine verringerte Monomerkonzentration beeinflusst demnach
die Anzahl der Nukleationskeime sowie den anschlieBenden Wachstumsprozess der Partikel

und bestimmt damit wesentlich die PartikelgréRenverteilung.

Um diese Problematik zu verdeutlichen, sind in Abbildung 16 Extinktionsspektren von
extrahierten polydispersen Au-Nanokristallen (Produkte der ersten Synthesestufe) gezeigt.
Der Unterschied zwischen den Synthesen dieser Nanokristalle lag in dem Zeitpunkt, an dem
die Lichtstreuung der Suspension und die Streuintensitat zunahmen. In Blau dargestellt sind
Extinktionsspektren jener Proben, bei denen eine verzogerte oder eine nur schwach
lichtstreuende [AuTPPX] Suspension, 15 min nach TPP-Zugabe erhalten und anschliefend

reduziert wurde.
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—— polydisperse Au NP, erhalten aus schwach streuender
griaulicher [AuTPPX] Suspension

— polydisperse Au NP, erhalten aus stark streuender und
sekundenschnell gebildeten weiler [AuTPPX] Suspension

— polydisperse Au NP, aus der Literatur digitalisiert
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Abbildung 16: Extinktionsspektren der mittels DCM extrahierten polydispersen Au-Nanokristalle aus der ersten
Synthesestufe. Entnommen wurden 100 pL der 20 mL Suspension und auf 3 mL aufgefiillt. Die abgebildeten Kolben beinhalten
eine stark streuende Suspension von [AuTPPX] (links), welche nach Injektion von NaBH; zu einer Suspension aus TPP
stabilisierten polydispersen Au-Nanokristallen wird (rechts).

Die optischen Spektren derart hergestellter polydisperser Au-Nanokristalle (blau)
unterscheiden sich signifikant voneinander. Zu erklaren ist dies mit einer unterschiedlichen
PartikelgroRenverteilung in den verschiedenen Ansadtzen, die aus der unvollstandigen Bildung
des  Reaktionsedukts [AuTPPX] resultiert. Eine genauere Bestimmung der
PartikelgroRenverteilung mithilfe einer TEM-Analyse wurde nicht durchgefiihrt, dennoch ist
aus den Spektren ersichtlich, dass die Anteile von Nanokristallen mit ausgepragter
Oberflachenplasmonenresonanz (groRer als 3 nm) und verschiedener Nanocluster mit
pragnanten Absorptionsbanden deutlich variieren. Anzumerken ist, dass Auzs-Nanocluster
ebenfalls aus derart hergestellten Nanokristallen extrahiert werden konnten. Die meisten
dieser Synthesen flhrten jedoch zur Extraktion von Auzs-Nanoclustern mit polydispersen
Nebenprodukten — oder stattdessen in molekular reiner Form, jedoch mit Ausbeuten im
einstelligen Prozentbereich. Im Kontrast hierzu steht das Extinktionsspektrum der
Nanokristalle, die ausgehend von einer sekundenschnell gebildeten, stark streuenden und
grellweiRen Suspension von [AuTPPX] gebildet wurden (Einsatz Abbildung 16, links). Dieses
erwies sich im Gegensatz zu den blau dargestellten Spektren als reproduzierbar und ist in
schwarz in Abbildung 16 dargestellt. Auffallig im Extinktionsspektrum ist ein Peak bei 415 nm,
der charakteristisch fir TPP-stabilisierte Aui1- (Abbildung 48) jedoch auch Auis-Nanocluster

sein kann.[19]
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Zum Vergleich wurde das Extinktionsspektrum von Qian et al. digitalisiert (Details zur
Digitalisierung in Abschnitt 3.3.6) und in Rot dargestellt.'3! Dieses dhnelt aufgrund der
ausgepragten Oberflachenplasmonenresonanz und schwachen Auspragung des 415 nm Peaks
den blau dargestellten Spektren. Dies suggeriert wiederum, dass der Effekt wvon
Wasserriickstanden beim Phasentransfer der TOA[AuCls] Lésung, in der Durchfiihrung von
Qian et al. nicht erkannt worden war. Werden jedoch die in Abschnitt 3.3.1 erlduterten Details
beim Phasentransfer beachtet, so flihrt dies nicht nur zu einer hohen Reproduzierbarkeit der
ersten Synthesestufe, sondern auch zur Erhéhung der Ausbeute der zweiten Synthesestufe

auf 40 %.

Im Gegensatz zu anderen Synthesestrategien, die in Abbildung 15 zitiert sind, wird in der
Vorschrift von Qian et al. und in dieser Arbeit, H{AuCl4]-3H,0 als Goldquelle verwendet. Die
Uberfiihrung von H[AuCls]-3H,0 mithilfe von TOAB in die organische Phase und die
anschlieende Reaktion mit TPP fihren zum Reaktionsedukt der ersten Synthesestufe:
[AUTPPX]. Obgleich Wasserriickstande einen grolRen Einfluss auf die erste Synthesestufe und
damit auf den gesamten Syntheseverlauf nehmen, ist der Phasentransfer und die Umsetzung
mit TPP aufgrund des hohen Grammpreises von [AuTPPX] besonders kosteneffizient.
Inwiefern die Synthese mit vorab umkristallisierten und weitestgehend wasserfreiem
[AUTPPX] funktioniert, sollte im Folgenden untersucht werden. Hierfiir wurde [AuTPPCI]
synthetisiert,*! qufgereinigt und anschlieRend dquimolar zur {blicherweise eingesetzten
Stoffmenge von H[AuCl4]-3H,0 eingesetzt. Das Produkt dieser Synthese enthielt tatsachlich
Auzs-Nanocluster, erwies sich jedoch als polydispers. Daraus konnte gefolgert werden, dass
der Ansatz wasserfreies und umkristallisiertes [AuTPPCI] als Edukt zu verwenden
erfolgsversprechend ist, jedoch bezlglich der eingesetzten Stoffmengen in zukilnftigen

Forschungsvorhaben optimiert werden misste.

Nach Optimierung des Phasentransfers, wurde die zweite Synthesestufe und ein weiterer
entscheidender Parameter im Detail untersucht: Die Atzdauer ist die Zeit, die notwendig ist,
um mithilfe des Thiols PET, polydisperse Au-Nanokristalle zu molekular reinen
Auas-Nanoclustern in einer sogenannten Thiol-Atzreaktion umzusetzen. Hierfiir wurden
Aliquote zu verschiedenen Zeitpunkten wihrend des Atzprozesses dem Reaktionsgemisch

entnommen und spektroskopisch untersucht.
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Abbildung 17: A) Extinktionsspektren von Aliquoten (100 pL), die zu verschiedenen Zeitpunkten wihrend des Atzprozesses
dem Reaktionsgemisch (20 mL) entnommen wurden. Zur besseren Vergleichbarkeit wurde ein y-Versatz zwischen den
Extinktionsspektren eingefligt. B) Berechnete Peakhohe bei 415 und 675 nm zu den jeweiligen Zeitpunkten. Die Fehlerbalken
entsprechen der Standardabweichung, die mithilfe von drei gleich durchgefiihrten Syntheseansatzen bestimmt wurde.

Wie oben diskutiert, kann dem Extinktionsspektrum der eingesetzten Au-Nanokristalle
entnommen werden, dass die Suspension aus unter 3 nm grolRen Au-Nanokristallen besteht
sowie der relativ uncharakteristischen Absorptionsbande bei 415 nm nach zu urteilen,
zusatzlich kleine Nanocluster wie Auii (Abbildung 48) oder Auis beinhaltet.’®] Mit
voranschreitender Atzdauer erheben sich graduell ein zusatzlicher Peak bei 675 nm und zwei
Schultern bei 436 und 370 nm, die charakteristisch fiir den Auzs-Nanocluster sind. Die
charakteristische Absorptionsbande bei 675 nm entspricht dem HOMO-LUMO Ubergang und
entsteht durch die elektronische Interaktion der Auis-Untereinheiten des Auzs-Nanoclusters.
Hoher energetische HOMO-n-LUMO+n Uberginge mit n>0 finden hingegen innerhalb der
Auis-Untereinheiten statt.’®! Der Peak bei 675 nm ist daher ein praktischer Indikator, um den
Fortschritt der Thiol-Atzreaktion zu verfolgen. Hierfiir wurde die Peakhdhe bei 675 und
415 nm unter Zuhilfenahme der Differenz zwischen den Extinktionswerten am jeweiligen Peak
und dem nachstgelegenen lokalen Minimum bei kiirzeren Wellenlangen berechnet. Das
Ergebnis dieser Berechnung bei unterschiedlichen Zeitpunkten der Thiol-Atzreaktion ist in
Abbildung 17B dargestellt. Aus dieser Darstellung wird erkennbar wie die Peakhdhe bei
415 nm zunichst sinkt und mit voranschreitender Atzdauer erneut ansteigt, wiahrend jene bei
675 nm stetig steigt. Ferner ist aus der Steigung der Verbindungslinien erkennbar, dass die
Thiol-Atzreaktion nach etwa 70 Stunden beendet ist. Anzumerken ist, dass die maximal
erreichbare Peakhohe bei 415 nm etwa 0,09 betragt. Besonders anschaulich wird aus dieser

Darstellung, dass die bislang publizierten Werte fiir die Atzdauer (vier oder zwdIf Stunden)*2
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191 ungeniigend sind und diese spektroskopisch bestimmt werden muss. Wurden die
Auzs-Nanocluster nach vier oder zwolf Stunden extrahiert, so erwies sich das Produkt als
polydispers oder in seltenen Fallen konnten molekular reine Auzs-Nanocluster mit einem
groRen Anteil an polydispersen Au-Nanokristallen (Edukt) erhalten werden, was ein Indiz fur

die nicht abgeschlossene Thiol-Atzreaktion ist.

Insgesamt erwies sich die Thiol-Atzreaktion nach Qian et al. aufgrund der kleinen Ausbeuten
und beziglich ihrer Dauer als kaum reproduzierbar und unzuverlassig. Die hier entwickelte
Methode, die Atzdauer mithilfe der Extinktionsspektroskopie zu bestimmen, erméglichte
hingegen eine zuverldssige sowie einfache Bestimmung dieser und erhdhte damit die

Syntheseausbeute auf 40 %.

Die in Abbildung 17B dargestellten Fehlerbalken entsprechen der Standardabweichung der
Werte, die mithilfe von drei gleich durchgefiihrten Syntheseansatzen bestimmt wurden. Ein
guantitativer Vergleich der Peakhohe und der Standardabweichung kann aufgrund der
schwierigen Probenentnahme jedoch nicht durchgefiihrt werden. Da DCM ein stark fliichtiges
Losungsmittel ist und der Dampfdruck bei 40 bis 42 °C (Reaktionstemperatur) deutlich erhoht
ist, erwies sich die Entnahme von 100 uL Probe als ungenau. Qualitativ ist aus der
Standardabweichung jedoch erkennbar, dass die Hohe beider Peaks zu einem gegebenen
Zeitpunkt deutlich variieren kann. Dies geht einher mit der Tatsache, dass die Thiol-
Atzreaktion in einem Ansatz nach 48 Stunden, bei einem anderen nach 96 Stunden
abgeschlossen war. Alle drei verglichenen Reaktionen wiesen am Ende der Thiol-Atzreaktion

jedoch das gleiche, das flir Auzs-Nanocluster typische Extinktionsspektrum auf.

1.3.3 Aufreinigung von Auzs-Nanoclustern

Drei organische Molekile wurden in der Auzs-Nanocluster-Synthese eingesetzt.
Tetraoctylammoniumbromid (TOAB) wurde als Phasentransfer-Reagenz verwendet, um als
Kation das [AuCls]-Anion in eine organisch I6sliche Verbindung und die organische Phase zu
Uberfiihren.l'® |In der organischen Phase wurde anschlieRend Triphenylphosphan (TPP)
verwendet, um das Edukt [AuTPPX] (X = Cl oder Br) aus TOA[AuCl4] fiir die anschlieRende
Reduktion zu bilden. Im spateren Reaktionsverlauf wurde schlieBlich Phenylethanthiol (PET)
zugegeben, um die polydispersen Nano-kristalle zum gewtlinschten Auzs-Nanocluster zu

stzen.[B3] Ziel der Aufreinigungs-prozedur war es diese Molekiile, sofern nicht an den
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Auzs-Nanocluster gebunden, nach der Reaktion abzutrennen. In der Publikation von Qian et
al. wurde das Produkt der ersten Synthesestufe in agglomerierter Form mit Hexan und Wasser
(abgekirzt als Hexan/Wasser) und nach der zweiten Synthesestufe nur mit Hexan gewaschen.
In Abbildung 18A ist ein Ausschnitt aus dem 'H NMR-Spektrum derart aufgereinigter

Auzs-Nanocluster gezeigt, welches mit dem publizierten 'H NMR-Spektrum iibereinstimmt.[*2]

A B
Au,, NC: Hexan/Wasser

Aum NC: DCM/Hexan
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Abbildung 18: A) 'H und B) 3P NMR-Spektrum von Auzs-Nanoclustern, die jeweils mit Hexan/Wasser oder DCM/Hexan
aufgereinigt wurden. Darunter abgebildet sind Vergleichsspektren von PET, TPP und [AuTPPCI].

Zunichst ist aus dem 'H NMR-Spektrum der mittels Hexan/Wasser aufgereinigten
Auzs-Nanoclustern zu erkennen (schwarz dargestellt), dass die Signale der eingesetzten
Liganden sowohl zu héheren als auch zu niedrigeren Werten verschoben sind. Weiterhin geht
aus dem Spektrum hervor, dass ein Multiplett bei 7,4 ppm auffallig intensiv ist, was auf eine
Verunreinigung hindeutet. Zur Identifizierung dieser Verunreinigung wurden
Vergleichsspektren von PET, TPP und [AuTPPCI] herangezogen. Ein Vergleich mit den
Referenzspektren ergibt, dass die Signale bei 7,4 ppm sowie den Phenylprotonen von
[AUTPPCI] als auch von TPP-Oxid zugewiesen werden kénnen. Doch wihrend im 3!P NMR-
Spektrum der Auzs-Nanocluster ein Signal bei 27 ppm wiederzufinden ist, welches dem
Literaturwert fir TPP-Oxid zugeordnet werden kann,®! ist das Signal bei 35 ppm zu stark von

dem Referenzsignal von [AuTPPCI] (33 ppm) abweichend, als dass es zweifelsfrei zugeordnet
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werden konnte. Aufgrund der ahnlichen Molekiilstruktur ist es moglich, dass die Auz- und Aus-

Komplexe ursachlich fir dieses Signal sind.

Anzumerken ist weiterhin, dass die Bildung von TPP-Oxid aufgrund der Partizipation von
Sauerstoff in der Thiol-Atzreaktion nicht unwahrscheinlich ist.’? Dass dieses durch die
Hexan/Wasser-Aufreinigung nicht abgetrennt wurde, kann auf die vergleichsweise niedrige
Loslichkeit des Molekiils in unpolaren Losungsmitteln zurlickgefiihrt werden: Wahrend TPP
eine Loslichkeit von 7 mol-% in einem unpolaren Losungsmittel wie Toluol bei 308 K aufweist,
ist TPP-Oxid mit 4,8 mol-% weitaus schlechter I8slich.l5% 33! Dieser Unterschied kénnte noch
starker zum Tragen kommen, da ein Lésungsmittel mit weitaus niedrigerer Polaritat wie Hexan
in dieser Methode verwendet wird, woflr jedoch keine Loslichkeitstabellen fiir TPP und TPP-

Oxid gefunden werden konnten.

Betrachtet man nun die 3P und *H NMR-Spektren der Auzs-Nanocluster-Lésung, die mit der
entwickelten Methode (Details in 3.3.2) mittels DCM/Hexan aufgereinigt wurde (blau
dargestellt), so sind klare Unterschiede zu den schwarz dargestellten Spektren erkennbar.
Zunachst fehlt im *H NMR-Spektrum das auffallig intensive Multiplett bei 7,4 ppm, woraus die
restlose Entfernung von TPP-Oxid und des [AuTPPX] Edukts hervorgeht. Bestatigt wird dies
durch das 3P NMR-Spektrum, in dem weder ein Signal bei 27 noch bei 33 ppm wiederzufinden
ist. In diesem befindet sich lediglich das Signal der oberflaichengebundenen TPP-Liganden des
Auzs-Nanoclusters (53 ppm), deren chemische Verschiebung in Nanoclustern wie dem Auii
oder Ausy ebenfalls im 50 bis 55 ppm Bereich liegt.l'”- 1] Insgesamt kann festgehalten werden,

dass die DCM/Hexan-Methode eine klare Verbesserung zur Hexan/Wasser-Methode darstellt.

Nachdem die Entfernung Uberschiissiger organischer Molekiile gelungen ist, wurde die
Auzs-Nanocluster-Losung hinsichtlich anorganischer Verunreinigungen untersucht. Die
Motivation hierflir lag nicht nur in den bislang unerklarbaren Unterschieden in den in
Abbildung 15 gezeigten Extinktionsspektren - Anlass fiir eine genauere Untersuchung
anorganischer Nebenprodukte war vielmehr das Fehlen des unteren m/z - Bereichs in den
bislang publizierten Massenspektren. In eben diesem Massenbereich ist jedoch ein bekanntes
Nebenprodukt der Auzs-Nanocluster-Synthese wiederzufinden, das bereits aus der
Auas-Nanocluster-Lésung  kristallisiert werden konnte:!31 Das Signal des [Au,TPP,PET]*
Komplexes mit einer Molmasse von 1055 Da ist demnach in keinem bislang publizierten

Massenspektrum von Auzs-Nanoclustern wiederzufinden, da keins den Massenbereich
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unterhalb m/z 2500 abdeckt. Dieses Phanomen ist zudem nicht auf das Auas-System limitiert,
sondern ebenso in den Publikationen zu zahlreichen anderen Au-Nanoclustern, die iber den
Thiolatz- oder LEIST-Prozess synthetisiert werden, zu beobachten. In diesen sind ebenso
selektierte Teile des Massenspektrums gezeigt, wobei die Signale moglicher Nebenprodukte
der Synthese aullerhalb des dargestellten Messbereiches vorzufinden waren. Dies darf jedoch
nicht als wissenschaftlicher Fauxpas oder gar willentlich selektierte Ergebnisse angesehen
werden, da der Fokus und wissenschaftliche Beitrag der jeweiligen Publikation in der Synthese
der Nanocluster lag. Die molekulare Reinheit dieser, ausgedriickt durch die Prazision der
PartikelgroRe auf einen bestimmten Wert wurde anhand des gezeigten Massenbereichs
demonstriert. Um den Weg anderer molekular reiner Au-Nanocluster und vor allem des in
dieser Arbeit synthetisierten Auas-Nanoclusters fir zukiinftige Anwendungen zu ebnen, ist
jedoch die vollstandige Charakterisierung aller anorganischer Nebenprodukte und die

Entfernung dieser der nachste Schritt.

In Abbildung 19 ist ein Elektrosprayionisation-Flugzeit-Massenspektrum (engl. ESI-TOF-MS)
gezeigt, das nach einer Direktinjektion von 10 pL Lésung im positiven lonenmodus im m/z -

Bereich von 800 bis 5000 aufgenommen wurde.
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Abbildung 19: ESI-TOF-MS von extrahierten Auzs-Nanoclustern, die ein Mal mittels DCM/Hexan aufgereinigt wurden.
Aufgenommen durch Direktinjektion in die ESI-Quelle.

Im unteren m/z - Bereich befinden sich drei ausgepragte Signale bei m/z 951, 1055 und 1409.
Im m/z - Bereich um 4196 liegen die Signale des Auxs-Nanoclusters, die in Abbildung 12 in
einer vergroRerten Ansicht dargestellt sind und bereits diskutiert wurden. Das am starksten
ausgepragte Signal bei m/z 1055 ist entsprechend der Publikation von Qian et al. dem
[AusTPP,PET]* Komplex zuzuordnen.!3 Da die Massenspektrometrie ohne weitere

Kalibrierung keine quantitative Messmethode darstellt und die Intensitat essenziell von der
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lonisierbarkeit eines Analyten abhangt, sind genaue quantitative Aussagen zum Verhaltnis der
Auzs-Nanocluster zum Auz-Komplex nicht moglich. Dennoch kann festgehalten werden, dass
der Intensitats-unterschied zwischen dem Signal des Auas-Nanoclusters und des Auz-
Komplexes derart immens ist, sodass Letzterer in erhohten Konzentrationen vorliegen muss.
Der Ursprung und die hohe Konzentration des Au;-Komplexes lassen sich durch den
Bildungsmechanismus des Auas-Nanocluster erklaren: Ausgehend von der Entdeckung
oranger Kristalle, welche aus der Auas-Nanocluster-Lésung mitkristallisiert wurden und
anschlieBender Einkristallstrukturanalyse, war es Qian et al. gelungen einen Bildungs-
mechanismus zu postulieren und in Verbindung mit dem Auz-Komplex zu bringen. Demnach
erfolgte die Bildung des Auzs-Nanoclusters durch die Reaktion, die auf die starke Gold-
Schwefel-Bindung zuriickzufiihren ist, zwischen dem im Uberschuss vorhandenen PET- und
den TPP-geschiitzten Au-Nanokristalle. Als Produkt dieser Reaktion wird der Auz-Komplex
abgespalten und der urspriinglich wenige Nanometer grolRe Nanokristall durch Wiederholung
dieser sog. Thiol-Atzreaktion schrittweise zum Auas-Nanocluster geatzt.['3] Eine zu
Auzs-Nanoclustern vergleichsweise hohe Konzentration von Auz-Komplexen kdnnte damit

erklart werden.

Um die anorganischen Nebenprodukte der Auzs-Nanocluster-Synthese im Detail zu
untersuchen, wurde eine massenspektrometrische Untersuchung der extrahierten Probe
vorgenommen, die anstatt acht Mal, lediglich ein Mal mittels DCM/Hexan aufgereinigt wurde.
Damit sollte sichergestellt werden, dass anorganische Nebenprodukte, die durch die
Aufreinigungsprozedur entfernt werden konnten ebenfalls durch die Analyse erfasst werden.
Aufgrund der limitierten Messzeit am ESI-TOF-MS Gerat, musste hierfiir auf die Matrix—
Assistierte-Laser—Desorption—lonisation-Flugzeit-Massenspektrometrie (engl. MALDI-TOF-
MS) ausgewichen werden. Vorteilhaft war jedoch, dass MALDI-Quelle verglichen mit einer ESI-

Quelle weniger anfallig fir verunreinigte Proben und den Memory-Effekt ist.

Zur Probenpraparation wurde die extrahierte und einmalig gewaschene Suspension
mit der Matrixsubstanz trans-2-[3-(4-tert-Butylphenyl)-2-methyl-2-propenylidene-
malononitrile (DCTB) vermischt und auf die Probenplatte zum Trocknen aufgetragen. Die Wahl
der Matrixsubstanz stiitzte sich auf der Publikation von Dass et al., in der Thiol-stabilisierte

Auzs-Nanocluster ohne jegliche Fragmentierung mittels MALDI ionisiert und anschlieBend
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analysiert werden konnten.¥ Das aus dieser Matrix erhaltene MALDI-TOF-Massenspektrum

ist in Abbildung 20 dargestellt.
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Abbildung 20: MALDI-TOF-MS der extrahierten Auzs-Nanocluster, die ein Mal mittels DCM/Hexan aufgereinigt wurden. Die
extrahierte Probe wurde in eine DCTB Matrix eingebettet.

Das Massenspektrum weist drei Signale bei m/z 1409,1, 1055,2 und 721,1 auf. Da in der Regel
alle Analyten durch die MALDI einfach geladen werden, kénnen diese Werte direkt in die
Masse der jeweiligen Verbindungen Uibersetzt werden. Wahrend der Au;-Komplex mit einer
Molmasse von 1055 Da sich basierend auf den Ergebnissen von Qian et al. direkt zuweisen
lasst, mussten die Gbrigen Analyten erneut fragmentiert werden, um aus den Fragmenten
eindeutigere Aussagen beziglich der Zuweisung treffen zu kdnnen. Die Ergebnisse der MALDI-

TOF-MS/MS-Untersuchung sind in Abbildung 21 gezeigt.
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Abbildung 21: MALDI-TOF-MS/MS der extrahierten Au,s-Nanocluster, die ein Mal mittels DCM/Hexan aufgereinigt wurden.
Gezeigt sind Massenspektren, die aus der erneuten Fragmentierung der Analyten bei m/z A) 1409,1, B) 1055,2 und C) 721,1
erhalten wurden. Die extrahierte Probe wurde in eine DCTB Matrix eingebettet. Die Ladungszustande der jeweiligen Analyten
wurden in einer vergrofRerten Darstellung dem Abstand der Signale im Isotopenmuster entnommen.

Alle drei MS/MS-Spektren, die jeweils aus der Fragmentierung der 1409,1, 1055,2 und
721,1 Da Analyten erhalten wurden, weisen Gemeinsamkeiten auf. Jene vom 1055,2
(Auz-Komplex) und dem 1409,1 Da Analyt weisen zwei gleiche Fragmente auf (721,1 und 458,9
Da), was zundchst eine dhnliche Molekulstruktur dieser Analyten andeutet. Zusatzlich deutet
diese Beobachtung darauf hin, dass das bereits im ESI-Massenspektrum der Auzs-Nanocluster
beobachtete Signal bei 721,1 Da (Abbildung 20) lediglich ein Produkt des lonisationsprozesses
und kein Bestandteil der urspringlichen Probe ist. Dieses Fragment wiederum zerfallt
ebenfalls zu einem 458,9 und 184,8 Da schweren Fragment. Wenn nun vom kleinsten
Fragment beginnend an eine Zuweisung erfolgen soll, gilt es zu berlicksichtigen welche
Molekiile, Atome oder lonen in der Synthese verwendet wurden und Bestandteil der
gesuchten Analyten sein konnten. Zu diesen zahlen: PET, TPP, Au, TOA*, CI~, Br~. BH3 wird nicht
berlicksichtigt, da die Bor-Gold Bindung nur in seltenen Fallen stabil ist, wahrend
halogenhaltige Au-Nanokristalle®! und Verbindungen wie H[AuCls]-3H,0 bekannt sind. In

Betracht gezogen sollten jedoch zusatzlich Sauerstoffatome, da diese als molekularer
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Sauerstoff so wie andere Radikale eine essenzielle Rolle bei dem Thiolatzprozess
einnehmen.®? In Tabelle2 ist eine Ubersicht dargestellt, in der verschiedene zu
berlicksichtigende Analyten und ihre Massenabweichung zur gemessenen Masse aufgelistet
sind.

Tabelle 2: Zusammenfassung aller Summenformeln, die sich aus oben genannten Molekiilen, Atomen und lonen

zusammensetzen. Berlcksichtigt wurden Summenformeln, die aus (Element/Gruppe)Anzahl wie folgt aufgebaut sein
konnten: (Au)1-5, (PC18H15)0-5, (0)0-5, (SC8H9)0-5, (Cl)0-5, (Br)0-5.

Monoisotopische
Summenformel Abweichung zu 184,8 und 182,8 Da [Da]
Masse [Da]
[P(CeHs)2]* 185,0 +0,2
[P(CsHa)2]* 183,0 +0,2
Abweichung zu 458,9 Da [Da]
[AuTPP]* 459,0 +0,1
Abweichung zu 721,1 Da [Da]
[AUTPP,]* | 721,1 0
Abweichung zu 1409,1 Da [Da]
[AU3TPF’302]+ 1409,1 0
[AUZBFC|205TPP3]+ 1409,0 - 0,1
[AuCl4PET,TPP,]* 1409,1 0
Abweichung zu 1147,1 Da [Da]
[AusTPP,0,]* | 1147,0 0

Ausgehend von der bekannten Summenformel des Auz-Komplexes [Au,TPP2PET]Y, lassen sich
die Fragmente bei 721,1 und 458,9 Da jeweils [AuTPP2]* und [AuTPP]* zuweisen. Ferner
konnen die Fragmente mit der Masse 184,8 und 182,8 Da in Anlehnung an die Arbeit von
Williams et al. den lonisationsprodukten des TPP zugewiesen werden.% Fiir die Zuweisung
des 1409,1 Da Analyts missen die in Frage kommenden Molekilstrukturen ndher betrachtet
werden. Zur berlcksichtigen ist jedoch, dass die Summenformel des 1409,1 Da Analyts
aufgrund der gleichen Fragmentierungsprodukte dhnlich zu jener des Auz-Komplexes sein
muss. Da die beiden anderen in Frage kommenden Molekilstrukturen weder dieses Kriterium
erfillen noch plausibel sind, kann aus dem MS/MS-Spektrum gefolgert werden, dass der
1409,1 Da Analyt ein [AusTPP30;] Molekiil ist, dessen genauer Ladungszustand unbekannt ist.
Diese Zuweisung wird zusatzlich von dem [AusTPP20;]* Fragment gestitzt, welches durch

Abspaltung eines TPP Molekils entstanden sein konnte.
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Aus den MALDI-TOF-MS Ergebnissen, kann gefolgert werden, dass die Auzs-Nanocluster-
Lésung neben dem Auz-Komplex einen weiteren, bislang nicht bekannten Aus-Komplex
beinhaltet. Da ein Signal des Aus-Komplexes in der ESI-MS der intensiv aufgereinigten Probe
nicht beobachtet wurde, kann gefolgert werden, dass dieser durch die mehrfache
DCM/Hexan-Aufreinigung abgetrennt werden kann. Ferner kann aus der Fragmentierung des
Auz- und Ausz-Komplexes zum [AuTPP;]* Fragment im MS/MS-Experiment gefolgert werden,
dass dieses kein Bestandteil der Auas-Nanocluster-Lésung, sondern lediglich ein

lonisationsprodukt der Au;- und Aus- Komplexe ist.

Nachdem die Au;- und Aus-Komplexe als Nebenprodukte der Synthese identifiziert wurden,
galt es im nachsten Schritt diese von der Auas-Nanocluster-Losung abzutrennen. Eine
klassische Methode ein Stoffgemisch aufzutrennen, stellt die Chromatographie dar.
Zahlreiche Publikationen von Negishi et al. zeigten bereits, dass Nanocluster unterschiedlicher
Ligandenzusammensetzungen, Ladungszustdande und KerngroRen mittels
Hochleistungsfliissigkeitschromatographie (engl. HPLC) chromatographisch aufgetrennt
werden kénnen.® |hre Untersuchungen fokussierten sich jedoch auf die Auftrennung von
Gemischen bestehend aus Nanoclustern mit einer Masse von 8 bis zu 108 kDa. Ob die dort
beschriebene HPLC-Methode sich auf die Auftrennung derart kleiner, 1-2 kDa sowie 8 kDa
schwerer Nanocluster Gbertragen lasst, sollte im Folgenden untersucht werden. Ferner wurde
bislang nicht untersucht, ob die HPLC sich fir die Auftrennung von Haupt- und

Nebenprodukten einer Nanocluster-Synthese eignet.

Negishi et al. untersuchten die Auftrennung Thiol-stabilisierter Nanocluster, die mit einer
Masse von 8 kDa (entspricht [Ausg(SR)24] und hoher) in der Regel keine effektive
Gesamtladung aufweisen.*3! Da diese dadurch im Gegensatz zum Auas-Nanocluster 18slich,
beziehungsweise kolloidal stabil in unpolaren Losungsmitteln sind, musste in dieser Arbeit
eine neue HPLC-Methode entwickelt werden. Unter Beriicksichtigung
der Gesamtladung der aufzutrennenden Komponenten [AuTPP,PET]* und [AuzsTPP1oPETsX,]%*
und ihrer Loslichkeit in polaren Lésungsmitteln wurde ein linearer Acetonitril/Wasser-
Gradient (50:50 —> 95:5) gewadhlt. Entsprechend wurde eine Umkehrphase-
Chromatographiesdaule mit einer stationdren Phase, die vergleichsweise unpolar ist,
verwendet. Die Polaritdit des Saulenmaterials wurde dabei durch die Lange der

Kohlenstoffkette im Silanmolekil (hier: C18), das an der Kieselgeloberfliche gebunden ist,
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bestimmt. Das Basispeak-Chromatogramm der Blind-Messung, das mithilfe eines ESI-TOF-
Massenspektrometers aufgezeichnet wurde und der lber die Zeit gemessene Druck als auch
der eingestellte Anteil von Acetonitril und Wasser in der mobilen Phase sind in Abbildung 22

dargestellt.
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Abbildung 22: Blind-Messung: A) Basispeak-Chromatogramm (BPC). B) Anteil von Acetonitril und Wasser in der mobilen Phase
in % vol und der gemessene Druck als Funktion der Retentionszeit.

Zunachst kann der Darstellung entnommen werden, dass der gemessene Druck mit
steigendem Acetonitril-Gehalt sinkt. Dies geht mit dem notwendigen Druck einher, der fir die
Erhaltung der Flussrate beim Durchfluss einer polaren mobilen Phase durch die unpolare
stationdre Phase der HPLC-Saule bendtigt wird. In der Darstellung ist zusatzlich zu erkennen,
dass der Druck erst 2 min nach erneuter Einstellung des 50:50 Gradienten (32 min) bei 34 min
ansteigt, wodurch die Totzeit der Apparatur abgeschatzt werden kann (2 min). Anhand des
BPCs ist zu erkennen, dass die lonenintensitdt ab 25 min allmahlich ansteigt und nach
kurzweiligem Anstieg, in Form von zwei Peaks, nach 34 min erneut auf null sinkt. Aus dieser
Blind-Messung kann geschlossen werden, dass Verunreinigungen in der Sdule vorhanden sind,
die bei einem Acetonitril-Gehalt von 95 % vol eluiert werden. Das Eluieren solcher
Verunreinigungen war jedoch zu erwarten, da die Einstellung eines Acetonitril-Gehalts von
95 % vol uniblich und hoch ist, jedoch wie sich spater zeigen wird, essenziell fir die
chromatographische Auftrennung des Auzs-Nanoclusters und der Au;- und Aus- Komplexe ist.
Im nachsten Schritt wurde mit der gleichen Methode eine stark verdiinnte Losung der
Auzs-Nanocluster, die vorher einmalig mit der DCM/Hexan-Methode gewaschen wurde,

mittels einer Spritze in die HPLC-Sadule eingebracht. Das dadurch erhaltene BPC ist in
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Abbildung 23A dargestellt. Dieses &hnelt dem BPC der Blindprobe zu spéteren
Retentionszeiten, weist jedoch bei 7 und 15 min zwei neue distinkte Signale auf. Anhand eines
extrahierten lonenchromatogramms (EIC) kann die Masse in m/z der jeweiligen Komponenten
aufgezeigt werden. Die EICs wurden aus dem BPC extrahiert und fiir m/z 1055,15; 1409,13;
4152,11; 4174,10 und 4196,57 mit einer Toleranzgrenze von m/z 0,5 in Abbildung 23B
dargestellt. Diese entsprechen jeweils den Auz- und Aus-Komplexen sowie dem

[Au2sTPP1oPETsX2]?* Nanocluster mit jeweils X2 = Cly, BrCl und Br.
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Abbildung 23: A) Basispeak-Chromatogram (BPC). B) Daraus extrahierte lonenchromatogramme (EIC) fiir die abgebildeten
m/z -Werte. Die EIC wurden fur die dargestellten m/z -Werte mit einem Toleranzbereich von AO,5 extrahiert.

Anhand der extrahierten lonenchromatogramme wird ersichtlich, dass der Au;-Komplex
zuerst eluiert wird und anschlieRend der Aus-Komplex. Die Form dieser EIC deutet auf eine
gelungene chromatographische Auftrennung hin. Nach 25 min oder bei einem hohen
Acetonitril-Gehalt wird der Auzs-Nanocluster in seinen drei Modifikationen eluiert. Die
entsprechenden EIC erstrecken sich jedoch anders als jene der Auz-und Aus-Komplexe, lGber
einen deutlich langeren Retentionszeitraum von 25 bis 35 min. Es kann daher davon
ausgegangen werden, dass die Auzs-Nanocluster so stark mit dem Saulenmaterial
wechselwirken, sodass diese nur schwer eluiert werden konnen. Aufgrund der knappen
Messzeit am ESI-TOF-Massenspektrometer konnte die Methode jedoch nicht weiter

verbessert werden.

Aufgrund der geringen Probenmengen, die in der analytischen HPLC eingesetzt werden

konnen, dient diese lediglich Analysezwecken und stellt damit keine Auftrenntechnik dar. Die
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Fraktionierung eines Stoffgemischs kann jedoch mithilfe einer praparativen HPLC gekoppelt
mit einem Fraktionssammler erreicht werden. Fir die Methodenentwicklung fiir eine
praparative HPLC dienen mafigeblich die Methode und Ergebnisse aus der analytischen HPLC,
was die Bedeutung der erzielten Ergebnisse unterstreicht. Zusammenfassend kann
festgehalten werden, dass die HPLC nach weiteren Verbesserungen der Methode eine
vielversprechende Technik zur Auftrennung von anorganischen Nebenprodukten und dem

Hauptprodukt einer Nanocluster-Synthese angewendet werden kdnnte.

Eine Weiterentwicklung der HPLC-Methode und Ubertragung auf die praparative HPLC wurde
jedoch nicht verfolgt, da beim Vorversuch zur HPLC eine neue und deutlich einfachere
Auftrennmethode entdeckt wurde. Als Vorversuch zur HPLC wurden Aliquoten der
Auzs-Nanocluster-Losung im Vakuum eingedampft und anschlieBend erneut in einem
Acetonitril/Wasser-Gemisch unterschiedlicher Zusammensetzung gel6st. Dabei konnte
beobachtet werden, dass ein Losungsmittel-gemisch mit hohen Acetonitril-Anteil sich gelblich
farbte, wahrend mit steigendem Wasser-Anteil sich die Auzs-Nanocluster kaum l6sen lieRen.
Ausgehend von der Beobachtung in der HPLC, in der eine Elution der Auz- und Aus-Komplexe
bei einem Acetonitril-Gradienten von 60 bis 70 % zu erkennen war, stellte sich daher die Frage,
ob diese selektiv mit einem Losungsmittelgemisch bestimmter Zusammensetzung

herausgeldst werden kénnen.

Um diese Fragestellung zu beantworten, wurde eine ESI-TOF-MS Untersuchung von drei
Proben durchgefiihrt: Zwei Proben, die jeweils ein und acht Mal mit DCM/Hexan aufgereinigt
wurden und eine Probe, die nach der DCM/Hexan-Aufreinigung, im festen Zustand mit einem
Acetonitril/Wasser-Gemisch (2/8 v/v) inkubiert und nach Abtrennung der flissigen Phase,
erneut in Methanol gelost wurde. Die Massenspektren dieser Proben sind in Abbildung 24

dargestellt.

41



A) 1 Mal mit DCM/Hexan gewaschen und mit MeOH extrahiert
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B) 8 Mal mit DCM/Hexan gewaschen und mit MeOH extrahiert
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Abbildung 24: Selektive Fallung: ESI-TOF-Massenspektrum einer Auss-Nanocluster-Losung, die A) 1 Mal mittels Lésen in DCM
und Prézipitation durch Hexan aufgereinigt wurde, B) 8 Mal und C) anschlieRend in einem Acetonitril/Wasser-Gemisch
inkubiert und danach erneut in Methanol gelést wurde.

Im Einklang mit den HPLC-MS Ergebnissen (Abbildung23) weist das erhaltene
Massenspektrum der ein Mal gewaschenen Probe (Spektrum A) zwei intensive Signale bei m/z
1055 und 1409 auf, die jeweils den Auz- und Aus-Komplexen zugeordnet werden kdnnen.
Weiterhin ist zu erkennen, dass ein wiederholtes Waschen mit DCM/Hexan zur Abtrennung
des Aus-Komplexes fiihrt, was an dem Verschwinden des Signals bei m/z 1409 zu erkennen ist
(Spektrum B). Auffdllig in beiden Massenspektren ist jedoch die geringe Intensitdt des
Auzs-Nanoclusters im m/z -Bereich von 4150 bis 4200. Wurde jedoch anschlieRend zur
DCM/Hexan-Aufreinigung eine Inkubation mit einem Acetonitril/Wasser-Gemisch
durchgefiihrt und nach Abtrennung dieser Losung die Nanocluster erneut in Methanol gel6st,
konnte eine gravierende Anderung im Massenspektrum beobachtet werden: Das
Massenspektrum weist neben den Signalen des Auzs-Nanoclusters keine weiteren Signale auf
(Abbildung 24C). Folglich kénnen Auz- und Aus- Komplexe mit dieser simplen Methode von
den Auzs-Nanoclustern abgetrennt werden. Die Abtrennung der Auz- und Auz-Komplexe vom

Auzs-Nanocluster lie8 sich ebenfalls spektroskopisch beobachten (Abbildung 25).
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Abbildung 25: Extinktionsspektren des Ausgangsmaterials, des Extrakts und des geldsten Rests. Zur besseren Vergleichbarkeit
wurde ein y-Versatz eingefigt.

In schwarz dargestellt ist das Extinktionsspektrum der Auzs-Nanocluster-Losung, die ein Mal
mit DCM/Hexan gewaschen und mit Methanol extrahiert wurde. Dieses weist bei kiirzeren
Wellenldangen einen breiten Peak bei 371 nm auf und steigt anschlieRend stetig mit einem
typischen Verlauf auf, der in anderen Publikationen (Abbildung 15) ebenfalls beobachtet
wurde. Das Extinktionsspektrum der Aux- und Aus-Komplexe, die mit einem
Acetonitril/Wasser-Losungsmittelgemisch abgetrennt wurden, ist in Rot dargestellt und weist
deutlich ausgepragte Peaks auf. Diese befinden sich bei 266 und 273, sowie bei 254 und
260 nm. Erstere kdnnen basierend auf den Ergebnissen von Qian et al. dem Auz-Komplex
zugeordnet werden.[®3l Da aus den MS/MS-Untersuchungen bekannt ist, dass die zweite
Hauptkomponente der Aus-Komplex ist, kdnnen die zwei tbrigen Peaks bei 254 und 260 nm
diesem zugeordnet werden. Das Extinktionsspektrum der Auas-Nanocluster, die nach der
Acetonitril/Wasser-Inkubation mit Methanol erneut extrahiert wurden, weist deutlich mehr
Feinstruktur im Vergleich zum schwarz dargestellten Spektrum auf. Dieses weist zwei
ausgepragte Peaks bei 329 und 315 nm auf, die in der urspriinglichen Probe durch die
Absorption der Au;- und Ausz-Komplexe Gberdeckt waren. Die Spektren unterstiitzten folglich
die Ergebnisse aus der ESI-MS-Messung und zeigen auf, dass eine zusatzliche Inkubation mit
einem Acetonitril/Wasser-Losungsmittelgemisch erlaubt, hochreine Auas-Nanocluster zu

extrahieren.
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1.4 Zusammenfassung

Die Synthese der Auzs-Nanocluster wurde in dieser Arbeit behandelt, um die bereits in der
Literatur vorgestellten Ergebnisse um wesentliche Erkenntnisse zu erganzen. Griinde hierfir
lagen in dem immensen Einfluss von Wasserriickstinden beim Phasentransfer der
Goldvorlduferverbindung und der zu kurz andauernden Thiol-Atzreaktion, deren Bedeutung
bislang unerkannt blieb, jedoch das Endprodukt der Synthese maRgeblich bestimmten.
Zusatzlich wies das Endprodukt zahlreiche organische als auch anorganische

Verunreinigungen in Form von TPP-Oxid, [AuTPPX], Auz- und Aus-Komplexen auf.

All diese Punkte wurden in diesem Kapitel schrittweise thematisiert und optimiert, indem
zunachst durch simple Handgriffe die TOA[AuCls] Losung ohne sichtbare Wasserriickstande
von der wassrigen Phase abgetrennt wurde (Details in Abschnitt 3.3.1). Infolgedessen wies das
Produkt der ersten Synthesestufe ein reproduzierbares Extinktionsspektrum und eine
PartikelgroRenverteilung auf (Abbildung 16), die essenziell fir das Endprodukt der
anschlieRenden Thiol-Atzreaktion war. Diese wurde daraufhin unter Zuhilfenahme der UV-Vis-
Spektroskopie verfolgt, wobei sich zeigte, dass die Thiol-Atzreaktion nach den publizierten vier
oder zwolf Stunden nicht abgeschlossen war. Insgesamt erwies sich die spektroskopische
Verfolgung der Thiol-Atzreaktion als besonders niitzlich, da dadurch das Ende der Reaktion
festgestellt werden konnte. Dies war von Bedeutung, da die Atzdauer in verschiedenen
Reaktionsansatzen schwankte, was in Verbindung mit den Wasserrlickstanden in der
[AUTPPX] Suspension gebracht wurde. Die Verwendung von wasserfreiem und
umkristallisierten [AuUTPPX] war daher eine vielversprechende Alternative. In dquimolaren
Mengen zum H[AuCls]-3H,0 fihrte die Synthese jedoch nicht zum gewiinschten Endprodukt

und bedarf weiteren Optimierungen in zukinftigen Forschungsvorhaben.

Nachdem die Synthese dahingehend optimiert wurde, sodass diese reproduzierbar war, in
hohen Ausbeuten (40 %) und in einem Endprodukt ohne groRere Nanokristalle resultierte,
wurde die postsynthetische Aufreinigung behandelt. Im Gegensatz zu anderen Publikationen,
in denen Agglomerate der Auzs-Nanocluster durch Nicht-Lésungsmittel wie Hexan und Wasser
aufgereinigt wurden, wurde in der vorliegenden Arbeit eine neue Methode entwickelt. Diese
sollte dem Einschluss von Verunreinigungen in den Agglomeraten entgegenwirken und
implizierte das Auflésen der Nanocluster in Dichlormethan und eine anschlieBende

Prazipitation durch Hexan. Die Vorteile dieser Aufreinigungsmethode wurden anhand von 3!P
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und 'H NMR-Spektren diskutiert (Abbildung 18). Durch die neu entwickelte
Aufreinigungsmethode gelang es schlieRlich erstmals eine Auzs-Nanocluster-Losung frei von
TPP-Oxid, ungebundenem TPP oder PET sowie dem Reaktionsedukt [AuTPPX] zu erhalten.
Ausgangspunkt flr die anschliefende Untersuchung anorganischer Verunreinigungen in der
Auzs-Nanocluster-Losung war die Betrachtung des Massenspektrums unterhalb von m/z 2500
— ein Teil des Spektrums, der in bisherigen Publikationen nicht gezeigt war. In diesem
Massenbereich konnte beobachtet werden, dass die Intensitdt des Au;-Komplexes im
Vergleich zum Auzs-Nanocluster unerwartet hoch war (Abbildung 19). Mithilfe einer MALDI-
MS/MS-Untersuchung konnte ein zusitzliches Nebenprodukt der Thiol-Atzreaktion
identifiziert werden. Dieses war ein bislang unbekannter Aus-Komplex mit der Summenformel
[AusTPP30;] (Ladungszustand unbekannt) (Abbildung21), welcher jedoch durch die
DCM/Hexan Aufreinigung abgetrennt werden konnte (Abbildung 24). In einem Vorversuch zur
HPLC konnte schlieRlich eine simple Methode zur Abtrennung des Auz-Komplexes gefunden
werden: Indem das eingetrocknete Endprodukt der Synthese mit einem Gemisch aus
Acetonitril und Wasser (2/8 v/v) inkubiert wurde, konnten die Auz-und Aus-Komplexe
vollstandig abgetrennt werden, was mithilfe der Massenspektrometrie (Abbildung 24) und

UV-Vis-Spektroskopie (Abbildung 25) aufgezeigt werden konnte.

Die HPLC-Methode wurde jedoch nicht weiterentwickelt oder auf die praparative Auftrennung
des Stoffgemischs Ubertragen. Ausgehend von den bislang erzielten Ergebnissen und
unterschiedlichen Retentionszeiten der Komponenten konnte jedoch festgehalten werden,
dass nach einer Optimierung der Wechselwirkung zwischen den Auzs-Nanoclustern und dem
Sadulenmaterial, die praparative HPLC eine viel-versprechende Methode zur Abtrennung von
anorganischen Nebenprodukten und dem Hauptprodukt einer Nanocluster-Synthese werden

kann.

Die hochreinen Auzs-Nanocluster wurden anschliefSend als diinner Film abgeschieden und im

folgenden Kapitel im Hinblick auf ihre opto-elektronischen Eigenschaften untersucht.
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2 Opto-elektronische Eigenschaften von Au-Nanocluster-Filmen

2.1 Einleitung und Zielsetzung

Edelmetall-Nanocluster befinden sich bereits seit Jahrzehnten in der Anwendung. Als
Weiterentwicklung des Zwei-Wege-Katalysators, entstand 1980 der Drei-Wege-Katalysator,
der neben der Oxidation von Kohlenwasserstoffen und Kohlenmonoxid zu Kohlenstoffdioxid
und Wasser, ebenfalls Stickoxidverbindungen zu molekularem Stickstoff umsetzen konnte.!’]
Edelmetallpartikel von Platin oder Palladium immobilisiert auf oxidischen Tragermaterialien
waren dabei das katalytisch aktive Zentrum und besaRen bei PartikelgroRen im einstelligen
Nanometerbereich die hochste Zersetzungsrate von Schwefel und Umsetzung von
Stickoxidverbindungen.l®® Au-Nanokristalle kamen als Katalysatoren aufgrund der
Auffassung, dass das Material kaum katalytische Aktivitat aufwies, erst spat zum Einsatz. Als
vielversprechendes Material erwiesen sich Au-Nanokristalle erst, als entdeckt wurde, dass
diese bei milden Temperaturen und Driicken die Aktivierung von molekularem Sauerstoff und

damit die selektive Oxidation von Kohlenwasserstoffverbindungen erméglichen.?!

Atomar-prazise Liganden-stabilisierte Au-Nanocluster wurden ebenfalls im Hinblick auf ihre
Eigenschaften als homogene Katalysatoren und auf Tragermaterialien untersucht. Einerseits
zeigte sich, dass organische Monolagen von Liganden in den meisten katalytischen Systemen
als Katalysator-Gift fungieren und den Kontakt zwischen dem Reaktanden und der
Metalloberflaiche verhinderten. Andererseits zeigte sich, dass Liganden die Aktivitat und
Selektivitat in speziellen Fallen erh6hen konnten und, dass aufgrund der atomaren Prazision,
Au-Nanocluster ein neuartiges Modellsystem darstellen, mit dem fundamentale

Fragestellungen katalytischer Prozesse beantwortet werden kdnnten.[€0

Uber die Katalyse hinaus, wurden Au-Nanocluster ebenfalls im Hinblick auf eine
Implementierung in elektronischen Bauelementen untersucht. lhre gegeniiber Nanokristallen
verringerte GroRe resultiert dabei in einer von zahlreichen Eigenschaften, die assemblierte
Nanokristalle als aktives Material besonders interessant machen. Denn neben der Moéglichkeit
zur kostengiinstigen Losungsprozessierung solcher Materialien, ist der groRte Vorteil
gegenliber klassisch praparierten Materialien fiir elektronische Anwendungen, dass die
PartikelgroRe von Nanokristallen in einer Kolloidsynthese gezielt eingestellt werden kann. Die

damit einhergehenden physikalischen Eigenschaften der Nanokristallbausteine bestimmen
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maRgeblich jene des Assemblats, wobei im Fall von Nanoclustern diese bislang durch die
Coulomb-Blockade gepragt waren. Beobachtet werden konnte dies sowohl in assemblierten
Auss-Nanoclustern als auch in einem Film von gesputterten etwa 0,8 nm groRRen Au-
Nanoclustern, die in einer Schicht von Pentacen eingebettet wurden.3" 1 Es zeigte sich
jedoch, dass zur Verringerung moglicher Leitungspfade Auss-Nanocluster in einer quasi-
eindimensionalen Struktur assembliert werden mussten, um einen Coulomb-Blockade
dominierten Ladungstransport zu bewirken. Zweidimensional ausgedehnte Filme von Auss-
Nanoclustern, obgleich hoch-geordnet prapariert, wiesen hingegen keine Coulomb-Blockade
auf.®2l Eine zur Bauteiloptimierung notwendige Erhdhung der Kopplung durch eine
Kreuzverlinkung fiihrte ebenfalls zum Verlust der Coulomb-Blockade.[®3 In nachfolgenden
Untersuchungen konnten daher keine anwendungsrelevanten Eigenschaften gefunden
werden, weshalb diese lediglich fundamentaler Natur waren und auf die Untersuchung des

Ladungstransportmechanismus abzielten.3?]

Im Gegensatz hierzu wies die Pentacen/Nanocluster-Hybridstruktur nicht nur eine klar
ausgepragte treppenformige Strom-Spannungs-Kennlinie (engl. Coulomb-staircase) bei
Raumtemperatur auf, sondern ermoglichte dariiber hinaus die externe Modulierung des
Stromflusses durch eine Gate-Elektrode. Eine solche Hybridstruktur kann daher als eine
potentielle Anwendung fir Einzelelektronentransistoren angesehen werden. Da jedoch die
0,8 nm grolRen Au-Nanocluster voneinander raumlich isoliert waren, spiegelten sich die
kollektiven Eigenschaften miteinander koppelnder Au-Nanocluster in jenen der

Hybridstruktur nicht wider.

Die Frage stellt sich daher, wie sich die elektronischen Eigenschaften des Systems entwickeln
wirden, wenn ein kontinuierlicher Film derart kleiner Au-Nanocluster gesputtert wird. Dieser
wirde zunachst metallische Eigenschaften aufweisen, weshalb jeder Nanocluster von einer
elektrisch isolierenden Schicht umgeben sein misste, um dies zu verhindern. Die Antwort auf
diese Frage konnte analog gefunden werden, wenn ausgehend von einem kontinuierlichen
Film von Auss-Nanoclustern, die ClustergroRe weiter verringert wird. Der
GroRRenquantisierungseffekt wiirde nun starker zum Tragen kommen und unterhalb einer
bestimmten ClustergroRe eine derart starke Offnung der HOMO-LUMO Liicke bewirken,

sodass diese anstelle der Coulomb-Blockade den Ladungstransport bestimmen wiirde.
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Zur experimentellen Beantwortung dieser Fragestellung wurden Auzs-Nanocluster
synthetisiert, deren Praparation und Aufreinigung in Abschnitt 1.3 umfassend behandelt
wurden. Die Nanocluster wurden anschlieRend unter Verwendung verschiedener
Abscheidungsmethoden auf Si/SiO,-Substraten mit vorgefertigten Elektrodenstrukturen
aufgebracht und anschlieBend im Hinblick auf ihre opto-elektronischen Eigenschaften
untersucht. Aufgrund des unerwartet starken Effektes fokussierten sich die Untersuchungen
zunachst auf den Einfluss von anorganischen und organischen Verunreinigungen im
Aujzs-Nanocluster-Film auf die Strom-Spannungs-Kennlinien. Im Anschluss wurde der
Stromfluss zwischen den Elektroden durch eine Backgate-Elektrode und durch Bestrahlung
mit Licht moduliert. Als Vergleichssysteme wurden zusatzlich Filme von Auii- sowie

spharischen Auzs-Nanoclustern mit zwei unterschiedlichen Ladungszustanden untersucht.

Die hier dargestellten Ergebnisse sind Bestandteil des Artikels ,Field effect and
photoconduction in Auzs-Nanoclusters Films“, der im Jahr 2019 in der Zeitschrift Advanced

Materials erschienen ist.

2.2 Theoretische Grundlagen

2.2.1 Die Entstehung von Energiebandern in Festkdrpern

In einem isolierten Atom kénnen Elektronen diskrete Energieniveaus einnehmen, die fir das
Wasserstoffatom mithilfe des Bohr-Modells genau berechnet werden kénnen.[®¥ Sobald ein
weiteres, oder viele Atome zur Bildung eines Feststoffs zusammengebracht werden,
Uberlappen die dulReren Atomorbitale und wechselwirken miteinander, was zur Aufspaltung
der Energieniveaus innerhalb der Atome fiihrt. Infolgedessen bilden sich energetisch dicht
beieinanderliegende Energieniveaus aus, was ab einer gewissen Anzahl von Atomen zur
Bildung eines kontinuierlichen Energiebandes fihrt. In Abbildung 26A dargestellt, ist ein
Energiediagramm, das die Ausbildung eines Bandes von moglichen Energieniveaus
verdeutlicht, die bei Verringerung des interatomaren Abstandes bis hin zum

Gleichgewichtsabstand a im Kristall eintritt.[®®]
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Abbildung 26: A) Energiediagramm, das die Ausbildung eines Bandes aus degenerierten elektronischen Zustanden bei
Verringerung des interatomaren Abstandes verdeutlicht. B) Energiediagramm, das die Ausbildung von Energiebdandern bei
Verringerung des interatomaren Si-Si Abstandes veranschaulicht. Reproduziert mit Genehmigung aus ,Physics of
Semiconductor Devices, 3rd Edition“. Copyright (2006) Wiley.[65]

Ein Energieband wird ebenfalls durch unbesetzte elektronische Zustiande gebildet und als
Leitungsband bezeichnet. Wahrend in Metallen das Valenz- (mit Elektronen besetztes Band)
und Leitungsband lberlappen, bildet sich in einem Halbleiterkristall eine Zone aus, in der
elektronische Zustande verboten sind. Diese Energiellicke (engl. energy gap: Eg) liegt zwischen
dem Valenzband und Leitungsband. Die Ausbildung dieser Energieliicke ist am Beispiel von
Silizium in Abbildung 26B veranschaulicht. Sobald N Siliziumatome sich einander annahern,

hybridisieren die zuvor diskreten 3s und 3p Orbitale, bilden ein Valenzband mit 4N besetzten

Zustanden und ein Leitungsband mit 4N unbesetzten Zustanden.

2.2.2 Ladungstransport in Festkorpern

Das Modell vom freien Elektronengas basiert auf der geringen lonisationsenergie von
Metallatomen und beschreibt die Gesamtheit der Valenzelektronen daher als leicht von den
Atomrimpfen abtrennbar. Infolgedessen kdnnen sich Elektronen frei durch ein Kristallgitter
bewegen, woraus die hohe elektrische und Warmeleitfahigkeit von Metallen resultiert.[®® Auf
diesem Modell aufbauend, konnte der Ladungstransport in Metallen und das Ohmsche Gesetz
klassisch mithilfe des Drude-Modells erstmals erklart werden. Hierfiir wurde betrachtet wie
sich das Elektronengas verhilt, wenn ein externes elektrisches Feld angelegt wird.[®”]
Elektronen erfahren demnach eine Kraft, die ein Skalar aus Elementarladung e und der Kraft
des elektrischen Feldes E ist. Ihr Impuls E’Feld nimmt durch das elektrische Feld mit der Zeit zu,

was durch Gleichung 2.1 verdeutlicht wird.
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at 2.1

Das Drude-Modell beriicksichtigt weiterhin, dass die Elektronen nicht beliebig beschleunigt
werden kénnen, sondern, dass Streuprozesse an Atomrimpfen und Gitterschwingungen
stattfinden kdnnen. Ein Korrekturterm fiir den Impuls wird daher eingefiihrt, der die zeitliche
Impulsanderung mit dem Impuls des Elektrons und der inversen Streurate 7 in Verbindung

bringt.

N
dpStreuung _

= 2.2
dt

< 1ol

Im stationdren Fall ist die Summe der Zu- und Abnahme des Impulses gleich Null, woraus

Gleichung 2.3 folgt.

- —
dpStreuung + dpFe|d

=0 ]
d ' dt 23
Die Elektronengeschwindigkeit v ergibt sich daraus zu:
23
V= —e— 2.4

wobei m” die effektive Masse ist. Aus Gleichung 2.4 und der Definition der Stromdichtej':

-

j=net 2.5
mit der Anzahl Ladungstrager n folgt unter Verwendung Leitfahigkeit ¢ das Ohmsche Gesetz:

- 2.0
j=cEmito= =2 2.6

m

-

und unter Verwendung der Mobilitat u, eine zentrale Gleichung der Halbleiterphysik.

. eT
c=enumitu= - 2.7

2.2.3 Klassische und quantenmechanische Betrachtung des Ladungstransports in Halbleiter-

Halbleiter- und Metall-Halbleiter-Ubergingen

Nun wo die elektronische Struktur von Metallen und Halbleitern sowie der Ladungstransport

in Festkorpern behandelt wurden, folgt eine Betrachtung der bei der Kontaktierung von p-
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und n-dotierten Halbleitern sowie von Metallen und Halbleitern eintretenden Phanomene.
Betrachtet man raumlich voneinander getrennte p- und n-Typ-Halbleiterstiicke, so liegt das
Fermi-Niveau E; jeweils im p-Gebiet knapp oberhalb der Valenzbandkante Ev und im n-Gebiet
knapp unterhalb der Leitungsbandkante Ec, was in Abbildung 27A verdeutlicht wird. Werden
diese beiden Halbleiterstiicke nun miteinander in Kontakt gebracht, so diffundieren

Ladungstrager, um den Ladungs-tragergradienten auszugleichen.

Drift

Abbildung 27: Schematisches Banddiagramm eines p- und n-Typ-Halbleiters A) bevor und B) nachdem diese miteinander in
Kontakt gebracht wurden und sich ein Gleichgewicht beziglich der Ladungstragerkonzentration in der RLZ eingestellt hat.
Reproduziert mit Genehmigung aus ,,Physics of Semiconductor Devices, 3rd Edition”. Copyright (2006) Wiley.[65!

Dieser Diffusionsstrom flieRt solange, bis sich ein Gleichgewicht bezlglich der
Ladungstragerkonzentration und damit ein konstantes Fermi-Niveau im gesamten Material
eingestellt hat (Abbildung 27B). Da Atomrimpfe unbeweglich sind, verbleiben diese als
geladene Akzeptor- und Donor-lonen nahe der Verbindungsstelle jeweils im p- und n-Typ-

Halbleiter, was zur Ausbildung einer Raumladungszone (RLZ) fiihrt.[68]

Betrachtet man nun die Einstellung des thermodynamischen Gleichgewichts, wenn ein idealer
Halbleiter ohne Oberflachenzustanden oder anderen Anomalien mit einem Metall mit
hoherer Austrittsarbeit in Kontakt gebracht wird, so existiert zunachst eine Potentialbarriere
(Abbildung 28). Diese ergibt sich aus der Differenz zwischen der Austrittsarbeit des Metalls

¢, und der Elektronenaffinitdt des Halbleiters y und hat eine Héhe von:

as, = a(4,.x) 28

mit der Elementarladung g.
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Abbildung 28: Schematisches Banddiagramm eines Metalls und n-Typ-Halbleiters A) bevor und B) nachdem diese miteinander
in Kontakt gebracht wurden und sich ein Gleichgewicht beziiglich der Ladungstragerkonzentration in der RLZ eingestellt hat.
Reproduziert mit Genehmigung aus ,,Physics of Semiconductor Devices, 3rd Edition“. Copyright (2006) Wiley.[65]

Die dadurch entstehende Potentialdifferenz von g¢, wird anschlieBend durch einen
Elektronenfluss vom Leitungsband des Halbleiters in das Metall ausgeglichen. Dabei stellt sich
auf der Halbleiterseite eine RLZ und damit eine dhnliche Situation wie auf einer Seite des pn-
Ubergangs ein, wihrend an der Metalloberfliche Elektronen akkumulieren. Nach Einstellung
des thermodynamischen Gleichgewichts wird schlieRlich der weitere Elektronentransport
vom Leitungsband des Halbleiters zum Metall durch eine Potentialbarriere der Hohe qVbi

behindert. Diese ergibt sich aus:
Vi = 9(¢g,Vin) 2.9

mit Vi, = Ec—Er. Aufgrund dieser Potentialbarriere, die auch Schottky-Barriere genannt wird,
weist der Schottky-Kontakt einen gleichrichtenden Charakter auf. Wird eine negative
Spannung an der Halbleiter-Seite angelegt, so werden Elektronen in die RLZ gedrangt,
wodurch die Potentialbarriere verkleinert wird. Infolgedessen flieSt der Strom, auch bei
weiterer Erhéhung der Spannung. Wird eine positive Spannung an der Halbleiter-Seite
angelegt (Sperrrichtung), so verhindert die Potentialbarriere den Stromfluss bis eine sog.
Durchbruchspannung angelegt wird, was zumeist zur Zerstoérung des Bauelements fiihrt. Die
aus diesem gleichrichtenden Charakter resultierende Strom-Spannungs-Kennlinie ist stark von

der Hohe der Schottky-Barriere abhangig und fiir eine relativ schwach ausgepragte in
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Abbildung 29A dargestellt. Ebenfalls abgebildet ist die Kennlinie eines Ohmschen Kontakts. Im
Gegensatz zum Schottky-Kontakt, weisen Ohmsche Kontakte einen vernachlassigbar kleinen
Widerstand am Metall-Halbleiter Kontakt und eine lineare Strom-Spannungs-Kennlinie auf

(Abbildung 29B).

4 Y

Abbildung 29: Kennlinie eines A) Schottky-Kontakts und B) eines Ohmschen Kontakts. Reproduziert in abgewandelter Form
mit Genehmigung aus ,Optical Techniques for Solid-State Materials Characterization”. Copyright (2011) CRC Press.[69]

Eine klassische Moglichkeit eine solche Potentialbarriere und den damit einhergehenden
Kontaktwiderstand zu Uberwinden, ist das thermisch aktivierte Hopping. Ausgehend vom
aquilibrierten Schottky-Kontakt muss zunachst eine externe Spannung angelegt sein, um
erneut eine Differenz des Er in den jeweiligen kontaktierten Materialien zu erreichen, was in
Abbildung 30 verdeutlicht ist. Die fiir den Ladungstransport notwendige Energie lasst sich fir
ein Elektron aus der Fermi-Dirac Statistik ableiten. Demnach ist die Wahrscheinlichkeit f(E),
dass ein Elektron einen bestimmten Zustand entsprechend der Energie E besetzt, wie folgt

definiert:

1
f(E) = oo (EE2) 2.10
vexp ()
wobei k die Boltzmann Konstante, T die absolute Temperatur und Er die Fermi-Energie ist.
Entsprechend dieser Fermi-Verteilungsfunktion besteht bei geniigend hohen Temperaturen
die Wahrscheinlichkeit, dass ein Elektron genligend Energie besitzt, um die Potentialbarriere

zu Giberwinden, was durch die Pfeile in Abbildung 30 gekennzeichnet wird.[®®]
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Abbildung 30: Schematische Darstellung des thermisch aktivierten Hoppings. Reproduziert mit Genehmigung aus
,Grundlagen der Halbleiterphysik“. Copyright (2018) Springer Spektrum. 70

Eine weitere Moglichkeit eine endliche hohe Potentialbarriere zu tiberwinden, griindet im
Rahmen der Quantenmechanik auf dem Wellencharakter der Ladungstrager. Hierfiir werden
Ladungstrager als Welle betrachtet, die aufgrund der Unscharferelation nicht abrupt an der
Potentialbarriere endet. Infolgedessen haben Ladungstrager eine
Aufenthaltswahrscheinlichkeit in der Potentialbarriere, die exponentiell abfallt und damit die
Méglichkeit, diese durch den quantenmechanischen Tunnelprozess zu iiberwinden.l’!l Die
Tunnelwahrscheinlichkeit I hangt maRgeblich von der Breite und Hohe dieser Barriere ab und

kann im Falle einer rechteckigen Form angendhert werden durch Gleichung 2.11:

2m*AE
i

2.11

r=exp| -2

wobei m” die effektive Masse, /i das reduzierte Plancksche Wirkungsquantum, AE und Ax

jeweils die Héhe und Breite der Tunnelbarriere sind.l’?

2.2.4 Der Feldeffekttransistor (FET)

In diesem Abschnitt soll der der Feldeffekttransistor (FET) erkldart werden, wobei hierfir
zunachst die Elektrodenanordnung betrachtet werden muss. Optimalerweise besteht
zwischen dem Halbleitermaterial und den im direkten Kontakt stehenden Elektroden ein

Ohmscher Kontakt, wobei die Source-Elektrode als diejenige definiert wird, deren Potential
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energetisch hoher gelegen ist als jenes der Drain-Elektrode. Eine dritte Gate-Elektrode ist

durch ein Dielektrikum vom Halbleitermaterial getrennt.

Betrachtet man nun das Energiediagramm einer speziellen Art von Feldeffekt-transistoren,
dem Metall-Oxid-Halbleiter (engl. metal-oxide-semiconductor, MQOS) FET, so besteht dieses
aus dem Metall, das als Gate-Elektrode verwendet wird, dem p-dotierten Halbleitermaterial,
das als Leitungskanal fungiert und dem elektrisch isolierenden Oxidmaterial (Abbildung 31).
Ausgehend von der Gleichgewichts-situation, die ahnlich zu jener in Abbildung 28 ist, kann
extern ein elektrisches Feld derart angelegt werden, sodass das Fermi-Niveau im Metall
angehoben wird (Ve<0V). Durch das isolierende Oxidmaterial kénnen jedoch keine
Ladungstrager flieRen, um eine Angleichung der Fermi-Niveaus innerhalb der kontaktierten
Materialien zu erreichen. Infolgedessen wirkt das elektrische Feld derart, sodass eine
Bandverbiegung im p-Typ-Halbleitermaterial und damit eine Akkumulation von

Majoritatsladungstragern an der Halbleiter-Oxid-Grenzflache eintritt (Abbildung 31A).

A ~—— elektrisches Feld F B — elektrisches Feld F C — = elektrisches Feld F
Vg<0
VG>>0 Ec
N e Ec
E VG >0 V4 T EFi
EF ¢ T EFi —I,’—’ - — —EF
\ 4 ’
evVg e Eg = = [----- Er oV S Ev
NT T T T~ EF eVg /— Ey T
M| ol s v Moo s M O s

Abbildung 31: Schematisches  Energiediagramm  einer ~ MOS-Struktur im  Zustand der A)  Akkumulation,
B) Verarmung und C) Inversion. Reproduziert mit Genehmigung aus ,Semiconductor Device Physics and Design“. Copyright
(2008) Springer.[70. 731

Wirkt ein elektrisches Feld wiederum derart, sodass das Fermi-Niveau im Metall leicht
abgesenkt wird (Ve>0V), so tritt eine Bandverbiegung in umgekehrter Richtung auf. Die
Halbleiter-Oxid-Grenzflache verarmt dabei an Majoritatsladungstragern, was zur Ausbildung
einer Verarmungszone fuhrt (Abbildung 31B). Wird das elektrische Feld weiter verstarkt,
sodass das Fermi-Niveau im Metall noch tiefer abgesenkt wird, so flihrt dies zu einer noch
starkeren Verbiegung der Bander. Bei Erreichen einer Schwellspannung werden schlieflich

Minoritatsladungstrager (hier: Elektronen) in der Halbleiter-Oxid-Grenzflache akkumuliert

(Abbildung 31C). Dieser Zustand wird als Inversion bezeichnet.[®8!
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Betrachtet man nun den Ladungstransport im p-Kanal einer MOS Struktur zwischen zwei n-
dotierten Halbleiterkontakten, so erhéht die Akkumulation von Minoritatsladungstragern
(hier: Elektronen) die Leitfahigkeit des Kanals. Bei Anlegen einer Drain-Spannung verhalt sich
der Transistor zundachst wie ein spannungsgesteuerter Widerstand mit einer linearen Relation

zwischen Strom und Spannung (Ohmscher Bereich).

A Ip

3
]_ .
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Abbildung 32: A) Querschnitt, B) Ausgangs- und C) Ubertragungskennlinien eines p-Kanal MOSFETs. Reproduziert mit
Genehmigung aus ,,Physics of Semiconductor Devices, 3rd Edition”. Copyright (2006) Wiley.[65]

Wird die Drain-Spannung weiter erhoht, so vergroRert sich ebenso die Verarmungszone an
der Drain-Elektrode. Ab einer Sattigungsspannung ist die Verarmungszone derart
ausgebreitet, sodass die Inversionsschicht an der Drain-Elektrode verschwindet und eine
Sperrschicht ausgebildet wird. Elektronen kénnen zwar aufgrund des hohen
Potentialunterschieds zwischen der Source- und Drain-Elektrode weiterhin flieBen, eine
weitere Erhohung der Drain-Spannung wirkt jedoch lediglich der weiterhin wachsenden
Sperrschicht entgegen, wodurch der Drain-Strom als Funktion der Drain-Spannung nahezu

konstant wird (Abbildung 32B)."4

In Abbildung 32C ist weiterhin die Ubertragungskennlinie eines p-Kanal-MOSFETs abgebildet,
die den Anstieg des Drain-Stroms bei Erreichen der Schwellspannung an der Gate-Elektrode

verdeutlicht.

2.2.5 Transportphanomene in individuellen Nanokristallen

Nun, wo die elektronische Struktur makroskopischer Kristalle als auch isolierter
Halbleiternanokristalle und Metallnanocluster erldutert wurde, stellt sich die Frage wie sich
diese entwickelt, wenn Letztere assembliert werden. In Wechselwirkung treten Nanokristalle
u.a. durch Coulomb-, van der Waals, Ladungs-Dipol- und Dipol-Dipol-Wechselwirkungen, die
allesamt von der Natur des anorganischen Kerns (GréBe, Form und Komposition),
oberflachengebundenen Liganden, Ladungszustand, Temperatur und Umgebung der

einzelnen Bausteine diktiert werden.”>! Analog zu benachbarten Atomen in einem Festkérper,
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koppeln individuelle Nanokristalle, sobald diese nahe genug beieinander positioniert werden
durch die Wechselwirkung ihrer Wellen-funktionen. Entscheidend fiir die Kopplung ist die
Organisation der Nanokristalle sowie die Hohe und Breite der Potentialbarriere zwischen den
Nanokristallen, die maRgeblich von den oberflichengebundenen Liganden abhingt.[’¢! Da
Liganden zumeist elektrisch isolierende Kohlenwasserstoff-Molekiile sind, verhalten sich diese
in der Regel als dielektrische Tunnelbarrieren. Ein MaR fir die Kopplung zwischen
Nanokristallen ist daher die die Kopplungsenergie f , die proportional zur

Tunnelwahrscheinlichkeit I ist und mit Gleichung 2.12 ausgedriickt werden kann.
p=hr 2.12

Falls die Kopplungsenergie hoher oder gleich der thermischen Energie ist, also > kT gilt, so
wird dies als starke Kopplung zwischen den Nanokristallen bezeichnet. Die Folge einer starken
Kopplung ist die Ausbildung von dreidimensional ausgepragten Minibandern aus den zuvor
diskreten Energieniveaus der isolierten Nanokristalle. Infolgedessen sind Wellenfunktionen
und Ladungstrager nicht mehr in den individuellen Nanokristallen lokalisiert, sondern

delokalisiert tiber einige Nanokristalle oder sogar {iber das komplette Assemblat hinweg.(?!

Einen weiteren entscheidenden Beitrag zu den Transporteigenschaften assemblierter
Nanokristalle leistet die Coulombsche Ladungsenergie Ecouoms. Besonders bei kleinen
Nanokristallen kommt diese zum Tragen, da Elektronen entgegen der Coulomb-AbstolSung zu
einer raumlichen Nahe gezwungen werden. Um die AbstoRung zu lGberwinden und damit ein
weiteres Elektron auf den Nanokristall aufzubringen, muss die Coulombsche Ladungsenergie
aufgewendet werden. Diese kann mithilfe der Kapazitat eines individuellen Nanokristalls

ausgedriickt werden:

2
e .
ECoqumb = 2_(_-2 mit CZ = CNK+CTunneI 2.13

mit der Elementarladung e, der Gesamtkapazitat C;, der Kapazitat eines Nanokristalls Cnk und
einem Beitrag, der durch die Tunnelbarrieren hervorgerufen wird Crunnel.l’”) Fiir die Kapazitat

eines Nanokristalls Cnk kann als Ndherung die Kapazitat einer Kugel angenommen werden:
CNK = 47I880r 2.14

wobei ¢ die Dielektrizitatskonstante, o die Dielektrizitdtskonstante des Vakuums und r der

Radius des Nanokristalls ist. Die Coulombsche Ladungsenergie hdangt demnach von der GrolRe
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des Nanokristalls ab, weshalb die Implementierung wenige Nanometer groRer Nanokristalle
in Coulomb-Blockade basierenden Transistoren in zahlreichen Publikationen thematisiert

Wwu rde.[31' 61, 78]

2.2.6 Elektrische Eigenschaften von assemblierten Metall-Nanokristallen

Nachdem im letzten Kapitel der Ladungstransport durch einzelne Potentialbarrieren und
Nanokristalle betrachtet wurde, werden nun makroskopisch assemblierte Nanokristalle
behandelt. Hierfir werden Strom-Spannungs-Kennlinien und Transfercharakteristiken
diskutiert, die in einem Transistorbauteil mit einem Leitungskanal aus Metall-Nanokristallen

oder Metall-Nanoclustern gemessen wurden.

Das erste betrachtete System ist eine Monolage aus 2,3 nm grolRen CoPt-Nanokristallen, die
als Leitungskanal in einer Feldeffekttransistorgeometrie implementiert wurde. Wie in
Abbildung 33 dargestellt, flieBt bei niedrigen Temperaturen (6 K) bis zu einer bestimmten
Schwellspannung kein Strom. Sobald die Schwellspannung erreicht wird und die zur
Uberwindung der Coulomb-Blockade notwendige Elektronenenergie durch die angelegte
Drain-Spannung erreicht wurde, konnen Ladungstrager die Monolage durch das
guantenmechanische Tunneln durchqueren. Bei erhdhten Temperaturen (296 K) wiederum

findet der Ladungs-transport Gber das thermisch aktivierte Hopping statt.

A Tek C
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2x10712 — ]
1 80% Vsp = =19V
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Abbildung 33: A) Strom-Spannungs-Kennlinie einer CoPt-Monolage bei A) 6 K und B) 296 K. Ubertragungs-kennlinie bei C) 6 K
bei D) 300 K. Reproduziert mit Genehmigung aus ,,Metal nanoparticle film—based room temperature Coulomb transistor”.
Copyright, Creative Commons (2017) Science Advances.[78]
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Die gemessenen Transfercharakteristiken, die bei 6 und 300 K gemessen wurden, weisen
einen periodischen Verlauf auf, die als Coulomb-Oszillationen bezeichnet werden. Diese sind
das Ergebnis des durch die Gate-Elektrode erzeugten elektrischen Feldes, welches die
Energieniveaus innerhalb der Metall-Nanokristalle verschiebt. Sobald im Durchschnitt es zu
einer energetischen Anpassung der Energieniveaus benachbarter Nanokristalle kommt, steigt
die  Tunnelwahrscheinlichkeit und damit der Stromfluss. Analog sinkt die
Tunnelwahrscheinlichkeit erneut, sobald die Gate-Spannung variiert wird und eine Diskrepanz

zwischen den Energieniveaus benachbarter Nanokristalle entsteht.[7!

Von besonderer Relevanz fiir die vorliegende Arbeit sind auBerdem die elektrischen
Eigenschaften von assemblierten Auss-Nanoclustern. Diese wurden durch Schmid et al. u.a. in
hochgeordneten Monolagen,®? in quasi-eindimensionalen Assemblaten!”! als auch in
Schicht-fiir-Schicht abgeschiedenen und verlinkten Nanoclustern!®! eingehend untersucht.
Bei der Untersuchung der Monolage, die auf eine Elektrodenstruktur (REM-Aufnahme in
Abbildung 34A) mit vordefinierten Metallkontakten aufgebracht wurde, zeigte sich jedoch,

dass der Widerstand zu hoch war, um vermessen zu werden.

B 2]
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Abbildung 34: A) Rasterelektronenmikroskop (REM)-Aufnahme von Wolframelektroden auf einem SiO,-Substrat. Der
Einschub zeigt eine TEM-Aufnahme der Auss-Monolage. B) Strom-Spannungs-Kennlinie der Auss-Monolage vor dem
Bestrahlen (durchgezogene Linie) und nach Bestrahlung (Punkte mit Verbindungslinie) mit einem 10 keV Elektronenstrahl.
Reproduziert mit Genehmigung aus ,The Diode Behavior of Asymmetrically Ordered Auss-Clusters”. Copyright (2001)
ChemPhysChem.[62]

Der Widerstand konnte erst durch Bestrahlung des Bauteils durch einen Elektronenstrahl
verringert und gemessen werden, was aufgrund der Reversibilitat und Wiederholbarkeit des
Prozesses auf zusdtzlich aufgebrachte Elektronen im Auss-Nanocluster-Film und der
Substratoberfliche zuriickgefiihrt wurde.l®2 Zusitzliche Elektronen besetzen demnach
ahnlich zu einem n-dotierten Halbleiter unbesetzte Zustande in den Nanoclustern und kénnen
bei Anlegen eines externen elektrischen Feldes sich frei bewegen. Zusatzliche Elektronen an

der Substratoberfliche wiederum koénnen eine sogenannte Spiegelladung mit
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entgegengesetztem Vorzeichen und eine Verschiebung der Energieniveaus innerhalb der

Nanocluster bewirken. 8

Weiterhin untersuchten Schmid et al. quasi-eindimensionale Assemblate von Auss-
Nanoclustern, die zwischen zwei Wolframelektroden abgeschieden wurden. Nanocluster
wurden bei dem Prozess zwar auf dem Substrat weitflachig abgeschieden, den Kontakt
zwischen den Elektroden bildete jedoch eine kurze Kette von Auss-Nanoclustern, was in der

REM-Aufnahme in Abbildung 35A angedeutet wird.

Current/A

VoltageV

Abbildung 35: A) REM-Aufnahme von den Wolframelektroden nach Abscheidung von Auss-Nanoclustern.
B) Strom-Spannungs-Kennlinie des Bauteils. Reproduziert mit Genehmigung aus ,Quasi One-Dimensional Arrangements of
Auss(PPh3)1,Clg Clusters and Their Electrical Properties at Room Temperature”. Copyright (2001) Nano Letters.131

Die in diesem Bauteil gemessene Strom-Spannungs-Kennlinie wies bei Raumtemperatur eine
Schwellspannung von etwa 0,25 V und einen stark nicht-linearen Verlauf auf. Erklart wurde
dieser Verlauf durch die Coulomb-Blockade, die auf die geringe Kapazitat der 1,4 nm groRen
Auss-Nanocluster zuriickzufiihren ist. Anzumerken ist jedoch, dass ein nicht-linearer Verlauf
einer Strom-Spannungs-Kennlinie lediglich ein Hinweis fir einen Coulomb-Blockade
dominierten Ladungstransport ist. Flr eine diesbezliglich verldssliche Aussage muss eine
Transfercharakteristik herangezogen werden, aus der eine oszillierende Antwort des
Stromflusses aus der Anderung der Gate-Spannung hervorgeht (s. Abbildung 33). Alternativ
kann ein Coulomb-Blockade dominierter Ladungstransport aus einem stufenartigen Anstieg

der Strom-Spannungs-Kennlinie geschlossen werden, !l was hier jedoch nicht der Fall ist.

Die bislang erzielten Ergebnisse aus den Untersuchungen der elektrischen Eigenschaften von
assemblierten Metall-Nanokristallen und Nanoclustern zeugen von dem Trend moglichst
kleine Partikel zu implementieren, um die Bedingung fir Coulomb-Blockade dominierten

Ladungstransport zu erfillen.B2  Das Auss-Nanocluster-System wies in einem
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makroskopischen Assemblat, das fir die Implementierung in einem elektronischen Bauteil
notwendig ist, jedoch keine Coulomb-Blockade auf. Nicht-lineare Strom-Spannungs-
Kennlinien konnten lediglich durch eine Bestrahlung mit einem Elektronenstrahl oder in einer
qguasi-eindimensionalen Strukturierung beobachtet werden. Dass im letzten Fall die Auss-
Nanocluster beim elektrochemischen Abscheidungsprozess tatsachlich intakt blieben und,
dass die Nichtlinearitdt der Strom-Spannungs-Kennlinie nicht auf andere Effekte als die
Coulomb-Blockade  zuriickzufihren ist, wurde jedoch ungenigend untersucht.
Dreidimensionale Assemblate und verlinkte Schicht-flir-Schicht abgeschiedene Auss-
Nanocluster wiesen ebenfalls keinen Coulomb-Blockade dominierten Ladungstransport auf,
sondern lineare Strom-Spannungs-Kennlinien.®% Zu erklaren ist dies durch die erhéhte Anzahl
an moglichen Leitungspfaden, die bei unterschiedlichen Schwellspannungen aktiviert und
desaktiviert werden® und durch den bereits bei niedrigen Temperaturen thermisch

aktivierten Ladungstransport.[®]

Betrachtet man hingegen die Transfercharakteristik eines derart optimierten Systems wie der
CoPt-Monolage (Abbildung 33), die als Leitungskanal in einer Feldeffekttransistor-Geometrie
implementiert wurde, so ist die Modulation des Stromflusses lediglich um den Faktor Vier bei
Temperaturen von 6 K moglich. Es stellt sich daher die Frage, inwiefern assemblierte Metall-
Nanokristalle (iber das fundamentale Verstdndnis von Transportphanomenen hinaus,
Relevanz fiir reale Anwendungen und welche vorteilhaften Eigenschaften diese gegeniiber

Halbleiter-Quantenpunkten oder organischen Halbleitern haben.
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2.3 Ergebnisse und Diskussion

Zu Beginn dieses Kapitels werden verschiedene Abscheidungstechniken fiir den Auzs- und
Auzs-PET-Nanocluster sowie die erhaltenen Filme hinsichtlich ihrer Morphologie und
optischen Eigenschaften untersucht. Im Anschluss werden die elektrischen Eigenschaften des
Auzs-Nanocluster-Films unter Verwendung zweier unterschiedlicher Kontaktmetalle in einer
Feldeffekttransistor-Geometrie untersucht. Es folgt ein Vergleich der optischen und
elektrischen Eigenschaften von Auzs-, Auys-PET- sowie Auii- und die Untersuchung der

Photoleitfahigkeit in Auzs-Nanocluster-Filmen

2.3.1 Abscheidung und Untersuchung von Au-Nanocluster-Filmen

Um die elektrischen Eigenschaften des Films zu untersuchen, mussten die Auzs-Nanocluster
zunachst auf ein festes Substrat abgeschieden werden. Hierflir wurden drei unterschiedliche
Methoden angewandt und Silizium-Wafer mit einer thermisch oxidierten SiO,-Schicht
(300 nm) verwendet. Die erste Methode implizierte die Inkubation des Substrats mit der
Auzs-Nanocluster-Losung und das anschlieRende Verdampfen des Losungsmittels Gber
mehrere Stunden. Indem der Meniskus stetig sank, sollte auf diesem Wege ein Film
abgeschieden werden. Der Vorteil dieser Methode ist die relativ niedrige Geschwindigkeit des
Abscheidungsprozesses, wodurch analog zu einem klassischen Kristallisationsprozess eine
hohere Ordnung der Bausteine erreicht werden sollte. Gezeigt in Abbildung 36A ist eine

Hellfeldmikroskop-Aufnahme eines derart beschichteten Si/SiO,-Substrats.

Abbildung 36: Hellfeldmikroskop-Aufnahme eines Si/SiO,-Substrats beschichtet durch A) langsame Verdampfung des
Losungsmittels (Aufbau gezeigt im Einsatz), B) Auftropfen von 10 pL Lésung und anschlieBende Verdampfung (Drop-casting)
und C) Rotationsbeschichtung (Spin-coating).

Erkennbar aus der gleichmaBigen Farberscheinung ist, dass der Film relativ homogen
abgeschieden wurde, jedoch ebenfalls groRere Objekte mit héherem Kontrast vorzufinden

sind. Die Abscheidung derart grofRer Objekte konnte auch durch die Verwendung von
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Losungsmitteln mit hdherem Dampfdruck als Methanol (Dichlor-methan und Aceton), zur
Beschleunigung des Abscheidungsprozesses, nicht verhindert werden. Ob die
Inhomogenitaten organischer oder anorganischer Natur waren, wurde nicht weiter
untersucht. SchlieRlich konnte daraus gefolgert werden, dass die Dauer des
Abscheidungsprozesses und die methodenbedingte Aufkonzentrierung der Lésung zu einer

unerwiinschten Kristallisation parallel zur Filmabscheidung gefiihrt hat.

Als zweite Methode zur Filmabscheidung wurde das klassische ,,Drop-casting” verwendet. Wie
anhand der Hellfeldmikroskop-Aufnahme zu erkennen, wies der Film ebenfalls starke
Inhomogenititen auf, die Ahnlichkeit zu dem klassischen ,Kaffeering” aufweisen. Die

Methode wurde daher nicht weiterverfolgt.

SchlieBlich wurde die Rotationsbeschichtung angewandt, wobei das Auftropfen von 10 uL
Lésung und eine langsame Beschleunigung (250 rpm/s?) auf 4000 rpm/s zu den homogensten
Filmen gefliihrt hat. Erkennbar war dies an der Hellfeldmikroskop-Aufnahme, die in
Abbildung 36C gezeigt ist. Aus der gleichmaRigen Farberscheinung konnte auf eine
Homogenitat des Films geschlossen werden. Dariber hinaus waren vereinzelt

Inhomogenitaten in Form von um-grofRen Festkorpern zu erkennen. Der Film und dessen

Inhomogenitaten wurden anschlieBend mittels REM untersucht (Abbildung 37).

Abbildung 37: REM-Aufnahme eines rotationsbeschichteten Si/SiO,-Substrats A) mit einer Auss-Nanocluster-Losung in
Dichlormethan und in B) Methanol.

Die Aufnahmen aus der REM bezeugen ebenso bei héherer VergroBerung die Homogenitat
des Films und vereinzelt die Prasenz von 200 nm bis 1um groRen Agglomeraten
(Abbildung 37B). Ob es sich dabei um Agglomerate von organischen Verunreinigungen oder
von Auzs-Nanoclustern handelt, ist aufgrund des hohen Organik-Anteils der Auzs-Nanocluster
schwierig zu beurteilen. Ferner ist in Abbildung 37A eine REM-Aufnahme eines Si/SiO;-

Substrats abgebildet, das mit einer Nanocluster-Losung in  Dichlormethan
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rotationsbeschichtet wurde. Der dadurch abgeschiedene Film weist eine gleichmaRige
Verteilung von Inhomogenitaten auf, die zunachst aufgrund des geringen Kontrastes auf
Locher im Film als auch auf Agglomerate von Nanoclustern zurlickgeflihrt werden kdnnten.
Aufgrund des relativ hohen Dampfdrucks von Dichlormethan, der zu einer schnelleren
Eintrocknung des Films fiihrt, ist ein Trocknungseffekt naheliegend, der zu Lochbildung im Film

fuhrt.

Der aus einer Methanol-Lésung von Auzs-Nanoclustern mittels Rotationsbeschichtung
abgeschiedene Film wurde anschlieBend mit der Rasterkraftmikroskopie und
Extinktionsspektroskopie untersucht. Mithilfe der Rasterkraftmikroskopie konnte durch
Einbringen eines Kratzers in den Film, das Substrat freigelegt werden, woraufhin ein
Hohenprofil aufgenommen werden konnte. Aus dem Hohenprofil ist zu erkennen, dass
Material beim Aufbringen des Kratzers an den Rand geschoben wurde und dadurch eine
relativ glatte Flache freigelegt wurde (Abbildung 38A). Der gemessene Hohenunterschied und
damit die Filmdicke betragen demnach 16 nm. Diese wurde mit einer Nanocluster-Lésung
erhalten, die eine optische Dichte von 0,6 bei 1 cm Probendicke aufwies. Durch Erniedrigung
der optischen Dichte auf 0,3 liel8 sich die Filmdicke zwar auf 8 nm verringern (nicht gezeigt),

die im Folgenden gezeigten Ergebnisse wurden jedoch mit einer Filmdicke von 16 nm

gemessen.

B N Auys NC in MeOH
— Auf SiO, drop-cast
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Abbildung 38: A) Rasterkraftmikroskopie des Auzs-Nanocluster-Films mit eingebrachtem Kratzer. B) Normierte
Extinktionsspektren der Auzs-Nanocluster-Losung und des abgeschiedenen Films auf einem Quarzglas-Plattchen.

Weiterhin wurde die Extinktionsspektroskopie herangezogen, um zu untersuchen inwiefern
die optischen Eigenschaften der Auzs-Nanocluster im Film beibehalten werden. Gezeigt in
Abbildung 38B ist das Extinktionsspektrum der Auas-Nanocluster in Losung und eines durch

Rotationsbeschichtung beschichteten Quarzglas-Plattchens. Erkennbar ist zunachst aus dem
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Vergleich beider Spektren, dass die charakteristischen Absorptionsbanden der
Auzs-Nanocluster bei 675 und 415 nm im Film erhalten bleiben. Erkennbar an der 415 und
675 nm Absorptionsbande ist jedoch eine Verschiebung von 10 nm zu héheren Wellenldngen.
Eine solche Verschiebung kann einerseits durch eine Wechselwirkung der Nanocluster mit
dem Substrat erklart werden, oder durch die Kopplung der Nanocluster untereinander, die in
assemblierten Halbleiter-Nano-kristallen ebenfalls beobachtet wurde.[® Erkldrt werden kann
Letzteres analog zu miteinander wechselwirkenden Atomen in einem Festkorper: Bei
Anndherung beginnen die Wellenfunktionen der einzelnen Nanocluster zu tUberlagern, was zu
einer Aufspaltung der Energieniveaus fiihrt.[3* Durch die erhéhte Dispersion verringern sich
die Abstande zwischen den Energieniveaus, was sich im optischen Spektrum an einem zu
héheren Wellenlingen verschobenen HOMO-LUMO Ubergang widerspiegelt. Héher
energetische HOMO-LUMO-Uberginge unterliegen ebenso diesem Effekt.

Zusatzlich zu dem zweifach geladenen [AuasTPP1oPETsX2]%* Nanocluster, wurde ein weiterer
Nanocluster mit einer vergleichbar groRen HOMO-LUMO Liicke im Film untersucht. Hierzu
wurde der [AusPETig]'™ (abgekiirzt als Auzs-PET) Nanocluster gewéhlt und aus einer Aceton-
Losung in einen Film mittels Rotationsbeschichtung abgeschieden. Anschliefend wurden die
Dunkelfeldmikroskopie sowie die Absorptions-spektroskopie zur Analyse herangezogen.
Wahrend die Hellfeldmikroskop-Aufnahme (nicht gezeigt) eines derart abgeschiedenen Films
auf eine Homogenitat des Films hindeutete, lieR sich anhand der Dunkelfeldmikroskopie eine
starke Lichtstreuung auf dem kompletten Substrat beobachten (Abbildung 39A). Im Vergleich
hierzu wies ein Film der geladenen Auzs-Nanocluster im Dunkelfeld-Modus nur vereinzelt
kontrastreiche Stellen auf (links in Abbildung 39A). Diese Beobachtung deutet auf eine
Agglomeration der Auas-PET-Nanocluster hin, die wahrend der Rotationsbeschichtung

stattfindet.
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Abbildung 39: A) Dunkelfeldmikroskop-Aufnahme eines Si/SiO»-Substrats, das durch eine Auas- (links) oder durch eine Au,s-
PET-Nanocluster-Losung beschichtet wurde (GroRenbalken entspricht 50 um). B) Normierte Absorptionsspektren von Filmen,
die aus einer THF- oder Aceton-Losung von [AuzsPETig]l~ Nanoclustern abgeschieden wurden. C) Normierte
Absorptionsspektren von [AusPET1g]1™ (Auzs-PET) und des oxidierten [Au,sPET1s]? Nanoclusters in Losung.

Um die Vermutung der eintretenden Agglomeration der Auas-PET-Nanocluster auf einem
Substrat zu untersuchen, wurde ein Quarzglas-Plattchen mithilfe des Spin-coatings und Drop-
castings mit einer Aus-PET-Losung in Aceton und THF beschichtet. Anschliefend wurden
Absorptionsspektren aufgezeichnet, die bei 400 nm fiir eine verbesserte Vergleichbarkeit auf
Eins normiert wurden. Aus dem Vergleich der Absorptionsspektren der abgeschiedenen Filme
(Abbildung 39B) mit jenen der Auys-PET-Losung (Abbildung 39C) ist zu erkennen, dass die
Abscheidung mittels Drop-casting aus einer Aceton-Losung (blau dargestellt) zu einem
deutlichen Verlust der optischen Signatur der Auzs-PET-Nanocluster gefiihrt hat. Erkennbar
wird dies aus der verbreiteten Absorptionsbande bei 680 nm, die dem HOMO-LUMO
Ubergang des Auzs-PET-Nanoclusters entspricht, sowie dem Verschwinden der
Absorptionsbanden bei 443 und 793 nm. Da die charakteristischen Absorptionsbanden im
Film derart schwach ausgebildet sind, ist dies ein weiterer Hinweis auf die Agglomeration der

Auys-PET-Nanocluster auf dem Substrat, die wahrend der Rotationsbeschichtung stattfindet.

Um der Agglomeration der Auys-PET-Nanocluster entgegenzuwirken, wurden verschiedene
Ansatze verfolgt. Zunachst wurde das Losungsmittel der Nanocluster zu einem mit

erniedrigtem Dampfdruck ausgetauscht, um einer zu schnellen und starken Ubersattigung der
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Losung wahrend der Rotationsbeschichtung entgegenzuwirken. Und tatsachlich: Das
Absorptionsspektrum des Films, das aus einer THF-L6sung der Auzs-PET-Nanocluster mittels
Drop-casting erhalten wurde, weist eine starker ausgepragte Absorptionsbande bei 690 nm
auf (Abbildung 39B). Aus allen drei Absorptionsspektren der Filme ist jedoch zu erkennen, dass
anstelle der Auas-PET typischen Absorptionsbande bei 500 nm, sich stattdessen eine
Absorptionsbande bei 400 nm erhebt. Diese ist jedoch der oxidierten Modifikation des
Auys-PET-Nanoclusters zuzuordnen (rot abgebildet in Abbildung 39C), was zusatzlich eine

wahrend der Filmabscheidung eintretenden Oxidation der Auzs-PET-Nanocluster aufzeigt.

Weitere Ansidtze wurden verfolgt, um die Ubersittigung und Stabilitit der
Auys-PET-Nanocluster bei der Filmabscheidung zu kontrollieren. Hierzu wurde die Dauer der
Filmabscheidung erhdht, um der raschen Ubersattigung der Losung wahrend des Spin-
coatings oder des Drop-castings entgegenzuwirken. Hierflir wurde das Substrat mit der
Auzs-PET-Nanocluster-Losung inkubiert und das Aceton (iber 12 Stunden zur Verdampfung
gebracht. Eine Hellfeldmikroskopie-Aufnahme eines derart abgeschiedenen Films ist in
Abbildung 40A dargestellt, in der gleichmaRig verteilte Objekte mit hohem Kontrast zu
erkennen sind. Die Vermutung liegt nahe, dass es sich hierbei nicht um Loécher, sondern um
Nanocluster-Agglomerate handelt, was jedoch aufgrund der schlechten Filmbeschaffenheit,
mittels REM oder energiedispersiver Rontgenspektroskopie nicht weiter untersucht wurde.
Eine ahnliche Filmbeschaffenheit wurde unter Verwendung von Losungsmitteln und

Losungsmittelgemischen mit hoherem Dampfdruck erzielt.

Sl et i ST {d Au,PEl .

St .-..'.o. ._.. . - . _". . \ ® NC
e : \ &+ 0,2 §gl% PET
2 e " R A
.A. Yo y
° . i
o e
R PLEE
° 223 4
° * ':‘ °
.'o .' SR
e, 9 .

Abbildung 40: A) Hellfeldmikroskop-Aufnahme eines Si/SiO,-Substrats, das durch Inkubation mit einer Aceton-Lésung von
Auys-PET-Nanoclustern und anschlieRender Verdampfung des Losungsmittels beschichtet wurde.
B) Dunkelfeldmikroskop-Aufnahme eines Si/SiO»-Substrats, das mit Auzs-Nanoclustern und mit Au,s-PET-Nanoclustern + 0,2
Mol-% PET beschichtet wurde.
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Weiterhin wurde in Erwagung gezogen, dass die Agglomeration der Auzs-PET-Nanocluster mit
einem Mangel an oberflaichengebundenen Liganden einhergeht. Eine solche Vermutung ist
naheliegend, da das Aufreinigungsprotokoll vorsieht, dass Verunreinigungen mit Methanol
extrahiert werden. Methanol ist wiederum (anders als Hexan in der Auzs-Nanocluster-
Aufreinigung) ein geeignetes Losungsmittel fiir den Phenylethanthiol-Liganden. Die
verminderte Lagerstabilitdit der Auzs-PET-Nanocluster, die im Vergleich zu den
Auzs-Nanoclustern beobachtet wurde, lieferte einen zusatzlichen Hinweis auf den Mangel an

oberflaichengebundenen Liganden.

Um diese These weiterzuverfolgen, wurde der molare Extinktionskoeffizient des
Auzs-PET-Nanoclusters herangezogen (€401 nm, pcm = 5,38:10* M~1cm™)18% und der Nanocluster-
Losung Phenylethanhiol in 0,1 bis 10 Mol-% relativ zur Nanocluster-Stoffmenge zugegeben.
Die Nanocluster wurden entweder sofort oder nach 12-stiindiger Inkubation mit dem Thiol
zur Einstellung eines Adsorptionsgleichgewichts mittels Rotationsbeschichtung abgeschieden.
Eine Dunkelfeldmikroskopie-Aufnahme des Substrats, das mit Aus-PET-Nanoclustern + 0,2
Mol-% PET rotationsbeschichtet wurde, ist in Abbildung 40B gezeigt. Im Gegensatz zu einem
Film von unbehandelten Aus-PET-Nanoclustern (Abbildung 39A) ist der Kontrast nun in
wenigen Stellen konzentriert. Dies legt zwar die Vermutung nahe, dass der zuvor
beobachteten Agglomeration entgegengewirkt werden konnte, die Frage stellt sich jedoch, ob
ein kontinuierlicher Film ausgebildet wurde, oder die Nanocluster in den wenigen Stellen

vollstandig konzentriert vorliegen.

Filme, die mittels Rotationsbeschichtung von Auzs- aus einer Methanol-Lésung und Auys-PET-
Nanoclustern aus Aceton- und THF-Losungen, sowie von Auzs-PET-Nanoclustern versetzt mit
0,2 Mol-% Phenylethanthiol erhalten wurden, wurden im Folgenden auf ihre elektrischen

Eigenschaften untersucht.

2.3.2 Untersuchung der opto-elektronischen Eigenschaften von Au-Nanocluster-Filmen

Im ersten Schritt wurde der lateral flieBende Strom als Funktion der angelegten Drain-
Spannung im Auzs-Nanocluster-Film gemessen. Hierzu wurde der zu untersuchende Film auf
einem Si/SiO2-Substrat mit zuvor photolithographisch strukturierten Elektroden mittels Spin-

coating abgeschieden. Sofern nicht anders angegeben, sind die nachfolgenden Messungen in

68



Vakuum (Restgasdruck 10 mbar), unter Lichtausschluss und unter Verwendung eines

Keithley 4200-SCS Parameteranalysators durchgefiihrt worden.

Dargestellt in Abbildung 41 sind zwei Strom-Spannungs-Kennlinien, die bei Modulierung der
Drain-Spannung von -2,5 bis +2,5 und erneut bis -2,5V aufgenommen wurden. Der
Unterschied zwischen den zwei verwendeten Auzs-Nanocluster-Losungen, liegt in der
angewandten Aufreinigungsprozedur: Entweder wurde die Losung durch die Methode von
Qian et al. (Wasser/Hexan) oder mithilfe der in dieser Arbeit entwickelten Methode
(DCM/Hexan) aufgereinigt. Wie aus Abbildung 18 hervorging, flihrte dies entweder zum

Verbleib oder zur Abtrennung von organischen Verunreinigungen.

Kontaktmetall: Gold

r Au__}s NC Losung gereinigt durch:
— Wasser /Hexan-Methode

} DCM /Hexan-Methode

| ' | ' | ' | ' [

-2 -1 0 1 2

Drain-Strom (pA)

Drain-Spannung (V)

Abbildung 41: Strom-Spannungs-Kennlinien von Filmen, die vor (schwarz dargestellt) und nach Abtrennung von organischen
Verunreinigungen aus der Losung abgeschieden wurden (rot dargestellt).

Wie anhand der Strom-Spannungs-Kennlinien zu erkennen ist, nehmen organische
Verunreinigungen groBen Einfluss auf die Form der Kennlinie. Beide Kennlinien weisen zwar

einen S-férmigen Verlauf auf, die Hysterese ist jedoch unterschiedlich stark ausgepragt.

So ist im Rickwarts-Sweep (+2,5 bis -2,5V) des verunreinigten Films die Richtung des
Stromflusses bereits umgekehrt (Drain-Strom unter 0 pA), obgleich eine positive Drain-
Spannung angelegt ist. Zu erklaren ist ein solches Verhalten durch das trapping von
Ladungstragern, das vermehrt durch die zusatzlichen organischen Verunreinigungen im Film
eintreten kann und sich auf die Spannung beim Rickwarts-Sweep auswirkt. Die Strom-

Spannungs-Kennlinie des sauberen Films hingegen, weist eine nur leicht ausgepragte
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Hysterese und deutlich einen Spannungsbereich (-0,5 bis +0,5 V) auf, in dem der Stromfluss

blockiert wird.

Grinde fir einen blockierte Stromfluss bei niedrigen Spannungen kdnnen vielseitig sein.
Einerseits konnte die Energiellicke innerhalb des Nanoclusterfilms dafiir ursachlich sein. Ein
Stromfluss ware in diesem Fall erst moglich, wenn bei gentigend hoher Spannung das Fermi-
Niveau im Kontaktmetall derart angehoben ist, sodass Elektronen auf LUMO-Zustdnde der
Nanocluster Ubertragen werden kénnen. Bei einer HOMO-LUMO Liicke von 1,76 eV im
Nanocluster-Diinnfilm, die der DFT-Simulation entnommen wurde (Abbildung 10), ist diese
Erklarung jedoch nicht naheliegend. Viel naheliegender ist eine Schottky-Barriere, die sich an
der Grenzflache zwischen dem Nanocluster-Film und dem Kontaktmetall ausgebildet haben
konnte. Der daraus resultierende Kontaktwiderstand wiirde, wie in Abbildung 29 verdeutlicht,
erst oberhalb einer bestimmten Schwellspannung iberwunden werden und einen Stromfluss

ermoglichen.

Optimierung des Kontaktmetalls

Da die relative Lage der Fermi-Niveaus des metallischen und halbleitenden Materials
entscheidend dafir ist, ob ein Schottky- oder Ohmscher Kontakt ausgebildet wird, musste
Uberpruft werden, welchen Effekt die Austrittsarbeit des Kontaktmetalls auf den
resultierenden Kontaktwiderstand einnimmt. Hierflir wurde Nickel ausgewahlt und anstelle
von Titan und Gold im Rahmen des lithographischen Prozesses als Kontaktmetall
aufgedampft. Nach Abscheidung des Nanocluster-Films mittels Rotationsbeschichtung wurde

eine Strom-Spannungs-Kennlinie aufgenommen, die in Abbildung 42 abgebildet ist.

70



1000

Kontaktmetall: Nickel

/4;: - Kontaktmetall: Gold
5 500 2
=
5] L
=
= ] -1
—
Q -
0 —
T | T 1 T | T | T ”
0,0 0,5 1,0 1.5 2.0 2.5

Drain-Spannung (V)

Abbildung 42: Strom-Spannungs-Kennlinien der Au,s-Nanocluster-Filme, die unter Verwendung von Nickel oder Gold als
Kontaktmetall gemessen wurden.

Erkennbar aus dem Vergleich der Kennlinien in Abbildung 42 ist, dass durch den Austausch
des Kontaktmetalls von Gold zu Nickel die Strom-Spannungs-Kennlinie im unteren
Spannungsbereich einen linearen Verlauf einnimmt. Zunachst widerlegt dies die These, dass
eine Energiellicke innerhalb des Nanoclusterfilms fiir die Nichtlinearitat der Kennlinie
ursachlich war. Folglich sind durch die niedrige Austrittsarbeit von Nickel, die Fermi-Niveaus
innerhalb des Kontaktmetalls und des Films derart ausgerichtet, sodass ein Ohmscher Kontakt

ausgebildet werden kann.

lonentransport im Film

Die Bedeutung einer griindlichen Entfernung organischer Verunreinigungen aus der
Aujs-Nanocluster-Losung ist durch die Diskussion von Abbildung 41 unterstrichen worden.
Doch welchen Effekt haben anorganische Verunreinigungen wie die Auz- und Aus-Komplexe
(Abbildung 23), das Tetraoctylammonium-lon oder die Gegenionen Chlorid oder Bromid auf
den Ladungstransport? Dass auch bei griindlicher Aufreinigung zumindest die Gegenionen
Chlorid oder Bromid in den abgeschiedenen Film inkorporiert werden, ist aufgrund der
zweifach positiven Ladung des Auas-Nanoclusters und des Ladungsgleichgewichts
unausweichlich. Der Effekt, den eingeschlossene lonen auf die elektrischen Eigenschaften des
Films ausliben, wurde besonders bei der Messung des Stromflusses bei Anlegen einer
konstanten lateralen Spannung Uiber einen langeren Zeitraum deutlich. Um dies im Detail zu
untersuchen, wurde eine konstante Spannung von 0,2 bis hin zu 2,0V Uiber einen Zeitraum
von 80 Sekunden angelegt und anschlieBend erneut auf 0V gesenkt. Das entsprechende

Strom-Zeit-Diagramm des Experiments ist in Abbildung 43A gezeigt. Daraus wird ersichtlich,
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dass in dem Moment, wenn eine positive Drain-Spannung angelegt wird, der Drain-Strom
augenblicklich ansteigt und nach Durchschreiten eines Maximalwertes erneut auf einen
konstanten Wert absinkt (Vp< 1,6 V). Im Gegensatz hierzu kommt es oberhalb einer
Spannung von Vp= 1,8 V nach Durchschreiten eines relativen Maximalwertes erneut zu einem

Anstieg des Stromflusses.
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Abbildung 43: Strom-Zeit-Diagramme, die bei An- und Abschalten der Drain-Spannung von einem Film erhalten wurden, der
jeweils A) mit der DCM/Hexan-Methode und B) anschlieBend durch die selektive Féllung aufgereinigt wurde.

Wenn die angelegte Spannung nach 80 Sekunden erneut auf 0V gesenkt wird, kann ein
Stromfluss in die entgegengesetzte Richtung beobachtet werden. Dieser klingt graduell auf
Null innerhalb einiger Minuten ab (nicht gezeigt). Ein solches Verhalten wurde bereits im Film
eines Perovskit-Materials beobachtet und kann der lonen-bewegung innerhalb des Films
zugeschrieben werden.[® Dieser Effekt ist sichtlich durch die Abtrennung von Aus- und Aus-
Komplexen schwacher ausgepragt (Abbildung 43B). Hier tritt eine temporadre Verdnderung

erst bei Drain-Spannungen oberhalb von 3 V auf.

Die im Film stattfindende lonenbewegung und die in Abbildung 43 dargestellten Diagramme
konnen anhand des Schemas in Abbildung 44 erklart werden. Die Au;- und Aus-Komplexe, das
Tetraoctylammonium-lon sowie der Auzs-Nanocluster werden dabei aufgrund ihrer GroRe als

mogliche bewegbare lonen ausgeschlossen — nicht jedoch ihre Gegenionen Bromid und
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Chlorid. Im Gleichgewicht (V, = 0) sind die lonen zuféllig im Film verteilt. Sobald eine externe
Spannung angelegt wird (Vb # 0), setzt ein Fluss von Ladungstragern ein, die sich mit einer

hoheren Geschwindigkeit bewegen kénnen als lonen. Anschliefend tritt die Bewegung der
lonen ein und damit ein lonenfluss mit derselben Polaritdt wie der Fluss der Elektronen und

Locher. Mit voranschreitender Zeit akkumulieren stetig mehr lonen an der Elektrode-Film-

Grenzflache und erzeugen damit ein lonen-induziertes elektrisches Feld (Vion # 0), das dem

extern erzeugten elektrischen Feld entgegenwirkt. Die Akkumulation von lonen an der

Grenzflache setzt sich weiter fort bis ein Gleichgewichtszustand erreicht wird (Vion = 0).
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Abbildung 44: Schematisches Diagramm, welches die dynamische lonenbewegung zwischen zwei Elektroden (gelb
eingezeichnet) bei Anderung der extern angelegten Spannung V, verdeutlicht. Reproduziert mit Genehmigung aus ,,Electronic
and lonic Transport Dynamics in Organolead Halide Perovskites”. Copyright (2016) ACS Nano. (86

Wird eine hohere Spannung angelegt (Vo= 1,8 V), so ist nach Durchschreiten eines lokalen
Minimums ein abweichender zeitlicher Verlauf des Stromflusses zu beobachten
(Abbildung 43A). Der Gleichgewichtszustand stellt sich in diesem Fall nicht ein und der
Stromfluss steigt stetig an. Ein dhnliches Verhalten wurde im Film des Perovskit-Materials
beobachtet, flir das eine niedrige Ladungstragerkonzentration oder die relativ niedrige

Diffusionsgeschwindigkeit der lonen als mégliche Ursachen benannt wurden. (80!

Theoretisch kdonnten zwei Phanomene, die im Einklang mit der niedrigen
Diffusionsgeschwindigkeit der lonen stehen, den stetig steigenden Stromfluss bei Anlegen
héherer Spannungen (Vb= 1,8 V) erklaren. Chemisch betrachtet, kdnnte oberhalb einer
bestimmten Spannung das Redoxpotential der lonen
(Cl,+2e™=>2C17, E° = 1,36 V und Br,+2e~->2Br™~, E° = 1,06 V)" erreicht werden, wobei diese
an den Elektroden zu ungeladenen Spezies oxidiert werden wiirden. Die bei Oxidations- oder
Reduktionsprozessen generierten, beziehungsweise abgezogenen Elektronen wiirden an den
Elektroden abflieRen oder verbraucht werden und damit zum gemessenen Stromfluss

beitragen. Dem extern angelegten elektrischen Feld wiirde in diesem Fall kontrar zur Situation
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bei Vpb< 1,6 V kein lonen-induziertes elektrisches Feld entgegenwirken. Im Film tiefer gelegene
lonen wiirden folglich kontinuierlich beschleunigt werden und sich zu den Elektroden

bewegen. Dies wiederum wiirde eine stetige Erhohung des Stromflusses bewirken.

Aus physikalischer Sicht, konnte ein solches Verhalten wiederum wie folgt erklart werden: Die
Akkumulation von negativen lonen auf einer Seite des Materials kann analog zur Ausbildung
der p-dotierten Seite innerhalb eines pn-Ubergangs (Abbildung 27) betrachtet werden. Die
extern angelegte Spannung bewirkt nicht nur, dass weitere lonen in die p-Region diffundieren,
was zu einer noch hoéheren p-Dotierung fuhrt, sondern auch eine Konzentrations-Linearitat
der lonen nahe der Elektrode. Bei geniigend hohen Spannungen kann dieser Effekt derart
ausgepragt sein, dass die Bedingung fir ein Flachbandpotential gegeben ist, was zum

Verschwinden der Energiebarriere und schlieflich zum ungehinderten Stromfluss fihrt.

SchlielRlich stellt sich die Frage, welche Prozesse im Film stattfinden, wenn die extern
angelegte Spannung erneut entfernt wird (Abbildung 43). Die Antwort lasst sich ebenfalls aus
den Ergebnissen von Li et al. ableiten: Demnach sind nahe der Elektroden lonen akkumuliert,
die ein elektrisches Feld erzeugen, dessen Polaritdat umgekehrt zum extern erzeugten Feld ist.
Dieses bewirkt eine Spitze im Stromfluss in umgekehrter Richtung, sobald das externe
elektrische Feld abgeschaltet wird. Der Stromfluss klingt anschlieRend exponentiell tiber die
Zeit ab, wahrend sich die statistische Verteilung der lonen im gesamten Film erneut

einstellt.[]

Ubertragungs- und Ausgangskennlinien

Um den Auzs-Nanocluster-Film hinsichtlich des Schaltverhaltens in einer Feldeffekt-
transistorgeometrie zu untersuchen, wurden Ausgangs- und Ubertragungs-kennlinien
aufgezeichnet. Zunachst wurde hierzu die Drain-Spannung von 0 bis +40 und erneut bis 0V
durchlaufen, wobei eine konstante Spannung von 0 bis hin zu 120 V an der Gate-Elektrode

angelegt wurde. Die entsprechenden Ausgangskennlinien sind in Abbildung 45 dargestellt.

74



V, =120V
3.5 V, =90V
3,0 — V, =60V
T 25 v, =30V
g 2.0 - Ve=0V
2 ]
%15
’:é —
= 1,0-
8 7]
0,5 —
O,U _| T ‘ T
0 20 10

Drain-Spannung (V)

Abbildung 45: Ausgangskennlinien. Kontaktmetall: Gold

Aus diesen lasst sich ein Feldeffekt im Auzs-Nanocluster-Film erkennen und, dass die
Leitfahigkeit des Films bei einer positiven Gate-Spannung erhéht werden kann. Dies impliziert,
dass Elektronen als Majoritatsladungstrager fungieren und der Auzs-Nanocluster-Film ein n-
Typ-Halbleiterverhalten aufweist. AuRerdem ist eine Hysterese erkennbar, deren Ursprung
auf das Trapping von Ladungstragern an der Film-Substrat-Grenzfliche, sowie auf die
lonenbewegung innerhalb des Films zuriickgefiihrt werden kann. Die Kennlinien weisen
analog zur Strom-Spannungs-Kennlinie in Abbildung 41, ebenso eine Nichtlinearitdt im
unteren Spannungsbereich auf, die auf einen Schottky-Kontakt zwischen den Gold-Elektroden
und dem Nanocluster-Film zurickzufihren ist. Sobald jedoch eine geniligend hohe Drain-
Spannung angelegt wird, kdnnen die Elektronen die Barriere (iberwinden, wonach sich das
Bauteil im linearen Arbeits-bereich befindet. Bei weiterer Erh6hung der Spannung verbleibt

die Kennlinie relativ linear und ein Sattigungs-Bereich wird nicht erreicht.

AnschlieBend wurden Ubertragungskennlinien aufgenommen, indem eine konstante Drain-
Spannung von 2 bis 20 V eingestellt wurde, wahrend die Gate-Spannung von -50 bis 120V

variiert wurde. Die entsprechenden Kennlinien sind in Abbildung 46 dargestellt.
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Abbildung 46: Ubertragungskennlinien in A) linearer und B) logarithmischer Darstellung. Kontaktmetall: Gold
Die dargestellten Ubertragungskennlinien zeigen auf, dass das Bauteil bei negativen Gate-
Spannungen ausgeschaltet und bei positiven Gate-Spannungen eingeschaltet werden kann.
Aus Abbildung 46B lasst sich weiterhin das An/Aus-Verhaltnis ablesen, welches aus dem
Verhaltnis des Drain-Stroms bei =50 und +120V bestimmt wurde und bei einer Drain-

Spannung von 20 V etwa 10° betragt.

Betrachtet man die Ubertragungskennlinien, die von einem dquivalenten Bauteil, jedoch unter
Verwendung von Nickel als Kontaktmetall, gemessen wurden, ist ein dhnliches Verhalten zu

beobachten (Abbildung 47).
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Abbildung 47 Ubertragungskennlinien. Kontaktmetall: Nickel
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Inwiefern sich die Anderung des Kontaktmetalls von Gold zu Nickel und die Eliminierung der
Schottky-Barriere auf die Elektronenmobilitat auswirkt, sollte im Folgenden untersucht

werden.

Die Elektronenmobilitdit kann unter Verwendung der Steigung min im linearen Bereich

berechnet werden.

L 11 515
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Mit d, der Dicke des Gate-Oxids und C;, der Kapazitat des Gate-Oxids pro Flache, die sich
mithilfe der Dielektrizitdtskonstante ¢, von SiO, wie folgt errechnen l3sst.[88
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Damit kann nun die Mobilitat fiir die verschiedene Drain-Spannungen berechnet werden. Eine
Beispielrechnung ist in Gleichung 2.17 dargestellt und die Ergebnisse in Tabelle 3

zusammengefasst.
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Tabelle 3: Zusammengefasste Werte fir die Elektronenmobilitdt. Einige Flachen der Tabelle sind grau schattiert, da die
Ubertragungskennlinien in den jeweiligen Messreihen nur bei bestimmten Drain-Spannungen aufgenommen wurden.

Drain-Spannung K cm?/Vs K cm?/Vs
[V] (Kontaktmetall: Gold) (Kontaktmetall: Nickel)
2 5-1077
4 1076
6 3,6:10°°
8 4,9 -10°®
10 9-10°°
12 6,5-107°
16 7,8-10°°
20 8,8-10°° 2,8:10°°
30 6,4:107°
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40 6,5-10°°
50 6,4:10°°
60 6,2:10°°

Die hochste Elektronenmobilitat ist demnach 1 = 9-:107° cm?/Vs bei einer Drain-Spannung von
10V, wobei durch den Austausch des Kontaktmetalls von Gold zu Nickel und die Beseitigung
der Schottky-Barriere keine essenzielle Verbesserung erreicht werden konnte. AnschlieBend
sollte Uberprift werden, inwiefern ein Feldeffekt in Filmen anderer Nanocluster beobachtbar
ist. Hierfir wurden die Versuche an Nanoclustern derselben KerngrofRe, jedoch mit einer

anderen Ligandenstruktur und mit kleineren Nanoclustern wiederholt.
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Vergleich mit anderen Nanocluster-Systemen

Von besonderem Interesse waren die elektrischen Eigenschaften des Auas-PET-Nanocluster-
Films. Da die Losung dieses niedrig geladenen Nanoclusters mit Methanol aufgereinigt werden
konnte, wurde davon ausgegangen, dass die Abtrennung polarer Verunreinigungen
erfolgreich war. Infolgedessen war zu erwarten, dass die lonenbewegung, die im Film der

geladenen Auzs-Nanocluster beobachtet wurde (Abbildung 43), kaum ausgepragt sein wiirde.

Dargestellt in Abbildung 48A sind Strom-Spannungs-Kennlinien, die von einem Film von Auys-,
Auzs-PET- und Auii-Nanoclustern aufgenommen wurden. Obgleich die Schichtdicke der
abgeschiedenen Filme der jeweiligen Vergleichssystemen nicht weiter untersucht wurde und
unterschiedlich sein koénnte, kann aufgrund der um zwei GroRenordnungen hdheren
Leitfahigkeit des Auzs-Nanocluster-Films festgehalten werden, dass die Auii- und
Auzs-PET-Nanocluster-Filme deutlich schlechter leiten. Im Falle der Auzs-PET-Nanocluster geht
die Erklarung dieser Beobachtung aus dem Vergleich der Absorptionsspektren der
Auys-PET-Nanocluster-Losung und des Films hervor. Wie in Abschnitt 2.3.1 bereits erlautert,
konnte in der Dunkelfeld-Mikroskopie (Abbildung 39) eine starke Streuung des Films
beobachtet werden. Dass eine Agglomeration und Oxidation der Nanocluster stattfindet, ist
zusatzlich an dem Verlust der optischen Signatur zu erkennen (Abbildung 48B). Auch unter
Verwendung eines LOsungsmittels mit niedrigerem Dampfdruck (THF) konnte der
Agglomeration nicht vollends entgegengewirkt werden (Abbildung 39). Dennoch, wahrend
unter Verwendung von DCM als Lésungsmittel der Widerstand des Films zu hoch fir eine
Messung war, konnte durch Verwendung von THF als Losungsmittel der Agglomeration derart
entgegengewirkt werden, sodass der Widerstand merklich verringert und damit messbar
wurde. Aus der Kennlinie ist weiterhin zu erkennen, dass kontrar zum Auzs-Nanocluster-Film
ein nahezu Ohmscher Kontakt zwischen dem Kontaktmetall und dem Aus-PET-Nanocluster-
Film ausgebildet werden konnte. Ob die Ausbildung eines Ohmschen Kontakts auf die Lage
des Fermi-Niveaus im Auxs-PET-Nanocluster zuriickzufiihren ist, ist schwer zu beurteilen, da
ein Teil der Nanocluster in agglomerierter Form vorliegt und daher eine stark abweichende
elektronische Struktur aufweisen kann. Zudem tritt eine Oxidation der Auzs-PET-Nanocluster
auf, die aus der Ahnlichkeit des Absorptionsspektrum des Films zur Lésung des oxidierten
Auzs-PET-Nanoclusters  hervorgeht  (Abbildung 39C). Insgesamt bezeugen diese

Beobachtungen eine niedrige Stabilitdat des Auzs-PET-Nanocluster-Systems und wiirden nicht
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nur den erhohten Widerstand des Films erkldren, sondern auch, dass ein Feld-Effekt bei Drain-
Spannungen von 2 bis 16 V und Gate-Spannungen von -80 bis +80 V nicht beobachtet werden
konnte. Ein Feld-Effekt konnte ebenso bei Filmen, die aus ungeladenen [AuzsPETis]®
Nanoclustern oder vorab mit zusétzlichem PET-Ligand inkubierten [Au2sPET1s]” Nanoclustern

abgeschieden wurde, nicht beobachtet werden.
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Abbildung 48: A)  Strom-Spannungs-Kennlinien von  Filmen aus Auzs, Auxs-PET- und  Auj;-Nanoclustern.
B) Normierte Absorptionsspektren in Losung und im Film auf einem Quarzglas-Plattchen.

Die optischen Eigenschaften des Auii-Nanocluster-Films dhneln wiederum denen der
urspriinglichen Losung (Abbildung 48B), woraus hervorgeht, dass diese als intakte und
individuelle Nanocluster abgeschieden werden konnten. Die Verschiebung einer
Absorptionsbande zu héheren Wellenldangen wie im Auzs-Nanocluster-System zu beobachten
ist, tritt jedoch nicht auf, was auf eine fehlende Kopplung der Auii-Nanocluster hindeutet. Es
ist naheliegend, dass die fehlende Kopplung der Nanocluster untereinander und die hohe
HOMO-LUMO Liicke (2,1 eV)® im Film verantwortlich dafiir sind, dass ein Feld-Effekt bei
Drain-Spannungen von 2 bis 16 V und Gate-Spannungen von -80 bis +80 V auch in diesem

System nicht beobachtet werden konnte.

Photoleitfahigkeit
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Wenn die HOMO-LUMO Liicke innerhalb der Auzs-Nanocluster bereits dazu gefiihrt hat, dass
ein Feld-Effekt im Film beobachtet werden konnte, so stellte sich anschlieBend die Frage,
inwiefern die Leitfahigkeit beeinflusst werden kann, wenn der Film mit Licht bestrahlt wird.
Hierfir wurde eine konstante Drain-Spannung von 4V (A) oder 20V (B) angelegt und

periodisch der Laser an- und ausgeschaltet (Abbildung 49).
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Abbildung 49: Antwort des Stromflusses auf eine Bestrahlung des Films (rot markiert) mit einem 635 nm Laser.
A) Vp=4V. In orange und blau dargestellte Messwerte wurden bei einer eingestrahlten Laserintensitat von jeweils 0,64 und
29,9 mW/cm? gemessen. B) Vp = 20V. In orange und blau dargestellte Messwerte wurden bei einer eingestrahlten
Laserintensitat von jeweils 0,64 und 14,4 mW/cm?2 gemessen.

Aus Abbildung 49 wird ersichtlich, dass unter Lichteinfluss die Leitfahigkeit des Films erhéht
werden kann. Zu erklaren ist diese Beobachtung analog zu jedem anderen Material, das eine
genligend grolRe Energiellicke aufweist: Durch Absorption eines Photons, dessen Energie
mindestens der HOMO-LUMO Licke entspricht, finden elektronische HOMO-LUMO-
Uberginge statt. Die in LUMO-Zustidnden befindlichen Elektronen sind frei beweglich und
erhdhen entsprechend der Gleichung o = e'nu, die Leitfahigkeit des Films. Da diese Erh6hung
durch Lichtabsorption induziert wird, wird dieses Phanomen als Photoleitfahigkeit bezeichnet.
Weiterhin ist aus dem Verlauf des Drain-Stroms erkennbar, dass die Leitfahigkeit des Films
unter repetitiver Bestrahlung erhéht werden kann und erneut auf den Dunkelwert sinkt. Bei
erhohter Laserintensitat ist dieser Effekt verstarkt, was auf eine noch hohere Anzahl
zusatzlicher Elektronen in LUMO-Zustanden zurlickzufihren ist. Auerdem steigt und fallt die
Leitfahigkeit besonders schnell, wobei die Responsivitat R, Anstiegszeit za und Fallzeit ¢

jeweils R = 4-10" mA/W, a= 3,6 ms und 7r = 19 ms betragen (Abbildung 49B).
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2.3.3 Diskussion und Einordnung der Ergebnisse

Da sowohl ein Feldeffekt als auch Photoleitfahigkeit erstmals in einem Au-Nanocluster-Film
gefunden wurden, bedarf es einer Einordnung dieser neuen halbleitenden Materialklasse.
Aufgrund der Losung-basierten Prozessierbarkeit, niedrigen Synthese-temperatur, quasi-
zweidimensionalen Ausdehnung des Films sowie der potentiellen Moglichkeit flexible oder
transparente Filme herzustellen, ist ein Vergleich mit nicht-konventionellen Halbleitern
naheliegend. Im Hinblick auf die elektronische Struktur und chemischen Eigenschaften weisen
organische Halbleiter die groRte Ahnlichkeit mit Nanoclustern auf. Analog zum Auzs-
Nanocluster-Film bestehen organische Halbleiter aus Bausteinen, die aufgrund fehlender
kovalenter oder ionischer Bindungen, lediglich durch van-der-Wals-Krafte miteinander in
Wechselwirkung treten.®! Infolgedessen werden die Eigenschaften organischer Halbleiter in
weitaus groRerem Ausmafd durch jene der einzelnen Bausteine diktiert als in anorganischen
Halbleitermaterialien.®® Zusatzlich zur schwachen Kopplung der Bausteine, trigt die
intrinsisch niedrige Ladungstragerdichte zur geringen Ladungstragermobilitat bei, wobei diese
in jahrzehntelanger Forschung von 10%° auf 20 cm?/Vs erhdht werden konnte. In einem
Zeitraum von 20 Jahren wiederum konnten die Anstiegs- und Fallzeit des Photostroms von
wenigen Sekunden bis hin zu einer us-Zeitskala verbessert werden, wahrend die Responsivitat
konstant im Bereich von 3-300 mA/W blieb.PYl Im Vergleich zu den ersten organischen
Halbleitern, stellen die gemessenen Kennzahlen des Auzs-Nanocluster-Films (4 = 10 cm?/Vs,
7a = 3,6 ms und 7r = 19 ms) damit bereits eine bessere Ausgangssituation dar. Verbesserungen
dieser Kennzahlen sind aufgrund der hohen Elektronendichte von Gold im Vergleich mit
Kohlenstoff potentiell moglich und kénnten durch eine Kreuzverlinkung zur Erhéhung der
Kopplung, eine Erhéhung der Ordnung und Verringerung des inter-Nanocluster-Abstandes im
Film (Abschnitt 2.3.4), oder durch eine post-synthetische Oberflachenfunktionalisierung zu

leitfahigeren und anorganischen Liganden erreicht werden.[®?

Eine weitere, zu Au-Nanoclustern verwandte Materialklasse sind Halbleiter-Quantenpunkte.
Die opto-elektronischen Eigenschaften ihre Filme konnten durch die oben genannten
Strategien verbessert werden, was schliefllich dazu gefiihrt hat, dass die hochsten
Ladungstragermobilititen im Bereich von 1 bis 30 cm?/Vs liegen, und die sensitivsten
Photodetektoren eine Responsivitit von 10° mA/W bei Modulations-frequenzen von 400 Hz

aufweisen.?3l Derart hohe Kennzahlen sind zwar bereits vergleichbar mit jenen von
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epitaktisch gewachsenem InGaAs, Au-Nanocluster weisen jedoch auch Vorteile gegeniber
Halbleiter-Quantenpunkten auf. Da kleine Au-Nanocluster im Gegensatz zur Mehrheit an
Halbleiter-Quantenpunkten kein ionisches Kristallgitter ausbilden, sondern eine
Molekilstruktur einnehmen, existieren keine Kristalldefekte oder Oberflachenzustande, die

das Trapping von Ladungstragern verursachen.

Weiterhin ist ein Vergleich mit quasi-zweidimensionalen Halbleitern wie Graphen oder
Ubergangsmetall-Dichalkogeniden naheliegend. Graphen weist in der nativen Form eine
Bandliickenenergie von 0 eV und Graphen-basierte Feldeffekttransistoren daher ein niedriges
An/Aus-Verhiltnis von 4 bis hin zu 100 in komplexeren Bauteilgeometrien auf.l® Diese
kdnnen bislang daher nicht effektiv ausgeschaltet werden, weisen jedoch Ambipolaritat und
Ladungstragermobilitdten von bis zu 10°cm?/Vs auf. Im Gegensatz hierzu weist der Auzs-
Nanocluster-Film eine niedrige Ladungstragermobilitat auf. Das An/Aus-Verhaltnis wiederum
ist nahezu um den Faktor 108 hoher, was auf die vergleichsweise groBe HOMO-LUMO Liicke
von 1,76 eV zurlickzuflihren ist. Zusatzlich resultiert aus der Bandliickenenergie die geringe
Responsivitat eines Graphen-basierten Photodetektors, die bei einer Modulationsfrequenz
von 1,1 kHz, 10" mA/W betrigt.[®>! Die Responsivitit des untersuchten Auzs-Nanocluster-
Films ist zwar identisch (R = 4-10" mA/W), jedoch wurde diese bei 2 Hz bestimmt und ihre
Abhédngigkeit als Funktion der Modulationsfrequenz misste in zuklinftigen

Forschungsvorhaben untersucht werden.

Als strukturelles Analogon zu Graphen, sind von besonderem Interesse quasi-
zweidimensionale Ubergangsmetall-Dichalkogenide wie MoS; und WS,. Im Gegensatz zu
Graphen weisen MoS; und WS; nativ eine Bandllickenenergie von etwa 1 eV auf, die abhangig
von der Anzahl an Monolagen direkt oder indirekt und mithilfe des
GroéRenquantisierungseffekts im Bereich von 1 bis 2,1 eV eingestellt werden kann.[®
Ubergangsmetall-Dichalkogenid-basierte Feldeffekttransistoren weisen bei Raum-temperatur
Kennzahlen auf, die vergleichbar mit jenen konventioneller Halbleiter sind (MoSz: 200 cm?/Vs,
An/Aus-Verhiltnis 108 WS,: 250 cm?/Vs , An/Aus-Verhiltnis 10°). Bis derart hohe
Ladungstragermobilitdten in einem Au-Nanocluster-Film erzielt werden kdnnen, bedarf es
einer starkeren Kopplung der Bausteine, die Anstiegs- und Fallzeit des Photostroms sind
jedoch bereits héher oder vergleichbar mit jenen in Ubergangsmetall-Dichalkogeniden (za =

72 ms, 7= 9 ms).[7]
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2.3.4 Versuche zur Praparation eines Bauteils mit starker gekoppelten Auzs-Nanoclustern

Schicht-flir-Schicht praparierte Filme von kreuzverlinkten Auzs-Nanoclustern

Ausgehend von der niedrigen Elektronenmobilitat im Auzs-Nanocluster-Film wurden zwei
Ansatze verfolgt diese zu erhdhen. Zunachst wurde die Schicht-fiir-Schicht-Methode verfolgt,
die bereits an zahlreichen Nanokristall-Systemen angewandt wurde. Das dadurch
entstehende Partikelnetzwerk wurde mit Linker-Molekilen kreuzverlinkt, was zu einer
erhohten Kopplung der Bausteine und damit verbesserten Leitfahigkeit in Auss-Nanocluster-
oder Au-Nanokristall-Netzwerken gefiihrt hat.[%3 %8 Fiir diesen repetitiven Prozess mussten
die Nanocluster zundchst kovalent an die Substrat-oberflaiche gebunden werden.
AnschlieBend erfolgte die Inkubation des Substrats in einer Lésung von Linker-Molekiilen,
wobei Triphenylphosphin und Phenylethanthiol durch das eingesetzte Dithiol-Molekiil an der
Auzs-Nanocluster-Oberflache in einer Ligandenaustauschreaktion ersetzt werden sollten. Die
zweite funktionelle Gruppe des Linker-Molekiils konnte anschlieBend in einer nachfolgenden
Inkubation mit Nanoclustern genutzt werden, um eine weitere Lage an Nanoclustern kovalent
zu binden. Die Inkubation mit Linker-Molekiilen und Nanoclustern wurde mehrmals
wiederholt, um eine genligend hohe Schichtdicke aufzubauen und damit ausreichend
Leitungspfade zur Verfligung zu stellen. Die Prozedur wurde zundchst auf Quarzglas-Plattchen
durchgefiihrt, um Parameter wie die Inkubationszeit, Losungs-mittel sowie Nanocluster- und
Linker-Konzentration far die Auzs-Nanocluster unter Zuhilfenahme der

Absorptionsspektroskopie zu optimieren.

Ob die Schicht-fur-Schicht-Methode in einem gegebenen Partikelsystem angewandt werden
kann, hadngt essenziell mit der Ligandenaustauschreaktion zusammen, die fir den
Auzs-Nanocluster bislang nicht erforscht wurde. Die fiir die Methode essenziellen Parameter,
lieRen sich zudem nicht von anderen Nanokristall-Systemen Ubertragen, da die Affinitat des
abgehenden und eintretenden Liganden zur Nanoclusteroberflache, unter anderem von der
superatomaren Elektronenkonfiguration und dem Ladungs-zustand des Nanoclusters
abhangt. Deutlich wird dies aus der langsamen Ligandenaustauschreaktion am
Auzs-PET-Nanocluster und aus der Tatsache, dass diese durch eine Dotierung des Nanoclusters
um ein Vielfaches erhéht werden konnte.[®®! Weiterhin musste bei der Parametrisierung
beriicksichtigt werden, dass die Auzs-Nanocluster bei Raumtemperatur in einer Thiol-

Atzreaktion synthetisiert wurden. Die Reaktionsbedingungen der Ligandenaustauschreaktion
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waren daher dhnlich, weshalb eine erneute Atzung und Umwandlung der Auzs-Nanocluster zu
noch kleineren Nanoclustern ab einer bestimmten Linker-Konzentration oder Reaktionszeit

nicht unwahrscheinlich waren.

Oben genannte Parameter sowie die moglichen Linker-Molekiile konnten unter Zuhilfenahme
der Absorptionsspektroskopie an den Schicht-flir-Schicht abgeschiedenen Netzwerken
untersucht werden. Dabei konnten aus einem Anstieg der optischen Dichte Riickschliisse
gezogen werden, inwiefern zusatzliche Nanocluster, oder optimalerweise eine komplette
Schicht kovalent gebunden werden konnten. Abbildung 50A zeigt vier Absorptionsspektren,
die nach der wiederholten Inkubation der Glassubstrate in einer Nanocluster- und 4,4'-
Bis(mercaptomethyl)biphenyl-Losung (BPDT) aufgenommen wurden. Fir jede Messreihe
wurden drei Substrate an drei unterschiedlichen Positionen vermessen und ein Mittelwert

gebildet.
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Abbildung 50: A) Absorptionsspektren von Quarzglas-Plattchen, die mit MPTMS funktionalisiert und anschliefend durch die
repetitive Schicht-fiir-Schicht-Prozedur mit kreuzverlinkten Auzs-Nanoclustern beschichtet wurden.
B) Entwicklung der Absorptionsbande bei 415 nm in Abhdngigkeit von der Anzahl Wiederholungen der Schicht-fiir-Schicht-
Prozedur unter Verwendung unterschiedlicher Linker-Molekdle. Die entsprechende Standardabweichung ist als Fehlerbalken
dargestellt.

Aus den Absorptionsspektren ist ein deutlicher Anstieg der optischen Dichte mit jedem
Wiederholungszyklus zu erkennen. Dass das gebundene Material tatsdchlich aus
Auzs-Nanoclustern besteht, geht aus der Erhebung der charakteristischen Absorptions-
banden bei 415 und 675 nm hervor (vgl. Abbildung 17). Anzumerken ist jedoch, dass weder
diese, noch die charakteristischen Schultern bei 436 und 370 nm deutlich ausgepragt sind, was

eine teilweise Agglomeration der Nanocluster andeutet. Nach vier Wiederholungszyklen ist
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schliefRlich eine optische Dichte von 0,027 erreicht. Weiterhin geht aus Abbildung 50B hervor,
dass unter Verwendung von p-Terphenyl-4,4'-dithiol (TPDT), p-1,4-Benzoldimethanthiol, 1,2-
Ethandithiol, 1,6-Hexandithiol sowie 1,9-Nonandithiol als Linker-Molekiile, dieser Wert

lediglich auf hochstens 0,006 gestiegen ist.

Dass durch BPDT die groRte Menge an Auzs-Nanoclustern abgeschieden wurde, konnte im
Hinblick auf eine mogliche Verlinkung auf zwei Aspekte zuriickgeflihrt werden: Einerseits
konnte eine hohe Anzahl frei drehbarer CH, Gruppen, die vermehrt in den langkettigen Alkyl-
Dithiolen wiederzufinden sind, dazu geflihrt haben, dass ein Linker-Molekil mit beiden
Kopfgruppen an einem einzelnen Nanocluster gebunden wurde.!1%! Die Tatsache wiederum,
dass eine Verlinkung mit TPDT kaum stattgefunden hat, deutet darauf hin, dass eine alpha-
CH, Gruppe, die in 1,4-Benzoldimethanthiol und BPDT vorhanden ist, als Abstandhalter
zwischen dem aromatischen System und dem Nanocluster fiir eine Verlinkung aus sterischen
Aspekten vorteilhaft ist. Weiterhin geht aus der schlechten Verlinkung durch 1,4-
Benzoldimethanthiol und 1,2-Ethandithiol hervor, dass ein Linker-Molekil zu kurz sein kann,
da eine sterische Hinderung durch die lbrigen Liganden der zu verlinkenden Nanocluster

entstehen kann.

Im nachsten Schritt wurde die Schicht-flir-Schicht-Prozedur unter Verwendung von BPDT als
Linker-Molekil auf einem Si/SiO»-Substrat wiederholt. Der Widerstand des abgeschiedenen
Netzwerks erwies sich jedoch als zu hoch, um vermessen zu werden. Dies konnte auf
unterschiedliche Ursachen zuriickgeflihrt werden: Einerseits konnte ungeniigend Material auf
dem Substrat immobilisiert worden sein, sodass weder ein geschlossenes Netzwerk
ausgebildet wurde, noch eine geniigende Anzahl moglicher Leitungspfade zur Verfligung
steht. Diese These wird zusatzlich aus dem teilweisen Verlust der optischen Signatur der
Auzs-Nanocluster im Absorptionsspektrum des immobilisierten Netzwerks unterstiitzt
(Abbildung 50A). Da Auzs-Nanocluster zum Teil als Agglomerate gebunden wurden, ist die

Ausbildung eines kontinuierlichen Netzwerks noch weiter erschwert.

Andererseits gilt zu berlicksichtigen, dass die Nanocluster aufgrund der chemischen Struktur
von (3-Mercaptopropyl)trimethoxysilan, lediglich auf der SiO; -, jedoch nicht auf der
Goldoberflache immobilisiert wurden. Aufgrund ihrer geringen GroBe konnten die
Nanocluster somit, anders als groBere Nanokristalle, keinen direkten Kontakt zum

Kontaktmetall haben. Infolgedessen ware aufgrund eines hohen Kontaktwiderstands die
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Injektion von Ladungstragern in das Netzwerk erschwert. Um dieser moglichen Ursache
entgegenzuwirken, wurden die Substrate vor der Schicht-fir-Schicht-Prozedur, in einer
Dithiol-Losung inkubiert, um die Goldoberflache zu funktionalisieren und bereits die erste
Schicht an Nanoclustern kovalent an das Kontaktmetall binden zu kdénnen. Nach vier
Wiederholungszyklen wurden derart praparierte Schicht-flir-Schicht Netzwerke erneut

elektrisch untersucht, wobei der Widerstand unverandert hoch blieb.

SchlieBlich stellte sich die Frage, ob die Nanocluster zwar schichtweise, jedoch aufgrund
sterischer Aspekte und der anisotropen Struktur des Nanoclusters, nicht innerhalb einer
Schicht miteinander kreuzverlinkt wurden. Dies wiederum hatte zur Folge, dass mogliche
Leitungspfade durch voneinander raumlich getrennte und elektrisch isolierte Nanocluster
fuhren wirden, was den hohen Widerstand des Netzwerks erklaren wiirde. Der Versuch,
Schicht-fir-Schicht  praparierte Netzwerke von kreuzverlinkten  Auzs-Nanoclustern

herzustellen, wurde schlieBlich eingestellt.
Kristalle von Auii- und Auzs-Nanoclustern

Eine weitere Moglichkeit die Elektronenmobilitat zu erhdhen, setzt eine erhéhte Kopplung
zwischen den Nanoclustern und die Verringerung des interpartikuldren Abstandes voraus.[#4
Da die in dieser Arbeit untersuchten Nanocluster kontrar zu gréBeren Nanokristallen eine
einheitliche Grofle aufweisen, kénnen diese auskristallisiert werden, was bereits die Losung
ihrer Kristallstruktur erméglicht hatte.!*3 171 Daraus folgt wiederum, dass Nanocluster nicht nur
in derart assemblierten makroskopischen Kristallen dicht gepackt sind, sie sind zusatzlich hoch
geordnet, wodurch ein weiteres Kriterium fir eine starke Kopplung erfillt wird.
Makroskopische Kristalle von Nanoclustern stellen damit eine besonders interessante
Materialklasse dar, die auRer im Hinblick auf ihre Kristallstruktur bislang nicht untersucht

wurden.

Abbildung 51 zeigt Absorptionsspektren von Kristallen von Auii- (Abbildung 51A) und
Auzs-Nanoclustern (Abbildung 51B), die unter Verwendung von Hexan oder Wasser auf eine
transparentes Substrat Uberfihrt wurden. Zum Vergleich sind ebenfalls die

Absorptionsspektren von den jeweiligen Filmen eingefiigt, die in Rot dargestellt sind.
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Abbildung 51: Absorptionsspektren von A) Aui;- und B) Auss-Nanocluster-Kristallen und den jeweiligen Filmen. Die Einsatze
zeigen Hellfeldmikroskop-Aufnahmen der Kristalle, wobei der GroRenbalken 400 pm entspricht.

Wie aus dem Vergleich der Absorptionsspektren der Auii-Nanocluster im Film und im Kristall
hervorgeht, bewirkt die Tatsache, dass die Nanocluster in kristalliner Form vorliegen, lediglich
ein Verschwinden der charakteristischen Absorptionsbande bei 412 nm. Eine signifikante
Erhohung der Absorption bei hoheren Wellenlangen ist ebenfalls nicht zu beobachten, was
fir eine fehlende Kopplung der Auii-Nanocluster im Kristall hindeutet. Kontrar hierzu geht aus
dem Vergleich der Absorptionsspektren von Auzs-Nanoclustern im Film und im Kristall eine
signifikante Anderung der optischen Eigenschaften hervor. Auch in diesem Kristall
verschwindet die Absorptionsbande bei 415 nm, die charakteristische Absorptionsbande ist
jedoch nach wie vor bei 675 nm ausgepragt. Besonders auffillig ist jedoch, dass die Absorption
der Kristalle bei héheren Wellenlangen signifikant zugenommen hat, was auf eine starke
Kopplung der Auzs-Nanocluster im Kristall hindeutet. Eine Untersuchung der elektronischen

Eigenschaften dieser Auzs-Nanocluster-Kristalle war daher besonders interessant.

Die elektrische Charakterisierung dieser makroskopischen Kristalle setzte eine Kontaktierung
des zu untersuchenden Materials voraus, die durch einen lithographischen Prozess und das
Aufdampfen eins Kontaktmetalls erreicht werden sollte. Ein lithographischer Prozess
impliziert jedoch die Inkubation des Substrats und der lediglich (iber van-der-Waals-Krafte
gebundenen Kristalle in ein Losungsmittel. Es zeigte sich jedoch, dass eine Inkubation in die
gangigen Losungsmittel flir die Lithographie (Aceton und MIBK) allesamt zur Auflésung der
Kristalle flihrte. Das Auflegen einer Schattenmaske wiederum filihrte zum Bruch der
mechanisch fragilen Kristalle, weshalb eine alternative Methode zur Kontaktierung gefunden

werden musste.
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Um eine Kontaktierung der Kristalle zu erreichen, wurde ein dinner Kupferdraht iber den
Kristall gespannt und mit Klebeband fixiert. AnschlieRend erfolgte das Aufdampfen des
Kontaktmetalls (Gold, Schichtdicke: 100 nm) und die Entfernung der Maskierung. Eine
Hellfeldmikroskop-Aufnahme eines derart kontaktierten Auii- und Auzs-Nanocluster-Kristalls

ist jeweils in Abbildung 52A und B abgebildet.

Abbildung 52: Hellfeldmikroskop-Aufnahmen von A) Au;;- und B) Auzs-Nanocluster-Kristallen nach der Maskierung mit einem
Kupferdraht, Aufdampfen von 5nm Titan sowie 100 nm Gold und anschlieBenden Entfernung der Maskierung. Der
GroBenbalken entspricht 400 um.

Im nachsten Schritt musste eine Verbindung zwischen dem Kristall und dem
Parameteranalysator hergestellt werden. Hierfir wurden die Kontaktnadeln zunachst mit
dem auf dem Substrat abgeschiedenen Gold in Verbindung gebracht, wobei der Kontakt zum
zu untersuchenden Kristall zu schlecht war, um den Widerstand verlasslich messen zu konnen.
Da eine direkte Kontaktierung der Kontaktnadeln mit den Kristallen zu einer mechanischen
Zerstorung des Materials fihrte, wurde die Kontaktierung der Nanocluster-Kristalle nicht

weiterverfolgt.
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2.4 Zusammenfassung

Um die elektrischen Eigenschaften assemblierter Auzs-Nanocluster zu untersuchen, mussten
diese zundchst aus der Losung in einen makroskopisch ausgedehnten Film abgeschieden
werden. Hierzu wurden drei Abscheidungsmethoden herangezogen, wobei die
Rotationsbeschichtung zum homogensten Film geflhrt hat (Abbildung 36). Durch eine
Untersuchung mit dem REM konnte bestatigt werden, dass ein aus Methanol-Losung
abgeschiedener Film homogen war, wobei ein Film, der aus einer DCM-L6sung abgeschieden
wurde, Locher oder Agglomerate aufwies (Abbildung37). Ferner konnte mithilfe der
Absorptionsspektroskopie gezeigt werden, dass die Auzs-Nanocluster im Film intakt blieben
(Abbildung 38), wahrend im Vergleichssystem Auzs-PET eine Oxidation und Agglomeration
beobachtet werden konnte (Abbildung39). Als Ursache fir die Agglomeration des
Auas-PET-Nanoclusters wurde eine zu schnelle Uber-sittigung wahrend der Ausbildung des
Films in Erwdgung gezogen. Durch den Austausch des Losungsmittels zu einem mit
niedrigerem Dampfdruck (THF) konnte tatsachlich erreicht werden, dass die
Absorptionsbande, die dem HOMO-LUMO Ubergang entspricht, deutlich stirker ausgepragt
war. Daraus konnte gefolgert werden, dass einer Agglomeration teilweise entgegengewirkt
werden konnte, der Auzs-PET-Nanocluster insgesamt jedoch aufgrund der auftretenden
Oxidation als ein derart instabiles System als Vergleichssystem zum Auzs-Nanocluster

ungeeignet war.

In den Untersuchungen der opto-elektronischen Eigenschaften des Auzs-Nanoclusters Films
konnte zundchst der Effekt von organischen Verunreinigungen auf die elektrischen
Eigenschaften gezeigt werden. Die Hysterese in der Strom-Spannungs-Kennlinie
(Abbildung 41) konnte durch die Entfernung organischer Verunreinigungen und [AuTPPX] aus
der Nanocluster-Losung (Abbildung 18) deutlich minimiert werden. Durch die Minimierung
der Hysterese wurde in der Strom-Spannungs-Kennlinie ein Spannungsbereich, in dem der
Stromfluss blockiert wurde, gefunden. Dies wurde auf die Entstehung einer Schottky-Barriere
an der Grenzflache zwischen Gold-Elektrode und Film zuriickgefiihrt und durch den Austausch
des Kontaktmetalls zu Nickel gezeigt werden (Abbildung42). Weiterhin wurde eine
lonenbewegung innerhalb des Films identifiziert, die ursichlich fir eine zeitliche Anderung
des Stromflusses war (Abbildung 43). Durch die Entfernung von Auz- und Aus-Komplexen aus

der Nanocluster-Losung (Abbildung 24) sowie potentiell ihrer Gegenionen, konnte eine klare
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Reduzierung des Effekts erreicht werden, was sich als essenziell fir die Beobachtung

nachfolgender Effekte erwies.

Erstmalig konnte in einem Film von Metall-Nanoclustern (Auzs) ein Feld-Effekt beobachtet und
anhand von Ausgangs- und Ubertragungskennlinien (Abbildung 45 und Abbildung 46)
bewiesen werden. Ein derartiges Verhalten konnte bei Auss-Nanoclustern durch Schmid et al.
nicht beobachtet werden, was aufgrund der Ahnlichkeit der Liganden beider Systeme
eindeutig auf die geringere GroRe des Auzs-Nanoclusters zuriickzufiihren ist. Der
GroRRenquantisierungseffekt ist demnach derart stark im Auzs-Nanocluster ausgepragt, sodass
die  HOMO-LUMO Licke der Nanocluster anstelle einer Coulomb-Blockade den
Ladungstransport bestimmt. Um aufzuzeigen, dass der Feld-Effekt eine grundlegende
Eigenschaft derart groRen-quantisierter Nanocluster ist, wurden die Untersuchungen an
Aui1- und Auys-PET-Nanoclustern wiederholt. Aus den Untersuchungen zur Abscheidung von
Auzs-PET-Nanoclustern konnte gefolgert werden, dass die Ausbildung des Films einen
entscheidenden Einfluss auf die elektrischen Eigenschaften einnimmt. Ersichtlich wurde dies
unter Verwendung von THF als Losungsmittel der Auzs-PET-Nanocluster, wodurch der
Agglomeration teilweise entgegengewirkt werden konnte und der Widerstand in einen
messbaren Bereich sank (Abbildung 48A). Es ist jedoch naheliegend, dass Prozesse wie eine
eintretende Agglomeration oder Oxidation der Auxs-PET-Nanocluster sich nicht nur auf die
optischen Eigenschaften (Abbildung 39), sondern auch auf die elektrischen Eigenschaften des
Films ausgewirkt und schlieBlich zum Verlust eines potentiellen Feld-Effekts gefiihrt haben.
Der Auii-Nanocluster hingegen konnte erfolgreich in einen Film abgeschieden werden, was
aus dem optischen Spektrum hervorging (Abbildung 48). Dass die Intaktheit der Nanocluster
im Film entscheidend fiir die elektrischen Eigenschaften ist, konnte anhand der hoheren
Leitfahigkeit des Auii-Nanocluster-Films beobachtet werden (Abbildung 48). Ein Feld-Effekt
konnte in dem untersuchten Film jedoch nicht beobachtet werden, was auf die grolsle HOMO-

LUMO Licke des Auii-Nanoclusters zuriickgefiihrt wurde.

Zusatzlich zum Feld-Effekt konnte erstmals die Photoleitfahigkeit im Auzs-Nanocluster-Film
beobachtet werden, die aus der Erh6hung der Leitfahigkeit unter Lichteinfall gefolgert wurde.
Weiterhin wies das Schaltverhalten eine gute Wiederholbarkeit und eine schnelle Antwort auf

den Lichteinfall in Form einer Anstiegs- und Fallzeit, die vergleichbar oder besser als
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optimierte zweidimensionale Materialien waren (Abbildung 49).°7] Eine Zusammenfassung

der relevanten Kennzahlen ist in Tabelle 4 enthalten.

Tabelle 4: Zusammenfassung der bestimmten Elektronenmobilitat und Kennzahlen des Photostroms

u (Kontaktmetall: Nickel) 9:10°cm?/Vs
u (Kontaktmetall: Gold) 8,8:10°cm?/Vs
An/Aus-Verhiltnis (Kontaktmetall: Nickel) 10°
Anstiegszeit (Photostrom) 3,6 ms
Fallzeit (Photostrom) 19 ms

Zuletzt wurden ausgehend von der niedrigen Mobilitdt des untersuchten Films zwei Ansatze
verfolgt, die Kopplung von Aujs-Nanoclustern zu erhéhen und als Assemblat elektrisch zu
charakterisieren.  Dabei  zeigte sich, dass unter Verwendung von 4,4'-
Bis(mercaptomethyl)biphenyl als Linker-Molekil im Rahmen einer Schicht-flir-Schicht
Prozedur im Vergleich mit anderen Linker-Molekiilen, die meisten Auzs-Nanocluster in das
Netzwerk inkorporiert werden konnten (Abbildung 50). Die elektrische Charakterisierung
derart praparierter Netzwerke zeigte jedoch, dass der Widerstand zu hoch war, um vermessen
zu werden, wofir ein hoher Kontaktwiderstand, eine Agglomeration der Nanocluster sowie
die mogliche fehlende Vernetzung der Nanocluster innerhalb einer Schicht als Ursachen

diskutiert wurden.

Die elektrische Untersuchung von makroskopischen Kristallen von Auii- und
Auzs-Nanoclustern wurde von der Notwendigkeit eine alternative Methode zur Kontaktierung
des Materials zu finden, erschwert. Die Versuche der Kontaktierung scheiterten schlieRlich an
der mechanischen Fragilitat beider Nanocluster-Kristalle. In zukiinftigen Forschungsvorhaben
konnten die Nanocluster-Kristalle durch eine Verlangerung des Kristallisationsprozesses noch
groBer gewachsen werden. Die Kontaktierung noch groRerer Kristalle konnte unter
Verwendung eines Drahtes, der vorab in eine leitfahige, wassrige Graphit-Suspension

eingetaucht worden war, erreicht werden.

Zuklinftige Forschungsvorhaben konnen sich auf eine Verbesserung der Kopplung der
assemblierten Au-Nanocluster fokussieren. Ein Weg zur Erreichung dieses Ziels sind
Nanocluster-Kristalle, die jedoch aufgrund der mechanischen Fragilitdt und der aufwendigen
Herstellung lediglich zur Beantwortung fundamentaler Fragestellungen von Relevanz sein

werden. Die zweite Moglichkeit die Kopplung zu erhohen, griindet auf der kovalenten
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Kreuzverlinkung der Nanocluster. Dabei gilt jedoch zu berlicksichtigen, dass eine erhohte
Kopplung zur Verringerung der Bandlicke im Film fihren kann, was aus dem
Absorptionsspektrum der Auzs-Nanocluster-Kristalle hervorging. Um den Verlust der
halbleitenden Eigenschaften im Film zu verhindern, sollten daher kleinere, starker
groRenquantisierte Au-Nanocluster in Betracht gezogen werden. Weiterhin spielt die
Ligandenaustauschreaktion bei der Kreuzverlinkung eine entscheidende Rolle. Nanocluster
wie der [PdAu24(SCi2H25)18]°, deren Liganden-austauschreaktion bereits erforscht und
schneller vonstatten 13uft,®® wiren damit vielversprechende Systeme, die eine einfache

Schicht-flir-Schicht-Abscheidung erméglichen wirden.

Da die halbleitenden Eigenschaften des Films auf dem GroéRBenquantisierungseffekt im
anorganischen Kern basieren, ist ein dhnliches Verhalten in Filmen anderer Metall-
Nanocluster zu erwarten. Besonders interessant waren Metall-Nanocluster, die bei erh6hten
Temperaturen synthetisiert werden, da ihre Metall-Kerne thermodynamisch stabiler und
damit resistenter gegen eine Ligand-induzierte Umwandlung wahrend der

Ligandenaustauschreaktion sein wiirden.
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3.3 Experimenteller Teil

3.3.1 Synthese von Auzs-Nanoclustern

Auzs-Nanocluster mit der Summenformel [Auas(TPP)1o(PET)sX2]?* (X = Cl oder Br) wurden wie
folgt synthetisiert: HAuCls-:3H,O (0,100g, gelést in 3 ml Millipore H,0) wurde zu
Tetraoctylammoniumbromid (TOAB, 0,145 g, gelost in 8 ml Toluol) gegeben und bei
Raumtemperatur 15 min lang gerthrt (400 rpm/min). Wenn die wassrige Phase farblos und
klar und wurde, was der Indikator fiir den vollstdandigen Phasentransfer der Goldverbindung

von der wassrigen in die organische Phase ist, wurde die wadssrige mit einer Pipette entfernt.

Die folgenden Schritte erwiesen sich fiir eine wasserfreie Ubertragung der Goldverbindung als
essenziell: Zunachst wurde die organische Phase mit mehreren Glaspipetten sorgfaltig in ein
anderes Glasgefal Gberfihrt, wobei beim Auftreten von am Glas haftenden Wassertropfchen
die Glaspipette ausgetauscht wurde. Die organische Phase wurde anschlielend in den
Dreihalskolben gegossen, wobei weitere Wassertropfchen im GlasgefaR zuriickblieben.
AnschlieRend wurde Triphenylphosphin (TPP, 0,180 g) unter Rihren (400 rpm/min) in den
Kolben gegeben. Innerhalb weniger bis zehn Sekunden wurde die Losung triib und weil}. Wenn

dies verzogert eintritt, sind Wasserrilickstande in der Suspension vorhanden.

Nach 15 min wurde frisch gelostes Natriumborhydrid (NaBH4, 0,026 g, gelost durch Ultraschall
in 5ml EtOH) rasch injiziert, um [Au(l)(TPP)X] zu Au-Nanokristallen zu reduzieren. Nach
2 Stunden wurde die Dispersion bei 50 °C am Rotationsverdampfer eingetrocknet, was zu
einem trockenen schwarzen Feststoff fiihrt. Sofern weiRe Riickstande im Kolben vorhanden
sind, so weist dies auf eine verzogerte Bildung des [Au(l)(TPP)X] und Wasserriickstande hin
(Abschnitt 1.3.2). Der schwarze Feststoff wurde mit 20 ml Dichlormethan (DCM)
aufgeschwemmt, in ein Zentrifugenglas tGberfihrt und 3 min bei 16000 rcf zentrifugiert. Der
resultierende schwarze Uberstand wurde dann erneut in einen Dreihalskolben {berfiihrt und
unter Rickfluss auf 40 °C erhitzt. Phenylethanthiol (PET, 300 uL) wurde zu der schwarzen
Dispersion gegeben, die mit 400 rpm/min gertihrt wurde. Wenn sich das UV-Vis-Spektrum wie
in Abbildung 17A gezeigt, entwickelt hat, oder spatestens nach 96 Stunden, wurde die gelb-
braunliche Dispersion am Rotationsverdampfer bei 50 °C eingetrocknet. Ein 6liges schwarzes

Produkt wurde erhalten und mittels 2 ml DCM in 