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1 Einleitung und Aufgabenstellung 

 

Der Begriff Nanotechnologie umfasst eine Vielzahl von Technologien, die sich 

mit Eigenschaften und Prozessen von Strukturen innerhalb der Nanometerskala 

(10-9 m) befassen. Sie gilt als die Schlüsseltechnologie dieses Jahrhunderts, an 

die hohe Erwartungshaltungen bei der Weiterentwicklung bestehender Techno-

logien und der Erforschung neuer Technologien gekoppelt sind. Sie ist Hoff-

nungsträger, z.B. für wirtschaftlichen Aufschwung, Umweltentlastung und positi-

ve Entwicklung auf dem Gebiet des Gesundheitswesens. 

Einige Entwicklungen der Nanotechnologie haben bereits die Forschungslabo-

ratorien verlassen und sich in verschiedenen Anwendungsgebieten etabliert. Im 

Bauwesen werden Siliziumdioxid-Nanopartikel als Zusatzmittel zur Steigerung 

der Dichtigkeit von Spritzbeton eingesetzt. Die Textilindustrie modifiziert mit 

kohlenwasserstoffhaltigen Nanopartikeln Fasern zur Herstellung von Textilien 

und erzielt damit eine Verbesserung in der Atmungsaktivität sowie der flecken- 

und wasserabweisenden Eigenschaften. Einen großen Einfluß hat die Nano-

technologie auf die Verbraucher in der Automobilindustrie. Der Einsatz von Na-

nopartikeln in Katalysatoren, in Nanofilmen zur Antireflexbeschichtung oder als 

Füllstoff in Gummimischungen zur Verbesserung von Verschleiß, Haftung und 

Lebensdauer von Reifen sind nur einige wenige Beispiele dafür, dass die Nano-

technologie wesentlich mehr als nur eine Zukunftsvision ist. 

Neben diesen beachtlichen Erfolgen wird weiterhin intensiv Grundlagenfor-

schung betrieben, um neue Anwendungsgebiete der Nanotechnologie zu er-

schließen und diese Erfolg versprechend zu nutzen. Die Anzahl der Publikatio-

nen in den USA, Japan und Deutschland ist ein beeindruckendes Barometer für 

das Potenzial dieser Technologie. 1996 wurden in den drei Ländern insgesamt 

ca. 12500 , 2001 bereits ca. 22500 Publikation in der Datenbank „Science Cita-

tion Index“ registriert.[1] 

Ein intensiv erforschtes Gebiet ist der Einsatz von Nanopartikeln in der Halblei-

tertechnologie. Die steigenden Ansprüche an die Leistungsfähigkeit moderner 

Computer fordern kleinere und leistungsfähigere Bausteine. So sollen Nanopar-

tikel Schaltprozesse in Computerbausteinen unter Verwendung eines einzigen 

Elektrons ermöglichen. Geringere Wärmeentwicklungen im Computer sowie 

der niedrigere Energieverbrauch lassen einen enormen Fortschritt durch den 

Einsatz derartiger Bausteine erwarten. 
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Um den Einsatz von Nanopartikeln als Bauelemente für Computer zu ermögli-

chen, ist intensive Grundlagenforschung unumgänglich. Zum einen ist ein re-

produzierbares Syntheseverfahren für die Nanobausteine zu entwickeln, zum 

anderen müssen die neuartigen Materialien auf ihre Eigenschaften untersucht 

werden. Nanoskalige Materialien unterliegen den Gesetzmäßigkeiten der 

Quantenphysik. Diese Einflüsse müssen verstanden und bei der Suche nach 

neuen Strukturen berücksichtigt und ausgenutzt werden. 

Viel versprechend für den Einsatz als Quantenpunkt ist der Goldcluster, 

Au55(PPh3)12Cl6. Im Institut für Anorganische Chemie der Universität Duisburg-

Essen bei Herrn Prof. Dr. G. Schmid wurde dieser entdeckt und eine reprodu-

zierbare Synthesemethode entwickelt. Auch in anderen Instituten wurde er un-

tersucht. Aus elektronischer Sicht zeigt der Goldcluster Eigenschaften, wie z.B. 

eine Coulomb-Blockade bei Raumtemperatur und Einzelelektronen-Effekte, die 

ihn für den zukünftigen Einsatz als nanometergroßes Schalt- und Speicherele-

ment favorisieren. Eine Grundvoraussetzung für solch eine Anwendung ist eine 

definierte Anordnung der Goldcluster mit anschließender Charakterisierung. 

Die Aufgabenstellung dieser Arbeit befasst sich mit der definierten Anordnung 

und Charakterisierung von Goldcluster-Monolagen. Die Monolagen sollen auf 

geeignete Substrate übertragen werden, die eine zweidimensionale elektrische 

Charakterisierung ermöglichen. 

Des Weiteren soll ein Multischichtsystem aus Goldcluster-Monolagen und zwei-

dimensionalen Oxidschichten mit wenigen Nanometern Dicke aufgebaut und 

die elektronischen Wechselwirkungen zwischen den Monolagen charakterisiert 

werden. Der schematische Aufbau des angestrebten Schichtsystems ist in  

Abb. 1 zu erkennen. 

 

Oxidschicht

Goldcluster-Monolage 

Substrat
 

 Abb. 1: Schema des Multischichtsystems aus Goldcluster-
Monolagen und Oxidschichten. 
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2 Grundlagen 

 

2.1 Von Mikrotechnik zu Nanotechnik 

Die Mikrotechnik hat wohl ihre durchschlagendsten Erfolge in computertechni-

schen Anwendungen zu verbuchen, die aus der modernen Technik, aber auch 

aus dem Alltagsleben nicht mehr wegzudenken sind. 

Damit war die Suche der Forscher nach immer kleineren Strukturen und neuen 

Materialien jedoch keineswegs beendet. Denn bereits 1959 hat der Physiker 

und Nobelpreisträger Richard P. Feynman die Richtung der Technologieent-

wicklung mit seiner Leitvision zur Nanotechnologie vorgegeben.[2,3] 

 

„But I am not afraid to consider the final question as to whether, ultimately – in 

the great future – we can arrange the atoms the way we want; the very atoms, 

all the way down! What would happen if we could arrange the atoms one by 

one the way we want them […]. What would the properties of materials be if we 

could really arrange the atoms the way we want them? […] 

Atoms on a small scale behave like nothing on a large scale, for they satisfy the 

laws of quantum mechanics. […] At the atomic level, we have new kinds of 

forces and new kinds of possibilities, new kinds of effects. The problems of 

manufacture and reproduction of materials will be quite different. […] The princi-

ples of physics, as far as I can see, do not speak against the possibility of ma-

neuvering things atom by atom. It is not an attempt to violate any laws; it is 

something, in principle, that can be done; but in practice, it has not been done 

because we are too big.” (Feynman 1959) 

 

Um den Übergang von der Mikro- zur Nanotechnologie zu realisieren, mussten 

neue Techniken für die Miniaturisierung und für die Charakterisierung der neu-

en Materialien und Strukturen entwickelt und etabliert werden. 

Der Zugang zum nanoskaligen Bereich wird mit zwei Strategien beschritten, der 

„top-down-Strategie“ und der „bottom-up-Strategie“.[4] 

Die „top-down-Strategie“ setzt bei der Verbesserung der in der Mikrotechnik 

eingesetzten Methoden an und versucht z.B. lithografisch erzeugte Strukturen 

bis in den unteren Nanometerbereich zu verkleinern. Die physikalisch-

mikromechanisch geprägte Denkweise dieser Strategie ermöglicht mit moder-

nen Lithografiemethoden Strukturgrößen in einem Bereich von 100 nm und we-

niger darzustellen.[5,6] Mit dem Einsatz der Extrem-Ultra-Violett-Lithografie 

(EUVL) sind Größenordnungen von wenigen 10 nm realisierbar.[7] 
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Im Gegensatz dazu geht die „bottom-up-Strategie“ von atomaren oder moleku-

laren Bausteinen aus, um durch selbstorganisierende Wachstumsprozesse  

Architekturen zu schaffen, die Abmessungen vom Ångstrøm- bis in den oberen 

Nanometerbereich hin abdecken. Die Denkweise dieses Ansatzes ist chemisch 

geprägt. 

Die Aufgabe der modernen Nanotechnologie wird zukünftig darin bestehen, die 

mit der jeweiligen Strategie verbundenen Vorteile zu verknüpfen. Mit Hilfe der 

Nanolithografie (top-down) lassen sich kleine Strukturen in größere Geometrien 

einbinden. Der chemische Ansatz (bottom-up) bietet durch die Anzahl der ge-

bundenen Atome, deren räumliche Ausdehnung sowie durch bevorzugte Bin-

dungswinkel die Möglichkeit der Feinabstimmung kleinerer Strukturen. Wenn 

sich auf atomarer oder molekularer Basis entwickelte Transistoren in der     

Größenordnung weniger Nanometer mit Hilfe der Nanolithografie kontaktieren 

lassen, wird sich der Trend der Miniaturisierung entsprechend dem Gesetz von 

Moore[8,9] in der Zukunft fortsetzen. 

Die ersten Erfolg versprechenden Ansätze sind bereits publiziert. Beispielswei-

se werden Kohlenstoffnanoröhren isoliert auf einem Substrat angeordnet und 

kontaktiert (Abb. 2). Auf diese Weise können sie als nanoskalige Drähte ver-

wendet werden.[10] 

 

 

 

Abb. 2: AFM-Aufnahme einer isolierten Kohlenstoffnanoröhre 
(blau), die Kontaktierungen sind orange dargestellt; 
oben ist ein vergrößerter Ausschnitt der Kohlenstoff-
nanoröhre zu sehen. 

 

 

 

Einen weiteren Ansatz als zukünftige Computerbausteine eröffnen einzelne 

Moleküle mit besonderen, richtungsabhängigen elektrischen Eigenschaften. 

Die elektrische Charakterisierung der einzelnen Moleküle wird über das „Break-

Junction“-Verfahren ermöglicht.[11]  
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Abb. 3 gibt einen Einblick in das Verfahren. Das Molekül wird dabei zwischen 

zwei Goldelektroden über eine Au-S Bindung kovalent gebunden und kontak-

tiert. 

 

 

 Abb. 3: Prinzipielle Darstellung des Break-Junction-
Verfahrens zur elektrischen Vermessung einzelner 
Moleküle. 

 

 
 

Der in dieser Arbeit verwendete Goldcluster Au55(PPh3)12Cl6 besitzt Eigenschaf-

ten, die für die Computerindustrie interessant sein könnten. Aufgrund seiner 

geringen Größe von 2,1 nm (1,4 nm Kern + 2·0,35 nm Ligand) ermöglicht er 

eine deutliche Erhöhung der Anzahl von Strukturen auf einer definierten Fläche 

im Gegensatz zu bisherigen Transistoren. Seine besonderen elektrischen Ei-

genschaften (s. Kap. 2.3, S. 9) besitzen das Potenzial, ihn als zukünftigen 

Computerbaustein verwenden zu können. Schaltvorgänge werden mit einzel-

nen Elektronen ermöglicht und die damit verbundene Energieaufnahme und 

Wärmeabgabe deutlich reduziert. 
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2.2 Nanopartikel 

Nanopartikel bilden die Grundbausteine der Nanotechnologie. Vielfältige Syn-

thesemethoden sind bereits für maßgeschneiderte Nanopartikel verschiedener 

Elemente entwickelt worden. Auch die materialwissenschaftliche Erforschung 

der einzelnen Spezies ist bereits weit vorangetrieben, so dass die Nanopartikel 

bereits im menschlichen Alltag verbreitet Anwendung finden. 

 

2.2.1 Darstellung und Stabilisierung 

Nanopartikel sind über physikalische und chemische Darstellungsmethoden 

synthetisierbar.[12]  

Physikalische Darstellungsmethoden bedienen sich der Erzeugung und Vertei-

lung von Atomen direkt aus dem Bulk-Material. Dies kann zum Beispiel durch 

das kontrollierte Kondensieren von fein dispergiertem Metalldampf gesche-

hen.[13,14] 

Eine weit verbreitete Methode ist mittlerweile die Herstellung von Nanopartikeln 

mittels Laserablation.[15-19] 

Inzwischen sind Methoden verfeinert oder entwickelt worden, die nicht nur die 

Herstellung von Nanopartikeln in einer engen Größenverteilung,[20,21] sondern 

auch im Grammmaßstab ermöglichen.[22] 

 

Chemische Methoden sind erheblich flexibler als physikalische. Bezüglich der 

hier im Vordergrund stehenden Goldnanopartikel dienen AuIII-Verbindungen als 

Ausgangsmaterialien, aus denen durch Redoxvorgänge die gewünschten Na-

nopartikel synthetisiert werden. 

Turkevich hat bereits 1951 eine Methode zur Herstellung von 15 - 20 nm gros-

sen Goldkolloiden durch Reduktion eines Goldkomplexes mittels einer Natri-

umcitratlösung entwickelt,[23] die auch heute noch breite Anwendung findet. 

Nackte, d.h. unstabilisierte Metallnanopartikel besitzen auf der Oberfläche freie 

Valenzen. Diese reaktiven Stellen führen zur Koaleszenz der Nanopartikel un-

tereinander und somit zu einer unerwünschten Verbreiterung der Größenvertei-

lung. Dies kann verhindert werden, indem die freien Valenzen durch die Anla-

gerung von Liganden abgesättigt werden. Im Falle der oben genannten Metho-

de stabilisieren im Überschuss eingesetzte Citrationen und deren Oxidations-

produkte die Nanopartikel. Die so gebildete Ionenhülle unterbindet durch elek-

trostatische Abstoßung eine Koaleszenz. 
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Nutzt man die freien Valenzen zur Anlagerung gezielt ausgewählter Liganden, 

können die Nanopartikel als Feststoff isoliert werden. Zum Beispiel werden 

Phosphine erfolgreich zur Stabilisierung von Goldkolloiden eingesetzt.[24] Wird 

ein Ligand der Form, P(C6H4SO3Na)3 verwendet, so ist das Kolloid in Wasser 

redispergierbar. Neben den Phosphinen werden hauptsächlich Thiole zur Stabi-

lisierung von Goldnanopartikeln verwendet. Aufgrund der im Vergleich zur  Au-

P stärkeren Au-S Bindung lassen sich Phosphine quantitativ durch Thiole er-

setzen.[25] Mit der Variation der Liganden lässt sich nicht nur gezielt die Größe 

der Partikel,[26,27] sondern auch die Löslichkeit in unterschiedlichen Lösungsmit-

teln variabel einstellen.[28] 

Gold ist unter den Übergangsmetallen das elektronegativste Element. Demzu-

folge gibt es eine weit reichende Auswahl an Reduktionsmitteln. In der bekann-

testen Methode zur Darstellung von Gold Nanopartikeln verschiedener Größe 

wird NaBH4 als Reduktionsmittel eingesetzt.[29] Die Partikelgröße lässt sich 

durch Variation der Ligandenkonzentration (Alkanthiole) von 1 bis 5 nm einstel-

len.[30] Aber auch natürlich vorkommende organische Materialien[31,32] und sogar 

Pilzsorten sind in der Lage, Goldsalze zu elementarem Gold zu reduzieren.[33] 

 

2.2.2 Der Goldcluster - Au55(PPh3)12Cl6 

Der Goldcluster wird durch Reduktion von Ph3PAuCl mit Diboran in erwärmtem 

Benzol oder Toluol dargestellt. Durch den Liganden Triphenylphosphin ist der 

Cluster in Dichlormethan löslich;[34,35] er lässt sich durch einen Liganden-

austausch mit Ph2PC6H4SO3Na in einen wasserlöslichen Cluster überführen.[36] 

Diese Goldcluster sind Verbindungen exakt stöchiometrischer Zusammenset-

zung. Sie können als Ausschnitt aus dem Metallgitter des Bulk-Materials be-

trachtet werden und besitzen im Idealfall keine Größenverteilung. Die Metall-

atome ordnen sich um ein Zentralatom in kubisch oder hexagonal dichtester 

Kugelpackung an, wodurch eine exakte Geometrie erreicht wird.[37] Aufgrund 

dessen werden diese Cluster „Full-Shell“-Cluster genannt.[38] Die Anzahl der 

Atome (a) in der äußeren abgeschlossenen Schale eines n-schaligen Clusters 

kann durch die Beziehung 

 

 a = 10n2 + 2 (1)

 

berechnet werden. Die Gesamtzahl der Metallatome in einem Cluster mit einer 

abgeschlossenen Schale wird mit der „Magischen Zahl“ (M) ausgedrückt.[39] 
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i = Anzahl der vollständigen Schalen; n = äußere Schale 
 

Der Goldcluster ist demnach aus zwei abgeschlossenen Schalen, bestehend 

aus 55 Goldatomen, aufgebaut. Der „Full-Shell“-Aufbau des Clusters verleiht 

ihm besondere Stabilität. Die Ausbildung größerer Aggregate wird durch die 

Anlagerung von Triphenylphosphin sterisch verhindert. Die noch vorhandenen 

Lücken können durch kleinere Moleküle oder Atome ausgefüllt werden. In die-

sem Fall übernehmen Chloratome die Vervollständigung der Clusterstabilisie-

rung. In Abb. 4 ist der Aufbau des Clusterkerns und deren Abschirmung model-

liert.[40] 

 

 

Abb. 4: 
 

Oben links ist der nackte Kern des Clusters dargestellt;  
die anderen Modelle zeigen den gesamten Cluster und  
dessen Abschirmung durch die Liganden. 
Gelb = Au, Grün = Cl, Orange = P, Grau = C  
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Zahlreiche Untersuchungen sind an dem Goldcluster vorgenommen worden, 

die die theoretischen Erkenntnisse untermauern. 

Die elektronischen Verhältnisse des Clusterkerns lassen sich mit Hilfe der 

Mößbauer-Spektroskopie aufklären. Die Goldatome im Clusterkern zeigen eine 

andere Verschiebung als die der äußeren Schale. Die Feinstruktur lässt Rück-

schlüsse auf die unterschiedlichen Koordinationen der Goldatome zu. 13 Atome 

im Innern des Clusters zeigen eine Verschiebung, die dem des Bulk-Gold am 

ähnlichsten ist; 12 Atome lassen sich an Phosphan-Liganden, 6 Atome an 

Chlor-Liganden gebunden zuordnen. 24 Goldatome können als ungebunden 

auf der Oberfläche charakterisiert werden.[41] 

Im Vergleich zum Bulk-Gold sind durch EXAFS-Messungen (Extended X-ray 

Absorption Fine Structures) im Cluster komprimierte Bindungslängen zwischen 

zwei benachbarten Goldatomen nachgewiesen worden.[42] 

DSC-Messungen (Differential Scanning Calorimetrie) ergaben eine deutlich 

höhere Au-Au-Bindungsenergie im Cluster als im Bulk.[43] 

Die besondere Stabilität der „Full-Shell“-Struktur zeigte sich in dem vergebli-

chen Versuch, den Goldcluster im Sauerstoff-Plasma zu oxidieren[44] oder mit 

Indium zu legieren.[45] Demnach ist der Goldcluster edler als Bulk-Gold. 

Impedanzspektroskopische Untersuchungen an Goldcluster-Presslingen ließen 

den Schluss zu, dass zwei Elektronen eine Art „Clustervalenzorbital“ beset-

zen.[46,47] Diese bilden eine Art Abgrenzung zwischen Metall und Molekül und 

werden daher „letzte, metallische“ Elektronen genannt. Sie sind an den elektro-

nischen Eigenschaften des Clusters und seiner Bezeichnung als „letztes Metall“ 

maßgeblich beteiligt.[48] 

 

2.3 Quantum-Size-Effekte 

Der ligandfreie Goldcluster ist mit seinem Durchmesser von 1,4 nm ein sehr 

kleiner Ausschnitt aus dem Bulk-Gold. Hieraus resultiert eine andere elektroni-

sche Struktur der Valenzelektronen. Sie begründet die besonderen elektrischen 

Eigenschaften des Goldclusters. 

Im Bulk-Material besetzen die Valenzelektronen im Gegensatz zu Atomen oder 

Molekülen Energiebänder anstelle von diskreten Energieniveaus. Im Gold-

cluster ist eine Schar von Energieniveaus an der Ausbildung der elektronischen 

Struktur beteiligt. Allerdings kommt es nicht wie im Bulk-Material zur Überlap-

pung von Valenz- und Leitungsband. Es entsteht eine Bandlücke („Bandgap“), 

die für Halbleiter charakteristisch ist (Abb. 5, S. 10). 
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 Abb. 5: 

 
Elektronische Energieniveaus in Abhängigkeit von der Anzahl 
der gebundenen Atome. Mit steigender Anzahl gebundener 
Atome verschmelzen die diskreten Energieniveaus zu Energie-
bändern (hier für Halbleitermaterial dargestellt).[49] 

 

 
 

Im Bulk-Material können sich die Elektronen in allen drei Dimensionen (3D) frei 

bewegen. Diese Modellvorstellung wird mit freiem Elektronengas verglichen. 

Wird nun angenommen, dass sich das Bulk-Material nur noch zweidimensional 

ausdehnt, also eine Schicht mit einer Dicke von einigen Atomen darstellt, kön-

nen sich auch die Elektronen nur noch zweidimensional (2D) frei bewegen. Die-

ses System wird 2D-Elektronengas genannt.[50] Der Verlust einer weiteren Di-

mension führt zu einem sogenannten Quantendraht mit einem Durchmesser 

von wenigen Nanometern, einem eindimensionalen Elektronensystem (1D). 

Gedanklich wird nun ein kleines Stück von dem Draht abgeschnitten. Die in die-

sem Stück befindlichen Elektronen haben keine Bewegungsfreiheitsgrade mehr 

(0D). Sie werden gezwungen, diskrete Energieniveaus zu besetzen. Ein Partikel 

dieser Größe unterliegt nicht länger den Gesetzen der klassischen Physik. 

Vielmehr müssen quantenmechanische Regeln beachtet werden, die auch zur 

Beschreibung von Atomen benutzt werden. Daher werden Partikel dieser Größe 

als Quantenpunkte bezeichnet.[51]  
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Aus elektronischer Sicht müssen Quantenpunkte aufgrund ihrer Position zwi-

schen Atomen und Bulk-Material besondere physikalische und chemische Ei-

genschaften haben. Diese Phänomene werden als „Quantum-Size-Effekte“ be-

zeichnet. Das Auftreten der Bandlücke bei Metallclustern mit einer Partikelgröße 

von 1 - 4 nm ist ein solcher Größenquantisierungseffekt. Er ist als SIMIT-Effekt 

(Size-Induced-Metal-Insulator-Transition) bekannt.[52] 

Der Goldclusterkern ist 1,4 nm groß. Das entspricht etwa der Schwingungslän-

ge eines Elektrons im Grundzustand. Inklusive der Ligandhülle misst der Cluster 

2,1 nm. Wegen seiner geringen Ausmaße resultieren bereits bei Raumtempera-

tur Quantum-Size-Effekte.[46,47,53-61] Der Goldcluster wird daher zu Recht zu den 

Quantenpunkten gezählt. 

 

Die Ligandhülle schützt den Goldcluster vor Koaleszenz, zudem stellt sie eine 

Tunnelbarriere für den Strom dar. Wird ein Cluster zwischen zwei Elektroden 

positioniert, muss eine bestimmte, distanzabhängige Aktivierungsenergie auf-

gebracht werden, damit ein Elektron diese Barriere überwinden kann. Der Pro-

zess wird Single Electron Tunneling (SET) genannt. Abb. 6 verdeutlicht sche-

matisch die Bewegungsmöglichkeiten eines Elektrons in dem beschriebenen 

System. 

 

Ligandhülle

Elektrode ElektrodeAu55

Ligandhülle

Elektrode ElektrodeAu55

 

 Abb. 6: Die Ligandhülle wirkt als Barriere zwischen den Kon-
takten vom Goldcluster und den Elektroden. Durch 
Anlegen einer Spannung kann die Aktivierungsenergie 
aufgebracht werden, damit ein Elektron durch die Tun-
nelbarriere tunneln kann. 

 

 

Der Tunnelprozess ist nur dann möglich, wenn zwei Grundvoraussetzungen 

erfüllt sind.[62]  Zum einen muss der Tunnelwiderstand RT deutlich größer sein 

als der Quantenwiderstand RQ. 

 

 
Ω== k8,25

e
h

R  »  R 2QT  (3)
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Zum anderen muss die aufzubringende Coulomb-Energie EC für einen Tunnel-

prozess einer zusätzlichen Ladung wesentlich größer sein als die thermische 

Energie kBT, damit eine thermische Fluktuation unterdrückt wird. 

 

 
T

2

C ETk  »  
C2

e
E == B  

 

(4)

e = 1,6⋅10-19 C, kB = 1,38⋅10-23 J/K 

 

Um Gleichung (4) zu erfüllen, können im Wesentlichen zwei Parameter variiert 

werden. Werden Versuche an Systemen bei Temperaturen im Bereich von we-

nigen Kelvin durchgeführt, ist die thermische Energie minimiert, so dass der 

Quantisierungseffekt messbar wird. Elektrische Messungen an einem 17 nm 

großen Palladiumpartikel bestätigen diese Überlegung (Abb. 7).[63] 

 

 
 Abb. 7: I-V Charakteristik eines 17 nm großen Pd-

Partikels bei 295 K und 4,2 K. 
 

 

Die Strom-Spannungskurven haben einen deutlich unterschiedlichen Verlauf. 

Bei 295 K nimmt der Strom linear mit der Erhöhung der Spannung zu. Hingegen 

zeigt der Verlauf der Kennlinie bei 4 K ein Plateau in dem Bereich von –100 bis 

100 mV. In diesem Spannungsbereich wird die benötigte Coulomb-Energie zum 

Elektronentransport nicht aufgebracht.  
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Um derartige Effekte auch bei Raumtemperatur messen zu können, muss die 

Kapazität C als zweite Variable der Gleichung (4) soweit verkleinert werden, bis 

die Coulomb-Energie größer als die thermische Energie bei Raumtemperatur 

wird. 

Die Kapazität ist eine geometrische Größe, die für kugelförmige Partikel durch 

Gleichung (5) berechnet werden kann. 

 

 C = 4 ⋅ π ⋅ ε0 ⋅ εr ⋅ r (5)

r = Radius der Kugel, ε0 = 8,85⋅10-12 C/Vm[64] 

 

Aus den Gleichungen (4) und (5) lässt sich eine Größe für Partikel ermitteln, bei 

der ein SET bei Raumtemperatur messbar sein sollte. Dazu wird angenommen, 

dass die Gleichung (4) für kBT = 26 meV und EC = 300 meV erfüllt ist. Rechne-

risch resultiert für die Kapazität C = 3,2·10-19 F. Mit εr = 1 erhält man eine Parti-

kelgröße von 5,7 nm. Größenquantisierungseffekte sind demnach bei Partikeln, 

die kleiner als ca. 5 nm sind, bei Raumtemperatur zu erwarten. 

Der Goldcluster hat einen Kerndurchmesser von 1,4 nm. Die Kapazität berech-

net sich nach Gleichung (5) mit εr = 6 zu C = 4,7·10-19 F. Damit lässt sich für die 

Coulomb-Energie nach Gleichung (4) ein Wert von EC = 200 meV ermitteln. Ex-

perimentell ist ein Wert von EC = 300 meV bestimmt worden. Somit erfüllt der 

Goldcluster die Bedingung für Quanteneigenschaften bei Raumtemperatur.[65] 

 

Die Ligandhülle behindert den Transport eines Elektrons allerdings nicht nur auf 

den Cluster, sondern auch aus dem Cluster. Durch die Ligandhülle wirkt die Me-

tallinsel als Elektronenfalle, welche auch als „Electron Confinement“ bezeichnet 

wird. Abb. 6, S. 11 zeigt eine Versuchsanordnung, mit der eine Messung des 

Effektes realisierbar ist. Der Goldcluster wird zwischen zwei Metallelektroden 

fixiert. Durch das Aufbringen einer Ladungsenergie von e2/2C in Form einer an-

gelegten Spannung wird der Transport eines zusätzlichen Elektrons durch die 

Ligandhülle ermöglicht. Fällt die angelegte Spannung zu klein aus, werden die 

repulsiven Kräfte nicht kompensiert, der Stromtransport wird demnach blockiert. 

In dem Fall spricht man von einer „Coulomb-Blockade“.[66] 
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Mathematisch lässt sich der Bereich, wo kein Tunnelprozess erlaubt ist, wie 

folgt beschreiben: 

 

 

C2
e

E
2

<  (6)

 

oder 

 

 

C2
e

e
E

U =<  (7)

 

Anhand der nachfolgenden Abbildung wird der Verlauf einer Strom-Spannungs-

Kennlinie eines Systems mit und ohne Coulomb-Blockade verdeutlicht. 

 

Strom [I]

Spannung [V]

Strom [I]

Spannung [V]

Coulomb
Blockade

e
2C

e
2C

 

Abb. 8: 
 

Vergleich zweier Strom-Spannungs-Kennlinien; links: mit 
Ohm’schem Verhalten; rechts: mit einer Coulomb-Blockade.  

 

Systeme ohne Coulomb-Blockade zeigen einen linearen Anstieg des Stromes 

mit steigender Spannung. Das System gehorcht dem Ohm’schen Gesetz. Bei 

Systemen, die eine Coulomb-Blockade aufweisen, ist vorerst kein Stromfluss 

messbar. Erst nachdem eine genügend große Spannung (U = e/2C) an dem 

System angelegt wurde, ist die Ladungsenergie kompensiert und ein Elektro-

nentransport durch die Tunnelbarrieren von einer Elektrode über den Gold-

cluster zur anderen möglich. 
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Die Coulomb-Blockade an einem Goldcluster bei Raumtemperatur konnte be-

reits im Experiment nachgewiesen werden.[56] Ein vereinfachter Versuchsauf-

bau und das Resultat des Experiments ist in Abb. 9 zu sehen. 

 

Substrat

STM-Spitze

= Elektron

Substrat

STM-Spitze

= Elektron       

 Abb. 9: Schematischer Aufbau des Experiments zur Bestimmung der 
Coulomb-Blockade an einem einzelnen Cluster mit der experi-
mentell ermittelten Strom-Spannungs-Kennlinie. Die Coulomb-
Blockade liegt bei Raumtemperatur bei +/- 500 mV. 

 

 

Der Goldcluster befindet sich auf einem leitfähigen Substrat und wird mit einer 

STM-Spitze kontaktiert. Sobald sich ein Elektron auf dem Goldcluster befindet, 

erhöht sich die Ladungsdichte um den Faktor e/2C. 

STM-Messungen bei 7 K haben eine Darstellung der Feinstruktur des Gold-

clusters ermöglicht.[60] Durch die Auftragung der differentiellen Strom-

Spannungs-Kennlinie (dI/dV) gegen die angelegte Spannung werden Leitfähig-

keitssignale sichtbar, die einzelne Energieniveaus im Goldcluster entsprechen. 

Die in Abb. 10, S. 16 dargestellten Kurven a und b zeigen diese Energieniveaus 

an zwei unterschiedlichen Stellen am Au55-Cluster; auf der Ligandhülle (a) und 

direkt auf dem Cluster (b). 
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 Abb. 10: Differentielle Darstellung der Strom-Spannungs-

Kennlinie (Inlet) an einem Goldcluster bei 7 K. 
 

 

Eine weitere Erhöhung der Spannung führt zur Ausbildung neuer Tunnelkanäle 

im System, die von zusätzlichen Elektronen genutzt werden können. Einem 

weiteren Elektron ist es allerdings erst dann möglich an dem Stromtransport 

teilzunehmen, sobald die Ladungsenergie komplett kompensiert ist. Daraus 

resultiert ein stufenförmiger Anstieg der I(U) Kennlinie. Abb. 11 zeigt eine be-

rechnete und eine experimentell ermittelte „Coulomb Staircase“.[67,68] 

 

 Abb. 11: Links:   
 
rechts:

Berechnete Coulomb Staircase (CS) 
bei verschiedenen Temperaturen; 
experimentell ermittelte CS bei 90 K. 

 

 

Bei 0 K zeigt die berechnete Coulomb Staircase eine exakte Stufenform. Zu 

höheren Temperaturen hin nimmt die Stufenform aufgrund thermischer Ver-

schmierung immer mehr ab, und die Kurve gleicht sich der Diagonalen an. Die 

Messung bei 90 K zeigt eindeutig den stufenförmigen Verlauf der Kennlinie. 
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Eine weitere Möglichkeit zur Aufhebung der Coulomb-Blockade besteht darin, 

über eine dritte Elektrode, die Gate-Elektrode, eine zusätzliche Spannung (UG) 

am Goldcluster anzulegen und dadurch den Stromtransport analog zu einem 

Transistor zu steuern. In Abb. 12 wird der Aufbau eines Einzelelektronen-

transistors mit Hilfe eines Goldclusters verdeutlicht. 

 

 

Au55 
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 Abb. 12: Schematischer Aufbau eines Einzelelektronen-

Transistors mit Hilfe eines Goldclusters. 
 

 

Die Gate-Spannung bewirkt eine Verschiebung der Energieniveaus und damit 

der Coulomb-Blockade. Der Tunneleffekt tritt dann schon bei Spannungen auf, 

die ohne die Gate-Spannung blockiert wären. Über die Gate-Spannung ist der 

Einfluss der Coulomb-Blockade auf das System regelbar. Die Verschiebung der 

Energieniveaus ist in Abb. 13 zu sehen.[69] 

 

 
 Abb. 13: Die Energiniveaus eines Clusters zwischen zwei Elekt-

roden (S, D) werden mit Hilfe der Gate-Spannung so-
weit verschoben, dass Elektronen ungehindert von der 
Source- zur Drain-Elektrode gelangen können. 

 

 

Vielfältige Anwendungsmöglichkeiten wie Einzelektronentransistoren, Schalter 

oder schnelle Oszillatoren sind durch Größenquantisierungseffekte und Einzel-

elektronenphänomene denkbar.[70-73] 
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Der Goldcluster eröffnet die Möglichkeit, einzelne Elektronen bei Raumtempe-

ratur zu speichern und gezielt zu steuern. Der Einsatz als Einzelelektronen-

transistor ist somit durchaus denkbar.[74] Ein Vergleich eines Feldeleffekt-

transistors mit einem Einzelelektronentransistor ist in Abb. 14 dargestellt.[75] 

 

 Abb. 14: Illustrierte Darstellung des Aufbaus eines 
Feldeffekttransistors (links) und eines 
Einzelelektronentransistors (rechts). 

 

 

Über die Gate-Elektrode lassen sich durch Anlegen einer positiven Spannung 

Elektronen in das Halbleitermaterial induzieren. Es wird leitfähig. Dieser Vor-

gang ist durch das Wechseln des Vorzeichens der Spannung reversibel. Beim 

Einzelelektronentransistor bewirkt dieser Effekt das Aufheben der Coulomb-

Blockade. Der Strom kann zwischen den beiden Elektroden fließen. Durch sei-

ne Größe und die damit verbundenen elektrischen Eigenschaften kann der 

Goldcluster mit Hilfe der isolierenden Ligandhülle ein einzelnes Elektron gezielt 

aufnehmen, speichern und wieder abgeben. Der Goldcluster bringt dadurch alle 

an einen Informationsspeicher gestellten Anforderungen mit. Ließe sich eine 

gezielte Anordnung von Goldclustern als Transistor auf Halbleiterbausteinen 

platzieren, könnte ein einzelnes Elektron die Arbeit von zur Zeit zehntausenden 

im Schaltvorgang und in der Informationsspeicherung verrichten. Neben einer 

deutlich höheren Packungsdichte pro Flächeneinheit würde eine erhebliche 

Verringerung der Leistungsaufnahme gegenüber derzeitig eingesetzten Com-

puterbausteinen resultieren. 

 

2.4 Dimensionale Anordnungen von Au55(PPh3)12Cl6 

Um die Eigenschaften des Goldclusters ideal nutzen zu können, müssen Wege 

gefunden werden, ihn in räumlich definierten Ausrichtungen anzuordnen.    

Abb. 15, S. 19 beschreibt den Grundgedanken der ein-, zwei- und dreidimen-

sionalen Anordnungen. 
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 Abb. 15: Der Goldcluster lässt sich erfolgreich in eindimensionaler 
(links), zweidimensionaler (mitte) und dreidimensionaler 
(rechts) Richtungsorientierung anordnen; der angedeutete 
Spacer kann als Hilfsmittel dienen, ist aber nicht zwingend 
notwendig. 

 

 

Die N-dimensionale Ausrichtung von Nanopartikeln ist ein weltweit stark er-

forschtes Gebiet und umfassend in der Literatur beschrieben.[76-79] Im Rahmen 

dieses Kapitels werden daher nur die Arbeiten den Goldcluster betreffend nä-

her betrachtet. 

 

2.4.1 Nulldimensionale (0D-)Anordnung 

Die Organisation separater Quantenpunkte ist insofern von größerer Bedeu-

tung, da hiervon wichtige Informationen über elektronische Wechselwirkungen 

gerade im Hinblick auf eine spätere Anwendung als Datenspeicher erhalten 

werden können. Die Untersuchung einzelner Goldcluster mittels STM wurde 

bereits in Kap. 2.3, S. 9 beschrieben und diskutiert.[56,60] 

 

2.4.2 Eindimensionale (1D-)Anordnung  

Die 1D-Anordnung des Goldclusters konnte ebenfalls realisiert werden. Hierfür 

werden z.B. Template für die Richtungsvorgabe benutzt. So konnten Gold-

cluster in einer Aluminiumoxidmembran mit einem Durchmesser von 7 nm ein-

gelagert werden.[80] An Biomoleküle[81--83] oder Polymere[84,85] lässt sich der 

Goldcluster erfolgreich anknüpfen und zu eindimensionalen Strängen oder als 

eindimensionales Netzwerk anordnen.[86]  

In einem anderen Ansatz ist es gelungen, eine Monolage, welche über Selbst-

organisation von funktionalisierten Molekülen auf einem Siliziumwafer gebildet 

wurde, mittels einer AFM-Spitze lokal zu modifizieren und den Goldcluster da-

ran als 1D-Anordnung anzubinden.[87] 

Auch mit Hilfe der Langmuir-Blodgett-Technik lassen sich Goldcluster in Kanä-

len[88] oder als quasi-eindimensionale Anordnung auf glatten Oberflächen aus-

richten.[89]  
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2.4.3 Zweidimensionale (2D-)Anordnung 

Um Goldcluster zweidimensional auszurichten, gibt es verschiedene Ansätze. 

Auch hier ist es möglich, eine selbstorganisierte Monolage aus bifunktionalisier-

ten Molekülen auf einem Siliziumwafer zu erzeugen, sie anschließend komplett 

zu modifizieren und den Goldcluster daran zu binden.[90,91] 

Andere Ansätze benutzen Fliehkräfte (Spincoating) oder Phasengrenzen 

(Langmuir-Blodgett-Technik) zur 2D-Organisation von Goldclustern. 

 

2.4.3.1 Spincoating 

Beim Spincoating-Verfahren wird eine Lösung oder auch ein Polymer auf ein 

Substrat aufgebracht und durch Rotation Fliehkräften ausgesetzt, die die Flüs-

sigkeit gleichmäßig über das gesamte Substrat verteilen. Im Falle des Gold-

clusters konnten mit dieser Technik zweidimensionale Anordnungen in Form 

von dünnen Filmen mit einer Dicke von 5 nm erreicht werden. Das entspricht 

einer Doppel- bis Dreifachschicht aus Goldclustern.  

Mechanistisch betrachtet lässt sich der Spincoating-Prozess in mehrere Schritte 

unterteilen. In Abb. 16 ist der Ablauf schematisch dargestellt.[92] 

 

Rotation

Fliehkraft

Rotation

Fliehkraft

Rotation

Fliehkraft

Spin-off

Deposition Spin-up Verdunstung
Spin-offSpin-off

Deposition Spin-up VerdunstungVerdunstung

 

 Abb. 16: Der Spincoating- Prozess: Durch die Rotation werden Fliehkräfte 
erzeugt, mit denen sich durch die Verdunstung des Lösungsmit-
tels dünne Filme auf verschiedenen Substraten erzeugen lassen. 
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Im ersten Schritt wird die Lösung auf dem Substrat positioniert. Der nächste 

Schritt beinhaltet die beschleunigende Rotation der Probe (spin-up). Der Groß-

teil der Lösung wird über den Rand des Substrates hinweggeschleudert. Im drit-

ten Schritt nimmt durch Flüssigkeitsverluste aufgrund der Fliehkraft die Dicke 

der Schicht ab, bis letztendlich durch Verdunstung des restlichen Lösungsmit-

tels eine dünne Schicht des zuvor gelösten oder suspendierten Polymers, Mo-

leküls oder Nanopartikels auf der Substratoberfläche zurückbleibt. 

 

2.4.3.2  Langmuir-Blodgett-Technik 

Mit der Langmuir-Blodgett-Technik (LB-Technik) macht man sich die unter-

schiedliche Löslichkeit von Molekülen oder Nanopartikeln, z.B. in Wasser und 

Dichlormethan zunutze. Während sich der Goldcluster in Wasser nicht löst, 

lässt er sich in Dichlormethan sehr gut aufnehmen. Da Wasser und Dichlor-

methan nicht mischbar sind, bilden sie ein Zweiphasensystem. Aufgrund der 

hohen Oberflächenspannung des Wassers bildet das Dichlormethan trotz der 

höheren Dichte im Vergleich zu Wasser mit den gelösten Nanopartikeln die  

obere Phase aus, so dass diese sich an der Phasengrenzfläche ablagern kön-

nen.  

Der Prozess zur Herstellung von 2D-Anordnungen von Goldclustern mittels der 

LB-Technik lässt sich in drei Schritte aufteilen. 

 

1. Spreitung: Die gelösten Nanopartikel werden tropfenweise auf die Sub-

phase (Wasser) aufgebracht. Die Flüssigkeit verteilt sich augenblicklich 

auf der Oberfläche und verdunstet. Die Goldcluster ordnen sich in einer 

monomolekularen Schicht auf der Wasseroberfläche an. 

2. Kompression: Die Goldcluster werden mit einer Barriere auf der Wasser-

oberfläche langsam verdichtet. Es entsteht eine geschlossene Monolage. 

3. Transfer: Über einen Stativhalter lässt sich ein beliebiges Substrat in die 

Subphase eintauchen und mit Hilfe eines Motors langsam wieder he-

rausziehen. Die verdichtete Monolage wird dadurch auf das Substrat     

übertragen. 

 

Abb. 17, S. 22 verdeutlicht den Transferschritt einer zuvor gespreiteten und 

komprimierten Goldcluster-Monolage auf ein festes Substrat. 
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 Abb. 17: Transfer der Goldcluster-Monolage nach der 
Spreitung und anschließender Kompression.  

 

 

Auf diese Weise konnten verschiedene Moleküle und Nanopartikel erfolgreich in 

Monolagen angeordnet werden.[93,94] Auch Goldcluster ordnen sich zur er-

wünschten, zum Teil nahgeordneten Monolage an.[95] Es ist bekannt, dass der 

Wassermeniskus an der Grenzfläche zwischen Substrat und Subphase beim 

Transfer zu oszillieren beginnt. Das kann zu einem Abriss der Schicht beim 

Transfer und folglich zu streifenartigen Partikelanordnungen führen.[86,87,96-99] 

Die Phasengrenze zwischen Wasser und Dichlormethan und das unterschiedli-

che Löslichkeitsverhalten des Clusters in den Lösungsmitteln kann nicht nur in 

der LB-Technik, sondern auch in anderen Versuchsaufbauten genutzt werden, 

um den Goldcluster in Monolagen anzuordnen. 

In der Absenktechnik (Surface-Lowering-Technique) wird die Goldclusterlösung 

auf der Subphase gespreitet. Anschließend wird die Flüssigkeitsmenge der 

Subphase verringert und die monomolekulare Schicht auf ein Substrat abge-

senkt.[100] 

An der Phasengrenzfläche zwischen Wasser und Dichlormethan sind, unter-

stützt durch den Einsatz von Polymeren, selbstorganisierte, geordnete 2D-

Anordnungen hergestellt worden.[101,102]  

 

2.4.4 Dreidimensionale (3D-)Anordnung 

3D-Anordnungen von Au55(PPh3)12Cl6-Clustern bilden sich bei der Ver-

dampfung des Lösungsmittels aus konzentrierten Lösungen, allerdings nur in 

Form von Mikrokristallen.[103] Außerdem ist die Kristallisation ligandfreier 

Cluster beobachtet worden.[104] 

In dieser Arbeit wird der Aufbau eines Multischichtsystems aus Goldcluster-

Monolagen und Zwischenschichten aus SiOx beschrieben. Dieses System ent-

spricht streng genommen einer 3D-Anordnung von Goldclustern in übereinan-

der geschichteten 2D-Lagen. 
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2.4.5 Multischichtsysteme 

Multischichtsysteme lassen sich als sequentieller Schichtaufbau unterschiedli-

cher Materialien verstehen und werden Schritt für Schritt aufgebaut. Erst wenn 

die erste Schicht möglichst geschlossen auf dem Substrat deponiert ist, wird 

die nächste Schicht erzeugt. Diesen Vorgang nennt man „layer-by-layer“ Depo-

sition. Im Idealfall lassen sich mit dieser Technik beliebig viele Schichten auf-

einander ablegen, bis die Anwendungsanforderungen an das Multischichtsys-

tem erfüllt sind.[105] 

Abb. 18 illustriert eine typische Entstehung eines Multischichtsystems. In die-

sem Fall werden elektrostatische Wechselwirkungen der verschiedenen Spe-

zies ausgenutzt. Ein geladenes Substrat wird in eine polyelektrolytische Lösung 

entgegengesetzter Ladung eingetaucht. Der Polyelektrolyt physisorbiert auf 

dem Substrat und bildet die erste Schicht aus. Mit einer zweiten Lösung lässt 

sich auf gleiche Art und Weise ein zweiter Polyelektrolyt (hier Dendrimere) auf 

der ersten Schicht abscheiden.[106]  

 

 

 Abb. 18: Methode zur Erzeugung von Multischichtsystemen 
über elektrostatische Wechselwirkungen. 

 

 

Das Multischichtsystem in der vorliegenden Arbeit ist aus Goldcluster-

Monolagen und dünnen SiOx-Schichten aufgebaut. Die Goldcluster-Monolagen 

lassen sich mit Hilfe der zuvor beschriebenen Techniken, die SiOx-Schichten 

mit dem sogenannten PAPVD Prozess (Plasma Assisted Physical Vapour De-

position) erzeugen und steuern. 

 

 

 



Grundlagen 

 24

2.5 Schichterzeugung 

Über Schichttechniken können Materialien für mikro- und nanotechnische Bau-

elemente in ein System eingeführt werden. Das Anwendungsfeld ist breit ge-

fächert. Es erstreckt sich über reine Materialschutzfunktionen (Korrosions-

schutz) bis hin zu optischen, magnetischen oder elektronischen Bereichen. Der 

entscheidende Vorteil dieser Techniken liegt in der großflächigen Beschichtung 

von Substraten mit unterschiedlichsten Materialien, ohne die Oberflächenstruk-

tur wesentlich zu verändern. 

Abhängig von den Materialeigenschaften und den Ansprüchen an die Beschich-

tung lassen sich verschiedene Verfahren zur Schichterzeugung einsetzen.  

Die Schichterzeugung aus der Gasphase bildet eine besonders wichtige Grup-

pe von Herstellungsverfahren für dünne und ultradünne Schichten. Für viele 

Materialien ist die Abscheidung aus der Gasphase der einzige praktikable Weg, 

um zu dünnen Schichten homogener Stärke zu gelangen. 

Allen Verfahren gemeinsam ist der Transport der Ausgangssubstanzen aus der 

Gasphase zur Substratoberfläche, wo sie zur Schichtbildung beitragen. Sie las-

sen sich jedoch im wesentlichen in CVD- (Chemical Vapour Deposition) und 

PVD- (Physical Vapor Deposition) Prozesse einteilen.[107] 

 

2.5.1 Chemische Gasphasenabscheidung (CVD) 

Bei CVD-Prozessen entstehen dünne Schichten durch eine chemische Reakti-

on von reaktiven, gasförmigen Ausgangsstoffen (Precursoren), die in einem 

inerten Trägergas in den Reaktor gebracht werden. Die Art und vor allem das 

Verhältnis der Gase bestimmen dabei die Schichtzusammensetzung.[108]  

Das Hauptprodukt fällt zur Schichtbildung als Feststoff an. Werden die Gase 

nicht gänzlich in Schichtbestandteile umgesetzt, müssen alle Nebenprodukte 

leicht verdampfbar sein oder gasförmig entstehen, um eine möglichst hohe 

Reinheit der neu gebildeten Schicht zu garantieren. So wird zum Beispiel aus 

gasförmigem Zinkchlorid und Schwefelwasserstoff festes Zinksulfid als Schicht 

abgeschieden, während Chlorwasserstoff als Gas entweicht. 
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Das Prinzip des CVD-Prozesses ist in Abb. 19 dargestellt, während Abb. 20 die 

einzelnen Vorgänge an der Substratoberfläche verdeutlicht. 

 

 

Precursor Reaktor 
Gasphasen- 

produkte 

Dünner Film 

Energie 

 
 Abb. 19: Prinzipielles Flussdiagramm zum CVD-Prozess.  

 

Ein CVD-Prozess lässt sich im Allgemeinen folgendermaßen beschreiben: 

Die Ausgangsmaterialien werden gegebenenfalls verdampft und dem Reaktor 

zugeführt. Dort diffundieren die Precursor-Moleküle zur Substratoberfläche und 

adsorbieren dort. Das Abscheiden eines weiteren Precursors an der Oberfläche 

führt zur Schichtbildung. Gebildete Nebenprodukte müssen gasförmig anfallen, 

um in die Gasphase zu desorbieren. 

 

5. 4.3.1.+2.  

 Abb. 20: Schematische Darstellung eines typischen CVD-
Prozesses:  
 

 

  1. 
  

2.  
3.  
4. 

 
5. 

  

Verdampfung und Transport der Precursor-  
Moleküle in den Reaktor.  
Diffusion der Moleküle an die Oberfläche. 
Adsorption der Moleküle an der Oberfläche. 
Abscheidung eines weiteren Precursors und 
Ausbildung der Filmschicht.  
Bildung der Nebenprodukte und Desorption 
in die Gasphase.  
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2.5.2 Physikalische Gasphasenabscheidung (PVD) 

Zur großflächigen, physikalischen Beschichtung von Substraten aus der Gas-

phase eignen sich das Sputtern und das Bedampfen.  

Bei der Sputterbeschichtung werden die Teilchen durch mechanische Aktivie-

rung aus einer Quelle, dem Target herausgelöst. Die mechanische Aktivierung 

erfolgt durch zuvor im Plasma erzeugte und im elektrischen Feld beschleunigte, 

inerte Ionen. Die Sputterionen verfügen bei dem Prozess über Energien, die die 

Bindungsenergie des Targetmaterials um 2 - 3 Größenordnungen übertreffen. 

Dadurch können hohe Beschichtungsraten erzielt werden.[109] 

 

Die Bedampfungsbeschichtung ist ein thermisches Verfahren. Verdampfbares 

Material wird durch eine geeignete Erwärmung, z.B. durch elektrische Heizung 

oder Lampenheizung verdampft.  

Die für diese Arbeit relevanten isolierenden Zwischenschichten sind ebenfalls 

durch Bedampfung im Vakuum generiert worden. Als Heizquelle wurde ein  

anodischer Lichtbogen eingesetzt. Ein Vakuumlichtbogen ist eine Bogenentla-

dung bei Drücken unterhalb von 10-2 mbar, wobei Spannungen zwischen 20 

und 50 V und Stromstärken von 10 bis 100 A verwendet werden. Nähere Anga-

ben zur Anlage befinden sich in Kap. 6.3.1, S. 97. 

 

2.5.2.1 Kathodischer Vakuumbogen 

Im Fall des kathodischen Vakuumbogens wird die notwendige Gasatmosphäre 

an der Kathode erzeugt. 

Um die Entladung zu zünden, können die Elektroden kurzzeitig in Kontakt ge-

bracht werden, wobei durch den Kurzschluss eine extreme Wärmeentwicklung 

im Reaktor zu beobachten ist. Nach Ausbildung der Entladung werden die    

Elektroden wieder auseinander gezogen. Dieses Verfahren erfordert eine gute 

Beweglichkeit der Elektroden. Mittels des „Triggered Vacuum Gap“ wird diese 

Schwachstelle des Verfahrens umgangen, indem ein eingespritztes leitfähiges 

Gas den Kurzschluss für die Entladung hervorruft. Die Zufuhr des Initiators wird 

nach erfolgter Zündung beendet. 

Der kathodische Vakuumbogen lässt sich auch mit wassergekühlter Kathode 

betreiben. Während sich eine heiße Kathode großflächig aufheizt und thermi-

sche Elektronenemission auftritt, bewirkt eine kalte Elektrode die Ausbildung 

vieler mikroskopisch kleiner Elektrodenflecken in der Größenordnung von       

0,1 -10 µm.[110] In diesen Kathodenflecken ist die gesamte Ladung des Bogens 
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lokalisiert, so dass Stromdichten bis zu 106 A/cm2 erreicht werden.[111] Strahlar-

tige Partikelströme (Jets), bestehend aus Metalldampf, geschmolzenem Elekt-

rodenmaterial, Neutralteilchen sowie Ionen und Elektronen schnellen mit Ge-

schwindigkeiten von bis zu 1000 m/s in Richtung Anode (Abb. 21). 

 

                 

 Abb. 21: Die Fotografie eines gezündeten Vakuumbogens (links) 
zeigt deutlich die entstandenen Kathodenflecken; 
(rechts) illustrierte Details zum Vakuumbogen. 

 

 

Unmittelbar nach der Zündung entwickelt sich vor der Kathode eine Plasma-

wolke aus Metalldampf, die sich schnell zwischen den Elektroden ausbreitet. 

An der Anode sammeln sich Elektronen und Metalldampf in besonders heißen 

Bereichen, den Anodenflecken, an. 

Neben den Elektronen und Ionen gelangen allerdings auch größere, geschmol-

zene Metalltröpfchen in den Prozessraum, welche sich letztendlich auch auf 

dem Substrat ablagern. Die Schichteigenschaften werden dadurch negativ be-

einflusst.  

Neben der Sputterbeschichtung und der rein thermischen Bedampfung gehört 

der kathodische Vakuumbogen zu den ältesten Verfahren aus der Familie der 

Bogenentladung. Nachteilig wirken sich jedoch die starke thermische Belastung 

der Substrate sowie die bereits beschriebenen Tröpfchenabscheidungen aus. 
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2.5.2.2 Anodischer Vakuumbogen 

Findet die Bildung der Gasatmosphäre für die Entladung an der Anode statt, 

spricht man vom anodischen Lichtbogenverfahren. Die Anode in der in dieser 

Arbeit verwendeten Anlage besteht aus einem Edelstahlrohr, an dem ein Wolf-

ram- oder Kohleschiffchen mit dem jeweiligen Verdampfungsgut fixiert ist   

(Abb. 22).[112] 

 

 

 Abb. 22: Schematischer Schaltkreis zur Erzeugung des anodi-
schen Lichtbogens. 

 

 

Als Kathode dient eine innengekühlte Messingscheibe. Sie ist von einem 

Quarzring umgeben, der einen Edelstahlzylinder elektrisch von der Kathode 

isoliert. Der Edelstahlzylinder ist eine Hilfsanode, mit der eine kathodische 

Hilfsentladung gezündet wird. Das Zündprinzip beruht auf dem Triggered Va-

cuum Gap: Auf der Schnittfläche des Quarzringes befindet sich eine dünne Me-

tallschicht. Beim Zündvorgang wird sie einem Kurzschlussstrom von etwa 120 

A ausgesetzt, wobei das Metall verdampft, ein kathodisches Metalldampfplas-

ma entsteht und letztendlich eine Stromleitung ermöglicht wird.[113] Aus den Ka-

thodenflecken emittieren Metalltröpfchen in einem Winkel von 20 - 30°, die 

durch die trichterförmige Anordnung der Hilfsanode erfolgreich vom Prozess-

raum abgeschirmt werden.[114] Die Metalltröpfchen kondensieren an der Innen-

seite der Hilfsanode, verdampfen dort aufgrund der hohen Temperatur der 

Stahlfläche und schlagen sich wiederum auf dem Quarzring nieder, wodurch 

die Metallschicht stets erneuert wird und somit der nächsten Zündung zur Ver-

fügung steht. 
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Für die Zündung der anodischen Entladung müssen mit Hilfe der kathodischen 

Hilfsentladung ausreichend hochenergetische Teilchen erzeugt und in Richtung 

Anode beschleunigt werden. Dort treffen sie auf das fixierte Schiffchen mit dem 

Verdampfungsmaterial, erhitzen es und schmelzen das Verdampfungsgut. Der 

an der heißen Anode entstehende Metalldampf wird ionisiert, und es kommt zur 

Bildung eines anodischen, stark leuchtenden Plasmas. Es enthält Metallatome, 

0,5 - 25 % ionisierte Teilchen und 1015 - 1018 Elektronen/m3 mit einer Energie 

von 0,2 - 1 eV.[115,116] Die Leuchterscheinung ist ein eindeutiger Hinweis auf den 

fehlerfreien Entladungsprozess. Die Farbentwicklung ist jedoch materialspezi-

fisch. Ein Aluminiumplasma beispielsweise zeigt eine blau-violette Färbung.[117] 

Sobald der Vakuumbogen gezündet ist, wird die Hilfsanode abgeschaltet und 

die Hilfsentladung gestoppt.  

Oberhalb des Materialschiffchens breitet sich das Plasma kegelförmig in den 

Reaktorraum aus. Innerhalb dieses Plasmakegels befindet sich ein Probenhal-

ter, wodurch eine Beschichtung verschiedener Substrate ermöglicht wird. 

Durch gut variierbare Plasmaparameter werden die Nachteile der oben be-

schriebenen Verfahren beim anodischen Lichtbogenprozess umgangen. 

Das anodische Lichtbogenverfahren zur Oberflächenbeschichtung wurde am 

Institut für Dünnschichttechnologie des Fachbereichs Physik der Universität 

Duisburg-Essen unter der Leitung von Dr. H. Erich entwickelt, patentiert[118-120] 

und unter dem Namen Plasco®-Verfahren eingetragen. 

Eine detaillierte Beschreibung des anodischen Plasmas findet sich in ausge-

wählter Literatur.[121,122] 

 

2.5.3 Schichteigenschaften 

Ein wesentlicher Vorteil bei dem anodischen Lichtbogen-Verfahren ist die Frei-

setzung einer hohen Elektronendichte bei relativ niedrigen Temperaturen. Die 

Prozessparameter lassen sich dabei soweit optimieren, dass Schichtreinheiten 

von 99,9% realisierbar sind. Der Lichtbogenprozess lässt sich auch in Gegen-

wart von Reaktivgasen wie O2 oder N2 betreiben. Oxide bilden besonders harte, 

stabile und vor allem transparente Schichten aus.[123] Sie finden in der Darstel-

lung hochwertiger optischer Schichten Anwendung. 

In dieser Arbeit wird das anodische Lichtbogenverfahren zur Herstellung von  

Siliziumoxidschichten als isolierende Zwischenschicht und von Goldschichten 

zur Kontaktierung für elektrische Messungen verwendet. 
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2.5.3.1 Isolierende Siliziumoxidschichten 

Siliziumdioxid, SiO2, ist eine der am häufigsten in der Natur vorkommenden 

chemischen Verbindungen auf der Erde. Gleichzeitig stellt das Si-O-System 

eines der kompliziertesten und facettenreichsten binären Phasensysteme dar. 

Das stöchiometrische SiO2 existiert bei Normaldruck in drei Modifikationen als 

α-Quarz, α-Tridymit und α-Cristobalit.[124] Die Umwandlung der jeweiligen Nie-

dertemperatur-(α)- in die Hochtemperatur-(β)-Form erfolgt nur bei hohen Tem-

peraturen und Drücken. All diese Modifikationen enthalten als Grundbaustein 

den SiO4-Tetraeder (Abb. 23), wobei das Sauerstoffatom als Brücke fungiert 

und zwei Tetraedern gleichzeitig angehört, woraus die stöchiometrische Zu-

sammensetzung SiO2 resultiert. 

 

 
 Abb. 23: Si-O-Bindungstetraeder im SiO2.  
 

Die Anordnung ist in den drei α-Formen sehr unterschiedlich, so dass zu deren 

Umwandlung untereinander stabile Si-O-Bindungen gelöst werden müssen. Die 

Umwandlung bedarf einer sehr hohen Aktivierungsenergie, so dass man in der 

Natur alle drei Formen findet, obgleich nur α-Quarz bei Zimmertemperatur 

thermodynamisch stabil ist. Neben diesen Erscheinungsformen kennt man noch 

die drei Hochdruckmodifikationen Coesit, Stishovit und Keatit.[125] 

Der gesamte Bereich der substöchiometrischen Oxide des Siliziums (SiOx, 

0<x<2) ist strukturell noch immer nicht eindeutig geklärt. Insbesondere die Exis-

tenz eines Siliziummonoxids (SiO) ist bis heute ein sehr kontrovers diskutiertes 

Thema.[126] In natürlicher Form existiert SiO auf der Erde nicht, da es bei Anwe-

senheit von Sauerstoff zu SiO2 oxidiert wird. Es kann jedoch durch chemische 

Reaktionen in sauerstofffreier Umgebung künstlich synthetisiert werden.[127] 
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In dieser Arbeit werden die Siliziumoxidschichten durch Verdampfen von Silizi-

um im Sauerstoffplasma hergestellt. Die stöchiometrische Zusammensetzung 

dieser Schichten ist allerdings nicht exakt als SiO2 anzugeben. Sie kann besser 

als SiOx mit 1<x<2 formuliert werden. Die maximale Sauerstoffbegasung liegt 

bei 2,2·10-2 mbar. Bei höheren Partialdrücken des Sauerstoffs würde es im ver-

wendeten Reaktionsraum, dem sogenannten Rezipienten, aufgrund von Stößen 

zwischen dem expandierenden Metallplasma und den Sauerstoffatomen zu ei-

ner starken Abbremsung des Ionenflusses kommen. Moleküle und Ionen wür-

den folglich nicht mehr das Substrat erreichen und somit die Beschichtungsrate 

auf Null sinken. 

Da die Oxidschichten allerdings vollständig transparent und farblos sind, kann 

davon ausgegangen werden, dass die SiOx-Schichten vielmehr einen Sauer-

stoffanteil von 1,5<x<2 haben. 

Die Beschichtungsraten liegen bei 1-5 nm/s, wodurch ein kontrolliertes Be-

schichten im Nanometerbereich ermöglicht wird. 

Rasterkraftmikroskopische Untersuchungen haben gezeigt, dass 15 nm dicke 

Schichten eine Rauheit von 0,7 nm besitzen (Abb. 24) und somit für die Bele-

gung von 2,1 nm großen Goldclustern geeignet sind. [40] 

 

 

 Abb. 24: AFM-Aufnahme einer 15 nm dicken SiOx-Schicht mit Höhenprofil.   
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Aus impedanzspektroskopischen Messungen von isolierenden TiOx- und SnOx-

Schichten ist bekannt, dass dünne Schichten einen sehr hohen elektrischen 

Widerstand zeigen.[40] Das verdeutlicht Abb. 25. 

 

  
 Abb. 25: Impedanzspektren von 30 nm, 82 nm und 180 nm dicken 

TiOx-Schichten (links), sowie von 20 nm und 50 nm dicken 
SnOx-Schichten (rechts).  

 

 

Die Spektren zeigen einen steigenden elektrischen Widerstand mit abnehmen-

der Schichtdicke, was auf die reduzierte Anzahl von Leitungspfaden für Elektro-

nen innerhalb der dünnen Schichten zurückgeführt wird. 

 

2.5.3.2 Leitende Metallschichten 

Die elektrischen Widerstände von dünnen Metallschichten sind ebenfalls impe-

danzspektroskopisch untersucht worden. Abb. 26 zeigt anhand einer untersuch-

ten Chromschicht, dass mit steigender Schichtdicke der elektrische Widerstand 

abnimmt, die Leitfähigkeit der Schicht demnach steigt.[40] 

 

 
 Abb. 26: Resultierende Widerstände aus den Impedanzspektren einer 25 nm 

und 50 nm dicken Chromschicht. 
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2.6 Topographische Charakterisierung 

An die mikroskopischen Nachweismöglichkeiten für Nanopartikel, deren räumli-

che Anordnung oder nanoskopische Bauelemente sind erhebliche techno-

logische Anforderungen gestellt. Während das menschliche Auge Dimensionen 

bis 0,1 mm aufzulösen vermag, ist das einfache Lichtmikroskop in der Lage 

Strukturen bis ca. 500 nm sichtbar zu machen. Das Transmissions-Elektronen-

Mikroskop (TEM) hingegen ist mit einer 1000000-fachen Vergrößerung in der 

Lage 0,2 nm große Partikel darzustellen. 

Für die Charakterisierung nicht durchstrahlbarer Strukturen im Nanometer-

bereich kommen das Rasterkraftmikroskop (engl.: Atomic Force Mikroscope, 

AFM) und das Raster-Elektronen-Mikroskop (REM) zum Einsatz. 

 

2.6.1 Lichtmikroskopie 

Ausschlaggebend für die Auflösung der Lichtmikroskopie ist die Wellenlänge 

des sichtbaren Bereiches des Lichts. Diese liegt um 500 nm, daraus resultiert 

eine Auflösung im selben Größenbereich. Die Lichtmikroskopie ist mittlerweile 

dahingehend erweitert worden, dass auch kleinere Strukturen sichtbar gemacht 

werden können. Die in dieser Arbeit gezeigten Aufnahmen sind mit einem 

Lichtmikroskop mit differentiellem Interferenzkontrast nach „Nomarski“ aufge-

nommen worden.[128] Hierbei wird ein polarisierter Lichtstrahl in zwei parallele 

Lichtstrahlen aufgespalten, bevor er auf die Probe trifft. Der Strahlengang wird 

in Abb. 27, S. 34 gezeigt. 

Aus der Aufspaltung des Lichtstrahles folgt eine Aufspaltung der resultierenden 

Bilder, die jedoch nicht separat zu sehen sind, da sie unterhalb des Auflösungs-

vermögens des Lichtmikroskopes liegen. Der Abstand der Parallelstrahlen ist 

allerdings groß genug, um Interferenzerscheinungen sichtbar werden zu lassen. 

Interferenzen entstehen dadurch, dass einer der beiden Lichtstrahlen auf eine 

Erhebung, Vertiefung oder Kante trifft und somit mit einem Gangunterschied 

zum zweiten Strahl reflektiert wird. 

Im rechten Teil der Abb. 27, S. 34 ist beispielhaft die Entstehung einer Interfe-

renz dargestellt. Während einer der beiden Parallelstrahlen bis auf die Sub-

stratoberfläche vordringt, trifft der andere auf ein höher gelegenes Plateau, be-

vor beide zum Prisma reflektiert werden. Es ist deutlich zu sehen, dass die 

Lichtstrahlen unterschiedliche Weglängen zum Prisma zurücklegen. Dort wer-

den sie wieder vereinigt. Die Interferenzerscheinung wird sichtbar, wodurch ein 

kontrastreiches Bild entsteht.  
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 Abb. 27: Links: Strahlengang in einem Lichtmikroskop mit differentiellem 

Interferenzkontrast; rechts: schematische Darstellung der Phasen-
verschiebung zweier Lichtstrahlen. 

 

 

Ebenfalls führen unterschiedliche Brechungsindizes zweier Substanzen zu ei-

ner Phasenverschiebung, was bei der Interpretation der Ergebnisse berücksich-

tigt werden muss. 

 

2.6.2 Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) 

Prinzipiell ist das TEM dem Lichtmikroskop sehr ähnlich. Es erreicht jedoch eine 

wesentlich höhere Auflösung, da es beschleunigte Elektronen mit einer deutlich 

kleineren Wellenlänge im Gegensatz zum sichtbaren Licht als Strahlung ver-

wendet. Die Wellenlänge der beschleunigten Elektronen ist von der Beschleuni-

gungsspannung abhängig und lässt sich mit folgender Beziehung leicht ab-

schätzen. 

 

 

bU

2,1
=λ  (8)

 λ = Wellenlänge [nm]; Ub = Beschleunigungsspannung 

 

Für ein 200 kV Elektronenmikroskop ergibt sich eine Wellenlänge von 

0,0027 nm. 
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Die Elektronenstrahlen werden von Magnetspulen gebündelt, bevor sie das 

Präparat durchstrahlen, um letztendlich ein stark vergrößertes Bild auf einem 

Leuchtschirm zu erzeugen. Dieses wird mit einer Fotoplatte oder einer Kamera 

aufgenommen. Abb. 28 zeigt den Strahlengang im Elektronenmikroskop.[129] 

 

 
 Abb. 28: Vereinfachte schematische Darstellung des Strahlengangs 

im Transmissionselektronenmikroskop. 
 

 

Die Transmissionselektronenmikroskopie findet nur Anwendung bei durch-

strahlbaren Proben. Die Qualität der Abbildung ist stark von der Dicke der Probe 

abhängig, da mit der Dicke auch der Anteil an unelastischer Streuung der Elek-

tronenstrahlen zunimmt. Die tatsächlich erreichbare Auflösung lässt sich nach 

 

 

10
D

dObj ≈  (9)

dObj  = Auflösung, D = Objektdicke 

 

abschätzen. Eine 100 nm dicke Probe würde demnach die Auflösung auf 10 nm 

begrenzen.  
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2.6.3 Rasterelektronenmikroskopie (REM) 

Das REM verfügt über eine hohe Ortsauflösung und Schärfentiefe. Es eignet 

sich ausgezeichnet zur Untersuchung von kompliziert aufgebauten Nanostruktu-

ren. Es zeichnet sich durch ein schnelles Abrastern der Probe mit einer 100- bis 

über 100000-fachen Vergrößerung aus. Die Höhe der Strukturen kann über 

Aufnahmen unter Probenverkippungen mit unterschiedlichen Winkeln gewon-

nen werden.[130] 

Eine Voraussetzung für den Einsatz der Raster-Elektronenmikroskopie ist die 

Verwendung von leitfähigen Proben. Zum Teil können nicht leitfähige Proben 

mit einer dünnen Metallschicht überzogen werden, was eine Untersuchung im 

REM ermöglicht. Durch diese Präparation und durch den Elektronenstrahl kann 

es allerdings zu Veränderungen der Probe kommen. Abb. 29 gibt eine verein-

fachte Darstellung der Wechselwirkungen zwischen Elektronenstrahl und Ober-

fläche wieder. 

 

               

 Abb. 29: Vereinfachte Darstellung der Wechselwirkung der Primärelektronen (PE) 
beim Eindringen in das Substrat.  
Links: plane Oberfläche, rechts: Kanteneffekt. 

 

 

Der Elektronenstrahl dringt in die Probe ein, und es kommt zu elastischen und 

unelastischen Stößen dieser Primärelektronen (PE). Es entsteht eine von der 

Energie der Primärelektronen abhängige Diffusionswolke, die Anregungsbirne. 

Durch unelastische Stöße mit den Primärelektronen werden Sekundärelektro-

nen freigesetzt (SE). Entstehen diese in einer Tiefe dt von nur wenigen Nano-

metern, so können sie aus dem Material austreten und von dem Detektor er-

fasst werden. Primärelektronen, die in größeren Tiefe aufgrund von elastischen 

Stoßprozessen gestreut werden, können die Probe als rückgestreute Elektro-

nen (RE) wieder verlassen und detektiert werden. Finden in dem Bereich dt un-

elastische Stoßprozesse zwischen den rückgestreuten Elektronen und Sekun-

därelektronen statt, werden diese ebenfalls detektiert. 
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Werden steile Kanten mit Elektronen bestrahlt, führt das aufgrund der vergrö-

ßerten Austrittsfläche zur Erhöhung der Rückstreuung und der registrierten Se-

kundärelektronen. Dieser Kanteneffekt bewirkt eine Verzerrung der genauen 

Form der Kante und die Abbildung verliert einen Teil der Auflösung. 

Bei dünnen, durchstrahlbaren Schichten oder bei dünnen auf kompaktem Mate-

rial aufgebrachten Schichten ist eine Abbildung nicht möglich. Abb. 30 zeigt, 

dass sich bei kompaktem Material (links) die nötige Anregungsbirne ausbilden 

kann. Eine dünne Schicht (rechts) lässt dieses nicht ausreichend zu. Die Signal-

intensitäten, die von der dünnen Schicht her resultieren, gehen in den deutlich 

stärkeren Signalen des Untergrundes im Rauschen unter.[131] 

 

            
 Abb. 30: Vergleichende Betrachtung zweier Proben;  

links: kompaktes Probenmaterial, rechts: dünne Schicht. 
 

 

 

2.6.4 Rasterkraftmikroskopie (AFM) 

Das Rasterkraftmikroskop ist eine weitere Möglichkeit, Erkenntnisse über die 

Topographie zu erhalten. Der Vorteil gegenüber den zuvor besprochenen Me-

thoden liegt darin, dass die Probe weder durchstrahlbar noch elektrisch leitfähig 

sein muss, wobei zum Teil atomare Strukturen aufgelöst werden können.[131] 

Das messende Element ist eine feine Prüfspitze mit einem Durchmesser 

d ≤ 10 nm. Sie ist am Ende der unteren Seite eines biegsamen, ca. 200 µm lan-

gen Federbalkens (Cantilever) angebracht (Abb. 31, S. 38).  
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 Abb. 31: Links: REM-Aufnahme einer AFM-Spitze mit Cantilever;  
Rechts: TEM-Aufnahme der Spitze.[132] 

 

 

Das Messprinzip beruht auf der Kraftmessung zwischen der Prüfspitze und der 

Oberfläche. Abb. 32 zeigt schematisch das Messprinzip der Raster-

kraftmikroskopie. 

 

AFM Spitze 
Cantilever  

Laserstrahl  

Oberfläche 

Photodetektor

 

 Abb. 32: Schematische Darstellung des Messprinzips beim AFM.  
 

Das Messverfahren kann in statisches und dynamisches AFM unterteilt wer-

den.[133] Bei beiden Verfahren wird die Probe auf einem Probenteller fixiert. Pie-

zokristalle erlauben es, den Probenteller in x-, y- und z-Richtung zu bewegen.  
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Es erfolgt eine zeilenweise Abrasterung der Oberfläche. Eine Kontroll- und 

Messeinheit steuert sowohl den Rastervorgang als auch die Annäherung der 

Probe zur Spitze in z-Richtung. 

Beim statischen AFM tritt die Prüfspitze in direkten Kontakt mit der Probe. Die-

ses Prinzip wird auch als „Contact Mode“ bezeichnet. Während des Rastervor-

ganges wird die Spitze je nach Topographie der Probe mehr oder weniger stark 

verbogen. Der auf dem Cantilever positionierte Laser wird unterschiedlich stark 

abgelenkt, bevor er auf den Detektor trifft. Diese Unterschiede lassen sich com-

puterunterstützt in eine visuelle Darstellung der Oberfläche umrechnen. Der 

Nachteil dieses Messverfahren liegt in dem direkten Kontakt zwischen Spitze 

und Oberfläche. Mechanische Veränderungen des Probenmaterials sowie der 

Spitzengeometrie sind nicht auszuschließen. 

Das dynamische AFM beruht auf einer kontaktfreien Messtechnik. Sie wird auch 

als „Non Contact Mode“ oder „Tapping Mode“ bezeichnet. In diesem Fall wird 

der Cantilever zusammen mit der Spitze in Schwingungen versetzt. Schwin-

gungsfrequenz und –amplitude werden durch unterschiedliche Wechselwirkun-

gen zwischen Probe und Spitze ständig verändert, welche analog zum „Contact 

Mode“ detektiert werden. Die Probe wird hierbei mechanisch nicht beansprucht 

und kann zerstörungsfrei in ausreichender Auflösung abgebildet werden. 

Das Raster-Kraftmikroskop kann unter Verwendung einer leitfähigen Prüfspitze 

in Verbindung mit leitfähigen Proben auch als Raster-Tunnelmikroskop (engl.: 

Scanning Tunneling Microscope, STM) verwendet werden. Hierbei wird zwi-

schen Probe und Spitze eine Spannung angelegt. Unterschiedliche Leitfähigkei-

ten des Probenmaterials führen zu unterschiedlichen Stromstärken zwischen 

Prüfspitze und Probe. Diese Stromdifferenzen lassen sich in ein Topographie-

bild der Oberfläche umrechnen. Atomare Auflösungen sind mit dieser Technik 

möglich. 

 

Aus den vorgestellten Mikroskopietechniken lässt sich für jede denkbare Pro-

benform im Nanometerbereich zumindest eine Methode herausfinden, um die 

Größe oder Anordnung der eingesetzten Nanopartikel nachzuweisen. Oftmals 

gelingt eine zufriedenstellende Charakterisierung erst durch eine Kombination 

von mehreren Methoden.  
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2.7 Elektrische Charakterisierung 

Elektrische Eigenschaften von Schichtsystemen können in horizontaler und ver-

tikaler Richtung in Form von Strom-Spannung-Kennlinien vorgenommen wer-

den.  

Während einzelne Goldclusterlagen in horizontaler Richtung untersucht werden 

können,[134,135] lassen sich die Multischichtsysteme in vertikaler Richtung elek-

trisch charakterisieren.  

Abb. 33 stellt ein Multischichtsystem mit der durchgeführten Messrichtung dar. 

 

vertikale 
Messung

 
 Abb. 33: Schematische Darstellung der Messrichtung im 

Schichtsystem. 
 

 

Eventuelle Coulomb-Blockaden im System lassen sich durch den Kennlinien-

verlauf direkt nachweisen. 

 

2.7.1 Horizontale Charakterisierung 

Die horizontale Charakterisierung wurde mit Strom-Spannungs-Kennlinien für 

Goldcluster-Monolagen vorgenommen. Hierbei wurden Spannungsbreiche von 

+/- 2 V, +/- 3 V, aber auch von +/- 10 V durchlaufen. Das größte Problem stellt 

die Kontaktierung der Monolagen dar. Separate Monolagen innerhalb des Multi-

schichtsystems sind nicht kontaktierbar. Sie lassen sich nur als einzelne Schich-

ten auf lithografisch hergestellten Elektroden übertragen. Messungen an unbe-

legten Elektroden werden als Vergleichsmessungen herangezogen. 
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2.7.2 Vertikale Charakterisierung 

Die vertikale Charakterisierung wurde ebenfalls mit Strom-Spannungs-

Kennlinien vorgenommen. Die Spannungsbereiche bewegen sich bei wenigen 

mV und zwischen -1 und +1 V. 

Vorausgehende Untersuchungen an Goldcluster-Systemen wurden mit Hilfe der 

Impedanzspektroskopie durchgeführt. Der spezielle Vorteil dieser Methode liegt 

darin, auch Korngrenzen innerhalb einer Probe genauer untersuchen zu kön-

nen. Anhand der Ergebnisse konnten anschauliche Modelle für den Strom-

transport in 3D-Systemen erstellt werden. 

 

Das Prinzip der Impedanzspektroskopie beruht auf der gezielten Störung von 

Materie in einem elektrischen Wechselfeld und anschließender Aufzeichnung 

und Analyse des Antwortsignals. Dabei können konduktive Prozesse (Ladungs-

transportkomponenten) und dielektrische Prozesse (Ladungsverschiebungs-

komponenten) erfasst und ihr frequenzabhängiges Verhalten aufgezeichnet 

werden. Es wird so der Wechselstrom-Widerstand (Impedanz) und die Wech-

selstrom-Dielektrizitätszahl (komplexe dielektrische Permittivität) ermittelt.[136,137]  

Das Antwortsignal ist relativ komplex, denn die erhaltenen Informationen zeigen 

zunächst einen makroskopischen „overall“-Charakter. Die Eigenschaften des 

Gesamtsystems werden durch eine Anzahl miteinander gekoppelter mikrosko-

pischer Prozesse, die jeweils mit verschiedenen Relaxationszeiten ablaufen, 

bestimmt. Erst die Entwicklung und Anwendung geeigneter Modellvorstellungen 

lassen eine mikroskopische Interpretation zu. Eine anerkannte Methode ist die 

modellhafte Anpassung der untersuchten Systeme an elektrische Schaltbilder. 

Durch die Wahl geeigneter Schaltelemente wird versucht, Schaltkreise zu ent-

wickeln, die im Idealfall dasselbe Wechselstromverhalten zeigen wie das unter-

suchte System. 

Abb. 34, S. 42 zeigt ein Ersatzschaltbild mit dem dazugehörigen Argand-

Diagramm für einen Goldcluster.[41] 
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 Abb. 34: Darstellung eines Ersatzschaltbildes für einen Gold-

cluster mit resultierendem Argand-Diagramm. 
 

 

Zu den Ohm’schen Widerständen und Kapazitäten findet häufig ein zusätzliches 

Schaltelement, das „Constant Phase Element“ (CPE) Anwendung. Es handelt 

sich dabei um eine rein empirisch mathematische Impedanzfunktion, die den 

Unterschied zwischen dem realen System und den reellen Schaltelementen 

ausgleicht.  

Werden aus der Impedanzspektroskopie Leitfähigkeiten bei verschiedenen 

Temperaturen bestimmt und in einem Arrheniusdiagramm aufgetragen, so lässt 

sich hieraus die Aktivierungsenergie aus der Steigung des Arrhenius-Plots 

bestimmen. 
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Durch Logarithmieren erhält man eine Geradengleichung: 
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σ = Leitfähigkeit;  T = Temperatur;  A = präexponentieller Faktor 
R = allgemeine Gaskonstante;  EA = Aktivierungsenergie 
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Für dreidimensionale Anordnungen von Goldclustern mit unterschiedlichen 

Cluster-Cluster Abständen sind auf diese Weise Aktivierungsenergien bestimmt 

worden. Das Diagramm in Abb. 35 zeigt eine Übersicht der Ergebnisse.[103] 
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 Abb. 35: Darstellung der Aktivierungsenergien des Tunnelprozesses 

in Abhängigkeit vom Cluster-Cluster Abstand. 
 

 

Es zeigt sich, dass die nötige Aktivierungsenergie für den Tunnelprozess zweier 

nicht kovalent verknüpfter Cluster lediglich vom Abstand der beiden abhängt 

und nicht von der Art der Spacer-Moleküle. 

 

Untersuchungen des elektrischen Verhaltens eines Multischichtsystems aus 

dünnen Goldcluster-Filmen und SiOx-Zwischenschichten wurden anhand von 

Kapazitäts- und Polarsierbarkeits-Messungen durchgeführt.[112] Es hat sich her-

ausgestellt, dass Schichtsysteme mit Goldcluster-Filmen höhere Kapazitäten 

und Polarisierbarkeiten besitzen als Vergleichsproben ohne Goldcluster-Filme. 

Dieser Effekt wird mit der Ausbildung von Dipolen innerhalb der ungeordneten 

Goldcluster-Schicht interpretiert. Diese zusätzlichen Dipole dominieren darüber 

hinaus den Stromtransport innerhalb eines derartigen Systems. Ein eventuell 

vorliegender Tunneleffekt wird überlagert und ist somit nicht mehr messbar.  

Abb. 36, S. 44 veranschaulicht diese Effekte. 
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 Abb. 36: Schematische Darstellung der Ausbildung von Dipolen 

(links) innerhalb und der resultierende Stromtransport 
(rechts) zwischen den Goldcluster-Schichten. 

 

 

Ein Multischichtsystem aus geordneten Goldcluster-Monolagen mit isolierenden 

Zwischenschichten wäre eine perfekte Anordnung, die Einflüsse der zufälligen 

Dipole auf den Stromfluss innerhalb der Proben zu eliminieren. Die stufenlos 

einstellbare Dicke der SiOx-Zwischenschichten bietet zudem die Möglichkeit, 

eine maximal erreichbare Tunnelentfernung zu bestimmen. 

 

2.8 Mögliche Anwendungen 

Schichtsysteme aus Elektronen speichernden und isolierenden Schichten im 

Nanometermaßstab haben ihren Platz in der Halbleiterindustrie als „Floating-

Gate“-Transistoren gefunden (Abb. 37).[138,139] 

 

n- n-p+

Gate

isolierende Oxidschicht

isolierende Oxidschicht

Floating Gate

Source Drain

n- n-p+

Gate

isolierende Oxidschicht

isolierende Oxidschicht

Floating Gate

Source Drain    
 Abb. 37: Schematische Darstellung eines Floating-Gate-Transistors.  
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Die Elektronen speichernde Schicht ist von den restlichen leitenden Teilen des 

Bauelementes elektrisch völlig isoliert und für den Namen Floating-Gate 

(Schwebe-Gate) verantwortlich. Ladungen werden über Tunnelprozesse in die-

se Schicht transferiert und können dort über mehrere Jahre gespeichert werden. 

Diese Fähigkeit ermöglicht den Einsatz dieser Bauelemente als stromlose Spei-

chermedien, z.B. als USB-Speicherstick. 

Das Floating–Gate kann aus einer wenige Nanometer dicken, kompakten 

Schicht oder aus Nanopartikeln bestehen. Hierfür werden bereits Silizium-,[140] 

Kobalt-[141,142] und Gold-[143,144] Nanopartikel eingesetzt. Der Goldcluster findet 

bisher in diesem Bereich noch keine Verwendung, bietet aber durch seine elek-

trischen Eigenschaften ein hohes Potenzial, in der Elektrotechnik eingesetzt zu 

werden. 
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3 Diskussion der Ergebnisse 

 

3.1 Darstellung der Siliziumoxid-Zwischenschicht 

Das Verfahren zur Erzeugung der Zwischenschichten ist in Kap. 2.5.2.2, S. 28 

und in Kap. 6.3, S. 97 beschrieben. Mit diesem Verfahren lassen sich geschlos-

sene Schichten verschiedener Schichtdicke im Bereich von 3 nm bis 1 µm er-

zeugen. 

Um Informationen über die Schichtdicke geschlossener Schichten mit Hilfe der 

Rasterkraftmikroskopie sammeln zu können, muss künstlich eine Fehlstelle in 

die Schicht eingebracht werden, die bis zum Substrat herunterreicht. Dieses 

wäre mechanisch möglich, birgt jedoch die Gefahr, das Substrat zu zerkratzen 

und die Höhenbestimmung zu verfälschen. In dieser Arbeit wurde mit einem 

Textmarker eine Linie über das Substrat gezogen und nach der Beschichtung 

mit Ethanol gelöst. Die Schicht bricht scharfkantig ab, und die Schichtdicke ist 

einwandfrei zu bestimmen.  

Das AFM-Bild in Abb. 38 zeigt das Ergebnis eines Versuchs, eine 1 nm dünne 

SiOx-Schicht zu erzeugen. Die Beschichtungsdauer beträgt ca. eine Sekunde.  

 

   

 Abb. 38: AFM-Aufnahme einer 1 nm dicken SiOx-Schicht mit dem 
dazugehörigen Höhenprofil. 

 

 

Auf der rechten Hälfte des Bildes ist das abgeschiedene SiOx zu sehen. Aus 

dem Höhenprofil ist deutlich zu erkennen, dass die Schicht nicht geschlossen 

vorliegt. Sie kann folglich nicht als Trennschicht zwischen zwei Monolagen ein-

gesetzt werden, zeigt aber aufgrund der gleichmäßigen Verteilung über die 

Substratoberfläche bereits den Ansatz zur Ausbildung einer homogenen 

Schicht. 
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Die linke Seite der AFM-Aufnahme zeigt weitestgehend den unbelegten Wafer 

mit mehreren Bruchstücken der abgelösten SiOx-Schicht. Die Schichtdicke lässt 

sich unmittelbar an dem Höhenprofil anhand der Stufen zwischen dem unbe-

schichteten und dem beschichteten Bereich ablesen. 

Eine Verlängerung der Beschichtungszeit führt zu einer Erhöhung der Schicht-

dicke. Wird das Substrat über eine Dauer von drei Sekunden beschichtet, wer-

den 5 nm dicke Schichten erzeugt. Bei dieser Schichtdicke erhält man transpa-

rente SiOx-Schichten, die homogen und vollständig geschlossen das Substrat 

abdecken. Abb. 39 zeigt die AFM-Messung zu diesem Versuch. 

 

     

 Abb. 39: Schichtdickenbestimmung per AFM bei einer 
Beschichtungszeit von drei Sekunden. 

 

 

Die Oberflächenstruktur des Substrates wird durch den Beschichtungsprozess 

nur geringfügig verändert. In Abb. 40, S.48 wird dieses durch einen Vergleich 

der Oberflächenrauheit eines unbelegten Siliziumwafers (oben) mit der eines 

beschichteten (unten) bewiesen. Die mittlere Rauheit bei beiden Oberflächen 

beträgt ca. 0,1 nm. 
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 Abb. 40: AFM-Aufnahme eines unbelegten Siliziumwafers (oben) 
und eines beschichteten Siliziumwafers (unten). 

 

 

Die verfahrenstypische Erwärmung der Probe im Rezipienten während des Be-

schichtungsprozesses steigt nicht über gemessene 35°C und liegt damit weit 

unter der Zersetzungstemperatur des Goldclusters von 60°C. 

Die Ergebnisse zeigen, dass mit Hilfe des anodischen Vakuumlichtbogens SiOx-

Schichten darstellbar sind, die sehr gut als Zwischenschichten zum Aufbau ei-

nes Multischichtsystems mit Goldclustern geeignet sind.  
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3.2 Darstellung der Goldcluster-Monolagen 

An die Qualität der Monolagen werden ganz ähnliche Anforderungen wie an die 

Siliziumoxid-Zwischenschichten gestellt, damit sie zum Aufbau des Multi-

schichtsystems eingesetzt werden können. Idealerweise sollen die Goldcluster 

eine geordnete Monolage über die gesamte Substratoberfläche ausbilden, ohne 

größere dreidimensionale Agglomerate auszubilden, die die elektrischen Mes-

sungen beeinträchtigen würden. Die Langmuir-Blodgett(LB)-Technik und das 

Spincoating sind auf die Eignung zur Erzeugung von Monolagen untersucht 

worden. 

 

3.2.1 LB-Technik 

Die für diese Arbeit untersuchten Goldcluster-Monolagen wurden mittels eines 

kommerziell erworbenen Langmuir-Blodgett Trogs (NIMA, Typ 611) erzeugt 

(Abb. 41).  
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Schubbarriere  

Wasseroberfläche  

Anschluss für zweite 
elektronische Waage 
oder weitere Geräte 

 

 

 Abb. 41: Prinzipieller Aufbau des LB-Trogs.[145]  

 

Das Hauptbauteil der Apparatur ist der Trog. Er wird mit bidestilliertem Wasser 

befüllt, das als Subphase zur Ausbildung der Monolagen dient. Am „Fußende“ 

des Gerätes befindet sich eine Schubbarriere, mit der das zuvor gespreitete 

Material komprimiert werden kann. Ihr gegenüber ist eine Hebeeinrichtung 

(Dipper) mit dem Substrathalter eingebaut. Der Dipper ermöglicht ein Ein- bzw. 

Auftauchen des Substrates durch die komprimierte Monoschicht mit gleich blei-

bender Geschwindigkeit. Mit Hilfe eines extra angefertigten Scharniers am Sub-
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strathalter lässt sich jeder beliebige Winkel zwischen Substrat und Wasserober-

fläche einstellen. Die neben dem Dipper platzierte elektronische Waage regis-

triert kleinste Veränderungen der Oberflächenspannung bei dem Komprimie-

rungsprozess und ermöglicht die Aufnahme einer π/A-Isotherme, die das Ver-

hältnis von Oberflächendruck (π) zu mittlerem Platzbedarf eines einzelnen Mo-

leküls oder Clusters (A) wiedergibt. Aus dieser Isotherme lassen sich nicht nur 

Phasenübergänge während der Kompression erkennen, sondern auch die Teil-

chengröße am Ende der Kompression bestimmen. 

Abb. 42 zeigt schematisch eine π/A-Isotherme mit den verschiedenen Phasen-

übergängen für die Ausbildung einer geordneten Monolage aus Nanopartikeln. 
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 Abb. 42: Schematischer Verlauf einer π /A-Isotherme mit 
mehreren Phasenübergängen.[145] 

 

 

Vor der Spreitung der zu untersuchenden Substanz wird eine Kalibrierung der 

Waage vorgenommen, so dass der Oberflächendruck der Subphase 0 mN/m 

beträgt. Nach der Spreitung liegen die Partikel einzeln voneinander separiert 

auf der Oberfläche vor. Der dabei ausgeübte Druck ist vernachlässigbar klein. 

Diese Phase wird „zweidimensionaler Gaszustand“ (G) genannt.  

Im Verlauf der Kompression wird der Abstand zwischen den Teilchen geringer. 

Sie beginnen kleinere Agglomerate auszubilden. In diesem Übergangsbereich 

koexistieren der gasanaloge Zustand und die „flüssig-expandierte Phase“ (LE). 

In diesem Abschnitt nimmt der Oberflächendruck nicht weiter zu, da die Druck-
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steigerung durch das Kristallwachstum kompensiert wird. In der Isotherme spie-

gelt sich dieser Prozess als Plateau wieder. Sobald keine separaten Teilchen 

mehr auf der Subphase vorliegen, wird die nun reine flüssig-expandierte Phase 

weiter komprimiert. Der Oberflächendruck steigt erneut an, bis sich die kleine-

ren Agglomerate soweit angenähert haben, bis sie eine weitere heterogene 

Phase ausbilden. In dieser Phase werden die kleineren Agglomerate zu einer 

netzartigen Struktur verknüpft. Diese Mischung aus „flüssig-expandierter“ und 

„flüssig-kondensierter“ (LC1) Phase ist in der Isotherme wiederum als Plateau 

zu erkennen. Am Ende des Plateaus sind alle Agglomerate miteinander ver-

netzt. 

Die Steigerung des Oberflächendruckes ist das Resultat der Verdichtung des 

Netzwerkes infolge weiterer Kompression. Sobald alle Lücken des Netzwerkes 

genutzt wurden, ist ein Knickpunkt in der Isotherme (KF) zu erkennen. KF stellt 

den Anfang der sogenannten „fest-kondensierten“ Phase (SC) dar. In diesem 

Abschnitt werden die Teilchen zu einem zweidimensionalen Kristallausschnitt 

umorganisiert. Sie liegen als dichteste Kugelpackung vor, was einen linearen 

Anstieg der Isotherme zur Folge hat. Durch Extrapolation dieses Teils der Iso-

therme auf einen Wert für π = 0 mN/m kann der durschnittliche Platzbedarf ei-

nes Partikels und somit der mittlere Durchmesser der eingesetzten Nanopartikel 

ermittelt werden.  

Bei einer Überkompression der Schicht wird ein Filmkollaps (KK) erzeugt. Durch 

den übermäßigen Druck werden einzelne Partikel aus der Monolage nach oben 

hinausgeschoben. Sie türmen sich zu einer Falte auf, die letztendlich unter 

Ausbildung einer Multischicht zusammenfällt. Das führt zu einer Entspannung 

des restlichen Films, was sich in der Isotherme durch einen rapiden Abfall des 

Oberflächendruckes bemerkbar macht. 
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Für die Ausbildung einer Goldcluster-Monolage wird folgender Mechanismus 

angenommen (Abb. 43).  

 

 Abb. 43: Schematisch dargestellter Mechanismus zur Ausbildung 
einer geordneten Goldcluster-Monolage. 

 

 

Wenn mittels einer Spritze eine Lösung der Goldcluster in Dichlormethan auf 

die Wasseroberfläche getropft wird, spreitet sie augenblicklich auf der Subpha-

se. In diesem Stadium des Versuchs befinden sich einzelne Cluster auf der  

Oberfläche (a), die sich allerdings mit zunehmender Verdunstung des Lö-

sungsmittels zu größeren Inseln zusammenschließen.  

Mit Hilfe der Schubbarriere werden diese Inseln oder noch vereinzelt vorliegen-

de Goldcluster zu einer immer dichter werdenden Monolage komprimiert (b). 

Schlussendlich bildet sich eine geschlossene Monolage mit hexagonal dichtest 

gepackter Goldclusteranordnung aus (c), die sich auf Substrate wie Glimmer, 

Glas, Siliziumwafer oder kohlenstoffbeschichtete Kupfernetze (TEM-Grids)   

übertragen lassen. 

 

Anhand von TEM-Untersuchungen wurden bereits die postulierten Goldcluster-

Inseln nachgewiesen.[40] Abb. 44, S. 53 zeigt eine solche Zusammenlagerung 

von Goldclustern unmittelbar nach der Spreitung auf einer Wasseroberfläche. In 

diesen Inseln ordnen sich die Cluster hexagonal dichtest gepackt an. 

 

a) 
b)

c) 
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 Abb. 44: TEM-Aufnahme einer Goldcluster-Insel.  
 

Um eine Vorstellung von der Clusteranordnung nach der Kompression zu erhal-

ten, wurde ein Transfer des Materials auf ein TEM-Grid bei einem Oberflächen-

druck von π = 20 mN/m durchgeführt. Abb. 45 zeigt einen relativ dicht gepack-

ten, jedoch ungeordneten Goldcluster-Film (links). Der Versuch, den Cluster-

Film weiter zu komprimieren und somit eine Ordnung zu erzwingen, führt zu 

einem Kollaps der Monolage. Wie zuvor beschrieben, bilden sich Überlagerun-

gen der Schichten aus, wie sie in der Abb. 45 (rechts) verdeutlicht sind. 

 

        

 Abb. 45: TEM-Aufnahme eines Goldcluster-Films; links: nach 
der Kompression; rechts: bei Überkompression. 
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Die Schichtüberlagerung ist in dem TEM-Bild als dunkler Bereich zu erkennen. 

Er erstreckt sich über die gesamte Aufnahme von links oben nach rechts unten. 

Die helleren Abschnitte unter- und oberhalb der Schichtüberlagerung zeigen die 

ursprüngliche Monolage. Aufgrund der starken Wechselwirkungen untereinan-

der bilden die Goldcluster einen stabilen und unflexiblen Film aus. Selbst im 

Falle einer Expansion lassen sie sich nicht zu einer Monolage reorganisieren.  

Der Prozess ist irreversibel. 

 

Mit Hilfe von AFM-Messungen lassen sich die Goldcluster-Monolagen großräu-

mig und in der Schichtdicke detailliert untersuchen. Zu diesem Zweck wurden 

sie auf Siliziumwafer übertragen. Siliziumwafer eignen sich wegen ihrer sehr 

geringen Rauheit (Abb. 40, S. 48) für die Versuche. Zudem verfügen sie über 

die für den Filmtransfer nötige Hydrophilie. Nur bei hydrophilen Proben bildet 

die Wasseroberfläche während der Auftauchphase der Probe an der Kontakt-

stelle einen Meniskus aus. Dieser muss einen geringen Kontaktwinkel auf der 

Substratoberfläche besitzen, damit die Oberfläche des Substrates vollständig 

benetzt werden kann. Auf diese Weise kann die ausgebildete Monolage ohne 

zusätzliche Defekte übertragen werden. 

Des Weiteren lassen sich mittels der Rasterkraftmikroskopie wesentliche Infor-

mationen bezüglich der Dynamik der Schichtbildung sammeln.[146] Dazu wurde 

in verschiedenen Kompressionsphasen die gebildete Schicht auf einen 1·1 cm2 

großen Siliziumwafer transferiert. Die Oberflächendrücke π betrugen 1, 6, 11 

und 20 mN/m. 

Die Abb. 46, S. 55 zeigt bereits zu Beginn der Kompression (π = 1 mN/m) 

Goldcluster-Inseln verschiedener Größe. Separate Goldcluster hingegen kön-

nen nicht nachgewiesen werden. An den Kontaktstellen verschiedener Inseln 

sind Risse zu sehen, die auf die Stabilität und die Unflexibilität der Inseln hin-

weisen. Die Goldcluster müssen demnach innerhalb der Inseln starke Wech-

selwirkungen untereinander ausüben. Höchstwahrscheinlich bilden sich diese 

Inseln direkt nach der Spreitung, spätestens jedoch mit zunehmender Verduns-

tung des Lösungsmittels. Die gemessene Höhe der Inseln von 2,3 nm entspricht 

sehr gut dem Durchmesser eines Goldclusters (2,1 nm). 
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 Abb. 46: AFM-Aufnahme einer Goldcluster-Monolage zu Be-
ginn der Kompressionsphase (π = 1 mN/m). 

 

 

Werden diese Inseln bis zu einem Oberflächendruck von 6 mN/m verdichtet, 

geht die Inselstruktur verloren (Abb. 47, S. 56; oben). Die Goldcluster werden zu 

einer homogenen Schicht vernetzt, die schon weitestgehend geschlossen ist. 

Nur noch vereinzelte Löcher sind in der AFM-Aufnahme als dunkle Bereiche zu 

erkennen. Sie sind ein deutliches Indiz dafür, dass die Schicht noch nicht      

maximal komprimiert ist. Bei einem Oberflächendruck von 11 mN/m (Abb. 47,       

S. 56; unten) sind nur noch sehr kleine Löcher in der Schicht mit dem AFM zu 

registrieren. Die weitere Komprimierung hat eindeutig zu einer Verdichtung der 

Clusterschicht geführt. Die durch die Vernetzung der Inseln entstandenen Hohl-

räume sind bereits weitestgehend ausgenutzt worden. Anhand der letzten     

Löcher in der Schicht wird eine Höhenbestimmung vorgenommen. Die Messung  

von 2,4 nm und die unveränderte Homogenität der Oberfläche lassen nach wie 

vor auf eine Monolage schließen. 
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 Abb. 47: AFM-Aufnahme einer Goldcluster-Monolage bei 
einem Oberflächendruck von π = 6 mN/m (oben) 
und π = 11 mN/m (unten). 

 

 

Bei einem Oberflächendruck von π = 20 mN/m liegt eine dicht gepackte Mono-

lage vor. Abb. 48, S. 57 zeigt die Homogenität der gebildeten Schicht. Es sind 

weder größere Löcher noch Falten zu erkennen, die auf eine Überkompression 

hindeuten würden. Ein vergrößerter Ausschnitt der Probe auf der rechten Seite 

der Abbildung ermöglicht eine Höhenbestimmung der Schicht. Gemessene 

2,3 nm bestätigen eine Goldcluster-Monolage.  
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 Abb. 48: AFM-Aufnahme einer geschlossenen Goldcluster-

Monolage bei einem Oberflächendruck von π = 20 mN/m. 
 

 

Mit Hilfe der LB-Technik lassen sich homogene Goldcluster-Monolagen defekt-

frei und großflächig auf Siliziumwafer übertragen. Damit ist es gelungen, einen 

wesentlichen Baustein für den Aufbau des angestrebten Multischichtsystems zu 

schaffen. 

 

Zur Charakterisierung der Vorgänge während der Bildungsphase der         

Goldcluster-Monolage auf der Wasseroberfläche wurde eine π/A-Isotherme 

während der Komprimierung aufgenommen. Abb. 49, S. 58 zeigt einen typi-

schen Verlauf der Isotherme für die Formierung einer dicht gepackten Gold-

cluster-Monolage. 
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 Abb. 49: π/A-Isotherme von Au55(PPh3)12Cl6; Temperatur: 20°C, 

Kompressionsgeschwindigkeit: 10 cm2/min. 
 

 

Zu Beginn der Kompression ist ein Plateau zu erkennen, welches nahezu einen 

Oberflächendruck von 0 mN/m aufweist. Das entspricht dem Stadium einzelner 

ausgebildeter Inseln, die im weiteren Verlauf der Kompression zwar weiter auf-

einander zugeschoben werden, sich aber noch nicht berühren. Sobald alle In-

seln miteinander vernetzt sind, ist ein Anstieg der Isotherme zu erkennen. In 

dieser Phase werden die Hohlräume des Netzwerkes zunehmend gefüllt. Bei 

höheren Oberflächendrücken (π = 8 mN/m) zeigt die Isotherme eine annähernd 

lineare Steigung. In diesem Bereich ist die Monolage einem festen Zustand zu-

zuordnen. Unter der Annahme, dass die Monolage geschlossen und dicht ge-

packt vorliegt, kann durch Extrapolation des linearen Bereiches auf einen Ober-

flächendruck von 0 mN/m der Platzbedarf eines einzelnen Clusters auf der   

Oberfläche berechnet werden. Der Platzbedarf entspricht mit 2,2 nm sehr gut 

dem theoretischen Durchmesser eines Goldclusters von 2,1 nm. 

 

Durch die Kombination aus Isothermenform, TEM- und AFM-Untersuchungen 

ist der Bildungsmechanismus der Goldcluster-Monolage mittels der Langmuir-

Blodgett-Technik, welcher in Abb. 43, S. 52 postuliert ist, bestätigt worden. Ab-

weichend vom angenommenen Mechanismus der Schichtbildung liegt keine 

hexagonal dichteste Kugelpackung nach der Kompression, sondern eine dicht 

gepackte, ungeordnete Monolage vor. 
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Damit bringen die dargestellten Monolagen die wesentlichen Qualitätsmerkmale 

in Form von geringer Rauheit und großflächig geschlossener Ausdehnung mit, 

die für den Aufbau des Multischichtsystems aus Goldcluster/SiOx-

Doppelschichten notwendig sind.  

 

3.2.2 Spincoating 

Das Spincoating ist ein Standardverfahren in der Halbleiterindustrie zur Be-

schichtung von Wafern mit Polymeren. Auch Nanopartikel lassen sich mit dieser 

Methode erfolgreich auf glatte Oberflächen aufbringen.[147,148] Bislang konnten 

geschlossene Filme aus Goldclustern mit einer Schichtdicke von 5 nm herge-

stellt werden.[40] Dazu wurden 50 µL einer Goldclusterlösung in Dichlormethan 

mit einer Konzentration von 4,3·10-6 mol/L auf das rotierende Substrat getropft. 

Um dünne Schichten zu erzielen, wurde im Zuge eines Optimierungsverfahrens 

die gleiche Menge einer Goldclusterlösung in Dichlormethan mit einer Konzen-

tration von 2,8·10-7 mol/L verwendet. Durch eine anfängliche Rotation von     

100 U/min wird die Lösung gleichmäßig auf dem Substrat verteilt. Anschließend 

wird die Rotation auf 4000 U/min innerhalb einer Sekunde beschleunigt. Ein 

Großteil der Lösung wird von der Oberfläche geschleudert, sodass nur ein dün-

ner Film zurückbleibt. Nach der Verdunstung des Lösungsmittels während der 

Rotation hat sich letztendlich ein Goldclusterfilm auf dem Substrat abgesetzt. 

Abb. 50 zeigt den so dargestellten Film. 

 

      
 Abb. 50: AFM-Aufnahme eines mittels Spincoating erzeugten Goldclusterfilms.   

 

Die Goldcluster bilden einen homogenen Film auf dem Substrat aus. Der Film 

zeigt keine größeren Defekte in Form von Löchern oder dreidimensionalen Ag-

glomeraten. Er erstreckt sich großflächig über die Substratoberfläche. 
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Mit Hilfe der AFM-Spitze lässt sich unter Verwendung geeigneter Parameter 

eine Fläche auf dem Substrat von dem Goldclusterfilm befreien und so eine Hö-

henbestimmung durchführen. In Abb. 51 ist das Messfenster dargestellt. An den 

Seiten ist die Materialanhäufung des zusammengeschobenen Goldclusterfilms 

zu erkennen. 

 

    

 Abb. 51: AFM-Aufnahme des provozierten Defekts in dem Gold-
clusterfilm; rechts das Höhenprofil. 

 

 

Die durch Spincoating erzeugte Goldcluster-Schicht ist 2,4 nm dick und ent-

spricht somit einer Monolage. Die Rauheit im Innern des Messfensters ist auf 

das Substrat zurückzuführen. 

Durch das Anpassen der Konzentration der Goldcluster-Lösung an die Parame-

ter für das Spincoating-Verfahren ist es gelungen, Goldcluster-Monolagen zu 

erzeugen, die alle Qualitätsanforderungen zum Aufbau des Multischichtsystems 

mitbringen. Sie erstrecken sich großflächig und defektfrei über die Substratober-

fläche. Zudem besitzt die Oberfläche der Goldcluster-Schicht eine sehr geringe 

Rauheit. Mit diesen Eigenschaften ist die mittels Spincoating zugängige Gold-

cluster-Monolage für den Aufbau des Multischichtsystems, auch wegen des ein-

fachen Verfahrens, noch besser geeignet als die durch LB-Techniken herge-

stellten Filme. 

 

3.3 Multischichtsysteme 

Wie oben beschrieben, sind die Langmuir-Blodgett-Technik und das Spin-

coating-Verfahren geeignete Methoden, um Goldcluster-Monolagen herzustel-

len. In Kombination mit dem anodischen Lichtbogenverfahren zur Erzeugung 

dünner SiOx-Schichten im unteren Nanometerbereich sind die Grundvoraus-

setzungen zur Erzeugung eines Multischichtsystems aus Goldcluster/SiOx-

Doppelschichten geschaffen. 
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3.3.1 Darstellung der Multischichtsysteme 

Die Multischichtsysteme bestehen aus Goldcluster-Monolagen und SiOx-

Zwischenschichten. Über die Techniken zur Erzeugung der Goldcluster-

Monolagen (LB-Technik; Spincoating) lassen sich homogene, großflächig ge-

schlossene Monolagen reproduzierbar darstellen. Aufgrund des elektrisch iso-

lierenden Verhaltens der SiOx-Schichten lassen sich auch bei Fehlstellen in den 

Goldclusterlagen vertikale elektrische Messungen durchführen.  

Abb. 52 zeigt den Ablauf zum Aufbau einer Goldcluster/SiOx-Doppelschicht. 

Das Schema stellt exemplarisch den Aufbau eines Multischichtsystems mit 

Goldcluster-Monolagen dar, welche mit Hilfe der LB-Technik erzeugt wurden. 

Die Resultate der einzelnen Teilschritte des Schichtaufbaus wurden anhand von 

AFM-Aufnahmen verdeutlicht.  
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 Abb. 52: Teilschritte des Aufbaus einer Goldcluster/SiOx-Doppelschicht. 

Oben, links: unbelegter Siliziumwafer;  
oben rechts: Goldcluster-Monolage mittels LB-Technik;  
unten: Goldcluster/SiOx-Doppelschicht; Rauheit: 0,76 nm 
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Ausgehend von einem planen, unbelegten Siliziumwafer (Abb. 52, oben, links) 

ist nach der Belegung mit einer Monolage (Abb. 52, oben, rechts) eine Verände-

rung der Oberfläche zu erkennen. Dennoch zeigt die AFM-Aufnahme aufgrund 

der Homogenität und der dichten Anordnung der Goldcluster in der Monolage 

eine plane Oberfläche. Aufgrund der Größe der AFM-Spitze lassen sich jedoch 

in der dicht gepackten Monolage keine einzelnen Goldcluster auflösen. Nach 

der Beschichtung mit SiOx (Abb. 52, unten) bleibt die Homogenität der Ober-

fläche erhalten. Die Oberflächenrauheit, die aus dieser AFM-Messung bestimmt 

wurde, beträgt 0,76 nm. Die Goldcluster/SiOx-Doppelschicht ist somit für den 

weiteren Aufbau eines Multischichtsystems einsetzbar.  

                                 

Diese Goldcluster/SiOx-Doppelschichten bilden die Grundbausteine für das Mul-

tischichtsystem. Durch abwechselnde Wiederholung aus Darstellung einer 

Goldcluster-Monolage und einer SiOx-Schicht wird das System aufgebaut. Die 

Vorgänge werden solange wiederholt, bis die gewünschte Schichtanzahl er-

reicht ist. Um den inneren Aufbau des Multischichtsystems nachzuweisen, wur-

den mit Hilfe einer Querschnittspräparation TEM-Aufnahmen angefertigt     

(Abb. 53). 

           

20 nm20 nm

    

 Abb. 53: TEM-Aufnahme eines Multischichtsystems aus je 
4 Goldcluster-Monolagen und SiOx-Schichten. 
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Die TEM-Aufnahme zeigt ein Vierfachschichtsystem aus Goldcluster/SiOx-

Doppelschichten. Die Goldclusterlagen wurden mittels LB-Technik hergestellt. 

Im unteren Bereich ist dunkler abgesetzt der Siliziumwafer als Substrat gut zu 

erkennen. Darauf aufbauend sind schichtweise die Goldcluster getrennt durch 

eine etwa 5 nm dicke SiOx-Schicht abgebildet. Die Goldcluster liegen als ein-

zelne Partikel vor, die über den gesamten Bereich der Aufnahme eindeutig Mo-

nolagen ausbilden. Die Monolagen sind ideal durch die SiOx-Schichten vonein-

ander getrennt. Sie sind homogen als Multischichtsystem ohne Fehlstellen 

großflächig angeordnet.  

Die SiOx-Zwischenschichten sind wie die Goldcluster-Schichten homogen auf-

gebaut. Dass in der gesamten Aufnahme weder Brüche noch Defekte in den 

Schichten zu erkennen sind, zeigt die gute Qualität der Schichten. Sie separie-

ren die Goldclusterlagen in einem Abstand von ca. 5 nm deutlich voneinander 

und können somit ideal als isolierende Zwischenschicht genutzt werden. 

Die zum Teil etwas größeren Partikel sind auf die Präparationstechnik des 

Querschnittes zurückzuführen (Kap. 6.5, S. 106). Durch das Schneiden und 

Schleifen der Proben unterliegen die relativ weichen Goldcluster starken Scher-

kräften, die für die Veränderung von Form und Größe verantwortlich sind.[149] 

Anhand der TEM-Aufnahme ist der erfolgreiche Aufbau eines Multischicht-

systems mit Goldcluster-Monolagen und isolierenden SiOx-Zwischenschichten 

nachgewiesen.  

Ein Multischichtsystem aus Goldcluster/SiOx-Doppelschichten ist mit Gold-

cluster-Monolagen reproduzierbar darzustellen. Es bildet die Grundlage für ver-

tikale, elektrische Messungen (Kap. 3.5.2, S. 81). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Diskussion der Ergebnisse 

 64

3.4 Randbedingungen der Probenpräparation 

Bei der Darstellung der Goldcluster-Monolagen und des Multischichtsystems 

aus Goldcluster/SiOx-Doppelschichten sind einige Randbedingungen zu beach-

ten, die die Qualität der einzelnen Schichten und des Multischichtsystems be-

einflussen und die Schichtanzahl begrenzen. 

Der Goldcluster ist oberhalb von 60 °C thermisch nicht mehr stabil. Das anodi-

sche Lichtbogen-Verfahren muss daher bei Parametern unterhalb der thermi-

schen Zersetzung des Goldclusters arbeiten. 

Der Goldcluster ist zudem nur wenige Stunden in Dichlormethan stabil, bevor er 

zu größeren Partikeln agglomeriert. Deshalb sind die für die Versuche notwen-

digen Lösungen direkt vor Versuchsbeginn anzusetzen. 

Goldclusterlagen zeigen gewisse Alterungserscheinungen, besonders wenn sie 

in Verbindung mit Wasser, wie bei dem LB-Verfahren, dargestellt werden. Die 

Goldcluster-Monolagen bilden sich auf der Wasseroberfläche im LB-Trog aus. 

Während des Transfers läuft das Wasser durch die 30° Neigung des Substrates 

zwar weitestgehend ab, dennoch verbleibt unter der abgelegten Schicht immer 

noch ein dünner Wasserfilm. In Gegenwart von Wasser hydrolysieren die Chlor-

atome des Goldclusters, so dass es zur Bildung von ca. 5 nm großen Kristalliten 

kommt.[100] 

In Abb. 54 ist der Alterungsprozess einer Goldcluster-Monolage dargestellt.  

  

  
 Abb. 54: AFM-Aufnahme einer Goldcluster-Monolage direkt nach dem Transfer (links) 

und nach einer Woche (rechts). 
Die dunklen Punkte in den Aufnahmen repräsentieren Löcher in der Schicht; 
die weißen Punkte (rechts) sind Kristallite, welche eine größere Höhe als die 
die Monolage aufweisen. 
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In der AFM-Aufnahme links ist eine Monolage direkt nach dem Transfer zu se-

hen. Sie ist homogen und weist keine größeren Partikel auf. Bereits nach einer 

Woche sind die etwa 5 nm großen Kristallite detektierbar. Sie heben sich in re-

gelmäßigen Abständen deutlich von der Schicht ab. Die Bildung der               

Nanokristallite kann umgangen werden, indem die Monolagen unmittelbar nach 

dem Transfer im Vakuum getrocknet und aufbewahrt oder direkt mit einer SiOx-

Schicht bedeckt werden. Durch die SiOx-Schicht wird der Goldclusterlage die 

Ausdehnung in die dritte Dimension versperrt. Folglich bleibt die Monolage in 

der ursprünglichen Form erhalten. 

Das Dichlormethan muss für das Spincoating-Verfahren geringfügig feucht sein. 

Dazu reicht es aus, Dichlormethan wenige Tage an Luftfeuchtigkeit aufzube-

wahren. Wasserfreies Dichlormethan hingegen führt zu dem sogenannten 

„Bénard-Marangoni-Effekt“.[150-155] Bei diesem Effekt handelt es sich um Strö-

mungen, die durch Verdunstung innerhalb eines dünnen Flüssigkeitsfilms auf 

einem Substrat auftreten. Diffusionsvorgänge vom warmen Substrat zur kälte-

ren Flüssigkeit/Luft-Oberfläche bewirken einen stabilen Fluss innerhalb des 

Flüssigkeitsfilms in Form hexagonal angeordneter Zellen. An den Grenzflächen 

der Zellen lagern sich die Goldcluster als hexagonale Strukturen ab.[112]  

Eine weitere Einschränkung ist dadurch gegeben, dass Multischichtsysteme mit 

SiOx-Zwischenschichten zur Kristallisation neigen. Sie ist zum einen von der 

Schichtdicke der SiOx-Schichten, zum anderen von der Schichtanzahl abhän-

gig.  

Bei Schichtdicken von mehr als 15 nm beginnen die SiOx-Schichten vom Rand 

aus zu kristallisieren, wobei sich das Ausmaß der Strukturen mit zunehmender 

Schichtanzahl fortsetzt. Der Kristallisationseffekt kann mit der metallinduzierten 

Kristallisation von amorphem Silizium verglichen werden.[156,157] Auch hier wird 

der Übergang von amorphem zu kristallinem Silizium durch Metallkontakt her-

vorgerufen. Reine SiOx-Schichten weisen selbst bei Schichtdicken über 15 nm 

keine Kristallisation auf.  

In dieser Arbeit wurden ca. 5 nm dicke SiOx-Schichten verwendet, wodurch sich  

der Aufbau des Multischichtsystems mit bis zu acht Goldcluster/SiOx-

Doppelschichten reproduzierbar ohne auftretende Kristallisation realisieren 

lässt. 
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3.5 Elektrische Charakterisierung 

Die elektrische Charakterisierung erfolgt zum einen in horizontaler Richtung 

längs der Goldcluster-Monolagen, zum anderen in vertikaler Richtung durch das 

Multischichtsystem. Die horizontalen Messungen sollen Informationen über die 

elektrischen Eigenschaften innerhalb einer Goldcluster-Monolage liefern. Mit 

Hilfe der vertikalen Messungen sollen die elektrischen Wechselwirkungen zwi-

schen Goldcluster-Monolagen, getrennt durch dünne isolierende SiOx-

Zwischenschichten, untersucht werden. 

 

3.5.1 Horizontale Messungen 

Um Goldcluster-Monolagen elektrisch untersuchen zu können, müssen sie in 

geeigneter Weise kontaktiert werden. Um eine reproduzierbare Messanordnung 

zu realisieren, werden lithografisch hergestellte Elektroden eingesetzt. Sie wur-

den vom Physikalischen Institut der Universität Delft und dem Max-Planck-

Institut für Festkörperforschung in Stuttgart zur Verfügung gestellt. Abb. 55 zeigt 

schematisch die verwendete Elektrodenstruktur aus Delft. 

 

10 nm 300 nm

5 mm

0,5 mm

10 nm 300 nm10 nm 300 nm10 nm 300 nm

5 mm

0,5 mm

  
 Abb. 55: Schematische Darstellung der verwendeten Elektrodenstruktur.  

 

Den äußeren Rand des Elektrodenfeldes bilden die Kontaktflächen, die mit fei-

nen Messspitzen über Manipulatoren angesteuert werden können. Von den 

Kontaktflächen führen immer dünner werdende Leitungsbahnen in den inneren 

Elektrodenbereich, was Abb. 56, S. 67 veranschaulicht. 
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 Abb. 56: Lichtmikroskopische Falschfarbendarstellung der verwendeten Elek-

trodenstruktur. 
 

 

Die Anordnung der Kontaktflächen und der Leitungsbahnen bietet die Möglich-

keit, jedes einzelne Elektrodenpaar separat anzusteuern. Das Besondere an 

diesem Elektrodensystem liegt in dem unterschiedlichen Abstand der verschie-

denen Elektrodenpaare. Wird der Bereich zwischen den Elektrodenstempeln 

erfolgreich mit einer Goldcluster-Monolage belegt, dann ist das elektrische Ver-

halten von einer einzigen Monolage über verschiedene Distanzen messbar. In 

Abb. 57 sind verschiedene Abstände der Elektroden zu sehen. 

 

     

   

 Abb. 57: AFM-Aufnahmen einzelner Elektrodenpaare mit dem 
entsprechenden Höhenprofil. 
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Die obere AFM-Aufnahme zeigt ein Elektrodenpaar aus dem Bereich, wo die 

Elektroden dichter zueinander angeordnet sind. Der Abstand des Elektroden-

paares beträgt ca. 60 nm. Die Substratoberfläche zwischen den Elektroden ist 

in diesem Bereich nicht zu untersuchen, da die Elektroden so dicht zueinander 

angeordnet sind, dass die AFM-Spitze aus geometrischen Gründen nicht bis auf 

den Substratboden gelangen kann. Der Abstand in der unteren AFM-Aufnahme 

beträgt 275 nm. Das Höhenprofil zeigt, dass die Elektroden ca. 30 nm aus der 

Substratoberfläche herausragen. 

Nach Reinigung mit Ethanol wurden mittels LB-Technik Goldclusterlagen auf 

die Elektroden transferiert. Abb. 58 beweist die Goldclusterlage auf dem Sub-

strat. Die Goldcluster bedecken dicht gepackt die Substratoberfläche. Sie bilden 

eine geschlossene, homogene Monolage aus. Die weißen Punkte sind einzelne 

Cluster, die sich auf der Oberfläche der Monolage befinden. 

          

 
 Abb. 58: AFM-Aufnahmen der Goldclusterlage auf dem Substrat.  

     

Um die Monolage elektrisch zu vermessen, wurde zwischen den einzelnen   

Elektrodenpaaren eine Spannung angelegt. Abb. 59, S. 69 zeigt die Ergebnisse 

der Messungen.   
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 Abb. 59: Strom-Spannungs-Kennlinien von mit Goldclusterlagen belegten Elektroden.  

  oben:  
mitte: 
unten: 

Kurzschluss innerhalb eines Elektrodenpaares mit 10 nm Abstand; 
Leitungs-Gap zwischen +/- 2V (Elektrodenabstand: 20 nm); 
Messung einer Goldclusterlage mit REM-Bild  
(Elektrodenabstand: 20 nm). 
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Die linear verlaufende Strom-Spannungs-Kennlinie (Abb. 59, S. 69; oben) ist für 

einen Leiter charakteristisch. Sie lässt auf einen Kontakt zwischen den beiden 

Elektrodenstempeln schließen. Der elektrische Strom fließt durch diese Lei-

tungsbrücke, womit das Elektrodenpaar für elektrische Messungen einer Gold-

cluster-Monolage unbrauchbar ist.  

Erst bei einem Elektrodenpaar mit größerem Abstand verändert sich die Kur-

venform der Kennlinie (Abb. 59, S. 69; mitte). Die Messkurve ist nicht linear, 

sondern zeigt ein Gap in dem Spannungsbereich von -2 und +2 V. Der Elektro-

denabstand beträgt hier etwa 20 nm und lässt somit einen Vergleich mit frühe-

ren Messungen zu (Abb. 59, S. 69; unten, links).[158] Die Kurvenform ist ähnlich, 

das Gap aus den früheren Messungen beträgt jedoch +/- 0,25 V. Diese Werte 

sind für einen Tunnelprozess zwischen Goldclustern realistischer als die hier 

gemessenen -2 und +2 V. Es ist anzunehmen, dass das Gap von dem Unter-

grund hervorgerufen wird. Jenseits der 2 V Grenze bilden sich Leitungspfade 

durch den Untergrund von einem Elektrodenstempel zum anderen. Der elektri-

sche Strom wird dann durch den Untergrund und nicht durch die Monolage ge-

leitet. Eine Begründung könnte in einem Riss der Monolage liegen. Bei der me-

chanistischen Betrachtung der Schichtbildung (Kap. 3.2.1, Abb. 46, S. 55) konn-

te nachgewiesen werden, dass die Goldcluster starke Wechselwirkungen unter-

einander ausüben und der Schicht eine gewisse Stabilität verleihen. Wird diese 

Schicht mit Hilfe des LB-Prozesses auf das Elektrodenfeld übertragen, so 

spannt sie sich wie eine Plane von einem Elektrodenstempel zum anderen. 

Beim Trocknen zieht sich die Schicht zusammen und reißt. Der Kontakt ist in 

jedem Fall unterbrochen, und die Monolage ist elektrisch nicht mehr zu vermes-

sen. Abb. 60, S. 71 verdeutlicht die Vorgänge. 
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 Abb. 60: Schematische Darstellung der möglichen Vorgänge an einem Elektroden-

paar mit ca. 20 nm Abstand;  
 

  oben (links): 
oben (rechts):  
unten : 

Transfer der Monolage; 
die Monolage spannt sich zwischen den Elektroden;  
die Monolage reißt und hängt an den Elektroden herunter. 

 

 

Bei den Elektrodenpaaren mit größeren Abständen zeigte keine Messung einen 

Kurvenverlauf, der auf Tunnelprozesse durch die Goldcluster-Monolage hindeu-

ten könnte. 

Weitere Experimente wurden mit den in Abb. 61, S. 72 dargestellten Elektroden 

aus dem Institut für Experimentalphysik am Max-Planck-Institut in Stuttgart 

durchgeführt. Dabei handelt es sich um vier parallel zueinander angeordnete, 

sogenannte „Finger“. Sie haben einen Abstand von ca. 160 nm zueinander,  

eine Höhe von ungefähr 20 nm und sind einzeln kontaktierbar. 
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 Abb. 61: Lichtmikroskopische (oben) und AFM-Aufnahmen (mitte und unten) 
der „Vier-Finger-Elektrode“. 

 

 

Die Elektroden wurden mit einer Goldcluster-Monolage belegt, welche in Abb. 

62, S. 73 gezeigt wird. 
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 Abb. 62: AFM-Aufnahme einer mittels LB-Technik erzeugten Monolage auf 
den Elektroden. 

 

 

Der Bereich des Elektrodenfeldes ist großflächig und homogen belegt. Die    

weißen Strukturen sind Falten, welche durch den Transfer der Schicht von der 

Wasseroberfläche auf das Substrat entstanden sind. Ein Loch in der Schicht 

außerhalb des Elektrodenbereiches ermöglichte die Schichtdickenbestimmung. 

Mit 2,5 nm entspricht die mittels LB-Technik abgelegte Schicht einer Gold-

cluster-Monolage. 

Die Strom-Spannung-Kennlinien der Messungen dieses Systems ist in Abb. 63 

dargestellt. 
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 Abb. 63: Strom-Spannungs-Diagramm einer mittels LB-Technik abgelegten 

Goldcluster-Monolage. 
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Die Strom-Spannungs-Kennlinie zeigt einen deutlichen Anstieg der Stromstärke 

ab einer Spannung von +/- 10 V. Beim Tunnelprozess zwischen Goldclustern ist 

erfahrungsgemäß eine Coulomb-Blockade bei wesentlich niedrigeren Span-

nungen zu erwarten (+/- 0,5 V). Der Kurvenverlauf lässt somit keinen Rück-

schluss auf eine Coulomb-Blockade innerhalb der Goldcluster-Monolage zu, 

sondern ist auf das Auftreten von Leckströmen zwischen den Elektroden oder 

durch den Untergrund zurückzuführen. 

Auffällig ist dennoch eine ungewöhnliche Feinstruktur bei höheren Spannungen. 

Vergleichsmessungen mit einer unbelegten Elektrodenstruktur zeigen zwar ei-

nen Anstieg in demselben Spannungsbereich wie die belegte Elektrodenstruk-

tur, die Feinstruktur hingegen ist nicht zu erkennen (Abb. 64).  
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 Abb. 64: Strom-Spannungs-Diagramm eines unbelegten Elektrodensystems.  

 

Zum einen belegt die Vergleichsmessung das Auftreten der angenommenen 

Leckströme, zum anderen beeinflussen die Goldcluster die Messung. 

Ein Vergleich der Belegung der Elektrodenstruktur vor und nach den elektri-

schen Messungen (Abb. 65, S. 75) zeigen eine Materialanhäufung an den Elekt-

rodenfingern, die vor dem Anlegen der elektrischen Spannung nicht vorhanden 

war (markierter Bereich, rechte Abbildung).  
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 Abb. 65: AFM-Aufnahme der Elektrodenstruktur; links vor und rechts nach den 

elektrischen Messungen. 
 

 

Anhand der rasterkraftmikroskopischen Aufnahmen konnte bewiesen werden, 

dass die Goldcluster sich in dem elektrischen Feld bewegen und zu größeren 

Partikeln aggregieren. 

Die AFM-Messungen in Abb. 62, S. 73 und Abb. 65 zeigen zwar eine lückenlose 

Belegung des Elektrodenfeldes zwischen den Elektrodenfingern, lassen aber 

aufgrund der Spitzengeometrie keine Messungen direkt an der Kontaktstelle 

zwischen der Elektroden und dem Substrat zu. 

Somit lässt sich eine Coulomb-Blockade innerhalb einer Goldcluster-Monolage 

bislang nicht erfolgreich nachweisen. Ähnlich wie zuvor geschildert (Abb. 60,   

S. 71), kommt es vermutlich durch den Trocknungsprozess zu einem Kontakt-

abriss der Monolage an der Elektrode.  

Ebenfalls kann das Fehlen einiger weniger Goldcluster in der Schicht nicht de-

tektiert werden. Größere Fehlstellen in der Anordnung der Monolage verhindern 

eine elektrische Charakterisierung, da der Widerstand mit jeder Fehlstelle er-

heblich ansteigt.[159] Diese können mit dem AFM jedoch ausgeschlossen wer-

den. 

 

Ein im Aufbau verschiedenes Elektrodensystem vom Physikalischen Institut der 

Universität Delft wurde mittels der LB-Technik ebenfalls mit einer Goldcluster-

Monolage belegt, elektrisch vermessen und rasterelektronenmikroskopisch un-

tersucht.  

Abb. 66, S. 76 zeigt REM-Aufnahmen dieser Elektroden.  
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 Abb. 66: REM-Bilder einer anderen Elektrodenanordnung.  

 

An der Außenseite des Elektrodenfeldes sind wie bei den bisherigen Systemen 

die Kontaktflächen zur Ansteuerung mit Messspitzen zu erkennen (Abb. 66,     

oben, links). Die Leitungen werden auch hier zu den „Elektrodenfüßen“ hin im-

mer dünner (mittleres REM-Bild). Unterschiedlich jedoch ist die gemeinsame 

Kontaktierung der Gegenelektroden der Elektrodenpaare. In dem REM-Bild un-

ten rechts ist am rechten Bildrand noch das Ende der Zuleitung zu erkennen, 

die mit allen auf dieser Seite des Elektrodenfeldes befindlichen „Füßen“ ver-

bunden ist. Die dazugehörigen zweiten Elektroden eines Paares sind einzeln 

ansteuerbar.  

Die Ergebnisse der elektrischen Messungen an diesem System sind in Abb. 67, 

S. 77 zusammengefasst.  
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 Abb. 67: Elektrische Messungen an einer Goldcluster-Monolage.  

 

Auch in dieser Messanordnung konnte keine Coulomb-Blockade gemessen 

werden. Die Strom-Spannungs-Kennlinie eines unbelegten Elektrodenpaares 

zeigt keine signifikanten Unterschiede zu denjenigen nach der Belegung.  

REM-Aufnahmen nach den elektrischen Messungen ermöglichen eine detaillier-

te Untersuchung der Kontaktstelle zwischen Elektrode und Monolage (Abb. 68). 

Während die elektrischen Messungen direkt nach der Präparation durchgeführt 

wurden, erfolgte die Charakterisierung mittels REM erst eine Woche später. Die 

Goldclusterlage belegt dicht geschlossen die Fläche zwischen den Elektroden. 

Es sind weder Fehlstellen innerhalb der Schicht noch an den Elektroden zu er-

kennen. Auf den REM-Aufnahmen sind jedoch ca. 5 nm große Partikel als    

weiße Punkte zu erkennen, was als Hinweis für eine geschlossene Goldcluster-

Monolage, die im REM nicht zu sehen wäre, während der elektrischen Messun-

gen in dem Elektrodenbereich angesehen werden kann. Diese Partikel sind auf 

den in Kap. 3.4, S. 64 beschriebenen Alterungsprozess zurückzuführen. 

 

 
 Abb. 68: REM-Aufnahmen nach den elektrischen Messungen.  
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Der Abstand der Elektroden ist mit 60 nm wesentlich kleiner als der des „Vier-

Finger-Systems“. Durch diesen verringerten Abstand ist ein Stromtransport 

durch Leckströme schon bei +/- 2 V möglich. 

Bei elektrischen Messungen einer Goldcluster-Monolage ist demnach selbst bei 

optimaler Kontaktierung über größere Strecken (60 nm) keine Coulomb-

Blockade messbar. Kleinere Abstände zwischen den Elektroden lassen sich 

herstellungstechnisch zur Zeit nicht realisieren, da es immer wieder zu Kurz-

schlüssen zwischen den Elektroden kommt.  

Dickere Goldclusterfilme hingegen lassen sich mit den oben beschriebenen  

Elektroden elektrisch charakterisieren. Auf ein „Vier-Finger-System“ wurde ein 

Tropfen einer hochkonzentrierten Goldclusterlösung in Dichlormethan gegeben 

und an der Luft getrocknet. Durch das Auftropfen wird die Elektrodenstruktur 

quasi mit Goldclustern überschwemmt und eine ungeordnete, dreidimensionale 

Anordnung zwischen zwei Elektroden erzeugt.  

Abb. 69 zeigt eine AFM-Messung des getrockneten Tropfens über eine Zulei-

tung von den Kontaktpads zu den Elektroden. 

 

             
 Abb. 69: AFM-Aufnahmen eines Goldcluster-Tropfens über eine Leitungsbahn 

(links, helle Struktur) und die dazugehörige Schichtdickenbestimmung. 
 

 

Die AFM-Aufnahme zeigt eine äußerst gleichmäßige Verteilung der Goldcluster 

auf der Oberfläche. Direkt neben dem Elektrodenfeld ist mit einer AFM-Spitze 

ein Messfenster zur Höhenbestimmung erzeugt worden. Die Goldclusterlage ist 

hier 6 nm dick. Zwischen den Elektrodenfingern kann sich der Tropfen nicht so 

ausbreiten wie neben dem Elektrodenfeld. Die ca. 20 nm hohen Elektroden-

strukturen wirken hier als Sperren, so dass es zu einer verstärkten Materialan-

sammlung kommt. In diesem Bereich ist eine Schichtdicke der Goldclusterlage 

von 20 nm realistisch. 
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Die Strom-Spannungs-Kennlinie dieser dick belegten Elektrodenstruktur ist in 

Abb. 70 dargestellt. 
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 Abb. 70: Strom-Spannungs-Diagramm eines ca. 20 nm dicken 
Goldclusterfilms. 

 

 

Die Kurve zeigt einen Wendepunkt im Ursprung des Koordinatensystems. Die 

Ströme beginnen bereits bei einer Spannung von +/- 0,5 V zu steigen. In der 

Referenzmessung der unbelegten Probe (Abb. 63, S. 73) ist diese Steigung erst 

bei Spannungen von +/- 10 V abzulesen. Diese Strom-Spannungs-Kurve wird 

somit durch die Goldcluster-Belegung bestimmt und nicht durch Leckströme von 

einer Elektrode zur anderen.  

Eine differentielle Ergebnisdarstellung (dI/dU) der Messkurve (Abb. 71) zeigt 

mehr Details.  
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 Abb. 71: Differentielles Strom-Spannungs-Diagramm der dick beleg-

ten Elektrodenstruktur. 
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Der Wendepunkt der ursprünglichen Strom-Spannungs-Kurve ist in dieser Dar-

stellung als Minimum zu erkennen. Eine Coulomb-Blockade, welche im Bereich 

von +/- 0,5 V liegt, würde als Plateau in diesem Bereich erscheinen. Dieses Pla-

teau ist in der Grafik nicht zu erkennen. Die Werte von dI/dU steigen direkt nach 

Durchlaufen des Minimums wieder an. Das Verschmieren der Coulomb-

Blockade ist auf die Erhöhung der Anzahl der möglichen Leitungspfade zurück-

zuführen. Durch die Materialanhäufung zwischen den Elektroden liegt für die 

elektrische Messung eine dreidimensionale Anordnung der Goldcluster vor. Es 

ist bekannt, dass dreidimensionale Anordnungen von Goldclustern keine Cou-

lomb-Blockade, wie z.B. ein einzelner Goldcluster zeigen und immer mehr das 

elektrische Verhalten eines Bulksystems zeigen.[160]  

 

Die Goldcluster-Monolagen konnten nachweislich homogen und geschlossen 

auf Substrate mit lithografisch dargestellten Elektrodenstrukturen übertragen 

werden. Als Elektroden fanden verschiedene Strukturen auf unterschiedlichen 

Substraten Verwendung. Die horizontalen, elektrischen Messungen der Mono-

lagen über Distanzen von 20 – 275 nm waren jedoch nicht erfolgreich, da die 

Kontaktierung der Lagen mit den Elektroden ungenügend war. Die Elektroden-

strukturen sind mindestens 20 nm über der Substratoberfläche erhaben, so 

dass vermutlich ein Abriss bei der Trocknung der Schicht zu einer mangelhaften 

Kontaktierung führt. Eine weitere Ursache für die missglückten Messungen 

könnte darin liegen, dass die Monolagen zwar homogen und geschlossen, al-

lerdings nicht geordnet in einer dichtesten Kugelpackung vorliegen. Bereits klei-

ne Fehlstellen, die im AFM und REM nicht auflösbar sind, könnten den Tunnel-

widerstand erheblich erhöhen und somit den Stromfluss innerhalb der Schicht 

behindern. 

Elektrische Messungen mit Elektrodenabständen unterhalb von 20 nm waren 

nicht durchführbar, da die Elektrodenstrukturen mangelhaft waren. Es traten 

Kontakte zwischen den Paaren auf, welche folglich zu Kurzschlüssen führten. 
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3.5.2 Vertikale Messungen 

Über die vertikal durchgeführten elektrischen Messungen sollen Wechselwir-

kungen der Goldclusterlagen untereinander untersucht werden, welche durch 

isolierende Schichten, in diesem Fall SiOx, voneinander getrennt sind. Die Mes-

sungen wurden an zwei verschiedenen Systemen durchgeführt. Zum einen 

wurde direkt auf einem Siliziumwafer als Substrat ein Multischichtsystem aus 

Goldcluster-Monolagen und ca. 5 nm dicken SiOx-Schichten aufgebaut. Zum 

anderen wurde ein mit ca. 400 nm Gold beschichtetes Glimmerstück als Sub-

strat eingesetzt. Das darauf präparierte Multischichtsystem bestand ebenfalls 

aus Goldcluster/SiOx-Doppelschichten. 

Die elektrische Charakterisierung erfolgte über die Aufnahme von Strom-

Spannungs-Kennlinien. 

 

3.5.2.1 Multischichtsysteme auf Silizium als Substrat 

Der schematische Aufbau des Multischichtsystems und dessen Kontaktierung 

ist in Abb. 72 dargestellt. 

 

    

UU

   

 Abb. 72: Schematischer Aufbau des Multischichtsystems und 
die Kontaktierung für die elektrische Charakterisierung. 

 

 

Als Substrat diente ein dotierter Siliziumwafer (grau) mit einem spezifischen   

elektrischen Widerstand von 0,003 Ω·cm. Er kann als leitfähig betrachtet wer-

den und dient somit gleichzeitig als Elektrode. Die Verbindung zur Messtechnik 

erfolgte über einen mit Leitsilber befestigten Kupferdraht (braun). Als Gegen-

elektrode (gelb, oben) wurde auf das Multischichtsystem eine Goldelektrode 

von 3 mm Durchmesser und ca. 400 nm Dicke mit Hilfe einer Lochmaske auf-

gedampft. Sie ermöglicht eine reproduzierbare Kontaktierungsfläche auf der 
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Oberseite und verhindert den direkten Kontakt des Leitsilbers mit den Schich-

ten. Die Kontaktierung zur Messtechnik wurde ebenfalls über einen mit Leitsil-

ber angebrachten Kupferdraht realisiert. Die Goldcluster-Monolagen (gelb) wur-

den mit Hilfe der LB-Technik, die ca. 5 nm dicken SiOx-Schichten (blau) mit dem 

anodischen Lichtbogenverfahren hergestellt. 

Das typische Strom-Spannungs-Verhalten dieser Systeme wird anhand ausge-

wählter Beispiele diskutiert. Für eine Interpretation wurden Messungen von Mul-

tischichten aus Goldcluster/SiOx-Doppelschichten mit variierender Anzahl von 

Doppelschichten sowie der direkte Vergleich zwischen Multischichtsystemen 

mit und ohne Goldcluster-Monolagen durchgeführt. In Abb. 73 sind die Strom-

Spannungs-Diagramme der Systeme gegenübergestellt. 
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 Abb. 73: Strom-Spannungs-Diagramme von Multischichsystemen mit 
und ohne Goldcluster-Monolagen (links/rechts), bestehend 
aus 1-3 Schichten (von oben nach unten). 

 

 

Auffällig ist die sehr ähnliche Kurvenform mit und ohne Goldcluster-Monolagen. 

Daher kann in diesem Fall nicht von einer Coulomb-Blockade aufgrund von 

Tunnelprozessen an der Ligandhülle der Goldcluster ausgegangen werden. 
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Alle untersuchten Systeme zeigten keinen nennenswerten Stromanstieg zwi-

schen +/- 0,2 V. Zu höheren Spannungen hin nimmt die Stromstärke dagegen 

stark zu. Eine Aufstellung der Stromstärken bei 0,3 V in Abhängigkeit von der 

Schichtzahl bietet die Möglichkeit, einen direkten Vergleich der Systeme mit und 

ohne Goldcluster-Monolagen vorzunehmen (Abb. 74). Die Werte wurden den 

Messungen, welche in Abb. 73, S. 82 dargestellt sind, entnommen. 
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 Abb. 74: Vergleich der Stromstärken von Multischichtsystemen mit 

und ohne Goldcluster-Monolagen bei 0,3 V in Abhängigkeit 
von der Schichtanzahl.  

 

 

Innerhalb des Multischichtsystems sind zwischen den Goldcluster-Monolagen 

Tunnelprozesse zu erwarten, die zu einer Erhöhung der Leitfähigkeit gegenüber 

den Systemen aus reinen SiOx-Schichten führen sollten. Bei den Messungen 

mit Goldcluster-Monolagen wurden jedoch deutlich niedrigere Stromstärken 

gemessen als bei denen ohne Monolagen. Des Weiteren liegen die Werte zwi-

schen 1,1·10-7 und 1,9·10-7 A und weisen keinen signifikanten Trend auf.  

Die Stromstärken der Multischichtsysteme ohne Goldcluster-Monolagen neh-

men erwartungsgemäß mit wachsender Schichtanzahl tendenziell ab, d.h. der 

Widerstand der SiOx-Schichten steigt mit zunehmender Gesamtschichtdicke. 

Die Werte weisen jedoch starke Sprünge auf. Es ist anzunehmen, dass die Un-

regelmäßigkeiten in den Stromstärken auf die mangelhafte Kontaktierung des 

Siliziumwafers zurückzuführen ist. 

Abb. 75, S. 84 zeigt eine Referenzmessung an dem reinen Siliziumsubstrat. Die 

Kontaktierung erfolgte analog zu den Multischichtsystemen. 
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 Abb. 75: Strom-Spannungs-Diagramm eines unbelegten Siliziumwafers.   

 

Aus der Kurvenform wird deutlich, dass das elektrische Verhalten des Substra-

tes alle weiteren Messungen dominieren muss. Der Wafer zeigt genau in dem 

Bereich eine Bandlücke, in dem auch die Coulomb-Blockade von Goldclustern 

zu erwarten ist. Sollten in diesem Bereich tatsächlich Coulomb-Blockaden auf-

treten, sind sie nicht einwandfrei von dem Strom-Spannungs-Verhalten des rei-

nen Wafers zu unterscheiden. Die verwendeten Siliziumwafer sind demnach als 

Substrat für die elektrischen Messungen des Multischichtsystems nicht geeig-

net. 

 

3.5.2.2 Multischichtsysteme auf Gold als Substrat 

Aus den negativen Erkenntnissen des vorigen Kapitels wurde ein System auf 

Goldbasis entwickelt, um die ungünstigen Eigenschaften des Siliziumwafers zu 

umgehen. Dazu wurde in einem Vorversuch ein Glimmerplättchen zunächst 

frisch gespalten und anschließend mittels des anodischen Lichtbogenverfah-

rens mit einer etwa 400 nm dicken Goldschicht belegt, die eine lineare Strom-

Spannungs-Kennlinie zeigt (Abb. 78, S. 86) und zudem eine Rauheit aufweist, 

die unterhalb des Durchmessers des Goldclusters liegt und somit einen fehler-

freien Aufbau des Multischichtsystems ermöglicht (Kap. 3.2.2, S. 59). Die so 

dargestellte Oberfläche ist in Abb. 76, S. 85 zu sehen. 
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 Abb. 76: AFM-Aufnahme einer mit Gold beschichteten Glimmer-

Oberfläche. 
 

 

Das leitfähige Substrat weist eine mittlere Rauheit von 0,65 nm auf. Damit liegt 

die Rauheit zwar deutlich über der des Siliziumwafers mit 0,1 nm, dennoch kann 

das Substrat, wie bereits nachgewiesen wurde, problemlos homogen und groß-

flächig mit dem Goldcluster belegt werden. 

Glimmer ist nicht leitfähig und kann daher nicht durch ein einfaches Anbringen 

eines Kupferdrahtes von der Rückseite mit der Messtechnik verbunden werden. 

In Abb. 77 wird schematisch eine praktikable Methode zur Kontaktierung und 

der Schichtaufbau verdeutlicht.[161]  
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 Abb. 77: Schematischer Aufbau und Kontaktierung eines Multischichtsystems 

auf einem goldbeschichteten Glimmerplättchen als Substrat.  
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Ein 1·1 cm2 großes Glimmerplättchen wurde am Rand mit einer Bohrung mit 

0,5 mm Durchmesser versehen (Abb. 77 (a)). Ein 0,5 mm starker Kupferdraht 

wurde so in diese Bohrung gesteckt, so dass er plan mit der Oberfläche des 

Glimmerplättchens abschließt. Anschließend erfolgte die Befestigung mit Leit-

silber  (Abb. 77 (b)). Mit Hilfe des anodischen Lichtbogenverfahrens wurde eine 

ca. 400 nm dicke Goldschicht als Elektrode erzeugt. Mittels des Spincoating-

Verfahrens entstand aus 50 µL einer 2,8·10-7 molaren Goldcluster-Lösung die 

erste Gold-cluster-Monolage, gefolgt wieder von einer ca. 5 nm dicken SiOx-

Schicht (Abb. 77 (c)). Mit der entsprechenden Wiederholung von Spincoating 

und Beschichtung mit SiOx können Multischichtsysteme mit einer beliebigen 

Anzahl von Goldcluster/SiOx-Doppelschichten hergestellt werden. In Abb. 77 (d) 

ist beispielhaft ein Multischichtsystem, bestehend aus vier Doppelschichten, 

dargestellt. Als Gegenelektrode wurde erneut Gold durch eine entsprechende 

Lochmaske auf die abschließende SiOx-Schicht aufgedampft. Die so entstan-

dene Goldelektrode mit einem Durchmesser von 3 mm ermöglichte über eine 

Fixierung eines Kupferdrahtes mit Leitsilber die Kontaktierung mit der Mess-

technik. 

 

Die elektrische Charakterisierung erfolgte mit Hilfe von Strom-Spannungs-

Kennlinien in einem Spannungsbereich von +/- 5 mV.  

Abb. 78 zeigt als Referenzmessung die Kennlinie der reinen Goldoberfläche. 
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 Abb. 78: Strom-Spannungs-Diagramm der reinen Goldoberfläche.   

 

Die Kontrollmessung zeigt den zu erwartenden linearen Verlauf der Strom-

Spannungs-Kennlinie. Bei einer Spannung von 5 mV wird eine Stromstärke von 

11 mA erreicht.  
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Auf dieser Grundlage wurde nun der Einfluss der Goldcluster/SiOx-

Doppelschichten, im Vergleich zu reinen SiOx-Schichten, auf das Strom-

Spannungs-Verhalten untersucht. In Abb. 79 sind exemplarisch zwei typische 

Kennlinien für zwei Goldcluster/SiOx-Doppelschichten (links) und zwei ca. 5 nm 

dicke SiOx-Schichten (rechts) in einem Spannungsbereich von +/- 5 mV darge-

stellt. 
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 Abb. 79: Strom-Spannungs-Diagramme zweier Multischichtsysteme, 

bestehend aus zwei SiOx-Schichten (links) ohne und 
(rechts) mit Goldcluster-Monolagen.  

 

 

Für alle untersuchten Multischichtsysteme wurden lineare Strom-Spannungs-

Kurven beobachtet. In dem Multischichtsystem existieren demnach keine Tun-

nelblockaden, da diese als „Coulomb Staircases“ in den Messkurven zu erken-

nen wären. 

Die Kennlinien zeigen einen linearen Verlauf. Die kleinen Stufen in den Kurven 

sind keine Effekte des Multischichtsystems, sondern in der Messtechnik be-

gründet. Das Multischichtsystem aus Goldcluster/SiOx-Doppelschichten zeigt 

bei 5 mV mit 6,8 mA einen stärkeren Stromfluss im Vergleich zu den reinen  

SiOx-Schichten mit 3,0 mA. In Tabelle 1 sind neben der Referenzmessung des 

unbelegten Substrates die Messwerte für vier Multischichtsysteme, bestehend 

aus 1, 2, 4 und 8 Goldcluster/SiOx-Doppelschichten, enthalten. Zusätzlich sind 

Vergleichswerte für 2 und 8 SiOx-Schichten mit einer Dicke von 5 nm pro 

Schicht aufgelistet. 
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 Tabelle 1:
 

Gegenüberstellung der Stromstärken bei 5 mV für Multischichtsyste-
me mit steigender Schichtzahl mit und ohne Goldcluster-Monolagen. 

 

 

Anzahl der
Goldcluster/SiOx-
Doppelschichten

Strom [mA]
Goldcluster/SiOx

Strom [mA]
SiOx

0 (Goldsubstrat) 11

1 8,8

2 6,8 3,0

4 4,6

8 2,9 0,9

Anzahl der
Goldcluster/SiOx-
Doppelschichten

Strom [mA]
Goldcluster/SiOx

Strom [mA]
SiOx

0 (Goldsubstrat) 11

1 8,8

2 6,8 3,0

4 4,6

8 2,9 0,9

Anzahl der
Goldcluster/SiOx-
Doppelschichten

Anzahl der
Goldcluster/SiOx-
Doppelschichten

Strom [mA]
Goldcluster/SiOx

Strom [mA]
Goldcluster/SiOx

Strom [mA]
SiOx

Strom [mA]
SiOx

0 (Goldsubstrat)0 (Goldsubstrat) 1111

11 8,88,8

22 6,86,8 3,03,0

44 4,64,6

88 2,92,9 0,90,9
 

 

Das aus der Tabelle 1 resultierende Diagramm ist in Abb. 80 dargestellt. 
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 Abb. 80: Diagramm zur Abhängigkeit des Stromes von der Anzahl der 

Goldcluster/SiOx-Doppelschichten;  
zusätzlich eingefügt sind zwei Werte für reine SiOx-Schichten. 

 

 

Die Goldcluster-Monolagen üben somit in dem gemessenen Spannungsbereich 

von +/- 5 mV untereinander deutliche elektronische Wechselwirkungen durch 

isolierende, 5 nm dicke SiOx-Schichten aus. Dies geht eindeutig aus dem Ver-

gleich der Stromstärken der Goldcluster/SiOx-Doppelschichten mit denen der 

reinen SiOx-Schichten hervor. Die Stromstärken der Multischichtsysteme mit 

Goldcluster-Monolagen sind für die gemessenen Schichtanzahlen signifikant 
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höher als die Stromstärken ohne Cluster-Monolagen. Der Stromtransport durch 

das Multischichtsystem erfolgt offensichtlich über Tunnelprozesse der Elektro-

nen von einer Goldclusterlage zur anderen, was den Widerstand des Systems 

herabsetzt. 

Mit zunehmender Schichtanzahl sinken erwartungsgemäß die Stromstärken 

infolge steigender Tunneldistanzen. Der Tunnelabstand von Goldcluster zu 

Goldcluster beträgt ca. 5,7 nm. Er setzt sich aus der 5 nm dicken SiOx-Schicht 

und der 0,7 nm dicken Ligandhülle des Clusters (2·0,35 nm für PPh3) zusam-

men. In Abb. 81 sind schematisch die angenommenen Prozesse durch das  

Multischichtsystem anhand einzelner Cluster verdeutlicht. 

 

SiOxAu55(PPh3)12Cl6

5,7 nm

SiOxAu55(PPh3)12Cl6

5,7 nm

      
 Abb. 81: Illustration des Tunnelprozesses durch ein Multischichtsystem.  

 

Der Tunnelprozess wird durch die Wellenfunktion eines Elektrons durch das 

Multischichtsystem verdeutlicht. Das Elektron tunnelt von der linken Seite her 

kommend von Goldcluster zu Goldcluster durch die Ligandhülle des Clusters 

und die SiOx-Schicht, wobei die Amplitude der Wellenfunktion exponentiell ab-

nimmt. Dieser Effekt folgt aus dem asymptotischen Kurvenverlauf der       

Stromstärke (Abb. 80, S. 88). Oberhalb von etwa 10 Gold-cluster/SiOx-

Doppelschichten kommt es zum Zusammentreffen der Kurven der Stromstärken 

für Multischichtsysteme mit und ohne Goldcluster-Monolagen. Das bedeutet, 

dass bei einer Distanz von ca. 60 nm die Amplitude der Wellenfunktion des   

Elektrons gegen Null abgeklungen ist.  

Mit den vertikalen, elektrischen Messungen durch ein Multischichtsystem aus 

Goldcluster-Monolagen und isolierenden 5 nm dicken SiOx-Zwischenschichten 

ist es somit gelungen, die maximale Tunneldistanz zu bestimmen. 
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4 Zusammenfassung 

 

Diese Arbeit beinhaltet die Darstellung und Charakterisierung von Multischicht-

systemen aus Monolagen des Goldclusters Au55(PPh3)12Cl6 und SiOx-

Zwischenschichten. Die Charakterisierung der Multischichtsysteme beschränkt 

sich dabei nicht nur auf topografische, sondern beinhaltete auch elektronische 

Aspekte. Sie lieferte wertvolle Erkenntnisse bezüglich der elektronischen Wech-

selwirkungen von Goldcluster-Monolagen durch isolierende SiOx-Barrieren. 

 

Der Aufbau der Multischichtsysteme erfolgte durch eine Kombination aus den 

Techniken des anodischen Lichtbogenverfahrens zur Erzeugung dünner 

Schichten im unteren Nanometerbereich und der Langmuir-Blodgett-Technik 

bzw. des Spincoatings zur Herstellung dicht gepackter, ungeordneter Gold-

cluster-Monolagen. 

Die Siliziumoxid-Schichten konnten im Bereich von 3 nm bis 1 µm stufenlos re-

produziert werden. Das Siliziumoxid wird verfahrensbedingt nicht als stöchio-

metrisches SiO2, sondern als SiOx mit einem Sauerstoffanteil von 1,5<x<2 ab-

geschieden. Bereits bei einer Dicke von 3 nm sind die transparenten SiOx-

Schichten homogen und geschlossen. Mit einer Rauheit von unter 1 nm sind sie 

als Komponente zum Aufbau von Multischichtsystemen ideal geeignet. 

Es wurde gezeigt, dass sich Goldcluster mit Hilfe der Langmuir-Blodgett(LB)-

Technik großflächig als Monolagen auf einer Wasseroberfläche anordnen las-

sen. Auch nach dem Transfer auf Siliziumsubstrate sind die Monolagen homo-

gen und großflächig geschlossen, ohne Defektstellen oder dreidimensionale 

Agglomerate auszubilden. Das Spincoating-Verfahren zur Erzeugung von 

Goldcluster-Monolagen wird in dieser Arbeit erstmalig beschrieben. Die mittels 

Spincoating erzeugten Monolagen sind mit den LB-Filmen qualitativ gleichwer-

tig. Sie sind großflächig, geschlossen und homogen auf dem Substrat verteilt 

und können mit relativ geringem experimentellem Aufwand hergestellt werden. 

Beide Techniken wurden zur Erzeugung der Monolagen beim Aufbau eines 

Multischichtsystems eingesetzt. 

Mit den hier beschriebenen Multischichtsystemen ist es gelungen, Goldcluster-

Monolagen mit einem Abstand von 5 nm übereinander anzuordnen. TEM-

Aufnahmen belegen den homogenen Aufbau der Schichten. Über den gesam-

ten Bereich sind keine Brüche oder Fehlstellen zu erkennen, die eine elektri-

sche Charakterisierung des Multischichtsystems negativ beeinflussen könnten. 
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Elektrische Messungen sind sowohl an Goldcluster-Monolagen in horizontaler 

Richtung, als auch vertikal durch das Multischichtsystem hindurch vorgenom-

men worden. 

Für elektrische Messungen in horizontaler Ausdehnung konnte anhand von 

AFM- und REM-Untersuchungen an Elektroden nachgewiesen werden, dass 

sich Goldcluster-Monolagen zwar auf lithografisch hergestellte Elektrodenan-

ordnungen mit einem Abstand von mehr als 60 nm übertragen lassen. Im Be-

reich von +/- 2 V konnten jedoch keine Messkurven registriert werden, die für 

Tunnelprozesse zwischen den Cluster-Monolagen zu erwarten waren. Vielmehr 

lassen die Messungen in diesem Spannungsbereich auf einen Stromfluss durch 

das Substrat schließen. Für Elektrodenabstände unter 60 nm waren ebenfalls 

keine erfolgreichen elektrischen Messungen möglich, da vermutlich wegen des 

Abrisses der Monolage beim Trocknen die Schichten zerstört werden.  

Wird ein Elektrodenfeld mit einem Elektrodenabstand von 160 nm durch Auf-

tropfen einer hochkonzentrierten Goldcluster-Lösung vollständig bedeckt, liegen 

keine Kontaktierungsprobleme mehr vor. Auf diesem Weg konnte eine dichte, 

dreidimensionale Goldcluster-Anordnung elektrisch vermessen werden. Die 

Strom-Spannungs-Kennlinie zeigte einen geringeren Anstieg der Stromstärke in 

dem Bereich von +/- 500 mV. Dieser Spannungsbereich entspricht dem einer 

Coulomb-Blockade des Goldclusters. Der Kurvenverlauf wird eindeutig durch 

die Goldcluster-Belegung hervorgerufen, wie Blindmessungen an unbelegten 

Elektroden zeigten.  

Zur vertikalen Charakterisierung der Multischichtsysteme konnte durch die Be-

schichtung von Glimmer mit Gold ein elektrisch kontaktierbares Substrat ent-

wickelt werden, das Rauheiten von unter 1 nm aufwies. Anhand der vertikalen 

Strom-Spannungs-Messungen an Multischichtsystemen aus Goldcluster-

Monolagen, die durch 5 nm dicke SiOx-Schichten voneinander getrennt vorla-

gen, konnten neue Aussagen über Tunneldistanzen getroffen werden. Aus   

elektronischer Sicht wurde mit einem System aus 8 Cluster/SiOx-

Doppelschichten ein Tunnelsystem mit einer Tunneldistanz von insgesamt 

60 nm realisiert. Die gemessene Stromstärke der Schichtsysteme nimmt mit 

zunehmender Schichtanzahl exponentiell ab, was eindeutig auf Tunnelprozesse 

zurückzuführen ist. Bisherige Messungen an Multischichtsystemen mit ca. 5 nm 

dicken Goldcluster-Filmen geben keine Informationen über Tunneldistanzen, da 

dipolare Wechselwirkungen innerhalb des Systems den Stromfluss dominieren 

und Tunneleffekte nicht erkennen lassen. In Goldcluster-Monolagen ist eine 

derartige Polarisierbarkeit der Clusterschichten jedoch nicht gegeben. Ein 
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Stromfluss durch das System ist nur durch das Tunneln von Elektronen möglich. 

Reine SiOx-Schichten lassen nur einen signifikant geringeren Stromfluss zu. Die 

Messkurven beider Systeme treffen sich bei Schichtsystemen mit mehr als 

10 Schichten. Entscheidend ist nur noch der Abstand der Elektroden, womit  

eine natürliche Grenze für Tunnelprozesse nachgewiesen werden konnte. 

Die Ergebnisse der vertikalen elektrischen Messungen lassen sich als Erweite-

rung früherer Messungen an dreidimensionalen Anordnungen des Goldclusters 

heranziehen.[47,59] Es liegen Tunnelprozesse von einer Elektrode zur anderen 

durch ein dreidimensionales System vor, in dem der Tunnelabstand von 0,7 nm 

– bestehend aus der Ligandhülle des Clusters - auf 5,7 nm erheblich erhöht 

wurde. Damit ist im Vergleich zu früheren Untersuchungen[160,162] ein bislang 

maximaler Wert von 5,7 nm für die Tunneldistanz von Goldcluster zu Gold-

cluster erreicht worden. 
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5 Ausblick 

 

In Bezug auf horizontale, elektrische Charakterisierungsmöglichkeiten der 

Goldcluster-Monolagen, die mittels der LB-Technik übertragen werden, ist eine 

Optimierung der Elektroden eine unabdingbare Notwendigkeit. Sollte es gelin-

gen, Elektroden mit beliebigen Abständen herzustellen, die plan mit der Ober-

fläche des Substrates abschließen, um Abrisse zu verhindern, bieten die LB-

Technik und das Spincoating-Verfahren sehr gute Möglichkeiten, die Ausdeh-

nung des Tunneleffektes innerhalb geschlossener Monolagen zu untersuchen. 

 

Die in dieser Arbeit vorgestellten Multischichtsysteme bieten die Basis zu wei-

terführenden Untersuchungen von Tunnelprozessen und vor allem Tunneldis-

tanzen. Eine Optimierung der Parameter zur Herstellung der SiOx-Schichten 

oder eine Verwendung anderer Materialien, z.B. TiO2 könnte zu Zwischen-

schichten mit anderen Isolationsfähigkeiten führen und einen Aufbau von Multi-

schichtsystemen mit 10 oder mehr Cluster/SiOx-Doppelschichten ermöglichen.  

Mit Hilfe von impedanzspektroskopischen Untersuchungen könnten über das 

vorliegende Multischichtsystem die Aktivierungsenergie des Tunnelprozesses in 

Abhängigkeit von der Tunneldistanz und der Schichtzahl näher bestimmt wer-

den. Darüber hinaus würden auf diese Weise wichtige Wechselstromparameter, 

wie z.B. die Kapazität des Systems, zugänglich. 

 

Ein Einsatz von Goldcluster-Monolagen als solches und in einer Anordnung als 

Multischichtsystem zusammen mit isolierenden Zwischenschichten ist in der 

Halbleiterindustrie denkbar. Nach einer Optimierung des Verfahrens könnten 

langfristig derartige Systeme in Form eines Floating Gate-Elements als Bau-

steine im Prozessorbereich eingeführt werden. 
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6 Experimenteller Teil 

 

6.1 Synthese von Au55(PPh3)12Cl6 

Die Darstellung von Au55(PPh3)12Cl6 erfolgt entsprechend Lit. 34 in mehreren 

Stufen. Zunächst wird elementares Gold in Tetrachlorogoldsäure überführt. 

 
Im nächsten Schritt wird die Tetrachlorogoldsäure zum Triphenylphosphin-

goldchlorid reduziert. 

 
Der Goldcluster entsteht im nächsten Reaktionsschritt durch Reduktion des 

Gold-I-Komplexes mit Diboran. Das Diboran wird in einer vorgeschalteten Appa-

ratur aus Natriumborhydrid und Bortrifluorid hergestellt und in situ umgesetzt. 

 

 
Die Apparatur zur Darstellung des Goldclusters ist in Abb. 82 dargestellt. 

 

      
 Abb. 82: Schematischer Aufbau der Reaktionsapparatur zur Her-

stellung von Au55(PPh3)12Cl6.
[34] 

 

 

 

H[AuCl4] + 2 PPh3 + H2O

2 Au + 11 HCl + 3 HNO3 2 H[AuCl4] + 3 NOCl + 6 H2O

AuCl(PPh3) Au55(PPh3)12Cl6 + H3B-PPh3 
B2H6

3 NaBH4 + 4 BF3·O(C2H5)2 2 B2H6 + 3 NaBF3 + 4 (C2H5)O

AuCl(PPh3) + O=PPh3 + 3 HCl
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6.2 Darstellung der Goldcluster-Monolagen 

Die Goldcluster-Monolagen sind mit zwei verschiedenen Techniken hergestellt 

worden. Auf Siliziumwafer und verschiedene Elektrodenfelder wurden die Mo-

nolagen mit Hilfe der LB-Technik übertragen. Auf die mit Gold beschichteten 

Glimmer-Plättchen wurden mittels Spincoating Monolagen erzeugt. 

Die dicke Belegung eines Vier-Finger-Elektrodenfeldes mit Goldclustern für  

elektrische Messungen wurde durch einfaches Auftropfen und Eintrocknen er-

reicht.  

Für die Versuche wurde Dichlormethan als Lösungsmittel verwendet. Es ver-

dampft sehr schnell und ist nur geringfügig in Wasser löslich (20 g/L bei 

20°C).[163] Mit diesen Eigenschaften ist es ideal für die Versuche mit der LB-

Technik und dem Spincoating-Verfahren einsetzbar. Der Goldcluster ist in Di-

chlormethan für etwa 2 Stunden stabil. Daher sind die für die Versuche notwen-

digen Lösungen stets frisch anzusetzen und zur Abtrennung eventuell vorhan-

dener größerer Agglomerate über Anotop zu filtrieren. 

 

6.2.1 Goldcluster-Monolagen mittels LB-Technik 

Ein kommerzieller Langmuir-Blodgett Trog wurde zur Erzeugung von Monola-

gen eingesetzt (Abb. 83). 

 

      

 Abb. 83: Fotografie des verwendeten Langmuir-Blodgett Trogs.  

 

1·1 cm2 große Siliziumwaferstücke wurden mit Ethanol (p.a.) gereinigt, in dem 

Probenhalter befestigt und in den mit bidestilliertem Wasser befüllten Trog ge-

taucht. Der Probenhalter war eine spezielle Anfertigung, die einerseits die Be-

festigung von zwei Proben nebeneinander, andererseits durch ein Scharnier 

eine Einstellung jedes beliebigen Winkels des Substrates zur Wasseroberfläche 
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ermöglichte. In einem Winkel von 30° wurden die Goldcluster-Monolagen auf 

die Siliziumwafer übertragen. 

1·10-5 M Goldcluster wurden in 1 mL Dichlormethan gelöst (dunkelbraun) und 

auf der Wasseroberfläche mit Hilfe einer Spritze in näherer Umgebung des 

Substrates gespreitet. Eine Spreitung über die gesamte Fläche des Troges führt 

vielfach zu Doppel- oder Multilagen. Anschließend wurde das gespreitete Mate-

rial mit der langsamsten, einstellbaren Geschwindigkeit (10 cm2/min) kompri-

miert, bis der zuvor eingestellte Enddruck von 20 mN/m erreicht wurde. Die 

komprimierte Monolage wurde durch langsames Herausziehen des Probenhal-

ters (1 mm/min) aus der Subphase auf das Substrat übertragen. Nach dem 

Transfer wurden die Proben im Exsikkator über Orangegel getrocknet und bis 

zur weiteren Verwendung verwahrt. 

 

6.2.2 Goldcluster-Monolagen mittels Spincoating 

Die Experimente zur Erzeugung von Goldcluster-Monolagen wurden an einem 

kommerziellen Spincoater durchgeführt, der in Abb. 84 zu sehen ist. 

 

      

 Abb. 84: Fotografie des verwendeten Spincoaters.  

 

Glimmerstücke in einer Größe von 1·1 cm2 wurden, wie in Kap. 3.5.2.2, S. 84 

beschrieben, für spätere elektrische Messungen vorbereitet und durch einen 

angelegten Unterdruck auf dem Probenteller fixiert. Der Prozess beginnt mit 

einer Rotationsgeschwindigkeit von 100 U/min für eine Dauer von 5 Sekunden. 

Währenddessen wurden zügig 50 µL einer hellbraunen Goldclusterlösung 

(2,8·10-7mol/L) mit einer Glasspritze auf das Substrat getropft. Durch die Rotati-

on wird der Tropfen auf der gesamten Oberfläche gleichmäßig verteilt. Der Ro-

tationsraum wird mit dem Deckel direkt nach dem Auftropfen geschlossen. Das 

Programm des Spincoaters beschleunigt die Rotation des Wafers innerhalb ei-
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ner Sekunde auf 4000 U/min und hält diese für 25 Sekunden auf dieser Ge-

schwindigkeit. Abschließend wird die Probe innerhalb einer Sekunde bis zum 

Stillstand abgebremst. Die Proben sind frei von Lösungsmittel und können nach 

einer Qualitätsprüfung direkt für weitere Versuche eingesetzt werden. 

 

6.2.3 Elektrodenbelegung mit Goldclustern durch Auftropfen 

Zur vollständigen Belegung eines Vier-Finger-Elektrodenfeldes mit Goldclustern 

wurde das Substrat vorsichtig mit Ethanol (p.a.) gereinigt und mit Druckluft ge-

trocknet. Mit einer Glasspritze wurden 50 µL einer konzentrierten, dunkel-

braunen Goldcluster-Lösung auf das Elektrodensystem aufgetropft und an Luft 

getrocknet. Licht- und rasterkraftmikroskopische Untersuchungen geben Auf-

schluss über die Dichte und Dicke der Belegung. 

 

6.3 Erzeugung der Zwischenschichten 

Das anodische Lichtbogenverfahren wurde zur Erzeugung der SiOx-

Zwischenschichten im Multischichtsystem, der Beschichtung der Glimmer-

Plättchen mit Gold und der Realisierung einer Gegenelektrode zur Kontaktie-

rung der Multischichtsysteme verwendet. Dabei waren der apparative Aufwand 

und das Prinzip des Beschichtungsablaufes im Wesentlichen identisch. 

 

6.3.1 Aufbau der Anlage 

Die Anlage für das anodische Lichtbogenverfahren ist bereits im Institut für An-

organische Chemie der Universität Duisburg-Essen etabliert, eingesetzt und 

detailliert beschrieben worden.[40,164]  

Das für den Beschichtungsvorgang wichtigste Element ist der in Abb. 85, S. 98 

abgebildete Rezipient. 
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 Abb. 85: Fotografie des Rezipienten. 

a) 
b) 
c) 

Kathode 
Anode 
Substrathalter 

d) 
e) 
f) 

Shutter 
Schauglas
Netzgerät 

g)
h)
i)

Vorwiderstand 
Nadelventil 
Wasseranschlüsse

k) Handventil 

 

Die Apparatur enthält einen Kühlwasserkreislauf, an dem die Turbomolekular-

pumpe, die Elektroden und der Vorwiderstand angeschlossen sind. Sauerstoff 

wird dem Rezipienten aus der Druckflasche zugeführt. 

 

Der Innenraum des Rezipienten ist in Abb. 86 fotografisch dargestellt. 

 

   

 Abb. 86: Fotografie des Innenraumes des Rezipienten.  

a) 
b) 
c) 

Anodenkopf mit Schiffchen für Verdampfungsgut 
Kathodenkopf mit Hilfsanode 
Shutter 

d)
e)

Schauglas 
Handventil 
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Im Innenraum des Rezipienten sind im unteren Bereich die Köpfe der beiden 

Elektroden zu erkennen. Sie sind wassergekühlt, um einer Überhitzung durch 

den Lichtbogen entgegenzuwirken. An der Anode befindet sich das Schiffchen 

für das Verdampfungsgut, an der Kathode ist für die Zündung des Lichtbogens 

die Hilfsanode montiert. Durch ihre trichterförmige Struktur werden von der Ka-

thodenscheibe ausgehende Materialtropfen aufgehalten. In der Mitte des Reak-

tionsraumes ist der Shutter zu sehen. Er dient zur Abschirmung der Proben 

während der Zündungsphase und wird erst geöffnet, sobald sich ein stabiler 

Lichtbogen ausgebildet hat und das Verdampfungsgut geschmolzen ist. 

Ein separates Netzteil sorgt für die Stromversorgung der Elektroden. Die  

Strom-, Spannungs- und Temperaturdaten des Beschichtungsprozesses wer-

den über angeschlossene Multimeter an einen zugeschalteten Computer über-

mittelt und dort erfasst. 

Die Evakuierung des Rezipienten erfolgt über den Pumpenstand. Dort befindet 

sich eine Drehschieberpumpe für das Vor- und eine Turbomolekularpumpe für 

das Hochvakuum. Darüber hinaus enthält der Pumpenstand die Steuereinheit 

und das Schwingquarzmessgerät. Mit Hilfe des Schwingquarzes lässt sich das 

Schichtwachstum während der Beschichtung verfolgen und kontrollieren. Das 

Messsystem arbeitet mit einem Quarz, welcher über einen Oszillator in eine 

Schwingung von ca. 6 MHz versetzt wird. Abb. 87 verdeutlicht den Aufbau des 

Schwingquarzmesskopfes. 

 

 

 Abb. 87: Schematische Darstellung des Schwingquarzmesskopfes. 

 a) Zuführung zum Schwingquarz c) Wasserkühlung 
 b) Dichtung d) Schwingquarz 
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Bei einer Beschichtung wird der Schwingquarz ebenfalls mit Material überzo-

gen. In Abhängigkeit von der abgeschiedenen Masse am Quarz ändert sich 

dessen Frequenz.  

Der Zusammenhang lässt sich berechnen nach: 
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m: abgeschiedene Masse ν:  Resonanzfrequenz 
mit Störung 

τ: Periodendauer des unbeschichteten 
Quarzes 

m0:  Masse des Quarzes ν0:  Resonanzfrequenz 
ohne Störung 

τ0: Periodendauer des beschichteten 
Quarzes 

 

Über die spezifische Dichte des Schichtmaterials ist die Schichtdicke zu ermit-

teln. 
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d:  Schichtdicke ρ:  spez. Dichte des Materials ν: Resonanzfrequenz mit Störung 

m0:  Masse des Quarzes A:  Fläche der Schicht ν0: Resonanzfrequenz ohne  

Störung 

 

Die Berechnung der Schichtdicke und der momentanen Beschichtungsrate des 

Prozesses wird von der Elektronik simultan übernommen. Zur Kalibrierung die-

ser Berechnung ist für jedes Material ein „Tooling-Faktor“ zu bestimmen. Dazu 

werden Beschichtungen auf Siliziumwafern vorgenommen und die Schichtdicke 

absolut mit dem AFM bestimmt. Der Quotient aus der absoluten Messung und 

der berechneten Schichtdicke aus der Schwingquarzmessung ergibt den „Too-

ling-Faktor“. 

 

 

 
 

rzSchwingqua

AFM

d

d
t =  (13)

t: Tooling-Faktor; d: Schichtdicke 

 

Die Abweichung wird an dem Steuergerät eingegeben und von der Elektronik 

automatisch für Folgemessungen berücksichtigt. 
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6.3.2 Prinzip des Beschichtungsprozesse 

 

KathodeAnode

+

Metall KathodeAnode

+

Metall

LichtbogenLichtbogen

 
 

MetalldampfMetalldampf

               

ionisierter 
Metalldampf 

(Plasma)

ionisierter 
Metalldampf 

(Plasma)

    
 

Substrat
Kondensation einer Metallschicht

Substrat
Kondensation einer Metallschicht

Substrat

O2
O2

O2 O2

O2

O2 O2

O2
O2Kondensation einer Metalloxidschicht
Substrat

O2
O2

O2 O2

O2

O2 O2

O2
O2Kondensation einer Metalloxidschicht

 Abb. 88: Prinzipielle Darstellung des Beschichtungsprozesses im ano-
dischen Lichtbogenverfahren.[112] 

 

 

Abb. 88 (1) verdeutlicht die Form der Elektroden und die räumliche Anordnung 

der Kathode zur Anode mit dem darauf befindlichen Verdampfungsgut. Bei der 

Zündung durch die hier nicht abgebildete Hilfsanode entsteht an der Kathode 

das kathodische Plasma (2). Das Beschichtungsmaterial wird erhitzt, schmilzt 

und geht schließlich in die Gasphase über (3). Die Jets der Kathode ionisieren 

den Materialdampf, und es entsteht ein anodisches Plasma, welches in das Va-

kuum des Rezipienten expandiert (4). Das anodische Plasma trifft auf das im 

oberen Bereich der Beschichtungskammer befindliche Substrat. Die Ionen kon-

densieren und bilden eine Schicht aus (5). Wird dieser Prozess in einer Sauer-

stoffatmosphäre durchgeführt, werden die Ionen in Oxide überführt und lagern 

sich als Oxidschicht auf dem Substrat ab (6). 

6)

2)1) 

3) 4)

5) 
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Der Ionisierungsgrad des Plasmas ist von der Wärmeabfuhr am Materialschiff-

chen und der Einstrahlrichtung der Jets abhängig.  

Durch einen guten Wärmetransport am Schiffchen an der Anode erreicht die 

Materialschmelze eine geringere Temperatur. Das zieht eine niedrigere Ab-

dampfrate und somit einen höheren Ionisierungsgrad des Plasmas nach sich. 

Die Einstrahlrichtung der Jets auf das Materialschiffchen ist von der Position der 

Kathode zur Anode abhängig. Trifft das kathodische Plasma mehr unterhalb des 

Verdampfungsgutes auf das Anodenschiffchen, so wird das Material zwar ver-

dampft, die Jets erreichen allerdings nicht direkt den Dampf, wodurch eine sehr 

geringe Ionisierungsrate erzielt wird. Dieser Prozess entspricht einer Beschich-

tung durch thermisches Verdampfen. Gelangen die Jets hingegen auf den 

Dampf direkt oberhalb des Schiffchens, werden hohe Ionisierungsraten er-

reicht.[165] 

 

6.3.3 Beschichtungsablauf 

Für jedes verwendete Beschichtungsmaterial ist das geeignete Schiffchen zu 

wählen, um einer Reaktion des zu verdampfenden Materials mit dem Schiffchen 

vorzubeugen.[166] Für die Beschichtung mit Gold eignet sich ein kommerzielles 

Wolframschiffchen. Die Befestigung an der Elektrode erfolgt zwischen zwei  

Edelstahlzylindern. Für die Verwendung von Silizium als Beschichtungsgut wur-

den selbst entworfene Graphitschiffchen verwendet. Die Vorratsmulde des ver-

wendeten Schiffchens wird mit granuliertem Material gefüllt. Ein befülltes Schiff-

chen kann mehrfach verwendet werden. Erst wenn die Beschichtungsrate deut-

lich abfällt, muss es erneut befüllt und je nach Zustand ausgetauscht werden. 
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Abb. 89 zeigt Fotografien der verwendeten Schiffchen mit Granulat. 

 

         

 Abb. 89: Fotografien des Wolfram- (links) und des Kohleschiffchens (rechts).  
 

Die Schiffchen werden in den unteren Bereich des Rezipienten geschraubt      

(s. Abb. 86 (a), S. 98). Als Substrate dienten 1·1 cm2 große Siliziumwaferstücke 

oder 1·1 cm2 Glimmerplättchen. Zur Reinigung wurden die Siliziumwafer mit 

einigen Tropfen Ethanol (p.a.) benetzt und mit einem fusselfreien Tuch unter 

leichtem Druck abgewischt. Eventuell vorhandene Fusselreste wurden mittels 

Druckluft (Dust-Off) von der Waferoberfläche entfernt. Die Glimmerplättchen 

wurden gereinigt, indem mit einem Klebestreifen die obere Schicht abgezogen 

wurde. Der frisch gespaltene Glimmer benötigt keine weitere Behandlung mit 

Lösungsmittel und kann direkt verwendet werden. 

Die Proben wurden auf einen Probenhalter geklebt und in dem Rezipienten  

positioniert.  

 

          

 Abb. 90: Fotografie des oberen Teils des Rezipienten.  

a) Probenhalter c) Sauerstofflanze 
b) Schwingquarzmesskopf d) Shutter 
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Der Probenhalter (Abb. 90, S. 103 (a)) befindet sich 20 cm oberhalb des Ver-

dampfungsgutes, der Shutter (d) in der Mitte zwischen Anodenschiffchen und 

Probenhalter. Er wird vor Versuchsbeginn zwischen das Beschichtungsmaterial 

und die Substrate eingedreht. 

Der Rezipient wird auf einen Druck von ca. 5·10-5 mbar evakuiert. Für die oxidi-

schen Zwischenschichten wird die Sauerstoffzufuhr in den Rezipienten mit ei-

nem Nadelventil auf einen Druck von ca. 10-2 mbar geregelt. Über die Sauer-

stofflanze (c) gelangt das Gas in die unmittelbare Nähe der Substrate. Sobald 

sich ein konstanter Druck in der Beschichtungskammer eingestellt hat, kann der 

Zündvorgang gestartet werden. Eine schematische Darstellung des Stromkrei-

ses ist in Abb. 22, S. 28 gezeigt.  

Der Stromkreis verläuft während des Beschichtungsprozesses zwischen Anode 

und Kathode. Zur Zündung des kathodischen Plasmas wird die Hilfsanode dem 

Stromkreis zugeschaltet. Sobald sich ein stabiler Lichtbogen ausgebildet hat, 

wird die Hilfsanode wieder vom Stromkreis getrennt. Sobald das Beschich-

tungsgut geschmolzen ist und sich das Plasma ausgebildet hat, wird der Shutter 

geöffnet. Das Material verdampft, breitet sich in dem Rezipienten aus und be-

schichtet die Substrate. Über eine Computeranzeige werden während des Pro-

zesses die Stromstärke und die Temperatur verfolgt. Die Beschichtungsrate 

wird am Schwingquarzmessgerät angezeigt. Typische Beschichtungsraten lie-

gen bei 1-3 nm/s. Gegebenenfalls kann die Rate durch Nachregelung der 

Stromstärke und des Rezipienteninnendruckes über die Gaszufuhr eingestellt 

werden. 

Für diese Arbeit wurden Zwischenschichten von ca. 5 nm eingesetzt. Eine Kon-

trolle der Schichtdicke unter 10 nm ist wegen der Trägheit der Anzeige am 

Schwingquarzmessgerät nicht möglich. In diesem Fall werden die Schichtdicken 

über die Zeit geregelt. Eine ca. 5 nm dicke SiOx-Schicht wird bei einem An-

fangsdruck von 10-5 mbar und einem Innendruck von 2·10-2 mbar nach der Re-

aktivgaszufuhr in einer Beschichtungszeit von 3 s erreicht. Die notwendige 

Stromstärke zum Zünden des Lichtbogens ist auf 75 A einzustellen. Die Tempe-

ratur im Rezipienten beträgt während des Prozesses 25 - 35°C. 

Bei einer Beschichtung mit Gold stellte sich bei einem Anfangsdruck von       

5·10-5 mbar und einer Stromstärke von 25 A eine Beschichtungsrate von            

5 -10 nm/s ein. Die Temperatur stieg während des Prozesses nur geringfügig 

auf 25°C an. 
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Um kreisförmige Goldelektroden auf die Multischichtsysteme aufzubringen, 

wurde eine Lochmaske verwendet, wie in Abb. 91 gezeigt ist. 

 

          
 Abb. 91: Fotografischer Verlauf zur Elektrodendarstellung.  

 

Dazu wurde eine Metallplatte auf die Größe des Probenhalters zugeschnitten 

und mit Bohrungen von 3 mm Durchmesser versehen. Die Substrate wurden 

auf dem Probenhalter so positioniert, dass sich die Löcher nach der Verschrau-

bung der Maske mit dem Probenhalter direkt über der Substratmitte befanden. 

Nach einer Goldbeschichtung sind Goldkreise auf den Proben zu erkennen, die 

ideal als Elektrode für elektrische Messungen verwendet werden können. 

 

6.4 Darstellung der Multischichtsysteme 

Durch die Kombination der oben beschriebenen Verfahren wurden die Multi-

schichtsysteme aufgebaut. In Abb. 92 wird die Darstellung des Schichtsystems 

verdeutlicht. 
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 Abb. 92: Schematischer Aufbau der Multischichtsysteme aus Gold-
cluster-Monolagen und SiOx-Zwischenschichten. 
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Auf eine gereinigte Oberfläche wurde mittels Spincoating-Verfahren bzw. LB-

Technik eine Goldcluster-Monolage abgelegt. Nach vierstündiger Trocknung im 

Vakuum wurde die Probe auf den Probenhalter geklebt und in dem Rezipienten 

positioniert. Über den anodischen Lichtbogenprozess wurde die Probe an-

schließend mit SiOx beschichtet. Diese Sequenz wird so oft wiederholt, bis die 

gewünschte Schichtzahl erreicht ist. Abschließend wird die Goldelektrode auf 

das Multischichtsystem aufgebracht. 

 

6.5 Topographische Charakterisierung  

Eine lichtmikroskopische Kontrolle der Proben vermittelt einen ersten Eindruck 

über die Fehlerfreiheit. Anschließende AFM-Untersuchungen zeigen detaillierte 

Informationen über die Oberflächenbeschaffenheit und Schichtdicke der Pro-

ben. 

TEM-Untersuchungen am Institut für Anorganische Chemie der Universität 

Duisburg-Essen boten eine Analyse des synthetisierten Goldclusters und der 

transferierten Goldclusterlagen mittels der LB-Technik. Die TEM-

Untersuchungen an einem Multischichtsystem wurden mit einer speziellen Prä-

parationstechnik an der Zentralen Einrichtung Elektronenmikroskopie der Uni-

versität Ulm ermöglicht.  

Schematisch ist die Probenpräparation in Abb. 93 zu sehen. 

 

kleben dünnenschneiden kleben dünnenschneiden

 

 Abb. 93: Schematischer Aufbau des Multischichtsystems aus Goldcluster-
Monolagen und SiOx-Zwischenschichten. 

 

 

Das Multischichtsystem wird zerschnitten und zur besseren Stabilisierung mit 

den Oberseiten aufeinander geklebt. Anschließend wird die Probe bis zur aus-

reichenden Transparenz für das TEM geschliffen. 

Die REM-Aufnahmen wurden von der Firma AlcoveSurfaces GmbH in Gladbeck 

durchgeführt. 
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6.6 Elektrische Charakterisierung 

Die elektrische Charakterisierung wurde sowohl in horizontaler Richtung an 

Goldcluster-Monolagen als auch in vertikaler Richtung am Multischichtsystem 

aus Goldcluster-Monolagen und SiOx-Zwischenschichten vorgenommen. 

 

6.6.1 Horizontale Messungen  

Die verwendeten Elektroden wurden vom Institut für Angewandte Physik der TU 

Delft sowie vom Institut für Experimentalphysik am Max-Planck-Institut für Fest-

körperforschung in Stuttgart zur Verfügung gestellt. 

Die Elektroden aus Delft bestanden aus Leiterbahnen auf isolierendem AlOx. In 

einem Elektrodenfeld waren die Elektrodenpaare in einem Abstand von 60 nm, 

in einem anderen in einem variierenden Abstand von 10 - 275 nm angeordnet. 

Die Höhe der Elektroden beträgt 30 nm. 

Die Elektrodenstruktur aus Stuttgart besteht aus 4 parallel angeordneten, ca. 

20 nm hohen Fingern aus Au/Pd (60/40) und wurde vom Siliziumsubstrat durch 

eine 200 nm dicke SiO2-Schicht isoliert. Der Abstand zwischen den Elektroden-

fingern betrug 160 nm. 

Die Elektroden wurden sowohl mittels der LB-Technik mit Goldcluster-

Monolagen als auch mit einem Tropfen einer konzentrierten Goldcluster-Lösung  

belegt und elektrisch vermessen. Abb. 94 verdeutlicht den Aufbau für horizonta-

le Messungen.  

 

Substrat

U

Wolframspitze

Goldcluster

Elektroden

Substrat

U

Wolframspitze

Goldcluster

Elektroden

 

 Abb. 94: Schematische Darstellung der horizontalen 
Messanordnung. 
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Die Kontaktflächen eines Elektrodenpaares wurden mit zwei Messspitzen aus 

Wolfram kontaktiert. Je nach Art der Elektroden wurden cyclovoltametrisch  

Spannungsbereiche von -2 bis +2 V, -5 bis +5 V und -10 bis +10 V durchlaufen. 

Die resultierende Stromstärke wurde aufgezeichnet und als Strom-Spannungs-

Kennlinien dargestellt.  

Die Messungen sind am Max-Planck-Institut für Festkörperforschung in Stutt-

gart durchgeführt worden. 

 

6.6.2 Vertikale Charakterisierung 

Zur Aufnahme von Strom-Spannungs-Kennlinien erfolgte die Kontaktierung des 

Multischichtsystems einerseits über das Substrat, andererseits über die kreis-

förmige Elektrode auf der Oberseite des Schichtsystems (Abb. 72, S. 81). 

Wurden leitfähige Siliziumwafer als Substrat verwendet, konnten diese durch 

einfaches Ankleben eines Kupferdrahtes mit Leitsilber von der Unterseite her 

kontaktiert werden. 

Mit Glimmer als Substrat musste zuvor eine kontaktierbare Elektrode präpariert 

werden. Abb. 95 verdeutlicht die notwendigen Veränderungen an dem Glim-

merplättchen. 

 

Glimmer

Kupferdraht, d: 0,5 mm
Leitsilber

Goldbeschichtung 

Glas Klebepad

Glimmer

Kupferdraht, d: 0,5 mm
Leitsilber

Goldbeschichtung 

Glas Klebepad

Glimmer

Kupferdraht, d: 0,5 mm
Leitsilber

Goldbeschichtung 

Glas

Glimmer

Kupferdraht, d: 0,5 mm
Leitsilber

Goldbeschichtung Goldbeschichtung 

Glas Klebepad
 

 Abb. 95: Schema zur Präparation der Glimmerplättchen.  
 

Ein 1·1 cm2 großes Glimmerstück wurde mit einer Bohrung von 0,5 mm im 

Durchmesser versehen. Um mehrere Prozesse zum Aufbau des Multischicht-

systems an dem Substrat, welches sehr dünn, leicht und instabil ist, durchfüh-

ren zu können, wurde es zur Stabilisierung auf ein Objektträgerstück aus Glas 

geklebt. Ein Kupferdraht mit dem Durchmesser der Bohrung wurde an einem 

Ende im rechten Winkel umgebogen und so in die Bohrung gesteckt, dass das 

Drahtende mit der Glimmeroberfläche plan abschließt. Dies konnte erreicht 

werden, indem die frisch gespaltene Glimmeroberfläche auf einen gereinigten 

Objektträger gelegt wurde. Der Draht wurde mit Leitsilber fixiert. Zur zusätzli-

chen Stabilisierung wurde der Draht längs der Glimmerunterseite mit Natrium-
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wasserglas befestigt. Eine zusätzliche Fixierung des Drahtes empfiehlt sich auf-

grund der Fliehkräfte beim Spincoating-Verfahren und als Zugentlastung für die 

elektrischen Messungen. Abschließend wurde das Substrat mit einer ca. 

400 nm dicken Goldschicht belegt. Dazu wurden 0,8 g Gold mit den üblichen 

Beschichtungsparametern im anodischen Lichtbogenverfahren verdampft. 

Die Messanordnung der Multischichtsysteme auf den beiden Substraten ist in 

Abb. 96 gegenübergestellt.  

 

UU UUU

 
 Abb. 96: Kontaktierungsschema für vertikale elektrische Messungen  

mit Siliziumwafer (links) und mit Gold beschichtetem Glimmer-
plättchen als Substrat (rechts). 

 

 
Die Strom-Spannungs-Kennlinien wurden mit Hilfe von cyclovoltametrischen 

Messungen mit einem Impedanzmessgerät EM 6e der Firma Zahner Elektrik, 

Kronach aufgezeichnet und computerunterstützt gespeichert. Die Messungen 

der auf Siliziumwafern aufgebauten Multischichtsysteme fanden in einem Span-

nungsbereich von -1 bis +1 V statt. Die Multischichtsysteme mit Gold beschich-

teten Glimmersubstraten wurden im Spannungsbereich von -5 bis 5 mV elek-

trisch charakterisiert. 
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7 Verwendete Chemikalien und Geräte 

 

Chemikalien: 
 

 

Anotop-Filter  Anotop10, 0,02 µm, Whatman, Brentford 

Benzol p.a., 2,5 L, Fluka, Buchs 

Bortrifluoriddiethyletherat 1 L, Fluka, Buchs 

Dichlormethan  p.a., 2,5 L, Fisher Chemicals, Pittsburgh 

Druckluft Dust-Off, Plano, Wetzlar 

Elektroden  - TU Delft,  
  80 nm Elektrodenabstand auf AlOx, 
  10 – 275 nm Elektrodenabstand auf AlOx 

  - MPI für Festkörperforschung Stuttgart,  
  160 nm Elektrodenabstand auf SiOx 

Ethanol 99,8 % p.a., 2,5 L, Roth, Karlsruhe 

Ethylenglykoldimethylether 99+ %, 1 L, Acros, Geel 

Glasplättchen Menzel-Gläser, Braunschweig 

Glimmer Plano, Wetzlar 

Gold  Reingold, Barren, Sparkasse Essen 

Goldcluster  Anorganische Chemie der Universität Duisburg- 
Essen  

Kupfergrids Plano, Wetzlar 

Molekularsieb 0,4 nm, AppliChem, Darmstadt 

Natriumborhydrid Merck, Darmstadt 

Pentan p.a., 1 L, AppliChem, Darmstadt 

Sauerstoff 4.5, Messer Griesheim, Krefeld 

Silizium  99,999 %, 1,5 mm, Balzers Materials, 
Liechtenstein 

Siliziumwafer n(As)-dotiertes Silizium (111), 0,003 Ωcm, 
375 µm, SilChem, Freiberg 

Triphenylphosphin p.a., 250 g, Merck, Darmstadt 

Wolframschiffchen BD 482 042-T, Balzers Materials, Liechtenstein 
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Geräte: 
 

 

AFM Nanoscope IIIa, Digital Instruments, Woodbury 

Digitalkamera  C 3030 Zoom, Olympus, Hamburg 

Druckmesseinheit CompactFullRangeTM Gauge, PfeifferVacuum, 
Asslar 

Hochlastwiderstand   0,3 Ω, wassergekühlt, APVV, Essen 

Hochstromnetzgerät  ISI 5 CL, Lorch, Auenwald 

Impedanzmessgerät  EM 6e, Zahner Meßtechnik, Kronach 

Langmuir-Blodgett-Anlage Nima™ Technology, Type 611, Coventry 

Lichtmikroskop  BX 41 mit Interferenzeinheit, Olympus, Hamburg 

Multimeter - Voltcraft ME-22T, Conrad Electronics, Essen 

 - Voltcraft M-4660A, Conrad Electronics, Essen 

REM XL 30, SFEG, Philips, Eindhoven 

Schwingquarzmessgerät  IL150, Intellemetrics, Glasgow 

Spincoater  Model 6700, Speciality Coating Systems, 
Indianapolis 

TEM  CM 200 FEG, Philips, Eindhoven 

Turbomolekularpumpe TMH 260, Pfeiffer Vacuum, Asslar 

Vakuumpumpenstand PLS160, Pfeiffer Vacuum, Asslar 
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8 Symbole und Abkürzungen 

 

ε0 Dielektrizitätskonstante des Vakuums 

εr relative Dielektrizitätskonstante 

λ Wellenlänge 

ν Resonanzfrequenz 

σ Leitfähigkeit 

τ Periodendauer 

ρ spezifische Dichte 

a Anzahl von Atomen 

A - präexponentieller Faktor 

 - Fläche 

AFM Atomic Force Microscope 

C Kapazität 

C0 Leerkapazität 

CPE Constant Phase Element 

CS Coulomb Staircase 

CVD Chemical Vapor Deposition 

d - Schichtdicke 

 - Durchmesser 

D - Drain 

 - Objektdicke 

dObj Auflösung 

E Energie 

e Elementarladung 

EA Aktivierungsenergie 

EC Coulomb-Energie 

EF Fermi-Energie 

ET Thermische Energie 

EUVL Extrem Ultra Violett Lithografie 

EXAFS Extended X-ray Absorption Fine Structures 

f Frequenz 

h Plancksches Wirkungsquantum 

I Stromstärke 

IDS Stromfluss von Drain nach Source 

kB Boltzmann-Konstante 
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konz. konzentriert 

LB Langmuir-Blodgett 

m Masse 

M Magische Zahl 

n Anzahl 

p.a. pro analysi (zur Analyse) 

PAPVD Plasma Assisted Physical Vapor Deposition 

PE Primärelektronen 

PVD Physical Vapor Deposition 

R - Allgemeine Gaskonstante 

 - Widerstand 

r Radius 

RE Rückgestreute Elektronen 

REM Raster-Elektronen-Mikroskop 

RQ Quantenwiderstand 

RT Tunnelwiderstand 

S Source 

SE Sekundärelektronen 

SET Single Electron Tunneling 

SIMIT Size Induced Metal Insulator Transition 

STM Scanning Tunneling Microscope 

T Temperatur 

t Tooling-Faktor 

TEM Transmissions-Elektronen-Mikroskop 

U Spannung 

Ub Beschleunigungsspannung 

UG Gate-Spannung 

USB Universal Serial Bus 

Upm Umdrehungen pro Minute 

VD Drain-Spannung 

VS Source-Spannung 

VE Vollständig Entionisiert 

x Stöchiometrischer Faktor 

Z Impedanz 
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