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Die Entwicklung nanostrukturierter Metalle ist von funda-
mentaler Bedeutung f�r etliche Anwendungen von weitrei-
chender technologischer Bedeutung. Hervorragende Bei-
spiele hierf�r sind Verst�rkungseffekte bei der Photokataly-
se[1–4] und der Photolumineszenz.[5,6] So steigern Silbernano-
partikel die photokatalytische Effizienz von TiO2

[2] und die
Photolumineszenz von InGaN/GaN-Quantentçpfen.[6]

Ebenso sind magneto-elektronische Nanokomposite f�r die
Herstellung von Bauelementen mit magnetisch kontrollierter
Piezoelektronik[7] und f�r die hochdichte magnetische Da-
tenspeicherung geeignet.[8] Die Synthese d�nner funktionaler
Oxidschichten mit eingebetteten metallischen Nanopartikeln
kann durch verschiedene Ans�tze erreicht werden, wie
k�rzlich von Walters und Parkin in einem �bersichtsartikel
beschrieben.[9] Die dort dargestellten Prozesse beruhen auf
dem Sol-Gel-Verfahren[1,10, 11] sowie auf physikalischer[12] und
chemischer[13,14] Gasphasenabscheidung (CVD). Die Funk-
tionalit�t solcher Metall-Metalloxid-Nanokomposite h�ngt
stark vom Aufbau der d�nnen Schichten ab, z. B. von der
Grçße und Dichte der metallischen Nanopartikel sowie von
der Zusammensetzung beider Phasen. Allerdings konnte
bisher, abgesehen von auf Gold basierenden Nanokomposi-
ten, kein Prozess entwickelt werden, der eine zuverl�ssige
und individuelle Kontrolle aller dieser Eigenschaften bietet.

Um eine solche Kontrolle als Voraussetzung f�r ein sys-
tematisches Design der Nanokomposit-Funktionalit�t zu er-
reichen, zeigen wir hier das Potenzial eines neuen Ansatzes
auf, der auf einer milden und selektiven Reaktion mit einem
schwachen Oxidationsmittel und einem selektiven Redukti-

Abbildung 1. TEM-Querschnittsaufnahmen der nicht nachbehandelten
d�nnen Ag-ZnO- (a–c) und Ni-ZnO- (d–g) Nanokompositfilme. Quer-
schnitte der Schichten sind in (a) und (d) abgebildet; (b) entspricht
dem ZnO-Matrixbereich der Ag-ZnO-Nanokomposite; (c) repr�sentiert
ein einzelnes Ag-Nanopartikel in der ZnO-Matrix, w�hrend die TEM-
Bilder (e—g) ein Ni-Nanopartikel in der ZnO-Matrix darstellen.
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onsmittel beruht. Bereits k�rzlich konnten wir technologisch
relevante magnetische und plasmonische Metallschichten und
Legierungen von Fe, Co, Ni, Cu, Ag, Pt und Ru auf diese
Weise abscheiden; dieser Prozesse werden durch eine intrin-
sische katalytische Reaktivit�t der korrespondierenden Me-
talle angetrieben, und als Vorstufen wurden im Allgemeinen
die b-Diketonat-Komplexe eingesetzt.[15, 16] Die Kationen der
Metalle dieser Kategorie, im Folgenden als M1 bezeichnet,
sind effiziente Redoxkatalysatoren, und wir haben bereits
mithilfe von In-situ-Massenspektrometrie ihre F�higkeit de-
monstriert, prim�re Alkohole in Aldehyde umzuwandeln,
indem sie ihre eigene Reduktion unter CVD-Bedingungen
katalysieren. Die katalytische Dehydrierung prim�rer Alko-
hole tritt oberhalb von 190 8C auf und stellt lokal atomaren
Wasserstoff f�r die Stabilisierung der Diketonatliganden der
Metallvorstufen bereit, die dann verdampfen und somit
hochwertige d�nne Metallfilme ergeben. Die Gesamtreakti-
on ist hoch selektiv und unempfindlich gegen kleine Mengen
schwacher Oxidationsmittel wie Wasserdampf. Interessan-
terweise sind Metalle, die keine erhçhte Reaktivit�t in der
thermisch aktivierten Redoxkatalyse zeigen, unempfindlich
gegen�ber der Anwesenheit prim�rer Alkohole, reagieren
jedoch mit Wasserdampf zu den entsprechenden Oxiden.
Solche Metalle, wie Zn, Sn und Ti, werden im Folgenden als
M2 bezeichnet; ihre Oxidphasen weisen interessante opto-
elektro-chemische Eigenschaften auf. Daher kann das
Wachstum d�nner Nanokompositfilme durch die Einbettung
der metallischen Nanopartikel der Kategorie M1 in eine
Matrix von Oxiden der Metallkategorie M2 mithilfe eines
CVD-Prozesses erreicht werden, in dem Alkohole als selek-

tive Reduktionsmittel und Wasser als schwaches Oxida-
tionsmittel eingesetzt werden (siehe die Hintergrundinfor-
mationen). Der Nachweis der kontrollierten Abscheidung
solcher Nanokomposite, die Nanopartikel edler und reaktiver
Metalle enthalten, wird im Folgenden demonstriert. Dabei
zeigen wir an einem aussagekr�ftigen Beispiel die systemati-
sche Abstimmung der plasmonischen Eigenschaften von Au-
ZnO-Nanokompositen �ber die Anpassung der Partikelgrçße
und -dichte sowie der Zusammensetzung beider Phasen.

TEM-Querschnitte von d�nnen Ag-ZnO- und Ni-ZnO-
Nanokompositfilmen, die mit der beschriebenen M1-Metall/
M2-Oxid-Strategie erzeugt wurden, sind in Abbildung 1a–c
bzw. 1d–g gezeigt. Diese Filme wurden mit maßgeschnei-
derten, alternierenden Pulssequenzen hergestellt, wobei eine
Abscheidungsdauer f�r das Oxid von tOxid = 20 Minuten und
f�r die metallischen Nanopartikel von tMetall = 2 Minuten
verwendet wurde. Die Anwesenheit zweier Phasen, die einen
dichten Film bilden, ist in beiden F�llen gut erkennbar. Die
TEM-Bilder in Abbildung 1a und 1d zeigen, dass Nano-
kompositfilme mit homogen verteilten Nanopartikeln bis zu
Dicken von mehreren hundert Nanometern abgeschieden
werden kçnnen. Durch die In-situ-Bildung der metallischen
Nanopartikel vermeidet man deren Agglomeration und Mi-
gration zur Oberfl�che, die in Sol-Gel- und CVD-Prozessen
mit zuvor gebildeten metallischen Nanopartikeln beobachtet
wurden.[10, 11, 14]

Das hochaufgelçste TEM-Bild der Ag-ZnO-Nanokom-
posite im Matrixbereich (Abbildung 1b) zeigt charakteristi-
sche Gitterebenenabst�nde des hexagonalen ZnO [A: (002);
B (100)/PDF#36-1451], wohingegen die Nanopartikel (Ab-

Abbildung 2. XPS-�bersichtsspektren der d�nnen Ni-ZnO-, Cu-ZnO- und Cu0.34Ni0.66-ZnO-Nanokompositfilme sowie hçher aufgelçste Signaturen
von Ni2p und Cu2p. Zur besseren Orientierung wurden nur ausgew�hlte Linien markiert, die nichtmarkierten stellen Auger- und in diesem Kon-
text weniger interessante XPS-Linien von Zn, O, Ni und Cu dar. F�r die Analyse der Ni-ZnO- und CuNi-ZnO-Komposite wurde eine andere Rçnt-
genquelle als bei Cu-ZnO verwendet, um eine �berlappung mit Auger-Linien zu minimieren. Die Gesamtzusammensetzung der Proben wurde
nach Behandlung der Oberfl�che mit Argonionen bestimmt (BE : Bindungsenergie).
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bildung 1 c) facettiert und einkristallin sind und den Gitter-
ebenenabstand von kubischem Silber aufweisen [A: (111); B
(200)/PDF#04-0783]. Abbildung 1c zeigt einen engen Kon-
takt an der Grenzfl�che der Nanopartikel mit der umgeben-
den Matrix. Die durchschnittliche Kristallitgrçße von 9.7 nm,
die aus dem XRD-Spektrum berechnet wurde, ist etwas hçher
als die aus den TEM-Bildern ermittelte Grçße von 5–7 nm,
was vermutlich auf die Anwesenheit eines kleinen Anteils
grçßerer Partikel zur�ckzuf�hren ist.

Die metallischen Nanopartikel in den Ni-ZnO-Nano-
kompositen (Abbildung 1e–g) sind ebenfalls facettiert und
mit 2–4 nm etwas kleiner als die entsprechenden Silberparti-
kel. Die metallische Natur der eingebetteten Nanopartikel
wurde durch die in Abbildung 2 pr�sentierte XPS-Analyse
best�tigt, die weder eine f�r das oxidierte Metall charakte-
ristische Multiplettstruktur noch f�r oxidiertes Ni typische
„Shake-up“-Satelliten aufweist. Die XRD-Analyse in Abbil-
dung 3 ist konsistent mit hexagonal kristallisierten Nickelna-
nopartikeln in ZnO. Fr�here Ergebnisse zeigen, dass eine Ni-
Abscheidung mit Ni(acac)2 und Ethanol bei niedrigen Tem-
peraturen eine hexagonale Struktur ergibt, w�hrend eine
kubische Struktur bei Temperaturen ab 290 8C resultiert.[15,17]

Die TEM-Bilder zeigen ebenfalls einige hexagonal facettierte
Nanopartikel (Abbildung 1g). Die durchschnittliche Kristal-
litgrçße von Ni-Nanopartikeln wurde anhand der Verbreite-
rung der Beugungslinie in �bereinstimmung mit den TEM-
Beobachtungen zu 4.4 nm berechnet. Durch die Kombination
der mit XPS bestimmten Filmzusammensetzung mit den �ber
die XRD-Analyse ermittelten Partikelgrçßen wurde eine
Partikeldichte von 1.9 � 1018 Partikelncm�3 abgesch�tzt. Ni-
ckelhaltige Nanokomposite kçnnen als Basis f�r die Ent-

wicklung von dreidimensionalen, hochdichten magnetischen
Speichermedien betrachtet werden, und die beschriebene
Kombination mit ZnO l�sst interessante magneto-elektrische
Eigenschaften erwarten. Der Magnetismus der Nanopartikel
kann �ber Legierungen angepasst werden, w�hrend ihre
Grçße und Dichte in der Matrix �ber die Abscheidungszeiten
tMetall und tOxid eingestellt werden kçnnen.

Abbildung 2 und 3 zeigen zudem die Ergebnisse von XPS-
und XRD-Analysen f�r Cu-ZnO-Filme, die bei vergleichba-
ren Bedingungen abgeschieden wurden. Die Ergebnisse be-
st�tigen die metallische Natur der eingebetteten Kupferna-
nopartikel mit einer durchschnittlichen Kristallitgrçße von
11.6 nm und einer Dichte von 7 � 1016 Partikelncm�3.

Der beschriebene Prozess kann einfach auf Nanolegie-
rungen ausgedehnt werden, indem eine alkoholische Lçsung
der Vorstufen f�r die ausgew�hlten Metalle im gew�nschten
Verh�ltnis eingesetzt wird. XPS- und XRD-Analysen ent-
sprechend erzeugter Cu0.34Ni0.66-ZnO-Nanokompositfilme
sind in Abbildung 2 und 3 gezeigt. Beide Elemente, Cu und
Ni, befinden sich im metallischen Zustand und bilden eine
einzige kristalline Legierungsphase mit einer durchschnittli-
chen Kristallitgrçße von 6.6 nm und einer Dichte von 2.2 �
1017 Partikelncm�3. Die Ergebnisse in Abbildung 1–3 zeigen
die Vielseitigkeit des beschriebenen katalytisch angetriebe-
nen CVD-Prozesses als einer Strategie f�r die kontrollierte
Synthese von Metalloxidmatrizen mit eingebetteten Nano-
partikeln reaktiver und edler Metalle und ihrer Legierungen.

Metallische Nanopartikel zeigen eine starke Absorption
im Bereich des sichtbaren Lichtes, die durch die lokalisierte
Oberfl�chenplasmonenresonanz (OPR) bedingt ist. Diese
stellt eine kollektive Oszillation der Leitungselektronen dar,
die durch die Mie-Theorie beschrieben werden kann.[18] Es ist
bekannt, dass Oberfl�chenplasmonen (OP) Interband�ber-
g�nge in Halbleitern anregen kçnnen und umgekehrt.[4]

Aufgrund dieses Energietransfers kçnnen OP einerseits die
Zustandsdichte sowie die spontane Emissionsrate in Halb-
leitern derart erhçhen, dass eine Verst�rkung der Licht-
emission, z. B. in Leuchtdioden (LEDs), resultiert;[6] ande-
rerseits kçnnen OP in d�nnen Filmen Licht fokussieren und
einfangen – ein Effekt, der f�r die Optimierung der Effizienz
von Photovoltaik-Bauelementen von Bedeutung ist.[19] Die
Einkopplung von spontaner Emission oder Lichtabsorption
des Halbleitermaterials in die Oberfl�chenplasmonen der
metallischen Nanopartikel erfordert geringe Abst�nde, da ein
OP von seiner Natur her eine mit dem Abstand zur Ober-
fl�che exponentiell ged�mpfte Welle darstellt.[6] Dieses Kri-
terium ist dann am besten erf�llt, wenn metallische Nano-
partikel in einen funktionellen Halbleiter eingebettet sind.
Eine weitere Voraussetzung ist das Auftreten eines resonan-
ten Energietransfers, der erreicht wird, wenn die Anregungs-
energien der OP und des Halbleiters �bereinstimmen. Der
hier beschriebene CVD-Prozess stellt sich als besonders ge-
eignet f�r die Feinabstimmung der OPR-Frequenz heraus, da
verschiedene Parameter gezielt variiert werden kçnnen, um
die Frequenz entsprechend anzupassen.

Um dies zu demonstrieren, wurden Au-ZnO-Nanokom-
positfilme mit zunehmender Abscheidungsdauer tMetall abge-
schieden. Die aufgenommenen Spektren in Abbildung 4
(1a,1b) zeigen eine lineare Rotverschiebung der OPR von

Abbildung 3. XRD-Spektrum nicht nachbehandelter d�nner Ni-ZnO-
und Cu-ZnO-Nanokompositfilme im Vergleich mit dem Spektrum
eines d�nnen ZnO-Films. Das Zinkoxid-Beugungsmuster entspricht
dem Referenzspektrum des hexagonalen Gitters mit der Symmetrie-
gruppe (SG) P63 mc, PDF#36-1451. Die beobachteten Reflexe entspre-
chen, von links nach rechts, (100), (002), (101), (102) und (103). Im
Ag-ZnO-Nanokomposit eingebettetes Silber weist den charakteristi-
schen Reflex des kubischen Gitters (PDF#04-0783, SG: Fm3m) auf,
Nickel in Ni-ZnO zeigt den charakteristischen Reflex einer hexagonalen
Struktur PDF#45-1027 mit der SG P63/mmc, w�hrend Kupfer in Cu-
ZnO dem kubischen Gitter PDF#04-0836 mit der SG Fm3m entspricht.
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478 nm bei tMetall = 2 min 30 s bis hin zu 570 nm bei tMetall =

45 min. Die Grçße der Goldnanopartikel nimmt linear mit
tMetall zu und erreicht 25 nm bei einer Abscheidungsdauer von
tMetall = 60 min. Die �nderung der Partikelgrçße allein kann
jedoch den großen Effekt auf die OPR-Frequenz nicht er-
kl�ren. Vielmehr sollte ber�cksichtigt werden, dass bei
Goldnanopartikeln unterhalb einer Grçße von etwa 10 nm
der „Spill-out“-Effekt vorherrscht, wodurch eine Blauver-
schiebung der OPR-Frequenz bei kleineren Abscheidungs-
zeiten tMetall erwartet wird,[20] w�hrend bei l�ngeren Abschei-
dungszeiten des Metalls eine Rotverschiebung durch Plas-
monenkopplung dicht aneinander liegender Goldnanoparti-
kel erfolgt.[21] Die Kombination dieser beiden Effekte mit der
Steuerungsmçglichkeit �ber die Partikelgrçße ermçglicht die
Einstellung der Plasmonenfrequenz in einem breiten spek-
tralen Bereich. Bei metallischen Schichten[22] oder Nanopar-
tikeln in Lçsung[23] kann ein linearer Trend des Maximums
der OPR-Bande mit der Partikelgrçße ebenfalls beobachtet
werden, jedoch ist uns keine entsprechende systematische
Studie f�r eingebettete Metallpartikel in d�nnen Filmmatri-
zen bekannt.
Neben der �nderung der dielektrischen Funktion der me-
tallischen Nanopartikel (siehe auch die Hintergrundinfor-
mationen) ist ein unabh�ngiger Parameter f�r die Kontrolle
der OPR-Frequenz die Ver�nderung des Brechungsindex der
umgebenden Oxidmatrix, die durch eine Titandotierung in
ZnO beeinflusst werden kann. Nach der Mie-Theorie h�ngt

das OPR-Bandmaximum gem�ß Gleichung (1) vom Bre-
chungsindex (n) des Mediums ab, wobei me und e die Elek-
tronenmasse und -ladung, e0 die hochfrequente Dielektrizi-
t�tskonstante des Metalls und Ne die Dichte der freien
Elektronen auf den Metallnanopartikeln darstellen.[24]

l2
max ¼

pc2me e0 þ 2n2
� �

e2Ne

ð1Þ

Abbildung 4 (2a) zeigt die �nderung des normierten
sichtbaren Absorptionsspektrums der erhaltenen Filme als
Funktion der Vorstufen-Zusammensetzung f�r die Abschei-
dung der Oxidphase, wobei tOxid konstant bei 20 min gehalten
wurde. Die OPR (Abbildung 4 (2b)) weist eine lineare Zu-
nahme mit zunehmendem Anteil der Titanvorstufe in der
Ausgangslçsung auf. Diese lineare Abh�ngigkeit ist in �ber-
einstimmung mit den berechneten und experimentellen Er-
gebnissen von Cao et al.[25] und Medda et al.[10]

Die hier vorgestellte Abscheidungsstrategie hat ein
großes Potential f�r die Synthese immobilisierter Nanopar-
tikel reaktiver und edler �bergangsmetalle der Kategorie
M1, die in die Volumenphase d�nner funktioneller Oxidfilme
der Metalle M2 eingebettet sind. Eine pr�zise Kontrolle der
Nanopartikelgrçße sowie der Zusammensetzung der Nano-
partikel und der einbettenden Oxidmatrix wurde demon-
striert. Der hoch flexible Syntheseansatz ermçglicht ein ra-
tionales Design d�nner Metall-Metalloxid-Nanokompositfil-
me und ebnet den Weg f�r die Entwicklung multifunktionaler
magneto-optischer und elektronischer Bauelemente, wobei
die CVD-Technik genutzt werden kann, die bereits als ein
Standardverfahren in der industriellen Mikrofertigung eta-
bliert ist.
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