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1 Einfiuhrung

Nanopartikel sind fiir das blofle Auge nicht sichtbar und dennoch umgeben sie uns den
ganzen Tag. Nicht nur, dass Nanopartikel sich in der Luft befinden, auch in alltdglichen
Gegenstanden sind Nanopartikel enthalten. So befinden sich Nanopartikel zum Beispiel
in Reinigungsmitteln, in der Autoindustrie bei der Herstellung von Lacken finden sie
Verwendung und im Bereich der Medizin werden sie zum Teil als Transportmittel
fiir Medikamente eingesetzt. In dieser Arbeit wurde die Herstellung von Gold- und
Silbernanoclustern in Edelgasatmosphére in Bezug auf die Nanoclustergrofie und deren

Groflenverteilung untersucht.

1.1 Nanocluster — Was ist das?

Bei einem Cluster handelt es sich um eine Gruppe von Atomen. Ein Nanocluster ist
somit eine Gruppierung von Atomen in der GréSenordnung 10~%m, sie setzen sich
aus wenigen Atomen (= 1000) zusammen und haben eine Grofie von bis zu 100 nm.
Nanocluster weisen wegen des geringen Volumens und der verhaltnisméfBig grofien
Oberfléche besondere chemische und physikalische Eigenschaften auf [1]. Aufgrund der
hohen Oberflichenladung wegen des geringen Volumens haben sie eine hohe Stabilitét.
In der Chemie werden Nanopartikel als Katalysatoren genutzt, da sie aufgrund der
groflen Oberfldche im Verhéltnis zum relativ kleinen Volumen eine hoéhere chemische
Reaktivitat haben. Man ist bestrebt, Katalysatoren in einer Groéfie von wenigen nm

herzustellen.
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1.2 Besondere Eigenschaften von Silber und Gold

In dieser Arbeit wurde die Herstellung und Charakterisierung von Nanoclustern aus
Silber und Gold néher betrachtet [2]. Bei Silber und Gold handelt es sich jeweils um
chemische Elemente der 1. Nebengruppe, sie gehéren somit der Gruppe der Uber-
gangsmetalle an. Liegen Silber und Gold in kristalliner Form vor, bilden sie eine
kubisch-flichenzentrierte Struktur. Der Atomradius von Gold ist 135 pm und der kova-
lente Radius ist 144 pm. Der Siedepunkt liegt bei 2856 °C und die Verdampfungswarme
ist 334,4 kJ/mol. Der Atomradius von Silber betragt 160 pm und der kovalente Radius
betriagt 153 pm. Der Siedepunkt von Silber liegt bei 2162 °C und die Verdampfungs-
warme ist 250,58 kJ/mol.

Aufgrund der chemischen Eigenschaften von Ubergangsmetallen eignen sich die
Materialien Silber und Gold sehr gut zur Herstellung von Katalysatoren. Der Vorteil des
Einsetzens von Nanoclustern als Katalysatoren ist die grofie Oberfliche im Verhéltnis
zum Volumen.

Bei Silber handelt es sich um ein duktiles Schwermetall, welches eine grofie thermische
Leitfahigkeit aufweist. Zudem hat Silber die grofite elektrische Leitfahigkeit aller

Elemente.



2 Herstellung der Nanocluster

Um die Herstellung von Nanoclustern nédher zu untersuchen, wurden im Laufe dieser
Arbeit ca. 80 Silberproben und 60 Goldproben hergestellt. Die Nanocluster wurden
auf Kupfernetzen, die mit einer Kohlenstoffschicht versehen waren, aufgedampft und

hinsichtlich Gréfle und GleichmaBigkeit ausgewertet.

2.1 Kohlenstoffschicht als Trager fiir die

Nanocluster

Im ersten Herstellungsschritt wurden die Probentrager (mit Kohlenstoff beschichte-
te Kupfernetze) hergestellt|5, Kap. 14.2.3 Kohleverdampfung], auf die im néchsten
Herstellungsschritt die Gold- und Silbernanocluster aufgedampft wurden. Um eine ho-
mogene Trigerschicht herzustellen, wurde Kohlenstoff im Hochvakuum (3 - 1075 mbar)
verdampft. Es wurde hierzu an einen Graphitstab eine Spannung angelegt und soweit
erhoht, bis er zu glithen begann. Durch weiteres Erhitzen ging der Kohlenstoff in den gas-
formigen Zustand iiber und hat sich im Vakuum ausgebreitet und auf den Glastrégern
sowie dem gesamten Inneren der Vakuumglocke abgesetzt. Es hat sich eine homogene
Kohlenstoffschicht auf den Glastriagern gebildet, die anschlieSend in destilliertem Wasser
von den Triagern gelost und mit Cu-Netzen mit 400 Mesh (Mesh = Stege pro 25,4 mm)
aufgenommen wurde. Nach einer Trocknungsphase (ca. 1 h) konnte mit dem Bedampfen

der Probentrager begonnen werden.

2.2 Aufdampfungsprozess der Nanocluster

Die mit Kohlenstoff beschichteten Trégernetze hatten einen Durchmesser von 3,05 mm

und wurden so in eine Halterung eingesetzt, dass die Kohlenstoffschicht zur Offnung
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Reihe A Reihe B
/ Reine B AU TeE 1A
3mm£ .H.’F.ﬁ- <— Reihe A
Wolframschiffchen (b) Seitenansicht

mit Verdampfungs-
material

(a) Frontalansicht

Abbildung 2.1: Verteilung der Netze in der Halterung beim Aufdampfen.

zeigte. Diese Halterung bestand aus einer Metallplatte ((3,0 & 0,1) mm stark) mit
Bohrungen (Durchmesser (2,5 £ 0,1) mm) in regelméfigen Abstédnden. Der Abstand
zwischen den einzelnen Bohrungen betrug (5,5 £ 0,1) mm. Pro Verdampfungsprozess
wurden 10 Netze, wie in Abb. zu sehen, in die Halterung eingesetzt. Die Trager-
netze wurden mit einem Deckel fixiert, um ein Verrutschen oder Herausfallen aus dem
Halter zu verhindern. AnschlieBend wurde diese Halterung mitsamt den Netzen in der
Vakuumverdampfungsanlage tiber einem Wolframschiffchen mit dem Verdampfungsma-
terial so ausgerichtet, dass sich ein Teil der Netze direkt iiber dem zu verdampfenden
Material befand (Reihe A) und die tibrigen Netze in grofierem Abstand (Reihe B) zu
dem Verdampfungsmaterial (siche Abb.[2.1). Die Vakuumkammer wurde verschlossen
und der Druck auf 3 - 107° mbar gebracht. Um die Leistung der Pumpe zu erhéhen,
wurde sie wahrend des gesamten Vorgangs mit flisssigem Stickstoff gekiihlt. Bei den
ersten beiden Bedampfungsprozessen, in denen Silber aufgedampft wurde, wurde
dies im Hochvakuum durchgefiihrt. Alle weiteren Bedampfungsprozesse wurden in
Edelgasatmosphére durchgefiihrt. Hierfiir wurde bei einem Druck von 3 - 107° mbar
das Edelgas Argon in die Vakuumkammer geleitet und hierdurch der Druck bis auf
6 - 1073 mbar erhéht. Durch Stromzufuhr wurde das Wolframschiffchen, in dem sich

das Verdampfungsmaterial befand, bis zur Gelbweiiglut erhitzt, was einer Temperatur
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von > 1300 °C entspricht. Das Verdampfungsmaterial begann zuerst zu schmelzen
und verdampfte anschliefend schlagartig. Beim Verdampfungsprozess breitete sich das
Material in radialer Richtung aus und setzte sich auf dem Probentréger sowie dem
gesamten Innenraum der Vakuumkammer ab. Nach einer Abkiihlungsphase konnten
die Proben aus der Vakuumkammer entnommen werden. Bei einem Wechsel des Ver-
dampfungsmaterials von Silber zu Gold musste das Innere der Vakuumkammer sehr
sorgfaltig gereinigt werden, da sonst Silberanteile beim Verdampfen des Goldes in die
Goldproben gelangen konnten und somit die Ergebnisse verfialschen konnten.

Zu Beginn der Fertigungsreihe wurden Silber-Proben im Hochvakuum gefertigt. Bei
der Auswertung dieser Proben wurde deutlich, dass eine Nanoclusterbildung vorhanden
war, jedoch wuchs der Grofiteil der Cluster zusammen. Daher wurden die weiteren
Proben in Edelgasatmosphére gefertigt. Das Edelgas stellt im Produktionsprozess
Kristallisationskeime dar, an denen die Nanocluster zu wachsen begannen, wie in [3]

ermittelt wurde; anschliefflend setzen sie sich auf den Trégernetzen ab.

2.3 Variation von Verdampfungsmenge und

Bedampfungsabstand

Bei den verschiedenen Verdampfungsprozessen wurden der Abstand D zwischen Tréger-
netzen und Verdampfungsmaterial sowie die Materialmenge variiert, um das Verhéltnis
dieser beiden Variablen zu ermitteln, bei dem sich Nanocluster mit moglichst konstanter
Grofe bilden. Das Hochvakuum wurde bei den verschiedenen Herstellungsprozessen
jeweils auf einen Wert von 3 - 107> mbar gebracht, ehe das Edelgas eingefiillt wurde.
Um eine bessere Vergleichbarkeit zu gewahrleisten, wurde der Edelgasdruck bei den
verschiedenen Verdampfungsprozessen auf dem gleichen Wert gehalten. Ebenso wurde
die Temperatur, mit der das Material verdampft wurde, jeweils gleich gewahlt. Es
wurden nur wenige Proben zu Beginn der Versuchsreihe im Hochvakuum gefertigt;
anschliefend wurde der Grofiteil der Proben in Edelgasatmosphéare hergestellt. Als
Ausgangswert fiir die Verdampfungsmenge wurde eine Menge von 1,5 mg gewéhlt. Die-
ser Wert wurde anhand der Arbeit [3] gewéhlt, in der Aluminium- und Eisen-Cluster
hergestellt wurden. Mit dieser Mengeneinheit wurden damals die bestmoglichen Er-

gebnisse erzielt. Um die Abhéngigkeit der Nanoclusterbildung vom Abstand zwischen
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(a) Reihe A.
(b) Reihe B.

Abbildung 2.2: Ermittlung der Bedampfungswinkel ¥4, und 9¥p,; sowie der Bedampfungs-
abstdnde Dy, und Dg,.

Verdampfungsmaterial und Tragernetzen zu ermitteln wurde der Abstand zwischen
dem zu verdampfenden Material und den Trigernetzen variiert. Der Abstand war
durch den Aufbau der Vakuumkammer auf ein Maximum von ca. 15 cm beschrankt.
Um die Vergleichbarkeit der Proben zu erhohen wurden mehrere Tragernetze in einem
Herstellungsprozess bedampft. Dadurch herrschten identische Bedingungen beziiglich

Druck und Verdampfungsmenge.

2.4 Ermittlung des Verdampfungsabstandes und

des Bedampfungswinkels

Vor den einzelnen Verdampfungsprozessen wurde jeweils der Abstand d zwischen dem
Netz auf der linken Position in Reihe A und dem Verdampfungsmaterial gemessen. Der
Netzhalter wurde so ausgerichtet, dass das Verdampfungsmaterial unter dem vierten
und fiinften Netz von links gesehen in Reihe A war. Somit konnte im Nachhinein
der waagerechte Abstand X, zwischen dem jeweiligen Netz dieser Reihe und dem
Verdampfungsmaterial ermittelt werden. Aus der Héhe (H = v/d? — 22) des Halters
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mit dem Wert x = (28,0 £0,1) mm fiir den waagerechten Abstand zwischen dem
auBersten linken Netz in dieser Reihe und dem Bedampfungsmaterial wurde der

Bedampfungsabstand Dy, zu dem jeweiligen Netz in dieser Reihe wie folgt ermittelt:

Dy, = /X3 + H?
= /X%, +d?—a?

Fiir den Bedampfungswinkel ¥4, zwischen den jeweiligen Netzen der Reihe A und dem

Verdampfungsmaterial gilt folgende Beziehung:

. Xa,
U, = arcsin .
VXR, +d?—a?

Die Bedampfungsabstiande Dp, der Netze in Reihe B wurden wie folgt ermittelt:

Dy, = \/H? + Y,

=\/d? -2+ 2 + X3,

Der Abstand y zwischen den Reihen A und B betrug jeweils vom Mittelpunkt der Reihe
(32,0 £ 0,1) mm. Mit der Bedingung Yg, = /y? + X§_fiir den waagerechten Abstand

zwischen dem Verdampfungsmaterial und den jeweiligen Netzen in Reihe B ergibt sich

/y2 + X2.
U, = arctan (BZ

H

fiir den Bedampfungswinkel 9g, .

Im Folgenden wird der Bedampfungswinkel zur Vereinfachung als ¥ bezeichnet, da
eine Unterscheidung der Reihe beim Bedampfungsprozess im Weiteren nicht notwendig
ist. An den Stellen der Auswertung, bei denen die Reihe entscheidend ist, wird explizit

darauf hingewiesen.
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Bei der Herstellung der Proben war der Anteil an unbrauchbaren Proben sehr gering.
Lediglich zwei Silber-Proben waren nicht brauchbar, da sie beim Schlieflen des Halters
verrutscht waren. Sie befanden sich somit nicht auf der Offnung des Halters, wodurch
sich beim Verdampfen kein Material auf ihnen ablagern konnte.

Zur Auswertung wurden von jeder einzelnen Probe mehrere Aufnahmen mit dem
Transmissionselektronenmikroskop (TEM) Zeiss EM902 gemacht und anschliefend mit
einer Kamera festgehalten. Bei dem TEM wurde ein Elektronenstrahl erzeugt, der so
auf dem Tragernetz mit der Probe eingestellt wurde, dass sich auf dem Schirm ein
deutliches Bild der Nanocluster zeigte. Durch Materie im Strahlengang wurde ein Teil
des Strahls gestreut und durch die Blenden abgefangen. Da an diesen Stellen weniger
Strahlung auf den Schirm traf, erschien die Aufnahme anschlieSend an dieser Stelle
dunkler als an Stellen in der Probe, an denen weniger Material vorhanden war. Da
Silber und auch Gold den Strahl starker beugten als die Tragerschicht (Kohlenstoff),
erschienen die Silber- und Gold-Ablagerungen dunkler als die Kohlenstofftrégerschicht
auf den Abbildungen.

Bei der Betrachtung der Netze fiel auf, dass sich die Nanocluster auf den einzelnen
Netzen jeweils von der Mitte zum Rand hin verkleinerten. Zur besseren Vergleichbarkeit
wurden deshalb jeweils die Nanocluster auf dem Mittelpunkt der Netze verglichen
und ausgewertet. Da im Nachhinein nicht genau bestimmt werden konnte, in welcher
Ausrichtung im Halter sich die Probentriager jeweils bei der Bedampfung befanden,
wurde die Verdnderung zum Rand hin nicht ndher betrachtet. Je nach Ausrichtung
der Probentrager war die Abschattung des Netzes grofer oder kleiner. Die Zeichnung
Abb. macht deutlich, welcher Winkel fiir die Clusterbildung und deren Gréfien
entscheidend war. Beim Aufdampfen war der Winkel 1} eine entscheidende Grofie fiir
die Auswertbarkeit der Proben. Aus der Dicke (3,0 & 0,1) mm des Halters und dem
Lochdurchmesser (2,5 + 0,1) mm ergab sich fiir den Winkel . = (22,6 £ 1,1)°. Wurde
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Abbildung 3.1: Probentréiger in der Halterung wéhrend des Verdampfungsprozesses.

dieser Winkel iiberschritten, wurden die Probentrager durch den Halter abgeschirmt
und die gebildeten Nanocluster waren deutlich kleiner und auch gleichméafliger in der

Grolenverteilung als die Nanocluster ohne Abschirmung.

Bei der Betrachtung der Aufnahmen stellten die dunklen Strukturen die Silber- und
Goldpartikel dar. Der hellere Hintergrund war die Kohlenstoffschicht, die als Trager
der Nanocluster diente. Aufgefallen sind bei der Auswertung der Aufnahmen (neben
der Reduktion der Grofie zum Rand hin) kleine Partikel zwischen den Nanoclustern.
Hierbei handelt es sich um Kristallisationskeime, bei denen es nicht zur Clusterbildung
kam [3]. Sie haben sich ebenfalls auf dem Kohlenstoff abgesetzt. Da bei der Auswertung
der Groflen die Kristallisationskeime nicht einbezogen werden sollten, wurden nur alle

Nanocluster ab einer Grofle von 10 nm? betrachtet.

Die Aufnahmen der verschiedenen Proben wurden mit dem Programm Fiji [6] bear-
beitet und die mittlere Grole der Nanocluster sowie die Standardabweichung bestimmt.
Zuerst wurden Fehler, die durch die Kamera entstanden sind, eliminiert und anschlie-
Bend die Fléche der einzelnen Nanocluster ermittelt. Bei den Fehlern handelte es sich
um weifle und schwarze Flecken, auf den Aufnahmen, die mit der Funktion ,Remove
Outliers® entfernt wurden. Um die Flachen der einzelnen Nanocluster zu bestimmen,
wurde mit der Funktion , Threshold“ [4] jeweils ein Binérbild erstellt, bei dem die
Nanocluster schwarz und der Hintergrund weif§ dargestellt wurde. Anschliefend wurde
von diesen schwarzen Nanoclustern die Flache bestimmt. Mithilfe eines Tabellenkalku-
lationsprogramms wurden die Mittelwerte und die Standardabweichungen fiir jeweils
eine Probe berechnet. Da sich die Helligkeit einiger Aufnahmen im Verlauf des Bildes

dnderte und somit die Kontrastfunktion fehlerhafte Daten verursachte, wurde ein Teil
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des Bildes ausgeschnitten und von diesem Ausschnitt die Groflen der Nanocluster
bestimmt. Da auf diesen Ausschnitten immer noch > 200 Nanocluster abgebildet

waren, wurde der hierdurch entstehende Fehler vernachlassigt.

3.1 Silber

3.1.1 Im Hochvakuum hergestellte Silbernanocluster

Zu Beginn der Fertigungsprozesse der Proben wurden zwei Verdampfungsprozesse
im Hochvakuum durchgefithrt. In Abb. sind drei dieser Proben zu sehen. Es ist
zu erkennen, dass kaum einzelne Nanocluster vorliegen. Der Grofiteil der Partikel
verwéchst miteinander. Lediglich in Abb. sind wenige einzelne Nanocluster er-
kennbar. Da diese Proben nicht zufriedenstellend waren und alle weiteren Proben in
Edelgasatmosphére hergestellt wurden, wurden diese Proben nicht weiter betrachtet.

Bei der Auswertung beziiglich Bedampfungsabstand und Verdampfungsmasse wurden

sie nicht mit einbezogen.

(a) D=(8,0£0,7)cm (b) D= (7,6+0,7)cm (c) D=(75+0,7)cm
9 = (20,5 +0,8)° 9 =(9,1+0,4)° 9 =(31+02)°

Abbildung 3.2: Im Vakuum gefertigte Ag-Proben;
Verdampfungsmenge (2,3 4+ 0,1) mg.

- 10 -
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3.1.2 In Edelgasatmosphire hergestellte Silbernanocluster

Bei den in Edelgasatmosphére hergestellten Proben wiesen etliche Proben deutlich
Nanocluster auf. Auf einigen Netzen waren die Partikel miteinander verwachsen, zum
Teil waren die Netze auch vollstindig mit dem Bedampfungsmaterial bedeckt. Die
Proben wurden beziiglich der Verdampfungsmenge und des Abstandes zwischen dem

Material und den Tragernetzen beim Verdampfungsprozess ausgewertet.

In Abb. sind Proben gezeigt, die wiahrend eines Aufdampfungsprozesses ent-
standen sind und in derselben Reihe A des Netzhalters befestigt waren. Somit waren
die Verdampfungsmenge und der Edelgasdruck bei dem Aufdampfungsprozess iden-
tisch. Die Aufnahmen Abb. bis sehen recht ahnlich aus; die Verteilung der
Nanocluster sowie die durchschnittliche Flache sind nahezu gleich. Es gibt einzelne
Nanocluster und auch einige miteinander verwachsene Cluster. Bei Abb. ist im
Unterschied zu den anderen drei Aufnahmen zu sehen, dass die Nanocluster einen klei-
neren Durchmesser haben. Es sind hauptsachlich einzelne Cluster auf dieser Probe zu
erkennen. Das Verhéltnis zwischen Verdampfungsmenge und Bedampfungsabstand sind
hier optimal fiir die Herstellung von Nanoclustern. Dieser Probentréger war wahrend
des Verdampfungsprozesses an der duflersten Stelle der Reihe A des Probenhalters,
jedoch haben alle vier Proben den Winkel #,,., tiberschritten. Durch die Abschirmung
des Halters wurden groflere Mengen Verdampfungsmaterial abgefangen und konnten
nicht zu den Trégern gelangen. Dieses Verhalten konnte im Laufe der Auswertung
der verschiedenen Proben haufiger beobachtet werden. Allgemein ist zu sagen, dass
unter dem Verhéltnis Masse (0,63 4+ 0,10) mg zu Abstand 5,3 cm bis 6 cm gleichméBige
einzelne Nanocluster entstehen. Die Ahnlichkeit der Proben weist auf eine gute Repro-
duzierbarkeit der Nanocluster hin, was zusatzlich durch weitere Aufdampfungsprozesse

mit ahnlichem Ergebnis bestatigt wurde.

In einer weiteren Herstellungsreihe (Abb. wird gezeigt, dass ab einem Abstand
von (5,4 +0,8) cm und einer Verdampfungsmenge von (1,7 + 0,1) mg keine einzelnen
Nanocluster gebildet werden. Die Masse wéchst zu einem méanderformigen Gebilde
zusammen (Abb. . Durch den geringen Abstand und die dufere Platzierung in der
Reihe beim Aufdampfen wird ¥,,.x iiberschritten. Bei Abb.[3.4ajund [3.4b] kommt es,

wie schon im vorherigen Beispiel ausgefiihrt, zu einer Abschattung des Trégernetzes

und somit zu Ablagerung kleinerer Partikel.

- 11 -
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(c) D=(6,3+0,7)cm (d) D=(6,2+0,7)cm
9= (325+1,7)° 9 = (31,6 + 1,6)°

Abbildung 3.3: Diese vier Silber-Proben wurden bei einem Herstellungsprozess hergestellt;
Verdampfungsmenge (0,6 £+ 0,1) mg.
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J_ﬁ I’)ﬁ ‘

100 nm

(a) D = (6,0£0,7) cm (b) D = (5,7+0,7) cm (c) D= (54+08)cm
9 =(278+15)° 9 =(20,74+1,2)° 9 = (12,74 0,8)°

Abbildung 3.4: Proben wurden in einem Herstellungsprozess hergestellt. Es wird deutlich,
ab welchem Winkel die Cluster zusammenwachsen. Verdampfungsmenge:
(1,7£0,1) mg Silber.

w W

Abbildung 3.5: Komplett bedeckte Silber-Probe;
Verdampfungsmenge (2,9 +0,1) mg, D = 7cm bis 6,3 cm.

- 13 -
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In Abb. ist eine Silberprobe zu sehen, die aufgrund der Materialmenge und des
Abstandes wihrend des Herstellungsprozesses komplett bedeckt ist. Es sind einzelne
Kristallstrukturen zu erkennen, die wahrend des Herstellungsprozesses zusammenge-
wachsen sind. Aufgrund der kristallinen Struktur kam es zu Braggreflexion, was an
den parallelen Linien zu erkennen ist. Die einzelnen Kristalle sind in unterschiedliche
Richtungen ausgerichtet. Dieses war nicht Ziel der Arbeit; es ist jedoch interessant zu
sehen, dass sich auch bei grofleren Mengen an Verdampfungsmaterial Kristallstrukturen
ausgebildet haben.

Ein wesentlicher Punkt bei der Auswertung war die Bildung von Nanoclustern. In
Abb. ist die Bildung von Nanoclustern in Abhéngigkeit von der Verdampfungsmenge
und Aufdampfungsabstand aufgefithrt. Hierbei ist eine deutliche Abgrenzung zwischen
Nanoclustern und verschmolzener Masse zu sehen. Zudem ist zu erkennen, welche
Proben in demselben Prozess hergestellt wurden. Sie liegen horizontal auf einer Linie, da
die Verdampfungsmenge identisch war; lediglich der Bedampfungsabstand variierte. In
Abb. sind die Mittelwerte der GroBlen der Nanocluster aller einzelner Silber-Proben
dargestellt. Die Punktgrofien stellen hierbei die durchschnittliche Nanoclustergrofie dar.
Hierbei wurde unterschieden, in welcher Reihe die Proben aufgedampft wurden. Zu
erkennen ist die starke Abnahme der Grofle der Nanocluster zwischen benachbarten
Proben lediglich durch die Anderung der Reihe beim Aufdampfen. Die Ergebnisse der
Silbernanocluster sind nochmals zusammengefasst in Tabelle Zur Ermittlung der in
Tabelle angegebenen Durchmesser wurde eine kreisformige Fléche zugrunde gelegt.
Da die Nanocluster zum Teil sehr stark in ihrer Gréfle schwankten, im Mittelwert
jedoch recht klein waren, ist bei manchen Werten die angegebene Schwankung grofer

als der eigentliche Wert.

- 14 -
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Abbildung 3.6: Verdampfungsmaterial Silber: Nanocluster-Bildung in Abhéngigkeit von
Materialmenge und Abstand zwischen Material und Trigernetzen.
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Abbildung 3.7: Verdampfungsmaterial Silber: GréBenunterschied der Nanocluster in Abhén-
gigkeit der Reihe des Netzes beim Verdampfungsprozess. Die Punktgrofien
stellen in dieser Grafik die durchschnittliche Nanoclustergrofie dar.
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3 Auswertung

Tabelle 3.1: Fliche und Durchmesser der Silbernanocluster in Verbindung mit Verdamp-
fungsmenge und -abstand.

Mittelwert Fliche [nm?] Durchmesser [nm] Abstand [cm] Menge [mg] Reihe

140,6 + 179,1 13,4+85 (109,6) £ 0,7 14+01 A
783,0 = 687,6 31,6 + 13,9 5,8 +0,7 17401 A
640,9 £ 410,9 28,6 + 9,2 (5853)£07 06+£01 A
119,0 £ 57,5 12,3 4 3.0 (7-63)+£07 15+01 B
140,4 + 84,0 13,4440 (7-63) £07 1,7+01 B

54,0 + 62,1 8,3+438 (7-6,3) £ 07 06+01 B

58,6 = 36,4 8,6 +2,7 7,0 +0,7 20+£01 B
608,6 & 993,3 31,6 + 13,9 8,0 £ 0,7 20+01 B
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3.1 Silber

(b) Einzelne Silberkugeln.

verschmolzenen Silbernanoclustern.

Abbildung 3.8: Kugelbildung auf einer Probe.

3.1.3 Kugelformige Strukturbildung

Bei einer Probe war auf einem Bereich des Netzes die Struktur der Silbernanopartikel
auffillig. Es waren kugelférmige Ablagerungen (Abb. zu sehen. Diese kugelformi-
gen Strukturen waren auf einen Teilbereich der Probe beschrankt und hatten einen
flieBenden Ubergang von Nanoclustern mit vereinzelten Kugeln (Abb. bis hin
zu einer reinen Ansammlung von Kugeln (Abb. . Moéglicherweise wurde auf den
Tréger gefasst, als er vor dem Bedampfen in den Halter eingesetzt wurde, wodurch
eine Fettschicht aufgetragen wurde. Die Silberkugeln erinnern an Wassertropfen auf
einer Fettschicht.
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3 Auswertung
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Abbildung 3.9: Goldnanocluster eines Herstellungsprozesses;
Verdampfungsmenge (1,4 £+ 0,1) mg.

3.2 Gold

Alle Goldproben wurden in Edelgasatmosphére aufgedampft, da bereits bei den Silber-
proben die Nanoclusterbildung in Edelgasatmosphére bessere Ergebnisse ergab als die
Herstellung im Hochvakuum. Es hat sich bei den ersten hergestellten Proben schon eine
gute Bildung von Nanoclustern gezeigt, so dass dieses Verfahren beibehalten wurde.
Beim Verdampfungsprozess waren die Probentriager ebenfalls in den Reihen A und B

angeordnet.

In Abb. sind zwei Proben zu sehen, bei denen sich einzelne Nanocluster gebildet
haben, wenige sind zusammengeschlossen. Diese Proben wurden in einem Abstand
von 5,3 cm bis 6 cm und der Verdampfung von (1,36 £ 0,10) mg aufgedampft. Auch die

Ablagerungen der Kristallisationskeime sind zwischen den Nanoclustern erkennbar.

Unterschiedliche Phasen der Nanocluster werden in Abb. gezeigt; einzelne Na-
nocluster sind in Abb.[3.10c/und [3.10d] zu sehen und der Beginn des Zusammenwachsens
von Nanoclustern ist in Abb. [3.10b] dargestellt. In Abb. sind die Nanocluster

nicht mehr einzeln vorhanden, sondern bilden eine méanderférmige Struktur. Bei diesen

Proben war, wie schon bei den Silberproben, die Abschattung durch die Halterung

beim Aufdampfungsprozess ein entscheidender Faktor zwischen Nanoclusterbildung
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3.2 Gold

(a) D= (6,4+£0,8)cm
9 =(3,6+02)°

A
LIS
;005D
‘e WA ‘ 2a%@ o
19007, 6" &
P." ." .“Q o

a%10elan

(c) D=(6,7+0,7)cm (d) D= (7,0+£0,7)cm
9 =(17,3+0,8)° 9 =(23,6+1,1)°

Abbildung 3.10: Goldproben mit unterschiedlichem Aufdampfungsabstand D und Bedamp-
fungswinkel 9, hergestellt in einem Herstellungsprozess;
Verdampfungsmenge (1,7 £+ 0,1) mg.
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3 Auswertung

Abbildung 3.11: Goldprobe komplett bedeckt;
D = 6,3cm bis 7cm,
Verdampfungsmenge (2,2 + 0,1) mg.

und Verschmelzen der Cluster, sowie Groenverteilung und Form.

Die Goldproben wurden, wie auch die Silberproben, auf die Bildung von Nanoclustern
in Abhéngigkeit von der Verdampfungsmenge und Aufdampfungsabstand untersucht.
In Abb. ist der Zusammenhang zwischen Verdampfungsmenge und Aufdamp-
fungsabstand und der Nanoclusterbindlung aufgezeigt. Auch hier gibt es, wie bei den
Silberproben, eine klare Trennung zwischen Nanoclusterbildung und Verschmelzen der
Nanocluster.

Die bei der Auswertung der Proben ermittelten Flachen der Nanocluster sind in
Abb. dargestellt. Die Punktgrofien stellen in dieser Grafik die durchschnittliche
Nanoclustergrofie dar. Es ist, wie bei den Silber-Proben, ein Zusammenhang zwischen
Nanoclustergréfie und Reihe bei der Bedampfung zusehen. Die berechneten Mittelwerte
der Groflen mit den zugehorigen Standardabweichungen sind in Tabelle aufgelistet.
Bei der Berechnung des Durchmessers wurde eine kreisformige Flache zugrunde gelegt.
Da auch die Goldnanocluster zum Teil sehr stark in ihrer Grofle schwankten, im Mit-
telwert jedoch recht klein waren, ist bei manchen Werten die angegebene Schwankung
grofer als der eigentliche Wert.

Eine komplett bedeckte Probe ist in Abb. zu sehen. Im unteren rechten Bereich
der Probe sind Risse in der Goldschicht erkennbar. Die dunklen Stellen auf der Probe

weisen auf grofle Ansammlungen des Verdampfungsmaterials hin. Bei diese Probe
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3.2 Gold

Tabelle 3.2: Flichen und Durchmesser der Goldnanocluster in Verbindung mit Verdamp-
fungsmenge und -abstand.

Mittelwert Fliche [nm?] Durchmesser [nm] Abstand [cm] Menge [mg] Reihe

668,1 +414,9 29,2 49,1 (6-53) +0,7 14+01 A
1167,1 & 1199,2 38,54+ 19,8 (7-6,3) £ 0,7 19401 A
1241,4 + 930,7 39,8 4 14,9 (5-44) £0,7 13+01 A
1117,7 £ 979,3 37,7+ 16,5 (7-6,8) £ 0,7  1,7+0,1 A

25,6+ 11,8 57413 (7-63) +£07 14401 B
32,0 £ 15,9 6,4+1,6 (8- 73) +£07 19401 B
52,7+ 28,3 8,2+22 (6-53) £0,7 13401 B
567,7 + 428,0 26,9 & 10,1 (8-74)+07 1,7+01 B
31,1 £22.4 6,3+23 (874)+07 22401 B

wurde im Abstand von 6,3 cm bis 7cm (2,15 £ 0,10) mg Gold verdampft. Der Abstand
war fiir diese Verdampfungsmenge zu gering, um die Bildung von Nanoclustern zu

ermoglichen und es kam zur kompletten Bedeckung der Probe.
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3 Auswertung
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Abbildung 3.12: Verdampfungsmaterial Gold: Clusterbildung in Abhéngigkeit von Mate-
rialmenge und Abstand zwischen Material und Trigernetzen.
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Abbildung 3.13: Verdampfungsmaterial Gold: Nanoclustergréfie in Abhéngigkeit von Mate-
rialmenge und Abstand zwischen Material und Tragernetzen. Die Punkt-
grofien stellen in dieser Grafik die durchschnittliche Nanoclustergrofie
dar.
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4 Zusammenfassung

Bei der Herstellung von Nanoclustern aus Silber wie auch aus Gold hat sich gezeigt,
dass die Menge des Verdampfungsmaterials und der Abstand zwischen Verdampfungs-
material und Tragernetzen wesentliche Faktoren waren. Allgemein gab es bei der
Herstellung von Silbernanoclustern und Goldnanoclustern keinen gravierenden Un-
terschied. Das Verhalten der Nanocluster beziiglich der Abschattung der Tragernetze
durch den Trégerhalter bei einem grofien Bedampfungswinkel (9 > 0,,,) hatte bei
beiden Materialien den Effekt, dass die Nanocluster kleiner und auch gleichméfiger in
Form und Gréfle wurden. Da die hierbei entstandenen Nanocluster auf den gesamten
Tréagernetzen nicht bestdndig in Form und Groéfle waren, ist dies bei der gezielten
Herstellung von Nanoclustern moglichst zu vermeiden.

Um dem entgegenzuwirken, ist eine Veranderung der Netzhalterung empfehlenswert.
Ein wichtiger Aspekt ist die Dicke der Halterung: Je dinner sie ist, desto weniger
Flache wird abgeschirmt und der Winkel ¥,,,x kann dadurch vergrofiert werden. Eine
weitere Verdanderung sollte die Form der Halterung darstellen. Eine radialsymmetrische
Anordnung der Netze ist empfehlenswert, da so ein gleicher Abstand zu dem Verdamp-
fungsmaterial und den Tragernetzen sichergestellt werden kann und die Nanocluster
somit unter konstanten Bedingungen hergestellt werden konnen.

Ebenso ist ein richtiges Verhéltnis zwischen Verdampfungsmenge und Aufdamp-
fungsabstand zu beachten. Wird eine zu grofle Menge Material verdampft, kommt es
zur kompletten Bedeckung des Netzes, ebenso bei einem zu geringen Abstand. Die
Grenze zwischen diesen beiden Faktoren wurde im Laufe dieser Arbeit ermittelt und
in Abb. [3.6/ und dargestellt.

In Abb. ist eine Silber-Probe mit gleichméfigen anndhernd kreisformigen Na-
noclustern mit einer mittleren Fliche von (25,4 4 13,2) nm? zu sehen. Diese Probe wur-
de unter einem Abstand von (6,4 £ 0,3) cm und unter einem Winkel von (33,4 +1,7)°
mit (1,7 + 0,1) mg Silber bedampft. Ein Ergebnis aus dem Verdampfungsprozess von
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4 Zusammenfassung

(a) Silbernanocluster

Verdampfungsmenge (1,7 £0,1) mg
D = (6,4+0,3)cm
9= (334+1,7)°
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(b) Goldnanocluster

Verdampfungsmenge (1,3 £0,1) mg
D= (54+0,3)cm
9 = (40,2 £ 2,5)°

Abbildung 4.1: GleichméBige einzelne Gold- und Silbernanocluster.

(1,3 +0,1) mg Gold in einem Bedampfungsabstand von (5,4 & 0,3) cm ist in Abb.
zu sehen. Diese Probe wurde unter dem Winkel (40,2 + 2,5) ° bedampft. Die Nanoclus-
ter sind gleichmafig in ihrer Grofe ((126,2 & 66,7) nm?) und weisen eine nahezu runde

Form auf. Es sind nur sehr wenige Nanocluster miteinander verschmolzen.
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5 Ausblick

Der Abstand zwischen Verdampfungsmaterial und Tragernetzen war wahrend des
Verdampfungsprozesses durch die zur Verfiigung stehende Vakuumpumpe mit der
zugehorigen Glocke eingeschrankt. Daher konnte im Laufe dieser Arbeit nur ein kleiner
Bereich in der Herstellung von Gold- und Silbernanocluster bezogen auf Bedampfungs-
abstand untersucht werden. Es wéare interessant, das Verhalten der Nanocluster bei
groBerem Bedampfungsabstand zu untersuchen. Werden die Nanocluster hierbei in
Form und Groéfenverteilung gleichméafiger?

Ein weiterer interessanter Punkt ist die Anordnung der Trégernetze wéihrend des
Bedampfungsvorgangs. Fiithrt eine radialsymmetrische Anordnung der Trégernetze
wahrend des Bedampfen zu gleichméafligen Nanocluster auf den einzelnen Tragernetzen?
Ermoglicht dies die Herstellung von einer Vielzahl von Nanoclustern der gleichen Gréfie
bei einem Herstellungsprozess?

Die Abschattung der Tragernetze durch die Halterung beim Bedampfungsprozess hat
gleichméfige Nanocluster hervorgebracht. Daher kann eine weitere Versuchsreihe mit
gleichméfiger Abschattung, z.B. durch ein feinmaschiges Netz, interessante Ergebnisse
liefern.

Wie ist die Herstellung von Nanoclustern aus anderen Materialien? Lassen sich die

Produktionsprozesse auch auf weitere Materialien iibertragen?
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Fehlerrechnung

Die Fehler der Groflen der Nanocluster setzen sich aus der Standardabweichung und
dem Fehler der durch die Groflenermittlung mithilfe des Programms Fiji entstanden
ist zusammen. Der Fehler beziiglich Bedampfungsabstand und Bedampfungswinkel
setzt sich aus dem systemischen Fehler und einem Fehlerwert, der die Bewegung des
Bedampfungsmaterials beriicksichtigt, zusammen.

Bei mehreren Messungen derselben Grofie bestimmt sich die Unsicherheit des Mittel-
werts aus einem moglichen systematischen Fehler v und dem statistischen Fehler mit

der Standardabweichung s, der Anzahl der Messungen n und dem Korrekturfaktor 7:

Aa=u+ \T/%
Dabei wurde 7 fiir ein Vertrauensniveau von 95,45 % bzw. 20 gewéahlt.
Bei berechneten Groflen wurde die Messunsicherheit mit der gauischen Fehlerfort-

pflanzung abgeschatzt.
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