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Kapitel 1

Einleitung

Nanopartikel nehmen eine wichtige Funktion zwischen den (meist aus we-
nigen Atomen bestehenden) Molekiilen und den Festkoérpern ein, die aus
einer Atomanzahl der GroSenordnung 10%® bestehen. Sie setzen sich typi-
scherweise aus nur wenigen hundert bis tausend Metallatomen zusammen.
So zeigt eine einfache Abschitzung iiber die Atomradien beispielsweise, daf3
ein 2nm grofles Aluminiumpartikel aus etwa 20 000 und ein ebensogrofiles Ei-
senpartikel aus 30000 Atomen besteht. Solche Atomaggregate werden auch
als Mikrokristalle, Kérner, Oligomere oder Cluster bezeichnet. Eine einheit-
liche Bezeichnung hat sich bis heute nicht durchgesetzt, jedoch sind Cluster
nach [BEG] im Gegensatz zu Molekiilen kristallin strukturiert.

Die neuen Materialeigenschaften von Clustern werden seit einigen Jahren
intensiv erforscht und mittlerweile -gerade in Japan- fiir erste Anwendungen
eingesetzt. So zeigen Cluster beipielsweise ein anderes magnetisches Verhal-
ten als Festkorper, wenn sie als ,Riesenatome® der Hundschen Regel un-
terliegen (d.h. die Elektronen richten sich so aus, dafl der Gesamtspin ma-
ximal wird). Auch gibt es Metalle wie Rhodium, die lediglich als Cluster
magnetisch sind. Eine weitere interessante Eigenschaft der Nanopartikel sind
die durch den eingeschrinkten Bewegungsraum der Elektronen modifizier-
ten Bandstrukturen: Die elektronischen Zustandsdichten weisen oft mehrere
Liicken auf, die durch das Hinzufiigen eines einzigen Atoms vollig verdndert
werden konnen. Dies hat Auswirkungen sowohl auf die elektrische Leitfahig-
keit als auch auf optische Eigenschaften.

Eine sehr neue Forschungsrichtung beschiftigt sich mit dem Studium der
Reaktion freier Cluster auf Einstrahlung intensivster elektromagnetischer
Strahlung. Ultrakurze Laserpulse von wenigen Femtosekunden Dauer und
sehr hoher Leistung (bis in den Terawatt Bereich) reiflen zu Beginn des Pul-
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ses Elektronen aus dem Cluster, der daraufhin schnell expandiert (Coulomb-
Explosion). Dabei nimmt er mit zunehmender Effizienz die Strahlung aus
dem Lichtpuls auf. Die resultierende extrem hohe Aufladung fiithrt zur Emis-
sion hochgeladener Tonen mit kinetischen Energien bis zu mehreren tausend
Elektronenvolt.

Heute bereits realisierbare Anwendungsgebiete sind nach [MEI] beispielswei-
se Spinschalter-Elemente, in denen Metallcluster als Briicke zwischen zwei
Tunnelbarrieren dienen oder verbesserte Sensoren durch Einbetten von Clu-
stern ferromagnetischer Materialien, die zu einem erhéhten Magnetowider-
stand fithren. Auch neue chemische Eigenschaften lassen einen Nutzen von
Clustern fiir katalytische Prozesse erwarten.

Fiir die Transmissionselektonenmikroskopie sind Proben mit Partikeln mog-

lichst geringer Ausdehnung grundsétzlich fiir Auflésungstests von entschei-
dender Bedeutung. Liegt zusétzlich eine statistische Verteilung vor, so kénnen
diese zur Bestimmung von Ubertragungsfunktionen verwendet werden.
In bisherigen Arbeiten wurden dazu Diffraktogramme amorpher Substan-
zen (Kohlenstoff, Silizium, Germanium) betrachtet, deren Intensititsverlauf
sowohl von der Ubertragungsfunktion als auch von der Struktur der Pro-
be abhingt. Da das Beugungsbild Aufschlufl iiber die Struktur gibt, basiert
die Bestimmung der inelastischen Ubertragungsfunktion auf der Division des
Diffraktogramms durch das Beugungsbild. Dabei macht ein bisher beobach-
teter stark abfallender Strukturfaktor eine zuverldssige Bestimmung dieser
Ubertragungsfunktion iiber einen breiten Raumfrequenzbereich unméglich.
Je kleiner die zu untersuchenden Strukturen nun sind, desto langsamer fillt
der dazugehérige Strukturfaktor ab. Ein Ziel dieser Examensarbeit ist daher
die Herstellung von méglichst kleinen Partikeln.

In dieser Arbeit wird die Praparation von Metallclustern in einer Vakuum-
bedampfungsanlage untersucht, in die Edelgas unter kontrollierten Bedingun-
gen eingeleitet wird. Auf einem Wolframschiffchen wird die vorher abgewo-
gene Menge Aluminium oder Eisen durch Einschalten eines starken Stroms
verdampft (Widerstandsheizung). Das eingesetzte Helium bzw. Argon sorgt
dafiir, daB8 durch ein verdndertes Kondensationsverhalten mdoglichst kleine
Strukturen, die sogenannten Cluster entstehen. Diese Arbeit beschéiftigt sich
mit der Priparation von Aluminium und Eisen, da diese experimentell leicht
zu handhaben sind und ihre Energieverlustspektren durch Lage und cha-
rakteristische Form der Energieverlustkanten fiir eine leichte Identifizierung
dieser Substanzen sorgen. Die Betrachtung der Proben findet an einem Elek-
tronenmikroskop (Zeiss EM 902) statt, an dem die Bilder digital mit einer
CCD-Kamera aufgenommen werden, so daf§ die zu untersuchenden Metall-
partikel dann direkt am Rechner vermessen werden koénnen.
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Grundlagen

2.1 Kondensationsprozesse

Das Aufdampfen von Metallen geschieht iiblicherweise im Hochvakuum, um
ein ungestortes Kristallwachstum auf der Probenoberfliche zu gewéhrleisten.
Dies fiihrt zu einer relativ homogenen Bedeckung, ausgehend von isolierten
Inseln bis zur volligen Bedeckung ([BRA], Seite 13). Die Inselbildung kann
als kontinuierliche Anlagerung von Metall an einzelne Kondensationskeime
beschrieben werden. Je mehr Masse aufgebracht wird, desto gréfler werden
die schon vorhandenen Inseln, bis sie schliellich zusammenwachsen. Durch
Briickenbildung wihrend dieses Vorgangs kommt es zu mitunter bizarren
Gebilden, die eine maanderformige Struktur aufweisen.

Urspriinglich sind die Inseln rund, sie vergréfiern sich durch Zusammenflie-
Ben der noch fliissigen Metalltropfen zu immer gréfleren Gebilden und sind so-
gar in der Lage, schon auskristallisiertes Material wieder aufzuschmelzen und
mit einzubeziehen. Ahnlich wie auf einer Glasscheibe ein herunterlaufender
grofler Tropfen alle kleineren mit aufnimmt und eine saubere, tropfchenfreie
Spur hinterldfit, entstehen zwischen den grofleren Inseln leere, kanalférmi-
ge Zwischenrdume. Die Inseln sind gréfler als in einem fritheren Stadium
der Schichtbildung und wachsen erst beim weiteren Aufbringen von Material
allm#hlich zusammen. In der Literatur ([BER], [BET], [GOP]) werden drei
Typen des Kristallwachstums unterschieden:

i) Das Schichtwachstum (der Frank-van-der-Merwe-Typ),
bei dem eine vollstindige Lage nach der anderen wéchst.
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ii) Das inselartige Wachstum (das Volmer-Weber-Wachstum),
hier bildet das Adsorbat Inseln gréflerer Dichte, bis das Substrat
vollstéandig bedeckt ist.

iii) Eine Kombination von i) & ii) (der Stransky-Krastanov-Typ);
nach Bildung einer geschlossenen Lage erfolgt das
weitere Wachstum inselartig.

Die Art des Wachstums wird weitgehend durch die Oberflichenenergien von
Substrat und Adsorbat sowie durch die Beweglichkeit des Adsorbats auf der
Oberflache bestimmt. Beim Schichtwachstum ist die Bindung zwischen Ad-
sorbat und Unterlage stérker als die innerhalb des Adsorbats, beim Insel-
wachstum die Bindung innerhalb des Adsorbats dominierend und bei der
Kombination beider wechseln die Bindungsverhéltnisse von i) zu ii).

Cluster entstehen dementsprechend dadurch, dafl die Wechselwirkung der
auftreffenden Atome untereinander groff im Vergleich zur Wechselwirkung
mit dem Substrat ist. Dies schliefit auch eine mdégliche Entstehung schon im
Gas mit ein. Die dadurch gegeben hohe Beweglichkeit fiihrt dazu, dafl kleine
dreidimensionale Kristallite wachsen, die sogenannten Cluster. Im weiteren
Verlauf dienen sie als Kondensationskeime fiir die oben beschriebene Insel-
bildung. Sie entstehen fortwahrend neu, auch innerhalb der Graben zwischen
den Inseln, bis diese vollstéindig zusammengewachsen sind. Ziel dieser Arbeit
ist es, das Stadium vor der Inselbildung zu erreichen, um die Kondensa-
tionskeime als kleinstmogliche Cluster zu erhalten.

Zum Abschitzen der Dicke der beim Bedampfen entstehenden Metallschicht
gilt nach [REI], Seite 309 folgende Formel:

m = 2mpR*D. (2.1)

Diese Formel gilt fiir das Verdampfen einer Masse m der spezifischen Dichte

p auf eine im Abstand R befindliche Probe, wo eine Schicht der Dicke D
entsteht. Vorausgesetzt wird eine isotrope, halbkugelférmige Verdampfungs-
verteilung.

Sie gibt lediglich Aufschliisse {iber die Gréfenordnung der zu verdampfenden
Masse bzw. der entstehenden Schichtdicke, da die Richtcharakteristik der
Quelle nicht beriicksichtigt ist. Aulerdem sind mégliche Effekte durch das
Edelgas hierbei vo6llig vernachléssigt.
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2.2 Bedampfen unter Edelgas

Leitet man in die Hochvakuumapparatur vor dem Bedampfen Edelgas ein, so
dndert sich die Kristallisation grundlegend. Das kristalline Wachstum unter
diesen Bedingungen ist ausfiihrlich in verschiedenen Berichten beschrieben
worden (vergl. [HAY], [OHN], [YAT]). Gegenstand jener Untersuchungen ist
jedoch die morphologische Struktur, so daf} eine iiberwiegend phinomenolo-
gische Beschreibung erfolgt.

Berichtet wird, daf sich einzelne, kleine Kristallinseln verschiedener Gréfie
und Form ablagern, deren Verteilung iiberaus inhomogen ist. So ist beispiels-
weise die horizontale Position der Probe iiber der Verdampfungsquelle von
entscheidender Bedeutung, genauso der vertikale Abstand. Es wird zwischen
drei konzentrischen, kreisférmigen Bereichen in der horizontalen Verteilung
der Partikel unterschieden, wobei im innersten Bereich besonders kleine, im
mittleren grofle und im duBersten wieder kleinere Kristalle entstehen. In An-
betracht der Herstellung moglichst kleiner Cluster wird hier lediglich der
innere Bereich untersucht und keine horizontale Variation durchgefiihrt.

Weitere mogliche Faktoren fiir die Partikelgrofle sind der Edelgasdruck, die
Menge des verdampften Materials sowie die Verdampfungstemperatur. Mit
wachsendem Druck sollte die Teilchengréfle aufgrund der geringer werden-
den mittleren freien Weglinge zunehmen, genau wie beim Verdampfen einer
grofleren Masse des Metalls. Die Temperatur konnte bei unserer Hochvaku-
umbedampfungsanlage lediglich in willkiirlichen Einheiten durch Einstellen
der Widerstandsheizung variiert werden.

2.3 Theoretische Grundlagen

Die theoretische Beschreibung der Kondensation von Metallpartikeln ist eine
bis heute weitgehend offene Frage in der Physik. Noch weniger ist iiber diese
Vorgénge unter Edelgasatmosphére bekannt (siehe z.B. [KAW]).

Ausgangspunkt in [KAW] ist eine sphéirische Kammer, in deren Zentrum
Metallatome verdampft werden und durch das Edelgas diffundieren, bis sie
auf die Kammerwand treffen. Angenommen wird ein stationdrer Zustand
wiahrend des Bedampfungsvorgangs, der von einer stetigen Verdampfung des
Metalls iiber einen ldngeren Zeitraum ausgeht, wie er gemifl verschiedener
Berichte experimentell erprobt wird ([HAY], [OHN], [YAT].) Eine weitere,
zentrale Annahme besagt, dal der Metalldampf erst an der Glaswand anfingt
zu kondensieren.
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Aus diesen theoretischen Uberlegungen lassen sich einige Mechanismen zum
elementaren Verstéindnis der Kondensationsprozesse iibernehmen.

Grundlage der dortigen Uberlegungen ist das Aufstellen der Energiebilanz
in der Kammer. Die durch die Widerstandsheizung zugefiihrte elektrische
Energie wird abgegeben in Form von Strahlungsenergie, Warmeleitung durch
Konvektion und die Enthalpie des Metalldampfes. Die Ubersittigung wird

definiert als
s =i (2 ) =i (24 (22)

mit p; als partiellen Metalldampfdruck und p;s als Séittigungsdruck des
Metalldampfes. Die Ubersittigung nimmt bei Bewegung von der Quelle zur
Kammerwand zu und ist direkt an der Quelle wegen Grenzwertbedingungen
gleich null, steigt jedoch sprunghaft in ihrer Umgebung an (vergl. [KAW],
Seite 1690).

Je hoher nun die Ubersittigung S ist, desto groBer werden folglich die ent-
stehenden Partikel, da die Kondensationskeime wegen der kiirzeren mittleren
freien Wegliinge um so hiufiger mit Metallatomen ,,bombardiert“ werden. In-
nerhalb der Kammer ist S immer positiv. Bei konstant gehaltener Verdamp-
fungstemperatur steigt S bei Erhéhen des Gesamtdrucks in der Kammer an,
so dafl die Metallteilchen bei hoherem Edelgasdruck gréfier werden sollten.
Entsprechend wird der mittlere Durchmesser der Partikel erwartungsgemaf
grofler, wenn das atomare Gewicht des Edelgases zunimmt.

Im Falle des Vorgehens in dieser Arbeit sind einige Annahmen trotz der
experimentell guten Ubereinstimmung nicht zu halten, da z.B. das Metall
schlagartig iiber eine Widerstandsheizung verdampft wird. Daher 148t sich
die Annahme eines sich einstellenden Gleichgewichts in der Kammer genauso-
wenig fraglos iibernehmen wie die eines stationdren Zustands, in dem Metall
langsam verdampft wird.

Beziiglich des beschriebenen Kondensationsprozesses ausschliefflich an der
Kammerwand spricht der Autor in [KAW] selber davon, daf§ iibersittigter
Metalldampf in der Realitdt schon vorher in viele Tropfchen kondensiert,
worauf ich spéter in der Deutung néher eingehen werde.
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2.4 Cluster zur Bestimmung der
Ubertragungsfunktion

In der Elektronenmikroskopie ist es moglich, Elementverteilungsbilder auf-
zunehmen, indem man nur Elektronen zur Abbildung verwendet, die beim
Durchgang durch die Probe einen elementspezifischen Energieverlust erlit-
ten haben (EELS). Dies geschieht experimentell durch Transmissionselek-
tronenmikroskope (TEM) mit abbildendem Energiefilter, wie z.B. das in
dieser Arbeit benutzte Zeiss EM 902. Als Diffraktogramm bezeichnet man
das Betragsquadrat der Fourier-Transformierten der Bildintensitit. Bei in-
elastischer Abbildung ist der Intensititsverlauf des Diffraktogramms propor-
tional zur Intensitdt des Beugungsbildes und zum Betragsqudrat der inela-
stischen Ubertragungsfunktion (ITF). Zum Berechnen der ITF wird nach
[KOH] die Bildintensitét als Summe iiber die einzelnen Atom-Intensitdten
unter Vernachlidssigung der inneratomaren Wechselwirkung berechnet. Zur
weiteren Einfiithrung in den Begriff der Ubertragungsfunktion méchte ich
auf Lehrbiicher wie z.B.[HEC], Seite 537 ff. verweisen, wichtig ist in diesem
Zusammenhang alleine die Motivation fiir eine statistische Verteilung der
Partikel.

Die Ermittlung der ITF ist von Bedeutung, um beispielsweise hochauf-
geloste Elementverteilungsbilder zur quantitativen Auswertung mit Simula-
tionen vergleichen zu kénnen. Fiir diinne Proben kénnen diese Verteilungsbil-
der im Rahmen der linearen Abbildungstheorie berechnet werden. Die sicht-
bare Bildintensitét ergibt sich dann aus der Faltung der Flichenteilchendichte
des abgebildeten Elements mit der inelastischen Ubertragungsfunktion. Diese
enthilt, im Gegensatz zur Ubertragungsfunktion im elastischen Fall, neben
dem Mikroskopeinflul auch Informationen {iber den Streuprozef3. Ursache ist
die einfache Uberlagerung von Einzelatombildern, die nicht miteinander in-
terferieren, wenn sie durch inelastische Elektronenstreuung an verschiedenen
Atomen entstanden sind. Dann gilt fiir den Zusammenhang von sichtbarem
Diffraktogramm und Ubertragungsfunktion:

[Na (@) [*- [ITF @) P = |J @) " (2.3)

Hierbei beschreiben N, (&) die Fouriertransformierte der Atomverteilungs-
funktion und J (&) das Diffraktogramm. Die in dieser Arbeit hergestellten
Proben sollen durch die statistische Verteilung kleiner Cluster dazu benutzt
werden, inelastische Ubertragungsfunktionen experimentell zu bestimmen.
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Praparation der Metallproben

3.1 Probenherstellung

Die Proben fiir das Elektronenmikroskop wurden auf standardisierte Weise
hergestellt, um eine gute Vergleichbarkeit zu gewihrleisten. Hierbei wurde
eine vorher genau abgewogene Menge Metall auf einem Wolframschiffchen in
die Widerstandsheizung einer Hochvakuumbedampfungsanlage (Abbildung
3.1) gespannt, die Halterung mit den zu bedampfenden Kupfernetzen im
Abstand R eingebaut und die Glasglocke geschlossen. Die Kammer wurde
bis zum Druck py,. evakuiert, die Verbindung zur Vakuumpumpe unterbro-
chen und das Edelgas eingelassen bis der Druck pg,s erreicht wurde. Sodann
wurde die Gaszufuhr abgestellt und das Metall restlos durch Anschalten der
Widerstandsheizung bis zum Anschlag (Weiiglut) verdampft. Lediglich im
Versuch zu Diagramm 4.5 wurde eine gezielte Verdnderung der Verdamp-
fungstemperatur vorgenommen.

Bei diesem Vorgehen wurde direkt auf kohlenstoffbeschichtete Kupfernetze
bedampft, die spiter ins Elektronenmikroskop eingeschleust wurden. Eine
andere Moglichkeit besteht darin, auf Glastriger zu bedampfen und dann
die Metallschicht in destillierten Wasser abzuflotten. Hierbei wird die aufge-
dampfte Metallschicht unter Ausnutzen der Oberflichenspannung des Was-
sers vorsichtig abgelost. Bei unter Vakuum hergestellten Metallfilmen ist das
gut moglich (vergl. [BRA]), unter Edelgas bedampfte Proben neigen jedoch
zum ZerflieBen auf der Wasseroberfliche und zur Schlierenbildung. Solche
Proben zeigen auflerdem eine sehr hohe Strahlempfindlichkeit im Elektro-
nenmikroskop, so dafy das zuerst genannte Vorgehen hier das bessere ist.

Die Kupfernetze waren handelsiibliche Probennetzchen fiir die Elektronen-
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Abbildung 3.1: Zeichnung der Hochvakuumbedampfungsanlage
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mikroskopie mit einem Durchmesser von 3, 05 mm und 400 square mesh Ma-
schengréfe (mesh bedeutet Anzahl der Stege pro 25,4 mm). Diese wurden
mit einem diinnen Kohlenstoffilm versehen, indem auf Glas aufgedampfter
Kohlenstoff in destilliertem Wasser vorsichtig abgeflottet und mit den Netzen
aufgefischt wurde, wie z.B. in [BRA] beschrieben. Diese mufiten iiber Nacht
trocknen und konnten am n#chsten Tag bedampft werden.

Die so praparierten Netze wurden mit der Kohlenstoffseite nach unten
in eine Probenhalterung aus Metall eingesetzt, die in Richtung der Ver-
dampfunsquelle Locher aufweist, in
die vier Netze in einer Reihe einge-
pafit wurden. Je zwei dieser Netze
wurden durch um 45° gedrehte lee-
re Kupfernetze teilweise abgedeckt,
um spiter weniger bedampfte Be-
reiche fiir die Auswertung zu er-
halten. Das Einpassen geschah un-
ter einem Lichtmikroskop. Auf den
Aufnahmen sind die dadurch ent-
stehenden helleren Stege deutlich
zu erkennen, wie z.B. in der neben-
stehenden Abbildung. Wichtig ist
: hierfiir, die Kupfernetze geeignet zu
Abbildung 3.2: Mit Aluminium bedampfter beschweren (z.B. durch Messingrin-
Kohlenstofftréger bei 150 facher Vergroflerung ge), um ein moglichst direktes Auf-
einanderliegen wihrend des Bedampfungsvorgangs zu gewéhrleisten.

3.2 Meflgenauigkeit

Die grofite Unsicherheit besteht im Abwiegen der Masse. Diese wurde an einer
Sartorius Digitalwaage mit einer Genauigkeit von 0,1 mg bestimmt. Hierzu
wurden bei Aluminium kleine Stiicke von einem Band abgeschnitten, bei Ei-
sen von einem Draht. Beide Priparate haben eine Reinheit von 99,5 %. Der
Gasdruck wurde in der Vakuumkammer durch eine Thermovak-Mefir6hre an
einem Combitron CM30 der Firma Leybold-Heraeus im Bereich von 1-1073
bis 100 mbar mit einer Genauigkeit von 10% abgelesen. Dieses Mefigeriit
wurde eigens fiir diese Arbeit an der Bedampfungsanlage installiert, da stan-
dardmafBig lediglich der Gasdruck vor den Pumpen und nicht in der Kammer
angezeigt werden kann. Der Abstand der Quelle zur Probenhalterung konnte
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mit einem Mefischieber bis auf 0,1 mm genau gemessen werden.

Die reale Vergroflerung am Elektronenmikroskop wurde in einer Diplom-
arbeit [THE| bestimmt. Die Umrechnung der angezeigten in die wirkliche
Vergroflerung in der Kameraebene erfolgte mittels der nachfolgenden Tabel-
le. Hinzu kommt noch ein Fehler von etwa 5% durch Probenhéhenvariation
und Hystereseeffekte.

Legt man als Unsicherheit bei der GroBenbestimmung der Partikel durch
Abzédhlen der Kamerapixel einen Fehler von einem Bildpunkt zugrunde, fithrt
dies zu einer Abweichung von 0,1 bis 0,5 nm je nach verwendeter Vergrofle-
rung. In fast allen Fillen wurde der Durchmesser bei einer nominalen Ver-
groflerung von 85 000 berechnet, was zu einer Unsicherheit von 0, 18 nm fiihrt.
Als Beginn des Partikels wurde die Stelle maximalen Intensitétsabfalls im
Helligkeitsquerschnitt des Bildes gewertet.

Zusammengenommen fiithren alle oben genannten Fehlerquellen bei Additi-
on der relativen Ungenauigkeiten bei den kleinsten nachgewiesenen Partikeln
von 2nm Durchmesser zu einer Unsicherheit von etwa 15 %, also 0, 3 nm.

M nominal | M real
12000 19900  £600
20000 | 32600 =£1900
30000 | 48100  +600
50000 | 79900  +500
85000 | 131000  +800
140000 | 232000 =42700
250000 | 390600 48300

Tabelle 3.1: Zusammenhang von realer und angezeigter Vergroflerung M am Zeiss EM 902
nach [THE]
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Experimentelles

Beim Aufdampfen von Aluminium und Eisen unter Edelgasatmosphire tre-
ten Strukturen unterschiedlicher Form und Groéfle in Abhéngigkeit von den
eingestellten Paramteren auf. Auf jeder der untersuchten Proben finden sich
Partikel verschiedener Ausmafle, deren Verteilung durch Balken in den Dia-
grammen beschrieben wird, die keine Fehler kennzeichnen, sondern die Band-
breite der gefundenen Partikeldurchmesser um einen am hiufigsten gefunde-
nen Wert wiedergeben. Der Durchmesser wurde von Hand am Rechner an
etwa 20 bis 40 Partikeln pro Probe bestimmt, die eine reprisentative Auswahl
der sichtbaren Metallteilchen darstellen. Bei den Eisenproben wird dariiber-
hinaus nach Méoglichkeit bei der Darstellung zwischen einzelnen Clustern und
den daraus entstehenden Inseln unterschieden.

4.1 Variation der Masse

Die Herstellung unterschiedlicher Partikelgréfien ergibt sich am einfachsten
durch das Variieren der aufgedampften Masse. Hier werden alle Parameter
wie Edelgasdruck, Verdampfungstemperatur und Abstand der Probe von der
Quelle konstant gehalten.

4.1.1 Aufdampfen von Aluminium unter Helium und
Argon

Zum Untersuchen der Wirkung der Variation der Masse auf die Partikelgréfie
wurden nachfolgende Parameter eingestellt:

12
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Abstand: R =5,0cm
Vakuum: pygee < 3- 1075 mbar
Gasdruck: pges = 1 - 1072 mbar

Die Masse wurde im Bereich von
0,4 mg bis 1, 7mg variiert.
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Abbildung 4.1: Meflkurve fiir die Massenvariation von Aluminium

In Abbildung 4.1 sind die gemessenen Durchmesser der Aluminiumparti-
kel in Abhéngigkeit von der verdampften Masse unter Helium- und Argon-
Atmosphére dargestellt. Die Balken entsprechen der beobachteten Variation
der Partikeldurchmesser auf der untersuchten Probe. Offenkundig nimmt die
Partikelgréfle zusammen mit der Metallmenge ab. Bei Argon, das erheblich
schwerer als Helium ist, entstehen unter sonst gleichen Bedingungen griéfiere
Cluster. Der Versatz beim Ubergang von Helium zu Argon beschreibt nur
unvollstéindig die wirklich auftretenden Veranderungen: Wahrend unter He-
lium die Inseln noch kaum zusammengewachsen sind, ist dies bei dhnlichen
Massen unter Argon sehr stark der Fall. Eine weitergehende Massenvariation
unter 0,4 mg war aufgrund der Wiagung schwer moglich, da die Meflunsicher-
heit zu grofl wurde. Das Edelgas wurde wéahrend der Mefireihe gewechselt,
da Helium nur leihweise und kurzzeitig zur Verfiigung stand.
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4.1.2 Aufdampfen von Eisen unter Argon

Fiir das Aufdampfen wurden hier folgende Parameter verwendet:

Abstand: R = 10,0cm
Vakuum: pygee < 3- 1075 mbar
Gasdruck: pa, = 1-10"2mbar

Die Masse wurde im Bereich von
0, 5mg bis 5,0 mg variiert.
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Abbildung 4.2: Mefikurve fiir die Massenvariation von Eisen

Analog zu den Beobachtungen in Abbildung 4.1 nimmt die Partikelgréfie
in 4.2 mit steigender Masse zu. Bei der Gréflenbestimmung werden nach
Méglichkeit Cluster von Inseln getrennt behandelt; als Unterscheidungsmerk-
mal dient der Grad des Zusammenwachsens: Cluster sollten fiir sich isoliert,
Inseln als verschieden stark zusammengewachsene Gruppierungen vorliegen.
Diese Differenzierung anhand der Bilder wird durch das obige Diagramm
bestatigt: Wahrend die Clustergréfie bei ca. 2,5 nm relativ konstant bleibt,
nimmt die Inselgrofe mit der aufgedampften Masse zu. Auffallend ist die
(wieder durch die Balken angegebene) verschieden grofie Bandbreite der Par-
tikelgrofle: Die Cluster sind in ihrer Groflenverteilung auf einen relativ kleinen
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Bereich beschrinkt, wihrend dieser bei den Inseln sehr viel grofler ist. Ober-
halb der verdampften Masse von 2 mg sind keine einzelnen Cluster mehr zu
erkennen. Noch deutlicher wird die Konstanz der Clustergrofe, wenn man
zum Vergleich die gleichen Messungen bei einem anderen Abstand vornimmt
(Abbildung 4.3). Da bei Aluminium bei den kleinsten Partikeln die Grenze
der vertretbaren Mefigenauigkeit erreicht wurde, wurde der Abstand R bei
einer der beiden Mefireihe verdoppelt. Wie nach Formel (2.1) zu erwarten,
entstehen unter sonst gleichen Bedingungen bei grofleren Absténden kleinere
Partikel. Dies gilt jedoch nur fiir die Inseln, deren Grofle dann wieder mit der
Masse zunimmt, die Cluster sind hingegen in allen Fillen gleichgrof3. Letztere
sind nur bis zu einer Masse von 5 mg zu erkennen. Die beiden Metalle Eisen
und Aluminium zeigen bei der Massenvariation das gleiche Verhalten.

Die Masse wurde im Bereich von
0, 5mg bis 7,0 mg variiert. Es wur-
de bei zwei Abstéinden von 5,0 cm
und 10, 0 cm aufgedampft.

Abstand: R = 5,0cm sowie 10,0cm
Vakuum: pygee < 3-1075mbar
Gasdruck: pa, = 1-10"2mbar
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Abbildung 4.3: Massenvariation von Eisen bei verschiedenen Abstinden.
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4.2 Variation des Abstandes bei Aluminium

Bei dieser Mefireihe wurde die Abhéngigkeit der Partikelgrofie vom Abstand
des Wolframschiffchens zur Probe bei nach Gleichung (2.1) rechnerisch kon-
stanter Schichtdicke bestimmt. Dabei wurden folgende Parameter eingestellt:

Der Abstand wurde im Intervall
von lcm bis 10cm variiert. Die
Masse wurde so angepaflt, daf sich
jeweils eine Schichtdicke von 25 nm

Masse: may ~ 0,1 —4,1mg
Vakuum: Pvae < 3-10 5 mbar
Gasdruck: Paas = 4+ 1072 mbar

Schichtdicke: 25 nm (rechnerisch) ergab

35 T T T T T T

30

Partikelgro3e

25 |-

o
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Durchmesser (nm)

-
L

0 1 | 1 | 1 |

alvarabst.eps

0 2 4 6
Abstand (cm)

Abbildung 4.4: Abhingigkeit der Partikelgréfie vom Bedampfungsabstand

In Abbildung 4.4 ist deutlich eine Abnahme der Partikelgréfie mit zuneh-
mendem Abstand von der Quelle zu erkennen. Die Masse wurde bei dieser
MeSBreihe mitvariiert, da die Schichtdicke nach [REI] sonst mit zunehmendem

Abstand abnehmen wiirde.

10
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4.3 Variation der Verdampfungstemperatur
bei Eisen

Hier soll der Einflufl der Temperatur des Wolframschiffchens auf die ent-
stehenden Metallpartikel untersucht werden. Eine absolute Bestimmung der
Temperatur war mit dem experimentellen Aufbau nicht méglich, weshalb der
Spannungsregler, der den Heizstrom regelt, im maximal moglichen Bereich
variiert wurde. Ublicherweise gliihte das Wolframschiffchen bei WeiBglut, nun
wurde der Regler bis Orangeglut heruntergefahren, bei der das Eisen offen-
sichtlich nicht mehr verdampfte. Die Messungen fanden unter folgenden Be-
dingungen statt:

Masse: mre =1,0—1,2mg Die Skala wurde von Stufe 11
Abstand: R =10,0cm (Weifiglut) bis Stufe 5 (Gelbglut)
Vakuum: Pvac < 3-107° mbar durchlaufen, bei Stufe 4 (Orange-
Gasdruck: PGas = 1 - 1072 mbar glut) verdampfte das Eisen nicht
Schichtdicke: = 2nm (rechnerisch) mehr.

In Abbildung 4.5 ist keine Abhéngigkeit der Clustergrofie von der Tem-
peratur des Schiffchens zu erkennen. Es treten neben den Clustern der
konstanten Grofle von etwa 2,5nm noch Inseln verschiedener Ausdeh-

; - nung auf, deren regellose Grofen-
verteilung durch die Balken dar-
gestellt wird, die wie eingangs be-
schrieben keine Fehlerbalken, son-
dern die Abweichung um einen am
haufigsten gefundenen Wert ange-
ben. Auffillig ist einzig das verein-
zelte Vorkommen sehr grofler Me-
tallbrocken bei der geringsten Stu-
fe, wie in nebenstehender Abbil-
dung dargestellt wird. Daneben zei-
gen die Bilder keinen Einflufl durch

TG

R0 +%| die Temperatur (vergl. Abbildung
e : =4 5.9). Als Ursache dieses Verhaltens
Abbildung 4.6: Bild von Eisenklumpen bei ist anzunehmen, dafl durch die ge-

niedrigster Temperatur ringe Menge des Eisens das Materi-
al schon vor Erreichen der maximalen Temperatur schlagartig verdampft ist
und somit in allen Fillen dieselben Kristallisationsprozesse stattfinden.
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Abbildung 4.5: Abhéngigkeit der Partikelgréfie von der Verdampfungstemperatur.

Zur weiteren Untersuchung empfiehlt sich hier eine andere Probenheizung,
bei der das Metall langsam tropfenférmig verdampft und die Probenhalterung
mittels eines Shutters kurzzeitig bedampft wird.

4.4 Variation des Edelgasdrucks

Bei dieser Mefireihe wurde der Argon-Druck in der Bedampfungsanlage in-
nerhalb des maximal moglichen Mefibereichs variiert. Der begrenzende Fak-
tor ist einerseits das DruckmeBgerit, das den Bereich von 1 - 1072 mbar bis
Atmosphérendruck umfafit und andererseits eine Schutzschaltung in der Be-
dampfungsanlage, die das Einschalten der Heizung bei mehr als 10 mbar ver-
hindert.
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4.4.1 Aufdampfen von Aluminium unter Argon

Beim Préparieren von Aluminium unter Argon wurden folgende Parameter
eingestellt:

Masse: my =1,8—2,5mg Der Argondruck wurde im Bereich
Abstand: R =5,0cm von 1-10 3 mbar bis 10 mbar vari-
Vakuum: pyg. < 3-1075mbar iert.
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Abbildung 4.7: Partikeldurchmesser des Aluminiums in Abhiingigkeit vom Argon-Druck

Abbildung 4.7 zeigt die Anderung des Partikeldurchmessers von Alumini-
um beim Variieren des Argondrucks. Eine Abnahme der Clustergréfe analog
zum Gasdruck ist hier zu erkennen, auch wenn die Anderung der verdampften
Masse sicher einen Beitrag dazu geleistet hat. Jedoch ist nicht zu erwarten,
daB eine Anderung der Masse um ca. 30 % eine Verkleinerung um den Faktor
7 bei der Partikelgrofle bewirkt. Aufgrund der experimentellen Vorausset-
zungen war die Herstellung exakt gleichschwerer Aluminiumbrocken durch
Abschneiden nicht besser moglich. Jedoch hat die Verdnderung der Masse -
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im Gegensatz zum Gasdruck - offensichtlich keinen gravierenden Einflufy auf
das deutlich verdnderte Kristallisationsverhalten bei 0, 1 mbar Gasdruck, bei
dem sich die flachen Inseln zu Kugeln verédndern.

Insgesamt zeigt die Art der Kristallisation das gleiche Verhalten wie bei
Eisen, dessen Verdampfung in Abhéngigkeit vom Edelgasdruck im folgenden
Kapitel beschrieben wird: Im untersten Bereich dhnelt sie der unter Vakuum
(eckige Kristalle), dann geht sie zum Inselwachstum iiber, bis bei hohem
Gasdruck Kugeln entstehen (Abbildung 5.10).

4.4.2 Aufdampfen von Eisen unter Argon

Bei der Préparation von Eisen unter Argon wurden folgende Parameter ein-
gestellt:

Masse: mpe =1,4—1,5mg Der Argondruck wurde im Bereich
Abstand: R = 10,0cm von 1-10~3 mbar bis 10 mbar vari-
Vakuum: pygee < 3-1075mbar iert.

Abbildung 4.8 zeigt die Abhéngigkeit des Teilchendurchmessers vom Edel-
gasdruck in der Bedampfungsanlage. Es wird analog zu Abbildung 4.3 wieder
zwischen der Cluster- und Inselgréfie unterschieden, die in zwei verschiedenen
Graphen aufgetragen sind. Cluster lassen sich nur bis zu einem bestimmten
Druck gesondert erkennen, wobei in einigen Fillen alle Partikelgréfien auf
den Bildern zu erkennen sind. Dies zeigt sich im Diagramm darin, daf} die
Balken (fast) aneinanderstofien.

Die Clustergréfie bewegt sich unabhingig vom Gasdruck im Bereich von
2,2 bis 2, 7nm. Eine generelle Zunahme der Inselgréfie analog zum Gasdruck
ist abschnittsweise zu erkennen. Die Abnahme zwischen 1 - 10~® mbar und
4-10% mbar ist auf ein versindertes Kristallisationsverhalten zuriickzufiihren:
Statt runder Inseln entstehen in diesem Intervall kristallahnliche Strukturen,
wie sie unter Vakuum bekannt sind. Beim Erhohen des Drucks treten erst
vereinzelte, gleichgrofe runde Inseln auf, die im folgenden immer gréfler und
heterogener werden, wie im Diagamm ersichtlich ist (die Breite der Balken
nimmt zu). Die Abnahme im Bereich von 0,1 bis 0,4 mbar fillt zusammen
mit dem vermehrten Vorkommen von Metallkugeln statt Inseln, die zuerst
vereinzelt und dann immer hiufiger und wohlgerundeter vorkommen. Haben
sie anfangs eine homogene Grofle, werden sie mit steigendem Druck immer
unterschiedlicher. Bei 10 mbar lassen sich Kugeln im Bereich von 9 bis 355 nm
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Abbildung 4.8: Abhingigkeit des Eisen-Partikeldurchmessers vom Argon-Druck

nachweisen, wie in den Abbildungen auf Seite 22 deutlich zu sehen ist.

Doch statt zusammenzuwachsen, wie es z.B. beim Erhéhen der verdampf-
ten Masse geschieht, entstehen einzelne, komplexe Gebilde, in denen sich
die Eisenkugeln zusammenlagern, wihrend in der Umgebung kaum Eisen zu
finden ist. Diese besitzen mitunter weitldufige Strukturen, welche sich nicht
nur auf dem Kohlenstoff-Film, sondern auch an den Stegen des Kupfernetzes
ablagern. Sie zeigen erhdhte Strahlempfindlichkeit, da sie zu wackeln begin-
nen, sobald sie im Elektronenstrahl liegen, was auf einen dreidimensionalen
Aufbau schlieflen 148t.

Die so ermittelten Ergebnisse decken sich mit den theoretischen Voraussagen
auf Seite 6 insoweit, als die Partikelgréfie mit dem Gasdruck grundsitzlich
zunimmt. Bemerkenswert ist die iiberaus gute Ubereinstimmung der Dia-
gramme 4.7 und 4.8, obwohl zwei vollig unterschiedliche Materialien unter-
sucht wurden und in ersterer nicht genau gleiche Massen verdampft wurden.
Der vergroflerte Abstand R bei Eisen bietet den Vorteil, dal der Mefibereich
der Waage besser ausgenutzt werden kann, da nach Gleichung (2.1) bei sonst
gleichen Bedingungen kleinere Partikel entstehen.
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Abbildung 4.9: Ubergang von der Insel- zur Kugelbildung bei Eisen durch Erhshen
des Argon-Drucks. Hier wurde folgender Druck eingestellt: In a) 4 - 10~2 mbar, in b) 4 -
10~2 mbar, in ¢) 4mbar und in d) 10 mbar. Die Bilder entstanden bei einer Vergréfierung
von 50 000.



Kapitel 5

Diskussion

5.1 Ergebnisse

Der Kristallisationsprozefl unter Edelgas hat einen deutlich anderen Ver-
lauf als der unter Vakuum. Schon mit dem bloflen Auge ist erkennbar, daf
statt einer homogenen Metallschicht, die man beim Aufdampfen unter Vaku-

T ordeslalbl ™ awl

Abbildung 5.1: Photo zweier Aluminium be-
dampfter Glasplatten: rechts unter Vakuum,
links unter Argon-Atmosphére.

um erhélt, eine eher pulverige, lo-
se Struktur aufgrund des Edelgases
vorliegt. Wéhrend z.B. ein im Va-
kuum mit Aluminium bedampfter
Glastriager ein kleiner Spiegel ist,
sieht das Resultat unter Edelgasat-
mosphére schmutzig-schwarz aus. In
Abbildung 5.1 ist deutlich der Un-
terschied von glatter, ein Buch spie-
gelnder und schwarzer Oberfliche
zu sehen.

Auf den Kupfernetzen duflert sich
dieser Unterschied in einer matt-
stumpfen Farbe des niedergeschla-
genen Materials bei Edelgaseinsatz,
das kaum metallischen Glanz zeigt,
wie es typisch fiir Priparationen im

Vakuum ist. Die beim Aufdampfen entstehende Schicht 148t sich leicht beim
Putzen der Apparatur (insbes. Deckel und Glasglocke) ablosen. Auflerdem
bildet sie beim Versuch, sie von einem Glasobjekttriger abzul6sen, Schlieren

23
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auf der Wasseroberfliche, wie bereits auf Seite 8 beschrieben. Bei der Beob-
achtung der so erhaltenen Proben im Elektronenmikroskop zeigte sich eine
hohe Strahlempfindlichkeit dieses Materials.

Anhand der deutlich sichtbaren Niederschldge auf der Probenhalterung wur-
de sichergestellt, dal die Kupfernetze gleichméflig bedampft waren. Diese la-
gen in der Regel inmitten der konzentrischen Kreisscheiben, die durch den
Metalldampf deutlich sichtbar erzeugt wurden, vergl. Seite 5. In Bezug auf
die zugrundeliegenden Berichte ([HAY], [OHN], [YAT]) sollte so sichergestellt
werden, dafl nur die sogenannte Innere Zone untersucht wird und laterale
Einfliisse zu vernachléssigen sind.

Aufgrund der rdumlichen Ausdehnung der Probenhalterung konnte dies je-
doch nicht in allen Fallen gewihrleistet werden, insbesondere bei geringen
Absténden zum Wolfram-Schiffchen von weniger als 2 cm.

Das Uberdecken mit gekreuzten Kupfernetzen (vergl. Seite 10) fiihrte erwar-
tungsgemafl zu unterschiedlichen Wachstumszonen mit teilweise sehr deut-
lichen Grenzlinien, wo die abdeckenden Kupferstege verliefen. Ausnahmslos
war der abgedeckte Bereich diinner mit erheblich kleineren Teilchen bewach-
sen oder die Inselbildung war weit weniger fortgeschritten, wie z.B. in Abbil-
dung 5.2.

Abbildung 5.2: Bild von Aluminium- sowie Eisen-Partikeln entlang der deutlich erkenn-
baren Grenzlinien bei einer Vergrofierung von 30000 in a) und 12000 in b).

Mitunter wurde bei abgedeckten Netzen beobachtet, dal auf einer Masche
drei verschiedene Zonen der Kristallisation direkt nebeneinanderlagen, wie
es beispielsweise in Abbildung 5.3 zu sehen ist. Allerdings treten auch oh-
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ne Abdecken mehrfach Phasengrenzen auf, die einen scheinbar willkiirlichen
Verlauf zeigen, wie in Abbildung 5.4 ersichtlich.

Abbildung 5.3: Drei Phasen von Alumi- Abbildung 5.4: Zwei Eisenphasen bei ei-
nium bei einer Vergrofierung von 50 000 ner Vergroferung von 50 000

Das Auftreten mehrerer Kondensationsformen wurde bei einer Probe ganz
besonders deutlich, wie in Abbildung 5.5 zu sehen ist. Im Abstand von nur
wenigen Maschen des Kupfernetzes treten gleich vier verschiedene Struktu-
ren auf: Von einzelnen Kristallen in a), unter denen nur sehr schwach noch
Kluster zu erkennen sind, iiber deutliche Koexistenz beider Formen in b)
und c¢) bis zu grofien Inseln ohne erkennbare Cluster in d). Nichtabgedeckte
Bereiche wie d) sind hierbei viel stiirker zusammengewachsen als abgedeck-
te. Die scheinbar regellosen Variationen sind jedoch nur vereinzelt bei 4 von
80 Proben aufgetretene Ausnahmen, in der Regel konnte eine planméfige
Verdnderung der Partikelform und Gréfle beobachtet werden.

Generell 148t sich immer die gleiche Abfolge in der Partikelentstehung beob-
achten: Zuerst sind einzelne kleine Cluster zu sehen, die mit zunehmend auf-
gedampfter Masse zu runden Inseln wachsen. Diese verbinden sich zu grofen,
dichten Strukturen, die von mianderférmigen Kanilen getrennt sind und oft
eine verschlungene Form besitzen. Hierbei zeigen Eisen und Aluminium ein
sehr dhnliches Verhalten.

Als optimal fiir die Herstellung kleiner Partikel hat sich fiir Aluminium und
Eisen eine nach Gleichung (2.1) errechnete Schichtdicke von unter 25 nm er-
geben. Hierzu wurden m = 1 — 1,5mg Metall unter pges = 1 - 102 mbar
Edelgasdruck auf die im Abstand von R = 5 — 10cm befindlichen Kup-
fernetze bedampft. Um gar keine Inseln, sondern nur einzelne Cluster des
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Abbildung 5.5: Bilder von unterschiedlichen Stellen der gleichen Aluminiumprobe bei
einer Vergroflerung von 30 000.
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Durchmessers von weniger als 3nm zu erhalten, hat sich fiir Aluminium bei
einem Argon-Gasdruck von 1-10~?mbar und einem Abstand von R = 5c¢m
eine rechnerische Dicke nach [REI] von 10 nm ergeben (vergl. Abbildung 5.7).

Die Ergebnisse fiir das Aufdampfen von Eisenclustern zeigen ein Optimum
bei einer Dicke von nur 1nm bei gleichem Edelgasdruck und R = 10cm
Abstand, wie z.B. in Abbildung 5.9. Die kleinsten noch mit dem Zeiss EM 902
nachweisbaren Partikel lieen sich in beiden Féllen mit der noch brauchbar
abzuwiegenden minimalen Masse von m = 0, 5 mg erzielen.

Charakteristisch fiir die in dieser Arbeit gefundenen Ergebnisse ist die im-
mer gleiche Abfolge in der Partikelentstehung, wie sie deutlich auf den Bil-
dern zu beobachten ist: Zuerst entstehen einzelne kleine Cluster, die beim
Erhohen der aufgedampften Masse grofler und zu runden Inseln werden,
welche schliefilich zu groflen, dichten Strukturen zusammenwachsen, die von
méianderformigen Kanélen getrennt sind, bis auch diese freien Kanéle letzt-
endlich verschwinden.

Die Beobachtung, daf oft kleine Cluster in der Bildprojektion iiber gréfieren
Inseln liegen (Abbildung 5.8), lifit vermuten, daf} erstere einem Bildungspro-
zel unterliegen, der von der Inselbildung unabhingig ist. Darauf deutet auch
die Druckabhingigkeit der gefundenen Partikelform und -gréfle hin. Bei ei-
nem relativ hohen Edelgasdruck entstehen statt der Inseln teilweise perfekte
Kugeln, die sich auf den Kohlenstoff-Trigerfilm und an die Kupferstege anla-
gern, vergleiche hierzu die Abbildungen auf der Seite 22 fiir Eisen- und Seite
32 fiir Aluminium-Partikel. Auflerdem ist die Partikelgrofle deutlich von der
Art des Edelgases abhéngig, da bei ansonsten gleichen Bedingungen unter
Argon- groflere Partikel als unter Helium-Atmosphére entstehen, wie in Dia-
gramm 4.1 gezeigt wird. Dieses Ergebnis deckt sich gut mit den Voraussagen
aus der Literatur in [KAW].

Zusammengenommen deuten diese experimentell gefundenen Ergebnisse in
Abweichung der von [KAW] gegebenen theoretischen Beschreibung der Ver-
dampfungsvorgidnge darauf hin, daf§ die Kondensation in der Gasphase und
vor dem Auftreffen auf die Oberfliche von entscheidender Bedeutung fiir die
Bildung von Clustern sind, wie bereits auf Seite 6 erwidhnt und in der In-
terpretation ab Seite 28 ausgefiihrt wird. Weitergehende Aussagen iiber den
Clusterbildungsprozef3, insbesondere iiber die minimal erreichbare Grofle der
Kondensationskeime, kénnen nur durch genauere Untersuchungen mit héher-
er Auflosung als die des hier verwendeten Gerites gemacht werden.
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Das Zeiss EM 902 (Beschleunigungsspannung von 80kV) liefert aufgrund
seiner techmschen Elgenschaften wie Kathode, Beschleunigungsspannung
lediglich sichere Erkenntnisse bei
Strukturen, die grofler sind als 2 nm.
Partikel dieser Ausmafle konnten
hergestellt werden und erreichten
somit die Nachweisgrenze fiir die-
ses Gerdt. In Abbildung 5.7 las-
sen sich in den schwarzen, stati-
stisch verteilten Flecken mit Sicher-
heit Aluminium-Cluster der Grofle
2 — 3nm erkennen. Kleinere dunkle
Flecken sowie die graue Feinstruk-
tur kénnen dagegen auch durch den
Aufbau des Kohlenstoft-Tragers ent-
stehen, der aufgrund der Projekti-
Abbildung 5.6: Bild des Kohlenstoff-Tréiger- on in der Bildebene in der Regel
films bei einer VergroBerung von 85000. ebenfalls sichtbar ist. Nebenstehen-
de Abbildung zeigt einen solchen Kohlenstoffilm mit einer Stérung auf der
Tréagerschicht.

Eine Unterscheidung von Trégerfilm und Partikeln ist jedoch gut anhand
der Form, Verteilung und Intensitét der Partikel bis zu einer Gréfle von 2 nm
moglich, solange das Bild gut fokussiert ist. Eisenpartikel dieser Grofle sind
in Abbildung 5.9 zu finden.

5.2 Interpretation

Inseln entstehen im Vakuum durch Zusammenwachsen von noch fliissigen
einzelnen Metalltropfen beim Auftreffen auf die Probenoberfliche. Die Grofie
der entstehenden Strukturen ist direkt abhéngig von der verdampften Metall-
masse und des Abstands von der Verdampfungsquelle nach (2.1). Der Edel-
gasdruck hat auf diese Art des Inselbildungsprozesses jedoch keinen Einfluf},
was im deutlichen Gegensatz zur hier untersuchten Partikelbildung steht, wie
z.B. anhand der Diagramme 4.7 und 4.8 deutlich wird. Desweiteren 148t sich
die Entstehung von kleinen Clustern der Gréflenordnung 2nm, wie sie bei
Aluminium oft auf bzw. unter Inseln und Kristallen zu sehen sind, mit dem
Inselmodell nicht erkléren.
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Abbildung 5.7: Bild von Aluminium-Clustern einer Grofie von etwa 2 nm bei einer Ver-
groBerung von 85000 in a) und 140000 in b).

Diese beiden Beobachtungen lassen in Ubereinstimmung zum Theorieteil
(Seite 5 ff.) darauf schlielen, dafl die Abkiihlung durch das Edelgas zur Kon-
densation des verdampften Metalls fiihrt. Entscheidend fiir den Kristallisa-
tionsprozeB ist die Ubersittigung des Metalldampfes, wie er in [KAW] be-
schrieben wird. Die Metallatome kondensieren an den Gasatomen bereits zu
kleinen Clustern, die auf die Probenoberfliche treffen. Dies erklart, warum
auch auf bzw. unter Inseln und Kristallen noch kleinere Strukturen zu sehen
sind. Nach der Theorie der Inselbildung miiiten diese beim Bildungsprozefl
mit, eingebaut werden, was offenkundig nicht ausschliefilich geschieht.

Die Ergebnisse lassen vielmehr auf zwei Arten der Partikelbildung unter
Edelgasatmosphére schlieffen: Teilweise erfolgt auf der Probenoberfliche ein
Inselwachstum, wie es unter Vakuum bekannt ist, sofern geniigend Metall
verdampft wird. Steht jedoch nur wenig Material zur Verfiigung oder ist
der Gasdruck recht hoch, iiberwiegt das Wachstum im Gas: Dort entstehen
Cluster, die im Gas u.U. bis zu Kugeln weiterwachsen kénnen und die sich
nach dem Auftreffen auf den Trégerfilm nicht weiter veréndern. Diese werden
offenbar nicht aufgeschmolzen, sofern sie oben auf den Inseln liegen, da das
Metall bereits abgekiihlt ist.

Ein weiteres Indiz fiir den oben genannten Keimbildungsprozess ist die Ab-
nahme der Variation der Partikelgrofle auf Seite 15. Wahrend bei relativ
grofler verdampfter Masse eine hohe Bandbreite der beobachteten Partikel-
grofle auftritt, wird diese mit abnehmender Masse geringer. Dies 148t darauf
schlieflen, daf} zuerst Kondensationskeime fester Grofle entstehen, die je nach
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Abbildung 5.8: Bild von Aluminium-Clustern auf bzw. unter Inseln und Kristallen bei
einer Vergroflerung von 50000 in a) und 85000 in b).

zur Verfiigung stehender Materialmenge zu Clustern sowie grofieren Partikeln
im Gas und - wenn mdéglich - zu Inseln auf dem Tréger weiterwachsen.

Dariiberhinaus deutet auf diese Erkldrung die in Abbildung 4.3 sowie 4.8
konstant bleibende Clustergréfie, die sich weder beim Variieren der Masse,
des Abstandes noch des Gasdrucks verdndert. Unabhingig ob Eisen oder
Aluminium liegt diese minimale Clustergrofe bei ca. 2nm, was den Schlufl
nahelegt, dafl es sich hierbei um Kondensationskeime handelt.

Um den Kondensationsmechanismus im Edelgas genauer zu untersuchen,
wurde Eisen unterschiedlich schnell verdampft. Je weniger Metallatome sich
gleichzeitig im Gas befinden, desto weniger und kleinere Cluster sollten in
einem festen Zeitintervall entstehen. Insgesamt sollten also am Ende des ge-
samten Verdampfungsprozesses kleinere Cluster, dann aber mehr, entstanden
sein, da die Verdampfungszeit entsprechend lénger ist und die gleiche Masse
verdampft wurde. Als Resultat dieses Versuchs (vergl. Abbildung 4.5) stellt
sich jedoch heraus, dafl die entstehenden Partikel von gleichbleibender Grofie
sind. Als Ursache ist die geringe verdampfte Masse von 1 mg anzunehmen,
die auf der Widerstandsheizung in allen Féllen instantan verdampft.

Zusammenfassend deckt sich das Szenario gut mit der in [YAT] auf Seite
1682f. vorgeschlagenen Deutung, dafl die bei der Verdampfung freigesetz-
ten Metallatome beim Zusammenstofl mit den Gasatomen Energie verlieren
und sich somit die Metallwolke abkiihlt. Aufgrund des Abkiihlens ist der
Dampf iiberséttigt und die Keimbildung beginnt, wobei ein weiteres Wachs-
tum im Gas moglich ist. Gerade in der Ndhe der Verdampfungsquelle ist die



KAPITEL 5. DISKUSSION 31

Abbildung 5.9: Bild von Eisen-Clustern bei einer Vergréfierung von 85 000. In a) wurden
0,5 mg bei Weifiglut verdampft, in b) 1,0 mg bei Gelbglut

Uberséttigung aufgrund des starken Konvektionsstroms des aufwirtsstreben-
den, kalten Edelgases besonders stark. Je mehr Edelgas vorhanden ist, desto
ausgepragter ist der Temperaturgradient und folglich die Keimbildung. Da
die Metallteilchengr6fe nach Abbildung 4.7 offensichtlich mit dem Gasdruck
zunimmt, 148t dies auf ein weiteres Wachstum der entstandenen Partikel im
Gas schlieflen. Diese Zunahme der Teilchengréfie 148t sich in diesem Modell
dadurch erklidren, dafl die mittlere freie Wegléinge der verdampften Metalla-
tome mit steigender Anzahl der Edelgasatome abnimmt, so daf} sie sich an
die entstandenen Kondensationskeime anlagern. Diese Partikel setzen sich
iiberall in der Kammer ab und wachsen dort nur teilweise weiter. Diese Be-
obachtungen werden ausdriicklich in [YAT] auf Seite 1684 bestétigt. Je hoher
die Dampfdichte und je schwerer das Edelgas, desto grofier die entstehenden
Partikel. Diese experimentellen Resultate stimmen exakt mit den im Theo-
rieteil gemachten Voraussagen iiber die Keimbildung iiberein, vergleiche ins-
besondere Seite 5.

Sind sehr viele Gasatome vorhanden, kann die Metalldampfwolke nicht
so schnell expandieren und bleibt - anschaulich ausgedriickt - zusammen-
gedriickt. Es entstehen statt der Inseln Kugeln, deren Wachstum im Gas
erfolgen muf}, da diese sich auch an Kupferstegen zu gréfleren Gebilden zu-
sammenfiigen, wie auf Seite 21 beschrieben.

Ist im anderen Extremfall kein Edelgas vorhanden, so lagern sich nur sehr
wenige Metallatome vor dem Auftreffen auf das Substrat zu Clustern zusam-
men und es entsteht eine kristalline Struktur infolge ungestorter Inselbildung,
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in der die wenigen Cluster mit aufgehen. In Abbildung 5.10 ist in a) eine unter
einem Gasdruck von 1 - 1073 mbar aufgedampfte Aluminiumprobe zu sehen:
Es treten schon geordnet gewachsene Kristalle wie im Vakuum auf, auf denen
kaum Cluster zu erkennen sind. In b) ist dagegen unter sonst identischen-
Bedingungen bei einem Druck von 4 mbar deutlich das oben beschriebene
Kugelwachstum zu erkennen.

Abbildung 5.10: Bilder von Aluminium-Strukturen bei einer Vergroflerung von 30000
unter unterschiedlichem Edelgasdruck: in a) pargon = 1- 10~% mbar, in b) p Argon = 4mbar.

Zur Herstellung besonders kleiner Cluster der Gréflenordnung von 2 nm eig-
net sich ein Stadium zwischen der Kugelbildung unter hohem Gasdruck und
dem polykristallinen Wachstum, wie es unter Vakuum bekannt ist und auch
fiir sehr geringen Edelgasdruck nachgewiesen wurde. Dann fiihrt das in der
Bedampfungsanlage befindliche Edelgas zur Bildung einzelner, isolierter Clu-
ster, die eine konstante Gréfle und statistische Verteilung besitzen. Hierbei
zeigte sich in den Untersuchungen ein qualitativ gleiches Verhalten fiir Alu-
minium und Eisen.

Wenn eine zu grofle Menge Metall verdampft wird, gelten die oben beschrie-
benen Prozesse nicht mehr, da dann in jedem Fall Inseln entstehen, in denen
die Kondensationskeime mit aufgehen.



Kapitel 6

Zusammenfassung

Ziel dieser Arbeit war die Herstellung von Clustern durch Aufdampfen unter
Edelgasatmosphire, die durch ihre Beschaffenheit fiir Auflésungstests und
Berechnungen am Transmissionselektronenmikroskop geeignet sind. Anfor-
derungen an die Préparate waren statistische Verteilung der Partikel, Ab-
bildbarkeit im TEM sowie eine moglichst geringe Ausdehnung.

Es wurden verschiedene Geometrien der Verdampfungsquelle, der Proben-
halterung und Techniken des Aufbringens der entstandenen Metallpartikel
auf die Kupfernetze getestet. Im Laufe der Untersuchungen wurden etwa 80
Proben bedampft und am Elektronenmikroskop betrachtet, so dafl etwa 400
Bilder ausgewertet wurden.

Die in dieser Arbeit hergestellten Partikel erfiillen die gestellten Anforde-
rungen, da isoliert gelegene, kontrastreiche Cluster hergestellt wurden, mit
denen die Grenze der Auflosung von etwa 2nm des Zeiss EM 902 erreicht
wird. Die ebenfalls hergestellten Metallkugeln der iiberwiegenden Grofie von
5—50nm dienen desweiteren als Testpriaparate, um das Prinzip der Detektion
kleiner Partikel mittels multivariabler statistischer Analyse zu untersuchen.

Mit Hilfe der hier gefundenen Ergebnisse ist es moglich, gezielt Metallpar-
tikel verschiedener Grofle, Form und Verteilungsdichte durch Variation der
Versuchsparameter wie Edelgas, Gasdruck, verdampfter Masse und Abstand
von der Probenhalterung zur Quelle herzustellen .

Resultate friiherer Versuche (vergl.[HAY],[OHN],[YAT]) konnten bestétigt
und verfeinert werden. In Ubereinstimmung mit dem Modell von [KAW]
haben wir gefunden, da$ die Ubersittigung entscheidend fiir die Partikelent-
stehung unter Edelgasatmosphére ist. Dariiberhinaus wurde in Abweichung
von diesem Modell durch den Vergleich mit den experimentellen Daten eine
Kondensation des Metalldampfes bereits im Gas nachgewiesen.
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