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Kurzfassung

In dieser Arbeit wird das Verhalten deponierter Nanopartikel charakterisiert.
Speziell 3d-Metalle wie Eisen, Kobalt und deren Legierung stehen im Mit-
telpunkt der Untersuchung. Die Partikeldurchmesser liegen zwischen 4 nm
und 20 nm. Die jeweiligen Nanopartikel wurden mit einer Bogenentladungs-
quelle erzeugt, danach durch ein elektrostatisches Quadrupol massengefiltert
und auf einer W(110)-Oberflache deponiert. Die Struktur der Partikel wur-
de mithilfe eines UHV-tauglichen Rastertunnelmikroskops (engl. Scanning
Tunneling Microscope, STM) untersucht. Die Target-Oberfliche besteht da-
bei aus einem wohldefinierten W(110)-Kristall, dessen Qualitdt und Rein-
heit jeweils mit LEED und AES kontrolliert wurden. Sowohl Eisen- als auch
Kobalt-Partikel zeigen einen grofenabhéngigen strukturellen Ordnungsiiber-
gang. Eisen zeichnet sich aus durch ein komplexes temperaturabhéngiges
Schmelzverhalten. Speziell bei hoheren Temperaturen kommt es beim Auf-
schmelzen zu einer starken Diffusionsanisotropie auf der W(110)-Ebene. Dies
ist auch beim Kobalt zu beobachten. Ein Teil der Untersuchung beschéf-
tigt sich mit dem niederenergetischen Depositionsprozess von Eisen-Kobalt-
Legierungspartikeln. Durch Beschleunigung dieser Partikel kann ein Phasen-
iibergang erzwungen werden, der sonst nicht vorkommt.






Abstract

In this thesis the behavior of deposited nanoparticles is characterized through
its most remarkable features. Specifically 3d-metals such as iron, cobalt and
their alloys are the focus of the investigation. The particle diameters are be-
tween 4 nm and 20 nm. The respective nanoparticles were generated with
an arc cluster ion source, then mass-filtered by an electrostatic quadrupole
and subsequently deposited on a W(110) surface. The structure of the parti-
cles was investigated by means of an ultrahigh vacuum compatible scanning
tunneling microscope (STM). The substrate surface consists of a well-defined
W(110) crystal, whose quality and purity were in each case controlled with
LEED and AES. Both the iron and cobalt particles show a size-dependent
structural order-disorder phase transition. The temperature behavior of iron
is distinguished by a complex melting behavior. Especially at higher tempera-
tures a strong diffusion anisotropy on the W(110) plane occurs during the
melting process. An identical behavior is observed for cobalt nanoparticles.
Part of the investigation deals with the low-energy deposition process of iron-
cobalt alloy particles. By accelerating these particles a phase transition can
be induced, which otherwise does not occur.
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Kapitel 1
Einleitung

In den letzten Jahren ist das allgemeine Interesse an der sogenannten Nano-
technologie stark gewachsen. Auch im Alltag ist der Mensch iiberall umgeben
von Nanotechnologie, ob es sich dabei um Sensoren im Auto, Schmutz und
Wasser abweisende Lacke, Sonnencreme oder gar Cgp-Nanopartikel enthalten-
de Hustensalbe fiir Kinder handelt. Dies zeigt schon das grofe, wenn auch

keineswegs risikofreie Potential, das diese dufserst reaktiven Partikel haben.

Die Vielfalt der Anwendungen und Forschungsgebiete hat ihren Grund
in der erwiinschten Gestaltung von Materialeigenschaften. Zum Beispiel l&fst
sich die Photolumineszenz von Siliziumpartikeln allein durch deren Grofse ein-
stellen [1]. Auch viele andere physikalische Eigenschaften konnen sich stark
andern, beispielsweise weichen Leitfahigkeit oder Schmelzpunkt des Materials
stark von der eines Festkorpers ab |2, 3]. Dies ist unter anderem durch einen
hohen Anteil der Partikel an Oberflichenatomen bedingt. Auch chemische Ei-
genschaften, wie ihre katalytischen Eigenschaften, sind grofsenabhéngig und
kénnen mafsgeschneidert werden. Dabei spielen freie Partikel keine Rolle, da
sowohl in der Natur als auch in industriellen Prozessen diese Partikel haupt-
séchlich auf Oberflachen abgeschieden werden. So konnen z. B. Goldpartikel
je nach ihrer Gréfe und in Abhéngigkeit vom Substrat unterschiedlich gut

Kohlenstoffmonoxid weiter zu Kohlenstoffdioxid oxidieren [4].

Magnetische Nanopartikel sind im Hinblick auf die Datenspeicherung von

groftem Interesse. Hier ist es von Bedeutung, eine moglichst hohe Speicher-
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dichte kostengiinstig herzustellen. Das Problem liegt dabei im superparama-
gnetischen Limit, welches die Grofe dieser Partikel begrenzt [5].

Auch bei magnetischen Partikeln spielt das Substrat eine grofse Rolle.
So wurden zum Beispiel magnetische Eigenschaften von 3d-Metall-Partikeln
mithilfe der Synchrotronstrahlung (XMCD) untersucht und beschrieben [6-9].
Hieran soll die vorliegende Arbeit ankniipfen und einen Beitrag zur Frage der
strukturellen Eigenschaften von magnetischen 3d-Metall-Partikeln leisten.

Die Partikel wurden im Rahmen der Vorarbeiten zu dieser Dissertati-
on mit einer schon vorhandenen Partikelquelle ACIS (engl. Arc Cluster Ion
Source) erzeugt, mithilfe eines elektrostatischen Quadrupols massenselektiert
und schlieflich auf Oberflachen deponiert.

Als wichtigste Untersuchungsmethode wurde die Rastertunnelmikroskopie
(engl. Scanning Tunneling Microscopy, STM) benutzt. Sie ist seit mehr als
20 Jahren zu einer Standard-Untersuchungsmethode in der Oberflichenphy-
sik geworden und sollte in jedem UHV-Labor verfiighar sein. Die Qualitit
der Substrate, vorwiegend ein W(110)-Kristall, wurde mit anderen oberfla-
chensensitiven Methoden wie Low Energy Electron Diffraction (LEED) und
Auger Electron Spectroscopy (AES) bestimmt.

Diese Arbeit teilt sich in vier Kapitel auf. Zuerst werden in Kapitel 2
einige der Grundlagen erklért, auf denen die Messmethoden basieren, die in
den Experimenten benutzt wurden. Hierzu gibt es eine Fiille von Nachschla-
gewerken und Verdffentlichungen. Fiir die Grofenordnung der hergestellten
Partikel findet man allerdings leider nicht mehr so viel Literatur, da sich der
Mainstream der Forschung mit noch kleineren Strukturen z. B. fiir katalyti-
sche Anwendungen beschéftigt.

Kapitel 3 schildert den gesamten Versuchsaufbau, wihrend in Kapitel 4
die einzelnen Experimente beschrieben und ihre Ergebnisse diskutiert werden.
Den Schwerpunkt bilden die systematische Charakterisierung gréfsenabhéngi-
ger struktureller Eigenschaften von Eisen- und Kobalt-Nanopartikeln, deren
Schmelzverhalten und schliefslich der Depositionsprozess selbst. Zuletzt wird
Kapitel 5 eine Zusammenfassung formulieren mit einem Ausblick auf kiinftige

experimentelle Zielsetzungen.
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Kapitel 2

Theoretische Grundlagen und

experimentelle Methoden

Dieser Teil der Arbeit bietet die notigen theoretischen Erlduterungen, um
ein besseres Verstidndnis fiir die einzelnen Experimente zu ermoglichen. Da-
zu wird im ersten Abschnitt die Erzeugung der untersuchten Nanopartikel
erlautert und deren mogliches Verhalten bei ihrer Deposition auf Oberfla-
chen. Die eigentlichen, hier verwendeten experimentellen Methoden, d. h. so-
wohl Rastertunnelmikroskopie, Low Energy Electron Diffraction und Auger-
Spektroskopie als auch die extern durchgefiihrte Transmissionselektronenmi-

kroskopie (TEM), werden in den kommenden Kapiteln besprochen.

2.1 Cluster und Nanopartikel

Unter Clustern versteht man eine mesoskopische Gruppierung von 3 bis
100000 Atomen. Thr Durchmesser liegt damit zwischen 1 nm und 5 nm. Im
Allgemeinen sind z. B. ihre elektronischen, magnetischen, katalytischen oder
optischen Eigenschaften stark grofsenabhéingig, frei nach dem Motto: ,Jedes
Atom zahlt“. Dazu stellt sich als Erstes die Frage: Wie viele Atome N mit
dem Atomradius r sind nach dem Harte-Kugeln-Modell in einem solchen Par-

tikel mit dem Radius R vorhanden? Vernachléssigt man die Packungsdichte
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und die Art der Packung, gilt einfach fiir das Volumen V:

4 473
V=—R=N
3 3

(2.1)

Damit ergibt sich die Anzahl der Atome zu

N = (§)3 (2.2)

Die Besonderheit liegt nun darin, dass umso mehr Oberflaichenatome N, vor-
handen sind, je kleiner der Partikel bzw. der Cluster ist:
N 1

N = 4N (2.3)
Bei 1 nm Partikelradius sind also 80 % aller Atome an der Oberflache an-
geordnet. Hingegen halbiert sich dazu die Anzahl der Oberflichenatome bei
einer Verdoppelung des Radius. Bei 10 nm Radius sind schliefflich nur noch
8 % Oberflachenatome auffindbar. Cluster ab 3 nm Durchmesser sind also
eher als Nanopartikel zu bezeichnen. Thre allgemeinen Eigenschaften weichen
zwar immer noch vom Festkorperverhalten ab, zeigen aber kein gréfenab-
hangiges oszillierendes Verhalten mehr. Der Grund liegt darin, dass ab einer
bestimmten Grofse eben nicht mehr jedes einzelne dem Partikel hinzuge-
fiigte Atom die elektronischen, magnetischen oder strukturellen Eigenschaf-
ten stark verdndert. Die Untersuchungen von Lau et al. [10, 11| zeigen eine
starke Fluktuation des Verhéltnisses von Spin- und Bahnmoment fiir kleine
Eisenpartikel. Edmonds et al. erkennen ein dhnliches Verhalten von Eisen auf
amorphem Kohlenstoff (HOPG) [12], wobei dann fiir grofere Partikel (6 nm)
dieses Verhéltnis immer noch ausgeprégter als der Bulkwert [13], aber nicht
mehr so stark grofenabhéngig ist [7-9, 14]. Abbildung 2.1 zeigt eine Zu-
sammenfassung verschiedener Depositionsexperimente mit unterschiedlichen
Metallpartikelgrofien. Bemerkenswert ist hier, dass fiir alle Partikelgrofsen
das Verhaltnis von Bahn- zu Spinmoment grofer ist als der Bulkwert. Als
weitere Beispiele fiir die Grofenabhéngigkeit sind der Schmelzpunkt oder die

katalytischen Eigenschaften der Nanopartikel zu nennen. Was zusétzlich be-
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achtet werden muss, ist der Unterschied zwischen freien und auf Oberflachen

deponierten Partikeln.
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Abbildung 2.1: Grofsenabhéngige magnetische Eigenschaften von Nanopar-
tikeln, die auf verschiedenen Oberflichen deponiert sind (aus [15]).

2.1.1 Schmelzvorgang bei Nanopartikeln

Spricht man iiber Thermodynamik von Nanopartikeln, muss man Verschie-
denes bedenken: Erstens ist der Ubergang von der fliissigen in die feste
Phase nicht scharf abgegrenzt. Die Konsequenz daraus ist, dass fiir diverse
Temperaturbereiche gleiche kristallographische Strukturen existieren konnen.
Zweitens konnen die thermodynamischen Eigenschaften stark gréfsenabhén-
gig sein [16].

Fiir das Schmelzen der Nanopartikel gibt es verschiedene Theorien. Man-
che Autoren beschreiben einen direkten Ubergang von der festen in die fliissi-
ge Phase [17, 18]. Andere beziehen eine strukturelle Transformation in ih-
re Betrachtungen mit ein [19]. Eisen-Nanopartikel nédmlich vollziehen die
Transformation von einem kubisch-flachenzentrierten Gitter in ein kubisch-

raumzentriertes Gitter [20]. Baletto et al. fassen das Schmelzen in einem
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Tropfchenmodell zusammen [17]. Damit ergibt sich formal eine Schmelztem-

peratur 7,, von

T (N) = Ty (c0) [1 - ﬁ} (2.4)

mit der Teilchenanzahl N, der Festkorperschmelztemperatur Ty, (co) und ei-
ner Konstante c. Eine Erweiterung liefert die Betrachtung, dass der Partikel
aus einem festen Kern und einer fliissigen Schale besteht. Daraus ergibt sich
dann ein grofenabhéngiger Schmelzpunkt [19]. Ding et al. beschreiben in ih-
ren molekulardynamischen Berechnungen [18] das Schmelzen eines Partikels
mit Blick auf den Lindemann-Index, der den mittleren Abstand der Atome
vom Mittelpunkt anzeigt, wie folgt: Steigt dieser Index bei Erhohung der
Temperatur, so zeigt sich irgendwann ein Sprung in der Zunahme des Inde-
xes und es liegt eine Schmelze vor. Dabei wird deutlich, dass zunéchst die
Oberflachenatome eines Partikels schmelzen, danach der Kern. Der Schmelz-

punkt dieser Oberflichenatome liegt dabei weit unter dem des Kerns.

2.1.2 Wulff-Theorem

Die Form kristalliner Nanopartikel im thermischen Gleichgewicht wird theo-
retisch nach Gibbs und Wulff [21]| beschrieben. Das Problem wird dadurch
gelost, dass die freie Oberflichenenergie des Kristalls bei konstanter Tempe-
ratur und konstantem Volumen minimiert wird. Fiir eine vollkommen iso-
trope Oberflachenenergie ergéibe sich damit eine Kugel. Allerdings ist diese
Isotropie in Festkorpern nicht gegeben, vielmehr ist die Oberflichenenergie
anisotrop. Die energetisch giinstigste Form des Partikels ist durch die Fla-
chen mit den kleinsten Oberflachenenergien bestimmt. Nach Wulff gilt nun
fiir die Oberflachenenergie 7; der i-ten Facette und ihren mittleren Abstand
zum Kristallzentrum h;:
i

= konstant (2.5)

Daraus folgt, dass eine kubisch-flachenzentrierte (engl. face centered cubic,
fcc) Gleichgewichtsstruktur aus einem gekappten Oktaeder besteht mit acht
(111)-Facetten und sechs (100)-artigen Facetten (vgl. Abb. 2.2 (a)). Eine

kubisch-raumzentrierte (engl. body centered cubic, bee) Gleichgewichtsstruk-
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tur hingegen kristallisiert in einem rhombischen Dodekaeder mit zwolf (110)-
Facetten (vgl. Abb. 2.2 (b)). Dies gilt speziell fiir freie Partikel. Bei deponier-
ten Partikeln geht diese Beziehung (2.5) zum Wulff-Kaischew-Theorem

Ah o Eadh
hy - Vi

(2.6)

iiber, dem zufolge der Partikel in Abhéngigkeit von der Adhésionsenergie F.qn
in die Oberfliche um die Strecke Ah einzusinken scheint. Die Gleichgewichts-

struktur wird also zusétzlich um die Hohe Ah gekappt.

O Q

(a)

Abbildung 2.2: Wulff-Konstruktion eines (a) fcc- und eines (b) bee-Kristalls
mit den jeweiligen (a) (110)-, (100)- und (b) (110)-Facetten.

2.1.3 Nanopartikelquellen

Seit dem Beginn der Cluster- und Nanopartikelforschung in den 1970er Jah-
ren wurden eine Vielzahl an Partikelquellen entwickelt. Man kann sie in zwei
verschiedene Klassen einteilen: die sogenannten Sputter- und die Kondensati-
onsquellen. Bei den umgangssprachlich so genannten Sputterquellen (Katho-
denzerstaubungsquellen) werden aus dem Targetmaterial Cluster durch den
Beschuss mit hochenergetischen Ionen herausgeschlagen. Bei Kondensations-
quellen entsteht das Cluster- bzw. Nanopartikelwachstum durch Verdamp-

fen eines Materials in einer Edelgasatmosphére. Bei anschliefender adiabati-
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scher Expansion des Dampf-Edelgas-Gemisches kondensieren dann die Parti-

kel. Wichtige Kriterien fiir die Verwendbarkeit der Quelle sind zum Beispiel:
e die Grofenverteilung,
e die Strahlintensitét,
e die Ladung,
e die kinetische Energie

der Cluster oder Nanopartikel. Hier soll kurz ein aktueller Uberblick iiber die
verschiedenen Quellen gegeben werden. Weiterfithrende Literatur kann zum
Beispiel in [2, 3] gefunden werden. Auf die von uns eingesetzte Partikelquelle

wird spéater detailliert eingegangen.

Sputterquellen

Der Vorteil dieser Clusterquellen liegt darin, dass sie UHV-kompatibel sind,
da das Sputtern selbst im UHV erfolgen muss. Es werden teilweise elektrisch
geladene Partikel erzeugt, die mit elektrischen und magnetischen Feldern ex-
trahiert werden konnen. Diese Art Quellen kann kontinuierlich laufen, was
grofere Mengen an Clustern bzw. Nanopartikeln zuléft. Die Grofe der er-
zeugten Cluster ist jedoch begrenzt. Sie liegt hier bei n < 20 Atome [22-24].
Die kinetische Energie der erzeugten Teilchen ist sehr breit verteilt und auch
sehr hoch, da der Ionenstrahl mit typischen Energien zwischen 10 keV und
30 keV auf das Target trifft [24-28]. Hier sei kurz das Funktionsprinzip einer
Magnetronsputterquelle anhand Abbildung 2.3 erlautert: Ein Helium-Argon-
Gemisch wird eingelassen, das Argon direkt am Target, das Helium unmittel-
bar in den Aggregationsbereich. Hinter dem Target befindet sich eine Magne-
tronkathode. Sie liegt typischerweise auf einer Hochspannung. Das Feld der
Kathode fiithrt nun dazu, dass Argonionen Elektronen aus dem Target her-
ausschlagen. Das Magnetfeld der Magnetronkathode zwingt die Elektronen
auf Kreisbahnen, damit sie weitere Argonatome ionisieren kénnen. Gleichzei-
tig schlagen die Argonionen weitere Ionen aus dem Target heraus, die dann

durch das Helium-Argon-Gemisch kondensieren und Cluster bilden kénnen.
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Abbildung 2.3: Aufbau einer Magnetronsputterquelle. Sie besteht aus ei-
nem differentiell gepumpten Magnetron mit angeschlossener Expansionskam-
mer. Beschleunigte Elektronen schlagen Material aus dem Target, das zur
Clusterbildung dient |25, 26, 28|.

Kondensationsquellen

Die Kondensationsquellen unterscheiden sich hauptséchlich in der Art, wie

das Material verdampft wird. Darunter fallen z. B.:

Gasaggregationsquellen Dieser Quellentyp wird in Abbildung 2.4 darge-
stellt. Prinzipiell wird ein Material so weit erhitzt, dass ein geniigend hoher
Dampfdruck entsteht. Das verdampfte Material, vermischt mit einem inerten
Gas (Edelgas), kann durch Stéfse mit den Edelgasatomen abkiihlen und zu
Clustern kondensieren. Durch eine darauf folgende adiabatische Expansion
gelingt nun eine erneute Abkiihlung des Dampf/Gas/Cluster-Gemisches, so
dass es zu einer weiteren Kondensation mit dem Ergebnis groferer Cluster
kommen kann. Die Grofe liegt dann bei bis zu ca. 500 Atomen pro Cluster
mit kinetischen Energien zwischen 25 eV und 800 eV [29, 30].

Laserverdampfungsquellen Eine Laserverdampfungsquelle, wie in Abbil-
dung 2.5 gezeigt, hat einen entscheidenden Vorteil gegeniiber anderen Cluster-
und Nanopartikelquellen: sie kann durch die hohe Energiedichte des Laserpul-

ses nahezu alle Materialien verdampfen. Sie hat aber auch Nachteile. So ist
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Abbildung 2.4: Aufbau einer Kondensationsquelle nach [29, 30]: (a) Kon-
densationskammer, (b) Heliumeinlass, (c) Tiegel, (d) Wasserkiihlung, (e)
Diise, (f) Diffusionspumpe, (g) Ionenquelle, (h) Skimmerbleche, (j) Pumpe,
(k) Penning-Rohre, (m) Diffusionspumpe, (n) Beschleunigungslinse, (p) x-y-
Deflektor, (q) Strahlfiihrung, (r) Linsen, (s) Wien-Filter, (t) y-Deflektor, (u)
Driftrohr, (v) Massenselektion, (w) Ventil, (x) Probenhalter, (y) Pumpe, (z)
Probenmanipulator

zum Beispiel die Ausbeute an Partikeln, die mehr als 30 Atome enthalten, im
Allgemeinen sehr gering [31, 32|. Damit ist diese Quelle kaum fiir Depositions-
experimente mit grofieren Partikeln geeignet. Ihre Anwendung liegt mehr in
der Untersuchung freier Cluster, wie am Beispiel von Aluminium-Clustern in
[33] demonstriert, oder in der Untersuchung sehr kleiner deponierter Cluster,

wie in [31, 34, 35| anhand von Silberpartikeln vorgefiihrt wird.

Metallstab Aggregationskanal

|oy.5.05055.

a Clusterstranl

2%

Laser

gepulstes Ventil

Abbildung 2.5: Aufbau einer Laserverdampfungsquelle nach [2]. Das Parti-
kelmaterial wird mithilfe eines Laserpulses verdampft.

PACIS Die Pulsed Arc Cluster Ion Source in Abbildung 2.6 verdampft

das Material, aus dem die Cluster bestehen, im Brennfleck einer gepulsten
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Bogenentladung [36-38]. Dazu wird eine Lichtbogenentladung in einer Edel-
gasatmosphére geziindet; das Kathodenmaterial verdampft und dient als
Cluster-Nanopartikel-Material. Wie bei allen Gasaggregationsquellen konden-
sieren die Partikel dann durch eine adiabatische Expansion und kiihlen ab.
Die Pulse der Bogenentladung entstehen durch zwei konstruktionsbedingte
Umstande. Zum einen wird das Tragergas iiber ein Ventil in die Kammer
mit Anode und Kathode geblasen. Dadurch wird die Gasmenge, die anschlie-
Kend abgepumpt werden muss, derart stark reduziert, dass die Partikel in
ein Ultrahochvakuum iibergefiihrt werden kénnen. Zum anderen besteht die
Strom- und Spannungsversorgung im Wesentlichen aus einem Kondensator,
der sich synchron mit dem Gaseinlassventil entladt. Die Pulszeiten sind dem-
nach zusétzlich durch das Lade- und Entladeverhalten der Kondensatorschal-
tung bestimmt. Die Pulsfrequenz liegt dabei je nach Ausfithrung der Quelle
und Kathodenmaterial bei 20-1000 Hz. Die Spannungen liegen bei ca. 960 V
bei einem Entladestrom von bis zu 2000 A [39, 40]. Ein Nachteil der PA-
CIS besteht darin, dass nur elektrisch leitendes Kathodenmaterial verwendet
werden kann. Die Intensitdt und Grofsenverteilung ist dhnlich einer Laserver-
dampfungsquelle. Sie kann aber, wie an Blei-Clustern gezeigt, auch Partikel

mit bis zu 1000 Atomen erzeugen [37].

Anode
Extender

Brennkammer
Wasserkuhling

Kathode " (Clustermaterial)
Abbildung 2.6: Aufbau einer Pulsed Arc Cluster Ion Source nach [36]. Das

Partikelmaterial wird im Gegensatz zur Laserverdampfungsquelle mithilfe
einer Bogenentladung verdampft.

ACIS Die Arc Cluster Ion Source ist eine Erweiterung der PACIS (s.
Abb. 2.7). Hier wird in einer Hohlkathode, gefiillt mit einem Edelgas, eine
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kontinuierlich laufende Bogenentladung geziindet [6]. Ein Pulsen des Licht-
bogens, wie bei der PACIS, ist nicht nétig. Das auch hier entstehende Gas-
Metalldampf-Gemisch kondensiert und expandiert wieder adiabatisch mit
darauf folgender Kondensation. Prinzipiell sind mit der ACIS Partikelgrofsen
zwischen 3 nm und 15 nm generierbar, also wesentlich grofere Cluster bzw.
dann Nanopartikel. Die Intensitat des Partikelstrahles ist so hoch, dass Parti-
kelfilme in Sekunden generiert werden kénnten. Ausfiihrlicher wird diese auch

von unserer Arbeitsgruppe verwendete Partikelquelle in Kapitel 3.1 erlautert.

Ty

lator

Gas

Abbildung 2.7: Aufbau einer Arc Cluster lon Source nach [6]. Das Material
wird dhnlich wie bei der PACIS durch eine Bogenentladung verdampft.

2.2 Nanopartikel auf Oberflachen

Grundlegend bei der Betrachtung der Eigenschaften deponierter Nanopar-
tikel sind auch noch der Einfluss des Substrats, der Schnittstelle zwischen
Partikel und Oberfldche (s. Abb. 2.8) sowie die morphologische Struktur und
die Form der Nanopartikel nach der Deposition. Fiir freie Partikel gibt es
diesen Einfluss durch eine Substratoberfliche nicht. Ein weiterer Aspekt in
den Betrachtungen ist die Art der Deposition auf dem Substrat. Darunter

fallt auch die Partikeldichte, sei sie bezogen auf
1. einzelne Partikel,
2. kollektive Strukturen wie z. B. Gitter [16, 41]
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3. oder ganze, aus Nanopartikeln aufgebaute Filmstrukturen [42, 43].

Abbildung 2.8: Beispiel fiir mogliche Benetzungen der Oberfliche durch
Partikel.

2.2.1 Depositionsprozesse

Um die Deposition von Nanopartikeln genau zu charakterisieren, bedarf es
genauer Kenntnisse iiber mogliche Depositionsszenarien. Fiir die Partikel be-

stehen verschiedene Moglichkeiten, mit der Oberfliche zu reagieren:
1. plastische Deformation des Partikels,
2. Zertrimmerung des Partikels in einzelne Fragmente,
3. Implantation in die Target-Oberfléche,
4. Reflexion von der Oberfliche,
5. Kraterformung,
6. oder die urspriingliche Form der Partikel bleibt erhalten.

Das Verhalten von Nanopartikel und Target-Oberfliche beim Aufschlag
héngt im Wesentlichen ab von der kinetischen Energie des Partikels, von sei-
ner Beschaffenheit und dem Material der Oberflache, mit der er kollidiert. Die
ersten molekulardynamischen Rechnungen z. B. von Haberland et al. [42] de-
monstrieren die Existenz einer charakteristischen Energiebarriere, bei der ein
Nanopartikel nahezu unverformt auf einer Oberflache deponiert werden kann.
Eine Ubersicht dreier simulierter Aufschlige ist in Abbildung 2.9 dargestellt.
Das Ergebnis zeigt, dass die Grenze bei ca. 0,1 eV pro Atom des Partikels
liegt. Man spricht in diesem Fall von ,Softlanding”. Bei grofseren Energien
treten plastische Deformation (1 eV pro Atom) und Fragmentierung (10 eV

pro Atom) auf, dhnlich wie bei einem Meteoriteneinschlag.
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Abbildung 2.9: Darstellung eines simulierten zeitlichen Ablaufs eines
M oy943-Partikelaufschlags auf eine Mo-Oberflache in Abhéngigkeit von sei-
ner kinetischen Energie. (a) 0,1 ¢V, (b) 1 eV und (c) 10 eV pro Atom [42].

Was genau geschieht nun mit dem Partikel, seiner Oberfliche und der
Target-Oberfldche? Einen Einstieg bieten Haberland et al. [42], wie zuvor er-
lautert, fiir die Struktur des Partikels und der Oberfliche. Wie sieht es nun
aber mit der Temperatur der aufeinanderprallenden Oberflichen aus? Eine
Antwort geben G. Betz et al. [44]. Hier werden die Temperaturen des Par-
tikels und der Target-Oberflache kalkuliert. Die Simulationen liefern fiir die
verschiedenen Szenarien von ,Softlanding” bis Fragmentierung die gleichen

Ergebnisse. Es wird aber auch die Temperatur der Partikel und der Target-
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Oberflache in den ersten 50 ps des Aufschlags berechnet. Ein Ergebnis: Die
durchschnittliche Temperatur der Target-Oberfliche ist nicht abhéngig von
der Grofse des Partikels, sondern nur von seiner kinetischen Energie pro Atom.
Dies ist nicht weiter verwunderlich, zumal die kinetische Energie bei gleicher
Geschwindigkeit mit der Masse skaliert. Aber: die Abkiihlzeit der Oberflache
ist abhéngig von der Partikelgrofe. Je grofer der Nanopartikel oder Cluster,
umso langer bleibt die Oberfliche heifs. Durch diese Wérme kann nun der
Partikel aufschmelzen, zerfliefken und somit seine Form &ndern. Es besteht
aber ebenfalls die Moglichkeit, dass ein Nanopartikel vollstéandig aufschmilzt
und rekristallisiert. Dabei kann es auch zu einer Legierungsbildung zwischen
Partikel und Oberfliche kommen.

2.3 Erzeugung von Nanopartikeln mittels einer

Bogenentladung

In den folgenden Abschnitten soll die Entstehung von Clustern und Nanopar-
tikeln durch eine Bogenentladung erldutert werden. Dabei ist es unumgang-
lich, auf diverse Aspekte der Partikelerzeugung einzugehen, wie z. B. die
Bogenentladung, den Brennfleck und seine Bewegung im Magnetfeld sowie

die Partikelkondensation in einer Uberschallexpansion.

2.3.1 Gasentladung

Bei einer Gasentladung wird in einem gasgefiillten Medium zwischen einer
Anode und einer Kathode eine leitende Strecke hergestellt. Der Ubergang von
einem Isolator in einen Leiter wird dabei als elektrischer Durchschlag bezeich-
net. Durch Anlegen einer Spannung zwischen Anode und Kathode werden
freie Ladungstrager im Gas beschleunigt. Dabei konnen diese Ladungstriager
entweder schon vorhanden sein, oder sie entstehen z. B. bei der Ionisation
des Gases durch Hohenstrahlung, Radioaktivitdat oder UV-Licht. Der prin-
zipielle Strom-Spannungsverlauf einer Gasentladung ist in Abbildung 2.10
dargestellt. Sie kann in acht Bereiche eingeteilt werden. Bereich 1 wird da-

bei als unselbstandige Entladung bezeichnet. Hier entstehen nur gelegentlich
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Abbildung 2.10: U-I-Kennlinie einer Gleichstromgasentladung. Die num-
merierten Bereiche (1-8) kennzeichnen unterschiedliche Verhaltensformen der
Gasentladung [2].

durch umweltbedingte Ionisation (z. B. Hohenstrahlung) Ladungstriager (Io-
nen und Elektronen), die zum Stromfluss beitragen. Durch weitere Vergrofie-
rung der Spannung (Bereich II) werden die Ladungstriger beschleunigt. Ein
vorhandenes Elektron nimmt zwischen zwei Stofsen genug Energie auf, um so
ein weiteres Ladungstrigerpaar zu erzeugen (Primérionisation). Diese durch
Priméarionisation erzeugten Elektronen werden wiederum beschleunigt und
verursachen dadurch eine Ladungstrigerlawine mit der Folge eines Stroman-
stiegs. Dieser Bereich II wird als teilselbstdndige Entladung bezeichnet. Sie
wird beendet, sobald keine Fremdionisation mehr stattfindet. Die Entladung
im Bereich IIT wird als Townsend- oder Dunkelentladung bezeichnet und
ist eine selbstdndige Entladung. D. h., es sind keine externen Mechanismen
zur Ladungstriagererzeugung notig. Ein bei der Kathode startendes Elektron
erzeugt anschaulich wiederum im gesamten Stromkreis genau ein Elektron,
welches wieder in den Prozess eingebracht wird. Die Gesamtheit aller Ein-
zellawinen fithrt zu einem Stromanstieg und einem Spannungsabfall. Bereich
IV charakterisiert die selbstandige Koronarentladung, die auf einer inhomoge-
nen Verteilung des elektrischen Feldes beruht. Die Glimmentladung beschrei-
ben die Bereiche V und VI. Die Glimmentladung besteht aus drei sichtba-
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ren Bereichen: einer positiven Sdule, Dunkelrdumen und Kathoden/Anoden-
Glimmlicht. Im Bereich VI der anomalen Glimmentladung wird die Katho-
de aufgeheizt und verdndert ihre Emissionseigenschaften. Ebenso wird das
Fiillgas der Gasentladung merklich aufgeheizt und veréndert dadurch sein
Dichteprofil. Diese Entladung ist deutlich heller und es entstehen die sog.
Brennflecken auf der Kathode. Ab einer Stromdichte von 10° A /m? (Bereich
VII/VIII) findet eine sog. Bogenentladung statt. Die Entladung wird in einem
Punkt, dem Brennfleck, konzentriert. Je nach verwendetem Gas und Katho-
denmaterial kénnen bei einem Spannungsabfall auf 10-50 V die Stromstérken

bis zu einigen 100 kA betragen [2].

2.3.2 Brennfleck

JxB
Elektronen ' ® »
Entladungsbogen B J
Positive lonen ‘ ’ ®
Metalldampf in Form < B
von Jets J
-JxB
i
Kathode - Kathodenspot Kathode

(a) (b)

Abbildung 2.11: (a) Ubersicht der Bewegung geladener Partikel in ei-
ner Bogenentladung (nach [45] aus [15]). (b) Die retrograde Bewegung

des Kathodenspots verlduft entgegengesetzt zum Anodenspot, welcher der
Lorentz-Kraft j x B folgt [15].

Prinzipiell sind Brennflecke fiir Niederdruckentladungen Plasmaquellen.
Das Plasma wird bei diesem Ereignis aus ionisiertem Metalldampf gebildet
(s. Abb. 2.11 (a)), welcher durch Evaporation von Mikrostrukturen auf der
Kathode entsteht. Dieser Vorgang hat eine Lebensdauer von 1 ns bis zu 1 us
und ist stark lokalisiert. Das auf der Kathodenoberfliche entstehende Plasma
hat dabei einen Durchmesser von bis zu 100 pm [46]. Ein zweiter Prozess, der

im Folgenden beschrieben wird, wirkt sich zuséatzlich auf die entstehende Bo-
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genentladung aus. Dabei werden positiv geladene Metalldampfionen in dem
elektrischen Feld zwischen Anode und Kathode beschleunigt und schlagen
ihrerseits erneut Material aus der Kathode heraus. Dieses Plasma hat eine
geringere Dichte als das Brennfleckplasma und kann den Raum zwischen
Anode und Kathode ausfiillen und somit die Bogenentladung beeinflussen.
Ein weiteres Phanomen des Brennflecks sind sog. ,yvapor jets ¢, die aus dem
Kathodenspot austreten. Dabei handelt es sich um Metalldampf, der die
Bogenentladung beeinflusst, z. B. hinsichtlich ihrer Bewegung tiber die Ober-
flache [46-49]|. Dabei bewegt sich der Brennfleck der Bogenentladung sténdig
in zufélliger Weise iiber die Kathodenoberfliche. Eine weitere Besonderheit
liegt darin, dass ein Brennfleck Makropartikel (,Droplet) erzeugen kann. Da-
bei handelt es sich um Tropfen aus fliilssigem Kathodenmaterial. Ihr Radius
variiert dabei im Bereich von 0,1 pm bis 100 pm [50-54].

Der Brennfleck 1aft sich rein phédnomenologisch in zwei Klassen untertei-
len: Typ 1 und Typ 2. Dabei werden Brennflecken des Typs 1 auf kontami-
nierten oder oxidierten Oberflichen beobachtet, wahrend Typ 2 sich eher auf
sauberen Metalloberflichen zeigt [55].

Einige Parameter, die den Brennfleck charakterisieren, sind Kathoden-
fall, Stromstérke und Stromdichte. Dabei betragt z. B. der Kathodenfall des
Brennflecks Typ 1 ca. 11 V bis 16 V und ist damit kleiner als beim Typ 2. Die-
ser Grofenunterschied betrifft auch andere Parameter des Brennflecks, wie
z. B. die erreichbaren Stromdichten, den maximalen Strom, der flieflen kann,
und die Kratergrofe, die ein Brennfleck durch das Vaporisieren des Kathoden-

materials erzeugt. Tabelle 2.1 demonstriert hierzu wesentliche Eigenschaften

Typ 1 Typ 2
Kathodenfall 11...16 V 20..25 V
Kratergrofe 0,2...2 pm 5...100 pm
Maximalstrom [ 3,5..20 A 75...100 A
Stromdichte j 10%...10° A/m? 10%...10" A/m?

Brennfleckgeschwindigkeit v 10...500 m/s 0,5...10 m/s

Tabelle 2.1: Zusammenfassung ausgewahlter Brennfleckcharakteristika aus
[56]
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und Unterschiede dieser Brennflecktypen. Eine detaillierte Zusammenstellung
der Parameter kann z. B. in [55, 56| gefunden werden. Wesentlich ist der Un-
terschied der Geschwindigkeiten, mit denen sich ein Brennfleck je nach Typ
iiber die Kathodenoberfliche bewegt. Die Geschwindigkeit ist beim Typ 1
um eine Grofenordnung hoher (10 m/s bis 500 m/s) als beim Typ 2. Dies
kommt hauptséchlich dadurch zustande, dass Typ 1 einen grofseren Abstand
zwischen den einzelnen Erosionskratern hat, wiahrend bei Typ 2 eine konti-

nuierliche Spur von sich iiberlappenden Kratern gebildet wird [57].

2.3.3 Brennfleckbewegung im Magnetfeld

Die Steuerung der Brennfleckbewegung ist ein weiterer Bestandteil der expe-
rimentellen Versuchsanordnung. Die von uns benutzte Clusterquelle (s. Kap.
3.1) benutzt ein Magnetfeld, um den Brennfleck so zu steuern, dass dieser
sich moglichst homogen innerhalb der Hohlkathode bewegt. Dadurch wird
die Lebensdauer der Kathode wesentlich erhéht. Um nun die Bewegung zu
beschreiben, sind zwei Phénomene zu betrachten: die retrograde Bewegung
und die Robson-Drift. Abbildung 2.11 (b) zeigt die elektrischen und magne-
tischen Feldverhéltnisse einer Bogenentladung innerhalb der Kathode (mit
extern zugefithrtem Magnetfeld B und einer Stromdichte der Entladung j)
Fiir die Lorentz-Kraft F gilt nun:

F = —q/(txB) (2.7)

mit der Ladung ¢, der Partikelgeschwindigkeit v und dem externen Magnet-
feld B. Der Betrachter sicht nun nicht, dass sich die Plasmaséaule entspre-
chend der Lorentz-Kraft senkrecht zu Stromdichte und Magnetfeld bewegt.
Stattdessen wandern Anoden- und Kathodenspot in entgegengesetzte Rich-
tungen. Dieses Phénomen, die entgegengesetzte Bewegung des Kathoden-
spots, wird als retrograde Bewegung bezeichnet. Untersucht wurde diese Er-
scheinung z. B. von Robson [58, 59| und Ecker et al. [48] in den 50er Jahren;
sie ist bis heute noch von Interesse (s. Kleberg [46] und Jiittner et al. [49]), um
eine Steuerung des Bogens zu erzielen. Kleberg liefert eine Zusammenfassung

zusétzlicher Parameter, die einen Einfluss auf die Bewegung haben. Darunter
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fallen z. B. Kathodentemperatur, Magnetfeldrichtungen und Druckabhéngig-
keit [46]. Als Ursache fiir diese retrograde Bewegung werden von ihm sog.
,vapor jets“ angegeben. Diese Jets entstehen innerhalb des Kathodenspots
und expandieren sehr schnell (Nanosekundenskala) quer zum Magnetfeld B.
Sie verbessern die Ziindbedingungen auf der Kathode und ein neuer Spot

kann bis zu 300 pm in Jetrichtung erneut ziinden [46].

Abbildung 2.12: Graphische Darstellung der Robson-Drift. Das Magnetfeld
senkrecht zum Stromfluss wird durch eine axiale Komponente iiberlagert.
Daraus resultiert eine Driftbewegung.

Die Robson-Drift wurde eingehend in der Literatur beschrieben [46, 58,
59] und wird im Folgenden skizziert. Abbildung 2.12 zeigt den Vorgang dieses
Driftverhaltens der Bogenentladung bzw. des Kathodenspots. Die Robson-
Drift tritt in dem Moment auf, wo es nicht nur eine zur Stromrichtung ;
senkrechte Magnetfeldkomponente, sondern zusétzlich auch eine axiale Kom-
ponente gibt. Die zur Stromrichtung j senkrechte Magnetfeldkomponente
B, bewirkt nach Lorentz eine senkrechte Bewegung v, zur Stromrichtung.
Tritt nun eine parallele Magnetfeldkomponente B) auf, driftet der Spot, der
Lorentz-Kraft folgend, in Richtung v. Durch diese Uberlagerung besteht
dann die Moglichkeit, den Kathodenspot gezielt in Richtung ¢ zu bewegen.
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2.3.4 Nanopartikelentstehung in einer Hohlkathode

Die Entstehung der Metallcluster und Partikel wird von verschiedenen expe-
rimentellen Faktoren beeinflusst. Darunter fallen zum Beispiel die Material-
art, die Treibgasart und die Kiihlrate fiir die Metallpartikel. Prinzipiell lduft
die Cluster- bzw. Nanopartikelentstehung durch Mehrkorper-Stofsprozesse ab.
Diese Stofprozesse sind in allen Teilen der Clusterquelle (Innenraum, Ex-
pansionskanal, Extenderwand) fiir die Partikelbildung zustédndig. Zuerst bil-
den sich Metallkeime im Metalldampfplasma durch Stofse mit den vorhan-
denen Edelgasatomen. Je nach Edelgassorte erfolgt bei dem Stof ein grofe-
rer oder kleinerer Impuls- und Energietibertrag von den Metallatomen und
Clustern auf die Edelgasatome. Kann dieser Prozess die Cluster/Partikel
schnell genug kiihlen, so konnen immer grofere Partikel kondensieren. Die
maximale Nanopartikelgrofie héngt dabei von der Gassorte ab. Mit schwe-
rem Argon lassen sich grofere Partikel erzeugen als mit Helium, da Argon
das Metalldampf/Plasma-Gemisch effektiver kiihlt. Zusétzlich entstehen die
Partikel auch bei der adiabatischen Expansion des Tragergases durch einen
Extender, und/oder es wachsen vorhandene Partikelkeime zu immer groferen
Partikeln. Hier unterstiitzt die aus der adiabatischen Expansion resultieren-
de Gasabkiihlung die Partikelbildung. Die Gasexpansion gibt zusétzlich die
Geschwindigkeitsverteilung des entstehenden Partikelstrahls vor. Die Parti-
kelgeschwindigkeiten folgen fiir eine nicht kritische Expansion der Maxwell-
Verteilung. Im Falle einer Uberschallexpansion wird diese Geschwindigkeits-

verteilung jedoch mit steigender Machzahl schmalbandiger [60].

2.4 Rastertunnelmikroskopie

Das Rastertunnelmikroskop wurde 1981 von Gerd Binnig und Heinrich Roh-
rer erfunden. Wie entscheidend diese Erfindung unter anderem fiir die Ober-
flachenphysik ist, zeigt sich durch die Wiirdigung mit dem Nobelpreis fiir
Physik 1986. Wie der Name schon andeutet, nutzt dieses Mikroskop den
Tunneleffekt von Elektronen aus, misst grob ausgedriickt den Tunnelstrom

in Abhéngigkeit von der Probenhéhe und kann dabei atomare Auflosung
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erreichen. Warum kann dies tiberhaupt funktionieren? Die Energie der Elek-
tronen, ca. 1 eV, wiirde aufgrund der Beugung nicht ausreichen, atomare
Auflésung zu erzielen. Dem muss aber entgegengehalten werden, dass sich
die Mess-Sonde nur wenige Angstrom iiber der zu vermessenden Oberfliche
befindet. Dadurch ist der Abstand kleiner als die begrenzende Wellenldnge
der Tunnelelektronen. Die Beugung spielt also keine Rolle bei diesem Pro-
zess. Im Folgenden wird das allgemeine Funktionsprinzip der Messapparatur
besprochen. Anschlieftend wird der elastische Tunneleffekt, also ohne Ener-
gieverlust, mit verschiedenen LoOsungsansétzen erldutert, des Weiteren der
Einfluss der Spitzengeometrie auf den Tunnelprozess. Schliefslich muss noch
die Bildinterpretation vor dem Hintergrund der Bildentstehung besprochen

werden.
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Abbildung 2.13: (a) Epizentrum des Erdbebens (GFZ Potsdam). (b) Mes-
sung bei eben diesem gleichzeitig sich ereignenden Erdbeben am 14. Februar
2011 in Nassau.

Doch vorher soll noch kurz anhand eines Beispiels demonstriert werden,
wie empfindlich und héhensensitiv die in dieser Arbeit hauptséchlich verwen-
dete Messmethode ist. Am 14. Febuar 2011 um 12:43 Uhr ereignete sich in
Nassau (Rheinland-Pfalz) ein Erdbeben mit der Stérke 4.0 auf der Richter-

skala. Rein zuféllig wurde zur selben Zeit von uns eine Probe vermessen. Das
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eher leichte Erdbeben, dessen Epizentrum immerhin 150 km weit von dem
benutzten STM entfernt lag (Abb. 2.13 (a)), storte die Messung dennoch
erheblich. Zu sehen ist dies an den Streifen des Bildes, die exakt zu dem
angegebenen Zeitpunkt auftraten. Die Schwingungen des Erdbebens konn-
ten hier nicht von dem System geddmpft werden und resultierten in einem
temporaren Spitzencrash (Abb. 2.13 (b)). Dies bedeutet, dass die Tunnel-
spitze direkten Kontakt mit der Probenoberfliche hatte und eher iiber die

Oberflache kratzte als dariiber im Schwebezustand zu verharren.

2.4.1 Funktionsprinzip und Aufbau

Abbildung 2.14: Prinzip der Rastertunnelmikroskopie: Eine elektrisch lei-
tende Spitze wird nahe an die Probe gefahren. Dabei wird der Tunnelstrom
gemessen. Durch Abrastern entsteht eine Karte der Oberflichenpotentiale
[61].

Mithilfe der Rastertunnelmikroskopie ist es nun moglich, dreidimensionale
Bilder einer Oberfliche zerstorungsfrei aufzunehmen. Sie sind Abbildungen
im Realraum und nicht, wie bei anderen Oberflaichenuntersuchungsmethoden
(LEED, RHEED), Abbildungen im reziproken Raum. Dadurch kénnen auch
nichtperiodische, lokale Strukturen, wie z. B. Oberflichendefekte, dargestellt
werden. Das Mikroskop besteht im Wesentlichen aus einer freien Wolframspit-
ze, an deren Ende idealerweise ein einzelnes Atom sitzt. Diese Wolframspitze
wird so nahe an eine Probe herangefahren, bis die Wellenfunktion der Spitze
sich mit derjenigen der Probenoberfliche iiberlappt. Bei Anlegen einer geeig-

neten Bias-Spannung konnen nun Elektronen aus den besetzten Zustédnden
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Abbildung 2.15: (a) Spitze rastert bei fester Bias-Spannung iiber eine Ober-
fldche. (b) Béndermodell des Tunnels von Spitze zu Probe mit den Zustands-
dichten der Probe ppyone und der Spitze pgpitze. Es muss die Bias-Spannung
V; angelegt sein, damit Elektronen von der Spitze zur Probe tunneln kénnen.

der Spitze in die unbesetzten Zustdnde der Probe tunneln; beim Wechseln
der Bias-Spannung nehmen sie die umgekehrte Richtung an (Abb. 2.15).

Diese Tunnelstrome werden gemessen und sind im Wesentlichen abhén-
gig von der Distanz zwischen Spitzenatom und Probenoberfliche. Die Strom-
starke hiangt dabei exponentiell vom Abstand der Spitze zur Oberflache ab
[62-64]. So bewirkt eine kleine Anderung des Abstandes eine groke Ande-
rung des gemessenen Tunnelstroms. Weiterhin besteht eine Abhéngigkeit von
der elektronischen und geometrischen Struktur der verwendeten Spitze [65].
Mithilfe einer Scannermechanik, die in drei Dimensionen verschoben werden
kann, wird die Spitze iiber die Probe gerastert und der Tunnelstrom in je-
dem Punkt gemessen (Abb. 2.14) [66, 67]. So ist es moglich, eine Oberfldche
in einer Ebene Zeile fiir Zeile darzustellen. Das entstehende Bild zeigt nicht
die geometrische Oberfliche, sondern eine Fléche konstanter elektronischer
Zustandsdichte auf der Probe.

2.4.2 Tunneleffekt

Der Tunneleffekt beschreibt, wie der Name andeutet, das Phanomen, dass

atomare Teilchen die Moglichkeit besitzen, trotz zu geringer Eigenenergie ei-
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Abbildung 2.16: Einlaufende, auslaufende und transmittierte Welle am
endlichen Kastenpotential.

ne endlich hohe Potentialbarriere zu iiberwinden oder eben zu durchtunneln.
Erstmals wurde dieser Effekt von R. Wood bei Experimenten zur Feldemis-
sion von Elektronen aus einer Kathode beobachtet [68]. Die ersten quan-
tenmechanischen Beschreibungen erfolgten gut dreifig Jahre spéater von G.
Wentzel, H. Kramers und L. Brillouin (WKB-Methode) [69-71]. Hier sollen

nun verschiedene Ansétze diskutiert werden, um das Verstdndnis fiir den

Tunneleffekt zu vertiefen.

Am einfachsten 14t sich der Tunneleffekt von Elektronen eindimensional
beschreiben. Abbildung 2.16 zeigt schematisch das Grundprinzip des Tunnel-
effekts. Eine Teilchenwelle lauft von links auf eine Potentialbarriere V' (z) der
Hohe Vj zu. Es besteht klassisch nur dann die Mo6glichkeit, die Barriere zu
iiberwinden, wenn die Energie des Teilchens grofer ist als die Barrierehohe;
sonst wird es reflektiert. Quantenmechanisch jedoch besteht eine endliche
Transmissionswahrscheinlichkeit, die wie folgt abgeleitet werden kann: Fiir

die drei Teilbereiche der Tunnelbarriere

0 firz <0,
V(z)=qV, fir0<z<a, (2.8)

0 firxz>a
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wird jeweils die Schrodinger-Gleichung angewendet

hQ a2w2

2m Ox?

() + [E =V (2)] ¥ (x) (2.9)

mit dem allgemeinen Losungsansatz durch eine Superposition von einlaufen-
der und auslaufender Welle ¢; (j =1...3).

Yy = Ajexp(ikz) — Bjexp(—ikx) (2.10)
Der Wellenvektor k ist dabei definiert durch k£ = QZQ)E mit der Energie FE

und der Masse m des Teilchens.

Das eigentlich Interessante ist das Verhéltnis der Stromdichten zwischen
einlaufender Teilchenwelle und der transmittierten Welle. Die Stromdichte
ist dabei definiert als

= ih * *
J= - Ve -9V 211)

Fiir die transmittierte Welle betragt die Stromdichte jq
hk
. = —||D||? 2.12
jo= || (212

und fiir die einlaufende Welle gilt gerade

ik
L 2.13
J (2.13)

Damit betragt der Transmissionskoeffizient T’

T=2"=|D| (2.14)
Durch Koeffizientenvergleich der Wellenfunktionen in den Punkten z = 0
und x = a lafst sich der Koeffizient D und damit der Transmissionskoeffizient

exakt berechnen zu

1 2,2\ i12
T = m/ (4k*k?) sinh? (ka) (2.15)
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Fiir kleine Tunnelbarrieren vereinfacht sich dies zu

T = &522 exp (—2ka) (2.16)

(k2 + K2)
mit x = [2m (Vy — E)]"/? /h. (Die ausfiihrliche Rechnung dazu wird in [62, 72]
behandelt.) Dies bedeutet nun, dass die Transmissionswahrscheinlichkeit ex-
ponentiell von der Breite a der Tunnelbarriere abhiingt. Eine kleine An-
derung der Barrierenbreite zieht also eine Transmissionsénderung um einige

Grofenordnungen nach sich.

2.4.3 Tunneleffekt nach Bardeen

Probe Isolator Isolator Spitze

Re(y,) U Re(y,)

Abbildung 2.17: Tunneleffekt nach Bardeen; dargestellt sind die Realteile
der ungestorten stationdren Wellenfunktionen von Spitze und Probe.

Bardeen beschreibt den Tunnelvorgang an einem Metall-Isolator-Metall-Sys-
tem mithilfe eines zeitabhéngigen, storungstheoretischen Ansatzes. Das vor-
liegende System wird in zwei Teilsysteme (Spitze/Probe) unterteilt und die
jeweils zugehorige stationédre Schrodinger-Gleichung gelost (Abb. 2.17). Der
Tunnelprozess wird als zeitliche Stérung betrachtet, bei der ein Elektron von
seinem Anfangszustand in der Probe in seinen Endzustand in der Spitze

iibergeht. Der Hamilton-Operator des Gesamtsystems H, lautet dann
HO = HS+Hp—|—Hi (217)
mit den Operatoren Hg der Spitze, H, der Probe und H; der Storung. Der
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Tunnelstrom I kann dann nach Bardeen [73| bestimmt werden zu
2m 2
= — 1My (E3) (2.18)

mit p(F;) als Zustandsdichte im Endzustand, dem Planckschen Wirkungs-

quantum A und dem Tunnelmatrixelement

My = (i H |45) (2.19)

Dieser Ansatz hat den Vorteil, dass er nicht auf eindimensionale Systeme
beschrankt ist. Die Schwierigkeit liegt hier in der Bestimmung des Matrixele-
ments Mj;.

Darauf aufbauend entwickeln Tersoff und Hamann eine Mdoglichkeit, den
Tunnelvorgang mithilfe einer dreidimensionalen Spitzengeometrie zu beschrei-
ben. Sie zeigen, dass man mit einer einfachen Spitzengeometrie Tunnelbilder
fir Au(110) berechnen kann [74]. Dazu nehmen sie an, dass es keinen Unter-
schied macht, in welche Richtung der Tunnelstrom fliekt. Der Gesamtstrom
ist also eine Faltung der Zustandsdichten von Spitze und Oberflache. Sie
setzen dazu Folgendes voraus: das Mikroskop soll die héchstmogliche Auflo-
sung haben, und es misst nur die intrinsischen Eigenschaften der Oberflache.
Dies wird am ehesten durch eine Spitze mit delokalisierten Wellenfunktionen
erreicht [65, 74-76].

Sie ersetzen in ihren Berechnungen die Spitzengeometrie durch ein kugelsym-

[d

| Probe |

Abbildung 2.18: Kugelsymmetrisches Potential einer Spitze mit dem Ra-
dius R nach dem Modell von Tersoff und Hamann. Dabei ist d der Abstand
zwischen Probe und Spitze.
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metrisches Potential, wie in Abbildung 2.18 gezeigt. Dadurch haben nur s-
Wellenfunktionen einen Einfluss auf den Tunnelvorgang. Das Matrixelement
nach Bardeen 14ft sich dann fiir niedrige Tunnelspannungen und Temperatu-

ren anndhern als
M;; = %47#{: Q, "“kRexp(kR)V (r)) (2.20)

wobei k = h~!'y/2m/¢ die Abklinglinge, ¢ die Austrittsarbeit, R der Radi-
us, ()¢ das Volumen der Spitze und ry der Mittelpunkt der Spitze ist. Der

Tunnelstrom I 148t sich dann durch
I =320 e*V¢? D, (Fr) o (2.21)

wiedergeben. Dabei steckt die exponentielle Abhéngigkeit des Tunnelstroms
zwischen Spitze und Probe in der Leitfahigkeit o bzw. in der Ladungsdichte
p (7o, E)

o~ 0.1R%*xp (2kR) p (74, E) (2.22)

p x exp (—2kd) (2.23)

Grofsere Spannungen und hohere Temperaturen lassen sich mit anderen Theo-
rien zur Wechselwirkung zwischen Probe und Spitze beschreiben (z. B. [77-
79]), sollen aber hier nicht weiter diskutiert werden. Genauso gibt es andere
Ansétze, die Wellenfunktion der Spitze zu berechnen, wie z. B. Lang [80] es
mithilfe des Jellium-Modells getan hat. Die ersten Ansétze, echte Spitzengeo-
metrien zu berechnen, zeigen sich in den Arbeiten von Tsukada et al. [81, 82].
Sie beschreiben die verschiedenen Anordnungen der Spitzenatome als Cluster
mit bis zu 20 Atomen und berechnen damit erfolgreich Tunneltopographie
und Tunnelspektroskopie an Graphit- und Silizium-Oberflichen. Eines der
wichtigen Ergebnisse: ca. 90 % des Tunnelstroms fliefsen durch das vorderste

Atom einer Tunnelspitze.
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2.4.4 Abbildungsfehler und Bildentfaltung

a) D)

%

Abbildung 2.19: Bildentstehung beim Abrastern einer Oberflache mit einer
Spitze. Das entstehende Bild ist die Dilation zwischen Spitzen- und Oberfla-
chenmorphologie. Die Tunnelspitze ist zu stumpf, um in alle Vertiefungen zu
gelangen (a), oder die Nachregelung ist wegen ihrer Ausdehnung zu grofs (b),
so dass ein verbreitertes Bild entsteht.

Die entstehenden Rastertunnelbilder hangen nicht nur exponentiell vom Tun-
nelstrom ab, es treten auch noch andere Effekte aufgrund der realen Spit-
zengeometrie auf. Die Spitze ist nicht einatomar, sondern ein Cluster aus
mehreren Atomen. Dies fiihrt z. B. dazu, dass beim Rastern iiber eine Ober-
fliche nicht alle Punkte der Probe erreicht werden kénnen (s. Abb. 2.19
(a)). Ein anderer Abbildungsfehler entsteht dann, wenn die Spitze ein Ob-
jekt von gleich grofser Ausdehnung abrastert (s. Abb. 2.19 (b)). Es wird
ein Tunnelstrom {iber die Seitenatome gemessen und die Spitze also zu frith
nachgeregelt. Somit ist immer das Spitzenprofil im entstehenden Bild einge-
bettet. Morphologisch heifst dies: Dilation. Es besteht nun die Mo6glichkeit,
den Bildgebungsprozess mathematisch-morphologisch zu beschreiben und da-
durch die Uberlagerung der Spitzengeometrie herauszurechnen. So kann eine
bestmogliche Ubereinstimmung mit der realen Oberfliche erzielt werden. Die
morphologische Beschreibung findet sich bei Villarrubia [83, 84] in folgender
Weise:

40



9 B=0oS=|J(O+p (2.24)

B O S pes

Demnach werden alle Bildpunkte der Oberfliche
S um den Vektor p (einen Bildpunkt der Spitze)

verschoben. Die Menge aller neuen Bildpunkte be-

stimmt dann das neue Bild B, wie in der Abbildung links gezeigt. Die neue
Einhiillende B besteht aus einer Aufsummierung der Konturlinien von S und
O. Nun ist die wahre Oberfliche O in derjenigen der Bildmenge B enthalten,
aber sie kann nicht ohne Kenntnis der Spitze bestimmt werden. Es ist nun

durch Erosion
O,=BoS=()(0-p) (2.25)
peS
moglich, eine optimale Rekonstruktion O, der Oberfliche zu finden (sie ist
also die Umkehroperation zur Dilation). Dazu muss die Spitze die grofste
Eindringtiefe haben, um bestmoglich die Oberfliche darzustellen. Demzufol-

ge gibt es eine wiederum bestmogliche Spitze S;, fiir die gilt
Ss=Bo0 (2.26)

Das heifst, hat man ein bekanntes Testobjekt in der zum Beispiel ebenen
Oberfliche O (idealerweise eine Kugel), dann kann eine optimale Spitze S,
bestimmt werden und damit letztlich eine Oberflache O,, die der realen Ober-
flache schlechthin am néchsten kommt. Praktisch existiert jedoch im Normal-
fall kein bekanntes Testobjekt. Dann kann man sich mit der blinden Re-
konstruktion der Spitze behelfen (engl. Blind Tip Reconstruction) [83-85.
Hierzu wird die unbekannte Spitze @hnlich wie das rekonstruierte Bild ite-
rativ durch markante Punkte im Bild angenahert. Zum Beispiel kénnen der
hochste Punkt des Datensatzes und seine Umgebung dazu dienen, die Spitze
zu formen. Wére der Spitzenapex grofser als der Radius dieses isolierten Maxi-
mums, konnte die Spitze dieses Bildfeature nicht abbilden. Dieses Verfahren
wird an verschiedenen Stellen im Bild angewandt. Somit muss die wahre bzw.

bestmdgliche Spitze T in der Menge aller dieser Spitzen vorhanden sein. Nun
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werden alle Spitzen iterativ so geformt, dass alle Punkte der Spitze dieses
Bild optimal rekonstruieren. Die mit der besten Ubereinstimmung entspricht
dann der gesuchten Spitze. Wie gut dies gelingt, zeigt Abbildung 2.20. Die
Oberfldche in 2.20 (a) wurde mit einer Spitze simuliert und anschlieffend re-
konstruiert. Die Ubereinstimmung der durch Anpassen erstellten Spitze mit
der wahren Spitze geméf 2.20 (b) ist signifikant. Weiterfithrende Beispiele
und Erweiterungen dieses Algorithmus sollen hier nicht diskutiert werden,
finden sich aber z. B. in [85-87].

0y Reconstructed Tip Tip Cross Bections

-1 s s L \
-60 -26 o 25 &0
x (nm)

Abbildung 2.20: Blind Tip Reconstruction: (a) Simuliertes Bild der im Inset
dargestellten Spitze; (b) 3D-Darstellung der berechneten Spitze im Vergleich
zur originalen Spitze [84].

2.5 Beugung niederenergetischer Elektronen

Zur Charakterisierung der kristallographischen Probenstruktur wird die Me-
thode der Beugung niederenergetischer Elektronen (engl. Low Energy Elec-
tron Diffraction, LEED) benutzt. Sie wurde erstmals 1927 von Davisson und
Germer erprobt [88] und basiert auf de Broglies Arbeiten iiber die Wellenna-

tur von Elektronen [89],

A= (2.27)

in der jedem Teilchen mit dem Impuls p eine Wellenlange A zugeordnet wer-

den kann. Bei nicht-relativistischen Teilchengeschwindigkeiten kann somit die
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de-Broglie-Wellenlidnge (2.27) zu

A[A] = ;5[25] (2.28)

abgeschéatzt werden. Bei den typischen Energien zwischen 30 ¢V und 200 eV

entspricht das einer Wellenlénge zwischen 2 A und 0,8 A. Diese Wellenléngen
liegen damit im Bereich atomarer Abstdnde und ermdglichen eine Beschrei-

bung der Oberfliche durch ihre Beugung nach Bragg
2dsin @ = n\ (2.29)

(d Netzebenenabstand,  Glanzwinkel, A Wellenlédnge, n = 1,2, 3. .. Ordnung
der Beugungsmaxima). Die Eindringtiefe bzw. die mittlere freie Weglénge der
Elektronen im Festkorper hiangt dabei im Wesentlichen nur von der Elektro-
nenenergie ab. Abbildung 2.21 verdeutlicht, dass das Minimum der Eindring-
tiefe gerade im Bereich zwischen 20 eV und 200 eV liegt und hier ungefahr
zwischen 0,3 nm und 1 nm; es handelt sich also um eine sehr oberflichen-
sensitive Methode. Die nach Bragg entstehenden Reflexe geben damit eine

Information iiber die kristallographische Ordnung der Oberfliche. Die theore-

F
B
=
. 100¢
5 C
5 5
[ik]
‘:Cn L
vy 10+
(=] [z
LY -
=
e
2 1
— -
) E
2 f
= -
0.1
'-llll 1 11l L T | 1 ol 1 L1

1 10 100 1000
Kinetische Energie (V)

Abbildung 2.21: Mittlere freie Weglédnge von Elektronen im Festkorper in
Abhéngigkeit von ihrer kinetischen Energie [90].
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tische Beschreibung kann durch verschiedene Ansétze erfolgen (90, 91|. Zum
einen kann die grundlegende Idee mit der sogenannten kinetischen Theorie
erklart werden. Hier sind nur einfache Streuprozesse beriicksichtigt, so dass
sich die periodische Oberflichenstruktur beschreiben léft. In der dynami-
schen LEED-Theorie wird auch die Mehrfachstreuung der Elektronen in der
Oberflache bedacht. Dadurch sind weitere Informationen wie z. B. die Atom-
positionen zugéanglich.

Eine detaillierte Erldauterung soll hier nicht erfolgen, kann aber z. B. in 90—
93] nachgeschlagen werden. Diese Methode dient in der vorliegenden Arbeit
hauptsachlich dazu, einen Target-Kristall in seiner Oberflachenstruktur und

kristallographischen Ausrichtung zu charakterisieren.

2.6 Transmissionselektronenmikroskop

Dieses Transmissionselektronenmikroskop (TEM) arbeitet, wie der Name
schon sagt, in Transmission. Es ist vergleichbar aufgebaut wie ein Lichtmikro-
skop, nur dass hier magnetische Linsen benutzt werden, da Elektronen zur
Abbildung des Objektes verwendet werden. Diese Elektronen werden durch
Feldemission oder thermisch aus einer Kathode erzeugt und auf die zu durch-
leuchtende Probe beschleunigt. Dabei durchlaufen sie verschiedene Konden-
satorlinsen, die Probe und anschlieffend ein weiteres Linsensystem, bis sie
auf einen Schirm oder eine CCD-Kamera treffen und dort die Abbildung der
Probe projizieren [94]. Entwickelt wurde es von Ernst Ruska 1930, der dafiir
zusammen mit Binnig und Rohrer den Nobelpreis erhielt [95]. Wie bei einem
Lichtmikroskop ist die Auflésung beugungsbegrenzt, das heifst, je kleiner die
Wellenlénge der Elektronen, umso groffer die Auflosung. Dies kann analog
zum LEED nach de Broglie (2.27) abgeschétzt werden, nur dass hier keine
niederenergetischen Elektronen verwendet werden. Die Beschleunigungsspan-
nungen liegen bei 100 kV bis 300 kV. Man erhalt also fiir diese Spannungen
Auflésungen von 3,8 pm bis 2,2 pm. Somit ist es moglich, bei geeigneter
Probendicke atomare Auflésung zur Bestimmung kristallographischer Gitter-

netzebenen in Objekten zu erreichen.
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2.7 Ultrahochvakuum (UHV)

Um erfolgreich Oberflachen und ihre Eigenschaften in nahezu atomaren Auf-
l6sungen charakterisieren zu kénnen, ist es unumgénglich, atomar sauber
zu arbeiten. Die zu untersuchende Oberflache muss also fiir die Dauer des Ex-
periments frei von Kontaminationen bleiben. Nach der kinetischen Gastheorie
gilt, dass eine Oberfliche bei einem Druck p = 1% 10~% mbar innerhalb einer
Sekunde von einer Monolage eines reaktiven Gases bedeckt ist. Dabei wird
angenommen, dass alle auf die Oberflache treffenden Gasatome adsorbieren.
Um ein sinnvolles Zeitfenster fiir ein Experiment zu bekommen, d. h. Minu-
ten oder mehrere Stunden, ist es daher notig, bei kleineren Driicken unter
10~ mbar zu arbeiten. Hier liegt die Bedeckungszeit fiir eine Monolage schon
bei ca. einer Stunde. Der experimentelle Vorteil bei Driicken unter 10~ mbar
ist offensichtlich. Jedoch verkompliziert sich das Experiment insofern, als eine
genau darauf zugeschnittene Anlage vorhanden sein oder aufgebaut werden
muss. Auch sollte man tunlichst die Moglichkeit haben, Proben im Ultra-
hochvakuum (UHV) zu reinigen, um iiberhaupt erst einmal Zugang zu einer
atomar sauberen Oberfliche zu bekommen. Weitergehende Erlauterungen zur
kinetischen Gastheorie oder zur Herstellung eines Ultrahochvakuums sollen
hier nicht gegeben werden. Sie konnen in der Standardfachliteratur nachgele-
sen werden [96-99).
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Kapitel 3

Auftbau der Anlage

In diesem Kapitel werden die experimentellen Anordnungen und der gesam-
te Anlagenaufbau beschrieben. Alle Experimente, bis auf die morphologi-
schen Untersuchungen mithilfe des Transmissionselektronenmikroskops, sind
in-situ unter Ultrahochvakuumbedingungnen erfolgt. Dadurch ist die Sauber-
keit der Probenoberflichen {iber einen langen Zeitraum garantiert. Unterteilt
ist die Vakuumkammer in drei Bereiche: die Clusterquelle, die Praparations-
kammer und die STM-Kammer. Die genaue Beschreibung findet sich in den

jeweiligen Unterkapiteln.

STM- und Préaparationskammer stehen auf pneumatischen Démpfern, so
dass eine Schwingungsentkopplung (von z. B. Gebdudeschwingungen) mog-
lich ist. Fiir beide Kammern gibt es je eine Turbomolekularpumpe TMP520
der Firma Pfeiffer/Balzers (Saugvermégen 480 1/s) mit Vorpumpe DUO20M
(Saugvermogen ca. 5 1/s) von Pfeiffer Vacuum. Der damit erreichbare Druck
liegt bei ca. 5,0% 10~ mbar. Je Kammer sind zusitzlich noch eine Ionenget-
terpumpe vom Typ StarCell™ der Firma Variaan (Saugvermogen ca. 240
1/s) und eine Titansublimationspumpe vorhanden. So kann auch im Stand-
by, d. h. ohne Turbomolekularpumpen, ein Druck von < 1,0 x 1071 mbar
und noch kleiner gewéhrleistet werden. Dies ermdglicht iiber einen langen
Zeitraum eine Probencharakterisierung ohne Kontamination durch Sauerstoff

oder andere Restgasbestandteile.

A7



3.1 Clusterquelle

Die Clusterquelle bzw. Partikelquelle ist eine Modifikation der urspriingli-
chen Arc Cluster Ion Source (ACIS), welche seinerzeit von Ralph Methling
in der Arbeitsgruppe um Prof. K.-H. Meiwes-Broer (Universitdt Rostock)
entwickelt wurde [6]. Dabei handelt es sich um eine ultrahochvakuumtaug-
liche, kontinuierlich laufende Bogenentladungsquelle. Die schematische Dar-
stellung der gesamten Quelle ist in Abbildung 3.1 (a) gegeben. Die Quelle
besteht im Wesentlichen aus drei Komponenten: Hohlkathode, Skimmer und
90°-Deflektor zur Massenseparation und Strahlumlenkung geladener Teilchen.
Die einzelnen Elemente und ihr Funktionsprinzip sollen im Folgenden etwas

detaillierter dargestellt werden.

Abbildung 3.1: (a) Schematischer Aufbau der Arc Cluster lon Source, be-
stehend aus einer metallischen Hohlkathode, einer wassergekiihlten Kupfer-
anode und einem Edelstahlextender. Weitere Elemente sind die Skimmer zur
Strahlausdiinnung und das folgende elektrostatische Quadrupol zur Massen-
trennung und 90°-Umlenkung. (b) Darstellung der ACIS, bestehend aus Kup-
feranode, Hohlkathode und Extender. (c¢) Wassergekiihlter Rotationskorper,
der im Betrieb die Kathode enthélt.

Die eigentliche Clusterquelle besteht unter anderem aus einer wasserge-
kiithlten Kupferanode, einer leitfahigen Metall-Hohlkathode und einem Exten-
der. Abbildung 3.1 (b) zeigt die ausgebaute Anoden/Kathoden-Anordnung.

Diese Anordnung ist im Betrieb in einen wasserkiihlbaren Rotationskorper
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geméfs Abbildung 3.1 (c¢) eingebettet. Im Wesentlichen wird in einer Edel-
gasatmosphére eine Niederdruck-Bogenentladung zwischen Anode und Ka-
thode geziindet. Im Brennfleck des Lichtbogens verdampft dann das Ma-
terial der Hohlkathode, aus dem nachher die Nanopartikel bestehen. Das
Metalldampf/Edelgas-Gemisch strémt nun durch den Extender und expan-
diert in einer Uberschallexpansion in das Ultrahochvakuum. Dabei kommt es

durch das Zusammenwirken mehrerer Prozesse zur Formung von Nanoparti-

keln:
1. Abkiihlung des Metalldampfes durch Stofse mit dem Edelgas,
2. Kondensation einzelner Atome zu Clustern,

3. adiabatische Expansion der Cluster und des Edelgases durch den Ex-
tender mit weitergehender Abkiihlung und Kondensation zu Nanopar-
tikeln.

Dabei ist die Partikelstrahlgeschwindigkeit an die Geschwindigkeit der Gas-
expansion gekoppelt. Diese Expansion wird wiederum durch die Bohrung des
Extenders und dessen Offnungsverhéltnis beeinflusst.

Des Weiteren hat die Trégergasart einen Einfluss auf die Grofe der ent-
stehenden Nanopartikel, da die Partikelkiihlung gasartabhéngig ist. Bei leich-
teren Gasen entstehen kleinere Partikel, da die effektive Kiihlung der Partikel
und die damit verbundene Méglichkeit zu kondensieren schwécher ist (s. Ka-
pitel 2.3.4).

Der Partikelstrahl durchlauft hinter dem Extender eine kleine Expansi-
onskammer, in der ein Paar Skimmerbleche angebracht ist. Sinn und Zweck
der Skimmerbleche ist es, den Partikelstrahl auszudiinnen, also das Edelgas
zu entfernen, und den Strahl weiter zu kiihlen.

Diese Kammer (s. Abb. 3.2) wird dazu in zwei Pumpstufen stiandig abge-
pumpt, so dass eine Uberfithrung des Clusterstrahls in ein Ultrahochvakuum
moglich ist. Die erste Pumpstufe basiert auf dem Zusammenspiel einer Scroll-
und einer Wélzkolbenpumpe (Fa. BOCEdwards, Saugvermogen 70 1/s und
Fa. Leybold, Saugvermégen 40 1/s). Die zweite Pumpstufe besteht aus ei-

ner Turbomolekularpumpe TMP240 (Balzers) mit einem Saugvermogen von
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Abbildung 3.2: Foto der gesamten Quelle. In der Expansionskammer sind
die Skimmer eingebaut, des Weiteren zwei Pumpstufen, eine nach rechts und
eine nach unten gefiihrt. Links ist die Quadrupolkammer mit dem elektrosta-
tischen Quadrupol zu sehen.

240 1/s und dazugehoriger Drehschieberpumpe DUO16 (Balzers). Die Parti-
kelquelle ist aufserdem iiber ein Ventil mit der Quadrupolkammer verbunden,

in der der Strahl dann massenselektiert werden kann.

Die Ziindspannung des Gases betragt ungefahr 960 V, abhangig von Ka-
thodenmaterial und Gasdruck, und geht dann in eine kontinuierliche Bogen-
entladung (ca. 20 V) tiber. Dabei fliefst ein Strom von 40 A durch die Bo-
genentladung. Das heifft, im Betrieb muss eine Warmeleistung von bis zu
800 W abgefiihrt werden. Dies wird durch eine permanente Wasserkiihlung
des Rotationskorpers erreicht. Fiir die nétige Spannung zwischen Anode und
Kathode steht ein FUG2000-Netzteil zur Verfiigung. Die Stromquelle ist ein
handelsiiblicher Schweifstrafo der Firma Rehm. Um einen Hochspannungsim-
puls in den Trafo zu vermeiden, ist dieser mit einer Hochleistungsdiode vom
Typ T85HFL100S05 in Sperr-Richtung geschiitzt.

Das Treibgas wird mittels eines Flussreglers der Firma MKS vom Typ
PR4000 tiber einen Bypass in die Kathode geleitet. Dadurch kann zum einen

der Druck der Gasentladung geregelt werden, zum anderen ist es auch mog-
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lich, ein Gasgemisch einzuleiten (z. B. 50 % Helium, 50 % Argon etc.), was
allerdings in dieser Arbeit nicht untersucht wird. Hier wird nur Argon als
Treibgas benutzt bei einem Druck zwischen 8 mbar und 12 mbar.

Die Kiihlung der Kathode wird durch den Rotationskérper bewirkt, in
dem die Kathode liegt (s. Abb. 3.1 (c)). Er ist ein doppelwandiger Hohlzylin-
der, in den die Kathode mit Extender passgenau eingeschoben werden kann.
Dies ist dufserst wichtig, da ein guter Massekontakt fiir die Gasentladung
vorhanden sein muss, anderseits nur die exakte Anpassung von Innendurch-
messer des wassergekiihlten Rotationskorpers und Aufsendurchmesser der Ka-
thode eine ideale Warmeableitung garantiert. Hierbei ist auch die Wéarme-
ausdehnung des Kathodenmaterials zu berticksichtigen. Sollte eine effektive
Kiihlung nicht gewihrleistet sein, kann es zur Verformung der Kathode kom-
men. Diese wire dann im schlimmsten Fall nicht mehr entfernbar. Auch wére
ein Durchschmelzen der Kathode denkbar mit anschliefsender Beschddigung
des wassergekiihlten Rotationskorpers.

Die Hohlkathode (s. Abb. 3.1 (b)) hat einen Durchmesser von 32 mm
und eine Lange von 50 mm. Es wurden verschiedene Innenwandstérken und
Wandabschlussstarken getestet, welche die Lebensdauer der Kathode und
ihre Ziindeigenschaften stark beeinflussen. Es hat sich als Vorteil erwiesen,
einen dicken Wandabschluss aus Sicherheitsgriinden zu bevorzugen. Auch
die Lebensdauer einer Kathode léfst sich so erheblich, wenn nicht nahezu
unendlich verldngern. Der Grund hierfiir ist, dass der Lichtbogen ab und zu
ausreiftt und nicht, wie vorgesehen, das Material der Innenwand verdampft,
sondern das Material der Abschlusswand.

Die Anode ragt ca. 30 mm in die Kathode hinein und ist bis auf ihre
Spitze vollstdndig durch eine Aluminiumoxidkeramik isoliert. Lediglich ein
Teil der Anodenspitze sieht das Potential der Kathode. So wird garantiert,
dass der Lichtbogen mittig in der Kathode geziindet wird. Der gegeniiber der
Anode angeschraubte Extender ist durch einen Expansionskanal mit einem
Durchmesser von 1 mm und einer Linge von 3 mm mit der Kathode ver-
bunden. Dieser Abstand ist nétig, um einen Uberschlag des Bogens in den
Extender (Edelstahl) zu vermeiden.

Die Kiihlung des Extenders erfolgt dabei nur iiber die Kontaktflache zur
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Hohlkathode. Diese Kontaktflache ist moglichst grof zu wéahlen. Der Kanal-
durchmesser und der Extender beeinflussen erstens stark die Grofenvertei-
lung der Partikel und zweitens die Flussgeschwindigkeit des Treibgases und
damit auch die Geschwindigkeit der Partikel [60]. Um vergleichende Experi-
mente mit verschiedenen Materialien durchzufiihren, miissen also sowohl die
Kathode als auch der Extender und die Kanaldimensionen in ihren Baufor-
men identisch sein.

Die Anode wird an einen CF35-Flansch im Rotationskorper mit einer
Vitondichtung angeflanscht. Gegeniiber liegt die Expansionskammer mit den
Pumpstufen und den Skimmern, die kupfergedichtet angebracht sind.

Durch diesen modularen Aufbau ist eine einfache Zerlegung des Ano-
den/Kathoden-Systems moglich. Dies ist nach jedem Schuss des Experiments
notig, da die Dauer eines Schusses durch die Pumpleistung der STM-Kammer
und der Quadrupolkammer begrenzt ist. Auch zeigen sich in Abhéngigkeit
vom Kanaldurchmesser hin und wieder Verstopfungen.

Des Weiteren laft sich durch eine Feldspule ein Magnetfeld innerhalb der
Kathode erzeugen. Dies beeinflusst das Verhalten des Lichtbogens innerhalb
der Kathode (s. Kap. 2.3.3). Die hier anlegbaren Magnetfelder verlaufen an
den Kathodenenden aufgrund der Materialneigung nicht mehr parallel zur
Kathodenebene. Die entstehende axiale Magnetfeldkomponente sorgt fiir die
Robson-Drift mit der Konsequenz, dass sich der Lichtbogen in die Mitte der
Kathode zuriickbewegt. Damit ist die Bewegung des Bogens auf den mittleren
Teil der Kathode beschrankt. Dieser Vorgang verhindert eine Beschiadigung
der Clusterquelle (z. B. durch Austreten des Lichtbogens in den Extender).
Auferdem sorgt das Magnetfeld zusammen mit der retrograden Bewegung
des Bogens um die Anodenachse fiir eine gleichméifige Erosion des Katho-
denmaterials.

Die Partikelquelle ist direkt mit einer kleinen Vakuumkammer verbunden,
in der die Massenseparation und gleichzeitig die Strahlumlenkung erfolgt. Im
Betrieb herrscht in dieser Kammer ein Druck von p = 2,8 * 1071% mbar. Er-
reicht wird dies durch ein Pumpsystem mit einer Kombination von Turbo-
molekularpumpe TMP320, Ionengetterpumpe (StarCell™) und Titansubli-

mationspumpe. Im Innern der Kammer befindet sich lediglich ein Deflektor,
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um den Partikelstrahl um 90° abzulenken. Dieser Deflektor besteht aus ei-
nem elektrostatischen Quadrupol (Abb. 3.3), aufgebaut aus vier kreisausge-
schnittenden Staben. Jeweils paarweise kann eine Spannung zwischen 20 V
und 2000 V angelegt werden. Abgeschirmt werden sowohl die Eintritts- und
Austrittsoffnung als auch das gesamte Quadrupol durch ein geerdetes Git-
ter nach Farley [100], um Streufelder und dadurch grofere Aberrationen im
Strahlprofil zu vermeiden. Der Partikelstrahl lauft nun durch die Schnittebe-
ne (x, y-Ebene) dieser Anordnung. Dadurch fliegen die Teilchen nach Zeman
[101] auf den Trajektorien

z(t) = D /4% sin (%) sinh ( %t> (3.1)

2V KD? m

y(t) = el cos (%) sin ( %t> (3.2)

die iber das Potential
V-

K

miteinander verkniipft sind. (e Elementarladung, m Teilchenmasse, D Sei-

=2 — 7 (3.3)

tenldnge des Quadrupols, Vy Eintrittsenergie der Teilchen, V' Potential am

Quadrupol, K systemabhéngiger Parameter)

y &
\ ﬁ
(a)
Abbildung 3.3: (a) Schematischer Aufbau des elektrostatischen Qua-
drupols; (b) Aufbau des Quadrupols nach [100].
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Abbildung 3.4: Echtzeitverlauf des Partikelstroms.

Teilchen gleicher Masse und Geschwindigkeit werden dann auf Bahnen mit
passendem e/m-Verhéltnis abgelenkt. Grofere oder schnellere Teilchen oder
auch mehrfach geladene werden im Idealfall dann nicht durch die Austritts-
6ffnung abgelenkt. So ist durch Einstellen des elektrostatischen Potentials
eine Massenselektion der Partikel moglich. Diese Selektion hat eine ungefah-
re Massenauflosung Am/m von ca. 10 %, was fiir die Untersuchungen an

Partikeln in dieser Arbeit vollig ausreicht.

Die Intensitat des geladenen Clusterstrahls kann mithilfe eines einfachen
Detektors gemessen werden. Er besteht aus einem feinmaschigen, gut leiten-
den Drahtgitter, welches in der Verbindung zwischen Quadrupolkammer und
STM-Kammer angebracht ist. Der Strom, der an diesem isoliert befestigten
Gitter gemessen wird, ist ein Mafs fiir die Anzahl der im Strahl befindlichen
Partikel. Gemessen wird dieser Strom mithilfe eines Elektrometers Modell
6514 der Firma Keithly. Beriicksichtigt man noch die Transparenz des Git-
ters von 86 %, dann gilt fiir den Teilchenfluss, wenn man annimmt, dass jeder

Partikel nur einfach geladen ist:
d=L 086=nx< %086 (3.4)
F F

mit ® als Fldchenstromdichte, I dem gemessenen Teilchenstrom und der
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Strahlquerschnittsfliche F'. Die Teilchenanzahl, welche auch auf das Target

trifft, wire exakt bestimmbar durch

dQ
=2 3.5
Damit ergibt sich die absolute Teilchenanzahl n zu
[ @dt [ Idt
= = 0.86 3.6
" e Fxe % (36)

Die Abbildung 3.4 zeigt ein Beispiel fiir den Teilchenfluss, der in Echtzeit
gemessen wurde. Das ergibt eine gut geschitzte Gesamtteilchendichte von
drei Teilchen pro 1000 nm?, die auf die Probe treffen sollten. Aukerdem ist
durch eine kleine Erweiterung mit einem z-Hub auch eine relativ genaue

Strahllokalisierung und damit Positionierung moglich.

3.2 Praparationskammer

Pyrometer -\g

| s

e

e ;
8 5
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Abbildung 3.5: Aufbau der Préparationskammer mit Dreifachverdampfer,
Stolheizung, Spitzen-Heizstation und Probenheizung.
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In dieser Kammer, dargestellt in Abbildung 3.5, werden die Oberflichen, auf
denen dann Nanopartikel deponiert werden, préapariert. Die Kammer ist di-
rekt mit der STM-Kammer verbunden und iiber ein Zwischenventil von dieser
trennbar. Somit werden Verunreinigungen der STM-Kammer vermieden, wie
sie z. B. in Form von Metalldampfen beim Herstellen ultradiinner Schichten
entstehen konnen. Eingebaut sind: ein Dreifachverdampfer EFM3T der Firma
Omicron zur Herstellung epitaxischer Schichten; eine Elektronenstofheizung
zum Reinigen und ggf. Heizen der Proben auf Temperaturen iiber 2500 K.
Zudem besteht die Moglichkeit, aus Wolfram bestehende STM-Spitzen auf
einer weiteren Heizstation kurzzeitig zu erhitzen. Diese Station wurde als
Erweiterung des Manipulators entwickelt, da gewéhrleistet sein muss, dass
nur die Spitze und nicht die Spitzentransporthalterung erwérmt wird. Diese
Halterung enthélt einen Magneten, der die STM-Spitzen fixiert. Bei zu hoher
Erwarmung der Halterung wird moglicherweise die Klebestelle des Magneten
zerstort, schlimmstenfalls der Magnet selbst, sollte seine Curie-Temperatur

erreicht oder gar iiberschritten werden.

3.3 STM-Kammer

In dieser Kammer, dargestellt in Abbildung 3.6, befinden sich ein LEED /AES-
System des Typs SpectaLEED und das MicroSPM, beide jeweils hergestellt
von der Firma Omicron. Das SpectaLEED mit integriertem Auger-Spektro-
meter ist ein sog. Rear-View-LEED (Abb. 3.7 (a)), das heifst, das LEED-
Bild kann von vorne ohne zusétzliche Fenster in der Anlage betrachtet wer-
den. Das SpectaLEED besteht aus einer Elektronenkanone, die einen Elektro-
nenstrahl bis zu 3,5 keV erzeugen kann, einem Vier-Gitter-Analysator und
einem Leuchtschirm, auf dem das LEED-Bild entsteht. Uber die Spannun-
gen am Wehnelt-Zylinder und das Linsensystem kann der Elektronenstrahl
auf die Probe fokussiert werden. Die dort gestreuten Elektronen werden
durch den Gitteranalysator nach der Grofe ihrer Energie gefiltert (fiir Auger-
Spektroskopie). Fir LEED werden die ankommenden Elektronen nochmals
beschleunigt, so dass sie einen Reflex auf dem Leuchtschirm erzeugen [102].

Das MicroSPM besitzt einen Rohren-Scanner mit einer maximalen Ras-
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Abbildung 3.6: Aufbau der STM-Kammer mit MOKE-Erweiterung. Be-
standteile: LEED /AES-System, STM, Probenheizung, Massenspektrometer

A) Filament

B) Wehneltzylinder
C) Linsen

D) Leuchtschirm
E) Gitter

Abbildung 3.7: (a) Prinzipieller LEED/AES-Aufbau. Elektronen werden
aus einem Filament emittiert und in einem Linsensystem auf die Probe be-
schleunigt und fokussiert. Die gestreuten Elektronen werden im Vier-Gitter-
Analysator und im Leuchtschirm detektiert. (b) Aufbau des MicroSPM von
Omicron (aus [103]). Die gesamte Einheit, bestehend aus Scanner, Spitze und
R/®-Piezomotor, steht auf einem Vitonstapel.

terfliche von 15 um * 15 um und einem z-Hub von 2 pum. Die erreichbare z-
Auflésung betrigt weniger als 0,01 nm. Das MicroSPM (Abb. 3.7 (b)) besteht

im Wesentlichen aus einer auf einem Viton-Stapel gelagerten Scannereinheit.
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Hierdurch werden hochfrequente, z. B. akustische Schwingungen ged&dmpft.
Die Grobpositionierung der Probenhalterung erfolgt in einer Ebene durch
einen R/®-Piezomotor.

Zusétzlich befindet sich hier ein Massenspektrometer des Typs QMS200A
von Pfeiffer Vacuum und eine resistive Manipulatorheizung. Die damit er-
reichbaren Temperaturen liegen bei ca. 1200 K auf einer Wolframkristallober-
flache. Fiir Temperaturen iiber 540 °C werden diese pyrometrisch bestimmt,
ansonsten mit zwei kalibrierten Thermoelementen (Typ J), die sich in der
Probenhalterung befinden. Erweitert wurde dieser Linearmanipulator mit ei-
nem Detektorplattchen zur Positionsfindung des Partikelstrahls. Dazu wird
lediglich die Ladung der Partikel und der somit entstehende Strom mit einem
Elektrometer Modell 6514 der Firma Keithly gemessen. Die hierbei ermittel-
ten Strome liegen zwischen 1 pA und 100 pA. Abermals eine Ergénzung stellt
die MOKE-Erweiterung der Kammer dar. Hier besteht die Moglichkeit, eine
weitere Probe zu parken oder, wie vorgesehen, magnetische Proben mithilfe
des transversalen magneto-optischen Kerr-Effekts (T-MOKE) zu charakteri-
sieren.

Zur Partikeldeposition wird diese STM-Kammer iiber einen Anschluss-
port plus Ventil mit der Quadrupolkammer verbunden. Aus dem Verbin-
dungsstiick zwischen beiden Kammern wird die Luft {iber einen Bypass zur
Clusterquelle abgepumpt. Dabei liegt der Druck bei ca. 1,0 * 107% mbar im
Verbindungsstiick ohne Ausheizen. Nach dem Offnen des Ventils zur Quadru-
polkammer wird nach kurzem Druckanstieg ein Druck von 3,0 % 107° mbar
erreicht. Somit ist der Ubergang zur STM-Kammer und die Partikeldepo-
sition problemlos durchfithrbar. Fiir die Rastertunnelmikroskopie muss die
Quadrupolkammer wieder von der STM-Kammer entkoppelt werden, da sie

nicht pneumatisch schwingungsgedampft ist.

3.4 Proben-Praparation

Um immer vergleichbare Proben herzustellen, ist es wichtig, den Herstellungs-
prozess genauer zu untersuchen. Die Partikeldeposition bendétigt eine klar

definierte Targetoberflache. Der in diesen Experimenten verwandte W(110)-
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' W-Halterung

Abbildung 3.8: Einfacher Aufbau der Elektronenstofsheizung aus Gliihbirn-
chenfilament und einer auf Hochspannung gelegten Schublade fiir die Wolf-
ramprobe.

Einkristall eignet sich aus verschiedenen Griinden besonders gut dafiir:
1. er ist ein einkristallines Substrat;

2. Schichten haften gut aufgrund der hohen Oberflachenenergie von
4,007 J/m? [104];

3. er ist einfach zu reinigen [105-107;
4. er ist wiederverwendbar;
5. Wolfram ist ein nichtmagnetisches Material.

Die Reinigungsprozedur erfolgt z. B. nach Bode et al. [107|. Dazu sind sehr
hohe Temperaturen notwendig. Auf der vorhandenen Elektronenstofsheizung
kénnen diese notigen Temperaturen (bis zu 2500 K) erreicht werden. Im Prin-
zip werden nur Elektronen aus einem Filament durch Glithemission emittiert
und durch eine Hochspannung auf die Probe beschleunigt, wo sie im Moment
des Auftreffens die Probe erhitzen. Abbildung 3.8 zeigt die Elektronenstof-
heizung im Ruhezustand und im Betrieb. Diese Heizstation besteht aus einer
kommerziell erhéltlichen Halogenlampe (100 W, 12 V), deren Glasumman-
telung entfernt wurde, und einer Wolframschublade, die an Wolframstében
aufgehdngt ist. Grund fiir die Materialwahl ist der hohe Schmelzpunkt von
Wolfram, der bei ca. 3695 K liegt. Die Schublade und damit auch eine dort
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liegende Probe kann auf Hochspannung gelegt werden. Eine Tantalumman-
telung des Lampenfilaments dient zur Fokussierung und als Hitzeschild. Das
Filament schwebt dabei ca. 1 mm unter der Probenhalterung. Bei einem
Filamentstrom von 3,6 A und einer Hochspannung von 2 kV kann so ein
Emissionsstrom bis zu 300 mA fliefen. Das heift, es wird eine Heizleistung
von 600 W erzielt.

Der Kristall wird fiir die Reinigung in mehreren Zyklen Sauerstoff ge-
gliht und in kurzer Zeit (3 s - 4 s) ultrahoch erhitzt (geflasht). Das Glithen
erfolgt bei einem Druck von 10~7 mbar bei ca. 1600 K. Dadurch werden Koh-
lenstoffverunreinigungen der Oberflache in Kohlenstoffmonoxid und -dioxid
tiberfiihrt, die beide gasférmig sind und abgepumpt werden koénnen. Geflasht
wird bei einer Temperatur von mindestens 2300 K. Dies hat zur Folge, dass
das auch beim Glithen entstehende Wolframoxid von der Oberfliche desor-
biert. Charakterisiert wird die Wolframoberfliche dann mit LEED und AES.
Abbildung 3.9 (a) zeigt ein LEED-Bild einer sauberen W(110)-Oberfliche
und eine dazugehérige STM-Aufnahme (b). Es sind keine Uberstrukturen von
Kohlenstoff oder Sauerstoff im LEED-Bild zu erkennen. Die Defektdichte der
Oberflache kann durch verschiedene Parameter wie z. B. den Sauerstoffdruck

beim Glithen weiter reduziert werden [107].

(b)

Abbildung 3.9: (a) LEED-Bild (im Inset) und STM-Aufnahme eines zy-
klisch geglithten und geflashten W(110)-Kristalls. (b) Die 3D-Ansicht zeigt
deutlich den Stufenverlauf, der zur exakten z-Kalibrierung des z-Piezos dient.
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3.5 Herstellung der STM-Spitzen

_|_
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Abbildung 3.10: Der schematische Aufbau des Spitzenétzstandes mit
Abschaltautomatik.

Die fiir das Rastertunnelmikroskop bendtigten Spitzen wurden alle selbst
hergestellt. Um einheitliche Spitzen zu erhalten, wurden verschiedene, meist
nicht zufriedenstellende Verfahren ausgetestet und rasterelektronenmikrosko-
pisch untersucht. Dazu wurde ein polykristalliner Wolframdraht in Natrium-
oder Kaliumhydroxid-Losungen elektrochemisch geétzt. Vereinfacht 1auft fol-

gende Redox-Reaktion ab:
W 4 20H™ + 2H,0 + WO?™ + 3H, (3.7)

Wolfram wird dabei im anodischen Prozess zu WO?~ oxidiert und geht dann
in die Losung iiber [108]. Dabei soll das Atzen moglichst nur in einem wohlde-
finierten Bereich des Drahtes stattfinden; bei zu starker Wasserstoff-Bildung
entstehen Blasen, die den Atzfilm aufweiten oder zerstéren. Die eigentliche
STM-Spitze entsteht dann beim Abreiffen oder Durchétzen des Drahtes. Wie
in [109, 110] gezeigt, hingt der Radius der Spitzen unter anderem von der
Abschaltdauer des Atzvorgangs ab. Je schneller der Atzprozess beendet wird,
umso eher vermeidet man ein Uber- und damit Rundétzen der Tunnelspit-
ze. Diverse Abschaltautomatiken, die durch Monitoring der Atzstrome und
Spannungen eben dies verhindern sollen, kénnen z. B. nach Anwei et al. [111]
und Nakamura et al. [109] gebaut werden. Es gibt etliche Atzstandaufbauten,
wie z. B. in [112] eine einfache Platinschlaufe mit einem Film aus Atzfliissig-
keit, der als Atzbad dient. Andere Autoren tauchen den Draht ganz in die
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Atzfliissigkeit und verhindern durch eine PFTE-Isolierung des Wolframdrah-
tes eine vollstandige Benetzung des Drahtes [113]. So wird nur im Meniskus
der Fliissigkeitsoberfliche gedtzt. Wieder andere Verfahren benutzen Wech-
selspannung statt Gleichspannung oder auch beides nacheinander [114-117].

Hier dient als Atzbad nach Kazinczi et al. [108] eine Kupferplatte, wie
in Abbildung 3.10 dargestellt. In den drei Bohrungen befindet sich ein diin-
ner Film, bestehend aus einer Atzlosung, die bei Bedarf nachtitriert werden
kann. Der zu dtzende Wolframdraht liegt innerhalb der mittleren Bohrung,
ohne die Kupferplatte zu beriihren (Kurzschluss). Die zwei iibrigen Bohrun-
gen dienen als Reservoir fiir die Atzlosung. Die geiitzte Spitze reifit nach
kurzem Atzen ab, wird durch einen Seifenschaum aufgefangen und anschlie-
Kend sofort mit demineralisiertem Wasser von Losungsresten gereinigt. Ge-
testet wurde dies fiir verschiedene Atzgeschwindigkeiten und -l6sungen mit
dem Rasterelektronenmikroskop. Beispielhaft ist in Abbildung 3.11 eine mit
diesem Atzverfahren hergestellte Wolframspitze zu sehen.

Vertieft wurde die Untersuchung dieses Verfahrens in einer Bachelorar-
beit [118]. Dabei wurde eine spezielle Abschaltautomatik entworfen, die theo-
retisch in ca. 20 ns den Stromfluss unterbrechen konnte. Die Abschaltzeit
hat, wie zuvor erwahnt [109, 110], Auswirkungen auf Form und Qualitét der
STM-Spitze. Die Schwierigkeit liegt darin, die Schaltschwelle zu finden, bei
der die Automatik den Atzvorgang unterbricht. Abbildung 3.12 zeigt diese
Schwierigkeit anhand eines Beispiels. Hier sind zwei Messungen des Span-
nungsverlaufs in verschiedenen Atzprozessen dargestellt. Beim Abreifien der
Spitze fallt hier die Spannung schnell ab. Dieser Moment ist zu detektieren
und erfordert eine entsprechende Reaktion der Abschaltautomatik. Die er-
wahnte Arbeit [118] zeigt, dass dieses Vorgehen prinzipiell geeignet ist, die
Spitzen zu charakterisieren, wenn eine passende zeitliche Auflésung vorhan-
den ist.

Es hat sich herausgestellt, dass eine vier-molare Kaliumhydroxidlosung
bei einer Spannung von ca. 5 V relativ gut reproduzierbare Spitzen erzeugt.
Dabei konnen auch beide Seiten des Wolframdrahtes als STM-Spitze benutzt
werden. Die Wolframoxidschicht der STM-Spitzen wurde nicht durch Flashen

der Tunnelspitze entfernt, da es hier zu starken Verformungen der Spitze
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Abbildung 3.11: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen eines selbst
gedtzten W-Drahtes. (a) 1000-fache Vergroferung, (b) 25000-fache Vergrofe-
rung der Spitze.
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Abbildung 3.12: U/t-Kennlinie der Abschaltautomatik. Deutlich ist der
Schaltprozess der Elektronik zu erkennen.

kommt. Dennoch ist es moglich, gute Abbildungen einer Oberfliche zu er-
zielen. Abbildung 3.13 demonstriert hier die erreichbare Auflésung mit einer
selbsthergestellten Spitze. Die Aufnahme zeigt einen ungefilterten Scannaus-
schnitt von 1,2 nm * 1,2 nm (/ = 30 nA, U = 0,3 V) mit 100 Messpunkten
pro Zeile bei Raumtemperatur. Die W(110)-Oberfliche ist deutlich zu erken-

nen.

- SN2

Abbildung 3.13: Bei Raumtemperatur aufgenommenes STM-Bild einer ato-
mar aufgelosten W(110)-Oberflache (I = 30 nA, U = 0,3 V).
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3.6 Herstellung der TEM-Proben

Abbildung 3.14: Bild der TEM-Halterungen mit dem links dargestellten
TEM-Gridhalter, der auf die rechte Probenplatte aufgeschraubt wird.

Fiir die Charakterisierung der Proben wurden zusitzlich Untersuchungen
mithilfe eines Transmissionselektronenmikroskops durchgefiihrt, wie es in Ka-
pitel 2.6 vorgestellt wurde. Diese TEM-Aufnahmen wurden in der Arbeits-
gruppe um Prof. K.-H. Meiwes-Broer von Dr. Viola von Oeynhausen herge-
stellt. Fiir diese TEM-Bilder mussten Nanopartikel auf spezielle TEM-Grids
aufgebracht werden. Die dazu notige Halterung ist in Abbildung 3.14 darge-
stellt. Sie besteht aus einem modifizierten Stahlprobenhalter, auf dem durch
ein Schraubgewinde eine Standard-TEM /REM-Halterung aufgebracht wurde.
Die Problematik, die sich ergibt, liegt darin, die Nanopartikelstrahlfiihrung
so zu justieren, dass der Strahl die 2 mm groke Offnung genau trifft. Dabei
ist zuséatzlich sicherzustellen, dass der Partikelstrahl senkrecht auf das TEM-
Grid trifft. Die Lénge des Strahlarms betriagt dabei, bevor er um 90° von
dem Quadrupol abgelenkt wird, ca. 40 cm, nach der Deflektion ca. 100 cm.
Das heifst, eine geringe Dejustage z. B. durch den téglichen Betrieb verdndert
stark die Position des Partikelstrahls. Um dies einzugrenzen, wurden sowohl
im Strahlengang als auch auf dem Probenhalter in der STM-Kammer Me-
tallplattchen als Detektoren platziert. Diese sind elektrisch von der Kammer

isoliert, so dass die Moglichkeit besteht, mit einem empfindlichen Elektro-
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Abbildung 3.15: Ein Beispiel fiir eine Profilvermessung des Partikelstrahls
(aus [119]). (a) Horizontales Profil, (b) vertikales Profil.

meter die aufgrund der Partikelladung entstehenden Strome zu messen. Der
Detektor im Strahlengang ist auf einem z-Hub befestigt, so dass er in eine
Richtung durch den Nanopartikelstrahl gefahren werden kann. Wiederholt
man dies 90° senkrecht dazu, ergeben sich ein relativ genaues Strahlprofil
und eine relativ genaue Lokalisierung. Ein Beispiel fiir ein solches Profil zeigt
Abbildung 3.15. Zusétzlich kann ein zweiter Detektor auf der Probenhalte-
rung die Position des Strahls innerhalb der Probenkammer bestimmen. So
kann sichergestellt werden, dass bei optimalen Bedingungen geniigend Parti-
kel das Grid oder die Probe treffen. Trotzdem erweist es sich als schwierig,
die TEM-Halterung genau senkrecht zu treffen, da zwar die Position des
Strahls, nicht aber der notige Rotationswinkel von Probe zu Partikelstrahl
vermessen werden kann. Eine genaue Vermessung des Strahls ist wiederum
Gegenstand einer Bachelorarbeit [119]. Die TEM-Grids wurden, nachdem sie
eingeschleust waren, direkt mit Partikeln beladen. Dazu wurde im Laufe eines
Herstellungszyklus die Partikelquelle ca. 30-40 Minuten abgepumpt. Danach
wurden iiber einen Gesamtzeitraum von 10 Minuten Partikel deponiert. Je
nach Quellenzustand, z. B. bei Verstopfung der Extenderdiise, ist dieser Zy-
klus 6fter zu wiederholen, bis ca. 10 Minuten Depositionszeit vorhanden sind.
Danach wird die Probe direkt ausgeschleust und in einem Geféfs mit Schutz-

gas (Stickstoff) aufbewahrt, bis TEM-Untersuchungen moglich sind. Um eine
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starke Oxidierung der Nanopartikel zu vermeiden, ist diese Zeit so gering wie

moglich gehalten worden.
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Kapitel 4

Struktur von
3d-Metall-Nanopartikeln

In diesem Kapitel sollen verschiedene Eigenschaften von deponierten FeCo-,
Fe- und Co-Nanopartikeln vorgestellt werden. Die Deposition der Partikel
erfolgte auf einer reinen W(110)-Oberfliche mit der in Kapitel 3 vorgestell-
ten ACIS. Die strukturellen Untersuchungen mithilfe des Rastertunnelmikro-
skops sind in-situ im Ultrahochvakuum durchgefithrt worden, also ohne den
Einfluss von Oxidation auf den strukturellen Zustand der Nanopartikel und
der Oberfléche.

Die daraus gewonnenen Informationen, soweit sie Form, Hohe und auch
die atomare Struktur der Partikel betreffen, wurden mithilfe extern ausge-
fithrter Transmissionsmikroskopie ergéanzt. Verschiedene Aspekte sind dabei

zu hinterfragen, weil von grofem Interesse:
1. Ist die Struktur dieser Nanopartikel gréfenabhéngig?
2. Wie verhalten sich die Partikel bei hoheren Temperaturen?

3. Werden die Partikel nach der Landung nur durch die Wechselwirkung
mit der Oberfliche deformiert?

4. Gibt es eine durch den Depositionsprozess induzierte Strukturénde-

rung?
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5. Gibt es einen Unterschied zwischen der Legierung und den reinen Ma-

terialien?

Das Kapitel ist daher wie folgt unterteilt: Zuerst werden die strukturellen
Materialeigenschaften von KEisen, Kobalt und deren Legierung besprochen,
um einen Uberblick {iber diese (Nano-) Materialien zu bekommen. Ein wich-
tiges Material ist das gewéahlte Substrat, auf dem dann die Partikel deponiert
werden. Dieses Thema wurde schon in Kapitel 3.4 vorgestellt. Es miissen die
Grofenverteilung und die Quelleneigenschaften neu diskutiert werden, wobei
auch die damit verbundene Geschwindigkeitsénderung des Partikelstrahls zu
beriicksichtigen ist. Es folgt die gréffenabhéngige Charakterisierung der Nano-
partikel und ihres Schmelzverhaltens mit Schwerpunkt auf dem Eisen. Hierzu
wird auch die Problematik der Nanopartikel-Thermodynamik erortert. Zu-

letzt wird dann der Depositionsprozess selbst untersucht.

4.1 Materialwahl und Eigenschaften

Die dieser Arbeit zugrunde liegende Materialwahl ergibt sich aus vorangegan-
genen Arbeiten. Zuvor wurden Eisen-Kobalt-Legierungspartikel strukturell
und morphologisch untersucht. Einer der Griinde dafiir waren die Ergebnisse
magnetischer Untersuchungen anhand von XMCD-Messungen (X-ray Mag-
netic Circular Dichroism) [6-9]. Dort fiihrt die unterschiedliche Besetzungs-
dichte der Minoritéats- und Majoritédtsladungstrager zu unterschiedlicher Ab-
sorption von links und rechts zirkular polarisiertem Licht. Entsprechend las-
sen sich Spin- und Bahnmomente der Probe dufierst sensitiv und elementspe-
zifisch untersuchen [13]. Eisen-Kobalt-Legierungen zeigen nach Pauling und
Slater (s. Abb. 4.1) die héchsten magnetischen Momente, die sogar grofser
sind als die fiir reine Materialien [120, 121].

Ausgehend davon wurden fiir verschiedene Systeme wie Fe-, FeCo- und Co-
Partikel magnetische Untersuchungen auf unmagnetischem Wolfram-Substrat
durchgefiihrt |7, 9], um jeden Einfluss des Substrats auszuschliefen. Eben-
so sind diverse magnetische Schichten aufgetragen worden. Die Ergebnisse

zeigen, dass auch noch Partikel mit iiber 100000 Atomen ein groferes ma-
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Abbildung 4.1: Magnetisches Moment pro Atom in Abhéangigkeit von der
Materialzusammensetzung bzw. Elektronenverteilung von 3d-Metallen (aus
[120, 121]).

gnetisches Moment haben als ein Festkdrper, wenn sie auf einer Oberfliche
deponiert werden |7]. Weitere Untersuchungen mit der in Kapitel 3 beschrie-
benen Clusterquelle wurden an Fe-Partikeln durchgefiihrt, um ihre magneti-
schen Eigenschaften zu charakterisieren. Die untersuchten massenselektierten
Nanopartikel (4 nm bis 20 nm) sind auf einem W(110)-Substrat deponiert
und mithilfe von XMCD untersucht worden. Die mit dieser Technik aufge-
nommenen Magnetisierungskurven zeigen, dass fiir 10 nm grofte Partikel die
leichte Magnetisierungsrichtung in der Oberflache liegt (in-plane), wiahrend
die harte Magnetisierungsrichtung senkrecht zur Oberfliche (out-of-plane)
steht. Zum Vergleich wurden Eisenpartikel gleicher Grofse wihrend der De-
position in eine Aluminiummatrix eingebettet. Somit ist sichergestellt, dass
keine Wechselwirkungen zwischen Substrat und Partikel vorhanden sind. Da-
durch behalten die Fe-Partikel ihre urspriingliche Form bei. Die mit XMCD
aufgenommenen Magnetisierungskurven haben dabei gezeigt, dass diese ein-
gebetteten Eisen-Partikel eine uniaxiale magnetische Anisotropie besitzen
[122]. Es sind aber keine Daten dariiber vorhanden, wie sich diese Partikel

auf Oberflachen verhalten oder was bei der Deposition mit den Partikeln
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genau geschieht. Die strukturellen Untersuchungen der vorliegenden Arbeit
sollen die obigen Ergebnisse erweitern.

Es wird angenommen, dass Eisenpartikel in einer bee-Struktur kristallisie-
ren. Der Literaturwert der Gitterkonstanten fiir Eisen betrigt 0,2867 nm (a-
Eisen). Eisen kann je nach Temperatur verschiedene Ordnungsphasen mit ver-
schiedenen Gitterkonstanten besitzen. Zum Beispiel kommt auch y-Eisen vor,
welches mit der grofsten Gitterkonstante von 0,381 nm in einer fee-Struktur
kristallisiert. Weitere Hochdruckphasen seien hier nicht mehr erwahnt. Fiir
eine bee-Struktur ergibt sich nach dem Wulff-Theorem (s. Kap. 2.1.2) ein
Dodekaeder mit zwolf (110)-Facetten, sechs (100)-Facetten und acht (111)-
Facetten im thermodynamischen Gleichgewicht.

Fiir Co-Partikel mit Durchmessern bis zu 20 nm erwartet man nach Kita-
kami et al. [123] eine fce-Struktur. Das bedeutet, ihre Gleichgewichtsstruktur
ist nach Wulff ein abgestumpftes Oktaeder aus acht (111)-Facetten und sechs
(100)-Facetten.

Die Legierung aus beiden Materialien kristallisiert abhéngig von den pro-
zentualen Anteilen von Eisen und Kobalt. Fiir eine Legierung aus Fe;_,Co,
erwartet man eine bee-Struktur bis zu einem Kobaltanteil von 80 %, fiir einen
hoheren Kobaltanteil (x > 0, 8) eine fce-Struktur [124].

Dariiber hinaus erwartet man bei der Deposition auf einer Oberfliche un-
ter Softlanding-Bedingungen eine leichte Abflachung der Partikel. Dies wurde
zum Beispiel anhand von Eisenpartikeln auf W(110) [125] bzw. anhand von
FeCo-Nanopartikeln auf Wolfram [126] gezeigt. Die Wechselwirkung mit den
verschiedenen Oberflachen zieht Auswirkungen auf Hohe und Form der Par-
tikel nach sich. So sind z. B. auf Ni(111) deponierte FeCo-Partikel hoher als
diejenigen, die auf W(110) deponiert wurden [127].

4.2 Partikelquelle

Um die Partikelquelle genau charakterisieren zu kénnen, muss eine Studie
iiber die Grofenabhéngigkeit der Partikel durchgefiihrt werden. Die genaue
Grofkenabhangigkeit ist fiir jede Kathodenbauform und Extenderkombination

anders. Fiir alle Experimente wurde deshalb jeweils dieselbe Bauform gewahlt
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Abbildung 4.2: Durchmesser von quasifreien FeCo-Partikeln, deponiert auf
amorphem Kohlenstoff bei verschiedenen Ablenkspannungen Ugyaa [15].

bei immer gleichbleibendem Extender.

Der Einfluss des Extenders wird anhand eines Beispiels in einer Vergleichs-
messung fiir eine Kathode aus einer Eisen-Kobalt-Legierung gezeigt. Dazu
wurde eine baugleiche FeCo-Kathode nach Vorgaben von Bulut et al. [15, 126]
angefertigt. Die Extendertffnung wurde allerdings von einem urspriinglichen
Durchmesser von 1 mm auf 2 mm verdoppelt, um ein stédndiges Verstopfen
von Kathode und Extender zu vermeiden. Die daraus resultierende Gasge-
schwindigkeitsdnderung kann mittels der Simulationen mit Simlon aus [15]
verglichen werden. Hier wird die Ablenkung von ein- und mehrfach gelade-
nen Partikeln durch das vorhandene elektrostatische Quadrupol simuliert.
Die dabei angenommene Teilchengeschwindigkeit liegt bei ca. 540 m/s [15].
Das dadurch abschétzbare Ablenkverhalten des Quadrupols ist in Abbildung
4.2 dargestellt; es gilt: Eyi, = 1,7eUquaa. Durch die Veranderung des Ex-
tenders ergeben sich bei wesentlich niedrigeren Ablenkspannungen gleiche
Teilchengrdfsen. Eine Partikelhéhe von 7 nm kann nun schon bei einer Ab-
lenkspannung von 80 V erreicht werden. Dadurch wird die Bandbreite der

Partikelgréften erhoht. Es sind dann sowohl grofiere als auch kleinere Partikel
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mit dieser Partikelquelle zugéanglich. Bei gleicher Partikelh6he kann nun die

Strahlgeschwindigkeit mit ca. 340 m/s abgeschétzt werden.
Die Messpunkte im Falle von FeCo-Nanopartikeln in Abbildung 4.2 (aus

[15]) suggerieren weiterhin einen linearen Verlauf der Partikeldurchmesser.
Beriicksichtigt man die Abhéngigkeit der Partikelgrofe von der Massen- und
Volumenzunahme, muss sich ein quadratischer Verlauf ergeben bei der An-
nahme, dass die Partikel Wiirfel sind. Dies wird unter anderem im folgenden

Abschnitt gezeigt.

4.3 Eisen-Nanopartikel

Die Charakterisierung der Partikel erfolgt mittels Rastertunnelmikroskopie.
Hier wird das Hohenprofil vieler Partikel statistisch ausgewertet und vergli-
chen. Aufgrund der Partikelstrahlgeschwindigkeitsverteilung sind die Parti-
kelgrofsen nach der Massenselektion mit dem elektrostatischen Quadrupol
folgendermafen Log-Normal (f) verteilt:

In d?

exp

f(d) = ﬁjm exp g

(4.1)

mit dem Partikeldurchmesser d und der Halbwertsbreite o.

Abbildung 4.3 zeigt die Hohenverteilung von Fe-Nanopartikeln, deponiert
auf einer W(110)-Oberfléche. Die der Massen- und damit Grofenselektion

entsprechende Fit-Funktion lautet:

y=1yo+2xa* (1 —exp(—Uquaa/t1)) (4.2)

Bei gleicher Kathodenbauform und Extenderkombination lassen sich damit
sehr exakt fiir eine angelegte Spannung Uq,aq am elektrostatischen Quadrupol
die Grofen der Partikel selektieren. Auch die mittleren Massen der jeweiligen
Materialien spielen hierbei eine grofse Rolle. Eine Vergleichsmessung zwischen
Eisen- und Kobalt-Nanopartikeln bei gleicher Ablenkspannung Ugyaq zeigt die

Auswirkungen eines geringen Massenunterschiedes. Eisen mit der Masse von
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Die Eisenpartikel sind ca. 1,5 nm hoher.
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55,847 u und einer Dichte von p = 7,87 g/cm?® <!~ hat bei einer Ablenkspan-
nung von Ugyaa = 500 V eine Hohenverteilung nach Abbildung 4.4 (schwarz
dargestellt). Das Maximum liegt hier bei (9,5 + 1,5) nm. Die gemessene Ho-
henverteilung von Kobalt (Masse 58,933 u, Dichte p = 8,89 g/cm? <27) ist
hierzu im Vergleich rot eingetragen. Das Maximum der Partikelverteilung
liegt bei (8,0 £ 1,0) nm. Deutlich sind der Héhenunterschied von ca. 1,5 nm
und die Verschiebung des Hohenprofils zu erkennen. Des Weiteren hat Ko-
balt als Nanopartikel eine fce-Struktur, wahrend Eisen-Nanopartikel ein bee-
Metall sind [8]. Dies macht einen grofen Unterschied in der Stapelung der
Atomlagen. Beriicksichtigt man die kristallographische Struktur und nimmt
an, dass es sphérische Partikel sind, dann entspricht ein Kobaltpartikel mit ei-
nem Durchmesser von 8,5 nm der gleichen Masse wie ein Eisen-Nanopartikel
mit 10 nm Durchmesser.

Fiir alle Partikelgrofsen und Materialien wurden TEM-Aufnahmen ge-
macht. Diese ez-situ gemachten Untersuchungen sind nur teilweise erfolgreich
gewessen. Ein grofses Problem besteht ndmlich darin, dass die Metallpartikel
durchoxidieren bzw. wegoxidieren und so keinerlei Aussagen mehr iiber ihre
Struktur zulassen.

In den folgenden Abschnitten werden nun die strukturellen Eigenschaften
von Eisen- und anschliefsend Kobalt-Nanopartikeln systematisch in Abhéngig-

keit von der Partikelgrofe bzw. Partikelhdhe untersucht und beschrieben.

4.3.1 Kleine Nanopartikel

Die Partikelquelle wurde fiir die Herstellung auf einen Druck von p = 1,0 %
107% mbar abgepumpt und ca. 10 Minuten lang betrieben. Die Ausbeute an
Eisen-Nanopartikeln entspricht einem gemessenen Partikelstrom von 10 pA
bis 25 pA. Der Druck innerhalb der STM-Kammer und der Quadrupolkam-
mer betrug kurz nach der Deposition p = 2,0 * 107! mbar, so dass eine
Verunreinigung der Wolfram-Oberflache durch Restgase und eine Oxidation

der Nanopartikel ausgeschlossen werden konnten.

<1>Dje Dichte bezieht sich auf fcc-Eisen.
<2>Dje Dichte bezieht sich auf hep-Kobalt.
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In Abbildung 4.5 ist die Hohenverteilung der Eisenpartikel nach der De-
position auf einer W(110)-Oberflache exemplarisch dargestellt. Die Graphik
(a) zeigt die Log-Normal-Hohenverteilung nach (4.1) bei einer Ablenkspan-
nung am elektrostatischen Quadrupol von Ugya = 20 V. Die Partikelhéhe
liegt bei (4,84 + 0,02) nm. Ein typisches STM-Bild dazu ist Aufnahme (b),
welche einen Bereich von 1000 nm * 1000 nm zeigt. Alle Ubersichtsbilder sind
zur Kontrastverbesserung entlang ihrer x-Achse belichtet worden. Die vorher
mit LEED (s. Kap. 3.4) tiberpriiften kristallographischen Achsen des W(110)-
Kristalls entsprechen dabei den Bildachsen, d. h., die [001]-Richtung des Kris-
talls entspricht der x-Bildachse und die [110]-Richtung der y-Bildachse. Alle
STM-Messungen sind im sog. constant current mode durchgefithrt worden,
so dass bei konstantem Tunnelstrom nur die z-Position der Spitze veréndert
wurde. Es fallen zwei wichtige Eigenschaften der Deposition auf.

Zum einen sind die Nanopartikel statistisch auf der Oberfliche verteilt.
Sie liegen auf Kanten und gleichermafen auf Terrassen. Es gibt also keine
bevorzugten Absorptionsplitze wie z. B. die energetisch giinstigeren Stufen-
kanten.

Zum anderen gibt es keine grofseren Ballungen von Nanopartikeln. Damit
ist auszuschliefen, dass diese Partikel in der Diise der Quelle ,yverklumpen®
oder im Partikelstrahl zu noch groferen Objekten nukleieren. Weiterhin ist
der Abstand zwischen den einzelnen Partikeln bei diesem Bedeckungsgrad
grofs genug, so dass keine Partikelwechselwirkung, wie z. B. Koaleszenz durch
Oswald-Reifung, stattfindet. Die Stabilitat der Partikel auf der Oberfléche ist
iiber den gesamten Messzeitraum gewéhrleistet.

Ein Ubersichtsbild ist nochmals in Abbildung 4.6 gegeben. Der Grund
liegt in der deutlicheren Sichtbarkeit eines Details der Eisen-Nanopartikel
dieser Grofenverteilung: Ein grofser Anteil der Partikel ist rechteckig. Dies
entspricht einer (100)-Facette. Sie kann also direkt mit dem STM beobach-
tet werden. Je kleiner die Partikelgrofe bzw. -héhe wird, umso ausgepragter
tritt dieses Verhalten in Erscheinung. Da es letztlich nicht moglich ist, mit
der Partikelquelle noch kleinere Partikel herzustellen, kann dies nicht mehr
systematisch untersucht werden.

Partikel, die trotz der Verteilungscharakteristik niedriger als 4 nm sind,
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Abbildung 4.5: Die Hohenverteilung auf W(110)-Oberflachen deponierter
Eisen-Nanopartikel bei einer Ablenkspannung von Ug.a = 20 V (a), (b)
und Uguaa = 70 V (¢), (d). Die Hohe entspricht in (a) (4,84+0,02) nm und
in (c¢) (7,47£0,03) nm. Als Beispiel dazu sind jeweils rechts die STM-Bilder
der Verteilungen gezeigt (I = 0,3nA, U = 0,3V, 1000 nm * 1000 nm). Die
STM-Bilder sind zur Kontrastverbesserung entlang der x-Achse belichtet.

lassen sich nur zuféllig aufspiiren, zeigen aber wie in Abbildung 4.7 (a) in
jedem Fall (100)-Facetten. Neben dem hochaufgelosten Bild des Partikels
sieht man sein Hohenprofil (s. Abb. 4.7 (b)). Die Hohe betrédgt 3,2 nm, das
Profil zeigt eine fast ebene Top-Facette.

Abbildung 4.8 zeigt unter (a) das hochaufgeloste Bild eines einzelnen Ei-
senpartikels (29 nm * 29 nm) und seine dreidimensionale Darstellung unter

(b). Generiert wurden diese Partikel bei einer Ablenkspannung von Ugy.q =
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Abbildung 4.6: Ubersichtsbild von kleinen Eisen-Nanopartikeln (Uquada =
20 V). Markiert sind Partikel, die eine (100)-Facette ausbilden und eine Vor-
zugsorientierung aufweisen (I = 0,3 nA, U = 0,3 V, 1000 nm * 1000 nm).
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Abbildung 4.7: Detail (a) zeigt einen entlang der [111]-Richtung des
Wolframsubstrats orientierten Fe-Partikel (I = 0,5 nA, U = 1,0 V,
100 nm * 100 nm). Das zugehorige Hohenprofil ist in (b) gezeigt. Der Partikel
ist nahezu eben auf der Top-(100)-Facette.

20 V. Dieser Spannung entspricht eine typische mittlere Héhe von (4,84 4+
0,02) nm. Seine tatsidchliche Hohe betrégt 4,6 nm. Dieser Partikelzoom zeigt

die Empfindlichkeit des Rastertunnelmikroskops. Es ist zwar keine atomare
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(b)

Abbildung 4.8: (a) STM-Bild eines Eisenpartikels bei Uquaq = 20 V. Die
Hohe betrégt ca. 4,6 nm (I = 0,3 nA, U = 0,3V, 29 nm * 29 nm). Auf einen
Bereich wurde eine XOR-Funktion gelegt, um die Top-Facette darzustellen.
Detail (b) zeigt eine 3D-Darstellung dieses Partikels.

Auflésung des Partikels oder der obersten Facette mdoglich, doch ist in bei-
den Aufnahmen der Abbildung 4.8 deutlich ein heller, viereckiger, periodisch

strukturierter Bereich zu erkennen.

Die links abgebildete FFT-Analyse (Fast-Fourier-Trans-
formation) mit Bildfilterung in diesem Bereich zeigt diese

periodische Struktur. Die Analyse dieser Struktur offenbart

eine dreizdhlige Symmetrie. Es handelt sich dabei um ei-
ne fcc(111)-Flache mit einer gemessenen Gitterkonstante
a=(0,42+0,01) nm. Zum Vergleich: die Gitterkonstante von 7-Eisen (fcc)
betrigt a = 0,365 nm. Handelt es sich tatsdchlich um eine fce-Struktur, dann
kann die grofse Abweichung z. B. mit Drift-Effekten des Piezos erklart werden,
da die Partikeloberfliche bei Raumtemperatur vermessen wurde. Eine weite-
re Moglichkeit liegt darin, dass diese Struktur eine fct-Phase (face centered
tetragonal) des Eisens darstellt.

Um systematisch strukturelle Anderungen zu erkennen, werden die Par-
tikelgrofen langsam erhoht. Bei einem weiteren Versuch sind Eisenpartikel
bei einer Ablenkspannung von Ugq = 70 V auf einem zuvor gereinigten
Wolframkristall (s. Kap. 3.4) deponiert worden. Die Depositionszeit betrug
11 Minuten bei einem Probenstrom von 20 pA. Die Quelle lief hierbei nicht
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Abbildung 4.9: (a) STM-Bild eines Eisenpartikels bei Uqyaq = 70 V. Die
Hohe betrégt ca. 6,5 nm (I = 0,3 nA, U = 0,3 V, 47 nm * 47 nm). Detail
(b) zeigt eine 3D-Darstellung des Partikels.

kontinuierlich und musste mehrmals gereinigt werden. Dabei wurde die Quel-
le jedesmal bis auf einen Druck von p = 1,0 * 1075 mbar abgepumpt. Der
Druck innerhalb der Quadrupol- und STM-Kammer lag kurze Zeit nach jeder
Deposition bei p = 3,2 % 1071% mbar. Abbildung 4.5 (c) zeigt die gemessene
Hohenverteilung und 4.5 (d) eine belichtete STM-Aufnahme der Messreihe.
Die mittlere Héhe entspricht (7,47 + 0,03) nm. Wie auch in diesem Uber-
sichtsbild zu sehen ist, sind keine bevorzugten Absorptionsplétze feststellbar.
Im Gegensatz zu sehr kleinen Nanopartikeln mit Héhen um 4,5 nm gibt es
keine ausgezeichnete Orientierung der Partikel mehr. Auch sind keine
Facetten mehr beobachtbar, weder direkt, noch durch Bildentfaltung. Eine
detaillierte, hochaufgeloste Ansicht eines ca. 6,5 nm hohen Partikels zeigt
Abbildung 4.9. Es sind prinzipiell keine Besonderheiten an diesem Partikel

erkennbar. Ebensowenig ist eine Top-Facette ausgepragt und erkennbar.

4.3.2 Mittelgrofie Nanopartikel

Die néchsten untersuchten Partikelgroffen bzw. -héhen sind durch die Ab-

lenkspannungen des Quadrupols Uqyag = 130 V und Uqyag = 250 V gegeben.
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Die Experimente wurden auch hier wieder auf einem jeweils zuvor gereinig-
ten W(110)-Kristall durchgefiihrt. Die Depositionszeiten der zwei Versuche
lagen bei 13 Minuten, die gemessenen Partikelstrome zwischen 20 pA und
30 pA. Die Driicke in den UHV-Kammern lagen nach der Deposition bei
p = 3,0 % 107'° mbar. Die Ubersicht der Messungen ist in Abbildung 4.10
(a) bis (d) gezeigt. Die mittleren Héhen betragen (9,36 + 0,03) nm fiir eine
Ablenkspannung von Ugyaa = 130 V und (11,9940, 05) nm fiir Uyyag = 250 V.
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Abbildung 4.10: Die Héhenverteilung auf W(110)-Oberflichen deponierter
Eisen-Nanopartikel bei einer Ablenkspannung (a) Ugaa = 130 V und (c)
Uquaa = 250 V. Die Hohe entspricht in (a) (9,36 &+ 0,03) nm und in (c)
(11,99 £+ 0,05) nm. Als Beispiel sind dazu jeweils rechts die STM-Bilder der
Verteilungen gezeigt (I = 0,5 nA, U = 1,0 V, 1000 nm * 1000 nm).
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Abbildung 4.11: (a) STM-Bild eines Eisenpartikels bei Uqyaq = 130 V. Die
Hohe betragt ca. 8,3 nm (I = 0,3 nA, U =0,3 V, 116 nm * 116 nm). Detail
(b) zeigt eine 3D-Darstellung des Partikels. Es ist keine deutliche Struktur
erkennbar.

Bemerkenswert sind die strukturellen Verdnderungen, die wieder bei ei-
ner Ablenkspannung von Ugy.a = 130 V vorhanden sind. Als Beispiel ist
ein 8,3 nm hoher Eisen-Nanopartikel in Abbildung 4.11 dargestellt. Es gibt,
ahnlich wie bei kleineren Nanopartikeln mit einer Hohe von 6,5 nm, keine
regelméfige Struktur auf der Partikeloberseite. Die hier vorhandene Partikel-
struktur ist eher einer Faltung aus Spitze und Partikel zuzuordnen.

Die Gesamtheit aller STM-Bilder und noch deutlicher deren Entfaltung
zeigt ein etwas anderes Bild (s. Abb. 4.12). Die Partikel nehmen wieder mehr
geordnete Strukturen an. In dem entfalteten Bild sind die pragnanten Partikel
markiert. Deutlich sind die viereckigen (100)-Facetten sichtbar. Das Inset
demonstriert dies noch einmal an einem herausgezoomten Eisenpartikel.

Partikel bei einer Ablenkspannung von Uguaq = 250 V zeigen wiederum
keinerlei Struktur. Das Ubersichtsbild in Abbildung 4.10 (d) stellt einen
Bildausschnitt von 1000 nm * 1000 nm dar. Die Partikeldichte ist relativ
gering. Alle Partikel erscheinen nahezu rund. Eine Bildentfaltung liefert keine
zusétzliche Information iiber die Partikel. Eine hochaufgeloste Vergrofserung
bietet der Vollstandigkeit halber die Abbildung 4.13 mit der dazugehorigen

dreidimensionalen Darstellung.
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Abbildung 4.12: Entfaltetes STM-Bild von 1000 nm % 1000 nm. Die mar-
kierten Partikel haben (100)-Facetten. Das Inset zeigt eine Bildausschnitts-
vergroferung.

(a) (b)

Abbildung 4.13: Detail (a) zeigt das STM-Bild eines Eisenpartikels bei
Uguaa = 250 V. Die Hohe betriagt ca. 10,5 nm (I = 0,3 nA, U = 0,3 V,
85 nm * 85 nm). Detail (b) zeigt eine 3D-Darstellung des Eisenpartikels.
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Fiir diese Grofe konnten erfolgreich TEM-Aufnahmen gemacht und sta-
tistisch untersucht werden. Dazu wurden die Eisenpartikel unter identischen
Umsténden generiert, aber lediglich auf amorphen Kohlenstoffgittern depo-
niert. Hier lassen sich die Partikeldurchmesser bestimmen und in Relation
zur Partikelh6he bringen. Diese Vermessung ist in dem Histogramm der
Abbildung 4.14 gezeigt. Der korrigierte Durchmesser der Teilchen betragt
13,3 nm £ 0,2 nm. Korrigiert werden miissen die Messdaten deshalb, weil
die TEM-Aufnahmen ex-situ gemacht worden sind und diese Teilchen damit
oxidieren. Fiir Eisenpartikel zwischen 7 nm und 20 nm ist nach Signorini et
al. [128] die Oxidhiille von konstanter Dicke und betrégt ca. 2,5 nm. Damit
und mit der Oxid-Zusammensetzung, bestehend aus Magnetit (Fe3O,) und
Maghemite (7 — FesOg3), kann der Partikeldurchmesser des nicht oxidierten
Partikels bestimmt werden. Das Partikelvolumen Vpaiier 185t sich aus dem

gemessenen Oxidvolumen Vpyq und dem Core-Volumen Vi, nach
VPartikel = (VOxid - VCore) * 07 7+ VCore (43)

berechnen. Dabei wird nach Signorini et al. [128] eine konstant dicke Oxidhiil-
le von 2,5 nm angenommen. Der Faktor von 0,7 ergibt sich aus dem mittleren
Eisenanteil von Maghemite und Magnetit der Oxidhiille. Fiir Partikeldurch-
messer von 4 nm bis 20 nm ergibt sich somit ein Korrekturfaktor von ca.
2 nm, der zu dem gemessenenen Core-Durchmesser hinzugerechnet werden
muss. Mit dieser Korrektur betragt das Verhaltnis von Hohe zu Breite ca. 0,79.
Das bedeutet, dass die Partikel abgeflacht sind. Dies entspricht ungefahr den
Rechnungen von Kleibert et al. [129], welche ein Verhéltnis von 0,85 aus-
weisen. Auffillig ist die Form der Partikel, die auch viereckige (100)-Facetten
exponieren (hier nicht gezeigt). Dabei ist beim TEM zu berticksichtigen, dass
die deponierten Partikel oxidiert sind und auf einer kohlenstoffreichen Ober-

fliche liegen. Diese Faktoren kénnen die Form der Eisenpartikel beeinflussen.
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Abbildung 4.14: TEM-Verteilung von Eisenpartikeln bei einer Ablenkspan-
nung Uquag = 250 V. Die Durchmesser betragen nach Korrektur der Oxidhiille
geméak [128] 13,3 nm £ 0,2 nm. Das Hohen-zu-Seiten-Verhéltnis entspricht
0,79.

4.3.3 Grofse Nanopartikel

In zwei weiteren Experimenten wurde nun der Schritt zu sehr groffen Na-
nopartikeln vollzogen. Die Ubersicht in Abbildung 4.15 zeigt die Verteilung
dieser sehr grofen Partikel nach der Deposition auf einer jeweils zuvor gerei-
nigten W(110)-Oberflache. Das Problem bei diesen grofsen Partikeln liegt im
Hoéhenprofil des W(110)-Kristalls.

Sollte die Hohendifferenz innerhalb des Substrats sehr grof sein, reicht
teilweise der Hub des z-Piezos nicht aus, um iiber einen Partikel zu fahren.
Dies endet dann mit einem Spitzencrash, der seinerseits wieder dazu fiihrt,
dass innerhalb eines Bildes mehrere Bereiche existieren, die unterschiedlich
interpretiert werden miissen. Die Nivellierung des Bildes ist in allen Teilbe-
reichen zu vollziehen.

Ebenso sind fiir jeden Teilbereich eine Spitzenberechnung und anschliefsen-
de Entfaltung durchzufiihren. Ein weiteres Problem stellt die Spitze wahrend
des Messvorgangs dar. Durch einen Crash mit einem Partikel kommt es oft
vor, dass sich die Tunnelspitze derartig verdndert, dass sie gereinigt werden

muss. Dem kann man entgegenwirken, indem nur sehr kleine Bildbereiche von
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500 nm * 500 nm sehr langsam gescannt werden. Diese Problematik fiihrt zu
sehr vielen Bildern und langen Messzeiten.

In der ersten der beiden Messungen betrug die Ablenkspannung fiir die
in Abbildung 4.15 (a) dargestellte Hohenverteilung Uqyaq = 500 V. Die Par-
tikelquelle lief dafiir 14 Minuten bei einem Partikelstrom um die 30 pA. Die
damit erreichbare mittlere Hohe liegt bei (16,3 £ 0,1) nm. Als Erstes ist
zu beobachten, dass die Verteilung der Partikelhchen deutlich breiter als fiir
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Abbildung 4.15: Die Hohenverteilung auf W(110)-Oberflichen deponierter
Eisen-Nanopartikel bei einer Ablenkspannung von (a) Ugwaa = 500 V und
(¢) Uguaa = 1,0 kV. Die Hohe entspricht in (a) (16,3 £ 0,1) nm und in (c)
(19,0 £ 0,1) nm. Beispielhaft sind dazu jeweils rechts die STM-Bilder der
Verteilungen dargestellt.
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kleinere Eisenpartikel ist. Das STM-Bild der Verteilung (s. Abb. 4.15 (b))
zeigt einen Bildausschnitt von 1000 nm * 1000 nm. Die Partikeldichte ist
sehr gering. Dennoch lassen sich einige Aussagen iiber das Partikelverhal-
ten auf der W(110)-Oberfldche machen. Erstens: Eisenpartikel dieser Grofe
sind wiahrend der gesamten Messzeit stabil. Es kommt trotz direkter Nach-
barschaft nicht zur Koaleszenz zweier oder mehrerer Partikel. Zweitens gibt
es keine bevorzugte Orientierung und drittens auch keine sichtbare Form der
Partikel, die einer der Wulff-Projektionen zugeordnet werden kénnen.

Die Detailansicht eines 12 nm hohen Eisenpartikels, der mit dieser Ab-
lenkspannung von Ugyag = 500 V hergestellt wurde, liefert Abbildung 4.16.
Sowohl im dreidimensionalen Bild (s. Abb. 4.16 (b)) als auch in seinem Ho-
henprofil ist deutlich ein Bereich zu erkennen, in dem die Oberflache des
Partikels nahezu eben ist. Dies kann bei vielen Partikeln dieser Grofe kon-
statiert werden.

Im letzten Experiment wird die Grofe der Partikel durch eine Ablenk-
spannung von Uguag = 1,0 kV am elektrostatischen Quadrupol auf 20 nm
eingestellt. Die Partikel verhalten sich genauso wie die im Experiment zuvor
mit einer Ablenkspannung von Uguaa = 500 V. Die Hohenverteilung ist in
Abbildung 4.15 (c) gegeben. Als Beispiel ist ein 2000 nm * 1000 nm grosser
STM-Bildausschnitt (s. Abb. 4.15 (d)) dargestellt. Auch bei dieser Parti-
kelgrofe existieren auf der Oberfliche Bereiche, die nahezu eben sind. Des
Weiteren erscheinen Partikel dieser Grofte bei langsamem Rastern und bei
kleineren driftfreien Bildausschnitten nahezu rund.

Die hochaufgeléste Nahaufnahme in Abbildung 4.17 zeigt zusétzlich ver-
einzelte Strukturen auf dem Partikel selbst. Diese sind im Inset nochmals
durch Belichtung des Bildes entlang der x-Richtung hervorgehoben. Hier ist
zu bedenken, dass durch die Wechselwirkung zwischen Spitze und Partikel
immer auch die Spitze mit abgebildet werden kann.

TEM-Aufnahmen wurden hier durchgefiihrt unter identischen Bedingun-
gen bei der Partikelerzeugung. Die Partikeldurchmesser wurden bestimmt
und in Relation zur Partikelhohe gebracht. Diese Vermessung ist in dem
Histogramm der Abbildung 4.18 gezeigt. Der korrigierte Durchmesser der
Teilchen betrégt (22,740, 3) nm. Korrigiert wurden die Daten auch hier auf-
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Abbildung 4.16: (a) STM-Bild eines Eisenpartikels bei Uguaq = 500 V. Die
Hohe betragt ca. 17 nm (I = 0,3 nA, U =0,3 V, 176 nm % 170 nm). Detail
(b) zeigt eine 3D-Darstellung und (c) das Hohenprofil des Eisenpartikels. Es
gibt einen Bereich, der nahezu eben ist.

grund der entstehenden Oxidhiille. Damit ergibt sich ein Aspektverhéltnis
von 0,84. Auch hier ist die deutliche Verbreiterung der Verteilung zu erken-

nen. Dies liegt daran, dass die Partikelquelle kaum noch grofere Partikel

erzeugen kann.
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Abbildung 4.17: (a) STM-Bild eines Eisenpartikels bei Ugyaa = 1 kV. Die
Hohe betragt ca. 21 nm (I = 0,5nA, U = 1,0V, 180 nm * 166 nm). Das Inset
zeigt ein in x-Richtung abgeleitetes Bild zur Kontrastverbesserung. Deutliche

Strukturen sind auf dem grofsen Partikel wie auch bei seiner 3D-Darstellung
(b) zu erkennen.
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Abbildung 4.18: TEM-Verteilung von Eisenpartikeln bei einer Ablenkspan-
nung Uguaa = 1 kV. Die Durchmesser betragen nach Korrektur der Oxidhiille
gemék [128] (22, 740, 3) nm. Das Hohen-zu-Seiten-Verhéltnis entspricht 0,84.
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4.4 Kobalt-Nanopartikel

Analog zu den Eisenpartikeln wurden nun auch massen- und damit grofen-
selektierte Kobalt-Nanopartikel untersucht. Dabei wurde wie im Abschnitt
zuvor die Partikelgrofe in jedem Experiment sukzessiv erhéht und mithilfe
des Rastertunnelmikroskops untersucht. Es sollte eine Antwort darauf gefun-
den werden, ob ein Einrasten auch bei Kobalt zu beobachten ist oder nicht.
Die Fragestellung hat ihren Grund in den erwéhnten Untersuchungen an
FeCo-Partikeln und deren Aufschmelzverhalten [126]. Die entstehende Elon-
gation der Partikel in eine nicht erwartete Kristallrichtung kann, da es sich
um eine Legierung handelt, sowohl vom Eisen angetrieben werden als auch

vom Kobalt. Dazu wurde die Partikelquellen-Charakteristik nicht geédndert.

Sowohl die Extender- als auch die Kathodenbauform sind identisch mit
denjenigen, die bei den vorausgegangenen und im Abschnitt 4.3 beschriebe-

nen Messungen an Eisen-Nanopartikeln Verwendung fanden. Die Zusammen-
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Abbildung 4.19: Hohenabhéngigkeit von Co-Partikeln, deponiert auf einer
sauberen W(110)-Oberflache bei verschiedenen Ablenkspannungen Ugyad-
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fassung aller Messwerte zeigt Abbildung 4.19. Analog zu den Eisen-Partikeln
kann auch hier, eine gleichbleibende Kathodenbauform und Extenderkombi-
nation vorausgesetzt, die Massen- und damit Grofenselektion mit der glei-

chen Fit-Funktion angepasst werden:

y=1yo+2%a* (1 —exp(—Uquaa/t1)) (4.4)

Bei gleicher Kathodenbauform und Extenderkombination lassen sich wieder
sehr exakt fiir eine angelegte Spannung Uq,aq am elektrostatischen Quadrupol
die Grofen der Partikel selektieren.

In den Experimenten wurden wieder die Partikelhéhen und -formen un-
tersucht, um direkte Vergleiche zwischen Kobalt- und Eisenstrukturen ziehen
zu konnen. Deswegen wurden die Partikel bei vergleichbaren Ablenkspannun-
gen massenselektiert. Im Folgenden soll detailliert auf die einzelnen Grofsen

eingegangen werden, beginnend mit den kleinsten Partikeln.

4.4.1 Kleine Nanopartikel

Fiir die Erzeugung kleiner Kobaltpartikel wird die ACIS-Partikelquelle ca. 11
Minuten betrieben. Die Ablenkspannung des elektrostatischen Quadrupols
betragt, vergleichbar zu den Eisenpartikeln, Ugyaq = 20 V. Der Partikelstrom
liegt bei ca. 40 pA bis 70 pA. Da die Quelle verstopft, wird sie nach der
halben Depositionszeit gereinigt. Anschliefsend wird die Quelle abgepumpt
bis zu einem Druck von p = 1,0 * 107% mbar. Der Druck innerhalb der
Quadrupol- und STM-Kammer liegt bei p = 4,0 * 1071 mbar.
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Abbildung 4.20: Die Hohenverteilung auf W(110)-Oberflichen deponierter
Kobalt-Nanopartikel bei einer Ablenkspannung von Uguaa = 20 V (a) und
Uquaa = 80 V (c). Die Hohe entspricht in (a) (4,19 £ 0,08) nm und in (c)
(7,03 +0,06) nm. Beispielhaft sind dazu jeweils rechts die STM-Bilder der
Verteilungen dargestellt (I = 0,3 nA, U = 0,3 V, 1000 nm * 1000 nm).
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Abbildung 4.20 (a) zeigt die extrem schmale Hohenverteilung von Kobalt-
partikeln bei einer Ablenkspannung von Uquaq = 20 V. Hier betrégt die Grofse
der Partikel (4,19 4+ 0,08) nm. Das dazugehorige STM-Bild zeigt die dane-
benstehende Abbildung 4.20 (b) eines 1000 nm * 1000 nm grofsen Bereiches
des Wolframkristalls. Dieses wie auch alle folgenden Ubersichtsbilder sind
entlang der x-Achse belichtet worden, um den Kontrast zu verbessern. Es
ist festzustellen, dass die Bedeckung trotz der hohen Partikelstrome dufierst
gering ist. Das liegt an einer nicht genauen Justierung des Partikelstrahls auf
die Probe. Die Folge sind sehr viele Bilder, um statistisch relevante Parti-
kelmengen zu vermessen. Um dies bei zukiinftigen Messungen zu verhindern,

wurde ein variables Faraday-Cup-System in den Partikelstrahl eingebaut.

So kann der Partikelstrahl kiinftig exakt positioniert werden. Die Auswer-
tung der Ubersichtsbilder zeigt keinerlei Ausrichtung der Nanopartikel. Im
Gegensatz zu Eisenpartikeln sind keine markanten Facetten vergleichbarer
Grofse sichtbar. Die Hohenprofile sind konkav, nahezu rund und weisen keine

ebenen Flachen auf.

Die Detailaufnahmen (Abb. 4.21 (a) und (b)) zeigen keine Struktur auf
der Oberfliache. Die Ausrichtung dieses Partikels ist nicht typisch fiir Kobalt-
partikel dieser Grofkenverteilung, sondern eher Drifteffekten beim Heranzoo-

men zuzuschreiben.

(b)

Abbildung 4.21: (a) Darstellung eines 3,7 nm hohen Kobaltpartikels und
(b) seine 3D-Darstellung (I = 0,3 nA, U = 0,3 V, 48 nm * 44 nm).
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Analog dazu sind in einem weiteren Experiment Kobalt-Partikel auf den
zuvor durch Flashen gereinigten W(110)-Kristall aufgebracht worden. Die
Ablenkspannung am elektrostatischen Quadrupol betragt Uquaa = 80 V. Die
Partikelstrome am Messgitter lagen wiederum bei ca. 60 pA. Deponiert wurde
fiir 8 Minuten. Die Quellen- und Kammerdriicke entsprechen den vorherigen
Experimenten. Die Auswertung der Messung ist in 4.20 (c) dargestellt. Die
Hohe der Partikel liegt bei (7,03 4 0,06) nm. Das Maximum der Verteilung
ist relativ scharf ausgepriagt und kaum verbreitert. Als Beispiel eines Uber-
sichtsbildes sei auf Abbildung 4.20 (d) verwiesen.

() (d)

Abbildung 4.22: (a) STM-Bild einer Kobaltprobe mit einer mittleren
Hohe von (7,03 £ 0,06) nm und (b) das entfaltete Bild. Deutlich sind
in den markierten Bereichen die Verdnderungen zu orientierten, recht-
eckigen Partikeln zu erkennen. (c¢) Darstellung eines ca. 7,8 nm hohen
Kobaltpartikels und (d) seine 3D-Darstellung (I = 0,5 nA, U = 1,0 V,
34 nm * 34 nm).
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Als Erstes fallt auf, dass die erreichte Partikeldichte sich im Hinblick auf das
vorausgegangene Experiment extrem verbessert hat, wodurch die Messzeit
erheblich reduziert wurde.

Zweitens zeigt die Profilvermessung zur Hohenbestimmung schon in den Uber-
sichtsbildern deutlich, was auch in den Nahaufnahmen (s. Abb 4.22 (b)) zu
erkennen ist: Die nicht entfalteten Hohenprofile sind konkav, nahezu rund
und weisen keine ebenen Fléchen auf.

Drittens sind zunéchst keine Besonderheiten an den Partikeln zu erkennen.
Erst nach der Bildentfaltung zeigen sich Hinweise auf eine Orientierung oder
Facettierung der Partikel, wie es in Abbildung 4.22 (a) und (b) in den mar-

kierten Bereichen zu sehen ist.

4.4.2 Mittelgrofse Nanopartikel

Bei der Herstellung der Kolbaltpartikel lief die Partikelquelle lediglich 4,5 Mi-
nuten bei einem Partikelstrom von 100 pA. Wegen dieses hohen Stroms wurde
die Partikelgenerierung friihzeitig abgebrochen, da sonst die Partikelmenge
zu grof geworden wére und ein undefinierter Partikelfilm hétte entstehen
kénnen.

Die Ablenkspannung, mit der hierbei gearbeitet wurde, betrug Ugyaa =
130 V. Der Druck in der STM-Kammer lag kurze Zeit nach der Deposition
bei p = 2,0 % 1071 mbar.

Die Probe ist, wie Abbildung 4.23 (b) belegt, zwar flichendeckend mit
Partikeln besiedelt, jedoch nicht so dicht, wie bei diesem hohen Strom zu
erwarten gewesen wére. Eine entsprechende Messung (s. Abb. 4.23 (a)) ergab
eine mittlere Hohe von (8,92 £ 0,06) nm.

Abbildung 4.24 zeigt in vier Teilbildern sehr bemerkenswerte Eigenschaf-
ten von Kobaltpartikeln dieser Grofe (8,92 + 0,06) nm. Es wurde mithil-
fe von LEED wie vor jedem Experiment erst einmal die Ausrichtung des
Wolfram(110)-Kristalls auf seiner Probenhalterung bestimmt, um anschlie-
flend die kristallographischen Achsen fiir die STM-Messungen kenntlich zu
machen.

Wie Abbildung 4.24 (d) zeigt, liegt der Kristall leicht geneigt in der Pro-
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Abbildung 4.23: Die Hohenverteilung auf W(110)-Oberflichen depo-
nierter Kobalt-Nanopartikel bei einer Ablenkspannung von Ugyaq = 130 V
(a) und Uguaa = 250 V (c). Die Hohe entspricht in (a) (8,92 4+ 0,06) nm
und in (c¢) (10,9 £+ 0,1) nm. Beispielhaft sind dazu jeweils rechts die
STM-Bilder der Verteilungen gezeigt (I = 0,5 nA, U = 1,0 V).

benhalterung. Der Winkel zur Probenplatte und damit zur Rasterrichtung
des Tunnelmikroskops liegt bei ca. 3°. Das rot markierte Viereck entspricht
den kristallographischen Achsen im reziproken Raum. Die ldngere Seite ist
die [110]-Achse und die kiirzere entspricht der [001]-Achse des Wolframkris-
talls. Sieht man sich nun die Tunnelbilder an, fallt schon bei unmittelbarer
Betrachtung auf, dass alle Partikel eine Vorzugsorientierung aufweisen und
nahezu quadratisch sind (s. Abb. 4.24 (a)). In der dazugehorigen Entfaltung
(s. Abb. 4.24 (b)) wird dies nochmals deutlicher herausgearbeitet.
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Abbildung 4.24: Co-Partikel, deponiert auf einer sauberen W(110)-Oberfliche bei einer Ablenkspannung
Uquaa = 130 V. (a) Originalbild (/ = 0,5 nA, U = 1,0 V, 1000 nm * 926 nm), (b) entfaltetes Bild, (c) Bildaus-
schnitt, (d) LEED-Bild des W(110)-Kristalls. Deutlich ist die Orientierung und Ausrichtung aller Kobaltparti-

kel zu erkennen. Der Winkel betrégt ca. 42° zur [110]-Achse des Kristalls. Dies entspricht einer [111]-artigen
Richtung.
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Der Winkel, um den alle Partikel orientiert sind, betrégt 42° zur horizon-

talen Scannrichtung des STMs.

Dies bedeutet nun unter Beriicksichtigung der Probenverkippung, dass
alle Partikel um 45° zu einer Kristallachse orientiert sind. Das rote Viereck
markiert wiederum die kristallographische Orientierung. Es ist zu beachten,
dass dies der Realraum ist und deswegen die mit LEED bestimmten Ach-
sen um 90° gedreht werden miissen. Vergegenwartigt man sich dies, dann
sind alle Kobaltpartikel entlang einer [111]-artigen Richtung orientiert. Ab-
bildung 4.24 (c) zeigt eine Bildausschnittsvergroferung, in der deutlich die

Ausrichtung und die rechteckige Form der Nanopartikel zu sehen ist.

Um zu groferen Partikeln iiberzugehen, wird eine Ablenkspannung von
Uquaa = 250 V am elektrostatischen Quadrupol angelegt. Wie in den Experi-
menten zuvor wurden die Kristallrichtungen bestimmt und das Wolframsub-
strat gereinigt. Die Quelle lief ca. 9 Minuten bei einem Partikelstrom von
I = 40 pA. Der Druck in der STM-Kammer lag nach der Deposition bei
ca. p = 2,7 % 1071° mbar. Die mittlere Hohe ist in Abbildung 4.23 (c) dar-
gestellt. Sie betrigt (10,9 £ 0,1) nm. Eine Ubersicht zeigt 4.23 (d). Es ist,
im Gegensatz zu dem vorhergegangenen Experiment, keine Ausrichtung oder
Orientierung der Partikel auf dem W(110)-Substrat zu finden. Auch nach der

(a) (b)

Abbildung 4.25: (a) Darstellung eines ca. 9,5 nm hohen Kobaltpartikels
und (b) seine 3D-Darstellung (I = 0,5 nA, U =1,0V, 76 nm * 76 nm).
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Bildbearbeitung mittels Bildentfaltung gibt es keine Anzeichen dafiir.

Ein hochaufgeltster Partikelzoom (s. Abb. 4.25 (a)) zeigt keine Besonder-
heiten. Die Hohenprofile weisen, dhnlich wie bei den kleinen Co-Partikeln,
keine Facettierungen oder Ebenen auf. Dies ist deutlich in der dreidimensio-
nalen Darstellung (s. Abb. 4.25 (b)) des Partikels als Vertreter dieser Gro-

fsenverteilung zu sehen.

4.4.3 Grofse Nanopartikel

Um sehr grofe Nanopartikel zu erzeugen, wird in diesem Experiment mit
einer Ablenkspannung von Ugya = 500 V gearbeitet. Die Ausbeute, cha-
rakterisiert durch den Partikelstrom, ist relativ gering. Bei ca. 10 Minuten
Depositionszeit sind nur noch Partikelstrome um die 10 pA zu erreichen.
Dennoch wire die in Abbildung 4.26 (b) gezeigte Partikeldichte ausreichend
fiir die statistischen Untersuchungen. Es gibt aber grofe Schwierigkeiten auf-
grund vieler Spitzencrashs. Die Auszdhlung und Vermessung der Héhen er-
gibt die Verteilung, die in Abbildung 4.26 (a) gezeigt ist. Die Hohe liegt bei
(13,4 £0,1) nm.

T T
[ Co 500 v

—Fit

204

Haufigkeit

0 5 10 15 20 25
Partikelhéhe [nm]

(a)

Abbildung 4.26: (13,4+0, 1) nm hohe Kobalt-Nanopartikel, deponiert
auf einer W(110)-Oberflache bei einer Ablenkspannung Uguaa = 500 V.
Detail (a) zeigt die Hohenverteilung und (b) eine entlang der x-Achse
belichtete Ubersicht (I = 0,5 nA, U = 1,0 V, 1000 nm * 600 nm). Es

sind deutlich stdndige Spitzencrashs zu erkennen.
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Hier ist eine Charakterisierung einzelner Partikel aufgrund enorm vieler
Spitzencrashs nicht erfolgt. Tendenziell zeigen aber alle Partikel eine anné-

hernd kreisrunde Form.

4.5 Vergleich von Eisen- und Kobalt-Partikeln

An dieser Stelle sollen noch Teilergebnisse eines Experiments von Kleibert
et al. [130] zusammengefasst werden, da dort im Zusammenhang mit der
hier vorgelegten Arbeit interessante Aspekte belichtet werden. Kleibert et
al. arbeiten mit der gleichen Partikelquelle (ACIS). Sie untersuchen mithilfe
der sog. Reflection High-Energy Electron Diffraction (RHEED), wie sich Ei-
senpartikel auf einer W(110)-Oberflache ausrichten. Es lassen sich folgende

Aussagen machen:

1. Grofe Eisenpartikel mit Durchmessern iiber 13 nm zeigen sowohl (110)-
als auch (100)-Facetten, die in dem Beugungsmuster erkennbar sind.
Dies entspricht den beiden Facetten, die in der Wulff-Konstruktion ei-

nes bee-Partikels, ein abgeschnittenes Oktaeder, vorkommen.

2. Eisen-Nanopartikel kleiner als 4 nm richten sich spontan auf dem Sub-
strat aus. Dabei liegt die (110)-Ebene des Eisens parallel zur (110)-
Ebene des Wolframsubstrats. Die Ausrichtung der Eisenpartikel ist
so beschaffen, dass die [001]-Richtung des Eisens parallel zur [001]-
Richtung des Wolframs liegt. Grofsere Partikel zeigen dieses Verhalten
nicht.

Durch die in dieser Arbeit vorgelegte STM-Studie kann die spontane, gro-
Kenabhéngige Ausrichtung von Eisenpartikeln nun bestéitigt werden. Fiir die
Eisenpartikel kleiner als 4 nm zeigt sich direkt dieses Einrastverhalten in
den Rastertunnelbildern. Es sind jedoch hier hauptséchlich (100)-artige Fa-
cetten zu beobachten. Ein regelméfiges Sechseck einer (110)-Facette wére
auch aufgrund der Wechselwirkung zwischen Partikel und Spitze nur schwer
nachweisbar. Diese Faltung ist auch bei der Interpretation der hochaufge-

16sten Nahaufnahmen zu beachten. Bei diesen Nahaufnahmen ist eine Entfal-
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tung aufgrund des geringen Vertrauensbereiches des Entfaltungs-Algorithmus
nicht moglich.

Es existiert namlich kein bekanntes Testobjekt, wie zum Beispiel eine aus-
gedehnte Kristallstufe. Dennoch kann ein Strukturwandel der Partikel nach-
gewiesen werden. Es gibt vier grofenabhéngige Ordnungsphasen mit zwei

Ubergéngen
1. geordnet, ausgerichtet und viereckig fiir Partikelhohen unter 4 nm;
2. ungeordnet und rund fiir Partikelh6hen von 6,5 nm;

3. geordnet, ausgerichtet und viereckig fiir 9,36 nm hohe Partikel; jedoch

ist auch ein grofer Anteil runder Partikel auffindbar;
4. ungeordnet und rund fiir Partikelh6hen grofer als 12 nm.

Die Kobaltpartikel zeigen im Gegensatz zu den Eisen-Nanopartikeln kei-
ne auffillige Facettierung an der Oberfliche oder ebene Bereiche, die Auf-
schluss iiber ihre Kristallstruktur geben kénnten. Ihre Oberflache ist eher
rund und konvex. Bemerkenswerterweise existieren hier erneut Ordnungspha-
sen, wenn auch mit einem Unterschied: lediglich Partikel einer bestimmten
Hohe (8,92 +0,06) nm und damit Grofe verfiigen {iber eine starke Ordnung
und Ausrichtung entlang einer [111]-Achse des W(110)-Substrats. Grofere
oder kleinere Partikel tun dies nicht. Die Ordnung selbst ist starker aus-
gepragt als beim Eisen, da hier ausnahmslos alle Partikel sich so verhalten.
Hier konnte eine RHEED-Studie mit Co-Partikeln interessante Beitrage zum

Vergleich liefern.

4.6 Eisen- und Kobaltpartikel bei hoheren Tem-

peraturen

Das Temperaturverhalten von Eisen und Kobalt wird in den néchsten Ka-
piteln besprochen. Die Motivation dazu riihrt von zwei verschiedenen Expe-

rimenten her. Im ersten Experiment wurden von Bulut et al. Eisen-Kobalt-
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Legierungspartikel verdampft bzw. aufgeschmolzen. Dabei wurde eine ani-
sotrope Diffusion der Legierungspartikel beobachtet. Die Partikel zerlaufen
bevorzugt in [001]-Richtung des W(110)-Substrats [15, 126|. Erwartet wird
aber eine Diffusion senkrecht dazu in die [110]-Richtung.

Das zweite Experiment ist die Erweiterung der in Kapitel 4.5 vorgestell-
ten RHEED-Untersuchungen an Eisen-Nanopartikeln durch Kleibert et al.
[130], in deren zweitem Teil die deponierten Eisenpartikel erhitzt wurden mit
der Konsequenz, dass auch grofere Partikel (> 4 nm), die vorher zufillig
zum W (110)-Substrat orientiert waren, sich parallel ausrichteten. Auch hier
liegt die [001]-Richtung des Eisens parallel zur [001]-Richtung des Wolframs.
Bemerkenswert ist, dass dies bei einer kritischen Temperatur von 640 K statt-
findet.

Zuvor miissen jedoch noch einige theoretische Einschiibe gemacht wer-
den, um iiberhaupt den Schmelzvorgang an Nanopartikeln beschreiben zu
kénnen, ohne dass sich Wiederholungen einstellen. Danach wird in den fol-
genden Kapiteln das temperaturabhéngige Verhalten von Eisen- und Kobalt-

Nanopartikeln besprochen, und zwar mit Schwerpunkt auf dem Eisen.

4.6.1 Temperaturabhangiges Verhalten von

Fe-Nanopartikeln

Der Sinn und Zweck war, das Aufschmelzverhalten von Eisen-Nanopartikeln
zu studieren. Wie zuvor erwahnt, gibt es eine kritische Temperatur Tj,;; =
640 K, bei der es bei groferen Eisenpartikeln zu einer Umstrukturierung mit
anschlieffender Ausrichtung kommt. Um dieses Temperaturverhalten genau

zu charakterisieren, wurden drei Temperaturbereiche gewéhlt:
1. T < Tkrit
2. T =Tirit

3. T > Thpi
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Eisen unterhalb der kritischen Temperatur

Die Zielsetzung dieses Experiments bestand darin, wesentlich kleinere Eisen-
Nanostrukturen herzustellen, als es mit der ACIS moglich ist. Die Grenze
liegt hier bei ca. 4 nm bis 5 nm. Partikel, die unter 4 nm hoch sind, sollten
dann spontan einrasten, das heifst, es miisste direkt beobachtbar sein, wie
sich die Partikel entlang der [110]-Achse orientieren. Fiir dieses Experiment
wurden Eisenpartikel erzeugt, die mit einer Ablenkspannung von 20 V am
elektrostatischen Quadrupol massenselektiert und schlielich auf dem zuvor
gereinigten W (110)-Kristall deponiert wurden. Die mittlere Grofe sollte nach
Kapitel 4.3.1 bei 4,7 nm liegen. Zur Uberpriifung wurde eine erneute Aus-
zéhlung durchgefithrt. Ergebnis: die Hohe liegt exakt bei (4,8 £ 0,04) nm.
Anschliefslend wurden die Partikel sukzessiv abgedampft, das heifst in meh-
reren Zyklen, bestehend aus 15-miniitigem Erhitzen auf 600 K, Abkiihlen
auf Raumtemperatur mit anschliefender Tunnelmikroskopie. Dadurch soll es
moglich sein, kleine Partikel zu erzeugen, ohne sie zu verfliissigen. Nach der
Gibbs-Thomson-Gleichung

De 20V
In — =

4.
Doo rkgT (4.5)

(p. Dampfdruck des Tropfchens, p., Festkorperdampfdruck, V' atomares Volu-
men, kg Bolzmann-Konstante, T" Schmelztemperatur, o Oberflachenenergie,
r Tropfchenradius) fithrt der erhthte Dampfdruck des Tropfchens schon bei
kleineren Temperaturen zu einer Evaporation. Das heift, diese kleinen Eisen-
partikel verdampfen bei einem Umgebungsdruck von 107'° mbar schon bei

Temperaturen um die 600 K.

Die Ergebnisse der Hohenausmessungen sind in Abbildung 4.27 gezeigt.
Hier ist die normierte relative Haufigkeit gegeniiber der Partikelh6he darge-
stellt. Das erste wichtige Ergebnis liegt darin, dass sich die Partikelhche suk-
zessiv verkleinert. Die Hohe betrug urspriinglich (4,8 4+ 0,04) nm (schwarz),
nach dem ersten Heizzyklus (2,98 +0,07) nm (rot), nach dem zweiten Heiz-
zyklus (2,44 £ 0,03) nm (griin). Ein dritter Heizzyklus ergab nur noch eine
geringe Verdnderung der Partikelhohe, die bei ca. (2,42+0,01) nm (blau) lag.
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Abbildung 4.27: Hohenmessungen von Fe-Nanopartikeln nach mehreren
Heizzyklen bei einer Temperatur von 600 K. Die Hohe der Partikel reduziert
sich, bis sie bei (2,42 + 0,01) nm stabil bleibt.

Das zweite wichtige Ergebnis ist, dass sich die Partikel nicht mehr durch wei-
teres Heizen verkleinern lassen. Sie bleiben bei dieser Temperatur von 600 K
stabil und ihre Hohe léft sich bei dieser Temperatur nicht mehr verringern.
Ebensowenig konnte eine Reorientierung der Partikel bei abnehmender Gro-
e festgestellt werden. Die Partikel rasten wie in der RHEED-Studie von
Kleibert et al. [130] beschrieben auf ihrer aktuellen Landeposition ein.

Eisen bei der kritischen Temperatur

Dieser Versuch will herausfinden, ob es direkt im STM nachweisbar ist, dass
Partikel >4 nm ihre Struktur beim Aufheizen auf 7' = T},;; dndern und
sich dann entlang einer kristallographischen Richtung des Wolframsubstrats
ausrichten. Dazu werden ca. 9 nm hohe Eisenpartikel erzeugt und auf dem
Substrat deponiert. Die Partikel werden anschliefsend 10 Minuten bei der kriti-
schen Temperatur Tj,;; = 640 K geheizt. Ein erstes Ergebnis zeigt Abbildung
4.28: Um die Partikel entsteht eine Eisenschicht mit anisotroper Ausdehnung
und einer Hohe von genau einer Monolage. Die bevorzugte Diffusionsrich-

tung ist hier parallel zur [001]-Richtung des Wolframsubstrats.
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(b)I=0,5nA, U =1,0V, 210 nm * 190 nm

Abbildung 4.28: Eisen-Nanopartikel nach 10-miniitigem Heizen bei einer
Temperatur Tj,;; = 640 K. Um die Partikel entsteht ein elliptischer Bereich,
der sich entlang der [001]-Richtung ausdehnt.
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Diese Beobachtung widerspricht der Diffusion von Eisen auf Wolfram(110),
denn Eisen miisste eigentlich in einer dazu senkrechten [110|-Richtung schnel-
ler diffundieren.

Das Zerlaufen von Eisen- und Kobalt- Nanodots* auf einer W(110)-Ober-
fliiche wurde schon von Reuter et al. untersucht [131]. Dort wurden 20 Mono-
lagen dicke Eiseninseln (ca. 0,1 ym Radius) epitaxisch durch eine Maske auf
ein W(110)-Substrat aufgedampft und anschliefend auf 970 K erhitzt. Dabei
stellte sich heraus, dass die Diffusion vorzugsweise entlang der [110]-Richtung
des Wolframkristalls verlief. Des Weiteren befindet sich eine stabile Monolage
Eisen um die Eiseninsel herum. Der Diffusionsprozess lauft dabei wie folgt ab:
Atome brechen aus dem Partikel aus, diffundieren tiber die stabile Monolage
Eisen, um am Rand der Eiseninsel wieder gebunden zu werden. So dehnt sich

die Monolage Eisen immer weiter aus, wahrend gleichzeitig die Hohe der Insel

abnimmt [131]. Die Elongation entlang der [110]-Richtung kann mit einem

einfachen Hopping—Modell erklart werden:

[100]

o ﬁ“.:

—»[110] aV_

Abbildung 4.29: Diffusion auf einer W(110)-Oberflache. Die Adsorbate
(blau) konnen nur entlang der [111]-Richtungen springen. Die Sprungdistanz
entlang der [110]-Richtung ist bei gleicher Energie um /2 grofer als in [001]-
Richtung.

Die Diffusionslénge x ist nach der Formel
2D -c-t (4.6)

gegeben durch die Diffusionskonstante D, eine Konstante ¢ und die Diffusi-
onszeit t. Nun kann ein Adsorbat (s. Abb. 4.29) auf einer bee(110)-Oberfléche

nur in eine [111]-artige Richtung springen. Um einen Platz in [001]- oder in
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[110]-Richtung zu erreichen, sind je zwei Spriinge entlang einer [111]-Richtung
notig. Die dafiir erforderliche Aktivierungsenergie ist jedesmal gleich, die am
Ende zuriickgelegte Distanz ist in [110]-Richtung aber um den Faktor /2
groker. Damit ist der Diffusionskoeffizient D richtungsabhéngig und dann
doppelt so grofs.

Ein weiterer Aufheizzyklus sollte also diese Diffusion deutlicher machen.
Nach nochmaligem Heizen auf T},;; = 640 K verdndert sich die Grofe der
Diffusionszone. Das heifst, es diffundiert Material vom Partikel iiber die Mo-
nolage Eisen, um die Diffusionszone zu erweitern. Dabei bleibt die Diffusion
anisotrop. Des Weiteren nimmt die Hohe der Eisenpartikel ab, zumal Material
natiirlich in den Diffusionsprozess eingeht und ein Teil der Partikeloberfléiche
verdampft. Eine Ausrichtung der Partikel kann nicht beobachtet werden.

Nochmaliges 10-miniitiges Heizen bewirkt eine weitere Reduktion der Par-
tikelhche. Urspriinglich eher kleine Partikel sind verdampft oder vollstandig
in eine Monolage Eisen iibergegangen, die sich entlang der [001]-Richtung
schneller ausdehnt als senkrecht dazu. Die Abbildung 4.30 (a) zeigt einen ty-
pischen Bereich auf der Probe. Die kleineren Partikel sind nahezu verdampft
oder haben ihr Material fiir die erste Monolage Eisen zur Verfiigung gestellt.
Eine Bildvergréferung (s. Abb. 4.30 (b)) zeigt deutlich die Monolage Eisen,
auf welcher der Eisenpartikel liegt. Die Hohe des Partikels betragt nur noch
wenige Monolagen (vgl. 4.30 (a)). Die Form des Partikels entspricht der eines
Hexagons, welches der (110)-Facette eines Eisenpartikels nahekédme. Diese
Form wird ofter bei Partikelhohen um die 2 nm beobachtet. Prinzipiell ist
es also moglich, die Hohe der Partikel durch Tempern zu beeinflussen und
zu steuern. Eine exakte Ausrichtung kann aber bei dieser Temperatur, aus-

gehend von groften Eisen-Nanopartikeln, nicht beobachtet werden.
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Abbildung 4.30: Eisen-Nanopartikel nach 40-miniitigem Heizen bei einer
Temperatur Ty,; = 640 K (a). Um die Partikel entsteht ein elliptischer Be-
reich, der sich entlang der [001]-Richtung ausdehnt. Detail (b) zeigt eine
Ausschnittsvergroferung. In dem Hohenprofil (c) ist deutlich die Monolage
Eisen erkennbar.

Eisen oberhalb der kritischen Temperatur

Oberhalb der kritischen Temperatur ist ein dhnliches Aufschmelzen wie bei
Eisen-Kobalt-Legierungspartikeln zu erwarten [15, 126]. Hierzu wurden ca.
9,5 nm hohe Eisenpartikel mit der ACIS erzeugt, deponiert und mit dem
STM vermessen. Anschlieflend wurde der Kristall 30 Minuten lang auf einer
Manipulatorheizung bei einer Temperatur von 1125 K erhitzt. Nach dem
Abkiihlen wurden erneut STM-Aufnahmen gemacht.
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Abbildung 4.31: Fe-Partikel nach dem Aufschmelzen bei einer Tempera-
tur von 1125 K. Die Hohe der Partikel hat sich reduziert. Deutlich ist eine
Elongation der Partikel in die [001]-Richtung zu erkennen. Das Inset zeigt
nochmals eine Vergroferung (I = 0,5 nA, U = 1,0 V, 1000 nm * 1000 nm).

Die urspriinglich runden Partikel (nicht gezeigt) sind nach dem Heizvor-
gang, wie in Abbildung 4.31 zu sehen, entlang einer Vorzugsrichtung aus-
einandergelaufen. Diese Vorzugsrichtung entspricht der [001]-Richtung des
Wolframkristalls. Die Hohe der Partikel hat sich etwas mehr als halbiert. Es
gibt wegen der geringen Teilchendichte keine Koaleszenz der Partikel. Die
Verteilung hat sich gegeniiber der zufilligen Platzierung auf Stufenkanten
und Terrassen vor dem Aufschmelzen nicht gedndert.

In molekulardynamischen Rechnungen nach Wu et al. [20] wurde die ener-
getische und strukturelle Entwicklung freier, nicht deponierter Eisenpartikel
beim Heizprozess untersucht. Bevor der Partikel schmolz, wurde ein Uber-
gang von einer fce- in eine bee-Phase des Eisens beobachtet. Interessant ist
die zweite Beobachtung, dass der Partikel bei diesem Phaseniibergang nam-
lich seine urspriingliche Kugelform in ein Ellipsoid transformiert. Aufserdem
ikt sich feststellen, dass die Temperatur, bei der dieser Phaseniibergang

stattfindet, abhéangig von der Partikelgrofse ist. Und zwar verlauft diese Tem-
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peratur linear zu dem inversen Partikeldurchmesser. Die Partikelgréfien bei
besagter Berechnung liegen im Bereich von 2 nm bis 8 nm Durchmesser und
sind damit vergleichbar den in diesen Experimenten verwendeten Partikelgro-
fsen.

In Kapitel 4.5 wurde gezeigt, dass fiir Eisenpartikel dieser Grofse (9,5 nm)
eine geordnete Phase existiert, in der grofe Teile der Nanopartikel eine Vor-
zugsrichtung in der Orientierung aufweisen und eine Gleichgewichtsform an-
nehmen. Des Weiteren ergab sich aus den vorher erlauterten RHEED-Messun-
gen von Kleibert et al. (s. Einfithrung in Kap. 4.6), dass sich bei einer Tem-
peratur von 640 K die Partikel reorientieren. Damit kann das Aufschmelzen
in zwei bis drei Teilschritte zerlegt werden.

Die Abbildung 4.32 demonstriert diesen Sachverhalt schematisch. Im ers-
ten Schritt wird der unorientierte Partikel (4.32 (a)) aufgeschmolzen und
seine Orientierung dndert sich; darauf folgt eine strukturelle Anderung, die
sich in seiner rechteckigen Form, einer (110)-Facette, dufert (4.32 (b)). In
einem anschliefenden zweiten Schritt zerflieft der Partikel (4.32 (c)). Das
heifst also,

1. ein Teil der Partikel ist in [111]-Richtung vororientiert;
2. bei 640 K findet eine Reorientierung aller Partikel statt;

3. die Partikel werden aufgeschmolzen und zerlaufen entlang der [001]-

Richtung.

a) b) c)
o ¢ =
Abbildung 4.32: Schematische Elongation eines Fe-Partikels auf einer

W(110)-Oberfléche.

Die vororientierte Facette kann z. B. direkt in dem STM-Bild 4.31 be-
obachtet werden. Die Frage, warum die Elongation nicht entlang der auf

W(110) bevorzugten [110]-Richtung verlduft, sondern senkrecht dazu, kann
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hier nicht gekldrt werden. Nach Reuter et al. [131] kann die anisotrope Dif-
fusion gesteuert werden, indem zwei Monolagen Kupfer zwischengeschoben
werden. Dadurch entstehen Kanéle, die die Diffusion in [001]-Richtung des
Wolframs begiinstigen.

Das bedeutet, die Struktur der untersten Lage des Partikels hétte Einfluss
auf sein Diffusionsverhalten. Ein weiterer Unterschied besteht in der Grofse
der betrachteten ,Nanodots“; sie liegt bei 0,1 pm und ist damit nicht 100 %ig

iibertragbar auf dieses Phanomen.

4.6.2 Aufschmelzen von Kobalt

Abbildung 4.33: Co-Partikel nach dem Aufschmelzen bei einer Temperatur
von 1125 K. Die Hohe der Partikel hat sich reduziert. Deutlich ist eine Elon-
gation der Partikel in die [001]-Richtung analog zu Fe-Partikeln zu erkennen
(I =0,1nA,U =1,0V, 1000 nm % 1000 nm).

Da dieses Aufschmelzen bei hohen Temperaturen urspriinglich bei FeCo
beobachtet wurde, ist es auch notig, dieses Verhalten anhand identisch grofser
Kobaltpartikel zu untersuchen. Hierzu wurden wieder ca. 9,5 nm hohe Kobalt-
partikel auf W(110) deponiert und mit dem STM vermessen. Anschliefend
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wurde die Probe 30 Minuten lang auf einer Manipulatorheizung bei einer
Temperatur von 1125 K erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurden erneut STM-
Aufnahmen gemacht. Das Ergebnis zeigt Abbildung 4.33.

Auch hier ist eine bevorzugte Diffusion entlang der [001]-Richtung zu
verzeichnen, obwohl analog zu Kapitel 4.6.1 die schnelle Diffusion von Kobalt
auf W(110) in die [110]-Richtung ablaufen sollte.

4.6.3 Zusammenfassung der Schmelzvorgange

Insgesamt ist das Schmelzverhalten von Eisen und Kobalt und ihrer Legie-

rung sehr komplex. Speziell Eisen verhélt sich anders als erwartet.

1. Beim Abdampfen konnen kleine Eisenpartikel sukzessiv weiter verklei-
nert werden, so dass ihre Grofe nach der Deposition sich manipulieren
lafst.

2. Bei einer kritischen Temperatur Tj,;; = 640 K existiert um die Partikel
eine stabile Monolage Eisen. Durch wiederholtes Heizen 1aft sich die
Partikelhohe Lage fiir Lage abdampfen. Die unterste Diffusionszone
vergrofert sich dabei anisotrop entlang der auch von ihr bevorzugten
[001]-Richtung des Substrats.

3. Bei hohen Temperaturen verhalten sich Eisen und Kobalt gleich. Es
gibt eine bevorzugte Diffusion entlang der [001]-Richtung des W(110)-
Substrats, was im Widerspruch zu den Beobachtungen von Reuter et
al. steht. Nun ist auch klar, dass bei FeCo die anisotrope Diffusion
von beiden Materialien angetrieben wird. Die Diffusion folgt auf eine

vorherige Umstrukturierung und Ausrichtung der Partikel.
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4.7 Niederenergetische Partikeldeposition

Eine Untersuchung des in Kapitel 2.2 beschriebenen und durch den Partikel-
aufschlag induzierten Aufschmelzens wurde nun anhand von Nanopartikeln
fiir verschiedene Landungsszenarien durchgefiihrt. Die normale Geschwindig-
keit der Partikel liegt je nach dem verwendeten Extender zwischen 300 m/s
und 600 m/s. Dies entspricht einer kinetischen Energie von weit unter 0,1 eV
pro Atom, wie in Abbildung 4.34 dargestellt.
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Abbildung 4.34: Kinetische Energie von Partikeln in Abhéngigkeit von der
Gasstrahlgeschwindigkeit.

Im Experiment wurden die geladenen Partikel mit unterschiedlich star-
ken elektrischen Feldern beschleunigt oder abgebremst. Dazu wurde jeweils
die Targetflache, ein W(110)-Kristall, auf Hochspannung gelegt. Tabelle 4.1
enthélt die berechneten grofenabhéngigen kinetischen Energien der Parti-
kel in eV/Atom je nach Beschleunigung durch ein elektrisches Feld. Allen
Berechnungen wurden einfach geladene, kubische Nanopartikel mit einer bee-
Struktur zugrunde gelegt und eine Gitterkonstante von 2,86 A. Es ist deut-
lich zu erkennen, dass die kinetischen Energien im Allgemeinen nicht aus-
reichen, um die oben beschriebenen Szenarien der Deformierung oder gar

Fragmentierung nachzuvollziehen. Partikel grofser als 6 nm sind viel zu grof,
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Snm 6nm 7nm &8&nm 9nm 10 nm

1000 V0,189 0,109 0,068 0,046 0,032 0,023
2500 V. 0,472 0,273 0,172 0,115 0,081 0,059
10000 V. 1,891 1,094 0,689 0,461 0,324 0,236

Tabelle 4.1: Berechnete groffenabhéngige kinetische Energie der Partikel in
eV /Atom bei Beschleunigung im elektrischen Feld.

und kleinere Partikel sind aufgrund von Instabilitdten der Quelle (ACIS) nur
schwer herstellbar. Erst fiir eine Spannung ab 10 kV sind deutliche Effekte
zu erwarten. Dennoch kann man, bei geeigneter Wahl der Partikelgrofe, das
Softlanding-Regime verlassen. Schon bei 2,5 kV Beschleunigungsspannung
und einer Strahlgeschwindigkeit von 300 m/s (s. Tab. 4.2) erfiillen die Par-
tikel nicht mehr das Softlanding-Kriterium von 0,1 eV /Atom, welches den

Ubergang vom Softlanding zur Deformation beschreibt.

bnm 6nm 7nm 8nm 9nm 10 nm

100 m/s 0,476 0,277 0,175 0,118 0,084 0,062
200 m/s 0,484 0,285 0,184 0,127 0,093 0,071
300 m/s 0,499 0,300 0,198 0,141 0,107 0,085
400 m/s 0,519 0,320 0,219 0,162 0,127 0,105
500 m/s 0,545 0,346 0,245 0,188 0,153 0,131

Tabelle 4.2: Grofsenabhéngige kinetische Energie der Partikel in eV /Atom
in Abhéngigkeit von der Strahlgeschwindigkeit bei einem angelegten elektri-
schen Potential von 2,5 kV.

Hier wird nun das Verhalten von Nanopartikeln bei verschiedenen Be-
schleunigungsspannungen studiert. Ausgewéhlte Spannungen sind 1 kV und
2,5 kV, da die Probenhalterung das Anlegen einer héheren Spannung nicht
erlaubt (Spannungsiiberschlége). Des Weiteren erfolgt zum Vergleich eine
Referenzmessung der Partikelhohen und -formen sowie der Orientierung der
Partikel zur Substratoberfliche. Wenn die Partikel beschleunigt werden, ist
es auch sinnvoll, zusatzliche Messungen mit einem entgegengesetzten elek-
trischen Feld zu machen, so dass die Partikel in der Umkehr abgebremst

werden. Insgesamt werden systematisch die folgenden Beschleunigungsspan-
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nungen bei der Deposition angelegt:
1. 0 kV Referenzmessung
2. 1 kV Beschleunigung
3. 2,5 kV Beschleunigung
4. -1 kV Bremsfeld
5. -2,5 kV Bremsfeld
6. -10 kV Bremsfeld

Die statistischen Auszéhlungen der Partikelhohen fiir verschiedene Be-
schleunigungsspannungen sind in den Abbildungen 4.38 (a) bis (d) gezeigt.
Dort ist jeweils die absolute Haufigkeit in Abhéngigkeit von der Partikelhéhe
dargestellt.

4.7.1 Struktur deponierter FeCo-Partikel

Als Material fiir die Partikel wurde eine FeCo-Legierung gewahlt, da hier, aus-
gehend von verschiedenen Partikelgroften, das Verhalten unter Softlanding-
Bedingungen bereits untersucht wurde. Es wurde eine Ablenkspannung des
Quadrupols von 80 V gewéhlt. Fiir diese Spannung werden nach Kapitel 4.2
Partikel mit einer durchschnittlichen Hohe von ca. 7 nm erwartet. Es gibt
verschiedene Griinde fiir die Wahl dieser Hohe.

Erstens wurde die Struktur von FeCo auf einer W(110)-Oberfliche aus-
giebig von Bulut et al. [15, 126] untersucht. Danach kristallisieren FeCo-
Nanopartikel dieser Hohe unter Softlanding-Bedingungen in einer bee-CsCl-
Struktur mit einem Gitterparameter von a = 2,08 A. Des Weiteren ist
bekannt, dass diese Nanopartikel aus einem abgeschnittenen Oktaeder mit
(110)- und (100)-Fléchen bestehen [8, 129]|. Der Einfluss der Wolframunter-
lage nach der Deposition resultiert in einer leichten Abflachung der Partikel
[126, 129] aufgrund der hohen Oberfliichenenergie des Wolframs (4,005 J/m?
[104]). Die Stérke der Partikelabflachung ist im tibrigen auch substratabhén-

gig [127].

116



Zweitens kann die kinetische Energie dieser einfach geladenen Partikel durch
ein elektrisches Feld mit moderaten Spannungen (bis 2,5 kV) manipuliert

werden.

Ein Ausschlusskriterium fiir kleinere Partikel liegt darin, dass nach den
oben erwiahnten Ergebnissen von Kleibert et al. [130] eine Verdnderung der
Kristallstruktur und der Form von Eisenpartikeln nach der Deposition statt-
findet. Folglich soll dies hier in den Messungen ausgeschlossen werden. Die Ab-
bildung 4.35 zeigt ein Rastertunnelbild des typischen Depositionsszenariums.
Die FeCo-Partikel sind mit einer kinetischen Energie von weniger als 0,1 eV
pro Atom auf eine (110)-Wolframoberflache aufgebracht worden. Fiir einen
besseren Kontrast wurde das Bild durch Differenzierung entlang der x-Achse
belichtet und {iber das Originalbild gelegt. Bei der geringen Partikeldichte
kénnen dann Effekte zwischen den Partikeln, wie z. B. Koaleszenzen, aus-
geschlossen werden. Eine weiterfithrende Analyse der Partikelformen (z. B.

durch Bildentfaltung), der Orientierung etc. fithrt zu keinerlei Ergebnissen.

Abbildung 4.35: Ein Beispiel fiir die Referenzmessung des Nanopartikel-
einschlags. Das Bild wurde von links nach rechts belichtet (I = 0,7 nA,
U =0,3V, 1000 nm * 900 nm). Das Inset zeigt den markierten Partikel in
hoherer Auflésung.
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Es sind nahezu runde FeCo-Nanopartikel, deren Hohenverteilung in Abbil-
dung 4.36 (rote Linie) dargestellt ist. Die mittlere Teilchenhthe betrégt hier
(7,45 +0,08) nm.

4.7.2 Deposition abgebremster FeCo-Partikel
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Abbildung 4.36: Vergleich der absoluten Hohen von abgebremsten FeCo-
Nanopartikeln (schwarz) und sanft gelandeten (,softlanded“) Nanopartikeln
(rot). Die Hohendifferenz betrégt (0,5 + 0,03) nm.

Die FeCo-Legierungspartikel wurden in elektrischen Feldern bis zu -10 kV
abgebremst. Bei dieser hohen Spannung sind keine Partikel auf die Oberfléche
getroffen; sie wurden im Gegenteil alle von der Oberfliche abgelenkt. Erst
bei kleineren Spannungen kommen diese geladenen Partikel iiberhaupt erst
auf der Wolframoberflache an.

Bis zu einer Spannung von -1 kV auf dem Substrat gibt es keine mit
dem Rastertunnelmikroskop messbaren Hohenunterschiede im Vergleich zu
den Messungen an nicht abgebremsten FeCo-Partikeln. Abbildung 4.38 (a)
zeigt die Hohenverteilung der Nanopartikel mit einem Mittelwert von (7,464

0,03) nm. Dies entspricht in etwa der Hohenverteilung der Referenzmessung.
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Abbildung 4.37: FeCo-Nanopartikel, abgebremst mit einer auf der Pro-
be angelegten Spannung von -2.5 kV. Die Hohenverteilung betragt (7,94 +
0,08) nm (I =0,5nA, U =0,3V, 1000 nm * 1000 nm).

Abbildung 4.37 stellt ein Ubersichtsbild von FeCo-Nanopartikeln dar, die
mit einer Spannung von -2,5 kV abgebremst wurden. Es sind keine struk-
turellen Unterschiede oder Auffilligkeiten gegeniiber der Referenzmessung
(s. Abb. 4.35) zu erkennen. Die Auszéhlung und Vermessung der Partikel-
hohen (Abb. 4.38 (b)) im Vergleich zur Referenz (s. Abb. 4.36) ergibt, dass
sich die Partikelhohen dennoch unterscheiden. Die Hohendifferenz betrégt
(0,5 4 0,03) nm. Sie ist gering, aber aufgrund der extremen Hohensensibili-
tdt des Rastertunnelmikroskops und der grofsen Partikelanzahl signifikant.

Dies bedeutet zum einen, dass trotz der grofen Partikelmasse und Par-
tikelgroke das Softlanding-Kriterium von 0,1 eV /Atom erfiillt ist. Form und
Hohe der Nanoteilchen werden dabei hauptsédchlich durch die Wechselwir-
kung mit der Oberfliche bestimmt; dementsprechend herrscht ein fixes Sei-
tenverhaltnis von Héhe zu Breite vor. Zum anderen kann die Hohe dieser
Partikel durch weiteres Abbremsen beeinflusst werden. Dies fiihrt dann zu
einer kleineren Oberflichenbenetzung und zu einem Seitenverhéltnis von fast
1:1.
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Abbildung 4.38: Die verschiedenen statistischen Hohenverteilungen
fiir den niederenergetischen Partikelaufschlag am Beispiel von FeCo-

Nanopartikeln:
(a) mit 1,0 kV gebremst:

7,46 £ 0,15) nm

(
(b) mit 2,5 kV gebremst: (7,94 £ 0,08) nm
(¢) mit 1,0 kV beschleunigt: (8,4 +0,04) nm
(d) mit 2,5 kV beschleunigt: (7,46 + 0,04) nm
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4.7.3 Deposition beschleunigter FeCo-Partikel

Um nun den Depositionsprozess genauer zu charakterisieren, miissen auch
beschleunigte Nanopartikel beriicksichtigt werden. Erwartungsgeméis sollten
die Partikel sich durch ihre starke Beschleunigung gegenteilig verhalten und
flacher werden. Die Beschleunigung konnte aber auch zur Zerstérung der
Partikel fiithren. Um diesen Zusammenhang aufzuklaren, wurden die FeCo-
Nanopartikel in einem elektrostatischen Feld auf die W(110)-Probe beschleu-
nigt, indem dort eine Spannung bis zu 2,5 kV angelegt wurde. Dies bewirkt
nur eine kleine Anderung der kinetischen Energie (ca. 0,2 eV/Atom, s. Tab.
4.2). Man erwartet also keine starken Wechselwirkungseffekte des Partikels
mit der Probe, wie vorher in Kapitel 2.2 erwéhnt. Bei diesem Szenarium
mit 7 nm grofen Partikeln, die bis zu 50000 Atome umfassen, ist damit
das Softlanding-Kriterium von 0,1 ¢V/Atom nur leicht iiberschritten. Die
statistischen Auszéhlungen fiir beschleunigte FeCo-Nanopartikel sind in den
Histogrammen der Abbildungen 4.38 (c¢) und 4.38 (d) fir jeweils 1 kV und
2,5 kV angegeben. Die Partikelhohen liegen hier bei (8,4 + 0,04) nm und
(7,46 £ 0,04) nm.

Abbildung 4.39 (a) demonstriert das Landeverhalten von FeCo-Partikeln
bei einer Beschleunigungsspannung von 2,5 kV. Abbildung 4.39 (b) zeigt das
mit SPIP""-Software nach den Algorithmen von Villarrubia [84] entfaltete
Bild. Dadurch sind deutlich mehr Partikel- und Bildfeatures zugénglich. Als
Erstes ist deutlich zu erkennen, dass sich Orientierung und Form der Partikel

gedndert haben.

Vergleicht man nun statistisch die Partikelorientierungen bei den jewei-
ligen Beschleunigungsspannungen von -2,5 kV bis 2,5 kV, erkennt man eine
starke Anderung in der Orientierung. Wihrend sowohl abgebremste Partikel
als auch FeCo-Nanopartikel ohne ein externes elektrisches Feld keine bzw.
eine nur zuféllige Orientierung aufzeigen, findet man bei einer Beschleuni-
gungsspannung von 2,5 kV eine strukturelle Forménderung der Partikel. Die-
se Form geht in regelméfige (100)-Facetten iiber, die bei einer Softlanding-
Deposition nicht existieren (s. Referenzmessung). Die Orientierung dieser

Partikel ist nun nicht mehr zuféllig, sondern, wie in Abbildung 4.40 gezeigt,
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Abbildung 4.39: Deponierte 7,4 nm hohe FeCo-Partikel, beschleunigt in
einem elektrischen Feld von 2,5 kV. (a) Originalbild, (b) entfaltetes Bild.
Beide Bilder zeigen deutlich, dass die Partikel nach der Deposition eine re-
guldre Form und Vorzugsorientierung besitzen (I = 0,7 nA, U = 0,3 V,
1000 nm * 980 nm).

entlang einer [111]-artigen Richtung des W(110)-Substrats ausgerichtet.
Eine plausible Erklarung dafiir ist ein thermisch induzierter Phaseniiber-
gang der Nanopartikel nach dem Aufprall auf der Oberfliche. Nach den Si-
mulationen von Betz et al. [44]| kann das Substrat Temperaturen bis iiber
1000 K bei Partikeln dieser Grofe erreichen. Dies bedeutet, dass die kine-

tische Energie bei einem solchen Aufprall des Partikels ausreicht, um ihn

Abbildung 4.40: Aufsicht einer bec(110)-Flache mit den kristallographi-
schen Achsen. Die Orientierung der bei 2,5 kV beschleunigten FeCo-Partikel
entspricht einer [111]-artigen Richtung.
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vollstdndig aufzuschmelzen und zu rekristallisieren, so dass eine Strukturéin-
derung des gesamten Partikels stattfindet. Sollte der Partikel langsam auf-
schmelzen, wiirde man ein wie in Kapitel 4.6 besprochenes Schmelzverhalten
erwarten, namlich eine Hohenreduktion mit gleichzeitiger Elongation entlang
einer [001]-Vorzugsrichtung.

Der Schmelzpunkt zwischen ca. 1000 K und 1100 K wird auch von ande-
ren Autoren, z. B. Ding et al. [18], fiir Fe-Nanopartikel berechnet. Ebenso
kennt man den bei ca. 1000 K sich vollziehenden Ubergang von einer ungeord-
neten (a-~CsCl(B2)-Struktur) in eine geordnete Phase (a-bce(Al)-Struktur)
bei FeCo-Nanokristallen von 50 nm Durchmesser [132].

Die frither erwihnte Vorzugsausrichtung und auch (100)-Facetten konn-
ten bei den RHEED-Experimenten anhand von Fe-Nanopartikeln gefunden
werden (s. Kap. 4.7). Trotz stindiger Softlanding-Bedingungen war der Uber-
gang zu einer Orientierung der [100]-Richtung zur Unterlage grofenabhéngig.

Bemerkenswert ist die Hohendnderung der Partikel bei einer leichten Be-
schleunigung im elektrischen Feld von 1 kV. Die Partikelhohe dndert sich nach
der Deposition von 7,45 nm in der Referenzmessung auf 8,4 nm. Ubersichts-
bilder (hier nicht gezeigt) enthiillen keinerlei Besonderheiten und &hneln der
Referenzmessung. Diese starke Abweichung in der Partikelhohe 1aft sich mit
der Arbeit von Wu et al. [133] erkldren. Fiir Eisenpartikel wurde von Wu et
al. in molekulardynamischen Simulationen dargelegt, dass ein Aufheizen von
300 K auf 2000 K und anschliefendes Abkiihlen auf die Ausgangstemperatur
von 300 K zu einer lamellenartigen Struktur des Partikels fiihren kann. Die
Ausgangsstruktur war hierbei ein kubisch-raumzentrierter Fe-Partikel von
6 nm Durchmesser, der innerhalb von 100 ps vollstdndig aufgeschmolzen und
anschlieffend langsam in 6800 ps abgekiihlt wurde. Die dabei entstehende
Struktur hat nach den Berechnungen von Wu et al. eine abwechselnde Folge
von fce- und hep-Schichten [133]. Ubertriigt man diese Betrachtungsweise auf
Eisen-Kobalt-Legierungspartikel, so kann sie die gemessene Partikelerhohung
erkldren. Das Verhéltnis H,,. der Partikelhhen von beschleunigten Parti-
keln (1 kV) zur Referenzmessung betriigt ca. Hyess = 1,12. Eine Anderung
der Stapelfolge mit 50 % bee- (Gitterkonstante a-Fe: 2,86 nm) und 50 % fce-

Schichten (Gitterkonstante ~-Fe: 3,67 nm) wiirde zu einem sehr &hnlichen
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Verhéltnis der Partikelhohen, ndmlich Hi,e, = 1, 14 fiihren.

4.7.4 Deposition beschleunigter Co-Partikel

(a) (b)

Abbildung 4.41: Zwei Ausschnittsvergrofserungen eines Aufschlags von
mit 2,5 kV beschleunigten, grofenselektierten Co-Nanopartikeln auf einer
W(110)-Oberfliache. Die Bilder wurden entfaltet. Deutlich ist die viereckige
Struktur zu erkennen.

Zum Abschluss sollen hier noch einmal Kobalt-Partikel auf eine Wolfram-
(110)-Oberflache beschleunigt werden. Die Grofenauswahl der Partikel ergibt
sich aus den in Kapitel 4.4.2 geschilderten Ergebnissen. Hier wurde gezeigt,
dass Partikel einer Grofe um die (8,92 4+ 0,06) nm im Gegensatz zu kleine-
ren oder grofseren Partikeln eine Vorzugsorientierung und auch Vorzugsform
aufweisen.

Daraus ergibt sich die Frage, ob auch fiir Co-Partikel durch Erhéhung ih-
rer kinetischen Energie dieser ungeordnet-geordnet-Phaseniibergang erzwun-
gen werden kann. Fiir grofsere Partikel reicht die zur Verfiigung stehende
Beschleunigungsspannung von 2,5 kV nach Tabelle 4.1 nicht aus. Deshalb wer-
den kleinere Partikel mit einer Ablenkspannung des Quadrupols von Uqyaq =

80 V generiert, die nach Kapitel 4.4.1 in einer ungeordneten Phase auf der
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Oberflache liegen. Abbildung 4.41 bietet zwei entfaltete Bilder zur Demons-
tration der Beobachtungen. Ein grofer Anteil der Partikel zeigt nun auch ein
dghnliches Verhalten wie die nicht beschleunigten Co-Partikel, die etwas gréfser
sind. Sie sind wieder geordnet und folgen einer Ausrichtung von ca. 45° zur
[001]-Orientierung des Substrats, also entlang einer [111]-artigen Richtung.
Durch eine leichte Erhohung der kinetischen Energie kann auch bei die-
sen kleineren Kobaltpartikeln ein Ubergang von einer ungeordneten zu einer
geordneten Phase induziert werden. Die kurzzeitig entstehende Warme beim
Aufschlag reicht auch hier aus, um eine Umbkristallisation mit Ausrichtung zu
erzwingen. Dass nicht alle Partikel diese Ausrichtung zeigen, liegt zum einen
daran, dass immer eine gewisse Breite der Verteilung durch das elektrostati-
sche Quadrupol gegeben ist (Am/m = 10 %) und so vor allem grofe Partikel
nicht geniigend kinetische Energie erhalten. Eine andere Tatsache ist, dass
nach Reuter et al. [131] die Ausrichtung von Kobalt auf Wolfram von der
Position auf dem Substrat abhingt. Es sind sowohl eine Ausrichtung bzw.
Elongation in der [110]-Richtung als auch eine um 25° davon abweichende

Orientierung beobachtet worden.

4.7.5 Resumee

Beschleunigt Abgebremst
2.5 kV 1.0 kV 0 kV 1 kV 2.5 kV
Hoéhe [nm] 7,46+0,04 8,4+0,04 7,45+ 0,1 7,46+£0,03 7,94+ 0,08

Tabelle 4.3: Gemessene Hohen von FeCo-Nanopartikeln deponiert bei ver-
schiedenen Beschleunigungsspannungen eines elektrischen Feldes.

Es wurden in diesem Kapitel zwei wichtige Aspekte der Partikeldeposition
anhand von FeCo-Legierungspartikeln gezeigt. Einerseits ist das Softlanding-
Kriterium von 0,1 eV/Atom fiir diese Partikelgrofien nicht 100 %ig erfiillt.
Hohe und Form der Partikel (Aspektverhéltnis) kénnen durch Abbremsen
im elektrischen Feld feinabgestimmt werden. Die zweite Beobachtung de-

monstriert, wie eine Organisation von grokenselektierten Partikeln auf einer

125



Oberflache moglich ist. Durch Verlassen des Softlanding-Regimes, z. B. durch
leichte Beschleunigung und damit Erhéhung der kinetischen Energie, kann
bei einem Zusammenstoft mit einer Oberflache ein thermisch induzierter Pha-
seniibergang der Partikel erzwungen werden. Dabei richten sich diese Partikel
entlang einer [111]-artigen Richtung aus. Eine Zusammenfassung dazu zeigt
Tabelle 4.3 fiir verschiedene Szenarien von -2,5 kV bis 2,5 kV.
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Kapitel 5
Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden strukturelle Aspekte von Nanopartikeln
systematisch untersucht. Das Hauptgewicht lag dabei auf der Untersuchung
des Depositionsprozesses, des Schmelzverhaltens und des im weiteren Sinne
materialabhidngigen Verhaltens dieser Partikel. Die Nanopartikel wurden da-
zu mithilfe einer sog. Arc Cluster Ion Source aus einer Metalldampfphase
erzeugt und auf einer atomar sauberen Wolframoberfliche deponiert. Alle
Experimente fanden dabei in-situ, also unter Ultrahochvakuumbedingungen
statt. Lediglich die mittels Transmissionselektronenmikroskop vorgenomme-
nen Untersuchungen wurden extern in der Gruppe von Prof. Dr. Karl-Heinz

Meiwes-Broer (Universitét Rostock) durchgefiihrt.

Die Partikelherstellung erfolgte mit einem modifizierten Nachbau der
oben erwahnten, in der Universitdt Rostock entwickelten ACIS. Hierbei wird
Metalldampf mit einer Bogenentladung erzeugt und durch eine Diise adiaba-
tisch ins Ultrahochvakuum expandiert. Bei diesem Vorgang kondensiert der

Metalldampf zu Clustern und weiter zu Nanopartikeln.

Als Tragergas diente hierzu Argon. Das Metalldampfplasma wird durch
Stofke mit dem Gas gekiihlt, so dass der Kondensationsprozess einsetzen kann.
Gleichzeitig expandiert das Edelgas bei einem Druck um die 10 mbar durch
eine Diise ins Ultrahochvakuum. Durch diese Uberschallexpansion des Ga-
ses besitzen alle Nanopartikel eine gleichméafige Geschwindigkeitsverteilung.

Dies fithrt dazu, dass alle Partikel, gleich welcher Grofse, nahezu die gleiche
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kinetische Energie besitzen. Da ein grofser Anteil an Partikeln geladen ist,
konnen sie dann in einem elektrostatischen Quadrupolfeld abgelenkt und so
in Abhéngigkeit von ihrem e/m-Verhéltnis massen- bzw. grofsengefiltert wer-
den. Die kinetische Energie der Partikel ist kleiner als 0,1 eV /Atom; damit
konnen sie unter Softlanding-Bedingungen, also ohne Deformation, auf einer
Oberflache deponiert werden.

Die Deposition erfolgt dann auf einer wohldefinierten, sauberen W(110)-
Oberflache. Fiir die Charakterisierung wurden unter anderem LEED und
AES benutzt. Die Reinigung wurde mit einer Elektronenstofsheizung bei Tem-
peraturen bis zu 2300 K vorgenommen.

Die deponierten Partikel wurden hauptséchlich mithilfe des Rastertunnel-
mikroskops bei Raumtemperatur untersucht. Dabei ist es wichtig zu beachten,
dass zwar die exakte Hohe der Partikel bestimmt werden kann, die Form der
Partikel aber aufgrund ihrer Hohe schwierig einzuordnen ist. Des Weiteren
ist in den entstehenden Bildern immer eine Faltung zwischen Spitze und
Probe vorhanden, die man durch bestimmte Bildrekonstruktionsalgorithmen
herausarbeiten kann.

Betrachtet wurde die gréofsenabhéngige Struktur von Eisen- und Kobalt-
Nanopartikeln auf einer W(110)-Oberflache. Dazu wurden sowohl Eisen- als
auch Kobaltpartikel systematisch von 4 nm bis 15 nm erzeugt, deponiert und
mittels STM untersucht. Es wurde eine nahezu exakte Grofseneinstellbarkeit
der Partikel erreicht.

Das direkte Einrasten der (100)-Facette kleiner Eisenpartikel (< 4 nm)
entlang einer [111]-Richtung konnte analog zu den RHEED-Beobachtungen
[134] gezeigt werden. Es konnte nachgewiesen werden, dass dieser strukturelle
Ordnungsiibergang grofsenabhéngig ist. Er zeigt sich auch bei Eisenpartikeln
mit einer Hohe von 4 nm und 9 nm, tritt hingegen bei Kobalt nur bei einer
Partikelgrofse von 9 nm in Erscheinung. Fiir andere Groéfsen ist er nicht zu
beobachten.

Fiir beide Materialien ist kein bevorzugter Absorptionsplatz festzustellen.
Die Untersuchung von hochaufgelosten Nahaufnahmen enthiillt einen wesent-
lichen Unterschied zwischen Kobalt- und Eisenpartikeln: Eisen zeigt flache

Top-Facettenprofile, wiahrend Kobalt zu einer konvexen Oberflache neigt.
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Interessant kénnte nun die Erzeugung kleiner Partikel werden, um her-
auszufinden, ob sich dieses Verhalten bestitigt. Da die ACIS jedoch bei
4 nm grofen Partikeln an ihrer unteren Grenze arbeitet, wére eine zuséatz-
liche Magnetronsputterquelle eine Option, um zu kleineren Partikeln vorzu-
dringen. Auch eine gezielte Strukturierung z. B. durch hohe Partikeldichten
wire eine wichtige Erweiterung im Hinblick auf die Selbstorganisation dieser
Nanopartikel.

Fiir die gleichen Groken wurden TEM-Untersuchungen von Eisen- und
Kobaltpartikeln gemacht. Die Gitterkonstanten konnten nicht bestimmt wer-
den. Fisen zeigt hauptséchlich viereckige (100)-Facetten, wahrend fiir Ko-
balt verschiedene Gleichgewichtsstrukturen ausgemacht werden konnten. Die
Durchmesser von Eisenpartikeln konnten mit der im STM gemessenen Héhe
verglichen werden. Unter Beriicksichtigung der Oxidhiille ergibt sich in Uber-
einstimmung mit den Rechnungen nach Kleibert et al. [129] ein gemessenes
Hohen-zu-Durchmesser-Verhéltnis von ca. 0,85.

Das Temperaturverhalten von Eisen wurde kritisch untersucht. Es zeich-
net sich durch ein komplexes, je nach Temperatur unterschiedliches Verhal-
ten aus. Dabei sind 640 K als eine kritische Temperatur definiert worden.
Nach Kleibert et al. [134] zeigt sich dann ein Einrasten grofer Nanoparti-
kel (> 4 nm). Die STM-Untersuchungen wurden fiir drei Temperaturberei-
che durchgefiihrt. Es stellte sich heraus, dass Eisen bei Temperaturen unter
640 K verdampft und man so die Hohe bzw. Grofke der Partikel einstellen
kann. Es kommt hier nicht zur Diffusion der Partikel. Bei 640 K werden
die Partikel auch Lage fiir Lage abdampfen. Des Weiteren findet sich eine
unterste Diffusionszone von einer Monolage, die sich anisotrop in Richtung
[001] des Substrats vergrofert. Dagegen ist in anderen Befunden anhand von
epitaxisch gewachsenen Nanodots die [110]-Richtung bevorzugt.

Bei Nanodots ist dies durch den anisotropen Diffusionskoeffizienten des
W(110)-Substrats erklarbar (s. [131]). Bei sehr hohen Temperaturen (1100 K)
zeigt sich ein anisotropes Diffusionsverhalten der Eisenpartikel entlang der
[001]-Richtung des Substrats. Dies konnte hier auch bei Kobalt nachgewie-
sen werden. Damit ist sowohl Eisen als auch Kobalt gleichermafien fiir das

Zerlaufen der Legierungspartikel verantwortlich. Eine genaue Erklarung da-
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zu kénnten molekulardynamische Rechnungen liefern, die auch das Substrat
mit einbeziehen. Aufgrund der Systemgrofe von {iber 100000 Atomen liegen
solche Berechnungen bisher nicht vor.

Die Untersuchungen der Partikeldeposition ergaben zwei wichtige Ergeb-
nisse. Erstens ist es moglich, das Softlanding (0,1 eV /Atom) weiter zu ma-
nipulieren. Durch Abbremsen der Partikel in einem elektrischen Feld nimmt
ihre mit STM gemessene Hohe nach der Deposition signifikant zu. Zweitens
zeigen nur ganz leicht beschleunigte FeCo-Partikel (0,2 €V /Atom) einen Pha-
seniibergang nach dem Aufschlag auf der Oberfliche. Sie orientieren sich wie
kleine Eisenpartikel entlang der [111]-Richtung des Substrats und bilden eine
viereckige Struktur aus, welche einer (100)-Facette des Eisens entspricht.

Auch bei Kobalt-Partikeln konnte ein Ubergang von einer ungeordneten
zu einer geordneten Phase durch eine leichte Erhohung der kinetischen Ener-
gie induziert werden.

Einen interessanten Ausblick hinsichtlich des Depositionsprozesses konn-
ten sicherlich Untersuchungen des Aufpralls auf einer geneigten Oberfliche
er6ffnen. Hier sollten sich nach Moseler et al. [135] deutliche Partikeldeformie-
rungen zeigen. Er berechnete fiir einen Cujggo-Partikel den Massentransport
des Partikels auf der Oberfliche. Auch eine Kraterbildung oder Fragmentie-
rung der Partikel konnte untersucht werden, sofern die Partikelgréfen kleiner

werden wiirden und/oder die Beschleunigungsspannungen hoher.
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