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Liste der verwendeten Abkiirzungen

AES - Auger-Elektronen Spektroskopie
AFM - Atomic Force Microscope

CVD - Chemical Vapor Deposition
CNT - Carbon Nanotubes
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fce - face-centered cubic

fct - face-centered tetragonal
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ICP - Inductively coupled plasma
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REM - Baster—Elektrgnenmikroskop
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RIE - Reactive Ion Etching
sccm - standart cubiccentimeter per minute
STM - Scanning Tunneling Microscope
TEM - Transmissions-Elektronenmikroskop
TDS - Thermische Desorptionsspektroskopie
UPS - UV-Photoelektronenspektroskopie
UHV - Ultrahochvakuum
XMCD - X-ray magnetic circular dichroism
XPS - X-ray Photoelectron Spectroscopy
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Kapitel 1

Einleitung

- +. When we have some control of the arrangement of things on a small scale we will
get an enormously greater range of possible properties that substances can have, and
of different things that we can do.*

Mit diesem Satz seiner beriihmten Rede ,,There’s Plenty of Room at the Bottom™ [[1]] vom
29. Dezember 1959 formulierte Richard P. Feynman bereits die Grundidee der heutigen
Nanotechnologie. Hierbei handelt es sich um ein Gebiet, das als so bahnbrechend ange-
sehen wird, dass im Jahr 2006 einer Schitzung der Londoner Beratungsfirma Cientifica
zufolge weltweit etwa 11 Mrd.$ in seine Erforschung gesteckt wurde und dem fiir das
Jahr 2014 ein Markt von 2600 Mrd.$ prognostiziert wird [2]].

Unter dem Sammelbegriff der Nanotechnologie bzw. Nanowissenschaften wird im all-
gemeinen Forschung an Materialien, deren GroBenordnung im Bereich zwischen einem
Atom und etwa 100nm liegt, zusammengefasst. Er umfasst somit die Clusterphysik, Ober-
flachenphysik, Halbleiterphysik, Teile der Materialwissenschaften, Biologie, Medizin so-
wie die Chemie.

In diesem Bereich ist auch die vorliegende Arbeit anzusiedeln. Die Grundlage der vor-
gestellten Experimente bildet eine Préaparationsmethode, die es ermoglicht, durch Kom-
bination chemischer und physikalischer Prozesse definierte Teilchen mit einer Grofle von
wenigen Atomen bis zu einem Durchmesser von etwa 15nm auf Oberflachen herzustellen.
Die Optimierung und Erweiterung dieser Methode stellt einen Schwerpunkt dieser Arbeit
dar.

Je nach Material konnen Nanoteilchen Eigenschaften besitzen, die teilweise signifikant
von denen des entsprechenden Volumenmaterials abweichen. So besitzt Gold beispiels-
weise einen Schmelzpunkt von 1064°C [3], Gold-Nanoteilchen hingegen liegen schon bei
deutlich niedrigeren Temperaturen in fliissiger Form vor [4]. Ahnlich verhilt es sich mit
dem Dampfdruck kleiner Teilchen. Mit zunehmendem Anteil der Oberflache im Verhilt-
nis zum Volumen von Nanopartikeln spielt der durch die Oberflichenspannung hervor-
gerufene Laplace-Druck eine immer entscheidendere Rolle bei der thermischen Stabilitét
dieser Strukturen. Dieser Einfluss soll in der vorliegenden Arbeit ndher untersucht wer-
den, da hierzu noch keine Messungen an Teilchen mit schmaler GroBenverteilung und
definierten Abstidnden in der Literatur vorhanden sind.

Ein weiterer Schwerpunkt dieser Arbeit beschéftigt sich mit der Strukturierung von Ober-
flichen auf der Nanometer-Skala unter der Ausnutzung von Nanoteilchen als Atzmaske.
Hinter diesem Ansatz steht die Idee, Oberflichen in einem parallelen Prozess grofflichig
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6 KAPITEL 1. EINLEITUNG

auf der Skala weniger Nanometer zu strukturieren, um so neue Funktionalititen der Ober-
flachen zu erzeugen. Dies stellt einen entscheidenden Vorteil gegeniiber der seriellen Ma-
nipulation beispielsweise mit Rastersondenmikroskopen oder der Elektronenstrahllitho-
graphie dar. Ziel der vorgestellten Experimente ist die Erzeugung von Nanospitzen aus
Diamant, die als Feldemitter fiir Elektronen und somit als Elektronenquelle fungieren
konnen.

Die vorliegende Arbeit gliedert sich wie folgt:

In Kapitel 2| wird die Grundlage der in dieser Arbeit untersuchten Nanostrukturen, die
Préiparation von Nanoteilchen mittels inverser Polymermizellen, beschrieben. Urspriing-
lich wurde dieser Herstellungsprozess mit Polymeren entwickelt, die an der Universitit
Ulm synthetisiert wurden. Ein Schwerpunkt dieser Arbeit lag in der Ubertragung des Pro-
zesses auf kommerziell erhiltliche Polymere. Im Zuge dieser Arbeiten wurde zudem ein
mobiler Plasmaitzer entwickelt und optimiert, der eine Priparation und den in situ Trans-
fer von Nanoteilchenproben in verschiedene Anlagen ermdglicht. Durch die im Laufe der
Arbeiten mit diesen Nanoteilchen gestiegenen Anforderungen an deren Eigenschaften war
die Optimierung der verschiedenen prozessrelevanten Parameter des Herstellungsprozes-
ses unabdingbar.

Kapitel 3| befasst sich mit der thermischen Stabilitit von Gold-Nanoteilchen. Zunichst
wird der Einfluss des Laplace-Drucks auf den Dampfdruck kleiner Teilchen und die dar-
aus resultierende Grofenabhingigkeit der Sublimationswirme vorgestellt. Im Anschluss
wird die thermische Desorptionsspektroskopie (TDS) als die in dieser Arbeit verwendete
Messmethode zur Bestimmung der Sublimationswirme vorgestellt. Nach der Beschrei-
bung der Priparation geeigneter Substrate sowie der verwendeten Messapparatur werden
die eigentlichen Messungen présentiert und kritisch diskutiert.

Das Kapitel d| beschiftigt sich mit der Anwendung der mizellar hergestellten Nanoteil-
chen als Maske zur Strukturierung von Diamant-Substraten. Dabei wird als erstes auf
die Vorbereitung der Diamant-Einkristalle sowie die Préaparation der Nanoteilchen dar-
auf eingegangen. Im Anschluss wird die angewandte Methode zum anisotropen Atzen
von Diamant sowie die Ergebnisse dieser Strukturierung vorgestellt. Die Eignung dieser
Strukturen als Feldemitter fiir Elektronen wird mittels Messungen mit dem Rastertun-
nelmikroskop und durch Emissionsmessungen in Diodenkonfiguration untersucht. Ab-
schlieBend werden in diesem Kapitel verschiedene Moglichkeiten der Anwendung dieser
Strukturen diskutiert.

Die Arbeit schlieft mit einer zusammenfassenden Betrachtung der Ergebnisse in den
Kapiteln [5 und [6]

Im Anhang werden Ergebnisse zur Ubertragung der mizellaren Priparationsmethode auf
weitere Teilchenmaterialien kurz zusammengefasst.



Kapitel 2

Praparation von geordneten

Nanoteilchen-Ensembles auf
Oberflachen

In der Literatur finden sich die verschiedensten Methoden, um Metallteilchen in der Gros-
senordnung von wenigen Nanometern auf Oberflichen herzustellen [SH11].

Die wohl am meisten genutzte Methode stellt das Aufdampfen des gewiinschten Mate-
rials dar. Bei geeigneter Substratwahl diffundieren die deponierten Atome auf der Sub-
stratoberfldche, bis sie entweder einen Defekt in der Oberflichenstruktur oder ein anderes
Atom finden, und bleiben dann dort haften, wodurch sich einzelne Cluster bilden. Da-
bei ldsst sich die Teilchengrofle durch Variation von Aufdampfrate, Substrattemperatur
und des Substratmaterials in einem gewissen Rahmen kontrollieren. Durch die Depositi-
on auf vorstrukturierten Substraten oder die Wahl von Oberfldchen mit unterschiedlichen
Fehlschnitten und daraus resultierenden unterschiedlichen Terrassenbreiten lassen sich
die Abstinde der Teilchen ebenfalls bis zu einem gewissen Grad kontrollieren. Beispiele
fiir so erzeugte Strukturen finden sich in [12,[13]]. Diese Methode hat allerdings zum einen
den Nachteil, dass nicht jede beliebige Nanoteilchen/Substrat-Konfiguration realisierbar
ist. Zudem kann ein Kontakt der Teilchen untereinander sowie deren GroBe nur bedingt
kontrolliert werden.

Eine weitere hiaufig genutzte Moglichkeit, Cluster von wenigen Nanometern Grofle auf
Oberflichen zu deponieren, bieten Clusterquellen [[14} [15]. Dabei werden entweder in
einer Sputterquelle, mittels Laserablation oder durch Kondensation von Metalldampf an
Edelgasatomen kleine Cluster bestehend aus wenigen Atomen erzeugt, die dann in ei-
nem Massenspektrometer massensepariert werden, was erlaubt, gezielt Cluster mit einer
definierten Atomanzahl auf Oberflichen abzuscheiden. Die kinetische Energie der zu de-
ponierenden Teilchen kann auf der Oberfliche zur Zerstorung der Cluster, zu Defekten
im Substrat oder zur Oberflichendiffusion der Teilchen fiihren. Dies kann teilweise durch
Anlegen einer Spannung an das Substrat vermieden werden. Eine wesentlich effizientere
Methode ist die Abscheidung von Clustern auf einem Film von an der Substratoberfliche
kondensiertem Edelgas [[16,[17]. Als Nachteile dieser Methode sind die fehlende Kontrol-
le der Abstinde zwischen den Teichen und die relativ kleinen verfiigbaren Clustergrof3en
Zu nennen.
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Die Methode, Nanoteilchen auf chemischem Wege herzustellen, wurde bereits 1857 von
M. Faraday zum ersten Mal erwéhnt [[18]] und findet in den letzten Jahren immer mehr
Anwendung [19-22]. Dabei werden mittels verschiedener Reagenzien Nanoteilchen in
Losung hergestellt. Diese werden hédufig mit Ligandenhiillen umgeben, um eine Agglo-
meration zu vermeiden. Dabei steht ein relativ breites Spektrum an Materialien und Syn-
thesemethoden zur Verfiigung, um mehr oder weniger monodisperse Kolloide herzustel-
len.

Bringt man diese Losungen mittels Tropfen, Spin-Coating oder Eintauchen auf ein Sub-
strat, so ordnen sie sich unter geeigneten Bedingungen zu einer geschlossenen Mono-
lage auf der Oberfliche an. Dabei fungieren die Liganden als Abstandshalter, wodurch
auch die Teilchenabstinde recht gut definiert sind. Als Beispiel ist in Abbildung [2.1]eine
TEM-Aufnahme von 4nm groflen FePt-Nanopartikeln auf einem TEM-Netz wiederge-
geben [22]]. Auffallend ist die Homogenitit der Beschichtung iiber einen relativ grofen
Bereich.

Abbildung 2.1: TEM-Aufnahme von FePt-Nanoteilchen mit einem Durchmesser
von 4nm auf einem mit Kohlenstoff bedeckten TEM-Netzchen [22].

Diese Methode bietet somit die Moglichkeit, nahezu monodisperse Nanoteilchen mit de-
finierten Abstinden auf Oberflichen zu préaparieren. Zudem konnte gezeigt werden, dass
sich die Ligandenhiille vollstindig mit Hilfe eines Plasmas entfernen lidsst, wodurch rei-
ne Teilchen auf dem Substrat prépariert werden konnen [23, 24]]. Allerdings sind die
Moglichkeiten, die Abstinde der Teilchen zu verdndern, relativ gering, da man abhéngig
vom Teilchenmaterial auf bestimmte Liganden angewiesen ist.

Im folgenden Abschnitt soll eine weitere Methode vorgestellt werden, die die Moglich-
keit bietet, sowohl die Teilchenabstinde als auch Teilchengrée und -material in einem
weiteren Rahmen zu variieren.
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2.1 Der mizellare Ansatz

2.1.1 Grundlagen

Die Herstellung der in dieser Arbeit untersuchten Nanostrukturen beruht auf einer Tech-
nik, die in Ulm in enger Kooperation der Institute fiir Festkorperphysik und Organische
Chemie III entwickelt wurde. Hierbei werden mit Metallsalz beladene inverse Polymer-
mizellen auf einem Substrat deponiert, in einem Plasmaschritt das Polymer entfernt und
gleichzeitig metallische Nanoteilchen erzeugt.

Grundlage dieser Technologie bilden Diblock-Copolymere bestehend aus einem hydro-
phoben Block Polystyrol (PS) und einem hydrophilen Block Poly(2-Vinylpyridin) (P2VP)

(Abb.[22).

Polystyrol Poly(2vinylpyridin)
(PS (P2VP)

Toluol +Meta|lsa|z

Abbildung 2.2: Das Diblock-Copolymer Polystyrol-b-Poly(2-Vinylpyridin) bildet in
einem apolaren Losungsmittel wie Toluol inverse Polymermizellen.
Der Kern dieser Mizellen kann mit Metallsalzen beladen werden.

Gibt man Polymer geeigneter Blocklinge unter Riihren in ein apolares Losungsmittel,
bei der vorgestellten Methode kommt Toluol zur Anwendung, so ordnet sich dieses zu
inversen Polymermizellen an, die aus einem Kern aus P2VP und einer Hiille aus PS be-
stehen. Durch die Linge des P2VP-Blocks wird der Durchmesser des hydrophilen Mi-
zellkerns bestimmt, die Gesamtldnge des Polymers legt den Mizelldurchmesser und somit
den spiteren Teilchenabstand fest. Eine detaillierte Beschreibung zur Herstellung dieser
Polymere sowie Uberlegungen zur Mizellbildung finden sich in [25].

In einem zweiten Schritt konnen diese Mizellen mit Metallsalz beladen werden. Hierfiir
wird eine bestimmte Menge Salz zur Mizelllosung gegeben, wo es sich entweder durch
Komplexbildung oder durch Protonierung an das P2VP bindet. Das Verhiltnis von im
Mizellkern gebunden Metallatomen zur Gesamtzahl der dort vorhandenen 2VP Einheiten
bezeichnet man hierbei als die Beladung L. der Mizelle. Taucht man nun ein nahezu be-
liebiges Substrat in diese Losung und zieht es mit konstanter Geschwindigkeit langsam
heraus, so bildet sich auf dem Substrat ein Mizellfilm, wobei sich die Mizellen bei geeig-
neter Ziehgeschwindigkeit hexagonal auf der Oberflidche in einer Monolage anordnen.

Ein Beispiel eines solchen monomizellaren Films auf Saphir ist in der AFM-Aufnahme in
Abbildung [2.3p) zu erkennen. Durch Behandlung dieses Mizellfilms in einem isotropen
Sauerstoff- oder Wasserstoff-Plasma (Abbildung[2.3p) ldsst sich die Polymerhiille entfer-
nen und gleichzeitig das Metallsalz zu elementarem Metall reduzieren. Auf die Probleme
bei diesem Plasmaschritt wird in Abschnitt|2.2| ndher eingegangen.
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a)

1pm x 1pm

1pm x 1pm
2-Skala: 65nm

z-Skala: 16,5nm

Abbildung 2.3: In Teil a) ist eine AFM-Aufnahme einer Monolage Mizellen auf Sa-
phir dargestellt. Diese werden in einem Sauerstoff- oder Wasserstoft-
plasma (b) behandelt, wodurch das Polymer abgebrannt wird und
sich aus dem Metallsalz ein Nanoteilchen formt (c).

In Abbildung [2.3c) ist das Resultat des Plasmaschritts, hexagonal angeordnete, nahezu
monodisperse Gold-Nanoteilchen auf dem selben Saphir-Substrat dargestellt. Hierbei ist
besonders zu erwéhnen, dass bei diesem Prozess nicht nur das Polymer entfernt und das

Metallsalz reduziert wird, sondern sich pro Mizellkern ein Nanoteilchen bildet und zudem
die hexagonale Anordnung erhalten bleibt.

2.1.2 Mizellpraparation mit kommerziellen Polymeren

Fiir die ersten Experimente zur Herstellung von Nanoteilchen mittels inverser Polymer-
mizellen wurden Polymere verwendet, die im Institut fiir Organische Chemie III der Uni-
versitdt Ulm synthetisiert wurden. Sowohl die Tatsache, dass die Institutsleitung und so-
mit auch die Zielsetzung dieses Instituts gewechselt hat, als auch die Verfiigbarkeit von
kommerziell erhéltlichen Polymeren in ausreichender Qualitit [26], legte den Wechsel zu
diesen industriell hergestellten Polymeren nahe. Zudem ermdoglicht das breite Spektrum
der verschiedenen erhéltlichen Polymere eine noch groBere Variation von Teilchengréf3en

und -absténden. In Tabelle 2.1] findet sich eine Aufstellung der bisher verwendeten kom-
merziellen Polymere.

Blockmasse PS | Anzahl PS | Blockmasse P2VP | Anzahl P2VP

380000 3654 156000 1486
185000 1779 90000 857
185000 1779 55000 524
103000 990 40500 386
54900 528 18600 177
53400 513 8800 84
32500 313 7800 74
27700 266 4300 41
23600 227 10400 99
16000 154 3500 33

Tabelle 2.1:  Ubersicht iiber die verwendeten Polymere der Firma Polymer
Source[26].
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Bei der Auswahl eines geeigneten Polymers ist darauf zu achten, dass der PS Block deut-
lich lidnger ist als der P2VP Block, da sich ansonsten entweder lamellare Filme oder ,,nor-
male*“ Mizellen bilden. Es zeigte sich, dass Polymere mit einem Verhéltnis von PS:P2VP
im Bereich von 2:1 bis 4:1 optimal fiir die Bildung von inversen Polymermizellen und
damit fiir die Herstellung von Nanoteilchen auf Oberflichen geeignet ist. Zudem ist die
Molekulargewichtsverteilung der Polymere entscheidend fiir die Gré8enverteilung der da-
mit hergestellten Mizellen [27]].

Aus Abbildung[2.4] in der die GroBenverteilungen von Gold-Nanoteilchen verschiedener
Herstellungsarten verglichen werden, wird deutlich, dass die mittels kommerzieller Poly-
mere hergestellten Teilchen (rot) nur eine unwesentlich groflere Standardabweichung be-
sitzen als die unter Verwendung nicht-kommerzieller Polymere (blau) produzierten Clus-
ter. Des Weiteren ist die Verteilung von Liganden-stabilisierten Nanoteilchen (griin) aus
(28] abgebildet.

_/\ ol

10.3 +- 1.3 nm L e
10.0 +- 0.9 nm /\‘_

/ \ 6.9+ 1.0 nm

" \' 3.0 +- 0.7 nm
_./\ 2.9 +-0.5nm

_/j\\_ 1.34 +-0.57 nm
J\ 1.25 +-0.35 nm

| | | | 1 1
0 2 4 6 8 10 12

TeilchengréfRe [nm]

Anteil [belieb. Einheiten]

Abbildung 2.4: Vergleich der GroBenverteilung von Gold-Nanoteilchen [29]
rot: mit kommerziell erhéltlichen Polymeren erzeugte Nanoteilchen
blau: Teilchen, die mit nicht-kommerziell erhéltlichen Polymeren
hergestellt wurden [30]
griin: Liganden-stabilisierte Nanoteilchen [28]
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2.1.3 Variation von Grofe und Abstand der Nanoteilchen

Durch die Wahl des jeweiligen Polymers werden sowohl die Teilchengrofe als auch der
Abstand der Teilchen in einem gewissen Bereich festgelegt. Innerhalb dieses Bereichs
jedoch kann sowohl der Abstand als auch die Grée noch variiert werden.

Durch Verdanderung der Beladung lassen sich beispielsweise mit dem Polymer PS[227]-
b-P2VP[99] Goldteilchen mit Groflen zwischen etwa 1nm und 3,5nm herstellen, wobei
durch die zugegebene Menge Goldsalz der Teilchendurchmesser relativ genau eingestellt
werden kann. Dies ist in Abbildung [2.5] wiedergegeben. In Abbildung [2.5p) sind exem-
plarisch die GroBenverteilungen von zwei verschieden beladenen Mizelllosungen dieses
Polymers dargestellt. Eine Beladung von L 4,=0,5 fiihrt zu Teilchen mit einer mittleren
GroBe von 3,0nm. Eine mit L 4,=0,3 beladene Losung ermdglicht die Herstellung von
2,1nm grof3en Partikeln. Wie gut die Anhand der Beladung vorhergesagte Teilchengrofie
mit der experimentell ermittelten GroBe iibereinstimmt, ist aus Abbildung[2.5b) am Bei-
spiel von Teilchen, die mit dem Polymer PS[325]-b-P2VP[75] hergestellt wurden, ersicht-
lich. Aufgetragen ist der mittels AFM- und TEM-Messungen bestimmte Teilchendurch-
messer gegen die aus der eingestellten Beladung errechnete Teilchengroflie. Die Abwei-
chungen der tatsdchlich erzielten Teilchengrée von der errechneten sind hauptsichlich
auf Ungenauigkeiten beim Abwiegen von Polymer und Salz zuriickzufiihren. Inwieweit
Schwankungen in der Luftfeuchtigkeit und damit vom Metallsalz aufgenommenes Wasser
eine Rolle spielt, konnte noch nicht stichhaltig geklirt werden.

a) 10 b) T
35
94 2,1+0,9nm PS[227]-b-P2VP[99] E PS[325]-b-P2VP[75]
. EL, =03 = oL beladenmitHAuC,
B, =05 —
7 f S 25} ¢
6 <
S T 20}
= 54 e
Z - 8
g4 g 151
< (]
8 S
5 10
2 2
(0]
1 H £ 05F
o
|
0 — — = o0 1 1 1 1 1 1 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8 00 05 10 15 20 25 30 35
Teilchenhéhe (AFM) [nm] Teilchendurchmesser (abgeschétzt) [nm]

Abbildung 2.5: a) GroBenstatistik von Gold Nanoteilchen, die mit dem Poly-
mer PS[227]-b-P2VP[99] mit unterschiedlicher Beladung hergestellt
wurden.

b) Vergleich der tatsichlichen und der aus der Beladung abgeschiitz-
ten TeilchengroBe von Gold Nanoteilchen. Als Polymer wurde
PS[325]-b-P2VP[75] verwendet. [30]

Ebenso wie die Teilchengrofle wird auch der spitere Teilchenabstand bereits durch die
Wahl eines bestimmten Polymers in einem gewissen Bereich begrenzt. Durch unterschied-
liche Aufziehgeschwindigkeiten kann dieser Abstand jedoch in etwa um einen Faktor
zwei verdndert werden. In Abbildung [2.6]ist dies am Beispiel von unveraschten Mizel-
len des Polymers PS[1779]-b-P2VP[857] mit einer Goldsalz-Beladung von L 4,=0,3 auf
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Silizium gezeigt.

Deutlich zu erkennen ist, wie die nicht mit Polymer bedeckte Siliziumoberfliche (in den
Bildern hellgrau zu erkennen) mit zunehmender Ziehgeschwindigkeit immer kleiner und
somit der Abstand der Mizellkerne immer geringer wird. Ab einer Geschwindigkeit von
14,5mm/min ist bis auf einzelne Defekte die gesamte Oberflache mit Polymer bedeckt.
Aus diesen Aufnahmen wird auch deutlich, dass die in Losung kugelférmigen Mizellen
nach Verdampfen des Losungsmittels ihre urspriingliche Form aufgeben und sich flach
auf die Substratoberfliche legen. Dabei bleibt die Form des aus P2VP und Metallsalz
bestehenden Mizellkerns relativ gut erhalten.

Bei einer minimalen Ziehgeschwindigkeit von 2mm pro Minute ergibt sich ein mittlerer
Teilchenabstand von 129nm. Dieser verringert sich auf 69nm bei einer Geschwindigkeit
von 31mm/min. In Abbildung [2.7p) wurden die ermittelten Abstinde gegen die dritte
Wurzel der Ziehgeschwindigkeit aufgetragen. Dabei wird ein linearer Zusammenhang
deutlich.

~
~
~
~
-~

) 3 2

Abbildung 2.6: Mizellen des Polymers PS[1779]-b-P2VP[857] L 4,=0,3 auf Silizi-
um, die mit verschiedenen Ziehgeschwindigkeiten pridpariert wur-
den.

Ahnliche Ergebnisse wurden fiir mit dem Polymer PS[528]-b-P2VP[177] hergestellte
Gold-Nanoteilchen auf Titandioxid erzielt. Die hierfiir ermittelten Abstinde, die um etwa
einen Faktor zwei geringer sind, wurden in Abbildung [2.7b) ebenfalls gegen die dritte
Wurzel der Aufziehgeschwindigkeit aufgetragen. Diese kiirzeren Abstidnde lassen sich ei-
nerseits durch die geringere Kettenlidnge des Polymers, andererseits durch das verdnderte
Benetzungsverhalten der Mizellen auf der Oberfldche eines anderen Materials erkliren.
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Die beobachtete Abhédngigkeit des Abstands D von der Ziehgeschwindigkeit v

D x v'/? (2.1)
lasst auf einen direkten Zusammenhang des Mizellabstandes von der Dicke des abge-
schiedenen Fliissigkeitsfilms schlieBen [31]. Ist die abgeschiedene Filmdicke zu gering,
so kann sich keine optimale Anordnung der Mizellen ausbilden, was in Abb. [2.6|deutlich
erkennbar ist. Bei zu grofler Dicke des Fliissigkeitsfilms wird die hexagonale Anordnung
der flexiblen Mizellen ebenfalls gestort. Eine weitere Erhohung der Filmdicke und so-
mit der Anzahl der abgeschiedenen Mizellen kann zur Ausbildung von Multilagen fiihren
[32].

Eine genauere Abhandlung iiber die Abhingigkeit der Teilchenabstinde von der Ziehge-
schwindigkeit findet sich in [33]].
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Abbildung 2.7: a) Mizell-Abstinde des Polymers PS[1779]-b-P2VP[857] L 4, =0,3
auf Silizium gegen die dritte Wurzel der Ziehgeschwindigkeit aufge-
tragen.

b) Abhingigkeit des Teilchenabstands von der dritten Wur-
zel der Ziehgeschwindigkeit fiir Gold-Nanoteilchen (PS[528]-b-
P2VP[177], L 4,=0,3) auf TiOs.

2.2 Aufbau eines mobilen Plasmaatzers

Fiir unterschiedliche Projekte kann es notwendig sein, Nanoteilchen in situ praparieren
zu konnen. Deshalb wurde ein spezieller Plasmaitzer entwickelt, der mit bestehenden
UHV-Anlagen (z.B. am BESSY II) verbunden werden kann und somit die Mdglichkeit
bietet, Nanoteilchen in nahezu jede Anlage ohne Kontamination durch Luft zu transfe-
rieren. Dies erwies sich insbesondere fiir die Untersuchung von magnetischen Teilchen
als essentiell. Im Folgenden soll deshalb sowohl der Aufbau als auch die Funktionsweise
des eigens entworfenen Plasmaitzers nédher erldutert werden und auf die Probleme bei der
Herstellung von Nanoteilchen im Plasma niher eingegangen werden.
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2.2.1 Aufbau des Plasmaitzers

Ziel der Entwicklung eines eigenen Plasmaitzers war es, diesen moglichst schnell an neue
Anforderungen, sei es durch unterschiedliche Anlagen, mit denen er verbunden werden
soll, oder neue Experimente, anpassen zu kdnnen. Dies ist mit den kommerziell erhilt-
lichen Geriten, die im Institut fiir Festkorperphysik und im Reinraum der naturwissen-
schaftlichen Fakultit der Universitidt Ulm vorhanden sind, nicht im erforderlichen Um-
fang moglich. Deshalb wurde ein modular aufgebauter Atzer entwickelt, der neben der
urspriinglichen Funktion des Entfernens der Polymerhiille und Herstellung von Nano-
teilchen die Moglichkeit bietet, die sauber préiparierten Proben mit einer Schutzschicht
abzudecken. Dadurch kann beispielsweise die Oxidation von Kobalt- oder FePt-Teilchen
beim Transfer vom Atzer zum Magnetometer unterbunden werden.

. 5
=Y

I‘

2 B

Abbildung 2.8: Ubersichtsdarstellung des im Institut fiir Festkérperphysik entwi-
ckelten Plasmaitzers. Zu sehen sind die Plasmakammer mit ange-
flanschter Elektrodenkammer (1), das Transfersystem (2), das Ga-
seinlasssystem (3), die Schleuse (4) und die Aufdamptkammer (5).

In Abbildung ist der gesamte Atzer ohne die zum Betrieb notigen Steuergerite dar-
gestellt. Zu sehen ist die zentrale Kammer des Atzers (1) auf die eine spezielle Elek-
trodenkammer mit wassergekiihlter Wandung aufgesetzt ist. Rechts ist das Transfersys-
tem zum Transport der Probe in verschiedene Kammern zu erkennen (2). Unterhalb des
Atzwiirfels ist das Gaseinlasssystem (3) mit Nadelventil und Druckmessgeriten sichtbar.
Dabei besteht die Moglichkeit, sowohl Wasserstoff als auch Sauerstoff als Prozessgas aus-
zuwdhlen. Durch ein Plattenventil von der Hauptkammer getrennt folgt links die Schleuse
(4) mit Linearverschiebung fiir den Einbau mehrerer Proben sowie eine kleine Kammer
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mit angebautem thermischen Verdampfer (5). Zur Vakuumerzeugung werden in allen Tei-
len des Atzers Turbomolekularpumpen verwendet. Um eine Kontamination der Kammer
zu vermeiden, kommt in der Atzerkammer zur Vorvakuumerzeugung eine Scrollpumpe
zum Einsatz. Bei den iibrigen Pumpsystemen sind Drehschieberpumpen verbaut.

In Abbildung ) ist ein Skizze der Atzerkammer abgebildet, um den inneren Auf-
bau dieser zentralen Kammer zu verdeutlichen. Zum Probentransfer wird ein System ver-
wendet, das an der Universitit Wiirzburg entwickelt wurde und die einfache und sichere
Ubergabe des Probentrigers ermoglicht. Die Elektrode, an die das RF-Signal der Fre-
quenz 13,56MHz angelegt wird, ist in einer separaten Kammer untergebracht. So kann
gewihrleistet werden, dass die im Plasma erzeugten lonen nicht auf die Probenoberfliche
treffen und diese durch Sputtern verindern. Zudem wird dadurch die Atzrate im Polymer
verringert, was zu einer besseren Nukleation des Metalls zu einem Teilchen fiihrt.

a) b)
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Abbildung 2.9: a) Skizze der zentralen Kammer des Atzers
b) Der neu entwickelte Heizer bestehend aus einer in einem Mo-
lybdin-Zylinder gekapselten Halogenlampe. Der Heizer ist wie die
gesamte Kammer mit Graphit iiberzogen.
¢) Blick in den Probenraum bei brennendem Wasserstoffplasma.

Um einen Plasmaprozess bei erhohter Temperatur durchfiihren zu kénnen, wird der Pro-
benhalter wihrend des Plasmas auf einem Heizer montiert. Eine Aufnahme dieses neu
entwickelten Heizers findet sich in Teil (b) von Abbildung [2.9] Der Heizer besteht aus
einer Halogenlampe, die komplett von einem Molybdin-Zylinder umschlossen wird. So
wird sichergestellt, dass die gesamte Wirmeleistung genutzt werden kann und zudem der
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Glaskolben der Lampe nicht dem Plasma ausgesetzt wird. Durch die Verwendung einer
Halogenlampe ist es zudem moglich, die in Schutzatmosphire befindliche Heizwendel
auch in stark oxidierender Umgebung wie dem Sauerstoffplasma zu betreiben. Um eine
Kontamination der Probe zu vermeiden, sind alle dem Plasma ausgesetzten Oberflichen
mit Graphit bedeckt, was am Heizer zu erkennen ist. Dies gewéhrleistet, dass alles Mate-
rial, das von den Oberfldchen durch Sputtern abgetragen wird, in Form von CO und CO,
im Gas abgefiihrt wird.

In Abbildung ) schlieBlich ist ein brennendes Wasserstoffplasma in der Atzerkam-
mer zu sehen. Auf dem Heizer ist ein Probenhalter mit Substrat in optimaler Atzposition
erkennbar.

Auf die Probleme beim Betrieb des Atzers und die optimalen Plasmabedingungen wird
im folgenden Abschnitt ndher eingegangen.

2.2.2 Optimierung des Plasmaprozesses

Durch die Neuentwicklung des Plasmaétzers war es unabdingbar, die Plasmabedingungen
fiir die Priaparation von Nanoteilchen neu zu bestimmen. Zunichst galt es, die optima-
le eingekoppelte RF-Leistung zu bestimmen. Bei Vorexperimenten in anderen Kammer
zeigte sich, dass sich bei zu hoch gewihlter Leistung die Elektrode so stark erhitzt, dass es
zu einer Beschiddigung dieser kommen kann. Fiir ein Wasserstoff-Plasma bei einem Druck
von Imbar und einer Leistung von 50W konnte beispielsweise in noch nicht optimierter
Elektrodenposition ein Temperaturanstieg bis auf 400°C beobachtet werden. Dies macht
deutlich, wie wichtig eine Optimierung der Elektrodenkonfiguration und der Leistung ist.
Es stellte sich heraus, dass in der in Abbildung skizzierten Anordnung eine Plasma-
leistung von S0W einen guten Kompromiss zwischen maximaler Leistung und minimaler
Erwidrmung darstellt.

Als weiterer Parameter war der Arbeitsdruck zu bestimmen, bei dem eine definierte Pripa-
ration von Nanoteilchen méglich ist.

Hierfiir wurden Mizellen des Polymers PS[227]-b-P2VP[99] mit einer Beladung von
L 4,=0,5 auf Siliziumsubstraten deponiert, bei verschiedenen Driicken fiir 30 Minuten
bei einer Leistung von S0W im Sauerstoffplasma geitzt und anschlieBend das Ergebnis
im Elektronenmikroskop beurteilt. Eine Zusammenfassung findet sich in der folgenden
Tabelle

Druck Selbstspannung Ergebnis
1-10"*mbar 520V Absputtern des Materials
2 - 10~?mbar 500V keine homogenen Teilchen
3 - 102 mbar 490V keine homogenen Teilchen
4 - 10~*mbar 465V definierte Nanoteilchen
5 - 10~?mbar 450V keine homogenen Teilchen

Tabelle 2.2:  Bewertung der Ergebnisse des Plasmaitzens bei verschiedenen
Diriicken (O,-Plasma, 30 Minuten, 50W).

Zur Verdeutlichung, wie stark sich die relativ geringe Druckinderung auf das Ergebnis
der Teilchenpréparation auswirkt, sind in Abbildung exemplarische Bilder der Er-
gebnisse des jeweiligen Plasmaprozesses wiedergegeben.
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p=110"mbar . i N p =210mbar
U,= 520V ; R i RN U, = 500V

p= 410%mbar | =
U, 465V

Abbildung 2.10: Mizellen des Polymers PS[227]-b-P2VP[99], L 4,=0,5 auf Silizium
bei verschiedenen Prozessdriicken im Sauerstoff-Plasma geiéitzt. Die
RF-Leistung betrug 50W, die Atzzeit war 30 Minuten bei Raumtem-
peratur. Ebenfalls angegeben ist die sich einstellende Selbstspannung
an der RF-Elektrode.

Bei einem Druck von 1 - 10~2mbar ist eine ungiinstige Feldverteilung in der Plasmakam-
mer zu beobachten, was in einem Absputtern des Goldes resultiert. Dies dndert sich bei
einer Erhhung des Druckes auf 2 - 10~2mbar, wo das im Mizellkern enthaltene Gold er-
halten bleibt, aber nicht zu einem Teilchen nukleiert. Eine dhnliche Situation findet sich
bei 3 - 10~ %mbar und 5 - 10~ 2mbar, wobei eine kontinuierliche Abnahme der sich an der
RF-Elektrode einstellenden Selbstspannung beobachtet werden kann. Als optimal fiir die
Priiparation der Nanoteilchen erwies sich ein Arbeitsdruck von 4 - 10~2mbar, wobei sich
eine Spannung von Up=465V einstellt.

Je nach Vorgeschichte des Atzers (Wasserstoffplasma, Kammer beliiftet, neue Graphit-
Schicht) stellten sich trotz Atzen bei optimalem Druck Probleme in der Ausbildung eines
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Teilchens pro Mizellkern ein. Es konnte gezeigt werden, dass dies auf ein Ausgasen von
Wasser und Wasserstoff aus der Graphitbeschichtung von Elektrode und Elektrodenkam-
mer zuriickzufiihren ist. Durch Anbringung einer Wasserkiihlung an die Elektrodenkam-
mer konnte dieses Problem behoben werden, was in Abbildung [2.11]deutlich wird.

Abbildung 2.11: Einfluss der Kammerkiihlung auf das Nukleationsverhalten von Na-
noteilchen (PS[227]-b-P2VP[99], L 4,,=0,5 auf Silizium)
a) ohne Kiihlung
b) mit gekiihlter Elektrodenkammer.

Die bisherigen Optimierungsschritte wurden mit kleinen Nanoteilchen (Teilchendurch-
messer 3nm) durchgefiihrt. Es stellt sich die Frage, ob diese Parameter ebenfalls geeignet
sind, um mittels langerer Polymere groflere Teilchen herzustellen. Hierfiir wurden mit
Goldsalz beladene Mizellen (L 4,=0,5) des Polymers PS[1779]-b-P2VP[524] auf Silizi-
um abgeschieden und im Sauerstoffplasma bei einem Druck von 4 - 10~?mbar und einer
Leistung von 50W fiir 30 Minuten geitzt. Eine elektronenmikroskopische Aufnahme der
Oberfliche dieser Probe findet sich in Abbildung[2.12h). Zur besseren Verdeutlichung der
Teilchenstruktur wurde das Substrat um 30° relativ zur Oberflichennormalen verkippt.

Abbildung 2.12: Gold-Nanoteilchen, die mit dem Polymer PS[1779]-b-P2VP[524]
(L 4,=0,5) auf Silizium hergestellt wurden
a) Plasmabehandlung bei Raumtemperatur (Probe um 30° gekippt)
b) Die Substrattemperatur wurde auf 250°C erhoht.
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Es zeigt sich, dass keine einheitlichen Teilchen ausgeformt wurden, vielmehr haben sich
pro Mizellkern mehrere kleine Goldteilchen gebildet, die vermutlich noch durch restliches
Polymer, das nicht mehr dem Plasma ausgesetzt ist, separiert sind. Offensichtlich reicht
die durch das Plasma gelieferte Energie nicht aus, um dem Gold-Polymer-Gemisch die
notige Dynamik zu ermoglichen, damit das Polymer vollstindig entfernt werden kann.
Es zeigte sich, dass eine Erhohung der Substrattemperatur wihrend der Plasmabehand-
lung auf 250°C ausreicht, um eine vollstindige Entfernung des Polymers und die Bildung
eines Nanoteilchens pro Mizellkern zu ermdglichen. In Abbildung [2.12b) ist eine Auf-
nahme von etwa 10nm groflen Nanoteilchen, die bei 250°C Substrattemperatur geitzt
wurden, wiedergegeben.

Dabei ist es wichtig, dass die Temperaturerhohung erst wihrend dem Atzen durchgefiihrt
wird, da eine Erhohung der Probentemperatur iiber den Schmelzpunkt der Polymere [34,
35]] zur Zerstorung der Mizellen und damit zum Verlust der hexagonalen Ordnung fiihrt.
Um dies zu vermeiden wird die Heizung erst nach dem Start des Plasmas eingeschaltet.
Bis das Substrat den kritischen Temperaturbereich erreicht, wird durch das Plasma bereits
geniligend Polymer entfernt, was zu einer Fixierung der Strukturen fiihrt, wodurch die
Ordnung erhalten bleibt.



Kapitel 3

GroBenabhangige Stabilitat von
Nanoteilchen

Reduziert man die GroBe von Strukturen bis in einen GréBenbereich von nur noch weni-
gen Nanometern, so konnen sich deren Eigenschaften teilweise dramatisch dndern. Dies
wussten bereits die Kiinstler des Mittelalters auszunutzen, indem sie Farben mittels un-
terschiedlich groBer Metallpartikel herstellten [36]. Auch die katalytischen Eigenschaften
von Nanostrukturen konnen sich signifikant von denen des entsprechenden bulk-Materials
unterscheiden. So sind beispielsweise Goldteilchen in der Grofle von 3nm auf Titandioxid
Katalysatoren fiir die CO-Oxidation, wohingegen massives Gold katalytisch inaktiv ist
[37]]. Fiir den Einsatz als Katalysatoren und viele andere technische Anwendungen bei
erhohten Temperaturen ist die thermische Stabilitit der verwendeten Strukturen entschei-
dend. Einen wichtigen Punkt stellt die Groenabhéngigkeit des Schmelzpunktes kleiner
Strukturen dar. Diese wurde in der Literatur bereits mehrfach mittels unterschiedlichs-
ter Methoden nachgewiesen [4, 38-40]]. Der Frage des Einflusses der StrukturgroBe auf
den Dampfdruck kleiner Goldteilchen wurde bisher lediglich an durch Aufdampfen er-
zeugten Nanostrukturen [12} |13} 41} 42] nachgegangen. Dabei wurde die Desorptionsrate
von wenigen Monolagen Gold als Funktion der Substrattemperatur mittels thermischer
Desorptionsspektroskopie (TDS) bestimmt. Des Weiteren untersuchten Beszeda et. al [0]
das Abdampfverhalten von diinnen, entnetzten Gold-Filmen auf Saphir mittels Auger-
Elektronenspektroskopie.

Allen in der Literatur berichteten Experimenten ist gemeinsam, dass die Untersuchun-
gen an Clustern mit einer relativ breiten Grofenverteilung durchgefiihrt wurden, wes-
halb die erhaltenen Ergebnisse immer eine Mittelung iiber verschiedene TeilchengréBen
darstellen. Zudem wiesen die dort verwendeten Teilchen eine relativ breite Verteilung
der Abstdnde untereinander auf, weshalb beim thermischen Anlassen der entsprechenden
Proben weder Agglomeration noch Ostwald-Reifung ausgeschlossen werden kann. Durch
die statistische Anordnung der Teilchen und die relativ breite GroBenverteilung kann so-
mit keine klare Aussage iiber eventuell vorhandene kleine Verinderungen der Teilchen-
anordnung wihrend der Messung getroffen werden. Hiaufig wird deshalb die Sublimati-
onswirme als Funktion der Bedeckung und nicht der Teilchengro3e angegeben.

Um genauere Aussagen iiber die GroBenabhingigkeit der Sublimationswirme kleiner
Goldteilchen treffen zu konnen, sollen in der vorliegenden Arbeit Nanoteilchen, die mit-
tels der mizellaren Methode hergestellt wurden, hinsichtlich ihrer thermischen Stabilitit

21
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untersucht werden. Durch diesen Herstellungsprozess (siehe Kap. [2) ist es moglich, nahe-
zu monodisperse Teilchen mit einstellbarer Teilchengrée und wohldefinierten Abstdnden
zu priparieren. Somit kann eine Verdnderung des Teilchenensembles durch Agglomerati-
on vermieden werden. Als Messmethode kommt ebenfalls die Thermische Desorptionss-
pektroskopie zur Anwendung.

3.1 Der Dampfdruck kleiner Teilchen

Die thermodynamischen Eigenschaften von kleinen Teilchen kdnnen sich signifikant von
den Eigenschaften von flachigen Proben unterscheiden, was sich unter anderem in de-
ren Schmelzpunkt duBert [4]. Hierbei spielt der zunehmende Anteil der Oberfliche im
Verhiltnis zum Volumen eine entscheidende Rolle. Zur vereinfachten Abschitzung des
Einflusses der GroBle eines Teilchens auf seinen Dampfdruck, was in der vorliegenden
Arbeit untersucht werden soll, wird die Oberflachenenergie eines sphérischen Teilchens
mit Radius r betrachtet. Diese ergibt sich zu

E(r) = 4nriy (3.1)

mit der Oberflichenenergie pro Einheitsfliche . Daraus ergibt sich eine Anderung der
Oberflichenenergie mit dem Radius von

dE
— = 8urry. (3.2)
dr

Hieraus wird ersichtlich, dass die Verkleinerung des Radius eines Teilchens zu einer
Absenkung der Energie fiihrt. Allerdings geht mit der Verkleinerung des Teilchens ei-
ne Druckerhthung Ap im Inneren und somit eine Erhohung der Arbeit gegen den inneren
Druck einher. Als Gleichgewichtsbedingung erhélt man

dmridr Ap = S8mrydr, (3.3)

woraus man schlieBlich eine Druckerhhung von

Ap=21 (3.4)

errechnet. Dies stellt die vereinfachte Form der Laplace-Gleichung Ap = v (% + %) ei-
ner gekriimmten Oberfliche mit den Hauptkriimmungsradien r; und r, dar. Fiir ein Gold-
teilchen mit einem Radius von 2,5nm erhilt man mit v = 1, 131% [43]] eine Drucker-
hohung im Inneren von etwa 9000bar.

Zur Bestimmung des Dampfdrucks eines kugelformigen Teilchens betrachtet man die
freie Enthalpie in differentieller Form dG' = dU + pdV + Vdp — T'dS — SdT, die sich

mit dU + pdV = TdS zu

dG = Vdp — SdT (3.5)

vereinfachen lisst. Betrachtet man nun die Anderung der freien Enthalpie AG eines Mols,
die durch eine Druckerh6hung von pyyi auf preiichen hervorgerufen wird, so erhélt man
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mit Vo, = %

PTeilchen peicend/
AG:/T” Vmoldp’:RT/T” P prm T
p,

bulk Pbulk jd DPbulk

(3.6)

Andererseits ergibt sich aus Gleichung eine Erhohung der molaren freien Enthalpie
eines Teilchens von

29Vio
AG = /Vmoldp = VmolAp = ’yr lv (37)

wobei angenommen wurde, dass das Molvolumen unabhingig vom Druck ist, was fiir
Fliissigkeiten und Festkorper in den betrachteten Druckbereichen giiltig ist.

Somit erhélt man die bekannte Kelvin-Gleichung fiir die Erh6hung des Dampfdrucks pr
eines Teilchens

pr 29Vimo 1
| = - —. 3.8
! (pbulk> RT r ©-8)

Daraus errechnet man eine Anderung der molaren Sublimationswérme eines Teilchens
mit Radius r von

1
A]{sub = Hsub,T - Hsub,bulk = —RT'In bz = _27Vmol*' (39)
Pbuik r

In Abbildung|[3.T]ist die Groenabhingigkeit der Sublimationswirme von Gold bei Raum-
temperatur dargestellt. Zur Berechnung wurden die folgenden Werte verwendet:
Hyuar, = 324,422 3], v = 1,131-% [43], Vo = 10,2 - 10707 [44]
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Abbildung 3.1: Erwartete GroBenabhingigkeit der Sublimationswiarme von Gold-
Nanoteilchen bei Raumtemperatur (rot). Zusétzlich (blau) einge-

zeichnet wurde die molare Verdampfungsenthalpie bei Raumtempe-
ratur von H=324,4kJ/mol |3].
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3.2 Thermische Desorptionsspektroskopie (TDS)

3.2.1 Grundlagen — Die Polanyi-Wigner-Gleichung

Bei der Thermische Desorptionsspektroskopie (TDS) handelt es sich um eine in der Ober-
flachenphysik hédufig verwendete Messmethode zur Untersuchung des Adsorptions- und
Desorptionsverhaltens von Atomen und Molekiilen auf Oberflichen. Zum ersten Mal
hat Apker 1948 [45] iiber die Untersuchung der Adsorption von Restgas auf Wolfram-
Oberflichen durch Aufheizen und gleichzeitiges Messen des Druckes in der Vakuum-
anlage berichtet. Seither wurde diese Messmethode weiterentwickelt und immer bessere
Analysemethoden fiir die dabei gemessenen Dampfdruckkurven entwickelt[46-52]].
Durch Messung des zeitabhdngigen Dampfdrucks und damit der Desorptionsrate der zu
untersuchenden Spezies kann die Desorptionsenergie bestimmt werden. Somit bietet diese
Messmethode eine einfache Moglichkeit, die Adsorptionsenergie der untersuchten Spe-
zies auf dem gewihlten Substrat zu bestimmen. Zudem kann durch gleichzeitiges Auf-
zeichnen mehrerer verschiedener Atome oder Molekiile die Stochiometrie der an der
Oberfliche adsorbierten Stoffe untersucht werden. Prinzipiell muss dabei zwischen zwei
Messmethoden unterschieden werden. Eine wenig verwendete Methode ist die isotherme
Desorption, bei der die Probe bei konstanter Temperatur gehalten wird und die Desorpti-
onsrate als Funktion der Temperzeit gemessen wird. Dies ldsst sich experimentell schwer
realisieren, da sich die Probe wihrend des Autheizens auf die gewiinschte Temperatur
bereits verdndern kann.

Die am hiufigsten verwendete Methode stellt die temperaturgesteuerte Desorption dar.
Hierbei wird die Temperatur der Probe in einer linearen Heizrampe erhoht und somit die
Desorptionsrate als Funktion der Probentemperatur bestimmt. Da diese Messmethode in
der vorliegenden Arbeit zur Anwendung kommt, wird im Folgenden nur hierauf niher
eingegangen.

Grundlage der Analyse von TDS-Spektren bildet die Polanyi-Wigner- Gleichung [46]:

r(t) = —fg — v 0" 5T (3.10)
Die zeitabhiingige Desorptionsrate r(t) ergibt sich aus der Anderung der Bedeckung ¢
mit der Zeit ¢. Die Grofle v stellt den praexponentiellen Faktor, oft auch Versuchsfrequenz
genannt, dar. Des Weiteren ist n. die Desorptionsordnung, £ die Desorptionsenergie, kg
die Boltzmann-Konstante und 7" die Probentemperatur. Fiir den Fall der hier verwendeten
temperaturgesteuerten Desorption mit linearer Heizrampe 3 = ‘fl—f ergibt sich somit [52]:

do I
r(T) = —aT = Bl/nQ e (3.11)

3.2.2 Auswertung von TDS-Messungen

Zur Auswertung von TDS-Spektren finden sich in der Literatur verschiedene Méoglich-
keiten [46-51]]. Dabei werden je nach Methode verschiedene Annahmen getroffen be-
ziehungsweise es miissen bestimmte Voraussetzungen erfiillt sein, damit die jeweilige
Methode angewendet werden kann.
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Die in der Literatur neben der Maximum-Methode von Redhead [46]] am hiufigsten ver-
wendete Methode zur Analyse von TDS-Spektren ist die so genannte Leading-Edge-
Analyse [49]. Ausgehend von Gleichung [3.11]erhdlt man nach Logarithmieren:

1nr(T):—]i~;+1n”ﬁ”+nlne (3.12)
Aus dieser Gleichung ist ersichtlich, dass sich bei einer Auftragung von Inr(7") gegen 1/T
in dem Bereich, in dem die Bedeckung und der Vorfaktor unabhiingig von der Temperatur
sind, eine Gerade mit der Steigung % ergibt.
Durch Anpassung einer Fitgerade an die Messwerte im Anfangsbereich des Desorpti-
onspeaks ergibt sich somit eine relativ einfache Mdoglichkeit, die Desorptionsenergie zu
bestimmen. Zudem kann bei bekannter Desorptionsordnung und Anfangsbedeckung 6 aus
dem Achsenabschnitt die Versuchsfrequenz v,, errechnet werden.
Diese Auswertemethode hidngt stark von der Qualitéit der Messung ab, da im betrachteten
Bereich die gemessenen Dampfdriicke meist so gering sind, dass sich kleine Anderungen
im Untergrund drastisch auf das Ergebnis auswirken konnen.
Die ermittelten Werte fiir Versuchsfrequenz und Desorptionsenergie konnen verwendet
werden, um den gesamten Desorptionspeak mit Hilfe der Polanyi-Wigner-Gleichung[3.11]
zu berechnen. Durch Anpassung der berechneten Kurve an die Messkurve besteht so-
mit die Moglichkeit, eventuelle Fehler der anhand der Leading-Edge-Analyse ermittelten
Werte zu korrigieren. Dies ist allerdings nur moglich, wenn sowohl Desorptionsenergie
als auch Versuchsfrequenz wihrend des gesamten Desorptionspeaks konstant sind oder
deren Abhéngigkeit von der Bedeckung bekannt ist.

3.2.3 Die Knudsen-Gleichung

Wie in Abschnitt[3.2. | bereits erldutert, beschreibt Gleichung[3.11]das Desorptionsverhal-
ten eines Materials in Abhéngigkeit von der Temperatur. Allerdings wird im Experiment
hiufig nicht die Desorptionsrate, sondern der Dampfdruck der zu untersuchenden Mate-
rialien als Funktion der Substrattemperatur gemessen. Einen Zusammenhang zwischen
Teilchenstrom & und Druck p eines idealen Gases liefert die Knudsen-Gleichung [53]]

dt
AN 11 8kpT
Al - A p(T 1
a7 = inT \ 7Moa, (7). (3.13)

wobei N die Anzahl der in der Zeit t durch die Offnung des Massenspektrometers A
fliegenden Atome darstellt. Die GroBe M 4, ist die Masse eines Goldatoms.
Daraus ergibt sich nach kurzer Umformung:

AN 1
o D=\ AP (3.14)

Einen solchen Zusammenhang verwendet laut Herstellerangaben das Massenspektrome-
ter, um intern die im Elektronenvervielfacher gemessenen Einzelereignisse in Druck um-
zurechnen, wobei von einem Gas bei Raumtemperatur ausgegangen wird. Hierbei wird
ein Problem bei der Auswertung des gemessenen Drucks deutlich, da die von der Pro-
benoberfliche verdampfenden Atome die Temperatur des Substrats besitzen.
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Um somit den korrekten Druck bei gegebener Substrattemperatur T zu erhalten, muss der
gemessene Wert um den Faktor

p(T) _ | T
p(300K) 300K (3.15)

korrigiert werden, wobei die Temperatur T in Kelvin einzusetzen ist [S4]].

3.3 Experimentelle Grundlagen

3.3.1 Probenpraparation

Die Wahl des geeigneten Substrats zur Messung der grolenabhingigen Stabilitit von
Gold-Nanoteilchen mittels TDS erwies sich als sehr schwierig, da das Substratmaterial
viele verschiedene Eigenschaften aufweisen muss.

Zunichst darf es keine chemische Verbindung mit Gold eingehen. Des weiteren muss
es thermisch stabil bis zu Temperaturen von tiber 1200°C sein und zudem darf es im
spektralen Messbereich (A=2,0...2,8um) des verwendeten Pyrometers nicht transparent
sein.

Fiir erste Experimente zur TDS an Gold-Nanoteilchen wurde Diamant als Substratma-
terial gewihlt [32]. Dabei erwies sich zum einen die Temperaturmessung als nicht zu-
verldssig. Zudem war das Messsignal bei einer Probengrofle von 3x3 mm zu gering, um
eine sinnvolle Auswertung durchfiihren zu konnen.

Als am besten geeignet erwiesen sich Saphir-Substrate, auf deren Priparation im Folgen-
den niher eingegangen wird.

Zur Verwendung kamen Saphir - Einkristalle der Orientierung (1120) der Firma CrysTec
Kristalltechnologie GmbH in einer Gro3e von 10x5x0,5mm?. Diese werden bereits vom
Hersteller beidseitig chemomechanisch poliert. Die Kontrolle aller Priparationsschritte
der Substrate erfolgt mittels Rontgen-Photoelektronenspektroskopie (XPS).

Eine Untersuchung der unbehandelten Substrate zeigte, dass die Substratoberfliche mit
geringen Mengen Kalzium verunreinigt ist, was auf den Polierprozess zuriickzufiihren ist.
Zur Entfernung dieser Kontamination werden die Substrate fiir 30 Sekunden in FluBsidure
(10%) getaucht. Danach zeigt die Oberfliche eine Kontamination mit Fluor. Um zum
einen das unerwiinschte Fluor zu entfernen und zum anderen atomar glatte Oberflichen
zu erhalten, wurde anschlieBend ein Temperschritt von drei Stunden bei 1100°C an Luft
durchgefiihrt [55)]. Um eine Kontamination durch das Quarzglas-Rohr des Ofens zu ver-
meiden, wurde der Heizschritt in einem zusétzlichen Saphir-Liner innerhalb des Quarz-
rohres durchgefiihrt. Ein XPS-Spektrum eines so vorbereiteten Substrats ist in Abb. [3.2h)
wiedergegeben. Diese Messung wurde durch Anregung mit monochromatisierter Alu-
minium Ko Rontgenstrahlung am PHI 5800 ESCA System (Physical Electronics Inc.)
des Instituts fiir Oberflachenchemie und Katalyse der Universitit Ulm durchgefiihrt. Al-
le weiteren Messungen fanden am UHV-Cluster des Instituts fiir Festkorperphysik durch
Anregung mit Magnesium Ko Strahlung statt. Da das Substrat bei den verschiedenen
Messungen unterschiedlich stark aufgeladen war, wurden alle Spektren so korrigiert, dass
das Signal des Sauerstoff 1s-Signals bei einer Bindungsenergie von 531eV liegt. Um die
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verschiedenen Spektren besser vergleichen zu konnen, wurde eine Normierung auf die
Intensitit bei dieser Bindungsenergie durchgefiihrt.

Fiir eine spitere definierte Temperaturmessung wird im nichsten Schritt eine 3um dicke
Niob-Schicht auf die Riickseite aufgedampft. Diese sollte aufgrund der Eigenschaften des
Niobs (Schmelzpunkt 2468°C, Siedepunkt 4742°C [44]) geniigend stabil sein, um sich
wihrend der Messung nicht signifikant zu verdndern. Das Aufdampfen des Niobs wur-
de mittels Elektronenstrahlverdampfen bei einer Substrattemperatur von 400°C durch-
gefiihrt. Der Basisdruck der verwendeten Aufdampfanlage betrigt typischerweise
4-10~%mbar. Um die Oxidation des aufgedampften Niobs so gering wie mdglich zu halten,
wurde mit einer mit dieser Anlage maximalen Aufdampfrate von etwa 25 A/s gearbeitet.
AnschlieBende XPS-Messungen (Abb. [3.2b) zeigten, dass wihrend diesem Schritt Ma-
gnesium vom Probenhalter, der aus technischem Aluminium mit einem Magnesium-Ge-
halt von bis zu 3,4 at% gefertigt wurde, auf die Substratoberfliche diffundiert ist. Durch
einen Reinigungsschritt von 2 Minuten in 10%-iger Salzsdure im Ultraschallbad und an-
schlieBendem Spiilen in demineralisiertem Wasser konnte dieses aber wieder vollstindig
entfernt werden. Ein entsprechendes XPS-Spektrum ist in Abbildung [3.2kc) abgebildet.
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Abbildung 3.2: XPS-Ubersichtsspektren der einzelnen Priiparationsschritte von Pro-
ben fiir die TDS-Messung
a) Saphirsubstrat nach HF-Dip und Tempern fiir 3 Stunden bei
1100°C an Luft (Al Ka)
b) Substrat nach dem Autdampfen von Niob (Mg Kao)
¢) Nach Entfernung des Magnesiums in Salzsidure (Mg Kav)
d) Saphirsubstrat nach Nanoteilchenpréiparation und Ausgasen fiir 5
Minuten bei 500°C im UHV. (Mg K«)
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Auf die so vorbereiteten Substrate wurde eine Monolage von Goldsalz-beladenen Mizel-
len, wie in Abschnitt |2;1'| beschrieben, aufgebracht. Da sich beim Herausziehen aus der
Mizelllosung aufgrund von Kapillarkriften immer eine groBere Menge Mizellen an den
Seitenrdndern und am unteren Ende des Substrats ablagern, war es notig, diese mit Hil-
fe eines in Toluol getrinkten Wattestdbchens zu entfernen. Dadurch konnte gewihrleistet
werden, dass sich auf dem Substrat ein monomizellarer Film befindet, der im anschliefen-
den Plasmaprozess sicher entfernt werden kann, um wohl definierte Teilchen zu erhalten.
Um zudem ein Desorbieren von Goldsalz von der Riickseite des Substrats und dadurch ei-
ne Verfilschung der Messung zu verhindern, wurde die Riickseite der Substrate ebenfalls
mit Toluol gereinigt.

Zur Kontrolle, ob im darauf folgenden Plasmaschritt das gesamte Polymer entfernt wurde,
wurde das Substrat nach Transfer ins UHV zunéchst fiir fiinf Minuten bei 500°C getem-
pert, um moglichst viel der beim ex situ Transport auf der Oberfliche adsorbierten Stoffe
zu entfernen. Im Spektrum in Abbildung[3.2[d) ist tatsichlich nur noch ein vernachléssig-
bar kleines Kohlenstoffsignal zu sehen, was durch stirker gebundene Kohlenwasserstof-
fe hervorgerufen wird, da bei einer Temperatur von 500°C nur die leichter gebundenen
Verunreinigungen (z. B. Wasser) desorbieren. Deutlich ist auch das Gold 4f Signal der
Nanoteilchen zu erkennen.

Die Bestimmung von Grofle und Abstand der Nanoteilchen wurde anhand von AFM-
Aufnahmen durchgefiihrt. Zur Verwendung kam ein Mikroskop vom Typ Nanoscope 111
der Firma Digital Instruments. Alle Messungen wurden im Tapping Mode an Luft durch-
gefiihrt. Eine AFM-Aufnahme von 4,7nm groflen Goldteilchen auf Saphir ist in Abbil-
dung [3.3] wiedergegeben. Diese Teilchen besitzen einen mittleren Abstand von 60nm,
was auch aus dem Bild der Autokorrelationsfunktion im Inset ersichtlich ist. Diese veran-
schaulicht zudem die sehr gute hexagonale Anordnung der Teilchen.
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Abbildung 3.3: AFM-Aufnahme von 4,7nm groBen Gold-Nanoteilchen auf Saphir
(PS[528]-b-P2VP[177], L 4,=0,3). Scanbereich 1um x 1um; z-Skala
l6nm. Im rechten Bild ist ein Hohenprofil entlang der roten Linie
wiedergegeben. Die Autokorrelationsfunktion ist im Inset abgebil-
det.



3.3. EXPERIMENTELLE GRUNDLAGEN 29

3.3.2 Versuchsanordnung

Die Untersuchungen zur Thermischen Stabilitdt von Gold-Nanoteilchen sowie die meis-
ten in dieser Arbeit priasentierten XPS-Messungen wurden am UHV-Cluster des Instituts
fiir Festkorperphysik durchgefiihrt. Auf die einzelnen Kammern dieser Anlage wird im
Folgenden nicht niher eingegangen, eine Beschreibung findet sich in [56, 57].

Einzig die Analysekammer, in der die TDS-Messungen durchgefiihrt wurden, soll niher
erldutert werden. Diese Kammer wurde fiir die spektroskopische Analyse von Oberfldchen
und diinnen Filmen ausgelegt. Einen bedeutenden Teil nimmt dabei die elektronenspek-
troskopische Analyse (ESCA) ein. Zentrales Element hierbei ist der Halbkugel-Energie-
analysator PHOIBOS 100MCD der Firma Specs. Zur UV-Photoelektronenspektroskopie
(UPS) steht eine Helium-Gasentladungslampe zur Verfiigung. Als Quelle fiir Rontgen-
strahlung ist eine Doppelanoden-Rontgenrdhre mit Aluminium- und Magnesiumanode
verbaut. Diese ermoglicht die Anregung von Elektronen mittels Photonen der Energie
1253,6eV (Mg Ka) oder 1486,6eV (Al Ka). Fiir die Untersuchung der kristallinen Struk-
tur von Oberflichen wurde eine LEED-Optik installiert.

Die fiir die Thermische Desorptionsspektroskopie bendtigten Elemente sind in Abbil-
dung [3.4] dargestellt.

Abbildung 3.4: Die Versuchsanordnung zur Durchfiihrung von TDS-Messungen.

a) Ubersicht der Analysekammer des UHV-Clusters. Die fiir die
Durchfiihrung von TDS-Messungen wichtigen Komponenten sind
der Manipulator mit ElektronenstoBheizer (1), das Pyrometer (2) und
das Quadrupol-Massenspektrometer (3).

b) VergroBerte Darstellung des in Teil a) rot markierten Bereichs.
Zu erkennen ist der L-formige Manipulator mit ElektronenstoBhei-
zer, darauf der verwendete Molybdin-Probenhalter mit montiertem
Saphir-Substrat und links das Massenspektrometer.

Die auf einem Molybdin-Probentriger gehalterte Probe wird iiber ein Transfersystem auf
den drehbaren x-y-z-Manipulator (1) iibergeben. In diesen ist ein ElektronenstoBheizer
integriert, der es ermoglicht, die Probe definiert auf Temperaturen iiber 1200°C zu er-
hitzen. Hierbei werden thermisch aus einer Gliihwendel emittierte Elektronen durch eine
Spannung von 600V auf den Probentriger beschleunigt, wo sie ihre Energie in Form von
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Wirme abgeben. Die verwendeten Netzgerite ermoglichen einen maximalen Emissions-
strom von 150mA und somit eine Heizleistung von 90W, die durch Biindelung des Elek-
tronenstrahls mit Hilfe eines Wehnelt-Zylinders auf den Probentrédger iibertragen wird.
Die Regelung des Emissionsstroms erfolgt mittels eines Temperaturkontrollers der Fir-
ma SMI iiber den Heizstrom des Filaments. Die Messung der Substrattemperatur erfolgt
mittels eines Pyrometers (IP 120) der Firma IMPAC. Dieses ermdoglicht eine Temperatur-
messung zwischen 160°C und 1200°C. Mit diesem System sind somit Temperaturram-
pen mit Heizraten von bis zu 10K/s innerhalb dieses Temperaturbereichs moglich. Um
eine Verfilschung der Messung aufgrund der Absorption des Kammerfensters zu ver-
meiden, erfolgt die Temperaturmessung durch ein CaF-Fenster, dessen Transmission im
Wellenldngenbereich der Temperaturmessung (2,0m bis 2,8tm) nahezu 100% betrégt.
Der Nachweis der desorbierenden Teilchen erfolgt in einem Quadrupol-Massenspektro-
meter(QMS) vom Typ HAL2 302 der Firma Hiden Analytical. Hierbei werden durch die
Eingangsoffnung tretende Atome oder Molekiile mit Hilfe von aus einem gliihenden Fi-
lament emittierten Elektronen ionisiert, um in der anschlieBenden Anordnung von vier
stabformigen Elektroden (Quadrupol) anhand ihrer spezifischen Masse % separiert zu
werden. Zur Detektion stehen entweder ein Faraday-Cup, der die Aufladung durch auf-
treffende Ionen innerhalb einer bestimmten Integrationszeit bestimmt, oder ein Elektro-
nenvervielfacher zur Verfiigung. Letzterer misst die durch die Ionen an einer Elektrode er-
zeugten Sekundérelektronen, wodurch eine hohere Sensitivitédt und kiirzere Messzeiten als
mit dem Faraday-Cup moglich sind. Bei den TDS-Messungen kam der Sekundirelektro-
nenvervielfacher zur Anwendung, da dieser Messungen von Partialdriicken > 10~ mbar
ermoglicht. Prinzipiell ist die gleichzeitige Aufzeichnung von bis zu 16 verschiedenen
spezifischen Massen im Bereich zwischen 1 und 3002 moglich. Fiir die vorliegenden
Messungen wurde die Moglichkeit, in einem Messkanal ein externes Signal einzulesen,
genutzt, um die Substrattemperatur mit aufzuzeichnen. Als zweites Messsignal wurden
einfach ionisierte Goldatome mit einer spezifischen Masse von 197% gewihlt.

3.3.3 Eichung von Temperaturmessung und Massenspektrometer

Fiir die Temperaturmessung mittels eines Pyrometers ist es wichtig, den Emissionskoef-
fizienten der zu untersuchenden Proben zu kennen. Fiir viele Materialien ist dieser in der
Literatur tabelliert und wird haufig in der Bedienungsanleitung des jeweiligen Gerites fiir
den verwendeten Spektralbereich angegeben. Fiir das hier verwendete Substrat (Saphir
mit Niob auf der Riickseite) muss dieser jedoch experimentell bestimmt werden. Zudem
ist fiir die definierte Messung des Dampfdrucks kleiner Teilchen eine Kalibrierung des
Massenspektrometers notig, um Einfliisse der Versuchsgeometrie auf das Ergebnis zu mi-
nimieren.

Zur Bestimmung des Emissionskoeffizienten des verwendeten Substrats wurde zunéchst
der im Handbuch der Firma IMPAC angegebene Wert fiir blankes Molybdén von £=0,25
verifiziert. Hierfiir wurde Aluminium auf einem Molybdin-Probentriager montiert und in
Messposition mit einer Rate von 1K/s erwidrmt. Ein Aufschmelzen beim Literaturwert
von 660°C [44] bestitigte die Richtigkeit der Temperaturmessung. Eine Verfdlschung der
Temperaturmessung durch das CaF-Kammerfenster kann somit ebenfalls ausgeschlossen
werden.

Im néchsten Schritt miissen nun die Einstellungen des QMS so bestimmt werden, dass
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in Messanordnung die Einfliisse der Probengeometrie richtig beriicksichtigt werden. Da
bei den Proben mit Nanoteilchen von einer bedeckten Fliche der GroBe 5x5mm? aus-
gegangen werden kann, wurde ein 200nm dicker Goldfilm mit gleichen Abmessungen
(5x5mm?) auf ein poliertes Molybdinblech der GroBe 5x 10mm? aufgedampft und dann
der Dampfdruck gemessen. Als Referenz wurden Werte aus der Literatur [S8] verwendet.
Die Messergebnisse sind in Abbildung 3.5 wiedergegeben.
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Abbildung 3.5: Vergleich der Damptdruckkurve tiir Gold aus der Literatur [58] mit
der Messung fiir einen 200nm dicken Goldfilm auf Molybdén. Die
griine Kurve stellt die um einen Faktor 3 korrigierten Messwerte dar.

Es zeigt sich, dass die Messung um einen Faktor 3 zu niedrige Werte liefert, was aller-
dings auf die Vorgeschichte des Films zuriickzufiihren ist. Um eine grobe Bestimmung
der QMS-Einstellungen durchfiihren zu kdnnen, wurde eine erste Heizrampe bis 800°C
durchfahren. Dabei hat sich der Goldfilm verindert, was sich optisch an einer Anderung
der anfinglich spiegelnden Oberfliche hin zu einem matten Film duBerte, was durch
Kornwachstum innerhalb des polykristallinen Filmes erklidrt werden kann. Bis zu einer
Temperatur von etwa 1000°C verlduft die Messung parallel zu den Literaturwerten, was
durch die um den Faktor 3 korrigierte Kurve ersichtlich wird. Bei hoheren Temperaturen
tritt eine deutliche Abweichung auf, welche in einer einsetzenden Entnetzung in der Nihe
des Schmelzpunktes begriindet ist. Aus einem Arrhenius-Plot des markierten Bereichs
erhélt man eine Sublimationswidrme von 3144-5kJ/mol, die relativ gut mit dem Literatur-
wert von 324,4kJ/mol |3}, 59]] iibereinstimmt.

Hierbei stellt sich die Frage, warum keine massive Goldprobe der Abmessung 5x Smm?
auf dem Molybdénhalter zur Eichung verwendet wurde, da dort das Problem der Entnet-
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zung nicht auftreten sollte. Einerseits wiirde der Fehler in der Temperaturmessung bedingt
durch den geringen Emissionskoeffizienten von €=0,01...0,1 von Gold stark ansteigen.
Zudem wire die Messung auf einen Temperaturbereich <1064°C begrenzt, da das Auf-
schmelzen der bulk-Probe zu ihrer Zerstorung fiihren wiirde.

Um nun den Emissionskoeffizienten fiir das verwendete Sahirsubstrat bestimmen zu kon-
nen, wurde wiederum ein 5x5mm? groBer Bereich der Saphir-Oberfliche mit einem
170nm dicken Goldfilm bedampft. Dieser wurde in Messanordnung so hoch getempert,
bis der Literaturwert fiir den Dampfdruck von Gold bei 800°C erreicht wurde. Dann wur-
de der im Pyrometer eingestellte Emissionsgrad so lange variiert, bis die selbe Temperatur
gemessen wurde. Es stellte sich heraus, dass fiir die benutzen Saphir-Substrate mit 3pm
Niob auf der Riickseite ein Emissionsgrad von €=0,35 gewihlt werden muss.

Dieser Wert sollte anhand einer Dampfdruckmessung mit einer Heizrampe von 5K/s bis
1200°C verifiziert werden. Die Ergebnisse dieser Messung sind in Abbildung [3.6| darge-
stellt.
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Abbildung 3.6: Vergleich der Dampfdruckkurve eines 170nm dicken Goldfilms auf
Saphir mit den Literaturwerten aus [58]. Zusiétzlich aufgetragen wur-
den drei um die Bedeckung nach der Entnetzung korrigierten Mess-
werte oberhalb des Schmelzpunktes von 1064°C.

Es zeigt sich, dass die Literaturwerte bis etwa 900°C recht gut reproduziert werden, was
im Vergleich zu den Messungen auf Molybdén daran liegt, dass auf Saphir trotz des vor-
hergehenden Temperns auf 800°C keine Verdnderung der Oberfliche beobachtet werden
konnte. Im Bereich der Schmelztemperatur von Gold (1064°C [44]) ist eine deutliche
Abnahme des Dampfdrucks zu beobachten, was ein weiteres Indiz dafiir ist, dass die
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Temperaturmessung korrekt ist.

Diese Abnahme lidsst sich auf ein Entnetzen des Goldfilms zuriickfiithren, was anhand
einer Untersuchung im optischen Mikroskop verifiziert werden konnte. Berechnet man
den Anteil der in Abbildung von Gold bedeckten Oberflache, so erhilt man eine Be-
deckung von 13%. Korrigiert man die Messwerte oberhalb des Schmelzpunktes um die
Anderung in der mit Gold bedeckten Fliche, so stellt man fest, dass sich eine Fortsetzung
der Messkurve ergibt. Dies wurde exemplarisch an drei Messpunkten durchgefiihrt und
ebenfalls aufgetragen.

Abbildung 3.7: Aufnahme des entnetzten Goldfilms der Emissionsgradbestimmung
im optischen Mikroskop. Der von Gold (dunkle Strukturen) bedeckte
Anteil der Oberfliche betrigt 13%.

Betrachtet man Abbildung [3.7] genauer, so ist um die groBeren Teilchen deutlich ein Be-
reich ohne weitere Strukturen erkennbar, was ein deutliches Indiz fiir das Auftreten von
Ostwald-Reifung beim System Gold auf Saphir darstellt. Somit wurde gezeigt, dass durch
Aufdampfen von Gold und anschlieBendes Entnetzen keine stabile Teilchenkonfiguration
auf Saphir realisierbar ist.

Zur Bestimmung der Sublimationswérme des Goldfilms wird der gemessene Dampfdruck
im Bereich von 600°C bis 1000°C in einem Arrhenius-Plot aufgetragen (Abbildung [3.8).

Es zeigt sich, dass sich die Steigung der so erhaltenen Kurve bis zu einer Temperatur von
925°C kontinuierlich dndert, was auf eine Veridnderung des Films zuriickzufiihren ist. Eine
lineare Anpassung der Werte oberhalb von 925°C liefert eine Gerade, aus deren Steigung
eine Sublimationswidrme von 3184+12kJ/mol bestimmt werden kann. Diese stimmt im
Bereich der Messfehler wiederum recht gut mit dem Literaturwert von 324,4kJ/mol [3]]
iberein.
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Abbildung 3.8: Arrhenius-Plot der Damptdruckmessung an 170nm Gold auf Saphir.

Offensichtlich findet im Temperaturbereich bis 925°C bereits ein Aufbrechen des Gold-
films und somit eine Verdnderung der effektiv verdampfenden Fliche statt, was sich auf
die Messung des Dampfdrucks auswirkt. Die dennoch gute Ubereinstimmung der an die-
sem Film bestimmten Sublimationswirme mit dem Literaturwert ldsst den Schluss zu,
dass die verwendeten Saphir-Substrate mit 3um dicker Niob-Schicht auf der Riickseite
zur Messung der thermischen Stabilitidt von Gold-Nanoteilchen geeignet sind.

3.4 TDS an Gold-Nanoteilchen

Vor der Durchfiihrung der TDS-Messungen an Nanoteilchen sind zunéchst einige weitere
Untersuchungen nétig. Zum einen bringt die Praparationsmethode der Nanoteilchen iiber
den mizellaren Ansatz den Nachteil mit sich, dass jede Messung an einer ex situ Probe
durchgefiihrt werden muss. Dies hat zur Folge, dass der Molybdédn-Probentréiger vor jeder
Messung ausgeschleust wird und somit immer wieder oxidiert. Die Zersetzung des Oxides
und somit ein Ausgasen des Probentrigers fiihrt zu einem signifikanten Druckanstieg in
der Kammer, dessen Einfluss auf die TDS-Messung zunéchst untersucht werden muss.
Des Weiteren ist die Frage zu kldren, ob durch die definierten Abstinde der Teilchen eine
Verdnderung des Ensembles durch Ostwald-Reifung ausgeschlossen werden kann.
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3.4.1 Messung des Untergrundsignals

Zur Untersuchung des Einflusses des Druckanstiegs in der Kammer auf die eigentliche
TDS-Messung bei einer eingestellten Masse von 197% (einfach ionisierte Goldatome)
wurde zunidchst eine Messung an einem leeren Saphirsubstrat durchgefiihrt. Dieses wur-
de zunichst fiir fiinf Minuten bei 500°C getempert, um Adsorbate von der Oberfliche zu
entfernen. Dieser Schritt wird bei den spiteren TDS-Messungen routinemiBig zur Rei-
nigung der ex situ Proben durchgefiihrt. Nach Abkiihlung auf Raumtemperatur wurde
ein TDS-Messung mit einer Heizrate von 5K/s bis zu einer Endtemperatur von 1200°C
durchgefiihrt. Das im Massenspektrometer detektierte Signal der Masse m=197u (Au) ist
in Abbildung [3.9)dargestellt.

Der Druckanstieg in der Kammer wird offensichtlich ebenfalls bei einer Masse von 197u
(Au) detektiert. Dies erscheint zunichst erstaunlich, da die Messung mit einem Quadrupol-
Massenspektrometer durchgefiihrt wird, das nur Ionen mit der eingestellten spezifischen
Masse detektieren sollte. Der Grund, warum dennoch ein temperaturabhiingiges Signal
gemessen wird, ist beim gewihlten Detektor zu suchen. Um den Dampfdruck von Gold
richtig messen zu konnen, muss der Sekundérelektronenvervielfacher bei maximal mogli-
cher Beschleunigungsspannung von 1500V und bei maximaler Sensitivitéit betrieben wer-
den. Durch den Druckanstieg in der UHV-Kammer steigt der Restgasdruck im QMS eben-
falls an, was zu einer Zunahme der spontan ionisierten Restgasatome und somit zu einem
Messsignal fiihrt.
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Abbildung 3.9: Messung des Untergrundsignals an einem leeren Saphirsubstrat. Die
Anpassung liefert einen exponentiellen Anstieg.
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Die Anpassung in Abbildung [3.9] zeigt, dass dieses Untergrundsignal exponentiell mit
der Temperatur ansteigt. Somit sollte es moglich sein, bei den TDS-Messungen an Nano-
teilchen den Untergrund durch Fit an die Messwerte oberhalb des Desorptionspeaks zu
bestimmen. Es zeigte sich, dass dieser Untergrund von Messung zu Messung verschieden
ist, je nachdem, wie lange der Probentriger der Luft ausgesetzt war, weshalb er fiir jede
Messung neu berechnet werden muss. Zur Messung in Abbildung [3.9]ist noch zu sagen,
dass die fehlerhaften Messwerte zwischen 1050°C und 1100°C durch einen sporadisch
auftretenden Fehler in der Messsoftware des QMS bedingt sind. Dieser Fehler verhinder-
te das Umschalten in den nédchsthoheren Messbereich und fiihrte somit zum Verlust von
Messpunkten. Leider konnte dieser Fehler, da er nur statistisch auftrat, selbst mit Hilfe
des Herstellers nicht beseitigt werden.

3.4.2 Untersuchung der Nanoteilchen auf Ostwald-Reifung

Um die Sublimationswirme von Nanoteilchen abhédngig von der Partikelgrofle messen zu
konnen, muss sichergestellt sein, dass sich die Teilchenanordnung wihrend der Messung
nicht durch Ostwald-Reifung oder Agglomeration verdndert. Hierfiir wurde ein Substrat
mit 4,7nm groBen Teilchen in einer TDS-Messung auf 900°C getempert und die Probe
vor und nach dem Heizprozess im Rasterkraftmikroskop untersucht. In Abbildung
ist eine Aufnahme der frisch priparierten Teilchen (a) sowie ein Bild des Ensembles nach
Tempern auf 900°C (b) wiedergegeben.

Abbildung 3.10: AFM-Aufnahmen von Nanoteilchen vor und nach dem Tempern auf
900°C im UHV (PS[528]-b-P2VP[177],L 4,=0,3). Der Scanbereich
ist jeweils 1pmx 1pum.

a) 4,7nm groBe Gold-Nanoteilchen auf Saphir. z-Skala: 16nm
b) Die selben Teilchen nach Tempern auf 900°C. Die TeilchengrofBe
betrdgt 3,3nm. z-Skala: 14nm.

Zunichst fillt auf, dass sich die Anordnung durch das Tempern nicht verdndert hat. Die
Ordnung der Teilchen ist erhalten geblieben, selbst in der Umgebung der vereinzelt auf-
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tretenden grofleren Partikel ist kein Verschwinden der sie umgebenden Cluster bemerkbar.
Diese grofleren Teilchen treten bedingt durch die nicht optimale Gré8enverteilung der Po-
lymere statistisch verteilt auf allen Proben auf. Aufgrund ihrer geringen Anzahl ist ein von
ihnen stammender Beitrag zu den Messungen jedoch vernachlissigbar.

Um die Frage zu klédren, ob Ostwald-Reifung bei diesen Proben auftritt, ist es notig, die
Anderung der GroBenstatistik der Teilchen durch das Aufheizen zu betrachten. Hierfiir
wurde die Hohe von jeweils etwa 1000 Teilchen im AFM ausgewertet und in Abbil-
dung [3.11] aufgetragen. In beiden Fillen wird die Verteilung der Partikelgrofe sehr gut
durch eine GauBlkurve angendhert. Eine Anpassung liefert vor dem Tempern eine Hohe
von 4,66nm=+0,94nm, nach dem Heizen 3,34nm=1,15nm.

Wiirde Ostwald-Reifung auftreten, so wére nach dem Anlassen eine bimodale Grofen-
verteilung zu erwarten, wie in [60] fiir Goldteilchen auf Titandioxid bei Tempern an Luft
berichtet wurde, da bei der Ostwald-Reifung durch Materialaustausch bedingt durch den
unterschiedlichen Dampfdruck kleine Teilchen zugunsten der GroBeren schrumpfen und
schlieBlich verschwinden. In vorliegendem Experiment hingegen konnte nur eine Ver-
schiebung der mittleren Teilchengrofle hin zu kleineren Werten beobachtet werden, was
auf einen Materialverlust durch Abdampfen zuriickzufiihren ist. Die gau3formige Vertei-
lung blieb erhalten, wobei sich die Standardabweichung etwas vergroferte.
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Abbildung 3.11: GroéBenverteilung von Gold-Nanoteilchen auf Saphir vor (griin) und
nach Tempern auf 900°C (rot). (PS[528]-b-P2VP[177],L 4,=0,3)

Somit kann eine Verdnderung der Nanoteilchenanordnung wihrend der Dampfdruckmes-
sung sowohl durch Agglomeration als auch durch Ostwald-Reifung ausgeschlossen wer-
den und es sollte moglich sein, die Sublimationswirme in Abhéngigkeit von der Teilchen-
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groBe zu bestimmen. Dies stellt einen enormen Vorteil gegeniiber den in der Literatur zu
findenden Messungen [12}[13) 41} 42]] dar, da dort eine Anderung des Teilchenensembles
wihrend der Messung nicht ausgeschlossen werden kann.

3.4.3 Messung des Dampfdrucks kleiner Teilchen

Fiir die Messung des Dampfdrucks kleiner Goldteilchen standen verschiedene Teilchen-
ensembles zur Verfiigung. Eine Zusammenstellung der mittels Mizellen hergestellten Na-
noteilchen findet sich in Tabelle [3.1] Die angegebenen Werte fiir die Teilchenhthe und
deren Standardabweichung ergeben sich durch Anpassung einer Gaull-Kurve an die mit
der Auswertesoftware ermittelten Hohenverteilung der jeweiligen Proben. Die Teilchen-
abstdnde sind ohne Fehlerangabe aufgelistet, da sie groftenteils aus der Autokorrelations-
funktion bestimmt wurden und fiir die Experimente nur von untergeordneter Bedeutung
sind. Des Weiteren wurde fiir die jeweiligen Proben die effektive Bedeckung unter Annah-
me von sphirischen Teilchen in hexagonaler Anordnung berechnet, um einen Eindruck
von der geringen Menge deponierten Materials zu geben.

Zusitzlich wurde auch die Moglichkeit genutzt, die Teilchengrofle durch gezieltes Ab-
dampfen von Gold zu verringern (sieche Abb.[3.T1)), die so erzeugten Teilchenanordnungen
sind im unteren Teil von Tabelle [3.1] aufgefiihrt.

Teilchenhohe [nm] | Abstand [nm] | Bedeckung [ML]
5,44+1,0 67 0,09
4,74+0,9 65 0,06
3,9+0,7 25 0,22
2,34+0,7 25 0,05
1,6+0,6 30 0,011
1,4=+0,7 25 0,01
3,74+2,9 67 0,03
3,3+1,2 65 0,02
1,04+0,2 25 0,004

Tabelle 3.1:  Zusammenstellung der fiir die TDS-Messung zur Vertiigung stehen-
den Nanoteilchen. Die Partikelhohe wurde mit dem AFM bestimmt.

Nach dem Transfer der Proben in die Analysekammer wurde zunichst ein Temperschritt
von fiinf Minuten bei 500°C durchgefiihrt, um Adsorbate von der Probenoberfliche und
vom Probentriger zu entfernen. Nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur wurde eine li-
neare Temperaturrampe mit einer Heizrate von 5K/s bis zur gewiinschten Endtemperatur
durchfahren und gleichzeitig das desorbierende Gold mit dem Massenspektrometer auf-
gezeichnet. Um ein vollstindiges Desorptionsspektrum der Nanoteilchen aufzuzeichnen,
war eine Messung bis 1200°C noétig. In einzelnen Féllen wurde bereits bei niedrigerer
Temperatur gestoppt, um die Proben im AFM zu untersuchen oder gezielt eine geringere
GroBe der Partikel zu erreichen.

In Abbildung [3.12p) sind die Dampfdruckmessungen an Proben mit den kleineren Teil-
chenabstinden (25 bzw. 30nm) dargestellt. Hierzu ist anzumerken, dass die Messung
an den 3,9nm groBen Teilchen nur bis zu einer Temperatur von 1000°C durchgefiihrt
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wurde, um zu testen, ob auch bei den geringen Teilchenabstinden keine Agglomeration
oder Ostwald-Reifung der Teilchen auftritt. Eine Untersuchung im Rasterkraftmikroskop
zeigte, dass die Teilchenhohe auf etwa 1nm abgenommen hat, die Anordnung aber un-
verindert blieb (siche Abb. [3.19). An der selben Probe wurde im Anschluss eine zweite
Messung bis 1200°C durchgefiihrt, diese ist ebenfalls in Abbildung wiedergegeben.
Bei den dargestellten Spektren wurde bereits der exponentielle Druckanstieg durch Aus-
gasen des Probentrigers (siehe Kapitel 3.4.1)) abgezogen.

Bei Betrachtung der Messkurven fillt auf, dass die Maxima der Desorptionspeaks alle im
selben Temperaturbereich liegen und nicht, wie aufgrund der Kelvin-Gleichung erwar-
tet (Kap. und in der Literatur fiir das System Gold auf SiO, beobachtet [12], mit
zunehmendem Teilchenradius zu hoheren Temperaturen schieben.

Ahnlich verhalten sich die in Abbildung ) wiedergegebenen Spektren der Teilchen
mit Abstidnden im Bereich von 65nm. Hierbei fillt zudem auf, dass die Messung an den
5,4nm groBlen Teilchen zwei Desorptionsmaxima aufweist.
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Abbildung 3.12: Desorptionsspektren von Gold-Nanoteilchen auf Saphir. Aufgetra-
gen ist das korrigierte Signal des Massenspektrometers als Funktion
der Substrattemperatur.

a) Teilchenabstand 25 bzw. 30nm
b) Teilchenabstand 65nm
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3.5 Auswertung der TDS-Messungen

3.5.1 Auswertung mittels Leading-Edge-Analyse

Zur Bestimmung der Sublimationswirme kleiner Teilchen liegt die Anwendung der Lea-
ding-Edge-Analyse nahe, da hier als einzige Annahme die Unabhéngigkeit von Hy,;, von
der Bedeckung getroffen werden muss. Zur Auswertung wurde der Logarithmus der ge-
messenen Desorptionsrate gegen die inverse Temperatur in einem Arrhenius-Plot aufge-
tragen und die Steigung der erhaltenen Kurve mit einer Gerade angepasst. Exemplarisch
ist in Teil a) von Abbildung das Desorptionsspektrum von Teilchen mit einer Hohe
von 1,6nm sowie der Arrhenius-Plot des markierten Bereichs in Teil b) dargestellt.

a) b) Temperatur [K]
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Abbildung 3.13: a) TDS-Spektrum von 1,6nm hohen Gold-Nanoteilchen. Aufgetra-
gen ist die Desorptionsrate gegen die Temperatur. Der Arrhenius-
Plot des markierten Bereichs sowie eine daran angepasste Fitgerade
ist in b) dargestellt.

Allerdings musste aufgrund des kleinen Messsignals ein relativ gro3er Bereich zur Aus-
wertung verwendet werden, der die von Chen [61] angegebenen Giiltigkeitsgrenzen tiber-
schreitet. Er gibt als Grenze fiir ein ,,gutes Ergebnis* eine Berechnung bis 5% des Peakma-
ximums an. Es zeigte sich jedoch bei einer Auftragung des gesamten Niedertemperatur-
bereichs in einem Arrhenius-Plot, dass der lineare Zusammenhang iiber einen weiten
Temperaturbereich gegeben ist.

Die Ergebnisse der Auswertung aller gemessenen Spektren sind als Funktion des Teil-
chenradius in Abbildung [3.14] wiedergegeben. Die ermittelte Sublimationswirme ist in
Teil a) zusammen mit dem nach der Kelvin-Gleichung (Gleichung erwarten Verlauf
sowie dem Literaturwert fiir bulk-Gold aus [3] aufgetragen.
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Abbildung 3.14: Ergebnisse der Leading-Edge-Analyse der Nanoteilchen-Spektren

als Funktion des Teilchenradius.

a) Sublimationswirme; zusétzlich eingezeichnet ist der durch die
Kelvin-Gleichung vorhergesagte Verlauf (griin) sowie der Literatur-
wert aus [3] (blau).

b) Versuchsfrequenz

In Teil b) sind die entsprechenden Versuchsfrequenzen als Funktion der Teilchengrof3e
aufgetragen. Zur Berechnung dieser Frequenzen wurde Desorption erster Ordnung ange-
nommen, was sich aus der Peakform durch Vergleich mit Abbildung [3.15]ergibt.

Desorption Profiles

Zero Order Half Order
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4(’)0 560 6(‘)0 7(’)0 460 5(‘)0 6(‘]0
First Order Second Order
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300 460 560 660 760 460 5;)0 8(’!0 700
Temperature (K)

Abbildung 3.15: Ubersicht iiber Desorptionspeaks verschiedener Ordnung. Die Form
des Peaks ist charakteristisch fiir die vorliegende Desoptionsordnung
[51]].

Betrachtet man die errechneten Werte fiir die Versuchsfrequenz in Abbildung [3.14b), so
ist teilweise eine erhebliche Abweichung von den fiir die Desorption von Gold zu erwar-
tenden Frequenzen 10'3... 10*Hz [62] zu erkennen.

Eine mogliche Erkldrung fiir die teilweise unrealistischen Werte konnte in einer félsch-
licherweise angenommenen Unabhingigkeit der Desorptionsrate von der Bedeckung zu
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finden sein. Die beobachtete Unabhiéngigkeit konnte durch einen erzwungenen Kompen-
sations-Effekt [[63] erkldrt werden, bei dem sich die Bedeckungsabhingigkeit von Subli-
mationswirme und Desorptionsfrequenz autheben. Dies wiirde auch die stark variieren-
den Werte der Sublimationswérme erkléren.

Dieser Effekt tritt allerdings nur bei Systemen mit lateraler Wechselwirkung der desorbie-
renden Spezies auf [64], was hier aufgrund der groB3en Teilchenabstinde ausgeschlossen
werden kann.

Zudem legt die Messung eines Desorptionsspektrums mit zwei Maxima, wie es an den
5,4nm groBen Teilchen gemessen wurde (Abbildung [3.12), eine komplette Auswertung
der TDS-Messungen durch Anwendung der Polanyi-Wigner-Gleichung unter Variation
von Aktivierungsenergie und Versuchsfrequenz nahe.

3.5.2 Auswertung durch komplette Analyse

Fiir eine komplette Analyse der gemessenen Desorptionsspektren wird zunédchst das Spek-
trum der 5,4nm groBen Teilchen betrachtet, das zwei Desorptionsmaxima aufweist. Die-
ses ist in Abbildung ) wiedergegeben. Bei der Anpassung wurde die Uberlagerung
zweier Desorptionspeaks erster Ordnung mit unterschiedlicher Aktivierungsenergie und
Versuchsfrequenz angenommen. Zudem wurde die gegenseitige Gewichtung der beiden
Maxima variiert, um eine bestmdgliche Ubereinstimmung zu erhalten.
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Abbildung 3.16: Auswertung der TDS-Messung an 5,4nm groflen Gold-Nanoteilchen
(PS[528]-b-P2VP[177], L4,=0,25) durch Anpassung der Polanyi-
Wigner-Gleichung.

a) Vergleich der gemessenen Desorptionsrate mit der Anpassung
durch zwei separate Desorptionsprozesse.

b) Auf den Ausgangswert normierte Auftragung der Abnahme von
gemessener und berechneter Bedeckung.

Es ergab sich fiir den Peak bei einer Temperatur von 1250K eine Sublimationswirme
von 326kJ/mol (rote Kurve), fiir den Peak bei etwa 1375K eine Energie von 355kJ/mol
(blaue Linie). Zur Gewichtung der beiden Peaks wurde angenommen, dass ein Anteil von
22% der urspriinglich auf dem Substrat vorhandenen Goldatome die héhere Sublimati-
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onswirme besitzen. Die Desorption der beiden Spezies wird wihrend der Messung als
unabhingig von einander angenommen.

Zur Kontrolle, ob die durchgefiihrte Anpassung auch die tatsdchliche Abnahme der Be-
deckung der Oberfliche beschreibt, wurde diese in Abbildung [3.16b) als Funktion der
Anlasstemperatur, normiert auf die Ausgangsbedeckung, aufgetragen. Deutlich zu erken-
nen ist die gute Ubereinstimmung von gemessener und berechneter Bedeckung.

Die beste Ubereinstimmung von Messung und Rechnung ergeben sich bei folgenden Wer-
tepaaren:

Peak | Anteil | H,,;, [kJ/mol] | Frequenz [Hz]
1 22% 326 1-10'3
2 78% 355 8,5-1012

Tabelle 3.2:  Zusammenfassung der fiir die Anpassung in Abb.[3.16 verwendeten
Parameter.

Hierbei fillt auf, dass zum einen die Sublimationswirme von Peak 1 sehr nahe beim
Literaturwert fiir bulk-Gold [3] liegt und zum anderen die ermittelten Frequenzen in der
fiir Desorptionsmessungen an Gold beobachteten Gro3enordnung liegen [62].

Mit diesem Modell von zwei voneinander unabhingigen Desorptionspeaks unterschied-
licher Gewichtung wurden auch die tibrigen Spektren der TDS-Messung an verschieden
grofen Gold-Nanoteilchen ausgewertet.

Die dabei ermittelten Werte fiir Sublimationswérme, Versuchsfrequenz und den Anteil des
ersten Peaks am Gesamtsignal sind in Abhédngigkeit von der anfinglichen Teilchengrofe
in Abbildung aufgetragen.

Betrachtet man das Ergebnis der Auswertung, so féllt auf, dass ein Teil der Atome mit
einer mittleren Sublimationswirme von 322kJ/mol abdampft, was sehr gut mit dem Lite-
raturwert fiir Gold von 324,4kJ/mol [3]] iibereinstimmt. Der Anteil dieser Atome nimmt
mit kleiner werdender TeilchengroBe ab (Abb. [3.17k). Der andere Teil der Goldatome ist
offensichtlich stirker gebunden, was durch die Sublimationswirme von 354kJ/mol deut-
lich wird.

Im folgenden Abschnitt soll nun versucht werden, dieses unerwartete Abdampfverhalten
von mizellar hergestellten Nanoteilchen zu erkldren.
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Abbildung 3.17: Die mit dem 2-Peak-Modell bestimmten Werte fiir Sublimati-
onswiérme (a) und Desorptionsfrequenz (b) als Funktion der Teil-
chengroBe. Zudem wurde der Anteil des 1. Peaks am Gesamtsignal
wiedergegeben (c).
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3.6 Diskussion der Ergebnisse

Die bei der thermischen Desorptionsspektroskopie an Gold-Nanoteilchen gemessenen
Spektren erinnern an Ergebnisse, die an durch Aufdampfen erzeugten Materialsystemen
erzielt wurden. Als Beispiel seien die Messungen von Niemantsverdriet et al. [62] erwéhnt,
die in Abbildung[3.18|wiedergegeben sind. Dort wurden wenige Monolagen Gold und Sil-
ber auf Ruthenium-Einkristalle aufgedampft und deren Abdampfverhalten mittels TDS
untersucht. Fiir das System Au/Ru(001) stellten die Autoren fest, dass die Sublimations-
energie fiir das Verdampfen von Gold von Ruthenium deutlich gréBer als die Sublimati-
onswiérme von bulk-Gold ist. Fiir Bedeckungen gréfer einer Monolage fanden sie heraus,
dass sich ein zweiter Desorptionspeak mit einer Aktivierungsenergie von 323kJ/mol, den
sie dem Verdampfen von Atomen der zweiten Atomlage zuschreiben, ausbildet.

T T T T | T 1 R B SR

‘TDS DS

| Ag/Ru{001) Au/Ru (001)

i =324is

fzz32xis

Abbildung 3.18: TDS-Spektren der Systeme Ag/Ru(001) und Au/Ru(001) aus [62].

Es stellt sich die Frage, warum die Messungen an mizellar hergestellten Nanoteilchen dhn-
liche TDS-Spektren wie durch Aufdampfen erzeugte Multilagen liefern und sich zudem
bei deren Auswertung nicht die durch die Kelvin-Gleichung beschriebene Abhingigkeit
der Sublimationswérme vom Teilchenradius (vergl. Abb. ergibt.

Zur Beantwortung dieser Frage werden die Vorginge beim Abdampfen der 3,9nm ho-
hen Nanoteilchen niher betrachtet. Hierfiir sind in Abbildung [3.19] AFM-Aufnahmen
des Teilchenensembles nach der Préparation (Abb. [3.19p) und nach einer TDS-Messung
bis 1000°C (Abb. [3.19b) wiedergegeben. Zusitzlich wurde ein Querschnittsprofil tiber
jeweils fiinf Teilchen entlang der markierten Linie aufgetragen. In Teil ¢) von Abbil-
dung [3.19] finden sich zusitzlich die TDS-Messungen bis 1000°C (rot) und bis 1200°C
(blau).

Aus den AFM-Aufnahmen wird ersichtlich, dass die Teilchen beim Tempern auf 1000°C
nicht einfach ihren Radius unter Beibehaltung der annidhernden Kugelform verringert ha-
ben konnen. Vielmehr muss die urspriingliche Kontaktfliche erhalten geblieben sein, was
zur Ausbildung von relativ breiten, oblaten Strukturen gefiihrt hat. Leider ist ein direkter
Vergleich der Strukturbreite der beiden Aufnahmen nicht moglich, da diese mit zwei un-
terschiedlichen Messspitzen durchgefiihrt wurden. Unter der Annahme eines annihernd
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gleichen Verrundungsradius der AFM-Spitzen, der bei den kommerziell erhéltlichen Spit-
zen der Firma Nanosensors durchaus gegeben ist, lidsst sich aber trotzdem aus den Bildern
schliefen, dass die Teilchen nach dem Tempern eine deutlich verdnderte Form besitzen.
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Abbildung 3.19: Mit dem Polymer PS[313]-b-P2VP[74], L,=0,75 hergestellte Na-
noteilchen auf Saphir (Scanbereich 500x 500nm). Zusitzlich ist ein
Querschnitt entlang der markierten Linie angegeben.
a) Teilchen nach der Priparation, z-Skala: 12,5nm.
b) Die selben Teilchen nach Tempern auf 1000°C, z-Skala: 4,7nm.
¢) TDS-Messungen an den Teilchen aus a) und b).
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Bei Betrachtung der TDS-Messungen in Teil c) féllt auf, dass bei der ersten Messung
bis 1000°C fast nur Atome mit geringerer Sublimationswidrme verdampft sind, da nur ein
Desorptionspeak beobachtet wurde. Bei der zweiten Messung bis 1200°C hingegen ergibt
sich ein Anteil von 70% an Atomen, die mit einer Sublimationswiarme von 354kJ/mol ver-
dampfen. Zudem wird deutlich, dass eine TDS-Messung bis 1200°C an den 3,9nm groen
Teilchen dhnlich wie in Abbildung ein Spektrum mit zwei Desorptionsmaxima erge-
ben hiitte.

Aus der Tatsache, dass bei den TDS-Messungen an Gold-Nanoteilchen auf Saphir zwei
unterschiedliche Spezies von Atomen detektiert werden, die unterschiedlich stark ge-
bunden sind und deshalb mit unterschiedlichen Sublimationswéarmen verdampfen, legt
die Aufstellung eines Modells zum Abdampfverhalten dieser Teilchen nahe. Eine Veran-
schaulichung dieses Modells ist in Abbildung [3.20|dargestellt.

322kJ/mol

N\ s
QAU% —=> \\V/

Abbildung 3.20: Modell tiir das Abdampfverhalten von mizellaren Nanoteilchen auf
Saphir.

Zunichst wird der Dampfdruck der Teilchen durch die Sublimationswidrme von bulk-
Gold bestimmt, was sich in einem ersten Desorptionspeak mit einer Energie von im Mit-
tel 322kJ/mol duBert. Aus den Ergebnissen der Messung an den 3,9nm groflen Teilchen
lasst sich schlieBen, dass eine Grenzschicht zwischen Teilchen und Substrat mit einer
Dicke von <1nm eine hoher Bindungsenergie besitzt, was sich in einem zweiten Desorp-
tionspeak mit einer Aktivierungsenergie von 354kJ/mol dufert.

Zur genaueren Untersuchung der Grenzflache zwischen Saphir und Gold-Nanoteilchen
wurden Untersuchungen mittels TEM durchgefiihrt. In Abbildung [3.21] ist eine Quer-
schnittsaufnahme eines 6nm groflen Nanoteilchen auf einem Saphirsubstrat wiederge-
geben. Leider konnte anhand der Aufnahmen keine genaue Aussage iliber die Grenz-
flache selbst getroffen werden. Dennoch lésst sich ein Benetzungswinkel von etwa 130°
abschitzen.
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Abbildung 3.21: TEM-Aufnahme eines 6nm groBen Au-Nanoteilchens auf Saphir.
(Bild: Dr. J. Biskupek, ZE Elektronenmikroskopie)

Nihert man die Gold-Nanoteilchen wie in Abbildung[3.22h) angedeutet durch Kugelseg-
mente an, so sollte eine grobe Abschétzung der Dicke d der stirker gebundenen Schicht
moglich sein. Hierfiir ist in Abbildung [3.22b) erneut der Anteil des ersten Desorpti-
onspeaks am Gesamtsignal (vgl. Abb. [3.17c) aufgetragen. Zusitzlich wurden die Ergeb-
nisse von zwei Rechnungen unter verschiedenen Annahmen eingezeichnet. Zunéchst wur-
de der Winkel a=50° (siehe Abb.[3.21]) fiir alle Teilchenhdhen als konstant angenommen.
Dabei ergibt sich die griin eingezeichnete Kurve unter der Annahme, dass die stirker
gebundene Schicht eine Dicke von d=1nm aufweist, was in etwa drei Monolagen Gold
entspricht. Geht man von einem gréenabhingigen Benetzungswinkel und einer wieder-
um Inm dicken Schicht aus, so ergibt sich die blau eingezeichnete Kurve. Hierbei wurde
eine lineare Abnahme des Winkels o von 90° bei d=2,8A (=1ML) auf den bei 6nm ge-
messenen Wert von 50° angenommen (lila Kurve).
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Abbildung 3.22: a) Schema zur Berechnung des Anteils der Grenzschicht am Teil-
chenvolumen.
b) Berechnung des groBenabhingigen Anteils des bulk-dhnlichen
Goldes am gesamten Teilchenvolumen fiir verschiedene Annahmen.
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Folglich kann anhand der vorhandenen TEM-Bilder und der durchgefiihrten TDS-Mes-
sungen keine klare Aussage iiber die Dicke der stirker gebundenen Grenzschicht getroffen
werden. Hierfiir sind weitere Untersuchungen mit dem TEM an Teilchen unterschiedli-
cher Grofe notig, um genauere Werte fiir den Benetzungswinkel und eine evtl. vorhande-
ne Grofenabhingigkeit zu erhalten.

Bei all diesen Uberlegungen stellt sich die Frage nach dem Ursache fiir die Ausbildung
einer solchen stidrker gebundenen Schicht an der Grenzfliche zwischen Goldteilchen und
Saphirsubstrat. Zur Beantwortung dieser Frage wurde ein Substrat nach Durchfiihrung
der TDS-Messung bis 1200°C mittel XPS auf seine chemische Zusammensetzung an der
Oberfldche untersucht. Die entsprechende Messung ist in Abbildung wiedergegeben.
Zunichst fillt auf, dass kein Kohlenstoff an der Oberflache nachgewiesen werden kann.
Somit kann eine Bindung an Polymerreste, die sich eventuell an der Grenzfliche zwischen
Teilchen und Substrat befinden kdnnten, ausgeschlossen werden. Als einzige Verunreini-
gungen sind geringe Mengen Kalium und Kalzium detektierbar. Diese lassen sich vermut-
lich auf Kontaminationen des Saphirs im Zuge des Produktionsprozesses zuriickfiihren,
was bereits in [65] beobachtet wurde. Ein Vergleich der Intensitdten von Al 2p und O 1s
zeigt, dass sich vermutlich aufgrund des Temperprozesses ein Sauerstoff-Defizit an der
Oberfliche ausgebildet hat, was vor der Deposition der Nanoteilchen noch nicht erkenn-
bar war. Somit kann die Ausbildung einer Grenzschicht auf die stirkere Bindung von
Gold an eine Aluminium-reiche Saphiroberflache zuriickgefiihrt werden.
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Abbildung 3.23: XPS-Spektrum an einem Saphirsubstrat nach Nanoteilchenprépara-
tion und TDS-Messung bis 1200°C.
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Bei genauer Betrachtung der in Abbildung dargestellten Ergebnisse fillt auf, dass
die fiir die 5,4nm groBen Teilchen bestimmten Werte, speziell die Versuchsfrequenz und
die Gewichtung der beiden Peaks, von den iibrigen Messungen abweicht. Es stellt sich
die Frage, inwiefern sich die Struktur dieser Teilchen von den iibrigen unterscheidet.

Abbildung 3.24: 5,4nm groBe Gold-Nanoteilchen auf Saphir vor (a) und nach Tem-
pern (b) auf 1000° C (Scanbereich 500nmx 500nm, z-Skala 7,5nm).

In Abbildung [3.24p) ist eine AFM-Aufnahme der 5,4nm groBen Nanoteilchen nach der
Priparation dargestellt. Sowohl in Grof3e als auch in Form sind keinerlei Auffalligkeiten
im Vergleich zu den iibrigen Teilchen erkennbar. Dies dndert sich nach dem Tempern auf
1000°C (Abb. [3.24p). Dort sind viele Strukturen erkennbar, die auf urspriinglich geteilte
Nanoteilchen hinweisen. Allerdings reichte die begrenzte laterale Auflésung des Raster-
kraftmikroskopes nicht aus, um diese an den urspriinglichen Teilchen bereits erkennen zu
konnen. Christof Dietrich berichtet in seiner Arbeit [57] iiber ein dhnliches Phinomen. Er
konnte in STM-Aufnahmen vereinzelt Teilchen beobachten, die eine innere Struktur auf-
weisen, was auf eine Ausbildung von mehreren kleinen Teilchen im Mizellkern hindeutet,
die jedoch so eng nebeneinander liegen, dass sie in AFM-Aufnahmen als ein einzelnes
Teilchen gedeutet werden konnen.

Die Erkldrung, warum die Unterteilung der Teilchen erst nach dem Abdampfen sichtbar
wird, liegt in der Ausbildung der stidrker gebundenen Grenzschicht und der damit verbun-
denen Fixierung der Teilchen an das Substrat. Durch die stirkere Bindung der Atome an
der Grenzfliche zum Substrat bleibt die Kontaktfliche der Teilchen wihrend des Tem-
perns auf 1000°C erhalten. Es verdampfen lediglich Atome vom oberen Bereich des Teil-
chens, was dazu fiihrt, dass in der darauf folgenden AFM-Aufnahme nun separierte Teil-
chen erkennbar sind. Dieser Effekt wurde in Abbildung[3.25]schematisch angedeutet. Als
moglicher Grund fiir die Ausbildung mehrerer kleiner Teilchen anstelle eines groferen
konnen moglicherweise Polymerreste angesehen werden, die trotz der Plasmabehandlung
bei 250°C noch zwischen den Teilstiicken vorhanden sind und diese von einander trennen.
Dies kann durch kleine Abweichungen von den optimalen Prozessbedingungen begriindet
werden. Durch die geringe Menge und die teilweise verborgene Lage kann es sein, dass
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diese selbst im XPS nicht nachweisbar sind, im vorliegenden Experiment aber eine ent-
scheidende Rolle spielen.

evtl. Polymerreste

gemessenes

Héhenprofil
| Au

B = I

Abbildung 3.25: Schematische Darstellung zur AFM-Messung an zerlegten Nanoteil-
chen. Bei den frisch praparierten Teilchen kann das AFM die Unter-
teilung nicht abbilden. Nach dem Abdampfen liegen die einzelnen
Teile deutlich voneinander getrennt auf der Oberfliche und kénnen
im AFM nachgewiesen werden.

Im Zuge dieser Uberlegungen stellt sich die Frage, ob sich die Beobachtung einer ge-
geniiber dem bulk-Wert um etwa 30kJ/mol erhohten Sublimationswidrme fiir das System
Au/Saphir mit in der Literatur veroffentlichten Messungen deckt.

Sowohl Untersuchungen an Gold auf Strontiumtitanat [66] als auch an Gold auf Ruthe-
nium [62] zeigten ein dhnliches Verhalten. In beiden Arbeiten wird iiber eine deutlich
erhohte Sublimationswéarme beim Verdampfen von Gold vom jeweiligen Substrat berich-
tet. Die TDS-Untersuchungen an Au/Ru [62] konnten sogar, dhnlich wie bei den vorlie-
genden Ergebnissen, ein Verdampfen von verschiedenen Spezies von Goldatomen unter-
scheiden, abhiingig davon, ob das Gold direkt vom Substrat oder von einer weiter entfern-
ten Monolage stammt.

Die einzige in der Literatur zu findende Arbeit iiber das Verdampfen von Gold von Sa-
phir [6] gibt fiir die Sublimationswirme von Gold einen deutlich geringeren Wert von
195kJ/mol an. Im Unterschied zur vorliegenden Arbeit wurde dort jedoch nicht direkt
das Verdampfen des Materials betrachtet, sondern mittels Auger-Elektronenspektroskopie
(AES) die Anderung der mit Gold bedeckten Fliche untersucht und daraus rechnerisch die
Verdampfungswirme bestimmt. Die dabei erhaltenen Werte sind jedoch mit einem grof3en
Fragezeichen zu versehen, da eine Veridnderung der Probenoberfliche durch Ostwald-
Reifung oder Agglomeration nicht ausgeschlossen werden kann, da iiber keinerlei Kon-
trolle der Morphologie der Probe berichtet wird. Durch die Messmethode bedingt konnte
eine Veridnderung des Teilchenensembles félschlicherweise als Verdampfen gewertet wor-
den sein, was zu einer Verfilschung der Messwerte gefiihrt haben konnte. Dies kann durch
die wiederholten Kontrollen mittels AFM in der vorliegenden Arbeit ausgeschlossen wer-
den.
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Zusammenfassend kann gesagt werden, dass mittels TDS-Messungen an nahezu mono-
dispersen Gold-Nanoteilchen auf Saphir der urspriinglich geplante Nachweis des Ein-
flusses vom Laplace-Druck auf den Dampfdruck kleiner Teilchen nicht erbracht werden
konnte.

Stattdessen wurde herausgefunden, dass sich eine Grenzschicht zwischen Goldteilchen
und Saphiroberfldche ausbildet, die eine hhere Sublimationswirme als bulk-Gold besitzt.
Diese ist auf eine stidrkere Bindung der Goldatome an die Saphiroberflache, die bedingt
durch Ausgasen einen erhohten Aluminiumgehalt aufweist, zuriickzufiihren.
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Kapitel 4

Nanoteilchen als Strukturierungsmaske

Im Zuge der rasanten Entwicklung im Bereich der tragbaren Computer, Mobiltelefone
und Digitalkameras werden die Moglichkeiten der mobilen Daten- und Bildbearbeitung
immer umfangreicher. Dabei stellen die Displays die wichtigste Schnittstelle zwischen
Gerit und Nutzer dar. Durch die steigende Anzahl der Moglichkeiten steigen die an die
Displays gestellten Anforderungen kontinuierlich an. Als wichtigste Kriterien fiir ein op-
timales mobiles Anzeigegerit sind ein geringer Energieverbrauch, geringes Gewicht und
gute Ablesbarkeit zu nennen.

Daraus wird deutlich, dass die klassischen Kathodenstrahlrohren, die lange Zeit fiir Com-
puterbildschirme und Fernsehgerite den Standard darstellten, ausgedient haben. Im Be-
reich der Notebooks, Digitalkameras und Mobiltelefone haben sich Fliissigkristall-An-
zeigen etabliert, da sie relativ flache Displays ermoglichen und zudem einen geringen
Energieverbrauch aufweisen. Dem gegeniiber stehen als Nachteile der eingeschrinkte
Blickwinkel, der relativ geringe Kontrast und die schlechte Ablesbarkeit bei ungiinstigen
Lichtverhiltnissen.

Getrieben durch die fortlaufende Technologisierung des Alltags werden immer neue Dis-
playtechnologien entwickelt, um dem steigenden Bedarf gerecht zu werden. In [67]] findet
sich eine Zusammenstellung der populirsten Technologien. Darin wird den Feldemis-
sionsdisplays auf Diamant-Basis ein sehr groes Entwicklungspotential zugeschrieben,
da diese die Vorteile der Elektronenstrahlrohren (groer Betrachtungswinkel, leuchtende
Farben, Videotauglichkeit) mit geringem Stromverbrauch und flacher Bauweise vereinen.
In der Literatur finden sich die verschiedensten Ansdtze zur Herstellung von Feldemit-
tern aus Diamant [68H71]]. Dabei wird versucht, mit moglichst einfachen Prozessschritten
gleichformige Emitter moglichst groBflachig herzustellen. Hierbei sind hédufig ein oder
mehrere Lithographie- sowie Atzschritte notwendig, um Diamantspitzen mit geeigneter
Geometrie zu erhalten. In Abbildung 4. T]ist ein Beispiel einer so erzeugten Emitteranord-
nung [[72] dargestellt.

Hierbei wurde zunichst ein Silizium-Substrat lithographisch vorstrukturiert und durch
nasschemisches Atzen Locher in Form von inversen Pyramiden erzeugt. Diese Oberfliche
diente dann als Substrat zum heteroepitaktischen Wachstum von Diamant. Nach anschlie-
Bendem Entfernen des Siliziums erhielten die Autoren die abgebildeten pyramidenférmi-
gen Diamantspitzen mit einer Kantenldnge der Pyramiden von 2,5um und einem Abstand
von etwa 7pum. Dabei werden bereits die Nachteile dieser Methode deutlich. Einerseits
beruht sie auf einem lithographischen Prozess, der sich teilweise sehr zeitaufwindig ge-
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staltet. Zudem besitzen die so strukturierten Substrate eine relativ geringe Dichte an Emit-

tern, was sich moglicherweise in einer geringen Auflosung duflert. AuBerdem diirfte bei
einem moglicherweise daraus hergestellten Display der Ausfall einzelner Emitter durch
Degradation durch dunkle Stellen auf dem Leuchtschirm deutlich sichtbar sein.
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Abbildung 4.1: Feldemitter aus Diamant, die mittels konventioneller Lithographie
hergestellt wurden. Die Basis einer Pyramide ist 2,5pum X 2, 5um

groB. [72]

Im Folgenden wird eine Methode vorgestellt, mit deren Hilfe die Préparation einer Feld-

emitter-Anordnung hoher Dichte (> 10'°cm~2) in einem parallelen Prozess ohne einen
Lithographieschritt moglich ist.

Diamant

1 isotropes Sauerstoff-Plasma

1 anisotropes O, / CHF ;-Plasma

W -

Abbildung 4.2: Schematische Darstellung des Grundkonzeptes zur Erzeugung von

Nanostrukturen auf Diamant mittels mizellar préiparierter Nanoteil-
chen

In Abbildung [4.2] ist diese Methode schematisch dargestellt. Zundchst werden mit Me-
tallsalz beladene Polymer-Mizellen auf einem Diamantsubstrat abgeschieden, in einem
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isotropen Plasmaschritt wird das Polymer entfernt, wodurch metallische Nanoteilchen
erzeugt werden. Diese dienen in einem anschlieBenden anisotropen Atzschritt als Struk-
turierungsmaske fiir Diamantspitzen.

Auf die einzelnen Prozessschritte sowie die Charakterisierung der erzeugten Strukturen
wird in den folgenden Abschnitten ndher eingegangen.

4.1 Praparation der Strukturierungsmaske

4.1.1 Vorbehandlung der Diamantsubstrate

Fiir die Untersuchungen zur Herstellung von regelméfig angeordneten Strukturen mittels
mizellarer Nanoteilchen wurden Diamantsubstrate der Firma Sumitomo Electric Indus-
tries der GroBe 3 x3x 1mm? verwendet. Dabei handelt es sich um synthetische Kristalle,
die nach dem HPHT-Verfahren (High Pressure High Temperature) hergestellt wurden.
Zur Bestimmung der Atzparameter wurden undotierte Kristalle vom Typ Ib benutzt, fiir
die Herstellung von Diamant-Feldemittern kamen Bor-dotierte Diamanten (Typ Ib) mit
einer Bor-Konzentration von 10%* Atomen/cm? zur Verwendung.

Diese Substrate werden zunédchst mechanisch vorpoliert. Hierfiir wird der Diamant auf
eine mit einer Paste aus Olivendl und Diamantpuder belegte Gusseisenscheibe (Scaife)
gepresst, die mit einer Geschwindigkeit von etwa 2800 Umdrehungen pro Minute rotiert.
Dadurch wird die Oberfliche mechanisch abgetragen, was zu einer Glittung fiihrt. Durch
geeignete Wahl des Diamantpuders kann so eine Oberflachenrauhigkeit von typischerwei-
se 1-2nm,.,,; erzielt werden. Eine detaillierte Beschreibung dieser Methode befindet sich
in [73].

Um eine definierte, moglichst glatte Oberfliche fiir die spitere Priparation von mizel-
laren Nanopartikeln zu erhalten, wird ein zweiter Politurschritt angewendet. Bei dieser
mechano-chemischen Superpolitur wird das vorpolierte Diamantsubstrat ebenfalls auf
eine Gusseisenscheibe gedriickt, die in diesem Fall allerdings nicht mit Diamantpuder
belegt wurde. Stattdessen wird wihrend des Politurvorgangs kontinuierlich KNO;3 zuge-
geben. Im Zuge des Poliervorganges treffen Erhebungen der Eisenscheibe auf die des
Diamanten. Durch die entstehende Reibungswirme kann nun das KNOjs lokal den Dia-
manten oxidieren, was zu einem Abtrag der Unebenheiten fiihrt. Um eine gleichmiBige
Politur zu erreichen und auerdem Riefenbildung durch Rauhigkeiten der Scheibe zu ver-
meiden, wird der Diamant sowohl um die eigene Achse rotiert als auch in einem ca. 2cm
breiten Bereich der Scaife verfahren. Eine schematische Darstellung der Vorrichtung zur
Superpolitur sowie des Poliervorgangs ist in Abbildung wiedergegeben. Eine genaue
Beschreibung dieser Methode sowie weitere Untersuchungen zur Superpolitur befinden
sich in [[74}75].

In [75] konnte wie in Abbildung [4.3p) angedeutet zudem nachgewiesen werden, dass
neben den Erhebungen auf der Oberflidche auch eine nach der Vorpolitur vorhandene De-
fektschicht entfernt wird. Um die nach der Superpolitur vorhandenen Salzriickstinde zu
entfernen, wird der Kristall in Salpetersidure und konzentrierter Salzsdure unter Zugabe
von HyO, im Ultraschallbad gereinigt.
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Abbildung 4.3: a) Schematische Darstellung der Haltevorrichtungen fiir Diamant
und Salzstift bei der Superpolitur
b) Veranschaulichung des Abtragsmechanismus bei der Superpolitur

aus [75]

In Abbildung[4.4]ist eine AFM-Aufnahme der Oberfldche eines mittels Vor- und Superpo-
litur behandelten Diamant-Einkristalls wiedergegeben. Eine Untersuchung der Rauhigkeit
dieses Diamanten ergab nun einen Wert von 0,154nm,.,,,.

Damit stellen die mit den oben beschriebenen Politurmethoden behandelten Oberflichen
ein optimales Substrat zur Priparation von geordneten Nanoteilchen dar, die dann als
Strukturierungsmaske fiir weitere Prozessschritte dienen sollen.

. iwnm
5pm

RMS: 0,154 nm

Abbildung 4.4: AFM-Aufnahme eines mechano-chemisch superpolierten Diamant-
substrates. Die aus dieser Sumx5Sum groBBen Aufnahme bestimmte
rms - Rauhigkeit betrigt 1,54 A

4.1.2 Praparation von Gold-Nanoteilchen auf Diamant

Bei der Herstellung von geordneten Gold-Nanoteilchen auf den superpolierten Diamant-
oberflichen kommt der in Kapitel [2] beschriebene mizellare Ansatz zur Verwendung.
Zunichst stellt sich hierbei die Frage, ob diese Methode auf den zur Verfiigung stehenden
Diamantsubstraten iiberhaupt brauchbare Teilchenensembles liefert, da diese mit einer
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GroBe von 3x3mm? deutlich kleiner sind als die sonst iiblichen Proben von 5x 10mm?
und sich im Bereich der Rinder in der Regel Multilagen von Mizellen bilden. Es zeigt
sich, dass ein Aufziehen entlang der Flichendiagonale der Kristalle trotzdem in der Mitte
einen Bereich von etwa 1mm? GroBe mit recht guter Ordnung ergibt.

In Abbildung [4.5p) ist eine Rasterkraftmikroskop-Aufnahme von Gold-Nanoteilchen mit
einer Hohe von 10nm und einem Abstand von 90nm auf undotiertem Diamant dargestellt.
Zur Verwendung kam eine Mizelllosung des Polymers PS[1350]-b-P2VP[400] mit einer
Goldsalz-Beladung von L 4,,=0,5. Es ist lokal eine relativ gute hexagonale Anordnung der
Teilchen erkennbar. Zudem konnte anhand einer identischen Probe mittels Rasterelek-
tronenmikroskopie (Abbildung [4.5p) bestitigt werden, dass im Bereich der Probenmitte
geordnete Nanoteilchen pripariert werden kdnnen.

Abbildung 4.5: 10nm groBe Gold Nanoteilchen auf Diamant.
a) AFM-Aufnahme, Scanbereich: 500x 500nm?
b) SEM-Bild

Im Folgenden wird nun untersucht, ob sich die so hergestellten Nanoteilchen zur Erzeu-
gung von geordneten Nanostrukturen auf Diamant eignen.

4.2 Nanostrukturierung von Diamant-Feldemittern

Uber erste Ergebnisse zur Nanostrukturierung von Diamant unter Verwendung von Gold-
Nanoteilchen, die mittels der mizellaren Methode hergestellt wurden, wurde bereits in
[76] berichtet.

Zur Herstellung der Nanoteilchen wurde ein kommerziell erhiltlicher Plasmaéitzelﬂ ver-
wendet. Offensichtlich war das angewendete Sauerstoffplasma (100W, 0,5mbar) in der
dort vorhandenen planaren Elektrodenkonfiguration nicht vollig isotrop, was dazu fiihr-
te, dass nach der Entfernung der Polymerhiille der Mizellen auch das Diamantsubstrat
anisotrop geitzt wurde, wobei die darauf liegenden Nanoteilchen als Atzmaske dienten.
Nach einer Atzzeit von 3 Minuten konnten so Siulen mit einer Hohe von 15nm und einem
Durchmesser von 20nm erzeugt werden. Eine STM-Aufnahme aus eines so struktu-
rierten Substrats ist in Abbildung 4.6 dargestellt.

IPlasma Electronics P300
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Abbildung 4.6: Bor-dotierter Diamant nach Nanoteilchenpriparation im Sauerstoft-
plasma und Tempern auf 1100°C im UHV.[76]
a) STM-Aufnahme der Oberfliche; b) Querschnitt tiber eine Siule;
c¢) VergroBerter Ausschnitt von a).

Somit konnte bereits gezeigt werden, dass Nanopartikel mit einer Grofe von etwa 10nm
als Atzmaske zur Strukturierung von Diamant verwendet werden kénnen. Allerdings sind
die erzeugten Sédulen von 15nm Hoéhe relativ klein im Hinblick auf die relativ groe Rau-
higkeit zwischen den Strukturen. Zudem sind sie durch die in Abbildung [4.6p) deutlich
zu erkennende Rauhigkeit auf der Sdule als definierte Feldemitter eher ungeeignet.

Diese Aufrauhung der Oberfliche im Sauerstoffplasma wurde auch in [[77, [78] beobach-
tet, was die Schlussfolgerung nahelegt, dass zum Atzen von Nanostrukturen eine andere
Prozessfiihrung gewihlt werden muss.

4.2.1 Nanostrukturierung von Diamant in der Literatur

Durch die Resistenz gegen Sputtern sowie seine Negative Elektronenaffinitit stellt Dia-
mant ein fiir die Herstellung von Kaltkathoden-Feldemittern sehr interessantes Material
dar. Entsprechend vielseitig sind die Forschungsaktivititen an Diamant, diamantihnli-
chem Kohlenstoff (DLC) sowie Kohlenstoff-Nanorohrchen (CNT). Einen Ansatz zur Her-
stellung von Feldemittern aus Diamant stellt die Strukturierung durch anisotropes Atzen
dar.

Eine Auflistung einiger in der Literatur verwendeter Atzrezepte zum anisotropen Atzen
von Diamant befindet sich in Tabelle 4.1]

Referenz | Prozessgase| Leistung Druck DC-Bias Atzrate
[70,[77] | CF4+0Oq 100...280W | 2...40Pa k. A. 1,3...9,5um/h
(78] 0y; 80...430W | 50mtorr | -280...-560V | 4...50nm/min
Os+Ar; Ar;
CF4+0g;
CHF3+0,
[79,180] | Oy; 300W 62mtorr 1...280nm/min
CHF3+0,

Tabelle 4.1:  Zusammenstellung verschiedener Publikationen (iiber anisotropes
Atzen von Diamant und die darin veroffentlichten Atzraten.
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Bei genauer Betrachtung der aufgelisteten Verdffentlichungen fillt auf, dass die besten
Ergebnisse unter Verwendung von Sauerstoff zusammen mit einem fluorhaltigen Gas er-
zielt wurden, wobei der Sauerstoff zur Oxidation des Diamanten und die Fluor-Chemie
zur Ausbildung einer Schutzschicht auf den Oberflichen dient. Somit liegen Experimente
mit diesen Gasgemischen nahe.

4.2.2 Der reaktive Ionenitzer

Fiir die Erzeugung von Nanostrukturen in Diamant mittels reaktivem lonenitzen kam ein
Plasmaitzer der Firma Oxford zur Verwendung. Hierbei handelt es sich um das Modell
Plasmalab 80 Plus, der neben der planaren Elektrodenanordnung zusitzlich noch eine
induktiv gekoppelte Plasmaquelle besitzt. In Abbildung [.7]ist neben einem Foto dieses
Geriites zusitzlich eine Schemaskizze der Reaktionskammer dargestellt.

Dieser Atzer bietet die Moglichkeit, gleichzeitig bis zu sechs verschiedene Atzgase ein-
zulassen, wobei der Durchfluss je Gas zwischen 0 und 50sccm variiert werden kann. Der
Arbeitsdruck kann zwischen 1 und 100mtorr gewihlt werden. Sowohl in die planare Elek-
trodenanordnung als auch in die ICP-Quelle kann eine Leistung von jeweils bis zu 300W
eingekoppelt werden. Zur Regelung der Substrattemperatur zwischen -180 und 100°C
wird gasformiges Helium verwendet, das von der Riickseite den Probenteller anstromt.
Eine genauere Beschreibung des Atzers findet sich in [81]].

Gas-Einlass-
System

RF-Generator
mit Anpassungs-
netzwerk

ICP-Quelle

[

Pump-System

RF-Generator
mit Anpassungs-
netzwerk

Abbildung 4.7: a) Foto des Plasmalab 80 Plus, der zum anisotropen Atzen von Dia-
mant verwendet wurde. Zu sehen ist im Hintergrund der Atzer, an
der Wand dahinter die Zuleitungen der Prozessgase und im Vorder-
grund der Steuerrechner.

b) Autbauskizze des verwendeten Plasmaétzers.
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4.2.3 Reaktives Ionenitzen von Diamant

Nachdem in der Literatur (siche Tabelle [4.1)) verschiedene Rezepte zum reaktiven Io-
nenidtzen von Diamant vorhanden sind, wurde zunichst ein Test verschiedener Gaszu-
sammensetzungen im zur Verfiigung stehenden Atzer durchgefiihrt.

Vor der Verwendung von Nanoteilchen als Atzmaske ist es wichtig, die Atzraten von Dia-
mant und Gold zu bestimmen, um ein Abtragen der geédtzen Strukturen nach vollstandiger
Absputterung der Atzmaske vermeiden zu konnen.

Hierfiir wurde ein Substrat mit einem 30nm dicken Goldfilm unter Verwendung eines
50um dicken Drahtes als Schattenmaske bedampft. Auf eine Atzratenbestimmung bei
reinem Sauerstoff wurde aufgrund der zu erwartenden Aufrauhung des Substrats verzich-
tet, da ein zu stark aufgerauhtes Substrat nicht fiir definierte Feldemissionsmessungen
geeignet ist.

Fiir den Atztest der beiden untersuchten Gaszusammensetzungen wurde jeweils ein Pro-
zessdruck von 50mtorr, eine Plasmaleistung von 200W sowie eine Substrattemperatur
von 0°C gewihlt. Als Prozessgas wurde zum Einen O, (40sccm) / CF, (4,6sccm), zum
Anderen O, (40sccm) / CHF; (4,6sccm) gewihlt.

Die Auswertung der Atzraten erfolgte mit Hilfe eines Talystep-Profilometers der Firma
Taylor-Hobson. Die Ergebnisse fiir Gold und Diamant sind in Tabelle |4.2| wiedergegeben.

Prozessgas | Atzrate Gold | Atzrate Diamant
O,/ CF, 2,4nm/min 19,3nm/min
O, / CHF; 2,4nm/min 20,6nm/min

Tabelle 4.2:  Zusammenstellung der mittels Talystep-Profilometrie ermittelten
Atzraten in Gold und Diamant.

Die Tatsache, dass das Atzen mit O, / CHF; bei gleicher Atzrate fiir Gold den Diamanten
etwas stirker dtzt und die zu erwartende geringere Aufrauhung des Substrats zwischen
den Strukturen legten nahe, dieses Gasgemisch zur Nanostrukturierung zu verwenden.
Zur Bestimmung der optimalen Gaszusammensetzung wurden mehrere undotierte Dia-
mantsubstrate mit Goldteilchen pripariert und diese jeweils fiir 90 Sekunden geitzt. Nach
dieser Atzzeit sollten die Nanoteilchen noch nicht komplett abgesputtert sein. Als Sub-
strattemperatur wurde 0°C gewihlt. Es wurde je ein Substrat mit dem Gemisch

O; (40sccm) / CHF;3 (4,6sccm), O, (40scem) / CHF5 (2,3scem) sowie Oy (40scem) geitzt.
Zusitzlich wurde bei der vierten Probe die Plasmaleistung auf 100W reduziert und eben-
falls mit Oy (40sccm) geitzt. Als Strukturierungsmaske dienten die weiter oben beschrie-
benen Goldteilchen mit 10nm Hohe und 90nm Abstand

Die REM-Aufnahmen der Ergebnisse dieser Atzschritte sind in Abbildung wiederge-
geben. Zur genaueren Analyse der erzeugten Strukturen wurde die Probe um 65° bzw 75°
relativ zur Oberflichennormalen verkippt.

Deutlich zu erkennen ist, dass bei allen Plasmaschritten die Goldteilchen abgesputtert
wurden, woraus sich schlieen ldsst, dass die Sputterrate bei kleinen Teilchen bedingt
durch ihre Form groBer ist als bei einem massiven Goldfilm. Zudem ist wiederum eine
deutliche Aufrauhung der Diamantoberfliche zwischen den mit reinem Sauerstoff erzeug-
ten Strukturen zu sehen, was die Ergebnisse der Literatur [76] bestétigt.
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Die hochsten Strukturen bei gleichzeitig der glattesten Oberfliche im Zwischenraum lie-
ferte das Atzen mit O, (40sccm) / CHF; (2,3sccm). Aus der Hohe der erzeugten Struktu-
ren von 36nm ergibt sich eine Atzrate von 24nm/min. Der Vergleich mit der oben ermit-
telten Atzrate (Tabelle bei einem CHF;-Fluss von 4,6sccm zeigt, dass die Atzdauer
so gewiahlt wurde, dass das Teilchen zwar komplett entfernt wurden, die Spitze der darun-
ter erzeugten Struktur aber noch nicht signifikant geitzt wurde, was sich ebenfalls aus der
Strukturhdhe von 23nm bei der mit O, (40sccm) / CHF; (4,6sccm) gedtzten Probe ergibt.

Abbildung 4.8: REM-Aufnahmen der Ergebnisse der Nanostrukturierung von
Diamant unter verschiedenen Atzbedingungen. Als Substrat diente
undotierter Diamant. Die Atzzeit betrug jeweils 90 Sekunden,
Probentemperatur O°C.

a) Oy (40sccm) / CHF5 (4,6sccm), P=200W, Blickwinkel 65°
b) Oy (40sccm) / CHF; (2,3sccm), P=200W, Blickwinkel 75°
¢) Oy (40sccm), P=200W, Blickwinkel 75°
d) Oy (40sccm), P=100W, Blickwinkel 75°

Nach diesen Ergebnissen liegt die Frage nahe, ob das als optimal ermittelte Atzrezept von
P=200W, p=50mtorr, T=0°C, t=90s, Oy (40sccm) / CHF;3 (2,3sccm) dhnliche Ergebnisse
auf hoch Bor-dotierten Diamantsubstraten liefert. Hierfiir wurden wiederum 10nm hohe
Goldteilchen mit 90nm Abstand (PS[1350]-b-P2VP[400], L 4,,=0,5) benutzt.

In Abbildung 4.9 sind SEM-Aufnahmen eines so strukturierten Bor-dotierten Diamant-
substrats wiedergegeben. In Teil a) ist eine Aufnahme senkrecht zur Oberflache darge-
stellt. Deutlich zu erkennen ist, dass wiederum die Ordnung der vorhergehenden Nano-
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teilchenanordnung erhalten bleibt. In Teil b) ist die Autokorrelation eines Ausschnitts von
Bild a) zu sehen. Daraus wird ersichtlich, dass die vorhandenen Strukturen eine sehr gu-
te hexagonale Nahordnung mit einem Abstand von 90nm aufweisen. Um zu iiberpriifen,
welche Form die erzeugten Strukturen besitzen, wurde die Probe um 65° relativ zur Ober-
flichennormalen gekippt. Eine elektronenmikroskopische Aufnahme ist in c) wiedergege-
ben. Es zeigt sich, dass wiederum Diamantspitzen generiert werden konnten, wobei diese
im Vergleich zu den auf undotiertem Diamant erzeugten Strukturen deutlich schirfere
Spitzen besitzen. Zur genaueren Analyse wurde der Kippwinkel auf 75° erhoht (d). Die
erhaltenen Diamantspitzen besitzen eine mittlere Hohe von 47nm und an der Basis einen
Durchmesser von 24nm. Der Abstand der Spitzen ergibt sich aus dem urspriinglichen
Teilchenabstand zu 90nm. Somit besitzen die Strukturen das von Carnahan et al. [82] und
Robertson [83]] errechnete optimale Verhiltnis von Abstand D zu Hohe H von %:2, was
bei der Messung der Feldemission von Elektronen zu einer maximalen Feldiiberhhung
fiihren sollte.

Abbildung 4.9: SEM-Aufnahmen eines nanostrukturierten Bor-dotierten Diamant-
substrats
a) Aufnahme senkrecht zur Oberflache, deutlich erkennbar ist die Er-
haltung der Ordnung der Nanoteilchen
b) Autokorrelation der Auftnahme von Bild a)
¢) Die Probe wurde um 65° relativ zur Oberflichennormalen gekippt.
d) Blickwinkel 75° relativ zur Oberflichennormalen

Im Folgenden werden diese Nanostrukturen hinsichtlich ihrer Emissionseigenschaften un-
tersucht.
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4.3 Untersuchung der Feldemission aus Diamantspitzen

Bei Betrachtung der in Abbildung [4.9] prisentierten Diamantspitzen aus Bor-dotiertem
Diamant stellt sich die Frage, ob an diesen Strukturen eine erhohte Feldemission nachge-
wiesen werden kann. Die Untersuchung der Emission von Elektronen aus den Diamant-
proben wird mittels zweier unterschiedlicher Messmethoden durchgefiihrt.

Zunichst werden Messungen mittels Rastertunnelmikroskopie und -spektroskopie vor-
gestellt, die die lokalen Eigenschaften der nanostrukturierten Probe untersuchen. Eine
ausfiihrliche Abhandlung iiber diese Experimente ist in der Diplomarbeit von Oliver Pur-
sche [84] zu finden.

Die makroskopischen Emissionseigenschaften der Anordnung von Diamantspitzen wer-
den durch Messungen in Dioden-Konfiguration untersucht. Diese Eigenschaften sind fiir
eine mogliche Anwendung als Elektronenquelle in Feldemissionsdisplays entscheidend.
Eine Zusammenfassung der Untersuchungen der nanostrukturierten Diamantoberflachen
ist in [85]] zu finden.

4.3.1 Rastertunnelmikroskopische Messungen an Diamantspitzen

Um die Eigenschaften einzelner Feldemitter bzw. einer geringen Anzahl nahe beieinan-
der liegender Strukturen zu untersuchen, bietet sich die Verwendung eines Rastertunnel-
mikroskopes an. Hierbei wird die Probenoberfliche mit einer metallischen Spitze im Ab-
stand weniger Nanometer abgerastert, wobei ein Strom unter Ausnutzung des Tunnelef-
fekts zwischen Spitze und Probe flieBt. Fiir eine Beschreibung der Grundlagen der Ras-
tertunnelmikroskopie sei auf die Literatur verwiesen (siehe z.B. [86]).

Fiir die in dieser Arbeit prisentierten Messungen kamen zwei im Institut fiir Festkorper-
physik aufgebaute Mikroskope zum Einsatz. Eine detaillierte Beschreibung dieser Mess-
gerite findet sich in [57]] und [84].

200

0 =26V
00 | = 60pA

Abbildung 4.10: STM-Aufnahme der Topographie einer nanostrukturierten Diamant-
oberfliiche (200x 200nm?, Utiip = 2,6V 1=60pA) [84].
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Wie aus Abbildung ersichtlich ist, ist eine Abbildung der Topographie des nanostruk-
turierten Diamanten mit dem Rastertunnelmikroskop moglich. Die Aufnahme wurde mit
einer Spannung von Uy;,=2,6V bei einem Tunnelstrom von I=60pA aufgenommen. Deut-
lich zu erkennen sind die etwa 45nm hohen Diamantspitzen. Die Strukturen zwischen den
Spitzen sind auf Verunreinigungen mit vom Diamant unterschiedlichen elektronischen Ei-
genschaften, die deshalb iiberhoht abgebildet werden, zuriickzufiihren.

Zur Untersuchung der elektronischen Eigenschaften der Feldemitter wurde die Rastertun-
nelspektroskopie eingesetzt. Um die Emission von Elektronen aus den Spitzen zu messen,
wurden Strom-Spannungs-Kennlinien aufgenommen, wobei die Messspitze an einer Po-
sition iiber der Probenoberfliche festgehalten wurde und bei offener Regelschleife die
Spannung der Tunnelspitze variiert und der flieBende Tunnelstrom aufgezeichnet wurde.
In Abbildung [4.T1]ist eine solche I-V-Charakteristik sowohl fiir einen superpolierten als
auch einen nanostrukturierten Diamanten wiedergegeben. Die Messungen wurden mit ei-
ner Ptlr-Spitze in einem Abstand von 150nm zur Probenoberfliche durchgefiihrt. Dabei
wurde der Tunnelstrom gegen die an der Tunnelspitze angelegte Spannung aufgetragen.
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Abbildung 4.11: I-V-Kennlinie eines superpolierten (blau) und eines nanostrukturier-
ten Diamanten (rot). (PtIr-Spitze, Tunnelabstand 150nm) [85].

Betrachtet man zunichst die blau eingezeichnete Messung an einem superpolierten Dia-
mantsubstrat, so fillt bei negativer Polaritit ein Einsetzen eines Emissionsstroms bei
Uiip = —80V auf. Dies ist auf Feldemission aus der Tunnelspitze zuriickzufiihren. Bei

positiver Spannung hingegen ist im beobachteten Messbereich keinerlei Emission nach-
weisbar.
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Bei der Messung einer I-V-Kennlinie auf einer nanostrukturierten Diamantoberfldche (ro-
te Kurve in Abb. 4.T1)) ist bei negativer Spitzenspannung wiederum Feldemission aus der
Tunnelspitze beobachtbar. Hierzu ist zu sagen, dass die mit etwa -24V deutlich gerin-
gere Einsatzspannung auf die verdnderte Geometrie einer anderen Tunnelspitze zuriick-
zufiihren ist. Fiir positive Spannung an der STM-Spitze ist nun im Gegensatz zum su-
perpolierten Diamanten deutlich eine Emission aus der Probenoberfliche mit einer Ein-
satzspannung von 33V erkennbar. Somit konnte ein erster Beweis erbracht werden, dass
die mittels mizellar hergestellter Nanomasken erzeugten Diamantspitzen tatsdchlich als
Feldemitter dienen.

Im Zuge der Untersuchungen an den nanostrukturierten Diamantoberflachen stellte sich
jedoch heraus, dass eine Messung der Feldemission einer einzelnen Diamantspitze mit
dem Rastertunnelmikroskop nicht moglich ist. Bei Messungen mit sehr scharfen gedtzten
Wolframspitzen wurde wiederholt die Desorption von Spitzenmaterial aufgrund der ho-
hen Feldstdarken beobachtet, was sowohl zur Verdnderung der Probenoberfliche als auch
der Spitzengeometrie fiihrte. Versuche mit aufgeschmolzenen Ptlr-Spitzen zeigten eine
deutlich verbesserte Stabilitdt der Tunnelspitzen. Diese sollten einen Verrundungsradius
von etwa 20um aufweisen, was zu einer Messung an einem Ensemble von Diamantspitzen
fiihren sollte. Allerdings musste festgestellt werden, dass diese Spitzen eine hohe Rauhig-
keit besitzen, was zu einer Feldiiberhohung an der Tunnelspitze fiihrt, wodurch die Mes-
sungen schwer auszuwerten sind. Zudem konnten keine eindeutigen Riickschliisse auf die
zur Feldemission beitragenden Diamantoberfliche gezogen werden, weshalb es auch mit
diesen Messungen nicht moglich war, eindeutige Aussagen iiber das Emissionsverhalten
einzelner Diamantspitzen zu treffen. [84]

Diese Ergebnisse legten eine makroskopische Charakterisierung der Feldemissionseigen-
schaften der nanostrukturierten Diamantoberflachen nahe.

4.3.2 Messung der Feldemission in Diodenanordnung

Zur quantitativen Charakterisierung der Feldemission aus Diamantspitzen wurde auf ein
nanostrukturiertes Diamantsubstrat ein Abstandshalter aus Glimmer mit einer Dicke von
104m aufgebracht. In diesem ist eine kreisformige Offnung mit einem Durchmesser von
Imm. Somit ist die fiir die Feldemission relevante Fliche von A=0,79mm? bekannt. Als
moglichst glatte Gegenelektrode kam ein auf Silizium aufgedampfter Goldfilm zur An-
wendung. Eine schematische Darstellung des Messaufbaus in Diodenkonfiguration ist in
Abbildung #.12] wiedergegeben. Um eine Verdnderung der Oberfliache durch Restgas zu
verhindern wurden die Messungen im Vakuum bei etwa 10~%mbar durchgefiihrt. Fiir die
Messung des Emissionsstroms in Vier-Punkt-Anordnung kam ein Picoamperemeter mit
integrierter Spannungsquelle des Herstellers Keithley (Typ 487) zur Anwendung.
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Gold-Film auf Silizium
T

Glimmer-Spacer

nanostrukturierter Diamant d=10um

A =0,79mm?

Abbildung 4.12: Schematische Darstellung der Versuchsanordnung fiir die Messun-
gen in Diodenkonfiguration.

In Abbildung[d.13p) ist eine in Diodenanordnung gemessene Strom-Spannungs-Kennlinie
einer nanostrukturierten Diamantprobe dargestellt, wobei der gemessene Strom gegen die
am Diamant abfallende Feldstirke aufgetragen wurde. Es wird deutlich, dass aus dem
Goldfilm keine Emission von Elektronen stattfindet. Im Gegensatz dazu ist bei negativer
Polaritét ein deutliches Einsetzen eines Emissionsstroms aus dem Diamanten zu beobach-
ten.

6,0x10* 472

47,4 Steigung = -1,27337 10° V/cm
5,010
-47,6 -

4,0x10™ 478

-48,0
3,010

In(I/E?)

48,2 -|

Emissionsstrom [pA]

2,0x10™ 48,4

1,0x10* 4
-48,8 -

0,04

T T T T T T T T T T 49,0+
50 40 30 20 10 0o -10 -20 -30 -40 -50 T T T
18 2,0 22

T
4 28 30 32
Feldstarke [10” V/cm]

1%:—:4 110° cn’z\)‘?/]

Abbildung 4.13: Ergebnis der Feldemissionsmessung an einem nanostrukturierten
Diamanten in Diodenanordnung. In Teil a) ist der gemessene Emis-
sionsstrom als Funktion des am Diamanten angelegten Feldes darge-
stellt. Teil b) zeigt den Fowler-Nordheim-Plot fiir Felder groBer als
33V/um.

Da die verwendeten Diamantsubstrate mit Bor dotiert sind, kann eine Emission der Elek-
tronen aus dem Valenzband angenommen werden [87]]. Der Theorie zur Feldemission aus
Halbleitern [88]] zufolge kann somit ein Emissionsverhalten gemif3 der Fowler-Nordheim-
Beziehung angenommen werden [89,/90]. In vereinfachter Form présentiert sich die Fowler-
Nordheim-Gleichung wie folgt:

1,56 - 1002 xobr2
j= g @.1)

Hierbei stellt j die Emissionsstromdichte in A/cm?, E das elektrische Feld in V/cm, ® die
Austrittsarbeit in eV, K = 6,83 - 107V /em(eV)*/? eine Konstante und 3 den Feldiiber-
hohungsfaktor dar.
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Trigt man folglich den In(I/E?) gegen das inverse Feld 1/E auf, so erhilt man in dem Be-
reich, in dem Feldemission gemil} der Fowler-Nordheim-Beziehung auftritt, eine Gerade
mit der Steigung & %3/2.

Bei entsprechender Auftragung der in Abbildung [4.13j) prisentierten Messwerte zeigt
sich, dass ab einer Feldstirke von 33V/um der lineare Zusammenhang gegeben ist. Die
entsprechenden Werte sind in Abbildung[4.13p) in einem Fowler-Nordheim-Plot aufgetra-
gen. Eine an die Messwerte angepasste Gerade weist eine Steigung von -1,27337-10°V/cm
auf.

Unter der Annahme einer Austrittsarbeit von ®=5eV [91]] erhilt man daraus einen Feld-
tiberhohungsfaktor von 3=600.

Vergleicht man die Einsatzfeldstirke von 33V/um der mittels mizellar hergestellten Dia-
mantspitzen mit Werten in der Literatur, so stellt man fest, dass alle in der selben Grof3en-
ordnung liegen. Je nach Material und Art der Messung finden sich fiir einkristalline Dia-
mantsubstrate beziehungsweise fiir mittels CVD hergestellte Diamantfilme Werte zwi-
schen 5V/pm und 30V/um [70, 87,192} 93]]. Auch der Feldiiberhohungsfaktor von 5=600
liegt im Bereich der fiir CVD-Diamant bestimmten Werte [92]].

Somit konnte gezeigt werden, dass durch die Verwendung von Gold-Nanoteilchen als
Atzmaske Nanostrukturen hergestellt werden konnen, die das Potential zur Anwendung
als Elektronenquellen in Feldemissionsdisplays haben. Als Vorteile dieser Technik ge-
geniiber der sonst iiblichen photolithographischen Strukturierung [70, 93, 94] sind zum
einen der relativ einfache Prozess der Erzeugung der Nanomaske als auch die extrem
hohe Emitterdichte von 10'°cm~2 zu nennen. Ahnlich hohe Dichten gleichférmiger Fel-
demitter werden iiblicherweise nur unter Verwendung von Kohlenstoff-Nanordhren er-
reicht, wobei zur Vermeidung der Abschirmung einzelner Emitter untereinander hiufig
die langsame, da serielle, Elektronenstrahllithographie zur Anwendung kommt [95]]. Zu
den Nanorohren ist zu sagen, dass diese mit Einsatzfeldstirken im Bereich von 1V/um
den hier prisentierten Emittern zwar iiberlegen sind, aber eine deutlich geringere Stabi-
litdat als Diamantspitzen aufweisen, was zu einer Degradation der Spitzen wihrend der
Feldemission fiihren kann [96, 97]]. Zudem besteht bei den CNTs die Gefahr, dass sie
aufgrund geringerer Haftung vom Substrat abgeldst werden konnen [98]].
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4.4 Anwendungspotential der Diamantspitzen

Im vorherigen Abschnitt konnte gezeigt werden, dass es moglich ist, mittels mizellar her-
gestellter Nanoteilchen gleichférmige Spitzen auf einem Diamantsubstrat herzustellen.
Zudem konnte nachgewiesen werden, dass diese Spitzen als Feldemitter fungieren und
somit als Elektronenquelle in Frage kommen. Im Hinblick auf eine mogliche Anwen-
dung in Feldemissionsdisplays ist es jedoch wichtig, die Emitter in einzelnen, separat an-
steuerbaren Bildpunkten gruppieren zu konnen. Um zu testen, ob dies mit vorliegendem
Ansatz ebenfalls moglich ist, wurde zunéchst ein 30nm dicker Goldfilm auf ein Diamant-
substrat aufgedampft. In diesen wurden mittels Photolithographie und anschlieBendem
Atzen in einer Losung aus Jod und Kaliumjodid [99] kreisférmige Offnungen mit einem
Durchmesser von 3pm strukturiert. Im Anschluss wurden wie oben beschrieben Gold-
Nanoteilchen auf diesem Substrat pripariert. In Abbildung 4.14]ist ein so strukturiertes
Diamantsubstrat nach dem anisotropen Atzen in O,/CHF;5 abgebildet.

Abbildung 4.14: Mittels konventioneller Lithographie in Kombination mit Nanoteil-
chen strukturiertes Diamantsubstrat.

Somit konnte gezeigt werden, dass durch die Kombination von konventioneller Litho-
graphie mit Nanostrukturierung die Gruppierung von etwa 800 Feldemittern in einzelnen
Pixeln moglich ist.

Beschiftigt man sich niaher mit der Herstellung von Feldemissionsdisplays [100]], so wird
schnell deutlich, dass nicht die bisher verwendeten einkristallinen Diamantsubstrate mit
einer GroBe von 3x3mm? das Substrat der Wahl sind. Vielmehr muss diese Technik
auf groBflichig herstellbare Diamantfilme iibertragen werden. In der Literatur [101},
konnte zudem gezeigt werden, dass ein gewisser Anteil an graphitihnlichen Korngrenzen
in nanokristallinen CVD-Diamantfilmen eine deutliche Verbesserung der Emissionsei-
genschaften gegeniiber ,reinen” Diamantfilmen bringen. Zudem zeigten Geis et al. [68]],
dass bei der Verwendung von einkristallinem Diamant die Kontaktierung des Substrats auf
der Riickseite der limitierende Faktor der Emission sein kann. Sie fanden heraus, dass bei
der Verwendung von Bor-dotiertem Diamant keine Einsatzfeldstirken <10V/pum moglich
sind.

Zur Umgehung dieser Probleme wurden erste Experimente an nanokristallinen CVD-
Diamantfilmen auf Silizium durchgefiihrt [103]]. In Abbildung[d.13]ist eine SEM-Aufnahme
eines unbehandelten nanokristallinen Diamantfilms gezeigt. Es zeigte sich, dass die ver-
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wendeten Substrate eine zu hohe Rauhigkeit aufweisen, was dazu fiihrt, dass kein ge-
schlossener Mizellfilm auf der Oberfliche pripariert werden kann. Vielmehr ordneten
sich die Mizellen zwischen den Erhebungen an. Fiir eine zukiinftige Anwendung dieser
Substrate muss folglich eine Mdoglichkeit gefunden werden, die Oberflache zu polieren
oder deutlich glattere Filme herzustellen, um die Prédparation eines geordneten Mizell-
films zu ermoglichen.

Abbildung 4.15: SEM-Aufnahme eines nanokristallinen Diamantfilms auf Silizium
[103].

Neben der Verwendung der Diamantspitzen als Feldemitter sind verschiedene andere An-
wendungsmoglichkeiten denkbar. So wurden sie bereits erfolgreich als Stempel zur Er-
zeugung von Lochern in einem Blei-Film verwendet [104]. Eine Aufnahme eines so struk-
turierten Films findet sich in Abbildung [4.16]

Abbildung 4.16: SEM-Aufnahme eines Blei-Films, in den die hexagonale Struktur ei-
nes nanostrukturierten Diamantsubstrates mittels Stempeln libertra-
gen wurde. [104]
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Zudem besteht die prinzipielle Moglichkeit, mit dieser Technik eine Entspiegelungsschicht
durch kontinuierliche Veridnderung des Brechungsindex, wie in [105] gezeigt, zu erzeu-
gen. Weiterhin wire die gezielte Steuerung der Benetzung von Oberflichen [106] sowie
die Verwendung als Substrat zum Wachstum von Filmen mit hexagonal angeordneten
Storstellen denkbar.



Kapitel 5

Zusammenfassung

Diese Arbeit befasst sich mit der Herstellung und der anschlieBenden Charakterisierung
von geordneten Nanostrukturen auf Oberflichen. Hierbei kam eine in Ulm entwickelte
Methode der Erzeugung von Nanoteilchen auf Oberflichen mittels inverser, mit Metall-
salz beladener Polymer-Mizellen zum Einsatz. So hergestellte Gold-Nanoteilchen sollten
hinsichtlich ihrer thermischen Stabilitidt und ihrer Anwendbarkeit als Strukturierungsmas-
ken untersucht werden.

Ein Schwerpunkt dieser Arbeit lag auf der Herstellung von Nanoteilchen mittels des mi-
zellaren Ansatzes [30, 32, [107]. Als Folge des Wegganges von Prof. Dr. M. Méller und
der Anderung der Zielsetzung des Instituts fiir Organische Chemie III der Universitit
Ulm war eine Ubertragung des Herstellungsprozesses von urspriinglich an der Univer-
sitdt Ulm synthetisierten Polymeren zu kommerziell erhéltlichen Polymeren der Firma
Polymer Source [26] notig. Hierbei wurde die Anwendbarkeit vieler verschiedener dort
erhéltlicher Polymere mit unterschiedlichen Blocklidngen untersucht. Gleichzeitig wurde
die Eignung verschiedenster Metallsalze als Precursor fiir die Priparation von Nanoteil-
chen unterschiedlichster Materialien getestet (siche Anhang).

Als besonders erfolgsversprechend erwies sich die Herstellung von Legierungsteilchen
aus Eisen und Platin, die moglicherweise eine Anwendung als magnetische Datenspeicher
finden konnen [108]].

Der Wunsch, schnell und einfach Abwandlungen des Prédparationsprozesses realisieren zu
konnen sowie die Moglichkeit zu haben, die Nanoteilchen-Proben in situ in andere Anla-
gen transferieren zu konnen, machte den Entwurf und Aufbau eines mobilen Plasmaitzers
notig. Neben der kontinuierlichen Verbesserung des Designs stellte sich die Optimierung
des Plasmaprozesses als der entscheidende Punkt zur Préaparation definierter Nanoteilchen
auf Oberflidchen heraus.

Die Experimente mit verschiedenen Metallsalzen und unterschiedlichen Polymeren zeig-
ten, dass sich mittels des mizellaren Ansatzes eine Vielzahl verschiedener Teilchenen-
sembles auf nahezu jedem Substrat priparieren lassen, was ein weites Feld von Anwen-
dungsmoglichkeiten offenlegt.

Die Moglichkeit, mittels inverser Polymermizellen wohl separierte Nanoteilchen mit rela-
tiv schmaler Grofenverteilung auf Oberflichen deponieren zu konnen, wurde bei der Un-
tersuchung der thermischen Stabilitit von Gold-Nanoteilchen ausgenutzt. Hierbei sollte
die groenabhidngige Sublimationswirme mittels thermischer Desorptionsspektroskopie
bestimmt werden.

73
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In der Literatur finden sich bisher nur Messungen an durch Aufdampfen erzeugten Teil-
chen. Durch die relativ breite Groenverteilung dieser Strukturen und die bei den Mes-
sungen gegebene Moglichkeit der Verdnderung der Teilchen durch Ostwald-Reifung oder
Agglomeration waren bisher keine zuverlidssigen Aussagen iliber die Groenabhédngigkeit
des Abdampfverhaltens moglich.

Es konnte gezeigt werden, dass bei mizellar hergestellten Gold-Nanoteilchen auf Saphir
weder Ostwald-Reifung noch Teilchendiffusion auftreten. Dennoch war eine Bestimmung
der GroBenabhingigkeit der Sublimationswirme mit diesem System nicht moglich. Statt-
dessen stellte sich heraus, dass an der Saphir-Oberfliche, bedingt durch Ausgasen von
Sauerstoff, eine Aluminium-Anreicherung stattfindet. Dadurch wird eine diinne Schicht
Gold-Atome an der Grenzfliche des Teilchens zum Substrat stirker gebunden, was zur
Messung von zwei Desorptionsprozessen mit unterschiedlicher Aktivierungsenergie und
Versuchsfrequenz fiihrt. Es konnte gezeigt werden, dass die Atome, die nicht innerhalb
dieser etwa 1nm dicken Schicht gebunden sind, mit einer Sublimationswéirme nahe der
von bulk-Gold verdampfen. Die stirker gebundenen Atome desorbieren mit einer Akti-
vierungsenergie von 354kJ/mol.

Es stellte sich somit heraus, dass mittels thermischer Desorptionsspektroskopie an mizel-
lar hergestellten Nanoteilchen der Nachweis des Einflusses des Laplace-Druckes auf den
Dampfdruck kleiner Teilchen prinzipiell moglich sein sollte. Dafiir sollte jedoch entwe-
der ein deutlich stabileres Substrat oder ein leichter zu verdampfendes Teilchenmaterial
gewdihlt werden.

Als technologische Anwendungsmoglichkeit der mit Mizellen hergestellten, hexagonal
angeordneten Nanoteilchen wurde die Verwendbarkeit als Strukturierungsmaske unter-
sucht. Erste Experimente von T. Herzog [32] deuteten bereits an, dass eine Nanostruk-
turierung von Oberflachen mittels Nanoteilchen moglich ist. Dabei wurde erkannt, dass
die Verwendung von Diamant als Substratmaterial die Herstellung von etwa 10nm hohen
Sdulen erlaubt [[76]].

Durch diese Ergebnisse motiviert wurde ein anisotroper Plasmaprozess entwickelt, mit
dessen Hilfe 45nm hohe Diamantspitzen pripariert werden konnen.

Die Charakterisierung dieser Spitzen aus Bor-dotiertem Diamant mit dem Rastertunnel-
mikroskop sowie Emissionsmessungen in Diodenkonfiguration zeigten ein erhohte Elek-
tronenemission. Somit konnte gezeigt werden, dass mit dieser Technik die groBflichige
Préparation gleichférmiger Feldemitter moglich ist, die als Elektronenquelle fiir Felde-
missionsdisplays dienen konnten. Zudem konnte durch Kombination von Photolithogra-
phie mit der Mizelltechnik die Gruppierung in Pixeln zu je etwa 800 Emittern realisiert
werden. Zur Herstellung von Displays ist jedoch eine Ubertragung dieser Technik auf
grof3flaichige Diamantsubstrate sowie die Integration einer Gate-Elektrode zum schnellen
Schalten der Emission vonnoten.

Als weitere Anwendungen der groBflichigen Nanostrukturierung mittels mizellar herge-
stellter Teilchen sind von der Verdnderung der Benetzungseigenschaften von Oberflichen
[106] tiber die Verwendung als Entspiegelung [[105] bis zur Anwendung als Templat zur
Préparation diinner Filme mit hexagonal angeordneten Storungen verschiedene Moglich-
keiten denkbar.
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Abschlielend kann gesagt werden, dass mit der mizellaren Herstellung von geordneten
Nanoteilchen eine Methode zur Verfiigung steht, die es erlaubt, auf verschiedensten Sub-
straten Nanostrukturen zu erzeugen, die entweder selbst bereits interessante Eigenschaf-
ten aufweisen (siehe Kapitel [3] und [60, [108-111]]) oder zur Erzeugung von Nanostruk-
turen mit neuen Funktionalititen auf Oberflichen benutzt werden konnen [81) 85, [112].
Dariiber hinaus sind mit Sicherheit noch eine Vielzahl interessanter Fragestellungen und
Anwendungsmoglichkeiten vorhanden, iiber die bisher noch gar nicht intensiver nachge-
dacht wurde, bei denen es sich aber lohnt, ihnen nachzugehen.

Somit trifft auch bei der Herstellung von Nanostrukturen mit Hilfe inverser, mit Metallsalz
beladener Polymermizellen der berithmte Ausspruch von Richard P. Feynman [1] zu:

,,There’s Plenty of Room at the Bottom'
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Kapitel 6

Summary

This thesis deals with the preparation and characterization of ordered nanostructures on
surfaces. The basis for this preparation-process is a method developed at the University
of Ulm to prepare ordered nanoparticles on surfaces by loading reverse polymer-micelles
with metal salts as precursors. This micellar technique is a versatile tool which offers
the possibility of using different metal salts for different applications. Gold-nanoparticles
obtained by this technique were analyzed with respect to their thermal stability and the
applicability as a mask to structure the underlying substrate.

One main topic of this work was the preparation of nanoparticles using the micellar tech-
nique [30,32,[107]. Due to inevitable circumstances the block copolymers synthesized at
the University of Ulm used for the micellar technique had to be switched to commercial-
ly available polymers [26]. In the course of that transfer, a lot of block copolymers with
different chain lengths were tested. Simultaneously the preparation of different elemental
and alloy nanoparticles of different metal salts were tried out. For the first time, using
micellar particles containing an Iron and Platinum alloy, which is a promising candidate
for future data storage media, were successfully prepared [[1O8]].

The demand for fast and flexible changes of the preparation process as well as the feasi-
bility to transfer nanoparticle-samples in situ into different vacuum chambers, the design
and assembly of a home-built plasma etcher became indispensable. Besides the conti-
nuous improvement of the etcher-design, the optimization of the plasma-process turned
out to be the crucial point for the preparation of well-defined nanoparticles on surfaces.
The possibility to prepare well separated nanoparticles with a relatively small size-distri-
bution using reverse polymer micelles was used to examine the thermal stability of gold-
nanoparticles. The aim of that work was to determine the size-dependent heat of sublima-
tion by means of thermal desorption spectroscopy. Up to now, only measurements on par-
ticles generated by evaporation can be found in the literature. Due to the relatively broad
size distribution of these structures and the possibility of changes of the arrangement due
to Ostwald-ripening or agglomeration no definit statements on the size-dependency of the
evaporation process can be made.

Within this work, it was shown that, no Ostwald-ripening or diffusion of particles occurs,
when annealing gold-particles prepared by the micellar technique on sapphire. Neverthe-
less, the determination of the size-dependency of the heat of sublimation was not possible
with the chosen system. It turned out, that due to outgassing of oxygen, an aluminium-
rich surface was generated on top of the sapphire substrate. This leads to a strongly bound
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thin layer of gold atoms at the interface between the particle and the substrate leading
to the measurement of two desorption processes with different activation energies and
desorption frequencies. It could be substantiated that, atoms not belonging to the strongly
bound layer of a thickness of about Inm desorb with a heat of sublimation close to the
value of the corresponding bulk material. The strongly bound atoms desorb with an acti-
vation energy of 354kJ/mol. Thus, it corroborates that, it should be possible to determine
the influence of the Laplace pressure on the vapor pressure of small particles by thermal
desorption spectroscopy provided, a more appropriate substrate or a particle material that
1s easier to evaporate are chosen.

As a possible technological application for hexagonally ordered nanoparticles prepared
using micelles, their applicability as a mask for structuring underlying substrates were
tested. First experiments by T. Herzog [32] already showed that, in principle the structu-
ring of surfaces using nanoparticles was possible. It was found that using nanoparticles
on diamond allows the formation of diamond-columns with a height of 10nm [76]].
Motivated by these results, an anisotropic etching process was developed that makes the
preparation of up to 45nm high diamond tips possible. The characterization by STM
and STS as well as measurements in diode configuration showed that, tips made from
boron-doped diamond exhibit enhanced field-emission of electrons. It could be shown
that exploiting micellar nanoparticles, the formation of uniform field-emitters on a large
substrate is possible. These tips could serve as an electron-source in future field-emission
displays. The combination of an photolithographic structuring with the micellar technique
resulting in pixels each containing about 800 tips was presented as a further step towards
the preparation of a field emission display. In future, the transfer of this technique to
large-scale diamond samples and the integration of a gate electrode for fast switching of
the emission current could be realized in order to build a display based on these nanotips.
Besides the presented preparation of field emitters, the large-scale structuring of surfaces
using micellar nanoparticles can be used to change the wetting behavior of surfaces [[106]
or to generate anti-reflection surfaces [105]. The use as a template for inducing hexago-
nally ordered perturbations on thin films could be a further possible application of the
presented technique.

In concise it can be stated that, the micellar approach for the preparation of ordered na-
noparticles on surfaces, offers a method to prepare nanostructures that, either themsel-
ves have interesting properties (see Chapter [3] and [60, [I08H111]) or that can be used to
generate nanostructures with new functionality on surfaces [81} 85, [112]. Beyond that,
certainly there exists unexplored terrains, that are worth to be explored.

Thus for the preparation of nanostructures using reverse, metal-salt loaded, micelles the
famous quote of Richard P. Feynman [1]] holds true:

.,.There’s Plenty of Room at the Bottom'



Anhang A

Herstellung von Nanoteilchen aus
verschiedenen Materialien

Die bisher in dieser Arbeit prisentierten Ergebnisse an Gold-Nanoteilchen wurden al-
le unter Verwendung des Goldsalzes HAuCl, erzielt. Da von vielen anderen Elementen
ebenfalls Salze erhiltlich sind, liegt der Versuch nahe, Nanoteilchen anderer Elemente
ebenfalls mittels des mizellaren Ansatzes herzustellen. Erste Ergebnisse hierzu wurden
bereits von T. Herzog [32]] am Beispiel von Platin, Palladium, Eisen, Nickel und Kobalt
préasentiert. Besonders grofes Interesse fanden dabei die magnetischen Materialien, insbe-
sondere Kobalt, da sie als mogliche Bausteine fiir magnetische Datenspeicher mit immer
hoherer Speicherdichte interessant sind.

Im Zuge der Ubertragung des Herstellungsprozesses auf kommerziell erhltliche Polyme-
re wurde in Zusammenarbeit mit A. Ethirajan[29], B. Kern[113], Dr. U. Wiedwald und
Prof. Dr. H.-G. Boyen die Verwendung verschiedener anderer Metallsalze zur Teilchen-
priparation getestet. Im Folgenden wird ein kurzer Uberblick iiber die dabei erzielten
Ergebnisse gegeben.

A.1 Niob

Zur Untersuchung des Verhaltens von Supraleitern in der GroBenordnung von wenigen
Nanometern wurde versucht, Teilchen aus Niob herzustellen. Erste Ergebnisse, die mit
dem Polymer PS[1779]-b-P2VP[524] bei einer Beladung von Lx;,=0,5 erzielt wurden,
sind in Abbildung wiedergegeben. Als Metallsalz wurde in diesem Fall NbCl; ver-
wendet. Die Préaparation der Teilchen wurde im Sauerstoff-Plasma durchgefiihrt. Deutlich
zu erkennen sind voneinander separierte Cluster, die allerdings keine einheitliche Form
besitzen, was unter anderem durch die Oxidation des Niobs erkldrt werden kann.

Somit konnte gezeigt werden, dass es prinzipiell moglich ist, mittels der mizellaren Me-
thode Nanoteilchen aus Niob zu préiparieren. Allerdings ist auch deutlich zu erkennen,
dass der fiir Gold optimierte Plasmaschritt bei Niob nicht zu dhnlich guten Ergebnis-
sen fiihrt. Es besteht jedoch Hoffnung, dass nach einer Optimierung des Plasmaprozesses
deutlich bessere Ergebnisse erzielbar sind.
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Abbildung A.1: Nb-Nanoteilchen auf Silizium. Die Probe ist jeweils um 35° relativ
zur Oberflichennormalen verkippt.[29]

A.2 Palladium

Des Weiteren wurde versucht, Nanoteilchen aus Palladium herzustellen, da dieses Mate-
rial fiir die Speicherung von Wasserstoff in der Brennstoffzellentechnologie von groem
Interesse ist[[114} [115]. Fiir erste Experimente wurde ebenfalls das Polymer PS[1779]-b-
P2VP[524] verwendet, die Beladung von Lp;=0,5 wurde in diesem Fall mittels PAd(OAc),
durchgefiihrt. In Abbildung [A.2]sind wiederum die ersten Ergebnisse auf Silizium nach
Behandlung im Sauerstoffplasma wiedergegeben.

Abbildung A.2: Pd-Nanoteilchen auf Silizium. Die Probe ist jeweils um 35° relativ
zur Oberflichennormalen verkippt.[29]

A.3 Eisen-Platin

Im Bereich der Festplattentechnologie wird intensiv an der Entwicklung neuer Materia-
lien gearbeitet, die es erlauben, das Volumen, in dem ein magnetisches Bit gespeichert
wird, immer weiter zu reduzieren, um so eine immer groBere Speicherdichte zu erzielen.
Einen vielversprechenden Weg hierfiir stellt die Verwendung von wohlseparierten, mon-
odispersen Nanoteilchen aus einem Material mit hoher magnetokristalliner Anisotropie
dar. Als Material hierfiir bietet sich eine Legierung aus Eisen und Platin an. Diese besitzt
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neben der kubisch-flichenzentrierten (fcc) eine tetragonal-flaichenzentrierte (fct) Phase
mit hoher magnetischer Anisotropie. Der Phaseniibergang fiir kleine FePt-Cluster kann
durch Anlassen der Probe auf Temperaturen von 500°C - 700°C herbeigefiihrt werden,
wobei die Temperatur von der Grée und der Zusammensetzung abhéngt.

Fiir die Herstellung von fcc FePt-Teilchen konnte bereits eine zuverldssige Methode ent-
wickelt werden, um nahezu monodisperse Teilchen iiber groere Bereiche homogen ab-
zuscheiden [20, 22]. Der Nachteil dieser kolloidalen Methode wird beim Versuch, die
Teilchen durch Tempern in die fct-Phase zu transformieren, deutlich. Durch die durch
die Liganden bedingten relativ kleinen Abstdnde findet eine Agglomeration der Teilchen
statt, wodurch sich deren GroBe dndert und zudem die Ordnung verloren geht.

Ein Beispiel fiir die Agglomeration von FePt-Nanoteilchen aus [116] ist in Abbildung|A.3]
dargestellt. Die urspriinglich nahezu monodispersen Partikel (a) agglomerieren bei einem
Temperschritt von einer Stunde bei 600°C, was zudem zu einem Verlust der regelméBigen
Anordnung fiihrt.

Abbildung A.3: Kolloidale FePt-Teilchen vor (a) und nach (b) dem Tempern fiir eine
Stunde bei 600°C [116].

Dadurch motiviert wurde der Versuch unternommen, ebenfalls Teilchen aus einer Eisen-
Platin-Legierung mittels der mizellaren Methode herzustellen, da hierbei die Mdoglich-
keit besteht, die Abstdnde der Teilchen gezielt einzustellen, wodurch eine Agglomeration
vermieden werden konnte. Durch sukzessive Zugabe von Platin (Zeise-Salz) und Eisen
(FeCls) gelingt es, die Mizelllosung mit zwei unterschiedlichen Salzen zu beladen. Dabei
stellt sich die Frage, ob sich die beiden Materialien homogen auf die Mizellen verteilen.
Um dies zu kldren wurde ein Mizellfilm auf einem TEM-Netz deponiert und im Elektro-
nenmikroskop untersucht.
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Abbildung A.4: TEM-Aufnahme von FePt-Mizellen auf einem TEM-Grid aus Koh-
lenstoff. Die roten Kreise deuten den Mizelldurchmesser an. Die
dunklen Bereiche stellen den beladenen Mizellkern dar.[29]

In der in Abbildung[A.4wiedergegebenen Aufnahme sind deutlich die dunklen Mizellker-
ne zu erkennen. Die Tatsache, dass innerhalb eines Kerns keine unterschiedlich dunklen
Bereiche sichtbar sind, was auf eine inhomogene Verteilung der beiden Salze schlieen
lassen wiirde, ldsst die Annahme zu, dass sich Eisen- und Platinsalz homogen iiber den
gesamten Kern verteilt haben. Die Polymere der Mizellhiille sind in dieser Aufnahme
nicht sichtbar und wurden deshalb durch die roten Kreise angedeutet.

Deponiert man diese Losung auf Silizium und entfernt das Polymer in einem Sauerstoff-
plasma, so erhilt man FePt-Nanoteilchen mit recht schmaler Groenverteilung, was in
Abbildung [A.5h) dargestellt ist. Es konnte gezeigt werden, dass sich die nach der Be-
handlung mit Sauerstoff oxidierten Teilchen durch ein Wasserstoffplasma vollstindig re-
duzieren lassen.

Um eine Phasenumwandlung der Teilchen zu ermdglichen, wurde diese Probe fiir 30 Mi-
nuten bei einer Temperatur von 700°C in einer Wasserstoff-Atmosphire getempert. Durch
den Wasserstoff sollte eine Oxidation wihrend des Heizschrittes vermieden werden. In
Teil b) von Abbildung [A.5]ist eine REM-Aufnahme der Probe nach dem Tempern wie-
dergegeben. Es ist deutlich zu erkennen, dass sich das Teilchenensemble nicht wesentlich
veriandert hat [113]].

Abbildung A.5: REM-Aufnahmen von FePt-Teilchen auf Silizium [113].
a) Teilchen nach Priparation im Sauerstoffplasma.
b) Die selbe Probe nach Tempern tiir 30 Minuten bei 700°C.

Durch Variation der Beladung der einzelnen Salze ist es zudem gelungen, Teilchen mit
unterschiedlicher Stochiometrie herzustellen. Untersuchungen der magnetischen Eigen-
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schaften dieser FePt-Legierungsteilchen mittels Rontgenzirkulardichroismus (XMCD) an
der Synchrotronstrahlungsquelle BESSY II in Berlin zeigten eine erhohte magnetische
Anisotropie, woraus auf eine stattgefundene Phasenumwandlung geschlossen werden kann

[108].

A.4 Gold-Platin

Motiviert durch die Erfolge bei der Herstellung von FePt-Nanoteilchen wurde der Ver-
such unternommen, auf dhnliche Weise AuPt-Partikel zu préiparieren. Hierfiir wurde eine
Losung des Polymers PS[528]-b-P2VP[177] zunédchst mit Zeise-Salz (K[PtCl3C,H,]) und
anschlieBend mit Goldsalz beladen, wobei die zugegebenen Salzmengen so gewihlt wur-
den, dass die Hilfte der Metallatome Platin und die andere Hilfte Gold ist. Das Ergebnis
der Behandlung eines Mizellfilms dieser Losung im Sauerstoffplasma bei 250°C ist in der
elektronenmikroskopischen Aufnahme in Abbildung[A.6|zu sehen.

Abbildung A.6: Gold-Platin-Legierungsteilchen auf Silizium nach Behandlung im
Sauerstoffplasma.

Es wird deutlich, dass es mittels der mizellaren Methode ebenfalls moglich ist, Legie-
rungsteilchen aus Gold und Platin herzustellen. Die Untersuchung der chemischen Zu-
sammensetzung dieser Teilchen mittels XPS ergab eine Stochiometrie von Auy;Pts5, was
im Rahmen der Abwiegegenauigkeit beim Beladen der Losung sehr gut mit der erwar-
teten Stochiometrie von AusgPts libereinstimmt. Diese Teilchen sollen hinsichtlich ihrer
katalytischen Eigenschaften untersucht werden.
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