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Summary

Introduction and Objective of the Project

Within the statistical-thermodynamics, any internal thermodynamic quantity U(7,¢)
can be represented as a sum of its time-independent average value ¥ and the local
temporal deviation 0W(7,¢) from this average. It is well known that in the thermo-
dynamics of fluctuations the probability w of a certain fluctuation to take place is
W X exp(—]i—FT) known as the Boltzmann principle. Here A F is the configurational
free energy change associated with the fluctuation, T the temperature and kg the
Boltzmann constant. Since configurational fluctuations involve local excursions of a
system into neighboring structural states, they are the essential agents in controlling
the microscopic structure of a system at thermal equilibrium as well as its response to
external thermodynamic forces.

Within the concentration wave formalism, [1] and [2], these fluctuations may be
expanded as a series of plane waves (fluctuations waves) with wave vector E In
principle an interaction of two different fluctuation waves with the wave vectors EI and
1;2 in solid solutions should be possible and would lead to a very specific configurational
behavior. One may speculate under which condition one fluctuation will dominate the
other and how distinctive such a possible 'master’ and ’slave’ interaction would be.

In this work two types of fluctuations will be considered: concentration fluctuations,
0c(7,t), which are the space dependent deviations from the mean concentration,
and order fluctuations, d7(7,t), which are the local deviations from the mean value
of the positional long-range-order parameter. A real-space observation of such a
fluctuation-fluctuation interaction is here reported. The evidence comes from a
time-resolved high-resolution electron transmission microscopy study of a CuzAu
nano-particle revealing order and concentration fluctuations and giving insight into its

peculiar interaction mechanism.

Because of the importance of fluctuations for our understanding of condensed matter,



much theoretical and experimental work has been devoted to clarify the atomistic
nature of configurational fluctuations ([2], (3], [4], [5]. [6], [1], [7], [8], [9], [10], [11],
[12]). But most of them consider only fluctuations within one and the same structural
phase, which occur in a purely probabilistic way, i.e. a thermodynamic driving force is
not evoked. This type of fluctuation is known as the homo-phase fluctuation.

If the composition is close to the phase separation line of a first-order transition,
thermally-excited concentration fluctuations may lead to a local crossing of this line
and, therefore, to an abrupt change of the order parameter for an ordering-type
transition. This type of fluctuation, which involves local phase transformations by
leading the system from a thermodynamically stable to a metastable state, is known
as the hetero-phase fluctuation ([13], [14]). As a result of these fluctuations, either
the ordered regions appear inside the disordered matrix or the disordered regions
appear inside the ordered matrix. Both types of hetero-phase fluctuations have heen
experimentally observed ([15], [14], [16], [17]). The above cited works, however, could
not clearly reveal whether the measured diffuse intensities were due to hetero-phase
fluctuations of small ordered domains, dispersed in a disordered matrix [17], or rather

to the well known short-range order [18]).

Conventional x-ray or neutron scattering techniques have an essential drawback for
the study of the time evolution of configurational fluctuations on an atomic scale since
they usually average over time and space. Because of the loss of the phase information
in the scattered intensities, individual atoms can not be 'displayed’. Since the phase
information is kept in the amplitude of the scattered electron wave, configurational
fluctuations can be studied in real space. The objective of this work is to understand
the atomistic nature of fluctuations. This will give insight to the unsettled question
whether hetero-phase fluctuations occur in a pure probalistic way or whether these

fluctuations are thermodynamically driven, mediated by concentration fluctuations.

The CuzAu Nano-Particle

The binary alloy CuzAu has been selected for this HRTEM-study. Half spherical
CuzAu nano-particles have been grown with a typical size of 150 A on an amorphous
carbon-coated Cu grid using a Molecular Beam Epitaxy growth facility. As shown
in the schematic phase diagramm in figure (1), a bulk crystal of CuzAu undergoes a
discontinuous order-disorder phase transition from the low-temperature ordered L1,

structure to a high-temperature fcc phase at a bulk transition temperature of Tg =



660 K. This relatively small temperature assures slow enough diffusion times for the
time resolved studies. In a diffraction experiment, the fcc structure gives rise to the
well-known fundamental reflections occuring if h, k, I= unmixed integer (h, k, [ are the
Miller indices), while the ordered .1, structure manifests in additional superlattice
reflections for the Miller indies A, k, /= mixed integer. The superlattice reflections (e.g.
(100), (300), etc) appear in between the fundamental reflections (e.g. (200), (400),
etc.).

clAu) Cprobe

Figure 1: Schematic CuzAu bulk phase diagram, including the ordered low-temperature
L1, structure and the disordered high-temperature fce structure. The four horizontal
arrows (a), (b), (c) and (d) along the vertical line mark composition fluctuations dc(r)
whose amplitude increases with temperature. The inset shows case (c¢) enlarged with
the phase boundary concentration of ¢pp=0.192 and the composition fluctuation §é(7)

associated with a thermodynamic force (see further text).



Experimental Considerations

The configurational fluctuations have been studied by the High Resolution Transmis-
sion Electron Microscope (HRTEM) ARM 1250 by Jeol. The HRTEM plays a key role
in the nano-characterization of materials because of its capability of providing struc-
tural information on an atomic scale. Continuous progress in the instrumentation,
application of novel microscopy techniques as well as the development of new methods
for analyzing the micrographs have brought HRTEM to a state where atomic resolution
is realized in many materials and the positions of atomic columns may be determined
with sub-Angstrom accuracy ([19], [20], [21], [22], [23]). For in-situ studies of dynamical
processes at the phase transformation a time-dependent real space information from
a HRTEM is most essential. Since the ARM 1250, installed at the Max-Institut fiir
Metallforschung Stuttgart, has been additionally equipped with a high tension stabi-
lizing system as well as with an objective current stabilizer, this microscope reaches a
point-to-point resolution of 1,2 A at its best and is therefore an outstanding instrument
in comparison to other high voltage microscopes.

The usual net-magnification achieved in the microscope ranges between 20 - 26 mio.
times. Since the recorded image is then extremely sensitive to any temperature drift
of the specimen, an additional stablizing system is required. Normally this is accom-
plished by custom piezo electric translation stages. However, the ARM 1250 incor-
porates an inertia-free temperature drift compensation stage, which is an in-house
development. The drift is compensated by applying an off-set current to the image
shift coils. The off-set current can be tuned by reading the direction and velocity of
the image drift.

Since this manual drift compensation is still rather coarse, a digital drift compensation
has been programed on a PV-Wawve plattform by using a cross-correlation technique.
By applying a cross-correlation function one can compensate shifts in units of pixels.
With the cross-correlation function and the chosen magnification of the image, a shift
sensitivity and compensation capability of less than an atomic layer is achieved. The
combination of the manual and the digital image shift compensation allows finally
a quantitative analysis from one and the same area of the specimen for a complete
time series of recorded images. Note that the temperatures below/nearby/above the
phase transformation temperature have been kept constant while the time-dependent
experiments have been carried out. Thereby the alloy was in thermal equilibrium

condition.



ot

Digital Image Processing

The dynamical processes in the specimen at the order-disorder transition have been
recorded using a Beta Cam video recorder in the TV-rate modus. Applying this tech-
niques, a time resolution of 0,04 sec has been achieved. The analogue were then
digitalized using the software package Silver 601 by Sony. To extract quantitative data
from images, a pattern recognition program was used based on PV-Wave software. The
analysis has been carried out in such a way that the contrast of a series of images has
been Fourier transformed. The contrast analyzed originates from an arbitrarily chosen
area which encloses exactly 6x6 unit cells. Using a peak finding routine, one can auto-
matically search for the (100), (100), (200) and (200) reflections for the complete series
of images. As discussed in detail in this work, the (100) reflection carries information
on the order and the (200) reflection on the composition of the sample. The reflections
have been separated from each other and then separately back Fourier transformed.
The intensities of the separated lattice fringes from the square has then been plotted
versus time. To visualize the ordered regions from the disordered regions in the parti-
cle, a similar program has been used. The spectrum of the whole image has here been
used to measure the intensity and the phase of the order sensitive reflection. Since the
phase contains the information about the ordered sites, the inverse Fourier transform
has been calculated from the (100)-reflection to mark those regions. Depending on the
intensity of the Fourier component of the (100) reflection, the ordered regions were
coded with red color of varying intensity. A green-blue color has been chosen to color

code the remaining parts of the sample.

Time Resolved Studies of Configurational Fluctua-

tions

Some of the representative results on the color coded images for different temperatures
are depicted in the left images of figure (2). One can clearly discern between the ordered
(red) areas and the disordered (blue-green) areas for different temperatures. At room
temperature, one would expect a fully, homogeneously ordered (red) particle. Image
(a) shows, however, that the ordered domains are separated by antiphase boundaries,
coded in blue-green color. The antiphase boundaries induce such a strain field between
the ordered regions that the lattice contrast smears out around the boundaries. Thus
the color coding program attributes the bue-green color to this ’interfacial” layer. With

increasing temperature the amount of the ordered regions in the particle decreases, as



shown in figure (2). Above the phase transition temperature Ty (c) no orderd areas
could be detected, i. e. the long-range order parameter in the particle 7 is zero. From
the color-coded video sequence taken at T = Ty - 9 K, one gets a first visual insight
into the dynamics of order and concentration fluctuations. The ordered domains of a
size of around 10 A change with time their form, size and position within the particle
in highly dynamical way. Unfortunately, the video sequence can not be shown here.
The quantitative analysis, however reveals this behavior as well. Also this analysis
elucidates the origin and the correlation of the two fluctuations types for different tem-
peratures.

The quantitative analysis of the order and concentration fluctuations is based on the
contrast analysis from the original greyscale images. To extract information on the cou-
pling mechanism between the local order and concentration fluctuations waves, squares
within the image have been defined in such a way that the size of those squares exactly
encloses an area of 6x6 unit cells. The time resolved study of order and concentration
reveals the evolution of both types of fluctuations. Some of this results of this analysis

are depicted in the plots of figure (2) for temperatures below/nearby/ahove T.
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Figure 2: HRTEM images of a 150 A large CuzAu nano-particle taken at a magnifica-
tion of 22x10% at three different temperatures. Square regions of 6x6 lattice constants
are selected to analyze the local composition and order fluctuations within the nano-
particle. The insets show local Fourier transforms with the direct beam (000), the
order-sensitive (100) and the composition sensitive (200) reflection. The graphs on
the right side present the time dependence of the (100) and (200) reflections from an

arbitarily chosen square (see text).



Some of the main results of the time-resolved studies of the order and the concentration

fluctuations can be summarized as follows:

e Tmage (a) has been taken at T < Ty displaying no significant temporal changes
of the (200) and (100) Fourier components. Slight variations of the intensities in
the temporal plots are attributed to the statistical errors and the static antiphase
boundaries (APB).

Image (b) taken at T = T, - 9 K, displaying strong temporal fluctuations of the
smoothed (200) Fourier component (green line) and the (100) Fourier compo-
nent (red line), attributed to composition and order fluctuations, respectively. A
fluctuation life time of 10 < 7 <15 seconds (i. e. the relaxation time of the
fluctuation), indicated by the vertical lines, and a time delay of 2 < A7y <3 sec-
onds between the composition and order fluctuations is found. The observation
shown in image (b) gives a first direct evidence that, in this temperatue regime
just below the phase transition, both fluctuations occur in a strongly coupled

manner.

e Image (c) taken at T = T + 5 K. Only compostion fluctuations, i.e. fluctuations
of the (200) Fourier component (green line), persist, while the order fluctuations,

i. e. the (100) Fourier component (red line) vanishes.

The possible origin of this strong coupling between composition and order fluctuations

at T = Ty - 9 K can be assessed from figure (3), which is the inset from figure (2).



clAu)

Figure 3: The inset of figure (2) shows the enlarged case (¢) with the phase boundary
concentration of c¢pp=0.192 and the composition fluctuation 0¢(7). In this case a

thermodynamic force is evoked (see text).

The probalistic compositional fluctuations lead to local excursions into the disordered
state. Since the free energy of the disordered state (f,) is larger than that of the 'ground’
ordered state (f), the local disordered region is, in comparison to the ordered 'martrix’,
an energetically unfavourable state. Since AF = F, - Fy > 0 in the exponential
function, the Boltzmann probability w &2 exp(-A F/kgT) becomes very small. Once
the compositional fluctuation leads the system back to the initial concentration, the
disordered region experiences a strong thermodynamic driving force into the ordered
state. This is because AF = F, - F,, < 0, so the Boltzmann probability becomes very
large that the small disordered region turns into a ordered area again. That implies
that the concentration fluctuation across the phase boundary line within in certain
temperature range ‘masters’ the order fluctuation in such a way that the sign of the
configurational free energy is changed by crossing the phase boundary. Therefore the
locally orderd and the disordered states are differentiated in terms of energetically
favourable or unfavourable. Upon moving the system locally in between those states,
a thermodynamic driving force is evoked which leads the order parameter locally to
follow the concentration. By crossing the phase separation line a new nucleous with
the ordered or the disordered structure has to be formed, respectively, before the order

parameter fluctuation can evolve. Since the formation of the new nucleous takes time,
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a time shift A7 between the fluctutions can clearly be seen in figure (2(b)). Note that
there is no time shift between the order and concentration fluctuation for T = Tq - 25 K.
Since the fluctuations in this case (a) do not involve a crossing of the phase separation
line, those fluctuations are called the homo-phase fluctuations. Whereas in the case for
T = Ty - 9 K the phase separation is crossed. Those fluctuations are the hetero-phase
fluctuations. From figure (c¢) in (2) one can see, that above Ty the long-range order
parameter 7 = 0. The time evolution of the concentration fluctuation can, however, still
be seen. The concentration fluctuations are independent from a thermodynamic driving
force and occur with a Boltzmann-probability. This strongly supports the proposed

composition-fluctuation coupling mechanism which involves order fluctuations force-

driven by probabilistic composition fluctuations.

Monte Carlo Simulations of Order and Concentra-

tion Fluctuations

In order to corroborate the above mentioned conclusions, Monte Carlo (MC) simula-
tions applying the conventional Metropolis algorithm ([24], [25], [26]), [12] and [13])
have been carried out. In the simulations, first a thermodynamic equilibrium state has
been achieved. Then one can focus on single individual snapshots in order to study
the local fluctuations from the mean order and concentration in the particle .

A fee-structure with a Cu concentration of 80 at.% and with a size of 60x60x60 unit
cells appying periodic boundary conditions only in x- and y-direction was used. In a
single MC step, an atom is arbitrarily chosen together with another atom from the
nearest neighbor shell. The configurational energy AF before and after exchanging
both atoms is calculated by taking into account the atomic interaction energies of the
three nearest coordination shells. The deviation from the configurational energy asso-
ciated with the thermodynamic equilibrium is due to the thermally-activated exchange
of neighboring atoms and thus reflect the fluctuations in the atomic distribution. One
can thus focus on the analysis of single snap shots to extract the dynamics of the fluctu-
ations. In order to realistically compare the MC results with the HRTEM observations,
the spatial distribution of atoms obtained by MC simulations has been averaged along
the z-axis which is chosen to be parallel to the electron beam direction, i. e. the
shortest expansion of the MC sample. As a result, one obtains z-averaged occupation
numbers describing the atomic distribution between lattice sites within the x-y plane,

in complete analogy to the HRTEM pictures. To monitor the possible coupling between
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the local atomic order and composition, the local concentration was independently cal-
culated for the 3x3x3=27 neighboring unit cells around each lattice site and averaged
along the z-axis similarly to the averaging of occupation numbers. In figure (4), a
typical result of a Monte Carlo simulation for T = Tj - 9 K is shown. The green and
white regions mark local concentration larger and smaller than the calculated phase-
boundary concentration cpp, respectively. The degree of local order is coded by the

size of the full red symbols.
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Figure 4: Monte Carlo simulations of the concentration and the order fluctuations in a
CugAu nano-particle at a slightly off-stoichiometric concentration at 7= Ty, — 9 K.
The green areas show atomic Au-concentrations larger than the phase boundary con-
centration of cpp > 0.192 and the white areas concentrations cpp < 0.192. A strong
interplay between concentration and order fluctuations is found, i.e. the red symbols

occur preferred in the green regions.

One can see that the red symbols (order) occur preferrentially in the green regions.
This relates to a strong coupling between composition and order fluctuations which is
in good agreement with the experimental observations. Note that for the estimation of
the local long-range order parameter 7, the same number of MC steps has been applied

as it was used to calculate the concentration deviation.
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Tn order to reveal the time dependence of order and concentration fluctuations, squares
of exactly 6x6 unit cells have been arbitrarily selected from the figure (4). This allows
to retrieve results comparable to those of the HRTEM-study, in which also the contrast
of squares of the same size have been analyzed. The averaged concentration and order
parameter of one selected square has then been extracted and plotted versus time, as

hown in figure (5).
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Figure 5: Monte Carlo simulations of the concentration fluctuations (green) and or-
der fluctuations (red) versus Monte Carlo steps (which are proportional to time) at
T = Ty—9K. The plot shows a strong interplay between both types of fluctuations. It
can be seen that infinitesimal concentration fluctuations cause abrupt changes of the

order parameter.

The plot for T = T, - 9 K displays a strong interplay between concentration and or-
der fluctuations. The fact that both fluctuations have the same life time 7, supports
strongly the HRTEM study. One can also see a time shift A7y, which is required for

the establishment of the order fluctuation in the disordered phase.
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Overall, this electron microscopy study of a CuzAu nano-particle close to the order-
disorder transition gives a first direct evidence that two different configurational fluc-
tuations can strongly interact. It has been shown that the interaction responsible in
this case is a thermodynamic force which is evoked by composition fluctuations driving

the system locally across the phase boundary in a probalistic way.
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1 Einleitung

Eine thermodynamische Grole W(7,¢) kann in der Statitischen Thermodynamik als
Summe des Mittelwertes W und dessen lokaler und zeitlicher Abweichungen §U(7,t)
von diesem Mittelwert beschrieben werden. Die Abweichungen von dem Mittelwert
werden als Fluktuationen bezeichnet. Die Fluktuationen konnen entweder mit einer
statistischen Wahrscheinlichkeit auftreten, die mit der Boltzmann Wahrscheinlichkeit
exp(-AF/kgT) gewichtet wird, oder thermodynamisch angetrieben sein. § F ist
hierbei die Anderung der Konfigurationsenergie durch die Fluktuationen und kg die
Boltzmann Konstante.

Da Fluktuationen lokale Abweichungen der Konfigurationen, also der atomaren
Anordnung in einer bindren Legierung, darstellen, kann die Untersuchung von Fluk-
tuationen einen atomaren Einblick in den Ursprung von strukturellen Verdnderungen
im thermodynamischen Gleichgewicht und unter Einwirkung einer thermodynami-
schen Antriebskraft vermitteln. In dieser Arbeit werden zwei Arten von Fluktuationen
betrachtet: man unterscheidet zwischen Konzentrationsfluktuationen dc(), also der
zeitlichen Abweichung der mittleren Konzentration am Ort 7, und Ordnungsfluktuatio-
nen, der lokalen Abweichung vom Mittelwert des langreichweitigen Ordnungsparameter
n(7).

Diese beiden Fluktuationsarten sind aus vielfiltigen Rontgen- und Neutronenstreu-
experimenten bekannt und theoretisch unterstiitzt worden. Allerdings konnte weder
theoretisch noch experimentell exakt die Natur dieser Fluktuationen geklirt werden.
Es stellt sich die Frage nach dem Ursprung dieser beiden Fluktuationsarten und einem
méglichen Zusammenhang zwischen dem gleichzeitigen Auftreten beider Fluktuationen
in einem bestimmten Temperaturbereich des Phasendiagramms. Intensive Bemiihun-
gen an verschiedenen binédren Legierungen, die einen strukturellen Phaseniibergang
zwischen der Hochtemperaturphase, in der die Legierungsatome statistisch auf den
Gitterpldtzen verteilt sind, und der Tieftemperaturphase, in der die Komponenten
ganz bestimmte Positionen im Gitter einnehmen, zeigen, haben aufkliren kdnnen,
wie dieser strukturelle Ubergang bei Annitherung an die Phaseniibergangstemperatur
abliauft. Dies ist sowohl in Volumenkristallen als auch an Systemen mit begrenzter
Dimension untersucht worden. Insbesondere kann man an Systemen mit einge-

schriankter Ausdehnung den Einfluff der Oberfliche auf Phasenumwandlungen und



2 KAPITEL 1. EINLEITUNG

auch die Wirkung der Grenzfliche zwischen dem Substrat und dem aufgewachsenen
Legierungssystem analysieren. Die Fluktuationen {ibernehmen eine vermittelnde
Stellung atomarer Art in diesem strukturellen Ordnungsphaseniibergang ein, d. h. erst
durch die Priisenz der Fluktuationen konnen sich Atome in dem Gitter, entsprechend
der thermodynamischen Stabilitdt der Phase, neu arrangieren. Sie sind also fiir die
Bildung von Oberflichen, Nukleationskeimen (falls der Ordnungsmechanismus iiber
Keimbildung abléuft) und deren Wachstum verantwortlich.

Es gibt Modelle und vielseitige Untersuchungen zu den  Ordnungs-
/Unordnungsphasenumwandlungen, aber die atomistische Natur der Fluktuationen
hat bisher noch nicht mit den iiblichen Streumethoden erarbeitet werden konnen.
Dies liegt daran, daf§ die Intensitit, die in Réntgen- oder Neutronenstreuversuchen
gemessen wird, eine zeitliche und rdumliche Mittelung iiber das gesamte Streuvolumen
darstellen. Die gemessene Intensitét ist direkt proportional zum Betragsquadrat des
Strukturfaktors. Dadurch geht die Phaseninformation verloren, in der die Positionen
der Atome, die zum Streusignal beitragen, enthalten ist. Es ist somit nicht mdglich,
einzelne Atomsdulen im Ortsraum darzustellen. Fiir Beobachtungen an einem Pha-
seniibergang heifit dies, dafi die Information iiber das Rearrangement der Atome beim
Ubergang vom geordneten zum ungeordneten Zustand nicht zuginglich ist. Da bei der
Transmissionselektronenmikroskopie die Phaseninformation durch die Aberrationen
des Linsensystems auf die Amplitude iibertragen wird, konnen im Ortsraum atomare
Strukturveriinderungen (mit Einschréinkungen) direkt beobachtet werden. Es ist somit
mdoglich, lokal geordnete Regionen, die, wie Versuche zeigen, iiblicherweise etwa 10
A groB sind, zu studieren und inshesondere die Bewegungsdynamik zu analysieren.
Versuche in dem entsprechenden Temperaturbereich haben gezeigt, daff die geordneten
Bereiche keine statischen Cluster in einer ungeordneten Matrix sind, sondern eine
sehr eigene Bewegungsdynamik besitzen. Ziel der Untersuchungen dieser Arbeit ist
es, diese Dynamik, also die Konzentrations- und Ordnungsfluktuationen, mittels einer
zeitaufgelosten hochauflésenden Transmissions-Elektronen-Mikroskopie-Studie zu ana-
lysieren. Damit werden zum ersten Mal die atomare Natur und die Zusammenhinge
von Ordnungs-/Unordnungsiibergéingen im Ortsraum quantitativ studiert.

In dieser Arbeit werden nicht nur sogenannte Hetero- Phasen-Fluktuationen, die, wie
der Name impliziert, eine Phasenumwandlung zwischen zwei unterschiedlichen struk-
turellen Phasen beinhalteten, sondern auch Homo-Phasen-Fluktuationen, also Fluk-
tuationen innerhalb eines einzigen Phasengebietes, untersucht. Dies impliziert, daf
Fluktuationen in der stabilen ungeordneten und geordneten Phase jeweils quanti-

tativ analysiert werden miissen. Eine Kldrung der Ursache und Natur von Homo-



Phasen-Fluktuationen, erlaubt einen kausalen Zusammenhang zwischen dem gekoppel-
ten Auftreten von Ordnungs- und Konzentrationsfluktuationen einer Hetero-Phasen-
Fluktuation zu finden. Damit wird in dieser Form zum ersten Mal im Ortsraum ein
atomistischer Einblick in Fluktuationen bei Phasenumwandlungen gegeben werden

konnen.



2 Das System CuzAu

2.1 Das Legierungsystem CuzAu

Das aus den Elementen Cu und Au bestehende binire Legierungssystem bildet iiber
einen weiten Temperaturbereich von 410°C bis 889°C einen homogenen substitutionel-
len Mischkristall. Das heifit, daf sich innerhalb eines Temperaturbereiches Au und Cu
in jedem beliebigen Legierungsverhéltnis mischen lassen, ohne dafl sich dabei die Kri-
stallstruktur des Mischkristalles veréndert. Alle Gitterplitze in dem flichenzentrierten
(fce) Gitter sind fiir die Legierungspartner vollkommen équivalent. Man spricht des-
halb von einer ungeordneten Phase. Anhand des Volumen-Phasendiagramms, das in
Abbildung (2.1) gezeigt ist, erkennt man, daf§ sich fiir bestimmte stochiometrische
Verhéltnisse unterhalb einer bestimmten Temperatur neue Phasen ausbilden, die eine

andere Kristallstruktur besitzen.

600 i
3
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400 || gpe (Feo) g
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Abbildung 2.1: Das Volumen-Phasendiagramm von Cu-Au nach [27].

Diese Phasen sind dadurch gekennzeichnet, dafi die Legierungskomponenten im Gitter
ganz bestimmte Positionen einnehmen. Die intermetallische Struktur, die sich jeweils
einstellt, ist beziiglich der Anordnung der Atome auf den Gitterpldtzen geordnet.

In der vorliegenden Arbeit werden der Ordnungs-/Unordnungsphaseniibergang, und die
Phinomene, die Phasentransformation begleiten, am System CuzAu mittels eines hoch-

auflosenden Elektronenmikroskops untersucht (High Resolution Transmission Electron
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Microscope oder kurz HRTEM ). Die untersuchten Proben haben eine sphérische oder
halbsphérische Form mit einer Grofie zwischen 3 nm und 12 nm. Durch die rdumliche
begrenzte Dimension des Nanopartikels kann sich das oben gezeigte Phasendiagramm
verdndern. Ein exaktes Phasendiagramm fiir diese in ihrer Dimension begrenzte Struk-
turen kann derzeit nicht angegeben werden. An dieser Stelle soll deshalb darauf hinge-
wiesen werden, daf§ das vorgestellte Phasendiagramm streng genommen nur fiir einen
Volumenkristall seine Richtigkeit hat. Die Einheitszellen eines CuzAu-Volumenkristalls

in der geordnten und ungeordneten Phase sind in Abbildung (2.2) dargestellt:

A B

135

Abbildung 2.2: A: fece-Struktur der ungeordneten CuzAu-Phase. Alle Gitterplétze wer-
den mit einer Wahrscheinlichkeit proportional der Konzentration der jeweiligen Legie-
rungskomponenten besetzt. B: L1,-Struktur der geordneten Phase mit der Stéchiome-

trie CuzAu (gelb=Goldatome, rot=Kupferatome).

Wie schon oben mehrmals angedeutet, kann folgendes festgehalten werden:

e Oberhalb von 390°C haben die Au- und Cu-Atome keine bevorzugten Gitter-
positionen. Au und Cu-Atome verteilen sich, geméfl ihrer Stochiometrie, stati-
stisch auf die Gitterplitze. Die kurzreichweitige Ordnung soll hier zunéchst ver-

nachlissigt werden.

e Unterhalb von 390°C bildet das System ungleiche néchste Nachbarpaare aus. Die
Au- und Cu-Atome nehmen also bevorzugte Positionen im Gitter ein. Goldato-
me besetzen bevorzugt die Ecken der Einheitszelle, wihrend die Kupferatome
die flichenzentrierten Positionen einnehmen. Die sich ausbildende langreichwei-
tige geordnete Phase bezeichnet man als L1o-Struktur. Eine dazu vollkommen
aquivalente Struktur kann man sich so vorstellen, dafl zwei sich gegeniiberliegen-
de flichenzentrierte Gitterplidtze mit Gold besetzt werden (es gibt hierbei drei
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gleichwertige Moglichkeiten), wihrend alle andere Positionen von Kupferatomen
eingenommen werden. Somit gibt es aufgrund der Symmetrieeigenschaften die-
ses Gittertyps beziiglich des goldbesetzten Untergitters eine vierfache Entartung

dieser Struktur.

Die Priisenz eines festen Untergitters spiegelt sich nicht nur im Fourierraum wie-
der (hierauf wird noch im nichsten Abschnitt genauer eingegangen), sondern auch
im Ortsraum. Beide Abbildungsarten kénnen im TEM kombiniert werden. Wenn al-
so der Kristall im Mikroskop so orientiert ist, dafi eine <100>-Richtung parallel zur
Projektionsrichtung des Elektronenstrahls (Zonenachse) verlduft, so kommen Ebenen
zur Abbildung, die aus Kupfer und Gold und dann ausschliefllich aus Kupfer sind,
wéhrend im ungeordneten Kristall die einzelnen Ebenen aufgrund ihrer statistischen
Besetzung nicht unterschieden werden kénnen. Im geordneten Fall werden die gemisch-
ten Ebenen durch das Untergitter ‘'moduliert’. Die folgende TEM-Aufnahme, die bei
etwa T = Ty — 25K = 365°C aufgenommen wurde, zeigt beide Strukturvarianten des
Kristalls. Dies liegt daran, daf§ der Kristall bereits knapp unterhalb der Phasenum-
wandlungstemperatur beginnt, an der Oberfliche des Nanopartikels zu entordnen. In
der Abbildung (2.3) sind aufgrund einer leichten Verkippung der Probe gegeniiber der
Zonenachse des Kristalls statt einzelner Atomséulen teilweise nur Netzebenen zu sehen.
Die Gibbsche Freie Energie AG = AH —TAS gibt in direkter Weise Auskunft dariiber,
welche der beiden strukturellen Phasen im System bei entsprechender Temperatur sta-
bil ist. Trigt man jeweils den Verlauf der Freien Energie des ungeordneten Zustandes
und des geordneten Zusands gegeniiber der Temperatur auf, so stellt man fest, daf§
beide Kurvenverlidufe eine negative Steigung haben und sich an einem einzigen Punkt
schneiden. Anhand eines solchen Diagramms, wie in Abbildung (2.4) gezeigt, kann man
einfach entscheiden, welcher Zustand (kleinere Freie Energie) stabil ist und welcher Ord-
nung die Phasentransformation ist. Die Ordnungs-/Unordnungsphasentransformation
in einem CugAu-Volumenkristall ist eine Phasentransformation 1. Ordnung, weil es
einen einzigen Schnittpunkt der beiden Kurven der Gibbschen Freien Energie gibt.
Das heifit, dafi sich der ungeordnete und der geordnete Zustand durch eine abrupte
Anderung des Ordnungsgrades unterscheiden. Anders ausgedriickt heit dies, daB die
erste Ableitung der Freien Energie an Umwandlungspunkt eine Unstetigkeit besitzt
(auf die Stabiltét von strukturellen Phasen wird spéter unter Benutzung der Theorie
des Konzentrationswellenformalismus niiher eingegangen).

MiBt man den Ordnungsgrad (in dem niichsten Kapitel wird gezeigt, welcher Zusam-
menhang zwischen Ordnungsgrad und gestreuter Rontgenstrahlung besteht) abhéingig

von der Temperatur, wie in Abbildung (2.5) aus [29] gezeigt, so erkennt man, daf sich
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der Ordnungsgrad fiir einen Volumemkristall bei T=390°C aprupt éndert. Der Pha-
seniibergang von der geordneten Phase in die ungeordnete Phase verlduft also diskon-
tinuierlich; man spricht also von einem Phaseniibergang 1. Ordnung. Neuere Arbeiten
berichten iiber Untersuchungen des Phaseniibergangs an einem CuzAu-Volumenkristall
[30], sowie an reduzierten Geometrien. Diese Arbeiten zeigen, dafi die Phaseniibergang-
stemperatur an der Oberflichen deutlich unter der des Volumens liegt [31], [32]. In [6]
wurde an einem diinnen CuzAu(111)-Film gefunden, daf} die Dicke der ungeordneten
Schicht an der Oberfliche logarithmisch mit Anndherung an die Phasenumwandlungs-
temperatur ansteigt. Der oberflicheninduzierte Zerfall der Ordnung konnte in dieser
Arbeit in temperaturabhiingigen HRTEM-Experimenten an CugAu-Nanopartikeln qua-
litativ bestitigt werden (siche Bilder auf der linken Seite der Abhildung (8.5)).

Abbildung 2.3: HRTEM-Aufnahme eines CuzAu-Nanopartikels bei leichter Verkippung
der Netzebenen aus der Zonenachse. Deutlich zu erkennen ist die Modulation der Net-

zebenen im geordneten Bereich der Probe (siche Text).
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Geordnet

Ungeordnet

Abbildung 2.4: Schematische Darstellung des Verlaufs der Gibbschen Freien Energie G
als Funktion der Temperatur T. Bei Temperaturen grofier als Ty besitzt die ungeordnete
Phase die geringere Freie Energie und ist damit stabiler [28].
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Abbildung  2.5:  Ordnungs-/Unordnungs-Phaseniibergang  eines  CuzAu-(111)-
Volumenkristalls. Aufgetragen ist der Ordungsparameter 7 als Funktion der
Temperatur T [29].
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2.2 Der L1, Ordnungsparameter

In der geordneten Phase herrscht im System CuzAu die Tendenz vor, iiber grofie Berei-
che ungleiche niichste Nachbarpaare zu bilden. Bei stochiometrischer Verbindung stellt
sich also eine langreichweitige Ordnung (Long Range Order bzw. LRO ) ein, die iiber
den Ordnungsparameter 7 charakterisiert werden kann. Der Ordungsparameter kann
zwischen den Werten Null fiir komplette Unordnung und Eins fiir vollstindige Ord-
nung variieren (siehe auch Abbildung (2.5)). Die temperaturabhéngige Untersuchung
des Ordnungsparameters in der Umgebung des Phaseniibergangs erlaubt deshalb einen
quantitativen Einblick in die Natur der Ordnungseigenschaften. Wie spéter gezeigt
wird, ist der Ordnungsparameter eine mehrkomponentige Gréfle. Zunéchst soll aber
nur die skalare Grofle im Volumenkristall betrachtet werden. Die Ordnung in einem
Kristall kann nur dann perfekt sein, wenn eine exakte stochiometrische Verbindung vor-
liegt. Bei Abweichung von der idealen Stéchiometrie werden sich einige Atome auf den
'falschen’ Gitterpldtzen befinden. Der Ordnungsparameter muf§ also so definiert sein,
dafl sowohl die Konzentration der entsprechenden Tegierungskomponente als auch die
Wahrscheinlichkeit, eine bestimmte Legierungskomponete an einem bestimmten Git-
terplatz vorzufinden, eingehen. Aus B. E. Warren [29] ist fiir einen Volumenkristall
folgender Ausdruck
Pg—c Py—c

= 1’1 CBB - 1’47 (344A (21)
fiir den langreichweitigen Ordnungsparamter 1 bekannt, wobei P4g) die Wahrschein-
lichkeit ist, daff sich die Legierungskomponente A(B) auf dem richtigen Gitterplatz
befindet und c,(g) der Anteil der Legierungskomponente in Atomprozent ist.
Anhand der geordneten Struktur in Abbildung (2.2) erkennt man, daf} es vier sich
iiberlagernde gleichwertige, einfach kubische (simple cubic) Untergitter gibt [33]. Sie
haben den Ursprung an den flichenzentrierten Positionen, r1 = (1/2,1/2,0),7y =
(0,1/2,1/2),r3 = (1/2,0,1/2), und r4 = (0,0,0). Mithilfe des Landau-Lifschitz Ord-
nungsparameterfeldes kénnen auch bei Abweichung von der idealen Stéchiometrie des
Systems Ordnungsparameter in den verschiedenen Raumrichtungen definiert werden.

Sie lauten

Ne =C1 —Ca — €3+ ¢y (2.2)
Ny =0C —Cy+cC3— ¢4 (2.3)

N, =cCr+c—C3— ¢y (2.4)
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m=c+c+c+o=C¢ (2:5)

Dabei gibt 1y die mittlere Konzentration an, wihrend 1, . den jeweiligen Ordnungs-
grad in den Raumrichtungen =,y und z angeben. Der Ordnungsgrad ermittelt sich aus
der Differenz der Konzentrationen aufeinanderfolgender Ebenen senkrecht zu diesen
Raumrichtungen [34]. In der néchsten Abbildung (2.6) kann man anhand der Indizie-

rung der vier Untergitter den Ordnungsparameter bestimmen.

Abbildung 2.6: Einheitszelle eines fcc-Kristalls. I-IV stellen die vier equivalenten ein-
fach kubischen Untergitter dar [33].

Die Nukleation der geordneten Phase hat kein bevorzugtes Untergitter. Da nun die Nu-
kleation geordneter Keime in der Regel an verschiedenen Stellen beginnt, kann die oben
beschriebene Situation zur Bildung unterschiedlicher Doménen fiihren, die durch An-
tiphasenwiinde voneinander getrennt sind. Die Antiphasenwéinde in einer L1,-Struktur
bevorzugen die (100)-Netzebenen [35]. Eine Antiphasengrenze bzw. -wand besteht in
der CuzAu-Stéchiometrie meist aus einer Netzebene, die ausschliefilich mit Kupferato-
men besetzt ist. Man unterscheidet dann zwischen zwei unterschiedlichen Typen von
Antiphasengrenzen: In einer Form &ndert sich die Zahl der gleichnamigen Nachbarn
gegeniiber der Zahl der ungleichnamigen Nachbarn fiir die Antiphasengrenze nicht, wie
in Abbildung (2.7) parallel zur z-Richutng gezeigt. Die z- und y-Achse in Abbildung
(2.7) sind die Normalen zu Antiphasengrenzen, bei denen die Zahl der gleichnamigen
néichsten Nachbarn erhoht ist. Diese Variante ist aber energetisch ungiinstiger als die

erste Variante und somit unwahrscheinlicher [29], [36], [37].
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-Au

Abbildung 2.7: Verschiedene Mdoglichkeiten fiir die Ausbildung von Antiphasengren-
zen in CuzAu [36]. Die Antiphasengrenzen bestehen aus einer nur mit Kupferatomen
besetzten Netzebene. In z-Richtung ist die energetisch giinstige und somit wahrschein-
lichste Variante gezeigt, in der sich die Zahl der gleichnamigen und ungleichnamigen
néchsten Nachbarn nicht dndert. In z- und y-Richtung besteht eine erhéhte Cu-Cu-
Nachbarschaft.



3 Grundlagen der Streutheorie

Der experimentelle Schwerpunkt der Arbeit basiert auf Untersuchungen, die mit einem
hochauflosenden Transmissionselektronenmikroskop an CuzAu-Nanopartikel durch-
gefithrt worden sind. Im folgenden soll daher auf die zentralen Punkte der kinema-
tischen und der dynamischen Elektronenstreuung am Kristall eingegangen werden.
Das Kapitel ist so eingeteilt, dal zunéchst die elementare kinematische Elektronen-
Streutheorie erldutert wird. Hierauf schlieffen sich die grundlegenden Aussagen der
dynamischen Streutheorie an. Es wird dargestellt, dafl es zur Berechnung von Streu-
beitrdgen aufgrund von Mehrfachstreuung verschiedene Algorithmen und Methoden
gibt. Hierbei soll nur ndher auf die Multi-Slice Methode eingegangen werden. Anhand
von Simulationen, welche auf der Multislice Methode basieren, werden die Intensititen
von angeregten Reflexen in Abhéngigkeit der Probendicke fiir verschiedene stéchiome-

trische Verhiltnisse berechnet.

3.1 Kinematische Streuung

Die Elektronenwelle wird an dem gesamten elektrostatischen Potential des Kristalls
gestreut. Unter dem elektrostatischen Potential versteht man hier das durch die Elek-
tronenhiille abgeschirmte Coulomb Potential der Kernladung. Die Wechselwirkung zwi-
schen der Elektronenwelle und dem Kristallpotential soll rein kinematisch sein, d. h.
das die Ausloschung des Primérstrahls aufgrund von Mehrfachstrenung vernachléssig-
bar klein ist. Rutherford hat mit den Methoden der Punktmechanik einen differentiel-
len Wechselwirkungsquerschnitt j—g zwischen der Elektronenwelle und der Kernladung
hergeleitet. Der Rutherfordsche Wechselwirkungsquerschnitt setzt die Kernladung Z,
die Energie der Elektronenwelle Fy und den Streuwinkel © wie folgt miteinander in
Beziehung [38]

d AZ4
e (31)
dQ  16Efsin*(3)

wobei €2 das Raumwinkelelement ist. Hier geht jedoch die abschirmende Wirkung der
Elektronenhiille auf die Kernladung nicht ein, da das Rutherfordsche Model die Wel-

lennatur der Elektronenwelle nicht beriicksichtigt.



3.1. KINEMATISCHE STREUUNG 13

Der Atomformfaktor f(©) fiir Elektronenstreuung, der das Streuvermégen eines Atoms
beschreibt, kann in folgende Beziechung zum differentiellen Wechselwirkungsquerschnitt

gebracht werden [39] [40]

9 do
ey =9

Der Atomformfaktor f(©) ist die Amplitude der gestreuten Welle pro Atom. Das Be-

(3.2)

tragsquadrat ist direkt proportional zur Intensitéit der gestreuten Welle. Man kann die
abschirmende Wirkung der Elektronenhiille bzw. die der Elektronendichteverteilung
dadurch beriicksichtigen, daffi man den Atomformfaktor in einen Anteil der Streuung
an der Kernladung und einen Anteil der Streuung an der Elektronendichteverteilung
aufspaltet. Die Elektronendichteverteilung schirmt bei der Streuung das Coulomb Po-
tential ab. Es ergibt sich daher fiir den modifizierten Wechselwikungsquerschnitt fiir
Elektronen durch Lésung der Schrédinger Gleichung in der Bornschen Niherung [38]
ja1)

1+(£) A ’
(o) = W;{? (W) (Z ~ fa), (3.3)
wobei ag der Bohrsche Atomradius, A die Wellenlénge der Elektronenwelle, E die Ab-
schirmenergie der Elektronenhiille ist. f, ist der elementabhiingige Atomformfaktor fiir
Rontgenstreuung ohne Beriicksichtigung der Dispersionskorrektur f’ und der Absorp-

tionskorrektur f” [29]. Der Atomformfaktor fiir Réntgenstreuung ist

n@:/meﬂi (3.4)

wobei p(7) die Elektronendichteverteilung der Z Elektronen des Atoms ist.

Die Bornsche Niheungn macht die Annahme, daf§ die Energie der Elektronenwelle sehr
viel grosser als die des Kristallpotentials ist. Dies gilt im Prinzip nur fiir leichte Ato-
me. Es sei angemerkt, dal Réntgenwellen an der Elektronendichteverteilung gestreut
werden, wihrend bei der Elektronenstreuung sowohl die Elektronenhiille als auch die
Kernladung zur Streuung beitragen. Man beachte, dafl zwischen dem Impulsiibertrag
¢ und dem Streuwinkel © die Beziehung

5in®©

4= (3.5)

besteht. Man beachte, daf§ hier der Faktor 47 weggelassen worden ist, wie es in der

Elektronenmikroskopie iiblich ist. Die kinematische Beugung der Elektronenwellen er-
folgt jedoch nach den gleichen Gesetzmissigkeiten wie bei der Strenung von Ront-
genstrahlen, so daf} sich der Strukturfaktor S(g), also die gestreute Amplitude an der

Kristallstruktur, zu
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S@= 3 hlaes 0

ninynaj

‘T) Z Z Z iq(n1d1+nods+nsds)

n1= Nina= Nanz= N3z

ergibt. Dabei ist F'(¢) der Strukturfaktor der Einheitszelle, den man erhélt, indem man

nur iiber die Atome der Einheitszelle summiert
F(@) = ij (3.7)

Bei den Atomformfaktoren f;(¢) handelt es sich um den Atomformfaktor der Elektro-
nenstreuung. Die gestreute Intensitit ist direkt proportional zum Betragsquadrat des
Strukturfaktors [42]
sin (% ) sin®(3Nyds) sin® (3 Nsqis)
(1@ st (3qa) s (3qs)

(3.8)

Intensitdtsmaxima, die sogenannten 'Bragg-Reflexe’, findet man, wenn die Laue-

1(@) < IS(@)S(a)' = IS(@)I* = IS(@) "=

Bedingungen

Ga, = 2mh,qdy = 27k, qaz = 2wl h, k,l € Z (3.9)
erfiillt sind, wobei h, k& und [ ganze Zahlen sind und als Millersche Indizes bezeichnet
werden. Geht die Dimension des Kristalls gegen unendlich, d. h. wenn Ny, N5 und N3 —
00, dann werden fiir einen vollkommen idealen Kristall aus den Maxima d-Funktionen.
Im folgenden soll anhand des Systems CugAu erldutert werden, wie der Strukturfaktor
von der Gitterstruktur und der Besetzung der Gitterplidtze mit den Legierungsatomen
abhiingt. Es ist aus Kapitel (2.2) ist bekannt, daf CuzAu ein einfach kubisches Gitter
mit vieratomiger Basis besitzt, dessen Basisatome die Koordinaten (0,0,0), (1/2,1/2,0),
(0,1/2,1/2), (1/2,0,1/2) haben. Der Strukturfaktor der Einheitszelle ermittelt sich aus

F(@) =Y fi(a)e™
J
7zu
F = [1 + em‘(h+k) + em‘(Hk) + eni(h+l)}(3/4f0u + 1/4f.4u)7 (3_10)

wobei h k.1 die Millerschen Indices sind. Hieraus folgen die Ausléschungsregeln fiir einen

CuzAu Volumenkristall. Gleichung (3.10) ldsst sich noch vereinfachen zu [29]

Fo { A(cayfau + coufou) fiir hk,]l ungemischt (Fundamental-Reflexe) (3.11)

0(fau — feu) fiir hk1 gemischt (Uberstruktur-Reflexe)
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Man erkennt, daf die Intensitit des Uberstruktur-Reflexe direkt proportional zum Ord-
nungsparameter 7 und die Fundamental-Reflexe direkt proportional zur Konzentration
sind. Der Leser sei fiir weitere Details zur kinematischen Streuung auf folgende Arbei-
ten und Standardwerke verwiesen: [29], [43], [44], [38], [45], [46], [47], [48], [49], [39]
(41], [40]).

3.2 Dynamische Streuung an perfekten Kristallen

Ein Beispiel einer Abschiitzung des Verhiltnisses zwischen dem Atomfaktor fiir Elek-
tronen und Réntgen zeigt [40], daff der Atomformfaktor um etwa 4 Gréflenordnungen
grofer ist als der der Rontgenstrenung. Die Wechselwirkung zwischen den Elektronen-
wellen und dem Kristallpotential ist also sehr ausgeprégt. Die kinematische Beugung
der Elektronenwellen kann nur unter eingeschrinkten Voraussetzungen auftreten. Es
miissem eigentlich Beitrége der Intensitdt durch Mehrfachstreuung beriicksichtigt wer-
den, also auch die Ausléschung des Primirstrahls aufgrund von mehrfacher Streuung
(Extinktion). Im wesentlichen existieren drei Konzepte zur Berechung der dynamisch
gestreuten Ausgangswellenfunktion, wovon im folgenden nur die dritte Variante niher
betrachtet werden soll. Das Prinzip der ersten beiden Methoden soll nur im Hinblick
auf die Unterschiede hin diskutiert werden. Beide Methoden sind in [50], [51] und [41]
ausfiihrlich beschrieben. Die Methode, die von Whelan [51] beschrieben wurde, disku-
tiert im einfachsten Fall, die Zwei-Strahl Bedingung. Dabei treffen eine primére Welle
und eine gestreute Welle mit der Amplitude ¥, bzw W, auf einen diinnen Kristall der
Dicke z. Nach Durchgang dz durch die Folie haben sich die Amplitude beider Wellen-
anteile um dV¥, und um dW¥, gedndert. Die Amplitude der Wellen wird nicht in der
Fraunhofer-Ebene berechnet, sondern in der Fresnel Niherung direkt unterhalb der
Probe. Das Ergebnis ist ein lineares Gleichungssystem, das jeweils die Streuung des
Primérstrahles in den gestreuten Strahl und umgekehrt beriicksichtigt.

Die Blochwellen-Methode [50], die von Bethe vorgeschlagen wurde, formuliert die dy-
namische Streutheorie als Eigenwertproblem. Dabei wird das Kristallpotential als Fou-

rierreihe entwickelt

h? ¢ 2migi
Vi) =5 zg: U, e (3.12)

Dabei sind m, e und h die Elektronenmasse, die Elektronenladung und die Planck-
sche Wirkungskonstante. Die Blochwelle, die durch das periodische Kristallpotential
propagiert, kann als

U(7) = 3 0T (3.13)
g
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geschrieben werden. C, sind die Fourierkomponenten der Amplituden der Welle W(7).
Die Wellenvektoren & und g sind dabei jeweils die der priméren und gestreuten Welle.
Setzt man die Gleichungen (3.13) und (3.12) in die Schriodinger Gleichung ein, so erhélt
man das Gleichungssystem

(K = (k+ 9Cy (k) + > UnCyi (k) = 0, (3.14)

h0

wobei K? = 2meE /h? 4+ U, ist. Die Losung fiir die Wellenfunktion ist die Eigenwert-
bestimmung des Gleichungssytems. Eine Ldsung fiir mehrere angeregte Reflexe kann

nur rechnergestiizt erzielt werden.

Anhand der Multislice Methode soll fiir einen CuzAu Kristall die Intensitit des (100)-
Uberstruktur-Reflexes und des (200)-Fundamental-Reflexes dynamisch in Abhéingigkeit
der Probendicke ermittelt werden. Dies hat fiir die vorliegende Arbeit folgenden Hin-
tergrund:

Die kinematische Streutheorie war die Grundlage in den Ausfiithrungen in Kapitel (4.1),
das den statischen Konzentrationswellenformalismus im Hinblick auf die Stabiltit von
strukturellen Phasen und das Auftreten von Konfigurationsfluktuationen diskutiert.
Gerade aber fiir Elektronenbeugung stellt sich aufgrund des, gegeniiber der Rontgen-
strahlung grofileren Wechselwirkungsquerschnitts die Frage, inwieweit die Ergebnisse
nicht durch dynamische Streubeitrige, d.h. durch den Einfluf von Mehrfachstreuung,
verdndert oder verfiilscht werden [38]. Aus den Ausfiihrungen ist bereits klar, daf§ in
der kinematischen Néherung die Amplitude der gestreuten Wellen des Grundgitters
und der Uberstruktur proportional zu der Konzentration bzw. des Ordnungsparame-
ters sind. Fiir die Interpretation der Ergebnisse dieser Arbeit ist von Bedeutung zu
kliren, ob die Amplitude der (200)-Netzebenen tatséichlich direkt proportional zu der
Konzentration ist, oder ob dynamische Streubeitrige diese Proportionalititen soweit
verdndern, dafl keine quantitative Aussage iiber Intensitdtsvariationen, hervorgerufen
durch Konzentrationsverschiebungen, getroffen werden kénnen. Ziel dieser Berechnun-
gen ist es deshalb, die gestreute Intensitiit fiir ausgewéhlte Reflexe in Abhingigkeit
der Probedicke zu bestimmen. Hiermit soll abgeschétzt werden kénnen, bis zu welcher
Probendicke die Ausfithrungen der kinematischen Niherung akzeptabel sind.

Die theoretischen Ansitze zur Beschreibung dynamischer Streutheorie, inshesondere
der Multislice Methode sind ausfiihrlich in [52], [53], [38], [54], [41] und in [55] darge-
stellt, weshalb diese hier nicht wiederholt werden sollen. Nachfolgend sollen nur die fiir
diese Arbeit relevanten Ableitungen und Zusammenhinge erldutert werden. Mittels der

Multislice Methode [56], [57], [58]. die von Cowley und Moodie entwickelt wurde, soll im
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folgenden die Bildwellenfunktion berechnet werden. Die Multislice Methode beruht dar-
auf, die Probe senkrecht zur Richtung des Elektronenstrahls in n diskrete Scheiben der
Dicke d zu zerlegen wobei fiir jede dieser Scheiben das gesamte in dieser Scheibe enthal-
tene Kristallpotential auf eine Ebene projiziert wird. Die auf das Préiparat auftreffende
Wellenfront wird durch das projizierte Potential der Probe moduliert und propagiert
im quasi-potentialfreien Raum weiter, bis sie auf die néchste 'Potentialscheibe’ trifft.
Man geht dabei davon aus, daf jeder Punkt dieser Ebene Ausgangspunkt einer Kugel-
welle ist. Diese interferrieren im Nahfeld (Fresnelniiherung) miteinander und treffen in
einem Abstand d auf die nichste Potentialscheibe. Die Ausgangswelle setzt sich daher
aus einer n-fachen Faltung der durch das Potential der Probe modulierten Welle mit
dem Fresnelpropagator zusammen. Eine spektrale Zerlegung der Ausgangswelle liefert
alle Beugungsreflexe. Es kann die gestreute Intensitédt der entsprechend interessieren-
den Beugungsreflexe in Abhéingigkeit der Dicke der Probe bestimmt werden, die dann
die Effekte der Mehrfachstrenung fiir den ansgewihlten Reflex beinhalten. Wenn 9)(7,)
die Wellenfunktion in der n-ten Iteration mit der Faltung durch den Fresnelpropagator

p(7,) ist, ergibt sich formal die gesamte gestreute Welle ¢(7,,1) zu

w(f‘n+1) = (w(Fn) *p(FnJrl)) : t(Fn+1)- (315)

t(r,,) ist die Transmissionsfunktion, die die Welle aufgrund des projizierten Potentials

der Scheibe ddmpft. Die Losung der Schrodinger Gleichung

82

VA + —

ist die durch das Kristallpotential modifizierte gestreute Wellenfunktion. Dabei sind e

2+ V(0 =0 (3.16)

die Ladung eines Elektrons, E die Beschleunigungsenergie der Elektronen, i die Planck-
sche Wirkungskonstante, m die relativistisch korrigierte Masse der Elektronen und V(1)
das Kristallpotential. Es ergibt sich formal die allgemeine Losung der Schrodinger Glei-

chung

h?

wobei G(7) die Greensche Funktion und © das Streuvolumen sind. Dabei ist

Mﬂ:wm—ﬁlﬁévwmewfmwz (3.17)

wU('F) — E—QWEF (318)
die freie Losung der Schrodinger Gleichung und |k] = v2meFE/h = 1/A der Wellen-

vektor (in der Elektronenmikroskopie benutzt man statt der Relation |k = 27/), die

Beziehung |I?\ = 1/A). Es kann durch nachfolgende Umformung gezeigt werden, daf
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man aus der Differentialgleichung einen integralen Ausdruck fiir die Wellenfunktion

findet [59]. Die Schridinger Gleichung kann wie folgt umgeformt werden

7(2 7(2
(v B i = M e, (3.19)
[v? - ESWZ?R} W) — 78”;"’“ /ﬂ 57— PV (7)o (7). (3.20)

Lost man die Schrédinger Gleichung fiir die Greensche Funktion, dann ergibt sich fiir
die Wellenfunktion

1 i |2 g S o
G(F) = —e 2 | T / V(e gy’ (3.21)
r h? o Jq

U = 1), (3.22)

wobei f(g) der Atomformfaktor ist.

Die Wellenfunktion in Gleichung (3.22) kann nun explizit ausgerechnet werden. Die
Berechnung wurde mit dem Programm EMS (Electron Microscopy Image Simulation)
durchgefiihrt. EMS ist ein kommerzielles Software Paket zum Auswerten von Beugungs-
bildern und zur Simulation von HREM Bildern [57]. In die Simulation gehen nicht nur
die Kristallstruktur und die Besetzung der Gitterpunkte mit den entsprechenden Ato-
men der Legierungskomponenten ein, sondern auch die 'bildbeeinflussenden’ Parameter
des Mikroskops (siehe Kapitel 5.4). Damit 148t sich nicht nur die Wellenfunktion nach
Austritt aus der Probe berechnen, sondern auch die Beeinflussung der Wellenfunktion
durch die Mikroskopkenngréfien. Die Blochwellen Methode ist gegeniiber der Multis-
lice Methode das elegantere und auch das physikalisch richtigere Konzept. Allerdings
haben Vergleiche aus den zitierten Arbeiten zeigen konnen, das die mit der Multislice
Methode erzielten Ergebnisse korrekt sind [57]. Insbesondere benétigt die Multislice
Methode weniger Rechenleistung. Bei der Blochwellen Methode steigt die Rechenlei-
stung quadratisch mit der Zahl der angeregten Reflexe, wihrend sie bei der Multislice
Methode nur proportional zur Zahl der gestreuten Wellen ansteigt. Es wurde ebenfalls
gezeigt, dafl sich Defekte in der Atomanordnung leichter mit der Multislice Methode
beschreiben lassen.

Man muf} folgende Grofien als Eingabeparameter fiir das Multislice Konzept einlesen
[42]:

e Die Beschleunigungsspannung des Mikroskops, die sphérische Aberration und die

Wellenldnge der Elektronenwelle.

e Die Atomformfaktoren f(q).
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e Die Zahl n der Scheiben, die den Kristall in gleich grofie Bereiche einteilen. Das
gesamte in der Scheibe enthaltene Potential wird auf eine Ebene projiziert. An

diesem Potential wechselwirkt die Elektronenwelle.

e Die Kristallstrukur und die Gitterpositionen in einem kristallographischen Ko-
ordinatensystem. Hierbei miiflen jeweils die geordnete und ungeordnete Struk-
tur durch die Besetzung der Gitterpldtze mit den entsprechenden Atomen defi-
niert werden, indem die Besetzungswahrscheinlichkeit der Gitterplitze mit den
entsprechenden Legierungskomponenten eingegeben wird. Dies ermdglicht, dafl
stochiometrische Zusammensetzungen des Legierungssystems berucksichtigt wer-

den koénnen.

e Der Debye-Waller-Faktor der entsprechenden Elemente, der den Einfluf} thermi-

scher Auslenkungen der Atome um die Gitterruhelage angibt.

e Die Sampling Rate, also die Zahl der zur Berechnung beitragenden Strahlen. In
diesem Fall betrug die Sampling Rate 64x64.

Man ist nun nicht nur in der Lage, das Kristallpotential zu bestimmen, sondern auch
die Phasenverschiebung der Elektronenwelle und das projizierte Potential. Die Einzel-
heiten dieser Berechnungen sind umfangreich und kénnen zusammenfassend auch in
[60] gefunden werden.

Die Fourierkoeffizienten des Kristallpotentials sind

V(@) =Y f(@)P(F)e Pela” e2mar (3.23)
V() = é > V@ (3.24)

Dabei sind B, der Debye Waller Faktor, P(7) die Besetzungswahrscheinlichkeit eines
Gitterpunktes mit einem bestimmten Legierungselement und € das Probenvolumen.
Die Phasenverschiebung A« aufgrund des Gitterpotentials in Abhéngigkeit von der
Dicke d der Scheibe ist
Ao = LV(f')d. (3.25)
A\E

Die Transmissionsfunktion der n-ten Scheibe %, lautet dann

ta () = e~V (3.26)
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Der Fresnel-Propagator ist
pul(F) = &m0, (3.27)

wobei ¢ der Anregungsfehler ist, also der Abstand zwischen der Ewaldkugel und einen
reziproken Gitterpunkt. Der Anregungsfehler ist eine Funktion der Probenverkippung,
4 in Richtung von 7.

Die Wellenfunktion in der Bildebene kann nun nach Gleichung (3.15) berechnet werden.
Die Fouriertransformation der Wellenfunktion fiihrt zu den Beugungsreflexen, dessen
Intensitit nachfolgend in Abhéngigkeit der Probendicke bei unterschiedlichen stéchio-
metrischen Verhiltnissen, nimlich 3% Uberschufl an Au, d. h. Cug,72Aug 8, bzw. an
3% Uberschuff an Cu, d.h. Cug7sAug 29, berechnet wurde. In den Abbildungen (3.1)
und (3.2) sind die Intensitétsverldufe des (200)- und des (100)-Reflexes im ungeordne-
ten bzw. geordneten Zustand in Abhingigkeit der Stochioemetrie und der Probendicke

gezeigt.

Intensitétsverlauf (200)-Reflex

Ungeordneter Kristall
T T T T T T T T
0,16 . = exakte Stochiometrie
L o 3% Au Uberschu
0.14r &N 3%Cu UberschuB
— o} . 4
3 / .
= olof f . ]
é 008 ¢ . prte
Y . t pe -]
5 / T
s oMt LN p
002F E
0,00 1 1 1 1 1 1 1 1
0 4 8 2 16 20 24 28
Probendicke [nm]

Abbildung 3.1: Intensitédtsverlauf des (200)-Fundamentalreflexes im ungeordneten
CuzAu-Kristall gegeniiber der Probendicke fiir unterschiedliche stochiometrische Zu-

sammensetzungen.
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Intensitit (200) [a.u.]

Intensitétsverlauf (200)-Reflex

Geordneter Kristall
0,18 T T T T T T
- exakte Stochiometrie
0,16 |- o 3% Au Uberschuss -
4[Ny —+—3%CuUberschuss
\\
014 /,/ N 4
N
oL2F A \u/ / \" 4
f“\/’ e ‘\‘\
010 Pt
0,08 - ol
0,06 i
0,04 [ i
. . . . . .
0 4 8 12 16 20 24 28
Probendicke [nm]

Abbildung 3.2: Intensitétsverlauf des (200)-Reflexes im geordneten CuzAu-Kristall ge-

gentiber der Probendicke fiir unterschiedliche stéchiometrische Zusammensetzungen.

Intensitiit (100) [a.0.]

Intensitétsverlauf (100)-Reflex

Geordneter Kristall

T T T T T T
0,354 —=— exakle Stochiometrie |

—— Au 3% Uberschuss
0,30 —a— Cu3%Uberschuss |
v .
0,254 / |
0,20 / ]
= T
0,15 /r' . / \j A i

s T i,
0.104 / A;,o***r*‘“:ﬁ/“ Y el |
0,05 / |
kR

o] & ]

T T T T T T

0 5 10 15 20 25

Probendicke [nm]

Abbildung 3.3: Intensitéitsverlauf des (100)-Reflexes im geordneten Cuz Au-Kristall ge-

geniiber der Probendicke fiir unterschiedliche stéchiometrische Zusammensetzungen.

Aus den Abbildungen (3.1), (3.2) und (3.3) erkennt man, daf die Streubeitrige, die
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mit Hilfe der Multisclice Methode errechnet wurden, mit zunehmender Probendicke va-
riieren. Dynamische Streubeitrige konnen bis zu einer bestimmten Probendicken ver-
nachléssigt werden, wenn die Abweichungen der jeweiligen Kurven fiir die unterschied-
lichen Konzentrationen ein bestimmtes Maf nicht iiberschreiten. Die Abweichungen
konnen fiir eine Probendicke bis zu etwa 15 nm vernachlissigt werden. Fiir die in die-
ser Arbeit vorgestellten Ergebnisse bedeutet dies, daf§ die dynamischen Streuanteile
bis zu einer festen Probendicke einen konstanten Beitrag liefern, jedoch nicht die Pro-
portionalitdten der gestreuten Intensitdten mit der Konzentration bzw. der Ordnung
verdndern. Dieser Aussage kommt bei der Interpretation der Ergebnisse eine erhebli-
che Bedeutung zu, weil quantitativ gezeigt werden soll, dafl Intensititsschwankungen in
den (200)-Netzebenen proportional zu stéchiometrischen Verschiebungen der Konzen-
tration (Konzentrationsfluktuation) sind. Die Proportionalitit zwischen Konzentration

und gestreuter Amplitude bleibt also erhalten.



4 Beschreibung von biniren
Legierungen im Rahmen der

statistischen Thermodynamik

4.1 Strukturfaktor von Konfigurationsfluktuatio-

nemn

In Kapitel (3.2) ist die kinematische Beschreibung der Streutheorie vorgestellt wor-
den. Die Formulierung dieser Zusammenhénge wird iiblicherweise in der bereits zitier-
ten Weise durchgefiihrt. Tm Rahmen dieser Arbeit werden Konfigurationsfluktuation
an bindiren CuzAu-Nanopartikeln untersucht. Um die gestreute Intensitéit inhaltlich
und formal in Zusammenhang mit den Konfigurationswellen zu bringen, soll an die-
ser Stelle die kinematische Beschreibung der elastischen Diffraktion an einem CuzAu-
Volumenkristall mittels des sog. Konzentrationswellenformalismus, der von Khacha-
turyan [1] und Krivoglaz [2] [4] formuliert wurde, erklirt werden. In der vorliegenden
Arbeit versteht man unter Konfigurationsfluktuationen die zeitliche und rdumliche Ab-
weichung vom Mittelswert der Ordnung und der Konzentration. Die Ordnungs- und die
Konzentrationsfluktuation kénnen in dem Konzentrationswellenformalismus als Super-
position ebener Wellen dargestellt werden, wobei die Amplituden der Wellen die Fou-
rierkomponenten des Ordnungsparameters bzw. der Konzentration sind. Das Kapitel
ist so gegliedert, dafi zundchst im Rahmen des Konzentrationswellenformalismus die
kinematische Behandlung der elastischen Diffraktion am Kristallgitter einer bindren
Legierung vorgestellt worden. Es werden die Laue-Bedingungen und die Ausldschungs-
regeln hergeleitet, um zwischen den fundamentalen, ordnungsunabhéngigen, Reflexen
und den ordnungsabhiingigen Uberstruktur-Reflexen zu unterscheiden. Hierbei wer-
den die fiir diese Arbeit wichtigen Begriffe der langreichweitigen und kurzreichweitigen
Ordnung im Konzentrationswellenformalismus definiert.

In einer bindren Legierung konnen die Atome nur die Gitterpositionen mit den Vek-
torkoordinaten 7+ u(7) einnehmen, wobei 7 einen heliebigen Gittervektor eines idealen

Gitters darstellt und u(7) atomare Verschiebungen von dieser Position sind. Die Be-
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setzungswahrscheinlichkeit einer Legierung, bestehend aus den Atomensorten A und B
an den Positionen 7, kann durch die Indentitéit c¢4(7) + cg(7) = 1 beschrieben werden.
ca(p) ist dabei die Verteilungsfunktion.

Die Verteilungsfunktion fiir eine Legierungskompente kann explizit als

o) = { 1 falls Atom B an der Stelle i (4.1)

0 sonst.

geschrieben werden.

Der Atomformfaktor an einer Gitterposition 7 kann man als

F(7) = fa(l = (M) + foe(P) = f + (fz — fa)(e(7) —c) (4.2)
schreiben, wobei fi4 und fp die Atomformfaktoren der Atomsorten A und B, ¢ der

gemittelte atomare Anteil der Legierungskomponente B und

f=0—fa+cfs (4.3)
der gemittelte Atomformfaktor sind.
Der Strukturfaktor S(q) ist bereits in Kapitel (??) definiert worden. Da eine zweikom-
ponentige Legierung vorliegt, ist

S(@) =Y (1= () fa + e(F) f)e T e (4.4)

der allgemeine Strukturfaktor einer bindren Legierung.
Setzt man die oben erhaltenen Zusammenhénge (4.2) und (4.3) in Gleichung (4.4) ein,

so erhélt man fiir den Strukturfaktor folgende Form
S@ =Y [f+ (fp = fa)(e(P) = ¢)] e T e 1. (4.5)
Fiihrt man die Abkiirzung ein, daf§
o) = [f + (fp — fa)(e(P) — )] e T, (4.6)
so ergibt sich der Strukturfaktor in der Form
S@) = Y 0@, (47)

wobei ®(7) der effektive Atomformfaktor eines Atoms fiir ein System ist, das atomare
Verschiebungen beriicksichtigt. Der Strukturfaktor kann ebenso in der folgenden Form

geschrieben werden,
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S(q) = (S(q)) +05(d), (4.8)

wobei (...) die rdumliche Mittelung des Strukturfaktors bedeutet. Die Schreibweise ist
eine typische Formulierung der statistischen Physik, in der man jede thermodynami-
sche Grofle als zeitlich und rdumlich gemittelter Grofle und ihre Schwankung um den
Mittelwert beschreiben kann. Die Abweichung vom statistischen Mittel ist gerade die
Fluktuation, die zentrales Thema dieser Arbeit ist.

() kann ebenso iiber diesen Formalismus beschrieben werden. Die gesamte gestreute

Intensitiit ergibt sich somit [1] zunéchst in der folgenden allgemeinen Form,

2

1@ = ([S@) = (D (@) + 6] 7| )

7

wobei

Teon(@) = KS(@)]* = \Z:(q)(?“”))f"ﬁ\2 (4.10)

den kohérenten Steuanteil darstellt. Unter kohérent versteht man hier den Streuanteil,

der durch die Gitterstruktur hervorgerufen wird.

Ligs (@) = (0S(@)) = D (00(F)dD(r7))e T ™) (4.11)

stellt den diffusen Streuanteil dar, der durch die mittlere Abweichung des Atomformfak-
tors durch die Konzentrationsfluktuationen zu erkldren ist. Dies ist die Fouriertrans-
formierte der Paarkorrelationsfunktion, die die kurzreichweitige Ordnung beschreibt.
Der Kreuzterm (6 (7)®(7)) = (d®(r))(® (7)), der sich beim Ausmultipizieren der Glei-
chung (4.9) ergibt, verschwindet, weil er proportional zu der gemittelten Abweichung
(0@(r)) ist, und diese ist per Definition Null.
Es gilt also, daf

(0@(7) =0 (4.12)

ist. Wenn atomare Verschiebungen vernachléssigt werden, wenn also #=0 ist, dann wird

(7)) — f(7). (4.13)

Deswegen kann man fiir (®(7)) die Vereinfachung treffen, daf}
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|
~h

(fz = fa)(P(7) — ¢) (4.14)

ist, wobei P(7) = (¢(7)) die Besetzungswahrscheinlichkeit ist, ein bestimmtes Legie-

rungsatom an der Stelle 7 zu finden. Mit

30 (7) — f(7) — (£ () (4.15)

wird §®(7) unter Beriicksichtigung der Gleichungen (4.14) und (4.12) zu

50(7) — (i — Fa)(c() — P(). (4.16)

Setzt man den hier erhaltenen Zusammenhang (4.16) und die Beziehung (4.14) in Glei-

chung (4.7) bzw. Gleichung (4.8) ein, so ergibt sich fiir den allgemeinen Strukturfaktor

S@) = f Z Tk (fo—fa) Y (P(F)=c)e” T+(f—fa) D (P(F)—c())e™ 7. (4.17)

T T

Fiir den gemittelten Strukturfaktor (S(¢)) erhilt man

(S(@) = fZe Tt (fr — fa) Z(P(ﬁ —c)e . (4.18)

7

Betrachtet man den ersten Term der Gleichung (4.18), so stellt man fest, daf§ nur dann

nichtverschwindende Beitrige auftauchen, wenn ¢ = orH (Laue-Bedingungen) gilt,

.
wobei H ein reziproker Gittervektor ist. Es ergibt sich fiir die Summe des ersten Terms

(4.19)

. N fiir ¢= orH
0 sonst.

Der Vektor H beschreibt die fundamentalen Streubeitrige der Kristallstruktur. Der
zweite Term der Gleichung (4.18) beschreibt den kohérenten Streuanteil an anderen
Punkten als an den Fundamentalpositionen im reziproken Raum (Uberstruktur). Wenn
die Besetzungswahrscheinlichkeit gleich der mittleren Konzentration wére, dann wiirde
ein vollkommen homogenes ungeordnetes System vorliegen. Es wiirden sich also keine
bevorzugt ungleichen néchsten Nachbarpaare iiber mehrere Atomabstinde ausbilden,

so wie es in einem geordneten System der Fall wére. In den zweiten Term der Gleichung
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(4.18) geht also gerade die Heterogenitit der Besetzungswahrscheinlichkeit, also der
Konzentration, ein. Dieser Term berticksichtigt also die Ausbildung einer Ordnung, die
nachfolgend detailierter betrachtet werden soll.

Der dritte Term aus Gleichung (4.17) beschreibt den diffusen Streubeitrag, auf den ab
Gleichung (4.24) niher eingegangen wird.

Zunichst kann man den zweiten Term der Gleichung (4.18) umformen, so daf

(Sora(@)) = (f5 — fa) Z(P(f') — )T = (f5— f4)AP(q) (4.20)
ist, wobei

P(]) = Z (7) — )e~"" (4.21)
7262 7 Ze”( o (4.22)

ist. An dieser Stelle sei nochmals angemerkt, daB AP(7) die Heterogenitit der
Konzentration beschreibt, also die Abweichung von einer gemittelten Konzentration
und damit die Ordnung. AP(7) ist genau die Ordnungsfluktuation, die das System
von einem gemittelten (ungeordneten) Zustand in einen Zustand iiberfiihrt, der von
einer mittleren Besetzung abweicht (geordnet) und zu sog. Uberstrukturreflexen
fiihrt. Wie spiiter gezeigt wird, ist AP((T) direkt proportional zum langreichweitigen
Ordnungsparameter 7. Die Form Gleichung (4.22) ist die typische Darstellung,
die im Rahmen dieser Arbeit besonders interessant ist, da die Fluktuation der
Konzentration als Superposition ebener Wellen dargestellt wird, wobei die Amplitu-

de der Fluktuation die Fourierkomponenten der Konzentrationsfluktuation AP(g) sind.

Da die beiden kohidrenten Streubeitrige an unterschiedlichen Positionen zu Null wer-
den, kann man die kohérent gestreute Intensitiat durch eine Aufspaltung in zwei Terme

beschreiben, so daf3

Teon(@) = \fze’“’?? (fr = f2) - |AP(Q)? (4.23)

ist.
Der diffuse Streuanteil (dritter Term in Gleichung (4.17)) kann als
Ligs (@) = (fp = £4)* Y_{(e(®) = P() - (e(r?) — P(r7)))e 0., (4.24)

geschrieben werden, oder auch als
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Tasss (D) = (f5 — f4){106 D), (4.25)
wobei

B2(d) = D (e() = P()e T

ist.
Fiir ein vollkommen homogenes Legierungsystem vereinfacht sich Gleichung (4.24).

Man erhélt

Lugs (@) = (f5 = f4)* 3_((e(F) = o) (er?) = )ye™ 0=, (4.26)

e

wobei

(7, 7) = (M) = ) (el) = ) (4.27)
die Zwei-Punkt-Korrelationsfunktion ist. Homogen heifit, dafl die Legierungskompo-
nenten keine bevorzugten Gitterpositionen einnehmen, das System also ungeordnet ist,
daB also P(7) = ¢ und P() = ¢ aus Gleichung 4.24 werden. Man sieht an der Gleichung
(4.27), daB die Funktion hauptsichlich vom Abstand 7 — r7, als von den Koordinaten
selbst abhéngt. Man kann deshalb die Zwei-Punkt-Korrelationsfunktion als

(7 1) = e(F—17). (4.28)
schreiben. Das liegt daran, daf jede koordiantenabhéngige Funktion in einem homoge-
nen System invariant gegeniiber einer Gitterverschiebung

For+T 74T
ist.
T stellt einen Translationsvektor und 7 einen Referezgittervektor dar. Man kann des-
halb fiir Gleichung (4.26)

Lits(@) = N(f5 — f4)* Y e(rho)e™ P (4.29)
7
schreiben, wobei rho = 7 — 1 ist. Den sogenannten Warren Short-Range Order Para-

meter a(p) , der in Unteruchungen der kurzreichweitigen Ordnung von binéren Legie-

rungen verwendet wird, kann man mittels der Korrelationsfunktion ¢(p) als

1
c(l=¢)

a(p) = (9) (4.30)
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definieren. Setzt man letzteren Zusammenhang in Gleichung (4.29) ein, so erhélt man

fiir die diffuse Streuintensitéit

Taiss(@) = N(fp = fa)’c(1 = ¢) Za(ﬁ)e a7 (4.31)

14
Die Paarkorrelationsfunktion € soll nun im Hinblick auf die Besetzungswahrscheinlich-

keit P(7) genauer beschrieben werden. Dazu betrachtet man die Gleichung (4.27) fiir

o= 0, sodaf} sich

() = ((e(7) ~ )(el0) — o)) = (e(Fe(0)) — ¢ (4.32)

ergibt. Wenn nun auch 7= 0 ist, ergibt sich fiir die Paarkorrelationsfunktion

€(0) = {c(0)e(0)) — ¢* = {c(0)) — ¢
€(0) =c(1—¢). (4.33)

Dabei sind ¢(0)2 = ¢(0) (da sich an einem Gitterpunkt nur eine Legierungskomponente
anlagern kann) und (c(7)) = ¢. €(0) ist trivialerweise also die Wahrscheinlichkeit, an
einem Gitterpunkt ein Atom B und nicht ein Atom A zu finden bzw. umgekehrt.

Wenn 7 # 0, dann ist der Term (¢(7)c(0)) nichts anderes als die Wahrscheinlichkeit,
gleichzeitig an der Stelle 0 und an der Stelle 7’ eine bestimmte Atomsorte zum finden.
Wenn man z. B. davon ausgeht, dafl sich ein Atom der Sorte B mit Bestimmtheit an

der Stelle 0 befindet, dann schreibt man iiblicherweise fiir

(c(r)e(0)) = ¢ - P(BI1BO),

wobei P(Br|B0) die Wahrscheinlichkeit angibt, daf im Abstand 7 ein weiteres B-
Atom gefunden wird. ¢ ist die Konzentration der B-Atome. Daher ergibt sich fiir die
Paarkorrelationsfunktion

o) = ef1 = )l = { ¢P(BFB0) fir 740 (434
c(l1—c) fiir 7=0.
In diesem Abschnitt wurden die fiir diese Arbeit wichtigen Zusammenh#nge zwischen
gestreuter Intensitdt und der Anordnung der Legierungsatome im Gitter mit Hinblick
auf die Formulierung des statischen Konzentrationswellenformalismus erarbeitet. Es
wurde dabei in einer bindiren Legierung zwischen einem Streubeitrag aufgrund eines
gemittelten effektiven Atomformfaktors und einer Abweichung von diesem Mittelwert
unterschieden. Mittels dieser Unterscheidung konnte zwischen einem kohirentem Streu-
anteil (Fundamentalreflexe und sog. Uberstrukturreflexe aufgrund einer langreichwei-
tigen Ordnung) und einem diffusen Streuanteil (aufgrund einer kurzreichweitigen Ord-

nungstendenz der Legierungskomponeten) differenziert werden.



KAPITEL 4. BESCHREIBUNG VON BINAREN LEGIERUNGEN IM RAHMEN
30 DER STATISTISCHEN THERMODYNAMIK

4.2 Konzentrationsfluktuationen und Metastabi-
litat

Betrachtet man ein ideales binéres Legierungsystem bei geniigend hohen Temperatu-
ren, dann ist die typische Wechselwirkungsenergie W zwischen den Legierungspart-
nern sehr viel kleiner als die thermische Energie kT (W/kgT < 1) [1], wobei kg
die Boltzmann-Konstante und die 7" die absolute Temperatur sind. Man kann dann
die Wechselwirkungsenergie (E = Via + Vgp — 2Vap) nahezu vernachlissigen und
das Legierungssystem als idealen homogenen Mischkristall bezeichnen. In diesem Fall
sind die Atome statistisch auf den Gitterplidtzen verteilt. Die Hochtemperaturphase ist
komplett ungeordnet, und die Wahrscheinlichkeit, ein bestimmtes Legierungselement
auf einem bestimmten Gitterplatz zu finden, ist, wie auch aus dem vorangegangenen
Kapitel bekannt, gleich dem Atomprozentanteil dieser Komponente im System. Bei
tieferen Temperaturen ist die Wechselwirkungsenergie E vergleichbar mit der thermi-
schen Energie kT bzw. grofier. Die Stabilitit des Systems bzw. die Anordnung der
Atome im Gitter wird hauptsichlich durch das Prinzip der Minimierung der Freien
Energie (F = E — TS) bestimmt.

Eine Ordnungs-/Unordnungsphasentransformation findet in einem Temperaturbereich
statt, in dem die Wechselwirkungsenergie und die thermische Energie etwa gleich grof§
sind. Wie im vorangehenden Abschnitt beschrieben worden ist, kann ein bindres Misch-
kristallsystem iiber die Besetzungswahrscheinlichkeit P (i) einer bestimmten Atomsorte
auf einem bestimmten Gitterplatz 7 definiert werden. Im Fall einer vollkommen unge-
ordneten Phase ist diese Wahrscheinlichkeit genau gleich dem Anteil dieser Kompo-

nente im System. Die Besetzungswahrscheinlichkeit ist daher

P(A) =e. (4.35)

In einer geordneten Legierung hingegen ist die Besetzungswahrscheinlichleit abhéingig
von der Koordinate 7. Die Besetzungswahrscheinlichkeit P(7) variiert iiber einen Be-
reich mehrerer interatomarer Abstéinde. Diese Funktion kann in eine Fourierreihe ent-
wickelt werden. Das bedeutet, dal man die Funktion als Summe von Konzentrations-
wellen darstellen kann. Die Amplituden der Reihe sind die entsprechenden Fourier-
koeffizienten. Deren Wellenvektoren bestimmen die Periode der Uberstruktur, welche
sich in der geordneten Legierung ausbildet. Zunéchst kann man P(7) im Sinne des
statistischen thermodynamischen Prinzips darstellen, also als Summe bestehend aus
dem Mittel und deren Abweichung vom Mittelwert. Dieser Ansatz ist bereits bei der

Einfiihrung des Strukturfaktors verwendet worden. Es gilt also
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P(7) = ¢+ AP(F). (4.36)

Die Abweichung von dem Mittelwert, also die Fluktuation, kann im statistischen Kon-
zentrationswellenformalismus als Summe ebener Wellen dargestellt werden.
Aus den Gleichungen (4.36) und (4.22) kann man nun den langreichweitigen Ordnungs-

parameter und die Ausldschregeln fiir ein geordnetes System ableiten.

.

P(7) =c+ Z Q(k)e
P(7) = 4+ 3 Q(F) 3% 77 (437)

r

Q(E]-) ist die Amplitude der statischen Konzentrationswelle, die, wie spiter detailiert
abgeleitet wird, direkt proportional zum Ordnungsparameter 7 ist. Q(I?]) sind die Fou-
rierkomponente der Differenz aus P(7) — ¢. Hiermit sind die statischen Konzentrations-
wellen, die die Umordnung der Atome zu der geordneten Phase induzieren, in direkte

Beziehung mit dem Beugungsbild gebracht worden. Man sieht, daf3

0 sonst

S iR = { N e (7= kj) = 2rH (4.38)
gilt.
Die Streuamplitude wird dann einen nichtverschwindenden Wert annehmen, wenn die

Bedingung

7= 2rH +k (4.39)

erfiillt ist. Gleichung (4.38) und (4.19) sind die Ausléschungsregeln in einer binéren
Legierung, die man in anderer Form auch in den eingangs zitierten Referenzen findet,
um zwischen den konzentrationsabhéngigen Fundamentalreflexen und den ordnungs-
abhiingigen Uberstrukturgitterreflexen zu unterscheiden. Zusammenfassend findet man

als Bedingung fiir die Fundamentalreflexe
q= orH
und fiir die Uberstrukturreflexe entsprechend
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Nur dann, wenn die ungeordnete Phase beschrieben wird, wird die Summe
> Q(E]-)e“zlr' Null und P(7) = ¢ Tn einer ungeordneten Struktur ist trivialer-
weise nur dann diese Relation, wenn die Besetzungswahrscheinlichkeit unabhéngig
vom Ort 7 des Gitterpunkts ist (wenn die ungeordnete Struktur nicht in zwei

verschiedene ungeordnete Phasen mit makroskopischer Grofie zerfillt).

Die Stabilitét einer Phase und damit den Beginn einer Phasenumwandlung kann man

sich nun mittels des Bildes der Konzentrationswellen in 3 Grenzfillen betrachten.

e Wenn eine ungeordnete Phase in zwei ungeordnete Phasen unterschiedlicher Kon-
zentration zerfillt, ist die Besetzungswahrscheinlichkeit P(r) eines bestimmten
Gitterpunktes mit einer bestimmten Atomsorte eine Funktion des Ortes 7. Der
Funktion P(7) kann man daher eine charakteristische makroskopische Linge L
zuordnen, wihrend bei einer Ordnungseinstellung die neue Phase nur eine mi-
kroskopische Dimensionen annimmt [1]. Beim Zerfall einer homogenen Legierung
entstehen zwei Phasen unterschiedlicher Konzentration, die rdumlich voneinan-
der getrennt sind und sich iiber die Grofie L ausdehnen. Unter Beriicksichtigung
der Beziehung, daf} sich der Betrag des Wellenvektors & umgekehrt proportional
zur OrtsgroBe L verhiilt (k ~ 27/L), strebt der Betrag des Wellenvektors der

Konzentrationswelle £ — 0 und L ist daher makroskopisch grof.

e Ordnungseinstellung im Bild der Konzentrationswellen kann man sich so vorstel-
len, dafl die ungeordnete Phase durch die Ausbildung von Konzentrationswellen
mit endlichem Wellenvektor k instabil wird. Der Wellenvektor & dehnt sich nur
iiber kleine interatomare Abstéinde aus. In dem Fall von CuzAu, das man in eine
[100]-Richtung durch den Elektronenstrahl abbildet, moduliert der Uberstruktur-
wellenvektor Ewo die fundamentalen Wellenvektoren Eggg mit der halben Lénge
des fundamentalen Wellenvektors (200). Im Realraum duflert sich diese Modu-
lation aufgrund der im vorherigen Kapitel beschriebenen Reziprozitit zwischen
Ortsraum und Fourierraum durch eine Verdopplung der Netzebenenabstéinde.
Khachaturyan [1] definiert eine Phasentransformation erster Ordnung iiber einen
endlichen Wellenvektor der Konzentrationswelle und eine bestimmte nicht ver-

schwindene Amplitude.

e Eine Phasenumwandlung zweiter Ordnung wird iiber einen endlichen Wellenvek-
tor der Konzentrationswelle mit einer infinitesimalen Amplitude definiert. Wei-
terhin gibt es bei einem solchen System keine metastabilen Phasengebiete. Wie

nachfolgend erldutert wird, zeigen Systeme mit einer Phasenumwandlung erster
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Ordnung, kurz oberhalb und unterhalb der eigentlichen Phasenumwandlungstem-

peratur, ein Zweiphasengebiet (geordnet und ungeordnet).

Aufgrund der vorangegangen Ausfithrungen ist also eine ungeordnete Phase beim Pha-
seniibergang erster Ordnung instabil gegeniiber bestimmten Konzentrationswellen mit
endlichem Wellenvektor, hingegen aber stabil gegeniiber infinitesimalen Fluktuatio-
nen. Kleine Unterkiihlungen (7;") relativ zur Gleichgewichtstemperatur (7;) bzw. klei-
ne Uberhitzungen (7}") des System indern nichts an den Stabilitiitskriterien, konnen
aber das System in eine metastabile Phase iiberfiihren. In diesem Temperaturbereich
lauft die Phasenumwandlung iiber den Keimbildungs- und Wachstumsmechanismus
ab, der Fluktuationen einer endlichen Grofle notwendig macht. Systeme, die eine Pha-
senumwandlung zweiter Ordnung besitzen, haben im Wellenbild infinitesimal kleine
Ampliuden. Das heift, daB kleine Anderungen der Konzentration das komplette Sy-
stem umordnen (Man spricht von einer absoluten Instabilitét des Systems gegeniiber
infinitesimalen Fluktuationen). Es gibt hier keinen metastabilen Bereich, der durch
Unterkiihlung oder Uberhitzung entsteht, im Gegensatz zu einem System mit einer

Umwandlung erster Ordnung.

4.3 Stabilitidt ungeordneter Legierungssysteme

Die Helmholtzsche Freie Energie ist die entscheidende Grofie, die den Ablauf einer
Phasenumwandlung bestimmt. Tm folgenden soll fiir infinitesimale Fluktuationen der
Konzentration, die eine zufiillige Heterogenitiit im System erzeugen, die Anderung der
Helmholzschen Freien Energie F' bestimmt werden und im Hinblick auf die Stabilitit
einer Phase betrachtet werden. Anhand des Parameters b(l;)T wird ein Stabilitatskri-
terium fiir Phasentransformationen abgeleitet.
Die Freie Energie F' ist abhingig von der atomaren Anordnung. Man kann deshalb
auch fiir die freie Energie

F = F(dc(r)) (4.40)

schreiben, wobei dc(7) die Abweichung von der mittleren Konzentration ¢ ist und somit
die Wahrscheinlichkeit fiir eine heterogene Anordnung der Atome beschreibt. F' kann

in Form einer Reihenentwicklung als

F= FO+ZA 7)oe(P)+= ZB M 8e(7)de(r) + Z C(7, 7 ) 8e(F)de(r)de(r)+ ...

(1.41)
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dargestellt werden, wobei

A7) = (aiff) ) pee

B(7,r') = (%)Pq

und

C(Fr 07y = (—fmf - )
Doc(T)Ddc(r")00c(r") ) p_,
ist.
Der Index P = ¢ bedeutet, dafl die Wahrscheinlichkeit, ein bestimmtes Legierungsatom
an einem Gitterpunkt zu finden, gleich der mittleren Konzentration ¢ ist. Die Bedingung
ist also, daf} sich das System im ungeordneten Zustand befindet. Wenn man nun

P(7) = ¢+ 6c(7) (4.42)

setzt und dc(r) der heterogene Anteil der Besetzungswahrscheinlichkeit ist, ein be-
stimmtes Legierungselement an einem bestimmten Ort 7 zu finden, dann ist d¢(7) eine
infintesimale Ordnungsfluktuation. Der Term erster Ordnung in Gleichung (4.41) be-
schreibt den homogenen Anteil (d¢(7) = 0) der Freien Energie und kann deshalb Null
gesetzt werden. Wenn man nur den ersten nicht verschwindenden Term betrachtet und
die Terme héherer Ordnung in d¢(7) vernachléssigt, weil nur infinitesimale Fluktuatio-

nen betrachtet werden, verbleibt der Ausdruck

! =3 5 ,
AF =7 Z B(7,17)8¢(F)dc(r) (4.43)
bzw.
AF =F — . (4.44)

Wenn B(7, f’) gegeniiber einer Translation T invariant ist (das System ist vollkommen

ungeordnet und alle Gitterpositionen sind dquivalent), dann kann man aus
+7), (4.45)
schlieflen, daf}

B(F,7) = B(7 — 1) (4.46)

gilt. Gleichung (4.44) kann man mittels der in Gleichung (4.46) getroffenen Vereinba-

rung als
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AF = 137 B = Ase(oe) (4.47)

schreiben, wobei
) (4.48)

ist.
Die Fluktuationen d¢(7) kann man nun im statischen Konzentrationswellenformalismus
als

Se() = ZQ(EM". (4.49)

schreiben. Setzt man diese Beziehung in AF ein, erhdlt man einen Ausdruck, an dem
man ablesen kann, unter welchen Bedingungen Ordnungsfluktuationen ablaufen konnen

und unter welchen Bedingungen Phasen stabil sind. Man kann AF" als

AF = g S o) Q() (4.50)
E
schreiben, wobei b(k) = > B(Me iR st und Q(¥) die Amplituden der Konzentrati-
onswellen sind. N ist die Zahl der Gitterpunkte.
Mittels der Gleichung (4.50) kann man folgende Punkte festhalten, um die Stabilitéit

einer Phase zu charakterisieren:

e Wenn alle Amplituden Q(E) Null sind, dann ist die Phase komplett ungeordnet
und stabil. Die Phase ist homogen.

.

e Wenn alle Koeffizienten b(k) > 0 sind, dann ist AF > 0 (AF ist der relative
Unterschied der Freien Energie des Ausgangs- und Endzustandes, d. h. nach Ein-
stellung der Heterogenitit). Dies bedeutet, dafl eine infinitesimale Fluktuation
zu einem Anstieg der Freien Energie F fiihrt. Der ungeordnete Zustand des Sy-
stems der ungeordneten Phase bleibt stabil, weil dieser Zustand derjenige mit der
kleineren Freien Energie ist.

e Wenn mindestens einer der Koeffizienten b(E) < 0 ist, dann wird der ungeordnete
Zustand instabil. Das System ordnet mit dem zu b(l;) < 0 gehorenden Wellen-
vektor, weil das System mit diesem Wellenvektor seine Konfigurationsenergie
erniedrigen kann. Fiir das entsprechende b(l;) wird das entsprechende AF < 0.
Man sieht also direkt, daff in der Amplitude der Ordnungsparameter 7 enthalten
ist (siehe néchster Abschnitt). Hier unterscheidet man zwei wichtige Grenzsitua-

tionen:
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— Wenn genau b(];(]) = 0 erfiillt ist, hat das System den absoluten Stabi-
litdtspunkt der ungeordneten Phase erreicht. Es zerfillt, indem es makro-
skopische Bereiche unterschiedlicher Konzentration ausbildet, also handelt
es sich um ein Legierungssystem mit einer spinodalen Instabilitit, das eine

Mischungsliicke besitzt.

-

— Wenn mindestens ein b(k;) = 0 und j # 0 ist, dann bildet das System Kon-
zentrationswellen (Heterogenitét) mit einem endlichen Wellenvektor aus, die

die Phase ordnen.

Die Wahrscheinlichkeit, eine Fluktuation zu finden, wird mit dem Boltzmann-Faktor
w o el‘p(fﬁ%) gewichtet. Dabei beinhaltet AF zum einen die Konfigurationsenergie,
die das System aufbringen muf}, um die relativen Unterschiede der Freien Energie zwi-
schen Anfangs- und Endzustand zu iiberbriicken und zum anderen die Energiebarriere
AFg, die zur Bildung eines heterogenen Keims notwendig ist.

Befindet sich also das System in einem metastabilen Gebiet (Unterkiihlung/Uberhit-
zung), dann fiihren infinitesimal kleine Heterogenititen zu einem Anstieg der freien
Energie AF. Dies ist thermodynamisch gesehen eine ungiinstige Situation. Die sich
bildende heterogene Phase befindet sich in einem relativen Maximum der freien Ener-
gie. Das System erfdhrt eine thermodynamische Antriebskraft in Richtung des stabilen
Zustands, also des Zustandes mit dem aboluten Energieminimum. Um den Zustand des
globalen Minimums der freien Energie zu erreichen, muf§ das Legierungssystem eine
Energiebarriere AFp iiberwinden. Dieser Energieaufwand ist gerade der Energiebei-
trag, der zur Bildung eines neuen Keims notwendig ist. Die Fluktuationen iibernehmen
also eine vermittelnde Rolle. Sie iiberfithren das System dadurch zwischen den relativen
Energieminima hin und her, daf§ Konzentrationsfluktuationen mit dem entsprechenden

Wellenvektor ausgebildet werden.

4.4 Ordnung und Diffusionskinetik in bindren Le-

gierungssystemen

In der Hochtemperaturgleichgewichtsphase einer CugAu-Legierung, in der die ungeord-
nete Phase gegeniiber infinitesimalen Konzentrationsfluktuationen stabil ist, kann die

Konzentration geméf

de(R) =" e(F e M=) = S (e(F) — o)) (e(r) — o)) (4.51)

Pl ey
T T
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mit einer Wahrscheinlichkeit w ~ e~ (AF)/(ksT)

fluktuieren. Im Prinzip ist diese Fluk-
tuation in der homogenen geordneten Tieftemperaturphase ebenso moglich. Allerdings
ist die Konfigurationssenergie AF' in diesem Fall sehr viel grofier als die thermische
Energie kT (bei Raumtemperatur betrigt kT = 1/40€V). Damit ist die Ordnungs-
fluktuation AP(7) ~ ZjQ(Ej)e“EJF bei tieferen Temperaturen aufgrund der hohen
Energiebarriere weit weniger wahrscheinlich. Erfahrt das System aus der ungeordne-
ten Phase eine Abkiihlung in den metastabilen Bereich des Phasendiagramms, so daf§
T, < T < T, ist, dann werden fiir nicht verschwindende Ej, wie in dem vorherigen
Kapitel erldutert, mindestens ein Koeffizient b(l;) < 0 und das Legierungsystem erfihrt
eine Ordnungsumwandlung mit dem Wellenvektor I;, an dem der Funktionswert von

b(k) = 0 ist [1]. Der Zustand, in dem sich das System durch die Unterkiihlung befindet
(mindestens ein Koeffizient b(kK) < 0), wird als metastabile Phase bezeichnet, da die
geordnete Legierung durch Anwerfen von Ordnungsfluktuationen mit einem endlichen
Wellenvektor instabil wird: das System reagiert auf eine thermodynamische Antriebs-
kraft, da der geordnete (heterogene) Zustand eine geringere freie Energie besitzt als der
Anfangszustand. Die Energiebarriere Fig muf§ auch in diesem Fall durchlaufen werden.
Die Energiebarriere ist gerade die Bildungsenergie eines geordneten Keims, also eine
sich ausbildende Konzentrationsinhomogenitit. Es entsteht eine Ordnungsfluktuation.
Wenn die Zeitabhdingigkei teiner Ordnungsfluktuation in Abhéingigkeit von der ther-
modynamischen Antriebskraft fiir eine Umwandlung dargestellt werden soll, mufl man
zuerst den Ordnungsparameter 1 der L1o-Struktur des CuzAu-Legierungssystems im
Formalismus der Konzentrationswellen betrachten. Dazu muff man zunéchst beriick-
sichtigen, daf die Besetzungswahrscheinlichkeiten der A- und B-Atome auf den Gitter-
positionen nicht unabhéingig voneinander sind (siehe [1]).

Es muf} die Indentitit

Pu(F) + Pa(7) = 1 (4.52)

gelten. Die Gleichung (4.52) kann formal erweitert werden, indem man P(7) mit dem
konjugiert komplexen Wellenanteil addiert. Dadurch stellt man sicher, daf§ P(7) rein
realen Charakter hat. Dies ist eine formale Darstellung, da eine Besetzungswahrschein-

lichkeit ohnehin eine reelle Zahl. Es ergibt sich
1 7\ ik ¥ (T =ik =
PE) =t 3 3 [QE)H+ @ (], (159)
j

wobei ¢*i7 die statischen Konzentrationswellen und EJ die nichtverschwindenden Wel-

lenvektoren der ersten Brillouinzone der ungeordneten Phase sind. 7 sind die Vektoren,
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die die Atompositionen im Gitter angeben. Q(E]) sind die Amplituden der Konzentrati-
onswellen. Wenn im einfachsten Fall das Legierungssystem komplett homogen geordnet
ist, dann ist die Wahrscheinlichkeit, eine bestimmte Atomsorte an einer bestimmten
Position im Gitter zu finden, entweder 1 oder 0. Das System CuzAu besitzt, wie aus
dem Kapitel (2.2) bekannt, vier fiquivalente Untergitter, die in der Besetzungswahr-
scheinlichkeit einzelner Gitterpositionen beriicksichtigt werden miissen. Deswegen muf}
man den Koeffizienten Q(—‘) einen Normierungsfaktor v zuordnen, der die Symmetrie

der Uberstruktur beriicksichtigt und somit Q( ;) korrigiert. Man schreibt

Q(k;) = nsy(js)- (4.54)
An dieser Stelle soll nochmals ausdriicklich betont werden, dafi der langreichweitige
Ordnungsparameter 7 direkt in die Amplitude der Konzentrationswelle eingeht. Die
Definition des Index S folgt unten.

Setzt man die Gleichung (4.54) in die Gleichung (4.53) ein, so erhilt man

1 P
P(f)=c+ 3 Zns Z [”/J ehis™ 4 vj.e ™s™l und damit (4.55)
s is

P(7) = ¢+ nFs (7). (4.56)
Der Index S ist hier nur der Vollstandigkeit halber angegeben. Er beschreibt das Set
der reziproken Gittervektoren, die sich aus der Kombination der Symmetrieoperationen
des Untergitters im Kristall ergeben. Da im folgenden nur der (100)-Uberstrukturreflex
betrachtet wird, ist S = 1 und wird vernachlissigt [61]. Im Fall von CuzAu erhilt man

fiir die Besetzungswahrscheinlichkeit unter der Beriicksichtigung der vier Untergittern
(5,95, z;) = (0,0,0),(1/2,1/2,0).(1/2,0,1/2)und(0,1/2,1/2) die Beziehung

P(7 v, Z) — (+77( 121r7 +"’,’2P,1.'27ry +"]’3€72"2). (457)

Hier ist der konjugiert komplexe Anteil der Gleichung der Einfachheit halber wegge-

lassen worden. Im Fall der geordneten L1,-Struktur von CuzAu erhilt man

Pr=c+n(-m+7+7)
Po=c+n(n—"+7s)
Py=cH+n(n+v—73)
Py=c+n(n+y+). (4.58)
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Khachaturyan [1] (Seite 61) leitet ein Kriterium her, das die Zahl der Normierungsko-
effzienten 7 in Zusammenhang mit den Besetzungswahrscheinlichkeiten P setzt. Da-
bei findet man unter der vereinfachenden Annahme, dafi es nur zwei unterschiedli-
che Besetzungswahrscheinlichkeiten im fee-Gitter gibt, P, = Py = Py # P; oder
P, = Py, P, = P;. Man erhiilt aus Gleichung (4.58) daher fiir den Normierungskoeffi-
zienten vy, = 75 = 73 = 7. Der Ordnungsparameter wird hier der Einfachheit halber
als skalare, nicht richtungsabhingige Grofle aufgefafit, d. h. es handelt sich um den

Ordnungsparameter eines Volumenkristalls. Damit ergibt sich fiir

P = ¢+ ny(e?™ 4 /2 ei) (4.59)

und somit
Py = ¢+ 3npyund (4.60)
Py=c—ny. (4.61)

Fiir einen vollstindig geordneten Kristall ist 2, = 1 und P, = 0 und damit wird der
Normierungskoeffzient v = 1/4 und ¢ = 1/4. Die Amplituden der Konzentrationswellen

-

Q(k;) erhalten so eine eindeutige Defintion.

Mit der vorangegangenen Beschreibung der Mikrostruktur binfirer Legierungssysteme
durch den Formalismus der Konzentrationswellen wurde die Basis fiir die Beschreibung
von Phasentransformationen gelegt. In der Thermodynamik geht man bei der Beschrei-
bung von Phasenumwandlungen immer davon aus, daf} sich das System in einem ther-
mischen Gleichgewicht befindet. Von groflem Interesse fiir diese Arbeit sind weniger die
Ausgangs- und Endzustéinde einer Phasenumwandlung, die iiber die klassische Thermo-
dynamik unter der Voraussetzung des thermischen Gleichgewichts hinreichend beschrie-
ben werden konnen, als gerade die zeitliche Entwicklung von intermediéren Zusténden.
Ein Ziel dieser Arbeit besteht darin, die Ordnungs-/Unordnungsumwandlung und die
begleitenden Phénonome in unmittelbarer Ndhe der Phasenumwandlungstemperatur
zu studieren. Dazu ist eine theoretische Betrachtung notwendig, die mikroskopischen
Einblick in die Diffusionskinetik erméglicht. ITnsbesondere wird nach einem Zusammen-
hang von temporiren Ordnungsparameterschwankungen und der zeitlichen Anderung
der Freien Konfigurationsenergie F' gesucht. Dazu betrachtet Khachaturyan [1] eine
Diffusionsgleichung vom Onsager-Typus eines Systems, dafl sich nicht im thermischen

Gleichgewicht befindet und nur Einzelsprungereignisse zuldfit, ndmlich die Beziehung
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d(A(P(7,1)) Lo(7—17) AF

_ = c(l —¢ . 4.62

dt Z; kT ( )AP(T’, t) (4.62)

E
Lo(7 — 7) ist die Sprungwahrscheinlichkeit eines Atoms von der Position 7 nach 77.
Das Prinzip, das zur Losung von Gleichung (4.62) fiihrt, besteht nun darin, jeden
einzelnen Faktor der obigen Gleichung durch die Darstellung im Konzentrationswel-
lenformalismus zu beschreiben. Es wird gezeigt werden, dafl die logarithmische Form
der Onsager-Gleichung linearisiert zu einer Losung fithrt, die eine Abschétzung der
Sprungwahrscheinlichkeit L und der Relaxationszeit 7 erlaubt. Die Relaxationszeit 7
ist die Zeit, die die unterschiedlichen Konzentrationswellen brauchen, um die mit der
heterogenen Umwandlung verbundenen Energiebarriere zu iiberwinden, also genau die
Lebenszeit einer Fluktuation. Im folgenden soll nur auf die Schritte eingangen werden,
die fiir die Ergebnis spiter relevant sind.

Es ist aus der Statistischen Thermodynamik bekannt, daf die Freie Energie F durch
den Ausdruck

F=U-TS (4.63)
- % SV APEPE) +

7!

keT Y [P(7)in(P(7) + (1~ P(7)in(l — P(7))] (4.64)

beschrieben werden kann [1].

Schreibt man F und P in harmonischer Niherung, so ergibt sich

F = F(c) + AF(AP(7))und (4.65)
P(7) = P+ AP(?). (4.66)

Damit wird AF néherungsweise zu

kgT -
+ B 5 L AP(RHAP(H). (4.67)
c(l—e) ™
Es ergibt sich dann fiir Aﬁf},) aus der Gleichung (4.62) der Zusammenhang

d(A(];t(F’ oy LO(F*,:;);(I = {V(f’ — )+ C(';Bf 0 | APGT). - (4.68)

v
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Man multipliziert die obige Gleichung auf beiden Seiten mit e i und summiert das
so erhaltene Ergebnis iiber alle Gitterpositionen. Man muf§ beriicksichtigen, dafl die

Relationen
o(F) = ZAP(F’)R”"Wund (4.69)
L(F) = Y L()e ™ (4.70)
gelten. Dann ergibt sich fiir die Gleichung (4.68)

de(k) _ L(F)e(1 - ¢)

dt kT

T kBT %
[Lf B+ 5% c)} (). (4.71)

Wenn man davon ausgeht, dafl die obige Gleichung eine Losung der allgemeinen Form

(k) = cpe 17 (4.72)

besitzt, dann kann man die Relaxationszeit, also die Lebenszeit einer Fluktuation, 7

ermitteln zu [61]

1
— (4.73)
L(kk):ﬂ(;" c) [V(I?) + éclgT)]
B | c
1
T T v (4.74)
L(F) [1 + V@eli=c) ]

Geht man davon aus, dafl die interatomaren Wechselwirkungen kleiner sind als die

thermische Energie (in der ungeordneten Phase), wenn also

V(/S)
kgT

<1

gilt, dann erkennt man, daf§ die Lebenszeit umgekehrt proportional zur Sprungwahr-
scheinlichkeit ist. Man findet fiir die Lebenszeit
S (4.75)
L(k)
Nun kann man iiber die Sprungwahrscheinlichkeit auch die Diffusionskonstante bestim-
men. GeméB den Ausfithrungen in [1] ist die Sprungwahrscheinlichkeit L(7) iiber alle

Gitterpunkte summiert Null.

L(F=0)+> L({)=0. (4.76)
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Den Hintergrund dieser Annahme kann man aus Gleichung (4.62) entnehmen. Man
geht davon aus, daf} effektiv kein Materialflul dem Kristall zu- oder abgefiihrt werden
kann, obgleich auf atomarer Skala Transport erlaubt ist. Weiterhin geht man davon
aus, daB es eine nichtverschwindende thermodynamische Antriebskraft gibt. Also ist
d(A(P(7, 1))
—= =0
dt
Weil
oF
SP(r 1)

DL =0

sein mufl. Die Sprungwahrscheinlichkeit I, kann nun im Sinne des Konzentrationswel-

£0

ist, folgt, dafl

lenformalismus als

L(F) =Y L(#)e ™ (4.77)
geschrieben werden. Weiter folgt, dafl

L(E) = L(0) + 3" L(Pe * (4.78)

7£0

ist, und damit wird die Sprungwahrscheinlichkeit [61]

LF) = =" L(F#0)(1 - )

. 1.
Lk)=— in® (= k7). .
(F)= -2 L(f)sin (5F7) (4.79)
7#0
Der sin-Term in der obigen Summe kann fiir kleine k durch das Argument im sin-Term
angendhert werden. Man berticksichtigt nur die 12 néchsten Nachbaratome der ersten
Koordinationsschale der ungeordneten Phase, die einen Abstand von |7]* = a?/2 haben,

.

wobei a der Gitterparameter des Kristalls ist. Damit wird L(k) zu

1

Lk)=L= E"W' (4.80)

Aus der Diffusionstheorie ist bekannt, da L ~ —Dyk? ist, wobei Dy der Diffusionsko-
effizient ist. Damit kann nun auch die Sprungwahrscheinlichkeit L mit dem Diffusions-
koeffizient Dy in die direkte Beziehung

La’®

D(]: 3

(4.81)
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gesetzt werden. L bezieht sich dabei ausschliefllich auf ndchste Nachbarspriinge. Die
Herleitung der beiden zuvor erwiihnten Gleichungen ist nicht trival und kann in [1]

nachgelesen werden.



5 Bildentstehung im
Transmissions-Elektronen-
Mikroskop

Um eine quantitative Analyse von Bildern, die im Hochauflssungstransmissionselektro-
nenmikrospkop HRTEM High Resolution Transmisssion Electron Microscope) entstan-
den sind, durchzufiihren, ist es notwendig, auf die Bildentstechung im Mikroskop einzu-
gehen. Dabei beziehen sich alle Ergebnisse der Linsen-und Abbildungscharakteristik auf
das Transmissionselektronenmikroskop JEM ARM 1250 von JEOL. Die Abbildung im
Mikroskop wird von mehreren Parametern bestimmt, die den Kontrast beeinflufien und
damit die Interpretierbarkeit des Kontrasts der Bilder festlegen. Neben den mikroskops-
pezifischen Parametern wird der Kontrast durch die Probendicke und die Winkellage
der Oberflichennormalen des Partikels gegeniiber der Richtung des Wellenvektors be-
stimmt. In diesem Kapitel soll nur auf die Bildentstehung im Hochauflésungstransmissi-
onslektronenmikroskop unter Annahme eines diinnes Phasenobjektes eingegangen wer-
den. Daher wird schwerpunktméssig nur auf die mikroskoptechnischen EinfluBgrofien
eingangen werden. Anhand eines Vergleiches der Mikroskop-Ubertragungscharakteristi-
ken wird deutlich werden, daf die Intensitéitsanalyse von Netzebenenkontrasten, wie sie
in einem der nachfolgenden Kapitel ausgefiihrt wird, nur aufgrund der herausragenden

Eigenschaften des ARM 1250 in dieser Weise durchfiihrbar war.

5.1 Parameter der Kontrastentstehung

Im Prinzip kann man sich die Bildentstehung im TEM vorstellen wie in Abbildung (5.1)
gezeigt. Das fiir die Elektronen transparente Objekt wird mit einer nahezu kohédrenten
! (d.h. ebenen und monochromatischen) Welle beleuchtet. Die Elektronen werden im

Objekt an dem gesamten elektrostatischen Potential gestreut (vorerst wird nur elasti-

tdiese Annahme wird spiter prizisiert
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sche Streuung betrachtet). Die aus dem Objekt austretenden Elektronen sind deshalb
im reziproken Raum so verteilt, wie es einer Fouriertransformation des projizierten
Potentials entspricht. Die aus dem Objekt austretenden Elektronen werden durch die
Objektivlinse Fouriertransformiert. Die Fouriertransformierte des projizierten Potenti-
als erscheint in der hintere Brennebene. Im weiteren Strahlengang kommt in der Ebene
des (ersten) Zwischenbildes eine Riicktransformation des Beugungsmusters zustande,
d. h. die vergrofierte Reproduktion der Potentialverteilung des Objektes [62].

Diesem idealen Abbildungsschema stellen sich nun etliche Probleme entgegen. Man
kann diese in zwei Kategorien einteilen. Die erste Kategorie formt sich um die Frage,
ob und wann die aus dem Objekt austretende Wellenfunktion iiberhaupt das Potential
der Probe direkt wiedergibt.

Okjakiiviinss

Hinbars Brannasbans

Abbildung 5.1: Schematische Darstellung der Bildentstehung im Transmissionselektro-

nenmikroskop.
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In der Literatur wird gezeigt, dafl sich die verschiedenen Wechselwirkungen der Elek-
tronenwellen im Objekt nur sehr schwer quantifizieren lassen. So hiingen die inelasti-
schen Wechselwirkungen von der Energie des Elektronenstrahls und dem verwendeten
Probenmaterial ab. Typische inelastische Wechselwirkungen sind die Erzeugung von
Charakteristischter Rontgenstrahlung, Bremsstrahlung, Sekundérelektronen, kollektive
Elektronenanregungen (Plasmonen) oder auch die Anregungen von Gitterschwigungen
(Phononen) [38]. Es kann zu bestrahlungsinduzierten Atomverlagerungen oder gar dem
Herausschieen von Atomen aus dem gesamten atomaren Verband kommen. Weitere
Informationen zu diesem Thema kiénnen aus [41], [38] und [63] entnommen werden.
Fiir die hochstauflosende Mikroskopie gilt insbesondere, dafl die Probendicke, je nach
Material, unter 10 nm liegen soll. Nachfolgend sollen nur elastische Wechselwirkun-
gen betrachtet werden. Die Auswirkungen inelastischer Streuung und Vielfachstreuung
werden an anderer Stelle dieser Arbeit fiir das System CuzAu abgeschitzt.

Die zweite Kategorie von Problemen erwichst aus dem Abbildungsvorgang durch das
Objektivlinsensystem. Die Objektivlinsen sind nicht ideal. Sie iiberlagern dem direkten
projizierten Potential eine zusétzliche Kontrastverschiebung, hervorgerufen durch die
Aberrationen des Linsensystems. Blenden schneiden aufierdem einen Teil des Fourier-
spektrum ab. In diesem Kapitel sollen insbesondere die letztgenannten Parameter und
deren Einfluf} auf den idealen Kontrast beschrieben werden. Wenn die Objekte als Pha-
senobjekte betrachtet werden, bedeutet dies die Notwendigkeit einer Phasenschiebung
der gestreuten Welle zur nicht gestreuten Welle um 7/2, um in der Bildebene einen
maximalen Intensitdtsunterschied zu erhalten [62].

Betrachtet man ndmlich das Objekt als Phasenobjekt, so wird der einfallenden ebenen,
monochromatischen Welle ¢ lediglich eine ortsabhéingige Phasenverschiebung ()
aufgeprigt. Die Austrittswellenfunktion ., die die Probe auf ihrer Unteseite verlifit,

kann als

e = thoe ) (5.1)

gschrieben werden. Setzt man voraus, daf§ die Abbildung in dem Objektivlinsensystem
vollkommen ideal ist, wenn es also keine Aberrationen geben wiirde, dann berechnet
sich die Intensitédt in der Bildebene aus

1) = (0 = [P (Foe™ ) = ol ()
wobei t;(r) die Wellenfunktion in der Bildebene ist. Wie in Abbildung (5.1) gezeigt,
ist die Bildebene die Ebene, die die ankommenden Elektronen in abbildbare Licht-

punkte verwandelt. Man verwendet typischerweise einen fluoreszierenden Schirm oder
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ein YAG-Kristall (Yuttrium Aluminium Garnet = synthetischer Yuttrium- und Alumi-
niumoxidkristall (Korund)), der dann auf einem photographischem Negativ oder von
einer CCD Kamera abgebildet werden kann. Die Wellenfunktion ¢; in der Bildebene
entsteht dabei durch Fouriertransformation der Objekt-Wellenfunktion ¢, und anschie-
Bender Riicktransformation F~'(F(¢ge’+()). Die Intensitiitsverteilung ist, wie man
an dem obigen Zusammenhang erkennt, homogen, also wire im Idealfall auf dem fluo-
reszierenden Schirm kein Kontrast zu erkennen! Der Phasenkontrast muf also in einen
Intensititskontrast verwandelt werden, damit das Potential der Probe abgebildet wer-
den kann. Dies geschieht dadurch, dafi man die Phase der Ausgangswelle mittels eines
Faktors da dreht. Es wird gezeigt werden, dafl gerade diese Phasenschiebung erst durch
die Nicht-Idealitit in der Ubertragungscharakteristik entsteht. Also ist die Austritts-
wellenfunktion [64] mit den Amplituden des Primérstrahles und des gebeugten Strahles
1o (A) und ¢y (B)

Yo = € O (g (A) + 1 (B)e'# (o). (5.3)

Damit wird die Intensitét zu [38]

I = 4g(A) + ¢35 (B) + 2¢(A) o (B)cos(ip + ba). (5.4)

Man sieht nun, daf die Intensitéit mit der Phasenschiebung da varriert und so auf die
Intensitét iibertragen wird.

Die Auswirkungen der Blende auf das iibertragene Frequenzspektrum und die
Kontrastmodulation aufgrund der oben erwdhnten Phasenschiebungen durch die
Aberrationen der Linsen werden dadurch beriicksichtigt, dal man die Fouriertransfor-
mation der Wellenfunktion 1, an der Probenunterseite mit der sog. Transfer Funktion
T(q), in der man die Aberrationen und die Auswirkungen der Objektivblende
des Mikroskops zusammenfafit, multipliziert. Anschliefend wird das Produkt, wie
zuvor erldutert, fourierriicktransformiert, um die Bildwellenfunktion ¢; zu erhalten.
Anschaulich gesprochen heifit dies, daf§ die Fouriertransformierte der Austrittswel-
lenfunktion mit der Ubertragungscharakteristik ’'verschmiert’ wird [64], [19]. Die
Ubertragungscharakteristik ist daher ein direktes Ma8 fiir die Qualitiit eines TEMs.
Dies ist insbesondere wichtig fiir die Analyse von Kontrastschwankungen, um die
Ordnungs- und Konzentrationschwankungen erfassen und analysieren zu konnen.
Wire ndmlich die Funktion, die die Austrittswellenfunktion 'verschmiert’, so breit,
dafl sie iiber mehrere atomare Abstinde ginge, konnten Ordnungsparameter- bzw.

Konzentrationsschwankungen nicht atomar aufgelést und somit nicht quantitativ
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analysiert werden.

Die Apertur der Lochblende in der hinteren Brennebene begrenzt das Spektrum der

ebenen Wellen, die zum Bild beitragen. Die Aperturfunktion 148t sich in einfacher

} bk
A(k)_{l fiir k. k, < k, (

Weise als

ot
t
~

0 sonst

darstellen.
kg, ky sind dabei die Komponenten des Wellenvektors senkrecht zur Richtung des Elek-
tronenstrahls. &, ist der maximale Wellenvektor, der von der Aperturblende akzeptiert

wird. Die Wellenfunktion ¢ (k) in der hinteren Brennebene der Objektivlinse hat dann

die Form

Gr(k) = A(F) (F (e D)) . (5.6)

Fiir die Fourier-Riicktransformation der Wellenfunktion in der Bildebene ;(7) erhilt

Gili) = F[AG) - Puge'™ )]
=F! [A(l?)} x« ! [F(¢0@i¢s(f')] ) (5.7)

Die Wellenfunktion in der Bildebene wird mit der Fouriertransformierten der Apertur-
funktion gefaltet bzw. 'verschmiert’. Leicht ist zu erkennen, daf} die Bildwellenfunktion
¢; mit zunehmender Aperturgréfe der Blende immer unihnlicher der Objektwellen-

funktion ¢, wird.

5.2 Die Transferfunktion

Tm folgenden Abschnitt soll erldutert werden, wie sich die Linsenfehler der Objektiv-
linse und die Verdnderung der Fokussierung der Objektivlinse auf die Kontrastenste-
hung auswirken. Zunéchst wird eine prinzipielle Darstellung der Kontrastentstehung
beschrieben.

Hierzu muff man sich vorstellen, dafi der Kontrast, den man auf einem Bild (oder auf
dem fluoresziereden Schirm) sieht, sich eigentlich aus zwei unterschiedlichen Beitriigen
zusammensetzt. Zum einem erfihrt die einfallende Welle eine reine Wechselwirkung
mit dem Potential der Probe. Der Kontrast, den man sieht ist aber nicht einfach das

Betragsquadrat der Objektwelle v, sondern man mufl man beachten, dafi die Welle ein
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optisches System durchlaufen muf}, daff mit Linsenfehlern behaftet ist. Das Durchlaufen
der Welle durch das optische System wird deshalb mittels einer Faltung der Objekt-
welle ¢, und der Fouriertransformierten der Transferfunktion T'(¢) beschrieben. In die
Transfer Funktion geht die Giite des Abbildungsverfahren ein, d. h. alle Linsenfehler
oder Blenden miissen beriicksichtigt werden.
Die Transferfunktion T'(¢) beschreibt man in der Elektronenmikroskopie durch die Re-
lation

T(q) = A(g)e™?. (5.8)

Dabei ist x(¢) die iiber alle Linsenfehler zusammengefasste Phasenschiebung und A(q)
die Aperturfunktion der Blende.

Die Bildwellenfunktion t;(7) ermittelt sich nun nach dem gleichen Formalismus wie im
idealen Fall, der zuvor beschrieben wurde. Der einzige Unterschied zum idealen Fall
liegt darin, dafl die Fourier-Riicktransformation der Wellenfunktion aus der hinteren
Brennebene der Objektivlinse, also 1;(¢) = F[t.(r)], mit der Transferfunktion multi-
pliziert werden muf}, um die Aberrationen der Objektivlinse und die Aperturfunktion
zu beriicksichtigen. Die Bildwellenfunktion ; () ergibt sich aus der Riicktransforma-

tion dieses Ausdrucks zu

¢i(7) = F~'[T(q) - F [te()]]
=F ' [T(q)] = F~'[F [e(7)] - (5.9)

Man sieht, daB die Wellenfunktion +;(7) in der Bildebene durch die Fouriertrans-
formierte der Transferfunktion T(¢) ’verschmiert’ wird, also mit dieser Funktion
gefaltet wird. Da die Bildentstehung und die BeeinfluBung des Kontrastes durch die
Linsenfehler fiir die Abhandlung der Arbeit von besonderer Bedeutung sind, soll
im folgenden die Kontrastentstehung und dessen Einfluigroien genauer bestimmt
werden. Dies hat aber auch einen experimentellen Hintergrund, der beim Feintuning

des Mikroskops wichtig wird.

Zuniichst soll erlautert werden, wie sich die Aberration auf die Phasenschiebung der
gestreuten Welle auswirkt. Die Objektivlinse bricht die achsfernen Strahlen stérker als
die paraxialen Strahlen. Damit ensteht in der Bildebene nicht ein einziger Bildpunkt,
sondern als kontinuierliche Ausreihunh unendlich vieler Bildpunkte entlang einer 'Li-

nie’, wie in Abbildung (5.2) gezeigt.
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Abbildung 5.2: Schematischer Strahlengang in einer Objektivlinse.

Die in Abbildung (5.2) gezeigten Symbole g, f und b sind die Gegenstandsweite, Brenn-
weite und die Bildweite der Linse. In der Bildebene treffen die achsfernen Strahlen in
einer Entfernung Ar vom idealen Bildpunkt auf. Betrachtet man einfachheitshalber die
elektromagnetische Objektivlinse als optische Linse, dann besteht die Beziehung zwi-

schen Ar und dem Winkel ©, unter dem die Strahlen objektseitig zur Achse verlaufen,

Ar = MC,0%, (5.10)
wobei die Proportionalititskonstante Cy das Ausmafl der sphérischen Aberration cha-
rakterisiert und g bzw. f die Gegenstandsweite und Brennweite der Linse sind. Der
Parameter M wird iiber die Bild- und Gegenstandsweite definiert, so daf§

M= -
g9
ist. Da die Beugungswinkel in einem HRTEM klein sind gegen 1, kann man den Schnitt-

punkt des Strahls mit der Linse durch
R~ g0 (5.11)

annéhern. Der Winkel, um den der Strahl den Bildpunkt verfehlt, kann durch

03
[ ﬂ = A/ICSO
b b

(5.12)

ausgedriickt werden. Da bei einem Mikroskop die Gegenstandsweite etwa der Brenn-
weite entspricht, wird der Winkel zu
R? _
€5 R CSF. (5.13)
Wenn nun zwei benachbarte Strahlen, die jeweils unter © bzw. © + d© zur optischen

Achse verlaufen, auf eine Objektivlinse treffen, betrigt die Wegdifferenz dieser Strahlen



5.2. DIE TRANSFERFUNKTION 51

aufgrund des durch sphérische Aberration hervorgerufenen Richtungsunterschieds
ds = edR.

Die Phasendifferenz zwischen dem realen und idealen Verlauf kann

R 9 R
/ ds="" [ edr (5.14)
0 /\ 0

27

Xs(0) =~

berechnet werden. Setzt man fiir € den Ausdruck mit der sphirische Aberration Cy ein
und integriert iiber R, so ergibt sich fiir die Phasendifferenz
o (* RP 2r 1 R*
(0)=— Cs—dR=— - -Cs—.
@) =5 [Ce R =2 e
R

Mit 7R O und © = Aq ergibt sich fiir die Phasenschiebung durch die sphérische

(5.15)

Aberration Ot
i °q
Xs(0) ~ ST

Ebenso wie die Phasenschiebungen durch sphérische Aberrationen zu beriicksichtigen

(5.16)

sind, mufl man auch Phasenschiebungen durch die Defokussierung der Objektivlinse
mit in die Funktion x(¢) einbeziehen. Prinzipiell gibt es zwei Moglichkeiten zu defo-
kussieren. Man kann die Gegenstandsweite bzw. die Brennweite verdndern. Da A f und
—Ayg dieselbe Auswirkung haben, soll im Folgenden nur genauer auf die Phasenschie-
bung durch Verénderung der Gegenstandsweite eingegangen werden, wie in Abbildung
(5.3) gezeigt ist. Weitere Ausfiihrungen dazu konnen in [64] gefunden werden. Betrach-
tet wird die Abbildungsgleichung,

1 1 1 -

fiir ideale Linsen ohne sphiirische Aberration.

Ab

Ag

P

Abbildung 5.3: Schematischer Strahlenverlauf durch die Objektivlinse bei Verinderung

der Gegenstandsweite.



KAPITEL 5. BILDENTSTEHUNG IM
52 TRANSMISSIONS-ELEKTRONEN-MIKROSKOP

Aus Abbildung (5.3) ergibt sich fir Ab

Abffbﬁ(lflflf%g) (5.18)
= f b g . J.

Anwenden der Abbildungsgleichung aus (5.17) fiihrt zu
bZ
Ab = 7Ag?. (5.19)

Man erhélt nun fiir die Winkelabweichung ¢,, die durch das Andern der Gegenstands-

weite entsteht,

|Ab| © b _
=" = 7Agg—2(-)’. (5.20)
Mit den bereits getroffenen Vereinfachungen g ~ f und ©' =~ %, ergibt sich fiir die

Phasenschiebung aufgrund der Defokusierung der Objektivlinse

or [T orl R .
Xq(©) = 7/0 €,dR = ~7 Agﬁ. (5.21)
In analoger Weise ergibt sich fiir die Phasenschiebung durch Verinderung der Brenn-
weite " "
2m 2r 1 R
0)=— dR = —— - —A;—. 5.22
(@) = [Cegar - 20 (6:22)

Es sei angemerkt, dafi man die Brechkraft der Quadropollinsen durch Regulierung des
Linsenstromes einstellt. Insgesamt erzeugt die Linse durch ihre sphérische Aberrati-
on C, durch Andern der Gegenstandsweite sowie durch Andern der Brennweite eine
Phasenschiebung, die man zusammenfassen kann als
2r 1, R' 1 R?
= — |-Cs— — =(Af = Ag)—| - 5.23
S e R0k (5:23)

Da Af und —Ag dieselbe Wirkung haben, kann man sie als "Unterfokusierung’ ¢ znam-

X(©)

menfassen, mit ( = Af—Ag. Ersetzt man © = sz und driickt dann © durch den Betrag

des Streuvektors ¢ aus, so da} © & ¢- A, ergibt sich fiir die Phasenschiebung schlieflich

7O N gt
X(q) = 9

Der Benutzer des Mikroskops mufl nun das Instrument so tunen, dafl die Phasenschie-

oY (5.24)

bung 7/2 betriigt, um maximale Intensititsunterschiede in der Bildebene zu erzeugen.
Triigt man x(q) gegen q auf, so erkennt man, fiir welche Fokusierung des Mikroskops
die ideale Phasenschiebung erreicht wird. Fiir das ARM 1250 ergibt sich dann die Gra-
phik in Abbildung (5.4), wenn man die Wellenlinge A = 0,74 pm und C5 = 2,7 mm
beriicksichtigt.
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Abbildung 5.4: Phasenschiebung in Abhingigkeit der 'Unterfokusierung’ ¢

Man sieht, dafl man eine Phasenschiebung von 7/2 bei einer Unterfokussierung von
etwa ¢ = -50 nm (in der Graphik (5.4) ist A f = - 50 nm) erzielt. Dies ist der Wert,
der vom Benutzer am Mikroskop eingestellt werden sollte, um maximale Intensitéts-
unterschiede in der Bildebene zu erzeugen. Die Transferfunktion 7'(q) = A(g)e'X(@),
die die Auswirkung von Objektivapertur und Phasenschiebung durch spiirische Aber-
ration und Defokussierung beschreibt, ist vollstindig definiert. Aus Abbildung (5.4)
erkennt man, daf fiir die bestimmte 'Unterfokussierung’ ( = -50 nm fiir ein gewis-
ses Interval von Raumfrequenzen ¢ der Kontrast optimal iibermittelt wird. Mit dieser
Unterfokusierung verbindet man den Begrift Scherzer-Fokus, der, wie spiter gezeigt
wird, wesentlich wird, um bestimmte atomare Kontraste mit der gleichen Intensitiit zu
iibertragen. Dies ist fiir diese Arbeit wichtig, weil sicher gestellt werden muf}; daf die be-
trachteten (100)- und (200)-Netzebenen mit der gleichen Charakteristik und Intensitét
iibertragen werden, um die Untersuchungen von Intensitéitsschwankungen tatsdchlich
auf physikalische Zusammenhénge zuriickzufiithren und nicht auf eine unterschiedliche

Ubertragungscharakteristik.
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5.3 Kontrast-Transferfunktion und Point-Spread-
Funktion

Bevor die Kontrast- Transferfunktion und die Point-Spread-Funktion diskutiert werden,
soll das schwache Phasenobjekt (WPOA von Weak Phase Object Approximation) ge-
nauer betrachtet werden. In diesem Zusammenhang wird die Intensitit in der Bildebe-
ne abgeleitet. Es wird gezeigt werden, daf§ die Intenstét unter Annahme der Néherung
eines schwachen Phasenobjektes das Potential der Probe direkt wiederspiegelt. Die
atomare Anordnung (Ordnung oder Unordnung des Kristalls) hiingt trivialerweise mit
dem Potential zusammen, durch das die Welle moduliert wird und ist daher fiir die
Analyse der Intensitit wichtig.
Die Phasenschiebung bei Transmission durch eine Schicht mit infinitesimaler Dicke dz
kann man als

dp = o Ap(x,y, 2)dz (5.25)

beschreiben. Dabei ist 0 = ———F——=- die Wechselwirkungskonstante, die die

B (2//(1+(1-57))
Stiarke der Wechselwirkung zwischen den Elektronen und dem zu untersuchenden
Festkorper angibt, = v/c, ¢ die Lichtgeschwindigkeit, v die Geschwindigkeit der Elek-
tronen, A die Wellenlénge der Elektronenwelle und E die Elektronenenergie. A¢(z, y, z)
ist die Variation des elektrostatischen Potentials der Probe.
Die Phasenschiebung am Ort (x,y) an der Probenunterseite in Abhéingigkeit der Pro-
bendicke ¢ 1&8t sich einfach zu

t/2

v('ﬁr’a y) =0 2 A¢(T7 Y Z)dZ = (7¢t(.77, y) (526)

berechnen. wobei ¢, der Kiirze halber als das projizierte Potential bezeichnet wird. Ein
reines Phasenobjekt einer ebenen Elektronenwelle mit der Amplitude vq = 1 erhilt

lediglich eine ortsabhiingige Phasenschiebung. Die Austrittswellenfunktion lautet
te(,y) = thoe 0NV, (5.27)

Nimmt man jetzt weiter an, da§ das Objekt sehr diinn ist, dann ist die Phasenschie-
bung klein gegen 1. Das heifit, dafi die Expontentialfunktion durch eine Potenzreihe
entwickelt werden kann, die man nach der ersten Ordnung abbricht. Die Bildwellen-

funktion kann dann als

Yi(z,y) = F ' [T(q) - F [te(z, 9)]]
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=F'[T(q)- F[1 —iodi(x,y)]] (5.28)
=F'[T(q)- (6(g =0) — ioF [¢,(2.9)])] (5.29)

formuliert werden. 1 reprisentiert den direkten Strahl und ioc¢; den gestreuten Strahl.
Die imaginéire Einheit i bedeutet, dafi die Phasenverschiebung zwischen gestreuter
und nicht gestreuter Welle 7/2 betriigt. Mit dem Faltungssatz F~'[f(u) - g(u)] =
FL[f(u)]* F~'[g(u)] erhélt man

Gi(x,y) = TI0] — icF~' [T (q) - F [¢(,y)]] (5.30)
=1 —iog(z,y) * F ' [T(q)]. (5.31)

t(z,y) = F~"[T(q)] ist die Point-Spread-Funktion oder die Impulse- Response-Funktion
mit der das Bild eines jeden Objektpunkts bei der Abbildung gefaltet bzw. verschmiert

wird. ¢(z,y) 1Bt sich nun in Real- und Tmaginitteil zerlegen
tz,y) = c(z,y) +is(z,y).
Wegen der Linearitét der Faltung wird
Gile,y) =1 —iody(w,y) x ez, y) + odi(2, y) * s(z, y). (5.32)

Die Bildintensitit wird dann zu

I(z,y) = iz, y)* = vz, 9)¢; (2. y) (5.33)
=1+420¢1(x,9) * s(z.y) + 0° (du(z. y) * ¢z, 9))* + 0" (&1(z, ) * s(z,y))* .(5.34)

Man kann aufgrund des schwachen Phasenobjekts die Ordnungen von ¢, vernachldfi-

gen, die grofler als zwei sind. Es ergibt sich dann fiir die Bildintensitidtsverteilung

Aus Gleichung (5.35) erkennt man sofort, daf} die Bildintensitéit mit dem projizierten
Potential direkt variiert. Jedoch wird das Bild jedes Objektpunkts mit dem Imaginéteil
der Point-Spread-Funktion s(z,y) ’ausgeschmiert’ (gefaltet).

Die Auflgsung des Mikroskops héngt nun von der FWHM der Point-Spread-Funktion
ab. Da in dieser Abhandlung die Kontrastvariationen der Netzebenen analysiert wer-
den, muf} sichergestellt werden, daf} jeweils nur der Kontrast einer einzigen Netzebene
zu dem tatsdchlichen Kontrast dieser Netzebene beitrdgt und nicht der einer benach-
barten Ebene. Dies gelingt dadurch, dafl eine sehr scharfe Point-Spread-Funktion, die
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eine charakteristische Grofie eines jeden Mikroskopes ist, erreicht werden muf. Die Ab-
bildung (5.5) zeigt die Point-Spread-Funktion des 4000 FX Mikroskopes und Abbildung
(5.6) die des ARM 1250 von Jeol.

I [bel.Einh.]
A

Abbildung 5.5: Point-Spread-Funktion des TEM 4000 FX von Jeol.
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I [bel. Einh.]
A

Abbildung 5.6: Point-Spread-Funktion des HRTEM JEM ARM 1250 von Jeol.

Die vorhergehenden beiden Graphen wurden mit den charakteristischen Parametern,

die in der Tabelle (5.1) zusammengestellt sind, berechnet.

| Parameter 4000 FX | ARM 1250
Wellenlénge [pm] 1.64 0.74
Sphérische Aberration [mm] 1.7 2.7
Defokusierung [mm] 64.75 54.59
Punktaufldsungsverméogen [nm] 0.19 0.128
Hochspannung [kV] 400 1250

Tabelle 5.1: Charakteristische Grofien des TEM 4000 FX und des ARM 1250.

Anhand der beiden Graphen in Abbildung (5.5) und (5.6) wird deutlich, daf} zur
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quantitativen Analyse von einzelnen Kontrasten von Atomsédulen nur das ARM 1250
wirklich verwendet werden kann, da die Point-Spread-Funktion so scharf ist, daf} sie
nicht mit dem projizierten Potential benachbarter Atomsiulen ausgeschmiert wird.
Da insbesondere Ordnungs-/Unordnungsumwandlungen in CugAu-Nanopartikel in
einer <100>-Projektionsichtung betrachtet werden sollen, bei der sich die Netze-
benenabstiinde der geordneten Struktur von 3,74 A zu den Netzebenenabstiinden
der ungeordneten Struktur von 1,87 A und umgekehrt #indern, kommt unter der

Voraussetzung einer sehr diinnen Probe nur das ARM 1250 in Frage.

Im folgenden Abschnitt soll s(z,y) diskutiert werden. Hieraus wird der Begriff der
Kontrast- Transferfunktion folgen. Die Funktion gibt an, mit welcher Intensitit Raum-
frequenzen im Mikroskop iibertragen werden. Ziel der Feineinstellung im Mikroskop ist
es, eine Ubertragungscharakteristik zu finden, bei der alle interessierenden Netzebe-
nenabstinde mit der gleichen Intensitit iibertragen werden. Eine optimale Kontrast-
Transferfunktion wire kastenférmig. Dies wiirde fiir alle betrachteten Raumfrequen-
zen bedeuten, dafl sie mit einem einheitlichem Kontrast iibertragen wiirden. Da es
aufgrund der oben erwidhnten Ausfiihrungen keine aberrationsfreie Informationsiibert-
ragung gibt, ist die Kontrast-Transferfunktion nicht kastenformig. Die Ubertragung
ist also nicht ideal. In Abbildung (5.7) sind fiir unterschiedliche Defokussierungen in
Abhéngigkeit vom Streuvektor q fiir das ARM 1250 die Funktion sin(x(¢)) aufgetra-

gen. sin(x(g)) ergibt sich zunéchst aus

s(z,y) = F "[A(g)] * F " [sin x(q)]. (5.36)

Man bezeichnet sin(x(¢g)) auch als Kontrast-Transferfunktion. Bei grofier Apertur
nihert sich der erste Term einer Delta-Funktion und allein der zweite Term bestimmt

die Kontrast-Transferfunktion. Damit wird die Intensitiit in der Bildebene zu

I(z,y) = 1+ 20¢,(x,y) * F~ [sin(x(q))] . (5.37)
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Sin ylq))

=03

L] [ |
Wellenveldtor q (mm )

Abbildung 5.7: Kontrast-Transferfunktion sin x(¢) in Abhéngigkeit von dem Wellen-
vektor q fiir das JEM ARM 1250.

Man erkennt aus Abbildung (5.7), daff sin(q) bei einer Defokussierung von -50 mm
ein relativ breites Frequenzband besitzt, in dem allen iibertragenen Informationen der
gleiche Kontrast zugeordnet wird. Fiir groflere Streuvektoren schwankt der Kontrast
stark und bei kleinen Raumfrequenzen sicht man, dafi die Informationen erst gar nicht
iibertragen werden, da sin(¢) = 0 ist. Die grofleren Streuvektoren werden durch die
Wahl der entsprechenden Apertur ab einer bestimmten Gréfie abgeschnitten, da nur
homogener Kontrast erwiinscht ist.

Der optimale Fokus ist also der, bei dem sin(g) £1 ist. Wenn also der Wert +1 ist, dann
impliziert dies einen negativen Phasenkontrast. Das heifit, daff Bereiche erhohter Elek-
tronenintensitiit, also Bereiche der Atomsiulen, hell erscheinen, wihrend der Bereich
mit geringer Elektronenintensitit (Hintergrund) dunkel erscheint. Diesen Fokuswert
nennt man Scherzer-Fokus. Der Scherzer-Fokus der beiden Mikrsokope kann der Ta-

belle (5.1) entnommen werden.

5.4 Scherzer-Fokus, Punktauflésungsvermoégen und

Dampfungsenvelope

Die Tatsache, daf3 die Kontrast-Transferfunktion Nullstellen besitzt, bedeutet, daf} es

Liicken im Spektrum der iibertragenen Raumfrequenzen gibt, die nicht zum Signal bei-
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tragen, gerade so, als ob diese Frequenzen herausgefiltert wiirden. Offensichtlich ist die
beste Phasenkontrast Funktion diejenige, die die wenigstens Nullduchgiinge und aufier-
dem ein breites Plateau besitzt. Der Benutzer des Mikroskops kann auf die sphérische
Aberration der elektromagnetischen Linsen keinen Einflufl nehmen, sondern nur auf
ihre Fokussierung. Die sphérische Aberration ist eine Herstellergrofie, die unter ande-
rem davon abhingt, wie grof§ der Kippwinkel, um den der TEM-Halter gedreht werden
kann, gew#hlt wird.
Der TEM-Halter befindet sich direkt iiber der Objektivlinse, deren Charakteristik, also
auch die sphérische Aberration, von dem gegenseitigen Abstand der Polschule abhéngt.
Je enger die Polschuhe aneinander liegen, desto geringer ist die sphérische Aberration.
Wenn der Halter gekippt werden soll, muf ein entsprechender Abstand zu den Polschu-
hen gewéhrleistet werden. Im Fall des ARM 1250 ist auf einen grofien Kippwinkel Wert
gelegt worden. Aus diesem Grund ist C; etwas grofier als eigentlich technisch mach-
bar. Da, wie zuvor erldutert, derjenige Fokus eingestellt wird, der ein relativ breites
Band von Frequenzen mit einem nahezu gleichbleibenden Kontrast gewéhrleistet, kann
nun das Punktauflssungsvermégen iiber die Scherzer-Fokussierung definiert werden.
Der Scherzer-Fokus selbst a8t sich einfach bestimmen, indem man die Ableitung der
Phasenschiebung nach der Raumfrequenz bestimmt, also das Mimimum der Phasen-
schiebung sucht und den Funktionswert an dieser Stelle —7/2 setzt, also

d—éx(q) = 2rC N — 2mC g = 0. (5.38)

Das lokake Mimimum der Funktion liegt bei

W= ,/ﬁ. (5.39)

Die Losung ¢ = 0 wurde vernachliissigt. Aus der Abbildung (5.7) kann das Punk-
tauflosungsvermogen der ARM 1250 nach Definition der Elektronenmikroskopie (d =
%) zu 1,25 A abgelesen werden. Nachgewiesen wurden bisher 1.28 A an einen Cu-
Kristall, den man in der <112> -Richtung beobachtet hat. Aus den Abbildungen (5.4)

und (5.7) und Tabelle (5.1) erkennt man, daf ein erstes positives Pafiband dann auf-

tritt, wenn x(qo) = —% wird. Fiir diesen Wert ist der iibertragene Kontrast positiv.
Negativ wird der Kontrast fiir x(qo) = —3%. Der Scherzer-Fokus ist also der Wert, bei

der die Phasenschiebung —7/2 betréigt. Unter diesen Bedingungen besitzt das Mikro-
skop nahezu ideale Ubertragungsbedingungen. Setzt man ¢q in den Ausdruck fiir x(q)
aus Gleichung (5.24) ein, so erhilt man

CZ

ﬂ'm. (5.40)

Xo = —
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Der obige Ausdruck erfiillt dann die Bedingungen fiir die Scherzer-Fokussierung (Pha-

senschiebung ist gleich 7/2), wenn

(s = VCsA (5.41)

gilt. (s nennt man den Scherzer-Fokus. Der Scherzer-Fokus ist auch diejenige Fo-
kussierung, bei der sin(g) iiber breite Raumfrequenzen méglichst nahe und flach an
sin(¢) = —1 herankommt (siehe Abbildung (5.7)). Die Untersuchungen, auf die spiiter
detailiert eingegangen wird, wurden unter nahezu Scherzer-Fokus Bedingungen aufge-
nommen. Experimentell 148t sich der Scherzer-Fokus relativ einfach bestimmen. Man
sucht sich auf der Probe eine Stelle aus, die eine amorphe Struktur aufweist. Da-
bei fokussiert man die Zwischenlinse so, daf} die Bildebene der Zwischenlinse mit der
riickwirtigen Brennebene der Objektivlinse zusammenfallen, dann bringt man das Beu-
gungsbild der amorphen Struktur auf den fluoreszierenden Schirm. Das Bild zeigt eine
breite diffuse, aber homogen verteilte Intensitéit, wenn man sich im Scherzer-Fokus be-
findet. Diese homogene Intensitéitsverteilung mufi entsprechend der Funktion sin x(q)
mit zunehmendem ¢ scharf in einen dunkeln Bereich iiberfithren. Da die Vergrifie-
rung nicht unter einem bestimmten Wert eingeregelt werden kann, liegt dieser scharfe
’dunkle’ Ring meist auflerhalb des beobachtbaren Bereichs auf dem fluoreszierenden
Schirm. Deswegen speichert man eine kleine Serie von Bildern bei leicht verindertem
Fokus ab und bestimmt anschlieflend rechnerisch mittels einer Fouriertransformation
des digitalen Bilds den Fokus, bei dem eine breite diffuse Intensitéitsverteilung mit ei-
nem einzigen scharfen dunklen Minimum abgegrenzt wird. Um diesen Wert mufl dann
der eingestellte Wert veriindert werden. Mit entsprechender Erfahrung liegt der vor-
ab eingestellte Wert nicht weit vom Scherzer-Fokus entfernt, so dafi diese notwendige
Einstellung fiir die nachfolgenden Untersuchungen nicht sehr zeitaufwendig waren. Die
beste Einstellung des Mikroskops erreicht man jedoch unter leicht veriinderter Scherzer-
Defokussierung. Das Palband der iibertragenen Frequenzen kann noch gesteigert wer-
den, indem man ein ( sucht, dafl ein Palband maximaler Breite hat. Dies ist dann

erfiillt, wenn y = 7§'ﬁ ist. Setzt man diese Bedingung in Gleichung (5.40) ein, ergibt

Co=1/ ngA. (5.42)

Das Punkt-Auflosungsvermégen ergibt sich nun einfach dadurch, daff man den opti-

sich der optimale Fokus (o zu

malen Fokus (o in Gleichung (5.24) einsetzt und die Gleichung gleich null setzt. Man

bestimmt also den Nulldurchgang der Funktion. Fiithrt man dies aus, erhélt man das



KAPITEL 5. BILDENTSTEHUNG IM
62 TRANSMISSIONS-ELEKTRONEN-MIKROSKOP

Punktauflosungsvermogen dp zu

Cé/4)\3/4

(5.43)

Man muf} jedoch bei all diesen oben genannten Betrachtungen zur Einstellung und
zum Feintunings des Mikroskops beachten, daf§ diese unter Annahme einer kohéren-
ten Beleuchtung des Objekts mit einer ebenen, monochromatischen Welle getroffen
wurden. Von dieser Annahme wurde iiberall da implizit Gebrauch gemacht, wo das
Beugungsmuster und die Wellenfunktion 1; in der Bildebene des Objekts als phasen-
gerechte Aufsummierung von Teilwellen behandelt wurden. Die in den nachfolgenden
Kapiteln vorgestellte Analyse wire sinnlos, wenn die Beleuchtung inkohérent wire.
Auf der anderen Seite kann man unter realen Bedingungen keine vollstdndig kohédrente
Beleuchtung des Objektes erreichen. Die Beleuchtung jedes Objektpunktes erfolgt aus
einem Kegel mit endlichem Offnungswinkel. Dies hat eine Beschrinkung der Kohirenz
der Elektronenwelle zur Folge. Die Elektronenwelle kann nicht mehr als vollkommen
ebene Welle mit fester Phase betrachtet werden, sondern die Kriimmung der Wellen-
front fiihrt zu einer fortlaufenden Phasenungleichheit, die zur destruktiven Interferenz
fithrt. Die Wegstrecke, nach der die Interferenz nicht mehr konstruktiv ist, bezeichnet
man als transversale Koh#hrenzlinge
A
ltrans =
!
wobei Aa der effektive Offnungswinkel des Strahls ist. Aufgrund der sich zeitlich
verdandernden Hochspannung kommt es zu einer longitudinalen Beschrinkung der
Kohérenz. Diese duflert sich in einer spektralen Verteilung der Frequenz und damit
in einer Schwankung der Wellenldnge von A+ A\. Die Welle kann damit nicht iiber be-
liebig grofie Abschnitte und Zeiten als monochromatisch und eben bezeichnet werden.
Die logitudinale Kohérenzlinge bestimmt sich aus
liong = l)i
2 A\
Zu dieser begrenzten Kohirenz der Beleuchtung treten andere Effekte, die sich dhn-
lich auswirken. Zum Beispiel kommt es zu Energieverlusten durch inelastische Stéfe
in der Probe. Aulerdem wird durch mechanische Schwingungen eine Fluktuation der
Gegenstandsweite hervorgerufen. Zusammenfassend spricht man von einer beschriank-
ten Kohédrenz in dem gesamten Abbildungsvorgang. Man fafit die Instabilitdten in
dem Begriff der Defokussierungsfluktuationen zusammen. Die gegenwértige beschrink-

te Kohérenz stellt aber nur an den Grenzen des Auflosungsvermégens eine ernsthafte
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Begrenzung des Moglichen dar. Man definiert eine ultimative Auflésungsgrenze, bei
der der Kontrast durch die Dampfungsenvelope auf den exp~? herabgedriickt wird, als
Informationslimit. Ein anschauliches Beispiel einer Dédmpfnungsenvelope, errechnet fiir
die Parameter des ARM 1250, zeigt die Abbildung (5.8).

=
A

\‘ﬂ\'ﬂ"ﬁ -

o

i
=

Sini yiqiExp[-= o2 q* 2]
Af=—50.0 nm, o=5.0 nm

[ H m |I:I J;J
Wellenveator q (nm ™)

Abbildung 5.8: Mit Diampfungsenvelope modifizierte Kontrast-Transferfunktion.

Um dem Einflu} der Instabilitit durch Hochspannungsschwankungen Rechnung zu

tragen, multipliziert man die Kontrast-Transferfunktion mit einer Ddmpfungsenvelope
E¢(q) = exp —7°0}Nq*/2. (5.44)

Der Parameter o¢ ist hierbei die Standardabweichung der Defokusfluktuationen, die
durch die Variation der Hochspanung oy und des Objektivstromes o; sowie der ther-

mischen Energiebreite der Kathode o7 entsteht.

wobei U, I und T die Spannung, der Strom und die Temperatur sind. Je kleiner die
Schwankungsbreite der Defokusvariationen ist, desto kleiner bzw. besser ist das In-
formationslimit. Vom Hersteller JEOL garantiert sind Hochspannungsschwankungen
AU =1.4-10 °/10sec. Eine hausinterne Weiterentwicklung [65] glittet die Hochspan-
nungsschwankungen nochmals um den Faktor 3,5 auf % =4.0-10""/10sec. Um einen
dhnlich groflen Faktor haben hausinterne Entwicklungen die Objektivstromschwankun-

gen auf % ~ 1-1077 reduziert. Die thermische Energiebreite % der LaBg-Kathode liegt
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bei etwa 1-10 °, so daf sich die Standardabweichungen der Defokus-Fluktuationen o

zu 10 nm pro 10 s ergeben. Damit liegt das Informationslimit d; des ARM 1250 bei

A
d; = % =L1A. (5.46)
Es ist klar, daf die Dampfungsenvelope aufgrund von Instabilititen unabhéngig von
der Defokussierung ist. Hierbei handelt es sich wiederum um einen spezifischen Pa-
rameter des Mikroskops. Es soll nochmals betont werden, daf§ das JEM ARM 1250
sich durch das hohe Informationslimit bzw. durch die besonders stabile Hochspannung

auszeichnet.



6 TEM-Probenpriparation

Ziel der HRTEM Studien war die in-situ Untersuchung des Ordnungs-
/Unordnungsphaseniibergangs am System CusAu. Die bisher veréffentlichten
TEM-Untersuchungen zum Phaseniibergang am System CuzAu oder dhnlichen
Ordnungslegierungen beschrénken sich auf in-situ Dunkelfeldaufnahmen, bei denen
der Uberstruktureflex zur Abbildung der Probe verwendet wird. Dies fithrt dazu, daf
geordnete Dominen als helle Bereiche erscheinen [66], [67], [68] [69]. Ebenso wurden
mit Hilfe dieser Technik auch die Bewegung von Anti-Phasen-Wénden wéhrend der
Umwandlung beobachtet [66]. Da bei Dunkelfeldaufnahmen nur ein einziger Uber-
strukturreflex der geordneten Regionen ausgewihlt wird, kann das Ordnungsverhalten
nicht auf atomarer Skala studiert werden, weil die Darstellung von Atomséulen
eine Interferenzerscheinung mehrerer angeregter Reflexe ist. Der Grund fiir diese
konventionellen Mikroskopiestudien liegt hauptséchlich daran, dai Mikroskope mit
entsprechender Auflésung nicht vorhanden sind oder die Temperaturdriften nicht
vollstandig kompensiert werden kénnen, so daf die entstandenen Aufnahmen durch die
Bewegung des Préiparats unscharf erscheinen. Mittels Rontgen- und Neutronen ist der
Ordnungs- /Unordnungsiibergang experimentell untersucht und theoretisch unterstiizt
worden (z. B. in [33], [70], [18], [6], [71], [29], [54] und [9]). Ein atomares Bild des
Ordnungsverhaltens erhilt man mit konventionellen Streumethoden jedoch nicht, da
die Intensitét eine zeitliche und rdumliche Mittelung beinhaltet. Eine HRTEM-Analyse
(ARM 1250) erlaubt hingegen Umordnung von Atomen mit A -Auflésung direkt zu
beobachten . Das Ordnungsverhalten wurde mittels eines BetaCam Videorekorder
aufgezeichnet und anschlieflend fiir eine Bildanalyse digitalisiert. Dies erlaubt eine
Zeitauflosung von t=1/25 s. Die einzelnen Bilder der Sequenz werden ohne Kompri-
mierung digitalisiert.

Um die strukturellen Umwandlungen in einem CuzAu-Film bzw. -Partikel auf atomarer
Skala zu untersuchen, sind besondere Anforderungen an das Wachstum bzw. an die
Priparation gestellt. Diese sollen im Folgenden dargestellt werden.

Eine wesentliche Voraussetzung fiir das Studium eines Phaseniiberganges ist die Rein-
heit und Kristallinitit des zu untersuchenden Materials. Alle Arten von Defekten,
Abweichungen der Stochiometrie und von Verunreinigungen des aufgedampften Ma-

terialsystem erschweren eine quantitative Analyse, da diese den Ablauf einer Phasen-
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transformation selbst beeinflussen, so dafl Systemeigenschaften des Materials nicht pro-
blemlos von denjenigen getrennt werden kdnnen, die von ’auflen’ eingebracht werden.
Um die ungewollte dufiere Beeinflussung einer TEM-Analyse so gering wie moglich
zu halten, mufl das Wachstum des Legierungssystems kontrolliert unter Ultrahoch-
vakuumbedingungen ablaufen. Anschlieend muf§ die Probe fiir die HRTEM-Analyse
pripariert werden. Da die Priparation, insbesondere die Querschnittspriparation, auf
die spéter kurz eingegangen wird, unter Atmosphérendruck ablduft und eine intenstive
mechanische Bearbeitung erfordert, soll im nachfolgenden Abschnitt die Entwicklung
einer priaparationsfreien Methode, die fiir die nachfolgenden HRTEM-Untersuchung
erfolgreich verwendet wurde, vorgestellt werden. Somit kénnen systeminkohirente Ma-
terialeigenheiten ohne die unerwiinschte priaparative Einfliisse im HRTEM studiert

werden.

6.1 Wachstum diinner Cus;Au-Filme

Eine moderne Methode, kristalline Schichten mit hoher Prézision und Giite herzustel-
len, ist die Molekularstrahlepitaxie (kurz MBE von Molecular Beam Epitazy ). Ein
Foto der hausinternen MBE-Anlage ist in nachfolgender Abbildung (6.1) dargestellt.

Abbildung 6.1: Foto der MBE-Kammer, die in der Abteilung Dosch am MPT fiir Me-
tallforschung in Betrieb ist. Man erkennt links die Vorkammer (Einschleusekammer),

in der Mitte die Analysekammer und rechts die Wachstumskammer (siehe Text).

Die zentrale Einheit besteht aus einer grofien Wachstumskammer mit mehreren
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Verdampferquellen fiir verschiedene Metalle. In ihrem Zentrum befindet sich eine
dreh- und heizbare Halterung fiir Kristallsubstrate, auf die man die Atomstrahlen
aus den Verdampfern richtet. Ionisationspumpen,Turbopumpen sowie eine Stick-
stoffkiihlfalle erzeugen wihrend des Aufdampfens ein Ultrahochvakuum von ungeféhr
1 - 10 ~' mbar, um Kontaminationen der aufwachsenden Schicht durch Restgase
zu vermeiden. Mit Schuttern (schiebbarer Verschluf) vor den Quellen lassen sich die
einzelnen Atomstrahlen abrupt unterbrechen und somit ein wohldefiniertes Beenden
des Wachstums erreichen. Die Metalle, die mittels einer Widerstandsheizung in den
Knudsenzellen zum Verdampfen gebracht werden, besitzen Schmelztemperaturen
um 1100°C. Elektronenstrahlverdampfer, welche hochenergetische Elektronen auf
das zu verdampfende Material lenken, erreichen gar héhere Schmelztemperaturen.
Die Knudsenzellen bestehen aus pyrolithischem BN, das die gewiinschte thermische
Stabilitdt in diesem Temperaturbereich hilt und selbst keine Verunreinigungen
erzeugt. Der Heizer der Zellen besteht aus Tantal-Drahtwindungen, die ihrerseits in
eine diinne Tantalfolie eingepackt sind. Eine weitere Voraussetung ist natiirlich auch,
dafl die Verdampferzellen keine starken Quellen von Verunreinigungen sind. Deshalb
ist der Raum um die Zellen in eine Kiihlfalle eingefafit, die mit fliissigem Stickstoff
gekiihlt wird. Die unerwiinschten Fremdatome kondensieren daran, so daff das Ultra-
hochvakuum aufrecht erhalten werden kann. Um die Parameter fiir die gewiinschte
Schichtdicke einstellen zu kénnen, mufy die Aufdampfrate, mit der sich die Atome auf
dem Substrat abscheiden, kalibriert werden. Dies geschieht iiber einen Schwingquarz,
indem die Differenz zwischen der Referenzfrequenz und der Frequenz, die sich einstellt,
wenn sich Atome auf dem Quarz anlagern, ermittelt wird. Die Differenz ist ein direktes
Ma# fiir die Anzahl von Atomlagen einer bestimmten Atomsorte, die sich pro Sekunde
abscheiden. Die Rate liegt bei Metallen bei etwa 0,1 A /s -1 A /s. Die Aufdampfrate
kann bei den Knudsenzellen konstant gehalten werden, indem man annimmt, daf§ bei
konstanter Temperatur eine konstante Verdampfungsrate vorliegt. Der Schwingquarz
wird bei der Kalibrierung der Aufdampfrate vor dem Probenort gedreht. Damit ist
der Winkel und die Entfernung, unter dem der Teilchenstrom auf den Schwingquarz
trifft, gegeniiber der zu wachsenden Probenoberfliche verindert. Deshalb mufi die
tatsiichliche Dicke der Schicht, die iiber eine Rontgenreflektivititsmessung bestimmt
wurde, mit der aus der Aufdampfrate errechneten Schichtdicke verglichen werden. Auf
diese Weise 1afit sich ein sogenannter 'Toolingfaktor’ bestimmen, mit dem die Auf-
dampfrate korrigiert werden muf}, um die geometrische Anordnung der Knudsenzellen

zu beriicksichtigen.
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Um atomar glatte Oberflichen zu wachsen, reichen alleine diese Randbedingungen
nicht aus. Man braucht ein geeignetes Substrat, das in hohem Mafle gleichméfig
strukturiert, chemisch rein und thermisch stabil ist. Auflerdem soll das Substrat
einen entsprechenden Netzebenenabstand zu dem zu wachsenden Film in den in-plane
Richtungen der Substratoberfliche haben. Durch Wahl einer bestimmten Oberfliche-
norientierung des Substrats kann man die Ausrichtung bzw. Orientierung des Filmes
gegeniiber der Oberflichennormale des Substrates beeinflussen.

Das Substrat mufi zuvor in einer separaten Kammer durch Ausheizen ausgegast
werden, um die kondensierte Luftfeuchtigkeit und andere unerwiinschte Ablagerungen
zu desorbieren. In einem Film bestimmen Korngrenzen, Rekonstruktionen der Ober-
fliche, Oxidbildungen, Stufen an der Oberfliche und Versetzungen die Kristallinitét.
Die Oberfliche des Substrats darf eine bestimmte Rauhigkeit nicht iiberschreiten. Im
Fall von SrTiO; und Al Oy liegen die Rauhigkeiten der Oberfliche jeweils deutlich

unter 5 A .

Das Wachstum wird hauptsichlich durch kinetische Prozesse an der Oberfliche be-
stimmt. Entscheidend ist deshalb auch die Temperatur des Substrats wihrend des
Auftreffens der Legierungsatome [72].

Die wichtigsten kinetischen Prozesse an einer Oberfliche sind im einzelnen

1. Die Adsorption/Desorption der auftreffenden Atome auf der Oberfliche des Sub-

strates.

2. Einbau der konstituierenden Atome in das Substratkristallgitter oder in das Kri-

stallgitter der sich neu bildenden Nukleationskeime des Films.
3. Diffusion von konstituierenden Atomen an der Oberfliche.

Generell unterscheidet man 3 Méglichkeiten des Filmwachstums auf einer Oberfliche
[72], [73], [74] [28]. Welche der Wachstumsmoden sich einstellt, héingt von der Freien
Oberflichenenergie der Film- und der Substratoberflichen oy und o, und der Grenz-

flichenergie o, ab [74]. Diese Wachstumsmoden sind in Abbildung (6.2) dargestellt.
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Wachstumszeit

1
®< 1ML 1<®<2ML ®>2ML

Abbildung 6.2: Schematische Darstellung der Wachstummoden an einer Oberflidche in
Abhéngigkeit von der Zeit. © ist die Bedeckung.

Die Gesamtenergie der Oberfliche errechnet sich entsprechend des Bedeckungsgrades
B = fo-0,+ fp-05 4 fo- 0, fi ist der jeweilige Bedeckungsgrad bzw. der Anteil
der unbedeckten Substratoberfliche. Ist die Oberflichenenergie des Subtrats grofier als
die Summe aus Grenzflichenergie und Oberflichenenergie des Films, dann verringert
das System seine Energie dadurch, daf es die freie Substratoberfliche (im Idealfall)
vollstindig benetzt. Man spricht dann vom Frank-van der Merwe- Wachstum wie im
Fall (A) der Abbildung (6.2) gezeigt. Die Grenzfliche zwischen Film und Substrat ist
vollkommen kohérent, d.h. es werden trotz einer méglichen Verzerrungsenergie auf-
grund von Unterschieden im Gitterparameter zwischen Substrat und Film keine Ver-
setzungen eingebaut [28], um die elastische Verzerrungsenergie zu senken. Das andere
Extrem ergibt sich dann, wenn die Oberflichenenergie des Substrats kleiner ist als
die Summe aus Grenzflichenergie und die Oberflichenenergie des Films. In diesem
Fall kann das System in den Zustand minimaler Energie iibergehen, wenn es den Be-
deckungsgrad der freien Substratoberfliche moglichst klein hilt. Das System entnetzt
(Volmer-Weber Wachstum ) wie in Fall C der Abbildung (6.2)) gezeigt und es bilden
sich Inseln anstelle von geschlossenen diinnen Filmen.

Der in Abbildung (6.2) gezeigte Fall B wurde von Stranski-Krastanov beschrieben.
Die energetischen Randbedingungen sind &dhnlich wie beim Frank-van der Merwe-
Wachstum , mit dem Unterschied, dafi die Verzerrungsenergie durch die Fehlorien-

tierung der beiden Gitter so dominant wird, dafy das System die inneren Spannungen
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durch Einbau von Versetzungen ausgleicht. Man spricht von der Ausbildung einer se-
mikohirenten Grenzfliche. Es bildet sich zuniichst eine benetzende Schicht aus, auf
der sich Inseln bilden. Die Verzerrungsenergie in der Grenzfliche zwischen Substrat
und Film ist direkt proportional dem Quadrat der Fehlorientierung § der beiden Git-

terhélften mit den Gitterparametern d, bzw. dg. Die Fehlorientierung wird definiert

als 0 = d”’(;d“. Dies kann durch eine regelmifiige Anordnung von Stufenversetzungen
kompensiert werden.

Semikohédrente Grenzflichen konnen sich intuitiv zwischen niedrig indizierten Netzebe-
nen ausbilden, deren atomare Struktur und Netzebenenabstand nahezu gleich sind. Der
Film wiichst dann kommensurabel. Nicht direkt einsichtig ist hingegen die Ausbildung
semikohirenter Grenzflichen dann, wenn es offensichtlich keine gute Ubereinstimmung
der Gitterparameter zwischen den beiden Systemen gibt. Es werden Versetzungen in
die Grenzfliche eingebaut, um die Verzerrungsenergie aufgrund einer Fehlanpassung
der Gitterparameter von Substrat und Film auszugleichen.

Zum Beispiel orientieren sich das kubisch flichenzentrierte Gitter (fcc), und das kubisch
raumzentrierte Gitter (bee) so, daB die dichtest gepackten Ebenen nahezu parallel sind.

Es sind hier drei Varianten bekannt [28]:

1. Die Nishiyama-Wassermann ~ (N-W) = Orientierung mit der Bezichung
[ﬁo]bccmllﬂfcc-

2. Die Kurdjumov-Sachs (K-S) Orientierung mit der Beziehung [111]..||[101] .

3. Die Kurdjumov-Sachs (K-S) Orientierung mit der Beziehung [111].|[[011] s,

Die Abbildung (6.3) soll die drei Orientierungsbezichungen veranschaulichen:
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(110) bee- Ebene (111) fee- Ebene
Schnitt:
0
_7»
[170]
Superposition
Nishiyama-Wassermann Kurdjumov-Sachs B

A
@

10,53°
bee [111]]] fee [112] math. pos. 5,3° gedreht:
bee[111]||fec[101]
math. neg. 5,3° gedreht:
bee[111]][fec[011]

Abbildung 6.3: Uberlagerung einer bee (110)- und fee (111)-Ebene an einer Grenzfliiche.
Drei epitaktische Beziehungen sind bevorzugt: die Nishiyama-Wassermann (NW) Ori-
entierung mit einer Doméne und zwei Kurdjumov-Sachs (KS) Orientierungen mit zwei

Domiinen (siehe [75]).

Man sieht, daf8 der einzige Unterschied zwischen den Wachstumsorientierungen im
Kurdjumov-Sachs-Modell eine Rotation der dichtest gepackten Ebene um einen Winkel
von 5,26° ist.

In dem Fall von CuzAu wichst man die Legierung nicht direkt auf ein Al,O3-Substrat
auf, sondern wéchst zunéchst eine Niob-Buffer-Schicht auf das Substrat auf. Dies hat

drei Griinde:
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1. Die Gitterfehlanpassung zwischen CuzAu-(111) und Saphir-(1120) kann durch
die Gitterkonstante von Niob-(110), die sich zwischen der des Filmes und der des

Substrats befindet, vermindert werden.

2. CuzAu und Saphir haben einen vollkommen unterschiedlichen Bindungscharak-
ter, da es sich um ein Metall und einen Tsolator handelt. Ein Aufwachsen von
CusAu auf Saphir wiirde direkt zu einer inkohérenten Grenzfliche (Inselwachs-
tum) fiihren, da die Bindungsstiirke zwischen den aufdampfenden Atomen (Ada-
tomen) grofer ist, als die zwischen den Adatomen und den Substratatomen. Da
Nb nicht rein metallischen Bindungscharakter besitzt, sondern einen kovalenten
Anteil hat, iiberbriickt es die beiden Bindungstypen von CuzAu und Al,O3 (siehe
[37)).

3. Die Netzebene (1120) des Saphirs, auf die der Nb-Buffer in [110]-Richtung wiichst,
ist oft nicht genau parallel zur Subtratoberfliche (Miscut ). Experimente zeigen,
daf die Verkippung der Saphir-Netzebenen bei maximal 0,2° liegt. Die Nb-Schicht
vermag die elastischen Spannungen, die durch den Miscut bedingt sind, durch das

3D epitaktische System auszugleichen [37].

Das epitaktische System Nb/Al,Oz ist in den letzten Jahren detailiert untersucht
worden. Es wurden eine Vielzahl von Orientierungsbeziehungen und die atomistische
Struktur der Grenzfliche von Nb-Filmen auf Saphir-Substraten mittels Elektronen-
streumethoden [76] und Réntgenstreumethoden [77] untersucht. Dabei wurde gefun-
den, dafl Cuz-Au(111) meistens im Frank-van-der-Merwe-Wachstum (oder Stranski-
Krastanov Wachstum) auf Nb(110)/Al,O3 aufwiichst. Dabei stellt sich eine Nishiyama-
Wassermann Orientierung ein. Im folgenden wird nicht weiter auf dieses epitaktische
System eingegangen werden. Der Leser sei auf die Literatur verwiesen [75], [78], [74],
[37] und [76].

6.2 Entwicklung eines pridparationsfreien Aufsicht-

verfahrens fiir HRTEM-Untersuchungen

Um die atomare Struktur eines Schichtsystems in einemTransmissionselektronenmikro-
skop (TEM) sichtbar machen zu kénnen, bedarf es besonderer priiparativer Vorausset-

zungen, die im folgenden néher betrachtet werden sollen.

1. Um die Durchstrahlbarkeit der Probe in der konventionellen Mikroskopie zu
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gewihrleisten, darf die Dicke in Richtung des Elektronenstrahls nur wenige Hun-

dert Angstrém betragen.

2. Bei der Hochauflgsenden Mikroskopie (HRTEM) werden besondere Anforderun-
gen an die Probenpriiparation gestellt. Die Probe sollte nicht mehr als 100 A
dick sein. Durch die intensivere Ausdiinnung fiir die Hochauflésende Elektronen-
mikroskopie muff man jedoch mit folgenden Einschrinkungen rechnen, die die

quantitative Aussagekraft der Bilder beeintiichtigen kénnen [79]:

(a) Das Priiparationsverhalten veréindet sich hinsichtlich der verwendeten Ma-

terialkombination.

(b) Die chemische und die atomare Struktur der Probe konnen durch die

Diinnungsprozesse beeintrichtigt werden.

(¢) Die besondere Feinheit des Priiparates kann die mechanische Stabilitiit be-

eintrachtigen.

Bei dem epitaktischen Schichtsystem CuzAu/Nb/Al,O; der Proben MBE 109/112/114
kann nur eine einzige Methodik verwendet werden, um die Priparate zu diinnen.
Es handelt sich um die sog. Querschnittspriiparation (Cross Sectional Preparation
Method), die eine Analyse des Querschnitts und der Grenzflichen der einzelnen
Filme auf atomarer Skala ermdglicht. Eine elektrochemische Diinnung, die weit
weniger invasiv in das System eingreift, kann nicht verwendet werden, weil sich
Substrat/Buffer/Film vollkommen unterschiedlich ausdiinnen lassen, was zu einer
ungleichméfigen Dickenverteilung fithren wiirde. Schneide- oder Bruchtechniken
entlang bestimmter Orientierungen scheiden evidenterweise bei heteroepitaktischen

Schichtsystemen aus.

Das Prinzip der Querschnittspréparation besteht darin, zwei Probenstreifen zu einem
Sandwich zu verkleben und die Mitte des Praparats so ausdiinnen, daf§ sie fiir den Elek-
tronenstrahl transparent wird. Die CugAu-Filmseiten der beiden Hélften liegen dabei
aufeinander auf. Aus der 10x10 mm? grofien Probe, wie in Abbildung (6.4) gezeigt,
werden mit einer Diamantsige zwei Streifen mit je 8 mm Linge und 1,9 mm Breite

abgeschnitten.
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Abbildung 6.4: 10x10 mm? grofie Probe aus CuzAu-(111)/Nb-(110)/Aly03-(112 0) auf
einem Molybdéanhalter der hauseigenen MBE-Anlage.

Die beiden Probenhélften werden dann mit einem bis 1000° C temperaturstabilen
Epoxidkleber (G1) der Firma Gatan verklebt und in einem Ofen bei 80-100°C meh-
rere Stunden gehértet. Die TEM-Probenhalter haben eine Standardgrofie fiir das Pro-
bentdpfchen, in das die Probe fiir die Untersuchung fixiert werden mufl. Deswegen muf}
die noch rechteckige Sandwich-Probe in ein rundes Keramik- oder Kupferréhrchen mit
einem Durchmesser von 3 mm eingebettet werden. Die 2 mm Gesamthéhe der Probe
wird dann mittels einer Schleifmaschine auf etwa 300 gm reduziert, um das Sandwich
in das Rohrchen einzupassen. Alle oben genannten MBE Proben sind in Keramikrohr-
chen mit dem G1-Epoxidkleber von Gatan eingebettet worden. Im Anschlufi an den
Aushirtungsprozefi wird das Rohrchen mit dem Priparat in 500 pm dicke Scheiben
sektioniert, wie in Abbildung (6.5) gezeigt.

Abbildung 6.5: In AlyO4-Rohrchen eingebettete TEM-Probe. Die Ausschnittsvergrofie-

rung zeigt die Draufsicht auf das Querschnittspriparat.
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Die so erhaltene Probe wird mit einem Tiefenmuldenschleifer (Dimple Grinder) in der
Mitte der Probe, wo sich das sich Schichtsystem befindet, auf eine Restdicke von 20-
30 pum ausgediinnt. Diese anzustrebende kleinstmdgliche Dicke ist materialabhéingig
und ist zuvor ermittelt worden. Das Préparat kann aus Stabilitdtsgriinden nicht weiter
mechanisch im Sinne von Schleifen oder Polieren gediinnt werden. Um die erforderliche
Dicke von einigen zehn Nanometern zu erreichen, wird die Probe in der Mitte mit einem
Ar-Tonenstrahl weiter ausdiinnen. Alle Querschittspriaparate sind dazu im Prézessions-
Tonenpoliersystem PIPS (Precision Ion Polishing System) der Firma Gatan gediinnt
worden.

Das Prinzip einer lonen-Sputter-Anlage kann man sich wie folgt vorstellen: In einer
HV-Kammer werden zwei Argon-Plasmastrahlen erzeugt und unter variablem Winkel
(1° — 10°) auf das geerdete Priparat geschossen. Der Halter, auf dem sich die Probe
befindet, ist so konstruiert, daff auch negative Winkellagen eingestellt werden konnen.
Dies ermdglicht, daf} einer der beiden Strahlen die Probe von unten her bzw. von oben
her beschiefit. Dies ist in Abbildung (6.6) dargestellt.

® Ar-ITonenstrahl

Ar-Tonenstrahl

Abbildung 6.6: Schematische Dastellung des Ionendiinnprozesses. Die Probe wird von
einem Halter unter einem variablen Winkel fixiert. Die Halterung kann sektoriell mit
verschiedenen Winkelgeschwindigkeiten gedreht werden, um eine optimale Ausdiinnung

der Probe durch die Ar-Tonenstrahlen zu erreichen.

Die Ar-Tonenstrahlenergie kann dabei zwischen 0.1 und 6 keV variiert werden. Die
Wahl der Spannung héngt vom jeweiligen Diinnungsgrad der Probe wéhrend des Ar-
Tonendiinnens ab. Je diinner die Probe ist, desto geringer wird in die Regel die Spannung
eingestellt. Der Halter, auf dem die Probe befestigt ist, ist drehbar. Durch Einstellen
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der Winkelgeschwindigkeit kann man eine homogene Ausdiinnung der mit dem Tiefen-
muldenschleifer vorpriparaierten Probe erreichen. Diese Sputter-Anlage besitzt neben
dem groflen variablen Energie- und Winkelbereich die Besonderheit, daf§ die Drehge-
schwindigkeit des Halters sektoriell eingestellt werden kann. Dies hat den Vorteil, dafl
die Zeitspanne, in der der Ionenstrahl entlang der Klebefuge des Sandwiches verlduft,
sehr kurz eingestellt werden kann. Da die Abtragrate der Klebefuge sehr viel hoher
ist, als die im iibrigen Materials, wird durch diese Technik verhindert, dafi die Pro-
benhélften sich durch den Beschufl voneinander trennen und die Probe in zwei Hilften
zerbricht. Die lichtmikroskopische Aufnahme in Abbildung (6.7) zeigt eine typisches

Ergebnis einer ionengediinnte Probe.

Sandwich-Probe

R
B

Klebefuge

ALO.-Substrat

Abbildung 6.7: Lichtmikroskopische Aufnahme einer CuzAu/Nb/Al,O3 TEM-Probe
nach dem Ionendiinnen. Dickeninterferenzstreifen im Substrat deuten auf ausgediinnte
Bereiche hin. Der diinne Film befindet sich auf beiden Seiten der Klebefuge, kann

jedoch lichtmikroskopisch nicht aufgelost werden.

Deutlich zu erkennen ist, dafl ein Teil des AlyO3-Substrates durch den mechanischen
Préparationsprozef und durch das anschliefende Sputtern so instabil geworden ist,
daf} es abgebrochen ist. Der Rand des abgebrochenen Probenteils hin zur Klebfuge ist
derjenige Teil, der am diinnsten war, wie auch an den Dickeninterferenzen zu erkennen
ist. Die lichtmikroskopische Aufnahme kann natiirlich das Schichtsystem, das jeweils
auf beiden Seiten entlang der Klebefuge verlduft, nicht auflosen. Das Problem wird
aber an dieser Stelle schon, bevor die eigentliche Untersuchung durchgefiihrt wird,
deutlich: Es sind eine Vielzahl von CuzAu-Systemen mit Saphirsubstrat gewachsen
worden. Bei allen Versuchen hat sich gezeigt, dafi Saphir im ausgediinnten Zustand
mechanisch so instabil ist, daff es hiufig wihrend des Tonendiinnens zerstért wurde. An

der lichtmikroskopischen Aufnahme und der anschlieBenden TEM-Untersuchung wird
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auch deutlich, daf} sich das Substrat schneller ausdiinnen 148t als das Filmmaterial, das
untersucht werden soll. Dadurch verbleibt, im Gegensatz zum Substrat, der Film fiir
die TEM-Aufnahme zu dick und kann nicht hochauflésend untersucht werden.
Erfolgreich préprarierte Proben wurden mittles einer Vakuumpumpe in das Pro-
bentopfchen des TEM-Halters hineingesetzt und mit einem Berylliumring im Halter
fixiert. Die Belastung, die die Probe bei Ein- und Ausbau erfihrt, ist oft so grof}, daf§
das Préparat nur ein einziges Mal eingebaut werden kann. Erste Messungen an Pro-
ben haben ein weiteres Problem offengelegt. Der Anteil an elektrisch leitfihigem Film-
und Buffer-Material gegeniiber dem Isolatormaterial des Substrates und des Kerami-
krohrchens der TEM-Probe ist vernachlidfiighar, so daf§ sich das Priparat unter dem
Elektronenstrahl elekrostatisch auf- und entlddt. Dies macht eine zeitaufgeloste HR-
TEM schwierig, da das Préparat unkontrolliert springt. Um elektrische Aufladungen zu
verhindern, wurden alle Proben mit einigen wenigen Nanometern Kohlenstoff (in einem
kommerziellen Gerit) bedampft. Trotz der zusitzlichen amorphen Kohlenstoffschicht
konnten gute hochauflésende Aufnahmen am System CuzAu/Nb/Al,O3 gemacht wer-
den, wie in Abbildung (6.8) gezeigt ist.

MBE 112 1250 kv X 600k

Abbildung 6.8: Ubersichtsaufnahme an der TEM-Probe MBE (CuzAu-(111)/Nb-
(110)/A1,04-(112 0)), aufgenommen mit dem ARM 1250 bei 600000-facher VergréBe-

rung bei Raumtemperatur.

Man erkennt die scharfe Grenzfliche zwischen CuzAu und Nb , was auf eine gute Be-
netzung des Films schlieflen lit. Eine Vergroflerung eines Ausschnitts aus dem obigen
Bild ist in Abbildung (6.9) gezeigt. Die Aufnahme zeigt klar das Vorhandensein der
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ordnungssensitiven (100)-Netzebenen und damit der geordneten Struktur des CuzAu-
Films (dygg = 3,74 A und dygo = 1,87 —\) Deutlich wird aber auch, dafl sich die Ord-
nung nicht homogen iiber den gesamten Probenquerschnitt erstreckt. Vielmehr erkennt
man, daff sich Antiphasenwiinde ausgebildet haben (siche auch Ausfiihrungen in Ka-
pitel (2.2)) und Bereiche, in denen sich die Orientierung des Kristalls leicht gegeniiber

der Aufwachsrichtung gedreht hat.

Abbildung 6.9: Ausschnittsvergroferung aus Abbildung (6.8). Zur Verdeutlichung der
Netzebenen wurde das Bild nachtriglich mit PV-Wave eingefiirbt. Man erkennt (100)-

Netzebenen und Antiphasenwiinde (APW).

Wenn das Ziel der TEM-Untersuchungen eine quantitative Analyse des Ordnungs-

/Unordnungsphaseniibergangs sein soll, so miissen vor allem die Priparationschritte
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und damit der Aufenthalt der Probe an der Atomsphére verkiirzt oder komplett

iibergangen werden.

Experimemte mit SrTiOj3 als Substratmaterial haben gezeigt, dafl die Abtragrate des
Substrats gegeniiber dem diinnen Film ungefihr gleich grof ist. Die Probe erscheint
im Mikroskop homogener, wie in Abbildung (6.10) gezeigt wird. Als TEM-Substrat
eignet sich SrTiO3 besonders gut, weil im ausgediinnten Zustand weit weniger Eigen-
spannungen im Material vorzufinden sind als im Vergleich zu Al,O3-Substraten. Es
ist mechanisch stabiler, und somit ist die Ausbeute an Proben, die untersucht werden

konnen, weit grofier.

Abbildung 6.10: Ubersichtsaufnahme der Probe MBE 125: Schichtsystem aus CugAu-
(100) auf SrTiOz-(100).

CuzAu wichst auf SrTiO3-(100) in einer [100}-Orientierung auf, wie in Abbildung (6.11)

gezeigt ist. Fiir dieses epitaktische Wachstum wurde auf eine Buffer-Schicht verzichtet,

d T - d uz Au .
weil die Gitterfehlanpassung in eine [100]-Richtung dg,7:0, = SSrti0s - CCusdu 1,05 4o,

dSrTiOg
liegt (as,rio, = 3,9 A) In der Aufnahme (6.11) sind zwei typische Merkmale vorhanden,

die hervorgehoben werden sollen.
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*'Cu,Au [100]

Abbildung 6.11: Die Ausbildung von CuzAu-(100)-Nanopartikeln auf einem SrTiOj;-
(100)-Substrat wird durch Entnetzungseffekte geférdert. Der helle Kontrast zwischen
Substrat und Film deutet auf die mangelnde Benetzung des Films hin (siche Pfeil).

Im Gegensatz zur Probe MBE 112 mit CuzAu-(111)/Nb-(110)/A1,03-(1120) (siehe
Abbildung (6.10) und 6.11)) erkennt man deutlich an dem hellen Kontrast entlang der
Grenzfliche zwischen Film und Substrat, daf§ der Film das Substrat nur unzureichend
benetzt. Es handelt sich um ein Vollmer- Weber- Wachstum. Bei genauerem Betrachten
erkennt man sogar, dafl der Film an manchen Stellen keinen Kontakt zum Substat
hat. Eine besondere Eigenart dieses epitaktischen Systems ist die Ausbildung von
etwa 90-600 A groBen CusAu-Nanopartikel (siche Abbildung 6.11). Aus diesen Be-
obachtungen entwickelte sich die fundamentale Fragestellung dieser Arbeit: wie lduft
die Ordnungs-/Unordnungsumwandlung in dem niederdimensionalen CuzAu-System
ab, das keine feste epitaktische Beziehung zum Substrat hat, d.h. in relaxierten

Nanopartikeln?

Um méglichst eine quantitative Analyse dieser Untersuchungen durchfiihren zu kénnen,
ist es unbedingt notwendig, den Einflufl der TEM-Proben-Préparation auf die Phasen-
umwandlung so gering wie moglich zu halten. Hier sollen nochmal die Nachteile und Li-
mitierungen der Querschnittspriparation zusammengestellt werden, die das Verhalten
des zu untersuchenden Systems am Phaseniibergang sicherlich signifikant beeinflussen.
Ziel ist es, die schidigenden Einfliisse der Priparation so gering wie moglich zu halten.
Dies gelingt insbesondere dadurch, daff man die Ar-Ionen unter einem flachen Winkel

von a < 4° auf die Probe schiefit. Dadurch verringert man eine Aufrauhung bzw. eine
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Schidigung der Oberfliche. Die thermische Aufheizung der Probe durch Absorption
der kinetischer Energie der Ar-lonen wird somit auch geringer.

Eine entsprechend hohere Abtragrate erhidlt man durch Wahl einer grofleren Be-
schleunigungssspanung. Eine, trotz dieser Randbedingungen, kritische Beeinflussung
bleibt das selektive Sputtern der Probe. Aufgrund der grofieren atomaren Masse
von Au (u = 196,96) im Vergleich zu Cu (v = 63,59) und damit des griferen
Au-Wechselwirkungsquerschnitts kénnen Au-Atome an der Oberfliche aus dem
Verband herausgelost werden. Damit verschiebt sich die Stéchiometrie der Probe
in Richtung der kupferreicheren Seite des Phasendiagramms und damit &ndern
sich die thermodynamischen Eigenschaften des Systems. Auflerdem verindern so
erzeugte Leerstellen- und Zwischengitteratome die Kinetik des Systems. Bei der
Querschnittspriaparation verbleiben also, insbesondere bei der Priparation von
Legierungsystemem, Unsicherheiten, inwiefern die Eigenschaften des Systems durch

den Herstellungsprozefi verindert wurden.

Aus diesem Grund wurde, wie schon andeutet, ein neues Verfahren erfolgreich ver-
wendet, daf} keinerlei Probenpréparation bedarf und somit das Priaparat im urspriing-
lichen gewachsen Zustand beldfit, d.h. alle unerwiinschten Sekundéireffekte der Pro-
benpriparation, die zuvor beschrieben wurden, treten erst gar nicht auf. Bei dem
gewihlten Triagermaterial von CuzAu handelt es sich nicht um eine epitaktisch auf-
gewachsene Schicht, sondern um einen amorphen Kohlenstoff-Trigerfilm. Da CuzAu
dieses Trigermaterial nicht benetzt, formen sich sphérische Nanopartikel gemafy dem
Vollmer- Weber- Wachstum. Eine Ubersichtsaufnahme der Nanopartikel ist in Abbil-
dung (6.12) gezeigt.
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Abbildung 6.12: TEM-Ubersichtsaufnahme von der Verteilung der Cuy Au-Nanopartikel
am Rand des Kohlenstofflochfilmes. Der eingezeichnete Mafistab betrigt 10 nm.

Es gibt keine bestimmte Wachstums-Vorzugsrichtung der Nanopartikel. Die Parameter,
die beim Wachstum der Nanopartikel in der MBE-Kammer eingestellt wurden, sind
exakt die gleichen wie beim Wachstum eines diinnen Filmes. Die Grofie der Partikel ist
statistisch verteilt mit einer mittleren Grofle, die der eines diinnen Filmes entsprechen
wiirde. Das konnte auch mit rontgenographischen Untersuchungen bestétigt werden.

Der C-Film liegt auf einem feinmaschigen Cu-Netzchen mit einem Maschenabstand von
83,3 pm. Unter dem Maschenabstand versteht man die Breite der Masche, hier 73,3
pum, und die des Steges 10 pm, wie in Abbildung (6.13) gezeigt. Der Kohlenstoffilm
ist durch den Prozefi des Aufbringens auf das Netzchen nicht geschlossen. Dies bietet,

den besonderen Vorteil, dafi CuzAu-Partikel, die sich am duBlersten Rand eines Loches
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abscheiden, ohne amorphe Unterlage beobachtet werden kénnen. Der C-Film selbst ist
nur 10 nm diinn und fiir Elektronen hochtransparent, so daf§ auch Untersuchungen an
CugAu-Nanopartikel auf der C-Unterlage ohne groflere Beeintriachtigungen der Qualitit

der Bilder durchgefiihrt werden kdénnen.

=
73,3 gm

Abbildung 6.13: Lichtmikroskopische-Aufnahme von (a) einem Kupernetz und (b) ei-
nem Kohlenstofflochfilm.



7 Experimentelle Details

7.1 Durchfithrung der Mikroskopie-Experimente

Da die Nanopartikel, wie zuvor erwihnt, keine Vorzugsorientierung beim Wachstum
besitzen, ist die Orientierung vollkommen statistisch. Das temperaturabhéngige in-situ
Experiment der strukturellen Verédnderungen des CuzAu-Partikels am Phaseniibergang
kann deshalb nicht damit begonnen werden, einen geeigneten Partikel zu ’suchen’,
der so orientiert ist, daB die Netzebenen, die auf die Uberstruktur zuriickzufiihren
sind, sichtbar sind. Da die Drift des TEM-Probenhalters in Bezug zur optischen Achse
beim Erhitzen der TEM-Probe von Raumtemperatur bis zur gewiinschten Temperatur
unterhalb des Phaseniibergangs so ernorm ist, wird man den ausgewihlten Partikel bei
der iiblichen 22 Mio.-facher Vergroferung nicht wiederfinden.

Deswegen stellt man zunéchst die Temperatur so ein, dafi sie deutlich unterhalb des
interessanten Temperaturbereiches liegt. Da man erste strukturelle Verdinderungen der
Nano-Probe, ausgehend von der Phasenumwandlungstemperatur Ty des Nanopartikels
(die Phasenumwandlungstemperatur im CugAu-Volumenkristall liegt bei T = 390°C),
schon bei etwa T = Tg-30 K erwartet, kann man die Temperatur direkt auf T =
To-50 K einstellen. Wihrend des Aufheizens kann das Beleuchtungssystem, beginnend
mit der Kathode, justiert werden. Damit gibt man dem Probenhalter samt der Probe
soviel Zeit, dafl die Drift durch die Temperaturausdehnung des Halters minimal
wird. Um die Korrektur des Objektivastigmatismus, dies ist der letzte Schritt in der
Justageprozedur, durchfithren zu kénnen, bendtigt man einen amorphen Bereich. Dies
gelingt bei Querschnittsproben dadurch, dafl man einen kleinen Teil der Klebefu-
ge des Sandwiches zur Abbildung bringt. Bei den CujAu-Nanopartikeln kann man

den Objektivastigmatismus auf dem amorphen Kohlenstoffilm korrigieren (5.4 und 6.2).

Um dynamische Strukturverdnderungen mit entsprechender Zeitauflosung durchfiihren
zu kénnen, scheiden Aufnahmen auf photographischen Platten natiirlich aus. Da die
Aufnahmen in spiteren Schritten quantitativ analysiert werden sollen, ist es sinnvoll,
die Bilder direkt in digitaler Form zu speichern. Dazu klappt man den fluoreszierenden
Schirm hoch, sodafl das vergrofierte Bild der Probe auf einen YAG -Kristall fillt, der
die Elektronenwelle in Leuchtpunkte verwandelt ( YAG ist eine Kurzbezeichnung fiir
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eine Verbindung aus Al,O3 und Y,03). Das dann abgebildete TEM-Bild wird von einer
gekiihlten (Peltiereffekt) CCD-Kamera mit 720 x 576 Bildpunkten aufgenommen.

Es gibt die Moglichkeit, die CCD-Bilder mit einer 'Frame-Grabber’-Karte zu digitalisie-
ren. Allerdings konnte die Integrationszeit, also die Zeit zwischen zwei Aufzeichnungen,
softwarebedingt nicht unter 1 Sekunde reduziert werden. Hohere Zeitauflosung konnte
dadurch erreicht werden, dafi die Aufnahmen der CCD-Kamera von einem Beta-Cam-
Videorekorder augenommen wurden. Dadurch kénnen maximal 25 Bilder (frames) pro
Sekunde aufgezeichnet werden. Dies entspricht einer Zeitauflosung von 0,04 Sekunden.
Mittels eines nachgeschalteten Verstéirkers, wurden die Bilder um einen Faktor 26,5

nachvergrofiert.

Mit dem Linsensystem des ARM 1250 kénnen maximale 2 mio.-fache Vergroflerungen
eingestellt werden. Die Bildintensitdt wird dann aber so gering, daf es unter realen Be-
dingungen keinen Sinn macht, diese Vergrofierung zu wihlen. Um geniigend Helligkeit
in den Bilder zu erhalten, wurde tiblicherweise eine Vergréfierung zwischen 600.000-
und 800.000-fach gewiihlt. Mit dem gewiihlten (siehe oben) Verstirkungsfaktor erhilt
man also einen Vergrofierungsbereich zwischen 16- und 22 mio.-fach. Die Aufnahmen
konnen mittels eines Videoschnittstellensystems auf PC-Basis (Silver 601 von Sony)
einzeln digitalisiert werden. Die fiir diese Arbeit wichtige Option der Digitalisierung ist
die Komprimierungsrate der Bilder. Ublicherweise wird automatisch beim Digitalise-
ren der Bilder eine Komprimierungsrate eingestellt. Da keine Bildinformation bei der
Komprimierung verloren gehen soll, wurde mit der speziellen Auslegung des Systems
eine Komprimierungsrate von 0% gewihlt. Mit dem Schnittstellensystem Silver 601
wurden alle Bilder digitalisiert und auf einer Dec Alpha Workstation weiterverarbeitet.

Details der digitalen Bildverarbeitung werden im Kapitel (7.3.2) beschrieben.

7.2 Driftkompensation

Die Nutzung der heute moglichen Abbildungseigenschaften von Hochauflosungsmikro-
skopen zur Darstellung von Objektstrukturen im atomaren Bereich durch Aufzeich-
nung mit Filmen oder durch eine hochauflgsende CCD-Kamera kann wegen der hierfiir
benétigten Belichtungszeiten von mehreren Sekunden/Minuten dadurch erschwert wer-
den, dafl die zu untersuchende Probe in Bezug auf die optische Achse driftet. Beson-
ders deutlich wird die Driftbewegung dann, wenn Heizexperimente (bei konstanter
bzw. variierender Temperatur) durchgefiihrt werden. Aufgrund der Instabilitédten der

Steuerungseinheit fiir den Heizhalter tritt schon eine Driftbewegung auf, wenn die
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Temperatur konstant gehalten wird. Die Drift verstirkt sich drastisch, wenn tempe-
raturabhiingige Experimente, wie in der vorliegenden Arbeit, durchgefithrt werden.
Dieses Wandern bzw. die Drift des Priparates ist auch abhéngig von der Art des zur
Verfiigung stehenden Probenhalters. Eine quantitative Analyse der Driftbewegung ist
in der Dissertation von T. Gemming untersucht wurden [80].

Wiihrend bei der Top-Entry Version des Probenhalters im wesentlichen die thermische
Anpassung an seine Umgebung in der Mikroskopséule fiir Instabilitdten verantwortlich
ist, kommen bei der Side-Entry Version noch Krifte des umgebenden Luftdrucks hin-
zu, die den Halter in seine Endlage driicken und zu Beginn des Abpumpvorganges in
der Séule fiir Drift sorgen kénnen. Bei der Top-Entry Version wird der Probenhalter
komplett in die Sdule des Mikroskops eingebaut. Im Fall der vorliegenden Arbeit wurde
mit Side-Entry Version gearbeitet, die nur bis zu einer bestimmten Arretierungsmarke
ins Mikroskop eingeschleust werden kann. Die Auflosung des Mikroskops in der Top-
Entry Version ist grofier, allerdings wurde in dieser Arbeit auf die zusitzliche Auflsung
verzichtet, da die Side-Entry Version mit der vorliegenden Objektivlinse weit gréfiere
Kippwinkel erlaubt. Die Aufwirmung des zu untersuchenden Priparates durch Absorp-
tion der Elektronenstrahlenergie kann zu weiterer Drift fithren. Die Wahl bestimmer
Objektivblenden, die direkt unter dem Probenhalter sitzen, fithren auflerdem durch
eine unterschiedliche Wérmeabstrahlung in Richtung des Halters zu zusétzlicher Drift.
Temperaturgradienten iiber einen grofieren Bereich in dem entsprechenden Heizhalter
konnen ebenso zu so grofen Driftwerten fiithren, daf§ eine Bildaufzeichnung erst nach
wenigen Minuten oder gar Stunden mdglich ist. Zur Erlangung einer guten Bildqua-
litdt muf die Driftrate soweit abgeklungen sein muf, dafi der Driftweg innerhalb der
Aufzeichnungszeit klein gegen die zu untersuchenden Atomabstinde ist. Die Arbeit
von Kondo [81] beschreibt ein Verfahren, bei dem durch Kreuzkorrelation Driftrate
und Richtung in einen bildverarbeitenden Computersystem bestimmt werden und der
Verschiebung der Priparatlage durch Piezo-Stellelemente entsprechend kompensiert
wird. Die Max-Planck-institutseigene Losung [65] einer trigheitslosen Driftkompensa-
tion macht das ARM zu einem besonders stabilen Mefiinstrument. Es werden separat
an die x- und y-Richtung der Bildablenkspulen Sdgezahnstrome, deren Steigung stu-
fenlos manuell einstellbar ist, angelegt, die die Drift durch Zuriickfiihrung des Strahls
kompensieren. Dies ist in Abbildung (7.1) gezeigt. Es wird also nicht die eigentliche me-
chanische Driftbewegung des Halters kompensiert, sondern die Verschiebung des Bilds

aufgrund dieser Drift.
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Abbildung 7.1: Schematische Darstellung der Driftkompensation durch die Tmage-Shift-
Spulen. Die Driftbewegung des Bilds wird am Bildschirm abgeschétzt und dann wird
den Tmage-Shift Spulen ein ’Off-set’-Strom aufgepriigt, der die Bewegung des Bilds
stoppt.

Mit dem Kompensator in seiner gegenwirtigen Auslegung lassen sich Driftwerte
bis zu 300 A pro Sekunde kompensieren. Dieses Vefahren ist sehr kostengiinstig
und einfach an den Bildablenkspulen anzukoppeln. Experimentell wird die Drift
dadurch kompensiert, dafy der Benutzer des Mikroskops versucht, die Richtung und die
Geschwindigkeit der Probendrift auf dem Bildschirm abzuschéitzen und anschliefiend
den Bildablenkspulen iiber stufenlos einstellbare Regler einen derartigen Offsetstrom
aufzupriigen, dafi das Bild wieder in die Ausgangsposition zuriickgeschoben wird. Das
Bild verbleibt also wihrend der Untersuchung fixiert an einer Stelle. Die Driftrich-
tung und -geschwindigkeit ist keine Konstante, sondern héngt davon ab, wie hoch
der Temperaturgradient ist. Die Drifthewegung der Probe erfolgt nicht nur in der
x-y-Ebene, sondern auch in der z-Richtung. Die Probe bewegt sich dadurch aus dem
Objektivfokus und das Bild wird unscharf. Sollen also strukturelle Verinderungen auf-
genommen werden, miissen fortwahrend die Fokussierung und die Driftkompensation
neu eingestellt werden. Beide Prozesse konnten in dieser Arbeit dergestalt optimiert

werden, daf} eine zeitaufgelste in-situ Beobachtung von dynamischen Prozessen
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auf atomarer Skala erstmals moglich wurde. Das oben beschriebene Verfahren fiihrt
durch den Kompensationsstrom der Bildablenkungspulen allerdings nur das Bild in
die optische Achse zuriick. Die Probe selbst lduft bei einer Driftbewegung weiter,
und somit bewegt sie sich immer weiter aus dem Beleuchtungssprofil der Kathode
heraus. Es geniigt also nicht nur, die Driftbewegung auszugleichen. Vielmehr muf}
man das Beleuchtungsprofil der Kathode wieder iiber den zu beobachtenden Bereich
nachfahren. Das Nachfiihren des Strahls wird iiber die sogenannten 'Beam Shift’-
Spulen angepafit, die zwischen Kathode und Préparat sitzen. Alle Kompensations-
und Nachregeloperationen miissen simultan beherrscht werden, um die Probe fixiert
hochauflosend darstellen zu koénnen. Sinnvoll wire fiir zukiinftige Projekte, dafi die
Kompensationsstrome der Bildablenkungsstrome direkt mit den 'Beam Shift’-Spulen

gekoppelt wiirden. Dies wiirde den Benutzer um einen Kompensationsschritt entlasten.

Die sphérisch geformten Nanopartikel haben eine nur unzureichende Haftung auf dem
Substrat (siche Kapitel 6.1). Es kann deshalb unter dem Einfluff der Temperatur vor-
kommen, daf} sich die Nanopartikel aus der Orientierungsrichtung drehen, aus der man
sie beobachtet. Prinzipiell besteht die Moglichkeit, den Kippwinkel nachzuregeln, um so
die Verdrehung auszugleichen. Bei diinnen Filmen stellt dies auch keine Schwierigkeit
dar, da der diinne Film eine gleichbleibende Orientierung iiber das gesamte Préparat
besitzt. Wenn also in der Justage die euzentrische Hohe eingestellt wurde, kann die Ver-
drehung nachgeregelt werden, ohne dafl sich die Probe aus dem Bildausschnitt dreht.
Dies ist bei Nano-Partikeln in der Regel nicht durchfiihrbar, da die euzentrische Hohe
nicht auf einen einzelnen Partikel mit wenigen Nanometer Grofie eingestellt werden
kann. Dreht sich der Partikel aus der Orientierung, so mufl in diesem Fall ein neuer
Partikel gesucht werden. Die euzentrische Hohe ist die Ebene der Probe, bei der die
Drehachse um die x- und y-Richtung mit den entsprechenden Kippachsen des Halters
zusammentfiillt. Befindet sich ein Beobachtungspunkt in der euzentrischen Hohe und
wird um einen Kippwinkel gedreht, so verbleibt er scharf abgebildet (also in Fokuslage
und damit in euzentrischer Hohe). Er bewegt sich dann nicht aus dem Bildabschnitt

heraus.
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7.3 Quantitative Auswertung des Kontrastes der

Zeitserien

Die digitale Bildverarbeitung ist zu einem wichtigen Mittel fiir die Analyse und
Interpretation von hochaufgelosten TEM-Aufnahmen geworden. Die Bildverarbei-
tungsmethoden, die nachfolgend vorgestellt werden, erlauben die Extrahierung des
Maximalgehaltes der wesentlichen Bildbereiche und erméglichen, Interpretationspro-
bleme bei den experimentellen Hochauflgsungsbildern zu umgehen. Trotzdem ist die
Interpretation der Aufnahmen iiblicherweise sehr schwierig, da der Bildkontrast von
verschiedenen Parametern, zum Beispiel der Probendicke, der chemischen Zusammen-
setzung der Probe, Verspannungen in der Probe, Verschmutzung der Oberfliche und

den zuvor genannten Mikroskoparametern abhéingt.

Die quantitative Analyse der TEM-Bilder wurde in zwei Aufgaben eingeteilt. Die
erste Aufgabe beschiiftigt sich mit der rein visuellen Darstellung, wihrend die zweite
die quantitative Analyse des Bildkontrasts erarbeitet. Aus den vorangegangenen
Ausfithrungen wurde deutlich, da$ das Vorhandensein eines Untergitters in einem
geordneten CuzAu-Kristall im Ortsraum zu einer Modulation der Grundstruktur-
netzebenenen durch die Abbildung von Uberstrukturnetzebenen fithrt. Die Aufgabe
der Visualisierungsroutine ist die automatisierte Erkennung geordneter Regionen in
einem CugAu-Nanopartikel und die farbliche Kodierung dieser Bereiche. Ziel war es,
komplette Zeitserien von mehreren tausend Bildern farblich zu kodieren, um sie in
einem nachfolgenden Schritt als Videosequenz darstellen zu kénnen. Hiermit kann
das dynamische Ordnungsverhalten studiert werden. Es soll erwéhnt werden, daf} die

quantitative Analyse der Bilder nicht von der Farbkodierung abhingt.

Wie anhand der vorherigen Ausfiihrungen deutlich wurde, kann aus den Uber-
strukturnetzebenen der Ordnungsparameter 7 extrahiert werden, wihrend in den
fundamentalen, ordnungsunabhingigen Netzebenen die Komposition des Systems
enthalten ist. Es sei nochmals darauf hingewiesen, dafl in der kinematischen Be-
handlung der Rontgenstreuintensitit des (100)- und des (200)-Reflexes direkt der
Ordnungsparameter und die Komposition des Systems enthalten ist. Intuitiv sollte
sich dieser Sachverhalt auch in der Elektronenstreuung im TEM wiederfinden,
obgleich man die Effekte der Mehrfachstreuung auch beriicksichtigen muf. Einen

direkten quantitativen Zusammenhang, dhnlich dem der Réntgenstreuung, zwischen

"siehe Ergebnisse der dynamischen Streuung in Kapitel (5.4)
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der gestreuten Intensitit und der Komposition bzw. der Ordnung zu finden, ist nicht
trivial. Man mufl beriicksichtigen, daf§ der Bildkontrast auch die Aberrationen des
Mikroskops (siche Kapitel 5.4) enthiilt, die sich daduch #ufiern, dafi das Potential der
Probe mit der Point-Spread-Funktion des Mikroskopes gefaltet wird. Der Bildkontrast,
den man zur quantitativen Analyse des Ordnungsverhaltens der Legierung heranzieht,
enthélt also, im Gegensatz zur gemessenen Intensitdt von Rontgen-oder Neutronen-
streuexperimenten, zusétzliche Modifikationen, die nicht auf die reine Streuung am
Kristall zuriickzufiihren sind. Aus diesem Grund muf} die Justage des ARM 1250 exakt
durchgefiihrt werden. Da die Analyse der Aufnahmen auf einer Mustererkennung der
Fouriertransformierten des Bildkontrastes beruhen, mufi man auch beriicksichtigen,

daf} die Geometrie des Bildes in der Fourier-Transformierten enthalten ist.

Im folgenden Kapitel soll gezeigt werden, wie mittels digitaler Bildverarbeitung trotz
vorangegangener Uberlegungen, quantitative Zusammenhiinge zwischen der Intensitit
der Netzebenen (also den Graustufen des Kontrasts) und der Ordnung/Komposition
des Systems CuzAu erhalten werden konnten. Die dazu entwickelten Programmrouti-
nen wurden basierend auf einer PV-WAVE-Platform von Visual Numerics implemen-
tiert. Das Software-Paket ist auf Dec-Alpha-Workstations installiert. PV-WAVE ist
ein professionelles numerisches Software-"Toolkit’-Paket, bestehend aus einer Kombi-
nation von mehreren standardisierten IMSL-Liberary-Funktionen, zur digitalen Signal-
und Bildverarbeitung (einschlielich vordefinierter umfangreicher Transfer- und Filter-
funktionen und anderer Operationen). Das Programm unterstiizt viele bekannte Arten
von Plots, Bild- und Pixelformaten. Es kénnen nicht nur standardisierte Funktionen

benutzt werden, sondern auch neue Funktionen und Operationen definiert werden.

7.3.1 Visualisierung der Ordnungsstruktur

Nachdem die einzelnen Aufnahmen (‘Frames’) von dem Videoschnittstellensystem
digitalisiert worden sind, liegen die Datei-Namen iiblicherweise als vor clip0000.tif,
clip0001.tif, usw. vor. Die Dateinamen bestehen aus einer Zeichenfolge (String), einer
Zahl oder Laufvariablen (Digit) und dem Dateiformat. Um die Bilder in die numeri-
sche Routine einlesen zu konnen, mufl erst die Kombination aus String und Digit in
eine reine Zeichenfolge umgewandelt werden. Dies geschieht mittels einer in PV-WAVE
definierten Standardprozedur, bei der auch die Bildgréfie in Einheiten von Bildpunk-
ten, also 'Pixeln’, festgelegt wird. Die Festlegung des ersten Bildes erlaubt es nun, eine
Schleife um die eigentliche Berechnung zu legen, um nacheinander alle Bilder durch

eine definierte Prozedur ‘laufen’ zu lassen und das Ergebnis ausgeben zu konnen.
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Bei der farblichen Kodierung der TEM-Bilder geht es in erster Linie darum, die geord-
neten Bereiche im Nanopartikel durch Einfirbung (rot) deutlich von den ungeordneten
Bereichen (Mischung aus blau und griin) zu trennen. Im folgenden soll beschrieben
werden, auf welchen Methoden die Einfirbung beruht und welche Details dabei zu
beachten sind. Das Prinzip basiert auf einer Fouriertransformation des Bildkontrasts,
der automatischen Erkennung der Beugungsreflexe und einer nachfolgenden separaten
Riicktransformation der einzelnen Reflexe. Dabei wird der Intensitidt der Reflexe eine

Farbstufe zugeordnet.

Zunéchst werden die einzelnen Datenpunkte des Bilds in eine Matrix mit den Dimen-
sionen des Bildes eingelesen. Das erste digitalisierte Original-Bild der Zeitserie ist in
Abbildung (7.2) dargestellt.

Abbildung 7.2: Originalbild eines CuzAu-Nanopartikels, aufgenommen am JEM ARM
1250 bei T = Ty - 9 K bei einer 16 Mio.-fachen Vergrofierung.

Wie man in der Abbildung (7.2) erkennt, wirkt das Bild eher unscharf und leicht ver-
rauscht. Dies ist insbesondere dann von Nachteil, wenn visuell in Abhéngigkeit der
Zeit verdeutlicht werden soll, wo geordnete Bereiche vorliegen und welche Dynamik
das System in der Nihe der Phasenumwandlungstemperatur entwickelt. Der Rausch-

untergrund ergibt sich aus einer Kombination verschiedener Effekte:

e Die Absorption der kinetischer Energie des Elektronenstrahls in der Probe kann
zur Erhitzung des Priparatsund somit zur Bildung amorpher Bereiche fiithren,

die zum Rauschuntergrund beitragen.
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e Es konnen bestrahlungsinduzierte Kristalldefekte (z. B. Atomverlagerungen) ent-
stehen, die durch das sie umgebende Spannungsfeld Kontrastverschmierungen

verursachen. Der Effekt steigt mit erhohter Untersuchungstemperatur der Probe.

e Da die Probe in Kontakt mit der Atomsphére kommt, kann sich eine Oxidschicht
bilden. Es gibt keine UHV-Transportkammer, mit der man die Probe aus der
MBE-Anlage direkt ins Mikroskop einschleusen kénnte.

e Die Unschérfe im Wellencharakter der Elektronenwelle trigt auch zum Rausch-

signal bei.

Im Nachfolgenden geht es darum, einen Rauschunterdriickungsfilter zu definieren, der
den Einfluf} der oben genannten Beitrige bis zu einem bestimmten Maf, das frei festge-
legt werden kann, minimiert. Der Rauschuntergrund wird quantitativ am deutlichsten
durch die Bildung der Fouriertransformierten (FFT) des Bildkontrasts beschrieben. Die
FFT des gesamten Bilds hat ein typisches Aussehen, wie in Abbildung (7.3) gezeigt. Das
Spektrum des Bilds enthilt neben den Beugungsreflexen auch alle 'Raumfrequenzen’,
die von den oben genannten Rauschbeitrigen heriihren. Die unterschiedlichen Beitréige
konnen durch das menschliche Auge in dieser Weise am einfachsten unterschieden und
somit auch einfacher selektiert werden. Die Aufgabe, die an die Programmroutine ge-
stellt wird, dreht sich um die automatische Mustererkennung der Bragg-Reflexe, der

Rauschbeitrige sowie der Trennung dieser Anteile.

Diffuser Rauschuntergrund Bragg-Reflex

Abbildung 7.3: Fast-Fourier-Transformierte (FFT) der Abbildung (7.2). Man erkennt

deutlich die Bragg-Reflexe und den diffusen Rauschuntergrund.

Dazu verwendet man den sog. Wiener-Filter . Bei dem Wiener-Filter handelt es sich um
einen linearen adaptiven Fourierfilter. Dieser inverse Filter rekonstruiert ein Ausgangs-

bild mit dem Kriterium, dafi der mittlere quadratische Fehler zwischen dem idealen,
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rauschfreien Bild und dem rekonstruierten Ausgangsbild minimiert wird. In einem opti-
schen Abbildungssystem unterscheidet man zwischen der Welle 15 bzw. der Information
direkt nach Durchgang der Welle durch das Potential der Probe (siehe Ausgangswellen-
funktion ¢, in Kapitel (5.4)) und der Wellenfunktion nach dem Durchgang durch das
optische System ;. Das optische System kann, wie im Fall des Elektronenmikroskops,
Aberrationen und Instabilitdten besitzen, die die Originalinformationen ’verfilschen’
und mit einem Untergrundrauschen behaften. Die Funktion, die beide Signale inein-
ander iiberfiihrt, ist die sog. Impulse-Response-Funktion oder Point-Spread-Funktion.
Diese Funktion ist nichts anderes als die Faltung der beiden Signale, also des idealen
rauschfreien Original-Signals und des durch das Linsensystem ’verrauschte’ Bilds. Das
Kriterium des Wiener-Filters ist die Minimierung der Halbwertsbreite der Impulse-
Response-Funktion (siehe Kapitel 5.4). Voraussetzung ist aber, daf man das ideale
rauschfreie Signal kennen mufl. Dieses Signal ist offensichtlich nicht zugénglich, und
man nimmt deshalb eine Modellfunktion zur Hilfe. Kennt man die Modellfunktion, so
kann man durch Entfaltung des gesamten Bildes mit der Modellfunktion ein rausch-
reduziertes Bild erhalten. Es konnte in [82] gezeigt werden, dafl unter Annahme einer
gaufiformigen Modellverteilung des Rauschens das Bild durch Entfaltung deutlich kla-
rer wurde. Eine Modellfunktion kann man aber nicht uneingeschriinkt verwenden. Im
Fall der Bildentstehung im Elektronenmikroskop (siche Kapitel 5.4) kann man kei-
ne gaufverteilte Impulse-Response-Funktion annehmen. Somit kann das Bild, das im
Elektronenmikroskop entstanden ist, nicht durch Entfaltung mit der Impulse-Response-
Funktion rauschreduzieren. Viellmehr nutzt man bei der Defintion des Wiener-Filters
die Tatsache aus, daf} der Untergrund (siehe Abbildung (7.3)) rotationssymetrisch um
den Primirstrahl ist. Die Erkennung und Trennung des Signals vom Rauschen kann
man sich wie folgt vorstellen: man definiert einen Kreis rund um den Primérstrahl, und
dann betrachtet man ein Sektorelement aus dem Kreis. Der Radius des Kreises muf}
mindestens so grof} sein wie der Abstand zwischen Primérstrahl und Bragg-Reflex. An-
schlieflend berechnet man aus dem darin befindlichen 'Fourier-Signal’ den Mittelwert.
Dann dreht man das Spektrum um wenige Grad und berechnet wieder den Mittelwert
des Signals. Dreht man durch die Rotation des Spektrums einen Beugungsreflex in die-
sen Sektorbereich, dann wird sich der Mittelwert deutlich von den zuvor berechneten
Mittelwerten unterscheiden. Auf diese Weise konnen Signal und Rauschen unterschie-
den werden. Um den Untergrund wurde zusitzlich ein Konfidenzinterval mit Breite
der dreifachen Standardabweichung definiert. Schematisch erhélt man dann folgenden
Ausdruck fiir den Wiener-Filter
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H*
G = HZi—i-%' (7.1)
Hier sind H bzw. H* die Fouriertransformierte der Point-Spread-Funktion bzw. die
konjugiert Komplexe der Point-Spread-Funktion. P, ist die FFT der Autokorrelations-
funktion des Rauschens (ist das Rauschen korreliert, dann wiirde dies direkt in der
Autokorrelation des Frequenzspektrums sichtbar sein, und eine mégliche Verwechslung
mit dem Signal ist deshalb auszuschliefen) und P; entsprechend die des Signals. Der
Quotient aus P, und Py ist das reziproke Signal-Rauschverhéltnis.
Vor der Anwendung des Filters ist zu beachten, dafi der Hauptstrahl des Spektrums
zuerst in die Bildmitte verschoben werden muf}; da der Ursprung der FFT automatisch
in den linken unteren Bildausschnitt gelegt wird. Das Spektrum muf} also um die halbe
Bildgréfle in x- und y-Richtung verschoben werden, um nachfolgend die Beugungs-
reflexe auch auswiihlen zu kiénnen. In Abbildung (7.3) wurde der diffuse ringférmige
Rauschuntergrund gemifl der Wiener-Filterung abgezogen. Es ergibt sich das rausch-
unterdriickte Bild (7.4). In Abbildung (7.4) wird die durch Filterung wesentlich bessere
Bildqualitit deutlich.

Abbildung 7.4: Mittels Wiener-Filterung rauschunterdriicktes Bild der Abbildung (7.2).

Im folgenden wird beschrieben, welche Methode zur Farbkodierung der geordneten und
ungeordneten Bereiche zur Anwendung kam. Diese Methode ist prinzipiell schon von
[83] und [84] beschrieben und in [85] weiterentwickelt worden.

Die Idee der Farbkodierung ist dabei, dafl die Bildintensitit fouriertransformiert wird
und dann ein Uberstrukturreflex ausgewihlt und wieder zuriicktransformiert wird.
An dieser Stelle soll darauf hingewiesen werden, dafl selbst eine leichte Drehung des

Bilds (das Spektrum dreht sich auch mit), z. B. aufgrund von Temperaturdriften, keinen
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Einfluf auf das Finden des Uberstrukturreflexes hat. Bestimmt man nimlich im ersten
Bild der Serie den Uberstrukturreflex, so ist der Abstand zwischen Primirstrahl und
Uberstrukturreflex eindeutig definiert. Legt man dann einen Kreisausschnitt mit einem
Vetrauensintervall in das Spektrum, so wird jeder Reflex einer bestimmten Intensitét
gefunden, der in diesem Ausschnitt liegt. Schematisch ist der Mustererkennungsprozef3

in Abbildung (7.5) gezeigt.

N\

. (100)  (200)
Uberstrukturreflex

Abbildung 7.5: Schematische Darstellung des automatischen Selektionsverfahren fiir

den Uberstrukturreflex (siche Text).

Da in dem Array, das anfangs definiert wurde, die Amplitude und die Phase vorlie-
gen, konnen beide jetzt voneinander getrennt werden. Der Amplitude ordnet man in
Abhéngigkeit eines zu wihlenden Schwellenwerts die Farbe rot zu. Die Bereiche, die
keine Ordnung zeigen, werden mit einer Mischung aus blau und griin eingefdrbt. Eine
anschlieBende Uberlagerung des 'Wiener-’ gefilterten Bildes mit dem farbkodierten Bild
zeigt Abbildung (7.6).
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Abbildung 7.6: Farbkodiertes Bild des Originalbildes aus Abbildung (7.2). Man erkennt

die rot kodierten Bereiche, die die geordneten Region der Probe markiert.

In den ersten Iterationen des Programms wurde klar, daf} die Geometrie des Bild-
ausschnitts das Ergebnis der farblichen Kodierung so beeinflufite, daf§ die geordneten
Bereiche zum Teil unzuverlissig rot eingefirbt wurden. Ist der gewihlte Bildausschnitt
z. B. ein Quadrat, so ist zu beachten, dafi man eine zweidimensionale kastenformi-
ge Funktion, die den eigentlichen Bildkontrast enthélt, mitfouriertransformiert. Die
Unsicherheit der Einfirbung hat sich allerdings nur in den Randbereichen des Bildes
dadurch geduflert, daf teilweise Gebiete rot eingefirbt wurden, die offensichtlich gar
keine Uberstruktur aufwiesen. Diese Unsicherheit konnte dadurch beseitigt werden, daf
das Bild mit einem sogenannten Hanning-Filter multipliziert wurde. Die Ursache der
leichten Fehleinfirbung beim Kodieren kann eindeutig auf den Einfluf} der begrenz-
ten Geometrie zuriickgefithrt werden. Je kleiner die Bildgréfie wird, umso grofler wird
der Einfluf. Diese Beeinflussung nennt man in der Elektronenmikroskopie Streaking
(Streifen). Die Fouriertransformierte ist dann analog zu einer Fraunhofer Spaltfunkti-
on. Da die Netzebenen, wie in Abbildung (7.4) sichtbar, parallel entlang einer Kante
des Bildes liegen, wird das Streaking durch die Beugungsreflexe der Fouriertransfor-
mierten der Netzebenen gehen. Das oben beschriebene Auswahlverfahren selektiert bei
der Riicktransformation nun nicht nur einen einzelnen Bildpunkt des Diffraktogramms,
sondern einen Kreis rund um den Reflex. Es ist unvermeidbar, daf$ auch bei Verkleine-
rung des Radius, immer ein bestimmter Anteil des Streaking in dem Kreisbereich liegt.

Die Zuverlissigkeit des Programms kann auf zwei Wegen verbessert werden. Einmal
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kann der Reflex im Fourierraum mit einer dreidimensionalen Gaufifunktion multipli-
ziert werden, die den Beitrag des Streakings zumindest am Rand des Auswahlkreises
minimiert. Zusétzlich kann in Ortsraum die Zuverlissigkeit bei der Findung geordneter
Bereiche in der Probe dadurch verbessert werden, dafi man das farblich kodierte Bild
mit einer Funktion multipliziert, die ab einem selbst zu bestimmenden Abstand vom
Rand der Probe Null ist, und ansonsten eins. Der Ubergang zwischen den beiden Be-
reichen kann man durch eine sinusartige Funktion etwas abschwichen. Auf diese Weise
wurde, wie in Abbildung (7.6) gezeigt, der Hanning-Filter definiert. Da der Rand ei-
nes jeden kodierten Bilds mit der Bildintensitit 0 multipliziert wurde, erscheint er
deswegen etwas dunkler. Der Abstand wurde in dem nachfolgend beschriebenen Fall
auf 1/8 der Bildgrifie reduziert. Dies entspricht 90 Bildpunkten (Pixeln) und damit 6
Einheitszellen eines geordneten CuzAu-Partikels. Alle einzelnen Bilder einer Zeit- und
Temperaturserie konnen auf diese Weise farblich kodiert und anschliefend wieder mit
dem Videoschnittstellensystem als Videosequenz zusammengesetzt werden. Zusammen
mit der Wiener-Filterung und dem Hanning-Filter wird der eigentliche Informations-

gehalt der Bilder durch die oben beschriebene Prozedur klar zugénglich.

7.3.2 Quantitative Analyse zur Bestimmung der lokalen Ord-

nung/Komposition

In TEM-Aufnahmen sind geordnete Bereiche von CuzAu dadurch sichtbar, dafi eine
Verdoppelung des Netzebenenabstands entlang der <100>-Richtung zu beobachten
ist, die aufgrund des unterschiedlichen Kontrasts von reinen Cu-Ebenen und gemisch-
ten Cu/Au-Ebenen (siche Kapitel (2.1)) herrithren. Ungeordnete Bereiche besitzen
nur den halben Netzebenen-Abstand, da nur gemischte Cu/Au-Ebenen entlang der
<100>-Richtung aufeinanderfolgen. Wenn man nun alle farblich kodierten Bilder
nacheinander zu einer Videosequenz zusammensetzt, erkennt man das zeitaufgeloste
Ordnungsverhalten von CuzAu-Nanopartikeln am Phaseniibergang. Die geordneten
Bereiche, die mit rot eingedirbt wurden, verindern bei konstanter Temperatur auf
einer Sekundenskala ihre Form. Dabei verschwinden geordnete Bereiche teilweise
komplett (an diesen Stellen nimmt der Kristall seine ungeordnete fee-Struktur an)
und formen sich an anderer Stelle wieder. Das Auftauchen und Verschwinden lokal
geordneter Bereiche stellt die Beobachtung von Ordnungsfluktuation dar, weil es lokal
zu Schwankungen des Ordnungsparameters 1 kommt. Diese Ordnungsfluktuationen
sind in zunichst unbekannter Weise an lokale Konzentrationsschwankungen, also an

lokale Verschiebungen der Stochiometrie des System, gekoppelt. Da sich, wie in Kapitel
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(4.1) erldutert, die Konzentration und die Ordnung in den (100)- bzw. (200)-Reflexen
und damit auch in der Intensitit der entsprechenden Netzbenen wiederspiegelt, soll
nachfolgend ein Verfahren dargestellt werden, mit dessen Hilfe beide Fluktuationsarten

separat quantitativ untersucht werden konnen.

Ausgangspunkt der quantitativen Analyse sind die Originalbilder, welche jeweils bei
konstanter Temperatur zeitaufgelost aufgenommen worden sind. Alle Bilder sind
vollkommen unabhingig von der Farbkodierungsroutine und der damit erhaltenen
Ergebnisse. In der nachfolgenden Beschreibung werden also nicht die Fluktuatio-
nen der roten Farbe in dem Bild des Partikels untersucht, sondern die Ordnungs-
/Konzentrationsschwankungen, die aus den Originalbildern extrahiert wurden. Die
Serien werden zundchst mittels des Wiener-Filters rauschunterdriickt. Anschlieflend
wird eine kleinste geometrische Einheit definiert, aus der die Information der lokalen
Fluktuationen stammen. Es ist sinnvoll, die kleinste Einheit iiber eine Einheitszelle
zu definieren. In dem vorliegenden Fall beinhaltet eine Einheitszelle genau 15 Daten-
punkte bzw. Pixel. Ein Quadrat, bestehend aus 6x6 Einheitszellen, formt die néchst-
grofere Einheit. Nachfolgend werden die Intensititen des Kontrastes der (100)- und
(200)-Netzebenen in den Quadraten (aufgeteilt in Einheitszellen), die durch das zuvor
beschriebene Verfahren aus den Aufnahmen extrahiert wurden zeitaufgelést bei unter-
schiedlichen Temperaturen untersucht. Hier stellt die 'Intensitit’ pro Zeiteinheit (0,04
s) das Mittel iiber die sechs Einheitszellen des Quadrates dar. Dies erlaubt also eine
lokale Analyse der Intensitit, aus der die Fluktuationen der Ordnung und der Konzen-
tration extrahiert werden. Sinnvollerweise legt man die Seitenlénge des Qudrats parallel
zu den Netzebenen. Aus technischen Griinden ist es einfacher, das eigentliche Bild so zu
rotieren, dafl die Netzebenen parallel zu den Seiten des Quadrats liegen. Der erste Teil
der Routine besteht aus diesem Grund darin, das Bild neu auszurichten. Die Bestim-
mung der Winkellage benutzt einen Teil der Routine, die im Visualisierungsprozess bei
der Auswahl des Braggreflexes bereits zur Anwendung kam. Man benutzt genau diesen
Teil, um die exakte Lage des Uberstrukturreflexes festzulegen. Der Abstand zwischen
Primérstrahl und Nullstrahl kann iiber den Satz des Pythargoras aus den jeweiligen
x- und y-Richtungen bestimmt werden. Da alle Langen in dem rechtwinkligen Dreieck
bekannt sind, kann der Winkel 6, um den der Braggreflex gegeniiber der Horizontalen
verkippt ist, exakt bestimmt werden. Anschliefiend kann das komplette Bild um diesen
Winkel zuriickgekippt werden. Jetzt liegen alle Netzebenen parallel zur Kantenlidnge
des Bilds. Dies ist in Abbildung (7.7) gezeigt.
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Abbildung 7.7: Ausgerichtetes Bild aus Abbildung (7.2). Zu erkennen ist, dafi die Ecken
des Bildes durch die Drehung abgeschnitten wurden. Das eingezeichnete Quadrat soll

im nichsten Programmschritt als neues Bild definiert werden.

Da nur der Inhalt des Bilds gedreht wird, nicht aber der Rahmen des Bildes, werden
die Ecken des Bilds abgeschnitten. Da diese Bereiche sich stérend auf die nachfol-
gende Bildverarbeitung auswirken, muf} eine neue Bildgrofie definiert werden. Dies ist
in Abbildung (7.8) gezeigt. Dieser Prozef}, sowie auch alle vorhergehenden Verarbei-
tungsschritte, miissen fiir jedes einzelne Bild der Zeitsequenz durchgefiihrt werden. Ein
Bild mit der Gréfle 520x756 Pixel” benétigt etwa 810 kB Speicherplatz. Somit ergeben
sich fiir 1500 Bilder pro Minute etwa 1,15 GB, die auf den Dec Alpha Workstations

verarbeitet werden miissen.
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Abbildung 7.8: Entsprechend der Grifle des
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Um die Intensitit der separierten Netzebenen einer Einheitszelle verldflich iiber die
Zeit verfolgen zu konnen, ist es notwendig kleinste Verschiebungen des Bildes zu ver-
meiden. Die mit der Driftkompensation erreichten Fixierungen reichen nicht aus, das
Bild auf 1/10 nm genau zu fixieren. Deswegen muf} eventuelles Driften nachtriiglich
digital nachgeregelt werden. In dem hier vorliegenden Fall rechnet man die Kreuzkor-
relation zwischen dem ersten und dem zweiten Bild aus. Die Kreuzkorrelation zweier
Funktionen zeigt den relativen Grad an, um den die beiden Funktionen verschoben
sind. Wird eine Verriickung detektiert, so wird das nachfolgende Bild um die negative
x- bzw. y-Richtung automatisch zuriickgeschoben. Dieses Bild stellt dann die Grund-
lage fiir den Vergleich mit dem nachfolgenden Bild dar, usw. Die Bilderserie befindet
sich nun in dem Zustand, in dem sie ausgewertet werden kann. Ziel ist die Analyse
von lokalen Kontrastvariationen der (100)- bzw. (200)-Netzebenen, gemittelt iiber 6x6
Einheitszellen zeitaufgelost, zu verfolgen. Man definiert in Abhéngigkeit der Bildgrifie
willkiirlich 6 bzw 9 Quadrate, die so auf das Bild gesetzt werden, dafl die Kantenlidnge
entlang der Netzebenen verliuft. Nachfolgende Abbildung (7.9) zeigt die Auswahl der
Quadrate, aus denen im nédchsten Schritt die Intensitdtsunterschiede in den Netzebe-
nen ermittelt werden. Exemplarisch wird nur die Intensitit eines Quadrats mit 6x6

Einheitszellen gezeigt.

Fund. Uberstr.

Selektion FFT

Abbildung 7.9: Darstellung des Selektionsverfahrens zur Auswertung der Kontrastva-
riationen in den Netzebenen und anschlieBende FE'T des Kontrasts. Das Bild der FFT

(rechts) ist aus Darstellungsgriinden vergrofiert worden.

Das Auswerten der Intensitiit der Uberstruktur- und Fundamentalreflexe pro Einheits-
zelle und Quadrat fithrt zur einer zeitaufgelgsten Untersuchung der Dynamik von Kon-
zentration und Ordnung in dem betrachteten Bereich. Die Ergebnisse dieser Untersu-

chung werden im nédchsten Kapitel vorgestellt und diskutiert.



8 Ergebnisse und Diskussion

Wie bereits im Kapitel (4.1) beschrieben, erlauben die thermischen Fluktuationen, al-
so die zeitlichen und rdumlichen Abweichungen einer thermodynamischen Grifle von
ihrem Mittelwert, einen bedeutenden Einblick in das Verstindnis der atomistischen
Natur von Phasenumwandlungen. Mit dem HRTEM ARM 1250 sind zum ersten Mal
zeitaufgeloste und raumlich héchstaufgeloste Aufnahmen an einem nanokristallinen
CuzAu-System am Phasenumwandlungspunkt durchgefiihrt worden, die den Beweis
dafiir erbracht haben, dafi dort zwei unterschiedliche Arten von Fluktuationen eine
wesentlichen eine Rolle spielen: Konzentrations- und Ordnungsfluktuationen.

Erste zeitaufgeloste quantitative Untersuchungen haben gezeigt, dafl Konzentrations-
und Ordnungsfluktuationen kurz unterhalb der Phaseniibergangstemperatur bei
T = Ty - 9 K ein sehr interessantes dynamisches Vehalten zeigen, das in dieser
Form bisher noch nicht hochauflssend beobachtet wurde. Dies wird in den folgenden

Kapiteln beschrieben.

8.1 Zeitaufgeloste HRTEM-Untersuchungen von

Konzentrations- und Ordnungsfluktuationen

8.1.1 Kalibrierung der Temperaturmessung

Die Temperatur der TEM-Probe wird iiblicherweise mittels eines Wolfram-Rhodium-
Thermoelements an dem sogenannten Probentopfchen des TEM-Halters gemessen. Das
Probentépfchen ist eine ringférmige Auflage, auf der die Probe durch einen Beryllium-
Ring fixiert wird. In dem Probentépfchen befinden sich auch die Heizstation und das
Thermoelement. Die Geometrie dieser Anordnung bedingt, daf§ sich ein Temperatur-
gradient iiber den Durchmesser von 3 mm der Probe einstellt, so dafl die angezeigte
Temperatur der Steuerungseinheit fiir das Thermoelement nur bedingt der tatséchli-
chen Temperatur in der Mitte der Probe entspricht. Ublicherweise werden im mittleren
Bereich der Probe die TEM-Aufnahmen gemacht. Aus diesem Grund wurde die Tem-
peratur der TEM-Probe mittels eines Pyrometers in einer speziell dafiir konstruierten
UHV-Kammer kalibiriert.
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Die Temperatur in der Mitte der Probe wurde mittels eines Quotientenpyrometers
bestimmt. Ein spezielles Quarzsichtfenster in der UHV-Kammer erméoglicht die Erfas-
sung der Temperatur. Die Temperatur wurde mit einer Genauigkeit von 1/10 K und
einer Ortsauflosung von 0,75 mm iiber den Durchmesser der Probe gemessen, wie in

folgender Abbildung (8.1) gezeigt wird:

Temperaturgradient iiber TEM-Probe
Vergleich Thermoelement - Q-Pyrometer

780 [ T, =790°C

sa0[ /\/’\
ol M’
360 T, =365°C p

rel. Scanweite [mm]

Temperatur [°C], Q-Pyrometer
g

Abbildung 8.1: Temperaturgradient in Abhéinigkeit des Querschnitts einer TEM-Probe.
Die Temperaturen sind mit einem Quotientenpyrometers (Q-Pyrometer) mit 0,75 mm
Ortsauflosung gemessen worden. Tm Vergleich dazu sind die Temperaturen, die mit
einem Thermoelement (W-Rh 26-6) bestimmt wurden, eingezeichnet. Die mit dem
Thermoelement gemessenen Temperaturen sind Ty, = 365°C, 397°C, 435°C, 518°C,
544°C, 626°C, 688°C, 730°C und Ty, = 790°C.

Quotientenpyrometer messen den Strahlungsflufl, der von dem Mefiobjekt ausgeht, bei
zwei verschiedenen, jedoch nahe beieinander liegenden Wellenléngen. Aus dem Quoti-
enten beider Signale wird die Temperatur errechnet. Der Vorteil dieser Methode liegt
darin, daf sich der Emissionsgrad bei der Berechnung der Temperatur aus dem Quoti-
enten beider Signale herauskiirzt, d.h. der Anwender muf} keinen Emissionsgrad einstel-
len. Dies ist besonders dann vorteilhaft, wenn der Emissionsgrad des Meflobjektes nicht
exakt bekannt ist oder wenn das Meflobjekt den Mefifleck nicht vollstidndig ausfiillt. In
dem hier vorliegenden Fall ist der Emissionsgrad nicht bekannt. Er setzt sich zusammen
aus dem Emissionsgrad der CuzAu-Partikel, des C-Substrats und des volumenmissig

dominaten Cu-Netzes. Die Temperatur wurde mit einem neu entwickelten Quotienten-
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pyrometer der Firma Impac gemessen. Es erlaubt, zuverlissig Temperaturen von 300°C
bis 1300°C mit einer Ortsauflosung von 0,75 mm und einer Temperaturauflésung von
1/10 K zu messen.

Es wurden nur die Temperaturen, die in der Bildunterschrift in der Abbildung (8.1)
angegeben sind, bestimmt, um MeBunsicherheiten am oberen und am unteren Rand
des MeBibereiches des Q-Pyrometers auszuschlieBen. Anhand des Graphen in Abbil-
dung (8.1) erkennt man, daf§ fiir den Temperaturbereich unterhalb der Phasenum-
wandlungstemperatur von CuzAu bei ungefihr 390 © eine ausreichende Zuverlissigkeit
bei der Temperaturangabe iiber das Thermoelement besteht. Weit oberhalb wird das
Temperaturprofil, das durch den kreisrunden Heizer vorgegeben wird, ausgeprigt, wie
in Abbildung (8.1) gezeigt ist. Allerdings gelingt es mit dieser Methode nicht, die
absolute Phasenumwandlungstemperatur eines Nanopartikels zu bestimmen. Die Pha-
senumwandlungstemperatur Ty wurde durch Verschwinden des Uberstrukturreflexes
im Spektrum kalibriert. Wie aus Abbildung (8.1) zu entnehmen ist, ’spiirt’ die mit
dem Elektronenstrahl (Durchmesser ungefihr 1 ym) beleuchtete Stelle auf der Probe
keinen Temperaturgradienten. In den nachfolgenden zeitaufgeldsten Untersuchungen
kann man also davon ausgehen, daff die TEM-Bilder aus einen Temperaturgleichge-

wicht stammen.

8.1.2 Ordnungs-/Unordnungsumwandlung an epitaktisch ge-
wachsenen Cu3Au/SrTiO;z-Querschnittsproben

An dem epitaktischen System CuzAu-(100)/SrTiO3-(100) wurden erste temperatur-
und zeitabhéngige Untersuchungen der Ordnungs-/Unordnungsumwandlung durch-
gefiihrt. Dazu wurden zunichst relativ dicke geschlossene CuzAu-Filme (300 A bis
550 A ) gewachsen, die bei unterschiedlichen Temperaturen (T = 25°C bis T = 390°C)
mit den fotografischen Platten aufgenommen worden. Diese Aufnahmen wurden digita-
lisiert und die Temperaturabhingigkeit des Uberstrukturreflexes in Abhingigkeit vom
Abstand von der Grenzschicht CuzAu/SrTiOj in einer qualitativen Art bestimmt. Da-
zu wurden vier quadratische Bereiche, wie in Abbildung (8.2) gezeigt, ausgewéhlt und
der Inhalt der Quadrate fouriertransformiert. Bei T = 25°C erkennt man, daf} in dem
exemplarisch ausgewiihlten Quadrat 2 die Uberstrukturreflexe scharf ansgepriigt sind,
withrend bei T = 377 °C die scharfen Uberstrukturreflexe zu schwachen breiten Refle-
xen ausgeschmiert sind. Dies bedeutet, daff die Ordnung von der Oberfliche des Films
in Richtung der Grenzfliche zum Substrat hin abnimmt. Die Unordnung propagiert al-

so von auflen nach innen in das System hinein. Dieses Phinomen der Ausbildung einer
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ungeordneten "Wetting Layer’ unterhalb Ty wurde mittels Rontgenstreuexperimenten
bereits am System CuzAu vermessen [86]. Dieses Ergebnis wurde bei allen HRTEM-
Untersuchungen an den epitaktischen Schichtsystemen CuzAu-(111)/Nb-(110)/Al,03-
(1120) und CuzAu-(100)/SrTiO3-(100), ebenso wie an den sphirisch geformten CuzAu-
Nanopartikeln gefunden.

Aus den bisherigen Untersuchungen wurde deutlich, daf§ das System bei Temperaturen
kurz unterhalb der Phasenumwandlungstemperatur (T &~ T - 20 K bis T - 10 K) eine
ungeordnete Benetzungsschicht ausbildet, die das noch geordnete Volumeninnere des
Films von der Oberfliche her umgibt. Betrachtet man die 'Grenzschicht’ zwischen dem
noch geordneten 'Kern’ und dem benetzenden ungeordneten Film genauer, so stellt man
fest, daf es keine scharfe (gerade) Grenzlinie zwischen der geordneten und ungeordneten
Phase gibt. Vielmehr ist die ’Grenzlinie’ eine sehr unregelmiflig geformte verschmier-
te Schicht. Dieses Ergebnis wurde in [6] mittels Rontgenstreuexperimenten an einem
diinnen epitaktischen CuzAu-Filmsystem bereits gefunden. Die sich verdndernde Form
dieser Grenzschicht auf atomarer Skala bleibt den Rontgen- und Neutronenstreuexpe-
rimenten aufgrund der zeitlichen und rdumlichen Mittelung unzuginglich. Mittels der
farblichen Kodierung der TEM-Aufnahmen und der quantitativen Analyse der Zeitse-
rien der HRTEM-Bilder gelingt es nicht nur, die zeitliche strukturelle Verinderung
dieser Grenzschicht in diinnen Filmen zu studieren, sondern auch in Nanopartikel, wo
die Schwankungen dieser Grenzfliche die Dimension des Partikels erreichen kdénnen.
Man erwartet, dafl ungeordnete und geordnete Regionen ineinander tibergreifen und so
ein sehr interessantes dynamisches Verhalten entwickeln.

Um dieses interessante Verhalten zu analysieren, sollen deswegen an dieser Stelle kei-
ne weiteren Ergebnisse an diinnen Filmen gezeigt werden. Da man bei der Untersu-
chung der Nanopartikel die schidigenden Einfliisse der Probenpriparation (siche Ka-
pitel (6.2)) umgeht, werden im Folgenden nur noch Ergebnisse zu den Nanopartikeln

vorgestellt.
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Abbildung 8.2: TEM-Querschnittsaufnahme des epitaktischen CuzAu-(100)/SrTiO;-
(100)-Systems bei T = 25°C und bei T = 377°C von derselben Probenstelle. In der
unteren Bildhilfte ist jeweils die Fouriertransformierte des Kontrasts gebildet worden.

Man erkennt, dafy die Unordnung von der Oberfliche in das Volumeninnere hineinléuft.
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8.1.3 Farbkodierung der TEM-Bilder zur Klirung des Ver-
laufs der Grenzregion zwischen geordneter und unge-

ordneter Region

Die bereits in Kapitel (6.2) diskutierte Aufsichtsmethode fiir CuzAu-Nanopartikel auf
einem amorphen Kohlenstoffilm erméglicht ein préparationsfreies Herstellen und somit
eine bessere Ausgangsbasis fiir quantitative Untersuchungen. In einer der ersten Versio-
nen des Farbkodierungsprogramms wurde nicht nur der Uberstrukturreflex verwendet,
um die unterschiedlichen Bereiche zu markieren, sondern auch der fundamentale Reflex.
Der fundamentale Reflex wurde dazu verwendet, die ungeordneten Bereiche des Nano-
partikels mit griin zu markieren, wéhrend in der zuvor beschriebenen Programmversion
der Binfachheit halber nur die geordneten Bereiche mittels des Uberstrukturreflexes mit
rot markiert wurden. Die Routine, die zur Selektion des entsprechenden fundamentalen
Reflexes und dessen Zuordnung zur Farbe Griin fiihrt, unterscheidet sich bis auf die
Farbzuordnung nicht von der Routine, die in dem Kapitel (7.3.1) beschrieben wurde.
Sie braucht deshalb an dieser Stelle nicht weiter erldutert zu werden. Die nachfolgende
Abbildung (8.3) zeigt das Ergebnis der Farbkodierung.

Grenzschicht

7(150) = 0,374 nm

Geordnete Region

Amorphe Region

Abbildung 8.3: Farblich kodierte TEM-Aufnahme eines CuzAu-Nanopartikels bei ei-
ner Temperatur T & 370° C zur Aufklirung der Struktur der Grenzschicht zwischen

geordneter und ungeordneter Region.

Die Aufnahme ist bei einer Temperatur von T & 370°C gemacht worden. Man sieht
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ganz deutlich, daf§ die ungeordnete Phase (griin) von aufien in die geordnete Struktur
wiichst. Ebenso wird deutlich, dafl die Grenzschicht zwischen beiden Phasen mean-
derformig durch das Material lduft. Die blaue Farbe wird dem nichtkristallinen Bereich
der Probe zugeordnet. Dies geschieht dadurch, daf alles, was nicht mit griiner oder roter
Farbe, also was nicht kristallin ist, markiert wird, die Farbe blau erhilt. Die Farbko-
dierung wurde von einer kompletten Serie iiber mehrere Sekunden aufgenommen. Es
wird dabei deutlich mit welcher Dynamik geordnete Bereiche ihre Form und Gréfle
verdndern. Der Ordnungsparameter einzelner Bereiche der Probe fluktuiert lokal bei
konstant gehaltener Temperatur. An dieser Stelle kann aus Darstellungsgriinden nicht
die komplette Serie gezeigt werden. Exemplarisch werden in Abbildung (8.4) die Farb-
markierungen der TEM-Bilder bei drei Temperaturen gezeigt, ndmlich bei T = T - 9 K,
TaxTyund T=Ty+ 5K
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Abbildung 8.4: Farblich kodierte TEM-Bilder eines 150 nm grofien CuzAu-

Nanopartikels bei 3 verschiedenen Temperaturen: T = T, — 9 K, T =~ Ty und

T = T, + 5 K. Man kann die rdumliche Verteilung der Ordnung (rot) in dem

Partikel erkennen. Bei T = T + 5 K ist der Partikel komplett ungeordnet.
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Man kann den zeitlichen Verlauf der Ordnung des Partikels durch die sich erheblich
verdndernden Bereiche, die geordnet (rot) bzw. ungeordnet (blau/griin) sind, erken-
nen. Bei T = Ty + 5 K ist der Partikel komplett ungeordnet und erscheint griin.
Man erkennt, daf§ sich der Partikel im untersten Bild leicht verschoben hat. In die-
sem Entwicklungsstadium der Programm-Routine waren der Hanning-Filter und die
elektronische Bildverschiebung mittels der Kreukorrelationsfunktion noch nicht imple-
mentiert. Es ist hier deutlich zu erkennen, daf§ der CuzAu-Partikel durch Erhshung
der Temperatur in den ungeordneten Zustand iibergefiihrt werden kann. Leider ist es
aufgrund der schriftlichen Ausfithrung der Arbeit schwierig, die Dynamik, die das Sy-
stem besitzt, visuell zu vermitteln. Allerdings lassen die Bilder klar erkennen, dafl die
geordneten Bereiche ihre Grofle, ihre Position im Partikel und ihre Form mit der Zeit

drastisch verdndern.

8.1.4 Zeit- und ortsaufgeléste Ergebnisse der Hetero-Phasen-
Fluktuationen bei T = Ty, — 9 K

Der vorherige Abschnitt verfolgte das Ziel, die Fluktuation der Ordnung ortsaufgelost
durch die Farbmarkierung der geordneten und ungeordneten Bereiche rein visuell zu
préasentieren. Die Natur der Fluktuationen bleibt aber in dieser Betrachtungsweise
noch verborgen. Es soll in dem folgenden Abschnitt gezeigt werden, dafl diese
Fluktuationen quantitativ erfafit werden kénnen. Es wird gezeigt werden, daf§ nicht
nur Ordnungsfluktuationen quantitativ ausgerechnet werden koénnen, sondern auch
(innerhalb der betrachteten Bereiche) Konzentrationsfluktuationen. Es wird sich
herausstellen, da§ beide Arten nicht unabhéngig voneinander auftreten. Aus der Lite-
ratur ([3], [4] und [1]) ist bisher nur bekannt, daf§ unterschiedliche Fluktuationsarten
existieren, insbesondere die Ordnungs- und die Konzentrationsfluktuationen. Deren
Kopplungsmechanismus blieb bisher jedoch verborgen. Krivoglaz und Khachaturyan
finden, dafi die Amplitude der (100)- und (200)-Fourierkomponeten direkt proportional
zum Ordnungsparameter bzw. zur Konzentration sind. Experimentell wurden diese
Fluktuationsarten mittels Rontgen- und/oder Neutronenstreuung ermittelt und
theoretisch weiter unterstiizt ([12], [7], [9], [10], [87], [7], [11], [24], [25]. [8] und [?].
Eine Kopplung zwischen den Fluktuationstypen ist aber bisher nicht gefunden worden.
Diese Aussage soll im weiteren Verlauf néher diskutiert werden.

Aus den farbkodierten Bildern kann nur die Information iiber die zeitliche Veranderung

der Form, Position und Gréfle der ungeordneten bzw. geordneten Bereiche gewonnen
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werden. Die Fluktuation der Konzentration innerhalb eines ungeordneten/geordneten
Bereiches kann allerdings nicht direkt extrahiert werden, da die Kontrastunterschiede
der (200)-Netzebenen mit dem blofien Auge schwer und unzureichend zu erkennen sind.
Im Nachfolgenden soll nur auf zwei Arten von Fluktuationen eingegangen werden:
Ordnungs- und Konzentrationsfluktuationen. An dieser Stelle soll ausdriicklich darauf
hingewiesen werden, daf§ die Analyse der TEM-Bilder beziiglich der Kontraste aus-
schlieflich aus den Originalbildern errechnet worden ist. Die so gewonnen Ergebnisse
sind deshalb vollkommen unabhingig von der Farbkodierung der Bilder, die auch fiir
diese Serie von Aufnahmen separat errechnet worden ist. In Kapitel (7.3.1) sind die
programmrelevanten Schritte zur Analyse der TEM-Aufnahmen detailiert vorgestellt
worden und sollen an dieser Stelle nicht wiederholt werden. Es soll auflerdem darauf
hingewiesen werden, dafl an verschiedenen CuzAu-Nanopartikeln temperaturabhéingige
TEM-Untersuchungen der Konfigurationsfluktuationen durchgefiithrt worden sind,
wobei an dieser Stelle nur auf das Ergebnis eines Nanopartikels eingegangen werden
soll, da die Ergebnisse an weiteren Partikeln keine zusétzlichen Informationen ergeben

haben, aufler daf} die Beobachtungen reproduzierbar sind.

Die Temperatur T wurde schrittweise von Raumtemperatur innerhalb 2,5 Stunden auf
T =Ty - 9 K eingestellt. Das Feintuning der Mikroskopieparamater wurde nach Errei-
chen der Versuchstemperatur begonnen (Driftkompensation, Feinjustierung des Objek-
tivfokus und Korrektur des Astigmatismus). Dies gibt dem CuzAu-Partikel geniigend
Zeit, eine thermodynamische Gleichgewichtslage einzunehmen. Mit einem Beta Cam
Videorekorder wurde ein beziiglich der Fluktuationen interessanter Partikel aufgezeich-
net. Die Videosequenz wurde digitalisiert und anschliefend mittels den bereits beschrie-
benen Programm-Routinen farblich kodiert, um einen rein visuellen Eindruck der Fluk-
tuationen zu vermitteln. Es wurden dann jeweils 9 Quadrate mit einer Grofe von exakt
6x6 Einheitszellen auf die Aufnahmen gelegt, um die lokalen Bereiche zu selektieren,
aus denen die Informationen der Fluktuationen gewonnen werden. Der Inhalt der Qua-
drate wurde dann fouriertransformiert. Anschliefend wurde dann, wie beschrieben, der
(100)-Uberstruktur-Reflex (sowie der (100)-Reflex) und die (200)-Fundamentalreflexe
voneinander separiert und invers zuriicktransformiert. Auf diese Weise gelingt es, die
gesamte Bildinformation eines Quadrats in zwei physikalisch voneinander getrennte
Bilder, die dann entweder nur Informationen zur Ordnung oder zur Konzentration tra-
gen, zu erhalten und zu analysieren. Dies ist mit dem Kontrast aller 9 Quadrate fiir
die gesamte Aufnahmedauer von 50 s dieser Videosequenz durchgefiihrt worden. Da in

einer Sekunde 25 Videobilder (Frames) gespeichert werden, erhélt man also 50 - 25 - 9
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= 11250 einzelne Quadrate. Aufgespalten in die Ordnungs- und Konzentrationsinfor-
mation ergibt dies 11250 - 2 = 22500 Quadrate. Ausgedriickt in Einheitszellen bedeutet
dies, daf$ der Kontrast von 810000 (!) Einheitszellen analysiert wurde. Die Intensitit
pro Einheitszelle wurde im Rahmen der PV-Wave-Programm-Routine ermittelt, wo-
bei iiber die Intensitiit des entsprechenden Quadrates gemittelt (siehe Abbildung 8.5)
wurde. In Abbildung (8.5) ist eine TEM-Aufnahme bei T = T - 9 K gezeigt.

(000) (100) (200)

T=T,-9K

44‘4(1‘:7””’= 0,187 i 'r

Intensitat [a.u.]

10 30 40

[s]

20
Zeit

Abbildung 8.5: TEM-Aufnahme eines 150 A groBen CusAu-Nanopartikels bei
T = Ty — 9 K. Auf der rechten Seite sind die ausgeprigten zeitlichen Fluktua-
tionen der geglitteten Intensitéit des (200)-Reflexes (griine Linie) und der geglétteten
Intensitiit des (100)-Reflexes (rote Linie), die jeweils proportional zum Quadrat der
Konzentration bzw. der Ordnung sind aufgetrageb worden. Die Information der Fluk-
tuation stammt aus dem gekennzeichneten Quadrat. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit
sind nur drei der neun Quadrate eingezeichnet worden. Man erkennt, daf§ die durch-
schnittliche Lebensdauer 7, einer Fluktuation etwa zwischen 10 und 15 s liegt. Die
Verzigerungszeit Ar; der Ordnung tritt gegeniiber der Konzentrationsfluktuation mit

einer zeitlichen Verschiebung von A7 ~ 2 — 3s auf.

Das linke Bild der Abbildung (8.5) zeigt die farblich kodierte TEM-Aufnahme eines
150 A groffen CugAu- Nanopartikels. Eingezeichnet sind aus Griinden der Ubersich-
tichkeit nur drei der neun Quadrate, aus denen die Informationen iiber den zeitlichen
Verlauf der lokalen Fluktuationen stammen. Die rechte Abbildung zeigt das Ergeb-
nis der Analyse des Intensititsverlaufs aus dem eingezeichneten Quadrat (man beach-
te, dal sich der Kontrast dieses Quadrats durch die Trennung in Fundamental-Reflex
und Uberstruktur-Reflex und deren Riicktransformation in zwei Quadrate der glei-

chen Grofle "aufspaltet’). Die griine Linie im rechten Bild repriisentiert den zeitlichen
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Verlauf der Intensitét der (200)-Netzebenen und die rote Linie jeweils den der (100)-
Netzebenen. In dem Kurvenverlauf spiegeln sich also direkt die Konzentration und die
Ordnung des Systems aus dem lokal begrenzten Bereich wieder. Man erkennt, daf} die
Ordnungs- und die Konzentrationsfluktuationen beide eine Lebenszeit 71 zwischen 10 s
und 15 s haben. Aus dem Verlauf erkennt man auflerdem, daf§ die Ordnungsfluktuation
an die Konzentrationsfluktuation gekoppelt ist. Die Ordnungsfluktuation tritt jedoch
gegeniiber der Konzentrationsfluktuation mit einer zeitlichen Verzogerung von A7y ~ 2
s -3 s auf. Der Kopplungsmechanismus der Fluktuation, die Lebenszeit 7 der Fluktua-
tionen und die Verzogerungszeit A7y zwischen den Fluktuationen sollen im folgenden

Kapitel diskutiert werden.

8.1.5 Der Kopplungsmechanismus der Hetero-Phasen-

Fluktuationen

Wie bereits aus dem Kapitel (4.1) bekannt, werden hier zwei Arten von Fluktuatio-
nen betrachtet, ndmlich Ordnungsfluktuationen 67 und Konzentrationsfluktuationen
0cy. Die Ordnungsfluktuation in einem lokal begrenzten Bereich kann man sich durch
einen Austausch Néchster-Nachbar-Atome erklidren, der gegeniiber einer Konzentrati-
onsfluktuation relativ schnell ist, da dieser Mechanismus nur den Austausch Nichster-
Nachbarn verlangt. Die Konzentrationsfluktuation hingegen basiert auf einem Leer-
stellendiffusionsprozef}, der einen "Materialfluf}’ zwischen dem lokal begrenzten Gebiet
und der umgebenden Matrix verlangt. Beides ist schematisch in Abbildung (8.6) ge-
zeigt. Legt man fiir CugsAu-Nanopartikel das schematische Phasendiagramm in Ab-
bildung (8.7) an der Position, die mit (c) markiert ist, zugrunde, existiert, geméif
den Ausfithrungen in Kapitel (4.1) fiir das Legierungssystem die statistische Wahr-
scheinlichkeit zur Konzentrationsfluktuation. Wird die Temperatur erhéht, so wird die
Schwankungsbreite um den Mittelwert, also die Amplitude der Konzentrationsfluktua-
tionen, immer gréfler, was durch die verldngerten Pfeile angedeutet ist. Es kann daher
die Situation eintreten, daf§ die Konzentration so weit schwankt, daf§ die Phasengrenz-

linie lokal iiberschritten wird und das System lokal in den ungeordneten Zustand gerét.
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Abbildung 8.6: Illustration der atomaren Prozesse in einem bindren Legierungssystem
Ay .B.. (a) Ordnungsfluktuationen verlangen den Austausch von Nichsten-Nachbar-
Atomen, wihrend (b) Konzentrationsfluktuationen iiber den Leerstellendiffusionsme-
chanismus zu Materialflufl von dem lokalen Bereich in die umgebende Matrix (und

umgekehrt) fiihren.

Der geordnete Zustand ist jedoch die thermodynamisch stabilere Phase. Also befindet
sich das System dann in einem metastabilen Zustand. Fiir das lokale Uberschreiten der
Phasengrenzlinie von der geordneten in die ungeordnete Phase gilt folgendes: eine sta-
tistische Konzentrationsfluktuation fiihrt das System lokal von der geordneten Phase in
die ungeordnete Phase. Durch das Uberschreiten der Phasengrenzlinie wird die Helm-
holtzsche Freie Energie AF = F,, — F, > 0, da der energetische Zustand der ungeordne-
ten Phase F,, groler als der der geordneten Phase Fj ist. Da AF als positive Grofe in die
Boltzmann-Wahrscheinlichkeit eingesetzt wird, wird die Expontialfunktion sehr klein.
Wenn sich die statistischen Konzentrationsfluktuationen wieder in Richtung der geord-
neten Phase bewegen, dreht sich durch Vertauschen des Ausgangs- und Endzustandes,
also von F,, und Fg, das Vorzeichen von AF um. Es gilt dann AF = F, — F,, < 0.
Da nun AF als negative Grofie in die Boltzmann-Wahrscheinlichkeit eingeht, wird
die Expoentialfuktion sehr groff und der lokal ungeordnete Bereich erfihrt eine starke
thermodynamische Antriebskraft in Richtung der geordneten Phase. Das Legierungssy-
stem befindet sich also, wenn es die Phasengrenzlinie durch statistische Schwankungen
iiberschritten hat, in einem Zustand, in dem sich das Vorzeichen der Freien Energie
lokal umgedreht hat, weil sich die energetische Ausgangs- und Endsituation umgedreht

haben.
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|—~C{Au} Corcbe

Abbildung 8.7: Schematisches CuzAu-Phasendiagramm einschlieflich der geordneten
T1y-Tieftemperaturphase und der ungeordneten fcc-Hochtemperaturphase. Die vier ho-
rizontalen Pfeile (a), (b), (¢) und (d) entlang der vertikalen Linie markieren die Kon-
zentrationsfluktuation dc(7). Der vergrofierte Bildausschnitt zeigt das Phasendiagramm
in der Nihe der Konzentration cpp = 0,192 und schematisch die Konzentrationsfluk-

tuation d¢y, die iiber die Phasengrenzlinie fithrt.

Das Legierungssystem erfihrt alleine durch statistische Schwankungen der Kon-
zentration ’angetrieben’ eine ’'thermodynamische Kraft’, die es in den stabileren
Zustand zuriickfithrt. Im Bild des Konzentrationswellenformalismus ist das System
lokal instabil gegeniiber Konzentrationswellen mit einem endlichem Wellenvektor,
néimlich dem Uberstrukturwellenvektor. Da die Ordnungseinstellung iiber den Keim-
bildungsmechanismus ablduft, miissen Ordnungsfluktuationen einer finiten Gréfie
in diesem lokal ungeordneten Bereich angeworfen werden, wenn das System durch
statistisch ’angetriebene’ Konzentrationsfluktuationen, wieder in den geordneten
Bereich ’hineinlduft’. Weil die Ordnungsfluktuation in dem lokal ungeordneten Bereich

eine metastabile Phase ist, erfihrt dieser Bereich eine starke thermodynamische
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Antriebskraft in Richtung der geordeten Phase. Die Ordnungseinstellung folgt der
Konzentrationsverschiebung in den geordneten Bereich mit einer Verzégerungszeit.
Die Lebensdauer ist also die Zeitspanne, in der sich die lokal strukturell verinderte
Phase in der jeweils anderen Phase (Matrix) aufhalten kdnnen. Also sind in dieser
Weise Konzentrations- und Ordnungsfluktuationen aneinander gekoppelt. Es sei
angemerkt, daf§ die "thermodynamische’ Kraft so zu verstehen ist, da AF' < 0 (in der

Expontentialfunktion der Boltzmann-Wahrscheinlichkeit) ist.

Die Fluktuationen des Ordnungsparameters in dem betrachteten Temperaturbereich
sind nicht statistischer Natur, sondern thermodynamisch aufgeprigte Schwankungen.
Die Phasengrenzlinie wurde dabei lokal iiberschritten, und es hat sich so, energetisch
gesehen, eine ungiinstige Situation eingestellt, die das System dadurch korrigiert, daf§
es in dem lokal ungeordneten Gebiet wieder die urspriigliche geordnete Phase annimmt.
Bei jedem Uberqueren der Phasengrenzlinie muB eine nene Oberflichenmorphologie
gebildet werden. Es kommt zu atomaren Rearrangements. Diese Umformungen
verlangen natiirlich einen zusétzlichen Energieaufwand. Diese zusiitzliche Barriere
wurde zuvor schon definiert und mit AFp bezeichnet. Die Verzogerungszeit Ar aus
Abbbildung (8.5) kann eben dadurch erklirt werden, daff lokal begrenzt eine neue
Struktur bzw. Oberfliche gebildet werden muf.

Phasenumwandlungen zweiter Ordnung unterscheiden sich von Phasenumwandlungen
erster Ordnung, wie im Fall von CugAu, darin, daf§ es nicht zu abrupten Ord-
nungsparameterschwankungen kommt, sondern zu kontinuierlichen Verdnderungen.
Im Fall von CuszAu sind die Ordnungsparameterschwankungen auch lokal begrenzt,
wihrend sich die Ordnungsparameter-Fluktuationen hei Phasenumwandlungen zweiter
Ordnung an der kritischen Temperatur iiber das gesamte Volumen ausdehnen konnen.
Fluktuationen, die das lokale Uberqueren einer Phasengrenzlinie einschlieBen und
somit eine Fluktuation zwischen zwei unterschiedlichen Phasen beschreiben, nennt

man Hetero-Phasen-Fluktuationen.

In einer makroskopischen Probe, die, wie im vorliegenden Fall, aus vielen nanokristalli-
nen Partikeln besteht, ist die Hochauflésende TEM die einzige Moglichkeit, diese Fluk-
tuationen sichtbar zu machen und beide Fluktuationstypen quantitativ voneinander
zu unterscheiden. Rontgenstreuexperimente kénnen die Situation nicht differenzieren.

Hierfiir gibt es folgende Griinde:

e Ein Réntgenstreuexperiment wiirde an einem System, das 10 A grofie geordnete

Bereiche in einer ansonsten ungeordneten Matrix besitzt, einen Intensititsbei-
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trag an der Position des Uberstrukturreflex liefern. Die Dimension der kleinen
geordneten Bereiche kann tiber die Scherrer-Gleichung aus der Breite dieses In-
tensitétsbeitrags ermittelt werden [29],

0,94\
Y cos®’
wobei B die FWHM (Full Width Half Maximum) des Reflexes ist, also die volle

Breite bei halber Amplitudenhshe, © der Streuwinkel (in Einheiten von Radian-

B(20) = (8.1)

ten) und T die mittlere Grofle der geordneten Bereiche. Es kann nun aufgrund
der rdumlichen und zeitlichen Mittelung des Rontgenstrahls keine Aussage tiber
einzelneFluktuationen und deren zeitlicher Entwicklung getroffen werden. Das
heift auch, daB anhand der gestreuten Intensitiit an der Position des Uberstruk-
turreflexes in einem nanokristallinen Partikel nicht zwischen lokaler Ordnung und
Short-Range Order unterschieden werden kann, da beide Streuanteile an der glei-

chen Stelle im reziproken Raum zu finden sind.

Die Phaseninformation geht bei der Rontgenstreuung verloren, da die gestreu-
te Intensitdt proportional zum Betragsquadrat des Strukturfaktors ist. Somit
kénnen keine atomaren Positionen dargestellt werden. Bei der Elektronenstreu-
ung wird die Phaseninformation auf die Amplitude iibertragen (siche Kapitel
(5.4)), sodaf anhand der Intensitit in der Bildebene atomare Anordnungen sicht-
bar gemacht werden kénnen. An dieser Stelle soll aber nochmals darauf hinge-
wiesen werden, dafi die Bildintensitdt nur unter bestimmten Voraussetzungen
tatsdchlich auch das Potential und damit die explizite Anordnung der Atome der

Probe wiederspiegelt (siche Ausfiihrungen in den Kapiteln (2.1) und (5.4)).
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8.1.6 Kinetik der Hetero-Phasen-Fluktuationen

Die Gleichung (4.62) erméglicht es nun, auch die Kinetik zu iiberpriifen. Beriicksich-
tigt man, dal AP(7) direkt proportional zum Ordnungsparameter 7 ist, dann gilt die
Beziehung

AP(§) ~ Q(F) ~n.

Es koénnen die Ordnungsparameterschwankungen direkt mit der thermodynamischen
Antriebskraft fiir das Uberqueren der Phasengrenzlinie in Verbindung gebracht werden
dn L 0AF

— =c(l—¢)—%——. 8.2
TR (82)
Aus der Diffusionstheorie ist bekannt, dafl der Radius R einer geordneten Region wie
folgt mit der Diffusionskonstante D und der Lebenszeit der Fluktuation 74 durch die

Relation

R’ = 6Dm (8.3)

zusammenhéngt. Legt man bei einer Temperatur von T = 650 K eine Diffusionskon-
stante von D=1,39x10 '® cm?/s zugrunde, errechnet man sich bei einem Radius R =~
10 A (siche Abbildung (8.5) eine Lebenszeit der Fluktuation von 7, & 12 s. Dies
stimmt sehr gut mit der experimentell bestimmten Zeit von 10 s bis 15 s iiberein (siehe
Abbildung (8.5)). Ebenso 148t sich die Verzogerungszeit zwischen der Ordnungs- und
Konzentrationsfluktuationen bestimmen. Aus dem Kapitel (4.1) der Arbeit ist bekannt,
daf

Am o~ —~L7", (8.4)

wobei L die Sprungwahrscheinlichkeit eines Atoms im geordneten L1y-Zustand zum
Néchsten-Nachbar-Platz ist. Legt man die Diffsusionkonstante bei T' = 650 K und den
Gitterparameter a — 3,74 A zugrunde, dann erhilt man eine Sprungwahrscheinlichkeit
L =~ O(s). Das heifit, die Verzogerungszeit, mit der eine Ordnungsfluktuation der Kon-
zentrationsfluktuation folgt, kann durch die verwendete Ndherungen in der Gréfienord-
nung bestimmt werden. Man erhiilt A7y ~ O(s), also von der Grifienordnung von ein
paar Sekunden. Dies kommt der aus Abbildung (8.5) entnommen Verzogerungszeit sehr
nahe. Aufgrund dieser Ergebnisse kann man die Folgerung treffen, dafi die statistischen
Konzentrationsfluktuationen in dem betrachteten Temperaturbereich Ordnungsfluk-
tuationen nach sich ziehen. Dies ist kein trivialer Zusammenhang. Aus den Kapiteln
(2.1) und (4.1) geht hervor, daff der Ordnungsparameter nur dann den Wert eins fiir

vollstandige Ordnung annehmen kann, wenn die Stéchiometrie der Cu-Au-Legierung
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exakt 3:1 ist. Abweichungen von dieser Stéchiometrie bewirken, dafi sich der Normie-
rungsfaktor  (siche Kapitel (4.1)) dndert. Diese Anderungen des Ordnungsparamters
sind gegeniiber den Ordnungsfluktuationen bei Temperaturen in der Nihe der Phasen-
umwandlungstemperatur sehr klein. Geméfi oben ausgefiihrten Zusammenhangs héngt
der Ordnungsparameter bei Temperaturen deutlich unter der Phasenumwandlungstem-
peratur mit den Konzentrationsschwankungen zusammen. Infinitesimale Verdnderun-
gen in der Stéchiometrie induzieren hier Ordnungsparameterfluktuationen, die fiir das
betrachtete Gebiet zwischen Null und Eins liegen, sich also drastisch veréndern. Kleine
Anderungen in der Konzentration verursachen also nicht, wie man vermuten wiirde,

kleine Anderungen in der Ordnung.

8.1.7 Homo-Phasen-Fluktuationen oberhalb T

Fluktuationen der Ordnung und/oder Konzentration innerhalb eines Phasengebie-
tes nennt man Homo-Phasen-Fluktuation. Im Gegensatz zu den Hetero-Phasen-
Fluktuationen sind die Homo-Phasen-Fluktuationen nicht durch thermodynamische
Krifte angetriebenen, da im Verlauf der Fluktuation keine Phasenseparationslinie iiber-
schritten und damit das Vorzeichen von AF geindert wird. Befindet sich das System
CuzAu oberhalb der Phasenumwandlungstemperatur Ty, so ist der Ordungsparameter
n = 0. Rein thermodynamisch geschen existiert die Wahrscheinlichkeit, daf§ die Kon-
zentration und damit die Ordnung fluktuiert, was nicht direkt offensichtlich ist. Im
Folgenden soll daher nidher auf Homo-Phasen-Fluktuationen in der komplett ungeord-
neten fce-Struktur (dies entspricht der Situation (d) in der Abbildung (8.7)) und in der
vollstéindig geordneten L1,-Struktur (dies entspricht der Situation, die in Abbildung
(8.7) mit (b) markiert ist) eingegangen werden.

Es wurden oberhalb der Phasenumwandlungstemperatur Konzentrationsfluktuationen
bei T = Ty + 5 K an der gleichen Probenstelle untersucht. Die Analyse der Zeitserien
erfolgte dabei nach dem zuvor beschriebenen Prinzip in Kapitel (7.3.2). Das Ergebnis
ist in Abbildung (8.8) dargestellt.
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Abbildung 8.8: TEM-Aufnahme cines 150 A groen CuzAu-Nanopartikels, bei T =
Ty + 5K. Oberhalb der Phasenumwandlungstemperatur 7j ist das Legierungssystem
vollstindig ungeordnet. Es wurde kein (100)—Uberstrukturreﬂex detektiert, der iiber
der Intensitéit des Hintergrundrauschens lag (Intensitit schematisch eingezeichnet).
Aus diesem Grund sind keine roten Bereiche eingezeichnet, die iiblicherweise die Uber-
struktur markieren. Ebenso ist aufgrund des Nichtvorhandenseins der Uberstruktur nur
die Konzentrationsfluktuation untersucht worden. Man erkennt eine durchschnittliche

Lebensdauer der Konzentrationsfluktuation von 7, ~ 10 - 12 s.

Man erkennt, dafi die Konzentration oberhalb der Umwandlungstemperatur 7, fluktu-
iert, jedoch mit einer, gegeniiber der Untersuchung in Abbildung (8.5), ausgeprigten
Amplitude. Die Lebenszeit 71 der Fluktuationen liegt mit 10 s in derselben Groflen-
ordnung wie bei T = T - 9 K in Abbildung (8.5). In Abbildung (8.8) verursachen die
statistischen Schwankungen der Konzentration d¢(7) , die mit der Boltzmann Wahr-
scheinlichkeit
_AF

w o e kBT
gewichtet werden, keine abrupten Verdnderungen des Ordnungsparameters. Es gibt,
rein statistisch gesehen, auch die Wahrscheinlichkeit, daf§ die Ordnung fluktuiert,
[4], und zwar unabhéngig von der Konzentrationsfluktuation. Die langreichweitige
Ordnung, die durch den Ordnungsparameter n definiert ist, fluktiert um den Mittelwert
0 mit einer infinitesimalen Amplitude §7.
Wie schon in der Bildunterschrift erwiihnt, konnte kein (100)-Uberstruktur-Reflex
detektiert werden, der iiber der Intensitit des Hintergrundrauschens lag. Es konnten
deshalb die Ordnungsfluktuation é7 im Fall der Homo-Phasen-Fluktuation bei T =

To + 5 K nicht genauer untersucht werden. In Krivoglaz [3] findet sich der einzige
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bekannte Hinweis auf einen Versuch, die Ordnungs- und Konzentrationsfluktuationen
fiir eine Homo-Phasen-Fluktuation theoretisch miteinander in Verbindung zu setzen.
Es wurde fiir n = 0 gefunden, daf§ fir sehr kleine Wellenvektoren (E — 0) die
Ordnung unabhéngig von der Konzentration fluktuiert. Es gibt aber noch keinen
ausgearbeitenen theoretischen Zusammenhang zwischen den beiden Fluktuationstypen

fiir Temperaturbereiche im Existenzgebiet von Hetero-Phasen ’Gebietes’.

8.1.8 Homo-Phasen-Fluktuationen unterhalb T

Homo-Phasen-Fluktuationen sind auch in der komplett geordneten Struktur bei
T = Ty — 25K untersucht worden. Das Prinzip der farblichen Kodierung der Bil-
der samt der Auswertung ist bereits zuvor diskutiert worden. An dieser Stelle soll auf
das Ergebnis eingegangen werden. Der farblich kodierte Nanopartikel ist in Abbildung
(8.9) bei T = Ty — 25K gezeigt.

Abbildung 8.9: Farblich kodierte TEM-Aufnahme eines CugAu-Nanopartikels zur Vi-
sualisierung der Ordnungsstruktur bei T=T; - 25 K. Bei dieser Temperatur hat sich
schon eine ungeordnete (benetzende) Schicht um den noch voll geordneten "Kern’ (rot)
des Partikels gebildet. Die Untersuchung der Fluktuationen ist aus den eingezeichneten

Quadraten entnommen.

Von dieser Temperaturserie sind ebenfalls alle Aufnahmen farblich kodiert worden, um
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zunéchst einen visuellen Eindruck von der Dynamik der Fluktuationen zu bekommen.
Aufgrund der abgesenkten Temperatur zeigt das System ein weitaus ’trigeres’ Verhal-
ten, d. h. die Lebenszeiten der Fluktuationen sind linger. Die getrennt von der Visuali-
sierung durchgefiihrte Analyse mit den Originaldaten bestétigt den visuellen Eindruck.
Ebenso wie in den bereits zuvor analysierten Daten, ist die geglittete Intensitéit der
(200)-Netzebenen und der (100)-Netzebenenen gegen die Zeit in einem ausgewihlten
Quadrat (das hier nicht eingezeichnet ist) aufgetragen. Dies ist in Abbildung (8.10)
gezeigt.

Intensitt [bel. Einh.]

TR

Abbildung 8.10: Zeitlicher Verlauf der geglitteten Intensititen der (100)- und (200)-
Reflexe bei T = T - 25 K, in die jeweils die Ordnung und die Konzentration eingehen.

Deutlich zu erkennen ist, dafy die Lebenszeit mit 71 ~ 20 s grofler wird.

Auch hier erkennt man, daf§ die Fluktuationen der Ordnung und Konzentration of-
fensichtlich aneinander gekoppelt sind. Es besteht zwischen den beiden Fluktuationen
ein, im Vergleich zu der Serie bei T = Tg - 9 K (siche Abbildung (8.5)), eine andere
Ursache fiir den Kopplungsmechanismus, die nachfolgend erldutert werden soll. Die
Tatsache, dafi keine Verzogerungszeit zwischen den Fluktuationsarten auftritt, kann
dadurch erklirt werden, dafl die lokalen statistischen Fluktuationen der Konzentration
das System nicht lokal iiber die Phasengrenze treiben. Das Vorhandensein der Verzoge-
rungszeit durch die Bildung einer Oberfliche eines neuen geordneten/ungeordneten
Nukleus erkliart werden. Das Legierungssystem befindet sich in diesem Temperatur-
bereich in einem metastabilen Zweiphasengebiet (Kapitel (4.1)), in dem gleichzeitig
geordnete und ungeordnete Phasen auftreten kénnen. Den Zusammenhang zwischen

beiden Fluktuationen aus Abbildung (8.10) kann man sich nun so vorstellen, daf die
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lokalen statistischen Schwankungen der Konzentration eine Schwankung des Ordnungs-
parameters nach sich ziehen. Der Ordnungsparameter 1 kann nur dann maximal sein,
wenn die Stochiometrie der Cu/Au-Legierung das Verhiltnis 3:1 annimmt. Variiert
die Stochiometrie, wird auch die Ordnung variieren. Die Ordnung ist aber nicht, wie
in dem Fall fiir T = Ty - 9 K, mit einer thermodynamischen Kraft angetrieben. Die

Fluktuationen sind also auch den Homo-Phasen-Fluktuationen zuzuordnen.

8.1.9 Homo-Phasen-Fluktuationen bei Raumtemperatur

Bei Raumtemperatur ist an einem anderen nanokristallinen Partikel derselben Probe
eine Analyse der Intensitétsvariationen der (100)- und (200)-Netzebenen durchgefiihrt
worden. Alle TEM-Aufnahmen dieser Serie sind auch farblich kodiert worden. Exem-
plarisch wird, wie zuvor, nur eine farbkodierte Aufnahme gezeigt, die in Abbildung
(8.11) zu sehen ist.

(000) (100) (200)

o

10 20 30 40
Zeit [s]

Abbildung 8.11: TEM-Aufnahme eines 150 A groBen CusAu-Nanopartikels, die bei
Raumtemperatur entstanden ist und farblich kodiert wurde. Die gegléttete Intensititen
der (100)- und (200)-Reflexe, die aus dem eingezeichneten Quadrat extrahiert wurden,
ist in Abbhingigkeit von der Zeit aufgetragen. Aufgrund der niedrigen Temperatur
ist die Diffusion so langsam, daf keine signifikante Anregung von Fluktuationen zu

erkennen ist.

Ebenso wie bei den vorangegangen Analysen sind die geglitteten Intensitét der (100)-
und (200)-Netzebenen gegeniiber der Zeit aufgetragen. Das Resultat der Untersuchung
wird exemplarisch nur an einem Quadrat gezeigt. Da die Fluktuationen iiber einen

Diffusionsprozefi ablaufen, ist aufgrund der niedrigen Temperatur dieser Prozefl
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so langsam, dafl keine signifikanten Fluktuationen ermittelt werden konnten. Die
Antiphasengrenze ist in dem Bild mit APB (Anti Phase Boundary) bezeichnet worden.

Antiphasengrenzen hilden sich wiihrend dem Wachstum (siche Kapitel (2.1)).

8.2 Monte Carlo Simulationen von Konzentrations-

und Ordnungsfluktuationen

8.2.1 Prinzip der Monte Carlo Technik und statische Simual-
tion beiT =Ty -9 K

Um das kooperative Kopplungsverhalten der Ordnungs- und Konzentrationsfluktua-
tionen unter Verwendung der Wechselwirkungsenergien zwischen den Legierungsato-
men zu simulieren, wurden Monte Carlo Simulationen von Y. Sikula im Rahmen einer
am Max-Planck Institut fiir Metallforschung durchgefiihrten Dissertation (unveroffent-
licht) angefertigt [88]. Die Monte Carlo Simulationen basieren auf dem gewdhnlichen
Metropolis-Algorithmus. An dieser Stelle soll nur auf die grundlegenden Prinzipien und
die Ergebnisse der Monte Carlo Simulationen eingegangen werden. Grundlagen der
Monte-Carlo-Simulationen kénnen in K. Binder nachgeschlagen werden [24]. Weitere
Informationen zu Monte Carlo Simulationen findet man in den Referenzen [25], [12],
[26] [13].

Die Vorgehensweise bei diesen Monte Carlo Simulationen ist folgende: eine atomare
Ausgangskonfiguration wird mittels eines Zufallgenerators konstruiert. Nach N Monte
Carlo Schritten ist das System im Minimum der Konfigurationsenergie. Das System
wird dann beziiglich eventuell vorhandener Ordnungs- und Konzentrationsschwankun-
gen iiberpriift. Dabei sollen zeitaufgeloste 'Einzelaufnahmen’ des Systems die Natur
der Fluktuationen offenbaren und die experimentell erhaltenen Daten gegebenenfalls
unterstiitzen.

Es wurde ein binéres Legierungssystem aus den Komponenten Cu und Au konstruiert.
Dabei wurde eine leichte Uberschuflkonzentration von Au von 5% angenommen. Die
gesamte Grofe des Modellsystems umfafit 60x60x6 Einheitszellen. Um die entordnen-
den Einfiisse der Oberfliche zu beriicksichtigen, wurden nur in x- und y- Richtung
periodischen Randbedingungnen angenommen. Die Besetzung des Gitters wird durch

den Parameter o, mit
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1 wenn Atom A auf Platz n _
Op = (8.5)

0 wenn Atom B auf Platz n

definiert. Die Atome nehmen nur ideale Gitterpositionen ein. Statische Verschiebungen
von den Gitterpldtzen werden hier nicht beriicksichtigt. Damit ergibt sich die Konfigu-

rationsfunktion auf den n Gitterpldtzen zu

= (01,09,03,...,0n). (8.6)

Die sog. Cluster-Funktion &, ist das Produkt der Besetzung der einzelnen Gitterpunkte

mit den entsprechenden Legierungskomponenten

Ea=0109 03" . Opg- (8.7)

Der Index « beschreibt, wie viele néchste Nachbaratome beriicksichtigt werden und
welche Anordnung die néchsten Nachbaratome beziiglich eines Gitterpunktes haben.
Hiermit definiert man also einen sogenannten Cluster bzw. eine Bezugseinheit. In dem
hier vorliegenden Fall betrachtet man nur die drei nidchste Koordinationsschalen. Nun
muf} die interatomare Wechselwirkungsenergie .J,, definiert werden, um zu einem Aus-
druck fiir die Energie zu gelangen, der dann minimiert werden muf. Die Einzelauf-
nahmen (Snap Shots) werden dann entnommen, wenn das System im Minimum der
Konfigurationsenegie ist und nur noch um einen Mittelwert fluktuiert. Die Wechselwir-
kungsenergie fiir Cu3Au wurde aus den experimentellen Ergebnissen des Short-Range-
Order Parameters aus [89] entnommen und durch die Inverse Ring Approzimation
[90]) berechnet. Dabei ergibt sich fiir die Konfigurationsenergie F' in der sog. Cluster

Ezxpansion

F(@) = Jata. (8.8)

Die Wahrscheinlichkeit p;, daff ein bestimmtes Atom den Gitterplatz i besetzt, ist
entsprechend die Boltzmann Wahrscheinlichkeit
F(ay)
pi=e kBT (8.9)
Man kann das Verhéltnis der Besetzungswahrscheinlichkeiten an den Positionen i und
j ausdriicken als
Floi)

. ~ kT
%:e i (8.10)
J

_Flog)

o
=

W
S
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Die Ubergangsraten von i — j und von j — 4 hiingen iiber

_F(oy)
w(@—j) pi e FBT (8.11)
w(j—1i) pj 67%:%)

zusammen.

Das System befindet sich dann im thermischen Gleichgewicht, wenn
17)
w_,
ot

ist, wenn also die Ubergangsrate w von i — j ebenso grof} ist wie die von j — 7. In der

Summe ist dann der "Atomflufl’ gleich null.

Man kann nun unendlich viele Versuche (Platzwechsel) durchfiihren, die Energie durch
Austausch zweier Atome zu minimieren, da es zunichst kein Endscheidungskriteri-
um gibt, dafl Spriinge erlaubt sind oder nicht. Aus diesem Grund mufi man ein Ent-
scheidungskriterium definieren, die die Zahl der Platzwechselmdglichkeiten reduziert.
Das Entscheidungskriterium, das man iiblicherweise anwendet, ist der Metropolis-
Algorithmus. Der Metropolis-Algorithmus geht davon aus, daf§ ein Sprung akzeptiert

wird, wenn die Differenz der Energien vorher und nacher

ist. Ist AF' > 0, so wird der Sprung mit der Boltzmann-Wahrscheinlichkeit akzeptiert.
Die Konfigurationsenergie wird ausgehend von einer zufilligen Anordnung von Atomen
iiber den Metropolis-Algorithmus minimiert. Nachdem das System nach N Schritten
im Minimum der Konfigurationsenergie ist, wird die Konzentration in Abhéngigkeit
des Ortes dadurch ermittelt, da§ an jedem Punkt aus einer Umgebung (3x3x3 Ein-
heitszellen) die Konzentration gemittelt wird. Prinzipiell ist man in der Lage, das Pha-
sendiagramm von CuzAu als Einzelaufnahme zu berechnen. Die Phasenseparationslinie
wurde bei T = Ty - 9 K zu ¢pp = 0,192 berechnet. Das Ergebnis der Monte Carlo
Simulation ist in Abbildung (8.12) dargestellt.
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Abbildung 8.12: Ergebnis der Konzentrations- und Ordnungsfluktuationen mittels
Monte Carlo Simulationen in einem Kristall bei geringfiigiger UberschuBkonzentra-
tion an Au. Die griinen Gebiete repriisentieren eine Au-Konzentration, die grofier als
cpp = 0,192 ist, und die weilen Gebiete mit einer Au-Konzentration, die kleiner als
cpp = 0,192 ist. Die roten Punkte stellen Bereiche dar, die eine erhohte Ordnung be-
sitzen. Je grofer der rote Punkt, desto grofier der Ordnungsparameter. Man erkennt,
daf} die Ordnung in diesem Temperaturbereich an die Konzentration gekoppelt ist, d.h.

das verstéirkt rote Punkte im griinen Gebiet auftreten.

Die Ergebnisse der Monte Carlo Simulation in Abbildung (8.12) bestehen aus drei un-
abhéngigen Rechnungen. Zunichst wurde die Phasenseparationslinie berechnet, die in
der Abbildung (8.12) als rote Linie eingezeichnet ist. Dann wurde die Konzentration be-
rechnet. Falls das Resultat der Konzentration unter dem Wert von ¢pp lag, wurde dieser
Bereich weif eingezeichnet. Anderenfalls wurde der Bereich mit griin eingefirbt. Um
die Vergleichbarkeit der Ergebnisse von Experiment und Simulation zu gewéhrleisten,
wurden die Werte fiir die Konzentration in z-Richtung des Modellsystems gemittelt
und in die x-y-Ebene projiziert, denn die Intensitét in der Bildebene des TEMs ergibt
sich ebenso aus der Mittelung des Probenpotentials entlang der Ausbreitungsrichtung
des Elektronenstrahls. Die Betrachtung der lokalen Ordnung (dritte Rechnung) kann

in analoger Weise durchgefiihrt werden. Beachtet man dazu die Zusammenhénge aus
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Kapitel (4.1) zwischen der Besetzungswahrscheinlichkeit P, der Konzentration und der

Ordnung, ergibt sich

P(k) = ¢+ AP(F).

Mit
AP(k) =Y AP()e ** (8.12)
folgt, dafl
P(k) = c+ Z AP(Fe = ¢ + Z Q(k)e ™™ = c 4 Zﬁ/je”'-'ff
7 j 7
gilt.

Um die Amplitude der Ordnungsfluktuation mit dem Wellenvektor k = 27, (oder den
aus Symmetriegriinden dquivalenten k= 27d, and k = 27dy) zu erhalten, wurde die

folgende Verteilungsfunktion [1]

n(r) =c+ g (exp(2mid,T) + exp(2mwidyT) + exp(2midsT)) (8.13)

zugrunde gelegt, wobei @) 25 den reziproken orthogonalen Wellenvektoren entsprechen,
die zu den Atompositionen der geordneten L1y gehdéren. Man erkennt, dafl man durch
die Fouriertransformation der Variation der Besetzungswahrscheinlichkeit den lokalen
Ordnungsparameter 7 ermitteln kann. Das Resultat der Simulation der Ordnung ist in
der Abbildung (8.12) durch die roten Punkte dargestellt worden. Dabei wurde folgende
Vereinbarung getroffen: je grofiler der Punkt ist, desto grofier der Ordnungsparameter
aus dem betrachteten Gebiet. Die Bereiche der Abbildung (8.12), die griin eingezeichnet
sind, stellen Regionen mit erhohter Konzentration dar. Gleichzeitig sieht man, daf§ die
geordnete Bereiche (rote Punkte) vermehrt in den Gebieten erhéhter Konzentration
auftreten. Somit werden die experimentell erhalten Ergebnisse durch die Monte Carlo

Simulationen unterstiizt.

8.2.2 Zeitaufgeloste Monte Carlo Simulationen der Hetero-

Phasen-Fluktuationen

In dem betreffenden Temperaturbereich von T = Ty - 9 K treiben statistische Konzen-
trationsschwankungen thermodynamisch erzwungen Ordnungsfluktuationen an. Um im
Rahmen dieser Arbeit zu zeigen, daff die Monte Carlo Simulationen, iiber die Zeit bzw.

iiber die Zahl der Monte Carlo Schritte betrachtet, eine sehr gute Ubereinstimmung zu
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experimentellen Ergebnissen zeigen, wurden, analog zur Analyse der Fluktuationen aus
den TEM-Aufnahmen, die Variation der Konzentration und der Ordnung gegeniiber
die Zahl der Monte Carlo Schritte aufgetragen. Entsprechend den experimentellen Er-
gebnissen wurden die Konzentrationsfluktuation mit einer griinen und die Ordnungs-
fluktuation mit einer roten Linie dargestellt. Fiir T = Ty - 9 K erhélt man das in

Abbildung (8.13) gezeigte Ergebnis.

=]
b
-

0x

| Abcmiprogent |
i
-

Lekale Konseniration
=
ba

1] 50 1o 150 i) 250 HHI s
ML =Schnaie

L] 5 1HI 150 2y 250 o 380
MIC-Schritie

Abbildung 8.13: Ergebnis der Monte Carlo Simulationen des zeitlichen Ver-
laufs der Konzentrationsfluktuationen (griin) und Ordnungsfluktuationen (rot) fiir
T = 1, — 9 K. Man erkennt in eindeutiger Weise, dafi der Verlauf der Ordnung
mit der Lebens- und Verzogerungszeit an den Verlauf der Konzentration gekoppelt
ist. Kleinste Konzentrationsfluktuationen bewirken aufgrund des Uberschreitens der
Phasengrenzlinie drastische Ordnungsdnderungen, da die Phasenseparationslinie lokal

iiberschritten wird (siehe Text).

Man erkennt, daff der Verlauf der Ordnung dem der Konzentration folgt. Dabei

ist die relative Gréflenordnung der Lebenszeiten 7y mit denen der experimentellen
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Ergebnissen vergleichbar. Auflerdem erkennt man, daf§ die Ordnung der Konzentration
mit einer Verzogerungszeit Ar folgt. Wegen der Komplexitit wurde auf eine Um-
rechnung der MC-Schritte in eine reale Zeit verzichtet. Besonders wertvoll ist dieses
Ergebnis im Hinblick darauf, daf bereits kleine Konzentrationsdnderungen zu drasti-
schen Ordnungsfluktuationen fithren. Dies bestitigt die im Rahmen des erarbeiteten
Kopplungsmechanismus der Hetero-Phasen-Fluktuationen die Vorstellung, daf inifini-
tesimale Konzentrationsfluktuationen zu drastischen Ordnungsparameterfluktuationen
fiihren, wenn das System aufgrund der statistischen Konzentrationsschwankungen

lokal iiber die Phasenseparationslinie gefiihrt wird.

8.2.3 Zeitaufgeloste Monte Carlo Simulationen der Homo-

Phasen-Fluktuationen

Fir T = Ty + 5 K erhilt man das Resultat, das in Abbildung (8.14) gezeigt ist. An
dem Verlauf der beiden Fluktuationen in Abbildung (8.14) erkennt man, daf sie sta-
tistisch auftreten und weniger stark aneinander gekoppelt sind als bei T = Ty - 9 K
(sieche Abbildungen (8.5) und (8.12)). Dies rithrt daher, daf die Ordnungsfluktuatio-
nen keine thermodynamische Antriebskraft erfahren, da das System nicht lokal iiber die
Phasengrenzlinie zwischen Ordnung und Konzentration getrieben wird. Somit @ndert
sich das Vorzeichen der Konfigurationsenergie AF nicht (siehe Abschnitt (8.2.3)). Bei-
de Fluktuationen treten statistisch auf. Die Tatsache, daf} die Simulation tiberhaupt
Ordnungsfluktuationen zeigt, liegt daran, dafl sich das Modellsystem in einem meta-
stabilen Bereich befindet, in dem der langreichweitige Ordnungsparameter 1 = 0, aber

nicht notwendigerweise d7 # 0 sein muf.
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Abbildung 8.14: Monte Carlo Simulationen des zeitlichen Verlaufes der Konzentra-
tionfluktuationen (griin) und der Ordnungsfluktuationen (rot) bei T = To+ 5 K.
Man erkennt deutlich den statistischen Charakter der Fluktuationen. Man erkennt,
daf oberhalb der Phasenumwandlungstemperatur noch kleinste Ordnungsparameter-
schwankungen vorhanden sind, die im Experiment nicht nachgewiesen werden konnten.
Der langreichweitige Ordnungsparameter 7 ist Null, wihrend dn # 0 (siehe Text fiir

Erklirungen).

Wenn die Temperatur des Monte Carlo Modellsystems deutlich hoher gewéhlt werden
wiirde als die Lage der Instabilitdtslinie, dann wéren keine Ordnungsfluktuationen
mehr sichtbar. Das Vorhandensein infinitesimal kleiner geordneter Regionen kann
nur in einem idealem Modellsystem sichtbar gemacht. Die TEM-Experimente haben,
wie in Abbildung (8.8) dargestellt, keine Ordnungsfluktuationen 7 um 1 = 0 zeigen

konnen, da diese nicht vom Hintergrundrauschen zu trennen waren.
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Fiir T = Ty - 25 K ergaben die Monte Carlo Simulationen das in Abbildung (8.15) ge-
zeigte Ergebnis. Das Ergebnis des zeitlichen Verlaufs der Konfigurationsfluktuationen
aus den Monte Carlo Simluationen zeigt, daf} fiir den entsprechenden Temperaturbe-
reich die Ordnungsfluktuationen dem Verlauf der Konzentration folgen. In diesem Be-
reich des Phasendiagramms wird die Kopplung der Fluktuationen dadurch erklart, dafl
der Ordnungsparameter nur dann den Wert 1 annehmen kann, wenn die Stéchiometrie

exakt die von CuszAu ist.
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Abbildung 8.15: Monte Carlo Simulationen des zeitlichen Verlaufs der Konzentrations-
fluktuationen (griin) und Ordnungsfluktuationen (rot) fiir T=T, - 25 K. Die Kopplung
der Ordnungs- und Konzentrationsfluktuationen sind deutlich. Die Lebenszeiten 7
der Ordnungs- und Konzentrationsfluktuationen ist gleich gro8, wie auch im TEM-
Experiment beobachtet (sieche dazu Abbildungen (8.5) und 8.12).

Andert sich die Stéchiometrie, dndert sich auch der Ordnungsgrad. Die T.ebenszeit 7
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der Ordnungs- und Konzentrationsfluktuationen sind gleich grof. Verzogerungszeiten
ATy treten nicht auf, da die Phasengrenzlinie nicht iiberschritten wird und somit nicht
die Zeit aufgebracht werden muf}, um eine neue Oberfliche fiir einen Ordnungskeim

zu bilden.

Die zentralen Ergebnisse dieser Arbeit seien hier nochmals kurz zusammengestellt:

e Bei den mit dem HRTEM beobachteten und analysierten Fluktuationen der
Konzentation und der Ordnung handelt es sich bei Temperaturen direkt unter-
halb der Phasenumwandlungstemperatur um ein kooperatives, hochdynamisch
agierendes System. Die statistisch fluktuierende Konzentration fiihrt das Legie-
rungssystem lokal iiber die Phasengrenzlinie und induziert somit eine dynamische
Antriebskraft fiir Ordnungsfluktuationen. Beim Uberschreiten der Phasengrenz-
linie &ndert sich das Vorzeichen der Konfigurationsenergie in der Boltzmann-
Wahrscheinlichkeit. Der lokal eingenomme Zustand der ungeordneten Phase wird

deshalb instabil und treibt das System zuriick in das geordnete Gebiet.

Oberhalb der Phasenumwandlungstemperatur kommt es zu statistischen
Konzentrations- und Ordnungsfluktuationen, die nur sehr schwach aneinander
gekoppelt sind. Ab einer bestimmten Temperatur sind in der Monte Carlo Si-
mulation keine Ordnungsfluktuationen um 1 = 0 nachweisbar. Im HRTEM-
Experiment werden Konzentrationsfluktuationen nachgewiesen. Ordnungsfluk-

tuationen konnen jedoch nicht vom Untergrund getrennt werden.

Deutlich unterhalb von Ty sind die Fluktuationen iiber folgenden Kopplungs-
mechanismus gekoppelt. Der Ordnungsparameter folgt einer Verdnderung der
Stochiometrie. Vollsténdige Ordnung mit = 1 kann nur dann erreicht werden,
wenn die Stochiometrie exakt die von CugAu ist. Eine vollstdndige theoretische
Beschreibung dieses Kopplungsmechanismus ist derzeit in der Literatur nicht zu

finden.

e Die Natur des Kopplungsmechanismus sind iiber die konventionellen Rontgen-
oder Neutronenstreuexperimente aufgrund der zeitlichen und rdumlichen Mitte-
lung nicht zugénglich. Man kann mittels Rontgen- und Neutronenstreuung nicht
zwischen lokaler Ordnung von kleinen Doménen und einer kurzreichweitigen Ord-
nung (Short-Range Order) unterscheiden, da, wie erliutert, beide Signalanteile
vergleichbare Halbswertsbreiten des Intensitétsprofils besitzen und an der glei-

chen Stelle im reziproken Raum zu finden sind. Einen atomistischen Einblick in
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das Verhalten von Ordnungs- und Konzentrationsfluktuationen kann nicht ge-

wonnen werden.
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1 Schematic CugAu bulk phase diagram, including the ordered low-
temperature L1, structure and the disordered high-temperature fcc
structure. The four horizontal arrows (a), (b), (¢) and (d) along the
vertical line mark composition fluctuations d¢(7) whose amplitude in-
creases with temperature. The inset shows case (c) enlarged with the
phase boundary concentration of cpp=0.192 and the composition fluc-
tuation §¢(7) associated with a thermodynamic force (see further text).

2 HRTEM images of a 150 A large CusAu nano-particle taken at a ma-
gnification of 22x10° at three different temperatures. Square regions of
6x6 lattice constants are selected to analyze the local composition and
order fluctuations within the nano-particle. The insets show local Fouri-
er transforms with the direct beam (000), the order-sensitive (100) and
the composition sensitive (200) reflection. The graphs on the right side
present the time dependence of the (100) and (200) reflections from an
arbitarily chosen square (see text). . . . .. ... ... ... ... ...

3 The inset of figure (2) shows the enlarged case (c¢) with the phase boun-
dary concentration of cpp=0.192 and the composition fluctuation §¢(7).
In this case a thermodynamic force is evoked (see text). . . . . . . . ..

4 Monte Carlo simulations of the concentration and the order fluctuations
in a CuzAu nano-particle at a slightly off-stoichiometric concentration
at T'= T5 — 9 K. The green areas show atomic Au-concentrations
larger than the phase boundary concentration of cpp > 0.192 and the
white areas concentrations cpp < 0.192. A strong interplay between
concentration and order fluctuations is found, i.e. the red symbols occur

preferred in the green regions. . . . .. ... ...
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Monte Carlo simulations of the concentration fluctuations (green) and
order fluctuations (red) versus Monte Carlo steps (which are proportio-
nal to time) at T = Ty — 9K. The plot shows a strong interplay between
both types of fluctuations. It can be seen that infinitesimal concentration
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Schematische Darstellung des Verlaufs der Gibbschen Freien Energie G
als Funktion der Temperatur T. Bei Temperaturen grofier als T besitzt
die ungeordnete Phase die geringere Freie Energie und ist damit stabiler
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Ordnungs-/Unordnungs-Phaseniibergang eines CuzAu-(111)-
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in CuzAu [36]. Die Antiphasengrenzen bestehen aus einer nur mit Kupfe-
ratomen besetzten Netzebene. In z-Richtung ist die energetisch giinstige
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gleichnamigen und ungleichnamigen néchsten Nachbarn nicht dndert. In
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6.4 10x10 mm? groBe Probe aus CugAu-(111)/Nb-(110)/Al,03-(112 0) auf
einem Molybdénhalter der hauseigenen MBE-Anlage. . . . . . . .. .. 74
6.5 In Al,O3-Rohrchen eingebettete TEM-Probe. Die Ausschnittsvergrofie-
rung zeigt die Draufsicht auf das Querschnittspriaparat. . . . . . . . .. 74
6.6 Schematische Dastellung des Ionendiinnprozesses. Die Probe wird von
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Lichtmikroskopische Aufnahme einer CuzAu/Nb/Al,O3 TEM-Probe
nach dem Tonendiinnen. Dickeninterferenzstreifen im Substrat deuten
auf ausgediinnte Bereiche hin. Der diinne Film befindet sich auf bei-
den Seiten der Klebefuge, kann jedoch lichtmikroskopisch nicht aufgeltst
werden. ... 76
Ubersichtsaufnahme an der TEM-Probe MBE  (CuzAu-(111)/Nb-
(110)/Al,O3-(112 0)), aufgenommen mit dem ARM 1250 bei 600000~
facher VergroBerung bei Raumtemperatur. . . . . .. . ... ... ... 7
Ausschnittsvergrofierung aus Abbildung (6.8). Zur Verdeutlichung der
Netzebenen wurde das Bild nachtréglich mit PV-Wave eingefiarbt. Man
erkennt (100)-Netzebenen und Antiphasenwinde (APW). . . . . . . .. 78
Ubersichtsaufnahme der Probe MBE 125: Schichtsystem aus CuzAu-
(100) auf SrTiOz-(100). . . . .« oo o 79
Die Ausbildung von CuzAu-(100)-Nanopartikeln auf einem SrTiOs-
(100)-Substrat wird durch Entnetzungseffekte geférdert. Der helle Kon-
trast zwischen Substrat und Film deutet auf die mangelnde Benetzung
des Films hin (siche Pfeil). . . . .. ... ... oo Lo 80
TEM-Ubersichtsaufnahme von der Verteilung der CuzAu-Nanopartikel

am Rand des Kohlenstofflochfilmes. Der eingezeichnete Mafistab betrigt

Lichtmikroskopische-Aufnahme von (a) einem Kupernetz und (b) einem
Kohlenstofflochfilm. . . . . ... ... ... ... ... 000 83

Schematische Darstellung der Driftkompensation durch die Image-Shift-
Spulen. Die Drifthewegung des Bilds wird am Bildschirm abgeschétzt
und dann wird den Image-Shift Spulen ein 'Off-set’-Strom aufgeprigt,
der die Bewegung des Bilds stoppt. . . . . ... ..o 87
Originalbild eines CuzAu-Nanopartikels, aufgenommen am JEM ARM
1250 bei T = Ty - 9 K bei einer 16 Mio.-fachen Vergroferung. . . . . . 91
Fast-Fourier-Transformierte (FFT) der Abbildung (7.2). Man erkennt
deutlich die Bragg-Reflexe und den diffusen Rauschuntergrund. . . . . . 92
Mittels Wiener-Filterung ranschunterdriicktes Bild der Abbildung (7.2). 94
Schematische Darstellung des automatischen Selektionsverfahren fiir den
Uberstrukturreflex (siche Text). . . . .. ... . 95
Farbkodiertes Bild des Originalbildes aus Abbildung (7.2). Man erkennt

die rot kodierten Bereiche, die die geordneten Region der Probe markiert. 96
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8.1

8.2

8.3

8.4

Ausgerichtetes Bild aus Abbildung (7.2). Zu erkennen ist, daf§ die Ecken
des Bildes durch die Drehung abgeschnitten wurden. Das eingezeichnete
Quadrat soll im néchsten Programmschritt als neues Bild definiert werden. 99
Entsprechend der Grofie des Quadrats aus Abbildung (7.7) definierte
neue Bildgrofle. . . ..o 0oL 99
Darstellung des Selektionsverfahrens zur Auswertung der Kontrastva-
riationen in den Netzebenen und anschliefende FFT des Kontrasts. Das

Bild der FFT (rechts) ist aus Darstellungsgriinden vergréfiert worden. . 100

Temperaturgradient in Abhénigkeit des Querschnitts einer TEM-Probe.
Die Temperaturen sind mit einem Quotientenpyrometers (Q-Pyrometer)
mit 0,75 mm Ortsauflésung gemessen worden. Im Vergleich dazu sind
die Temperaturen, die mit einem Thermoelement (W-Rh 26-6) bestimmt
wurden, eingezeichnet. Die mit dem Thermoelement gemessenen Tempe-
raturen sind Ty, = 365°C, 397°C, 435°C, 518°C, 544°C, 626°C, 688°C,
730°C und Tp, = 790°C. . . . . . . ... 102
TEM-Querschnittsaufnahme des epitaktischen CuzAu-(100)/SrTiOs-
(100)-Systems bei T = 25°C und bei T = 377°C von derselben Pro-
benstelle. In der unteren Bildhélfte ist jeweils die Fouriertransformierte
des Kontrasts gebildet worden. Man erkennt, dafi die Unordnung von
der Oberfliche in das Volumeninnere hineinlduft. . . . .. ... .. .. 105
Farblich kodierte TEM-Aufnahme eines CuzAu-Nanopartikels bei einer
Temperatur T &~ 370° C zur Aufkldrung der Struktur der Grenzschicht
zwischen geordneter und ungeordneter Region. . . . . . . ... ... .. 106
Farblich kodierte TEM-Bilder eines 150 nm grofien CugAu-Nanopartikels
bei 3 verschiedenen Temperaturen: T = T, — 9 K, T ~ Ty und
T = T, + 5 K. Man kann die rdumliche Verteilung der Ordnung (rot)
in dem Partikel erkennen. Bei " = Ty + 5 K ist der Partikel komplett

ungeordnet. . . ... L 108
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8.6

8.7

8.8

TEM-Aufnahme eines 150 A groBen CusAu-Nanopartikels bei
T = Ty — 9 K. Auf der rechten Seite sind die ausgeprigten zeitli-
chen Fluktuationen der geglitteten Intensitit des (200)-Reflexes (griine
Linie) und der geglitteten Intensitit des (100)-Reflexes (rote Linie),
die jeweils proportional zum Quadrat der Konzentration bzw. der Ord-
nung sind aufgetrageb worden. Die Information der Fluktuation stammt
aus dem gekennzeichneten Quadrat. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit
sind nur drei der neun Quadrate eingezeichnet worden. Man erkennt,
dafl die durchschnittliche Lebensdauer 7 einer Fluktuation etwa zwi-
schen 10 und 15 s liegt. Die Verzogerungszeit A7y der Ordnung tritt
gegeniiber der Konzentrationsfluktuation mit einer zeitlichen Verschie-
bung von Amy &2 —3sauf. . ... 0000
Tustration der atomaren Prozesse in einem bindren Legierungssy-
stem A;_.B.. (a) Ordnungsfluktuationen verlangen den Austausch von
Niichsten-Nachbar-Atomen, withrend (b) Konzentrationsfluktuationen
iiber den Leerstellendiffusionsmechanismus zu Materialfluff von dem lo-
kalen Bereich in die umgebende Matrix (und umgekehrt) fiihren. . . . .
Schematisches  CujAu-Phasendiagramm  einschliefllich ~ der  ge-
ordneten  Ll,-Tieftemperaturphase und der ungeordneten fcc-
Hochtemperaturphase. Die vier horizontalen Pfeile (a), (b), (¢) und (d)
entlang der vertikalen Linie markieren die Konzentrationsfluktuation
dc(r). Der vergroBerte Bildausschnitt zeigt das Phasendiagramm
in der Nihe der Konzentration c¢pp = 0,192 und schematisch die
Konzentrationsfluktuation d¢y, die iiber die Phasengrenzlinie fiithrt.

TEM-Aufnahme eines 150 A grofen CuzAu-Nanopartikels, bei T =
To+5K. Oberhalb der Phasenumwandlungstemperatur Ty ist das Legie-
rungssystem vollstdndig ungeordnet. Es wurde kein (100)—Uberstruktur—
reflex detektiert, der tiber der Intensitit des Hintergrundrauschens lag
(Intensitit schematisch eingezeichnet). Aus diesem Grund sind keine
roten Bereiche ecingezeichnet, die iiblicherweise die Uberstruktur mar-
kieren. Ebenso ist aufgrund des Nichtvorhandenseins der Uberstruktur
nur die Konzentrationsfluktuation untersucht worden. Man erkennt eine

durchschnittliche Lebensdauer der Konzentrationsfluktuation von 7, =

113
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8.9

8.10

8.12

8.13

Farblich kodierte TEM-Aufnahme eines CuzAu-Nanopartikels zur Vi-
sualisierung der Ordnungsstruktur bei T=T - 25 K. Bei dieser Tempe-
ratur hat sich schon eine ungeordnete (benetzende) Schicht um den noch
voll geordneten 'Kern’ (rot) des Partikels gebildet. Die Untersuchung der
Fluktuationen ist aus den eingezeichneten Quadraten entnommen. . . .
Zeitlicher Verlanf der geglitteten Intensitdten der (100)- und (200)-
Reflexe bei T = Ty - 25 K, in die jeweils die Ordnung und die Kon-
zentration eingehen. Deutlich zu erkennen ist, dafi die Lebenszeit mit
1R 20sgroBer wird. . ..o oo
TEM-Aufnahme eines 150 A groBen CusAu-Nanopartikels, die bei
Raumtemperatur entstanden ist und farblich kodiert wurde. Die
geglittete Intensititen der (100)- und (200)-Reflexe, die aus dem ein-
gezeichneten Quadrat extrahiert wurden, ist in Abbhéngigkeit von der
Zeit aufgetragen. Aufgrund der niedrigen Temperatur ist die Diffusion
so langsam, daf} keine signifikante Anregung von Fluktuationen zu er-
kennen ist. . . . . ... Lo
Ergebnis der Konzentrations- und Ordnungsfluktuationen mittels Mon-
te Carlo Simulationen in einem Kristall bei geringfiigiger Uberschuf-
konzentration an Au. Die griinen Gebiete repriisentieren eine Au-
Konzentration, die gréer als cpp = 0,192 ist, und die weiflen Gebie-
te mit einer Au-Konzentration, die kleiner als cpp = 0,192 ist. Die
roten Punkte stellen Bereiche dar, die eine erhéhte Ordnung besitzen.
Je grofler der rote Punkt, desto grofer der Ordnungsparameter. Man
erkennt, daff die Ordnung in diesem Temperaturbereich an die Konzen-
tration gekoppelt ist, d.h. das verstirkt rote Punkte im griinen Gebiet
auftreten. . . ..o
Ergebnis der Monte Carlo Simulationen des zeitlichen Verlaufs der Kon-
zentrationsfluktuationen (griin) und Ordnungsfluktuationen (rot) fiir
T = Ty — 9 K. Man erkennt in eindeutiger Weise, dafi der Ver-
lauf der Ordnung mit der Lebens- und Verzogerungszeit an den Verlauf
der Konzentration gekoppelt ist. Kleinste Konzentrationsfluktuationen
bewirken aufgrund des Uberschreitens der Phasengrenzlinie drastische
Ordnungsianderungen, da die Phasenseparationslinie lokal iiberschritten

wird (siehe Text). . . . . . . . ... L
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8.14 Monte Carlo Simulationen des zeitlichen Verlaufes der Konzentrationf-
luktuationen (griin) und der Ordnungsfluktuationen (rot) bei T = Ty+ 5
K. Man erkennt deutlich den statistischen Charakter der Fluktuationen.
Man erkennt, dafl oberhalb der Phasenumwandlungstemperatur noch
kleinste Ordnungsparameterschwankungen vorhanden sind, die im Ex-
periment nicht nachgewiesen werden konnten. Der langreichweitige Ord-
nungsparameter 7 ist Null, withrend 67 # 0 (sieche Text fiir Erkldrungen). 130

8.15 Monte Carlo Simulationen des zeitlichen Verlaufs der Konzentrations-

[

fluktuationen (griin) und Ordnungsfluktuationen (rot) fiir T=Ty - 25
K. Die Kopplung der Ordnungs- und Konzentrationsfluktuationen sind
deutlich. Die Lebenszeiten 7 der Ordnungs- und Konzentrationsfluktua-
tionen ist gleich grof, wie auch im TEM-Experiment beobachtet (siche
dazu Abbildungen (8.5) und 8.12). . ... ... ... 131
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