
Matthias Linde (Autor)
Zeitaufgelöste HRTEM Untersuchungen von

Konzentrations- und Ordnungsfluktuationen in
kristallinen Cu3Au-Nanopartikeln

https://cuvillier.de/de/shop/publications/3748

Copyright:
Cuvillier Verlag, Inhaberin Annette Jentzsch-Cuvillier, Nonnenstieg 8, 37075 Göttingen,
Germany
Telefon: +49 (0)551 54724-0, E-Mail: info@cuvillier.de, Website: https://cuvillier.de



� Einleitung

Eine thermodynamische Gr�o�e ���r� t� kann in der Statitischen Thermodynamik als

Summe des Mittelwertes �� und dessen lokaler und zeitlicher Abweichungen ����r� t�

von diesem Mittelwert beschrieben werden� Die Abweichungen von dem Mittelwert

werden als Fluktuationen bezeichnet� Die Fluktuationen k�onnen entweder mit einer

statistischen Wahrscheinlichkeit auftreten	 die mit der Boltzmann Wahrscheinlichkeit

exp�
�F�kBT � gewichtet wird	 oder thermodynamisch angetrieben sein� � F ist

hierbei die �Anderung der Kon�gurationsenergie durch die Fluktuationen und kB die

Boltzmann Konstante�

Da Fluktuationen lokale Abweichungen der Kon�gurationen	 also der atomaren

Anordnung in einer bin�aren Legierung	 darstellen	 kann die Untersuchung von Fluk


tuationen einen atomaren Einblick in den Ursprung von strukturellen Ver�anderungen

im thermodynamischen Gleichgewicht und unter Einwirkung einer thermodynami


schen Antriebskraft vermitteln� In dieser Arbeit werden zwei Arten von Fluktuationen

betrachtet man unterscheidet zwischen Konzentrations�uktuationen �c��r�	 also der

zeitlichen Abweichung der mittleren Konzentration am Ort �r	 und Ordnungs�uktuatio


nen	 der lokalen Abweichung vom Mittelwert des langreichweitigen Ordnungsparameter

���r��

Diese beiden Fluktuationsarten sind aus vielf�altigen R�ontgen
 und Neutronenstreu


experimenten bekannt und theoretisch unterst�utzt worden� Allerdings konnte weder

theoretisch noch experimentell exakt die Natur dieser Fluktuationen gekl�art werden�

Es stellt sich die Frage nach dem Ursprung dieser beiden Fluktuationsarten und einem

m�oglichen Zusammenhang zwischen dem gleichzeitigen Auftreten beider Fluktuationen

in einem bestimmten Temperaturbereich des Phasendiagramms� Intensive Bem�uhun


gen an verschiedenen bin�aren Legierungen	 die einen strukturellen Phasen�ubergang

zwischen der Hochtemperaturphase	 in der die Legierungsatome statistisch auf den

Gitterpl�atzen verteilt sind	 und der Tieftemperaturphase	 in der die Komponenten

ganz bestimmte Positionen im Gitter einnehmen	 zeigen	 haben aufkl�aren k�onnen	

wie dieser strukturelle �Ubergang bei Ann�aherung an die Phasen�ubergangstemperatur

abl�auft� Dies ist sowohl in Volumenkristallen als auch an Systemen mit begrenzter

Dimension untersucht worden� Insbesondere kann man an Systemen mit einge


schr�ankter Ausdehnung den Ein�u� der Ober��ache auf Phasenumwandlungen und
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auch die Wirkung der Grenz��ache zwischen dem Substrat und dem aufgewachsenen

Legierungssystem analysieren� Die Fluktuationen �ubernehmen eine vermittelnde

Stellung atomarer Art in diesem strukturellen Ordnungsphasen�ubergang ein� d� h� erst

durch die Pr�asenz der Fluktuationen k�onnen sich Atome in dem Gitter� entsprechend

der thermodynamischen Stabilit�at der Phase� neu arrangieren� Sie sind also f�ur die

Bildung von Ober��achen� Nukleationskeimen �falls der Ordnungsmechanismus �uber

Keimbildung abl�auft� 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 �ublichen Streumethoden erarbeitet werden k�onnen�

Dies liegt daran� da� die Intensit�at� die in R�ontgen	 oder Neutronenstreuversuchen

gemessen wird� eine zeitliche und r�aumliche Mittelung �uber das gesamte Streuvolumen

darstellen� Die gemessene Intensit�at 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 m�oglich�

einzelne Atoms�aulen im Ortsraum darzustellen� F�ur Beobachtungen an einem Pha	

sen�ubergang hei�t dies� da� die Information �uber das Rearrangement der Atome beim

�Ubergang vom geordneten zum ungeordneten Zustand nicht zug�anglich ist� Da bei der

Transmissionselektronenmikroskopie die Phaseninformation durch die Aberrationen

des Linsensystems auf die Amplitude �ubertragen wird� k�onnen im Ortsraum atomare

Strukturver�anderungen �mit Einschr�ankungen� direkt beobachtet werden� Es ist somit

m�oglich� lokal geordnete Regionen� die� wie Versuche zeigen� �ublicherweise etwa ��

A gro� sind� zu studieren und insbesondere die Bewegungsdynamik zu analysieren�

Versuche in dem entsprechenden Temperaturbereich haben gezeigt� da� 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 Ordnungs�uktuationen� mittels einer

zeitaufgel�osten hochau��osenden Transmissions	Elektronen	Mikroskopie	Studie zu ana	

lysieren� Damit werden zum ersten Mal die atomare Natur und die Zusammenh�ange

von Ordnungs	
Unordnungs�uberg�angen 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� da�

Fluktuationen in der stabilen ungeordneten und geordneten Phase jeweils quanti	

tativ analysiert werden m�ussen� Eine Kl�arung der Ursache und Natur von Homo	



�

Phasen�Fluktuationen� erlaubt einen kausalen Zusammenhang zwischen dem gekoppel�

ten Auftreten von Ordnungs� und Konzentrations�uktuationen einer Hetero�Phasen�

Fluktuation zu �nden� Damit wird in dieser Form zum ersten Mal im Ortsraum ein

atomistischer Einblick in Fluktuationen bei Phasenumwandlungen gegeben werden

k�onnen�
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� Das System Cu�Au

��� Das Legierungsystem Cu�Au

Das aus den Elementen Cu und Au bestehende bin�are Legierungssystem bildet �uber

einen weiten Temperaturbereich von ����C bis ����C einen homogenen substitutionel�

len Mischkristall	 Das hei
t� da
 sich innerhalb eines Temperaturbereiches Au und Cu

in jedem beliebigen Legierungsverh�altnis mischen lassen� ohne da
 sich dabei die Kri�

stallstruktur des Mischkristalles ver�andert	 Alle Gitterpl�atze in dem ��achenzentrierten

fcc� Gitter sind f�ur die Legierungspartner vollkommen �aquivalent	 Man spricht des�

halb von einer ungeordneten Phase	 Anhand des Volumen�Phasendiagramms� das in

Abbildung �	�� gezeigt ist� erkennt man� da
 sich f�ur bestimmte st�ochiometrische

Verh�altnisse unterhalb einer bestimmten Temperatur neue Phasen ausbilden� die eine

andere Kristallstruktur besitzen	
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Abbildung �	�� Das Volumen�Phasendiagramm von Cu�Au nach ����	

Diese Phasen sind dadurch gekennzeichnet� da
 die Legierungskomponenten im Gitter

ganz bestimmte Positionen einnehmen	 Die intermetallische Struktur� die sich jeweils

einstellt� ist bez�uglich der Anordnung der Atome auf den Gitterpl�atzen geordnet	

In der vorliegenden Arbeit werden der Ordnungs��Unordnungsphasen�ubergang� und die

Ph�anomene� die Phasentransformation begleiten� am System Cu�Au mittels eines hoch�

au��osenden Elektronenmikroskops untersucht High Resolution Transmission Electron
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Microscope oder kurz HRTEM �� Die untersuchten Proben haben eine sph�arische oder

halbsph�arische Form mit einer Gr�o�e zwischen � nm und �� nm� Durch die r�aumliche

begrenzte Dimension des Nanopartikels kann sich das oben gezeigte Phasendiagramm

ver�andern� Ein exaktes Phasendiagramm f�ur diese in ihrer Dimension begrenzte Struk	

turen kann derzeit nicht angegeben werden� An dieser Stelle soll deshalb darauf hinge	

wiesen werden
 da� das vorgestellte Phasendiagramm streng genommen nur f�ur einen

Volumenkristall seine Richtigkeit hat� Die Einheitszellen eines Cu�Au	Volumenkristalls

in der geordnten und ungeordneten Phase sind in Abbildung ����� dargestellt�

A B

Abbildung ���� A� fcc	Struktur der ungeordneten Cu�Au	Phase� Alle Gitterpl�atze wer	

den mit einer Wahrscheinlichkeit proportional der Konzentration der jeweiligen Legie	

rungskomponenten besetzt� B� L��	Struktur der geordneten Phase mit der St�ochiome	

trie Cu�Au �gelbGoldatome
 rotKupferatome��

Wie schon oben mehrmals angedeutet
 kann folgendes festgehalten werden�

� Oberhalb von ����C haben die Au	 und Cu	Atome keine bevorzugten Gitter	

positionen� Au und Cu	Atome verteilen sich
 gem�a� ihrer St�ochiometrie
 stati	

stisch auf die Gitterpl�atze� Die kurzreichweitige Ordnung soll hier zun�achst ver	

nachl�assigt werden�

� Unterhalb von ����C bildet das System ungleiche n�achste Nachbarpaare aus� Die

Au	 und Cu	Atome nehmen also bevorzugte Positionen im Gitter ein� Goldato	

me besetzen bevorzugt die Ecken der Einheitszelle
 w�ahrend die Kupferatome

die ��achenzentrierten Positionen einnehmen� Die sich ausbildende langreichwei	

tige geordnete Phase bezeichnet man als L��	Struktur� Eine dazu vollkommen

aquivalente Struktur kann man sich so vorstellen
 da� zwei sich gegen�uberliegen	

de ��achenzentrierte Gitterpl�atze mit Gold besetzt werden �es gibt hierbei drei
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gleichwertige M�oglichkeiten�� w�ahrend alle andere Positionen von Kupferatomen

eingenommen werden� Somit gibt es aufgrund der Symmetrieeigenschaften die�

ses Gittertyps bez�uglich des goldbesetzten Untergitters eine vierfache Entartung

dieser Struktur�

Die Pr�asenz eines festen Untergitters spiegelt sich nicht nur im Fourierraum wie�

der �hierauf wird noch im n�achsten Abschnitt genauer eingegangen�� sondern auch

im Ortsraum� Beide Abbildungsarten k�onnen im TEM kombiniert werden� Wenn al�

so der Kristall im Mikroskop so orientiert ist� da	 eine �
����Richtung parallel zur

Projektionsrichtung des Elektronenstrahls �Zonenachse� verl�auft� so kommen Ebenen

zur Abbildung� die aus Kupfer und Gold und dann ausschlie	lich aus Kupfer sind�

w�ahrend im ungeordneten Kristall die einzelnen Ebenen aufgrund ihrer statistischen

Besetzung nicht unterschieden werden k�onnen� Im geordneten Fall werden die gemisch�

ten Ebenen durch das Untergitter �moduliert�� Die folgende TEM�Aufnahme� die bei

etwa T  T� � ��K  ����C aufgenommen wurde� zeigt beide Strukturvarianten des

Kristalls� Dies liegt daran� da	 der Kristall bereits knapp unterhalb der Phasenum�

wandlungstemperatur beginnt� an der Ober��ache des Nanopartikels zu entordnen� In

der Abbildung ����� sind aufgrund einer leichten Verkippung der Probe gegen�uber der

Zonenachse des Kristalls statt einzelner Atoms�aulen teilweise nur Netzebenen zu sehen�

Die Gibbsche Freie Energie �G  �H�T�S gibt in direkter Weise Auskunft dar�uber�

welche der beiden strukturellen Phasen im System bei entsprechender Temperatur sta�

bil ist�Tr�agt man jeweils den Verlauf der Freien Energie des ungeordneten Zustandes

und des geordneten Zusands gegen�uber der Temperatur auf� so stellt man fest� da	

beide Kurvenverl�aufe eine negative Steigung haben und sich an einem einzigen Punkt

schneiden� Anhand eines solchen Diagramms� wie in Abbildung ����� gezeigt� kann man

einfach entscheiden� welcher Zustand �kleinere Freie Energie� stabil ist und welcher Ord�

nung die Phasentransformation ist� Die Ordnungs��Unordnungsphasentransformation

in einem Cu�Au�Volumenkristall ist eine Phasentransformation 
� Ordnung� weil es

einen einzigen Schnittpunkt der beiden Kurven der Gibbschen Freien Energie gibt�

Das hei	t� da	 sich der ungeordnete und der geordnete Zustand durch eine abrupte

�Anderung des Ordnungsgrades unterscheiden� Anders ausgedr�uckt hei	t dies� da	 die

erste Ableitung der Freien Energie an Umwandlungspunkt eine Unstetigkeit besitzt

�auf die Stabilt�at von strukturellen Phasen wird sp�ater unter Benutzung der Theorie

des Konzentrationswellenformalismus n�aher eingegangen��

Mi	t man den Ordnungsgrad �in dem n�achsten Kapitel wird gezeigt� welcher Zusam�

menhang zwischen Ordnungsgrad und gestreuter R�ontgenstrahlung besteht� abh�angig

von der Temperatur� wie in Abbildung ����� aus ���� gezeigt� so erkennt man� da	 sich
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der Ordnungsgrad f�ur einen Volumemkristall bei T���	�C aprupt �andert� Der Pha


sen�ubergang von der geordneten Phase in die ungeordnete Phase verl�auft also diskon


tinuierlich� man spricht also von einem Phasen�ubergang �� Ordnung� Neuere Arbeiten

berichten �uber Untersuchungen des Phasen�ubergangs an einem Cu�Au
Volumenkristall

��	� sowie an reduzierten Geometrien� Diese Arbeiten zeigen� da� die Phasen�ubergang


stemperatur an der Ober��achen deutlich unter der des Volumens liegt ���� ���� In ��

wurde an einem d�unnen Cu�Au�����
Film gefunden� da� die Dicke der ungeordneten

Schicht an der Ober��ache logarithmisch mit Ann�aherung an die Phasenumwandlungs


temperatur ansteigt� Der ober��acheninduzierte Zerfall der Ordnung konnte in dieser

Arbeit in temperaturabh�angigen HRTEM
Experimenten an Cu�Au
Nanopartikeln qua


litativ best�atigt werden �siehe Bilder auf der linken Seite der Abbildung �������

geordnet

ungeordnet

Abbildung ���� HRTEM
Aufnahme eines Cu�Au
Nanopartikels bei leichter Verkippung

der Netzebenen aus der Zonenachse� Deutlich zu erkennen ist die Modulation der Net


zebenen im geordneten Bereich der Probe �siehe Text��
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G

T

Geordnet

Ungeordnet
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Abbildung ���� Schematische Darstellung des Verlaufs der Gibbschen Freien Energie G

als Funktion der Temperatur T� Bei Temperaturen gr�o�er als T� besitzt die ungeordnete

Phase die geringere Freie Energie und ist damit stabiler ���	�

Abbildung ��
� Ordnungs��Unordnungs�Phasen�ubergang eines Cu�Au������

Volumenkristalls� Aufgetragen ist der Ordungsparameter � als Funktion der

Temperatur T ���	�
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��� Der L�	 Ordnungsparameter

In der geordneten Phase herrscht im System Cu�Au die Tendenz vor� �uber gro�e Berei�

che ungleiche n�achste Nachbarpaare zu bilden� Bei st�ochiometrischer Verbindung stellt

sich also eine langreichweitige Ordnung �Long Range Order bzw� LRO � ein� die �uber

den Ordnungsparameter � charakterisiert werden kann� Der Ordungsparameter kann

zwischen den Werten Null f�ur komplette Unordnung und Eins f�ur vollst�andige Ord�

nung variieren �siehe auch Abbildung �	�
��� Die temperaturabh�angige Untersuchung

des Ordnungsparameters in der Umgebung des Phasen�ubergangs erlaubt deshalb einen

quantitativen Einblick in die Natur der Ordnungseigenschaften� Wie sp�ater gezeigt

wird� ist der Ordnungsparameter eine mehrkomponentige Gr�o�e� Zun�achst soll aber

nur die skalare Gr�o�e im Volumenkristall betrachtet werden� Die Ordnung in einem

Kristall kann nur dann perfekt sein� wenn eine exakte st�ochiometrische Verbindung vor�

liegt� Bei Abweichung von der idealen St�ochiometrie werden sich einige Atome auf den

�falschen� Gitterpl�atzen be�nden� Der Ordnungsparameter mu� also so de�niert sein�

da� sowohl die Konzentration der entsprechenden Legierungskomponente als auch die

Wahrscheinlichkeit� eine bestimmte Legierungskomponete an einem bestimmten Git�

terplatz vorzu�nden� eingehen� Aus B� E� Warren 	�� ist f�ur einen Volumenkristall

folgender Ausdruck

� �
PB � cB
�� cB

�
PA � cA
�� cA

�	���

f�ur den langreichweitigen Ordnungsparamter � bekannt� wobei PA�B� die Wahrschein�

lichkeit ist� da� sich die Legierungskomponente A�B� auf dem richtigen Gitterplatz

be�ndet und cA�B� der Anteil der Legierungskomponente in Atomprozent ist�

Anhand der geordneten Struktur in Abbildung �	�	� erkennt man� da� es vier sich

�uberlagernde gleichwertige� einfach kubische �simple cubic� Untergitter gibt ���� Sie

haben den Ursprung an den ��achenzentrierten Positionen� r� � ���	� ��	� ��� r� �

��� ��	� ��	�� r� � ���	� �� ��	�� und r� � ��� �� ��� Mithilfe des Landau�Lifschitz Ord�

nungsparameterfeldes k�onnen auch bei Abweichung von der idealen St�ochiometrie des

Systems Ordnungsparameter in den verschiedenen Raumrichtungen de�niert werden�

Sie lauten

�x � c� � c� � c� � c� �	�	�

�y � c� � c� � c� � c� �	���

�z � c� � c� � c� � c� �	���
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�� � c� � c� � c� � c� � �c� ���	


Dabei gibt �� die mittlere Konzentration an� w�ahrend �x�y�z den jeweiligen Ordnungs

grad in den Raumrichtungen x� y und z angeben� Der Ordnungsgrad ermittelt sich aus

der Di�erenz der Konzentrationen aufeinanderfolgender Ebenen senkrecht zu diesen

Raumrichtungen ����� In der n�achsten Abbildung ����
 kann man anhand der Indizie

rung der vier Untergitter den Ordnungsparameter bestimmen�

Abbildung ���� Einheitszelle eines fccKristalls� IIV stellen die vier equivalenten ein

fach kubischen Untergitter dar �����

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 Dom�anen f�uhren� die durch An

tiphasenw�ande voneinander getrennt sind� Die Antiphasenw�ande in einer L��Struktur

bevorzugen die ����
Netzebenen ��	�� Eine Antiphasengrenze bzw� wand besteht in

der Cu�AuSt�ochiometrie meist aus einer Netzebene� die ausschlie�lich mit Kupferato

men besetzt ist� Man unterscheidet dann zwischen zwei unterschiedlichen Typen von

Antiphasengrenzen� In einer Form �andert sich die Zahl der gleichnamigen Nachbarn

gegen�uber der Zahl der ungleichnamigen Nachbarn f�ur die Antiphasengrenze nicht� wie

in Abbildung ����
 parallel zur zRichutng gezeigt� Die x und yAchse in Abbildung

����
 sind die Normalen zu Antiphasengrenzen� bei denen die Zahl der gleichnamigen

n�achsten Nachbarn erh�oht ist� Diese Variante ist aber energetisch ung�unstiger als die

erste Variante und somit unwahrscheinlicher ����� ����� �����


