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1 Einleitung

Der Begriff ,,Nano* leitet sich vom griechischen ,,Nanos* (Zwerg) ab und dient als Prifix im inter-
nationalen Einheitensystem (SI, Systeme International d’unites) zur Beschreibung des milliardsten
Teils einer Malleinheit (z.B.: 1 nm = 107° m). Nanopartikel, in Form kolloidaler Dispersionen,
sind schon sehr lange bekannt. Nach den ersten systematischen Untersuchungen an Gold-Solen
durch Michael Faraday im Jahre 1847 verging jedoch fast ein ganzes Jahrhundert, bis die Dimen-
sion des kolloidalen metallischen Goldes von einigen Nanometern durch elektronenmikroskopi-
sche Untersuchungen belegt werden konnte.># Schon einige Jahrzehnte spiter stieg die Zahl
der Publikationen zu Nanopartikeln, nach erstmaliger Erscheinung des Begriffes ,,Nanopartikel*

(engl.: Nanoparticle) in den 1980er Jahren, nahezu exponentiell.l!

Liegt die geometrische Ausdehnung eines Korpers in mindestens einer Raumrichtung zwischen
1 und 100 nm, so bezeichnet man diesen als Nanopartikel. Geht man von einem Atomradius von
125 pm aus, so liegen bei einem wiirfelformigen Kristall mit einer Kantenldnge von 1 mm nur
1% der Atome an der Oberfldche. Im Falle sphirischer Nanopartikel mit einem Durchmesser von
1 nm tiberwiegen die Oberflichenatome mit 75% der Gesamtatomanzahl. Die Oberfldche ist die
,massivste aller Stérungen im periodischen Aufbau eines Kristalls*.[®! Entsprechend unterschei-
den sich die physikalischen und chemischen Eigenschaften nanopartikulédrer Materialien zum Teil
erheblich von denen entsprechender Bulk-Materialien mit gleicher Zusammensetzung. In diesem
Zusammenhang gilt der Anglizismus ,,Bulk® (engl.: Masse, Hauptteil) als fest etablierter Stellver-
treter fiir Materialien jenseits der Nanometerskala. Die gro3e Anzahl ungesittigter Atombindungen
nanoskaliger Festkorper fiithrt unter anderem zur Schmelzpunkterniedrigung und zur Erh6hung der
chemischen Reaktivitét. Die geringe riumliche Ausdehnung nanopartikulirer Halbleiter (Quanten-
punkte) fiihrt zu Erhohung des physikalischen Bandabstands (Quanteneffekt). Stabile Suspensio-
nen und diinne Schichten aus Nanopartikeln sind, aufgrund der erheblich geringeren Grof3e ver-
glichen mit dem Wellenldngenbereich des sichtbaren Lichts, optisch transparent. Aufgrund dieser
interessanten physikalischen Eigenschaften finden monodisperse Nanopartikel mit gezielt einge-
stellter Partikelgrof3e eine breite Anwendung in optischen, elektronischen, magnetischen, kataly-
tischen und biomedizinischen Anwendungen.!*! Der zugrunde liegende Wissenschaftszweig der
,.Nanowissenschaften® erstreckt sich hierbei interdisziplindr iiber Chemie, Physik, Biologie, Me-

dizin und Ingenieurwissenschaften.

Der Bedarf an nanoskaligen Materialien mit ungewohnlicher Zusammensetzung, Struktur oder

Morphologie steigt stetig.”>> 7101 Unter den Nanomaterialien mit ungewdhnlicher Morphologie
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1 Einleitung

haben Nanostibe (z.B. Metall- und Metalloxid-Nanodrihte) und Nanorohren (z.B. Carbon Na-
notubes, CNTs) inzwischen hohe Aufmerksamkeit erfahren. Im Vergleich hierzu liegen zu nano-
skaligen Hohlkugeln vergleichsweise wenige Daten vor.!'!l Nanoskalige Hohlkugeln erscheinen
jedoch sehr interessant in Hinblick auf verschiedene dezidierte Eigenschaften und Funktionen. So
wird die Containerfunktionalitit zum in vivo-Transport von Pharmazeutika, die sehr grofSe Ober-
flache zur Katalyse, Gasadsorption und Gasspeicherung und das geringe spezifische Gewicht zu
Herstellung von Leichtbau- und Dimmmaterialien diskutiert.'>~161 Wihrend die Synthese me-
soskaliger Hohlkugeln (d>100 nm) mit unterschiedlichster Zusammensetzung (z.B. SiO;, ZrO,,
GaN, Au, Pt, CoPtPd, verschiedene Polymere und Polyelektrolyte) bereits durchgefiihrt wird, stellt
der Zugang zu nanoskaligen Hohlkugeln eine Herausforderung dar, die nur in einzelnen Fillen ge-
16st wurde (siehe Literaturiibersicht, S. 33f).l!'!: 17-24] Priparativ sind nanoskalige Hohlkugeln im
Allgemeinen tiber Templatmethoden zugéinglich. Hierfiir wird zunéchst ein festes Templat vorge-
legt. Auf dieses Templat wird, nach einer eventuell vorangehenden Modifizierung der Templat-
Oberfldche, in einem zweiten Schritt eine Hiille variabler Dicke abgeschieden. In einem dritten
Schritt wird das Templat aus der Hiille herausgelost, sodass eine Hohlkugel entsteht. Vorausset-
zung fiir diese Synthesestrategie ist, dass geeignete Template agglomeratfrei und mit enger Gro-
Benverteilung verfiigbar sind. Als Template kommen nanoskalige Partikel wie SiO,, Au, CdSe,
Se, Polymere, Latices oder andere in Frage.[?>?] Dariiber hinaus kann das Templat, aufgrund
der Abwesenheit von Poren, nicht ohne Beschiddigung bzw. Perforation der nanoskaligen Hiille
herausgelost werden.

Die Vorlage eines festen Templats ist, ganz abgesehen vom nicht-trivialen Zugang zum Templat
selbst, aus zweierlei Hinsicht von Nachteil: Zum einen erweist sich das Herauslosen des Tem-
plats bereits im Falle mesoskaliger Hohlkugeln ohne gleichzeitige Beschiddigung der Hiille als
schwierig. Zum anderen erzwingt die Verwendung der Hohlkugel als Container ein nachtrigliches
Befiillen durch die bereits gebildete Hiille hindurch. Dies wurde bereits intensiv unter Verwen-

33, 341 Befiillung und Herauslosung von

dung von mesoskaligen Polyelektrolyt-Kapseln erforscht.
Molekiilen oder Pharmazeutika wurde hierbei durch osmotische Druckgradienten zwischen der
meso- und mikroskalierten Hiille und ihrer Umgebung realisiert. Eine nanoskalige anorganische
Hohlkugel besitzt eine weitaus geringere Elastizitit und eine erhohte Kapillarwirkung. Dies ldsst
erhebliche Schwierigkeiten bei den Be- und Entladeprozessen durch Osmose erwarten. Als alter-
nativen Ansatz zu festen Templaten konnen mizellarer Systeme als sogenannte weiche Template
(Soft Templates) dienen. Basierend auf der guten Zugénglichkeit wohldefinierter monodisperser
Mizellen auf der Nanometerskala, die sowohl polare als auch unpolare Stoffe (Salze, Molekiile,
Pharmazeutika) enthalten konnen, ermoglicht die Mikroemulsionsmethode theoretisch eine weit-
reichende Adaptivitit bezogen auf Synthese und Anwendung von nanoskaligen Hohlkugeln.[33: 3]
Die Mikroemulsionsmethode bietet bereits Zugang zu nanoskaligen, nichtagglomerierten und mo-
nodispersen Hohlkugeln mit einem AuBendurchmesser unterhalb von 50 nm. Dies wurde bereits
im Falle von elementaren Metallen (Au, Ag) durch Reduktion von Ag™ oder Au** und im Falle
von Oxidhydroxiden (AIO(OH)) durch Hydrolyse von Al(sec-OBu)3 gezeigt.!3”- 38] Innerhalb der

letzten drei Jahre konnte die Synthese nanoskaliger Hohlkugeln durch die Mikroemulsionsmetho-
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de zudem durch Hydrolyse von Sn(zert-OBu)4 und TiCly auf die Oxide SnO; und TiO, erweitert
werden.3%- 401 Als Modell wird die langsame diffusionsgesteuerte Hydrolyse bzw. die langsame

diffusionsgesteuerte Reduktion von Metalledukten an der mizellaren Phasengrenze vorgeschlagen.

Ubergeordnetes Ziel dieser Arbeit ist die Synthese nanoskaliger Hohlkugeln alternativer Zusam-
mensetzung durch Mikroemulsionstechniken. Da zu Beginn dieser Arbeit der Zugang zu nano-
skaligen Hohlkugeln durch Mikroemulsionstechniken auf Au- und y-AlIO(OH) limitiert gewesen

ist, lag es nahe folgende Punkte zu untersuchen:
* Synthese weiterer oxidischer Hohlkugeln,
* Synthese sulfidischer Hohlkugeln,
* Verwendung und Einfluss alternativer Metalledukte,
* Ausarbeitung der potentiellen Grofenvariation von Hohlkugeln,

* Nachweis der Morphologie durch Verwendung alternativer Charakterisierungsmethoden ne-

ben der Elektronenmikroskopie und

* Herausarbeitung besonderer Eigenschaften der Hohlkugeln (z.B.: Gasadsorption, Transport

und gezielte Freisetzung von Pharmazeutika).
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2 Allgemeiner Teil

2.1 Arbeitsmethoden

Handhabung luftempfindlicher Substanzen

Einige der in dieser Arbeit verwendeten Substanzen reagieren bereits unter Normalbedingungen
mit den verschiedenen Bestandteilen der Luft (O,, CO;, H>O). Zu nennen sind hierbei Organome-
tallkomplexe mit Metall-Kohlenstoff-Bindung, Alkalimetalle, Silane und wasserfreie hygroskopi-
sche Verbindungen. Diese Substanzen werden unter Luftausschluss (Schutzgasapparaturen, Hand-
schuhkasten) gehandhabt. Zum L&sen oder Aufschlimmen der genannten Verbindungen werden

getrocknete Losemittel und ausgeheizte Glasapparaturen verwendet.

Schutzgasapparatur

Als Schutzgasapparatur dient eine fest installierte Schlenk-Apparatur aus Borosilikatglas (Du-
ran Group, Wertheim) und Young-Hédhnen (J. Young, Berkshire) unter Stickstoffatmosphire
(Schlenkrohr-Technik).[*! Der technisch reine Stickstoff wird zuvor durch Blaugel (Kieselgel mit
CoCl; als Indikator), KOH, Molsieb (Porengrofie: 4 A) und Sicapent (P4O;o mit Indikator auf in-
ertem Triigermaterial) getrocknet. Zur Druckregulierung bis unterhalb von 103 mbar (Hochvaku-
um) dient eine Drehschieberpumpe (Vacuubrand, Wertheim). Die Einstellung des Anlagendrucks
erfolgt durch Riickkopplung mit einem digitalen Manometer (Vacuubrand, Wertheim). Zur De-
stillation fliissiger Substanzen unter verminderten Druck (p > 1 Torr = 1 mmHg = 1,333 mbar)
wird, um der Korrosion und dem temporédren Ausfall des digitalen Manometers vorzubeugen, eine
Quecksilbersidule verwendet. Die Glasgerite werden vor ihrer Verwendung mehrfach im Hochva-

kuum ausgeheizt und mit Stickstoff gespiilt.

Trocknen von Losungsmitteln

Alkane, Toluol, Diethylether (Ether) und Tetrahydrofuran (THF) werden iiber Natriumdrihten
durch Destillation gereinigt. Dimethylformamid (DMF), Diethylenglykol (DEG) und Tetraethy-

lenglykol (TEG) werden im Hochvakuum getrocknet und im Stickstoffstrom entgast. Wasser wird
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2 Allgemeiner Teil

ebenfalls im Stickstoffstrom entgast. Sollte keimfreies Wasser erhalten werden, so wird dieses
zusitzlich nach mehrstiindigem Kochen in einem mit UV-Licht sterilisierten Kolben destilliert.
Fe(CO)s wurde bei vermindertem Druck destilliert. Alle weiteren Losemittel und Fliissigkeiten

wurden ohne weitere Aufarbeitung verwendet.

2.2 Analytische Methoden

Die hier verwendeten analytischen Methoden wurden bereits in unzihligen Einzelvertffentlichun-
gen sowie in einer Vielzahl von speziellen und allgemeinen Lehrbiichern beschrieben. Im Sinne
einer allgemeinen Einfiihrung liefert dieser Abschnitt einen Einblick in einige ausgewdhlte theo-
retische und praktische Aspekte dieser Methoden. Des Weiteren finden sich in diesem Kapitel

detaillierte Angaben zu den in dieser Arbeit verwendeten Messgeriten.

Elektronenmikroskopie

Die Elektronenmikroskopie eignet sich in besonderer Weise zur Abbildung nanoskaliger Struktu-
ren, wie aus einer Vielzahl von Publikationen und Lehrbiichern hervorgeht.[42‘50] Dies resultiert
aus einer, im Vergleich zur Lichtmikroskopie, viel kleineren Wellenlidnge der eingesetzten Strah-

lung. Diese lésst sich in Abhéngigkeit zur Beschleunigungsspannung U anhand der Beziehung

o 1
© V2mgeU \/1+i

2m,c?

A 2.1)

mit dem Planckschen Wirkungsquantum /= 6,6260693-1073*Js, der Elementarladung
e =1,60217653 - 10~ C, der Ruhemasse des Elektrons mg = 9, 1093826 - 103! kg und der Licht-
geschwindigkeit ¢ = 2,99792458 - 108 m/s bestimmen.[*> ! Theoretisch wird die Auflosungs-
grenze hierbei durch die Heisenberg’sche Unschirferelation limitiert. Nach Heisenberg konnen
,.kanonisch konjugierte Grofen simultan nur mit einer charakteristischen Ungenauigkeit bestimmt
werden“.[>? Diese, spiiter als Heisenberg’sche Unschirferelation benannte Unschirfe wird fiir ein

Teilchen am Ort x und dessen Impuls p anhand von
AxAp > h (2.2)

beschrieben. Impuls und Ort konnen somit nicht exakt simultan bestimmt werden. Durch hohe
Beschleunigungsspannungen im Bereich einiger Hundert kV lassen sich allerdings hinreichende

Auflosungen bis in den subatomaren Bereich durch Elektronenmikroskopie realisieren.
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2.2 Analytische Methoden

Im Lichtmikroskop werden Wellenldngen von 420 nm (blau) bis 750 nm (rot) verwendet. Ent-

sprechend der Planck-Einstein-Gleichung3 34!

E=hv="5 2.3)

kann ausgehend vom Planck’schen Wirkungsquantum 4 und der Lichtgeschwindigkeit ¢ die (wel-

lenléingenabhingige) Energie E(A) des Lichtes berechnet werden. Hierbei gilt:
E(750 nm) = 1,65 eV < E(Licht) < E(420 nm) = 2,95 V. (2.4)

Diese Energie ist im Allgemeinen zu gering zur Ionisation von Materie (kleinste Ionisierungsen-
ergie: [E(Cs) = 3,894 eV). Die Wellenlinge ist zu groB fiir Beugung am Kristallgitter (Atomab-
stand ca. 40 bis 200 pm). Die Wechselwirkung der im Lichtmikroskop verwendeten Strahlung mit
der zu untersuchenden Materie ist somit, aus quantenmechanischer Sicht, im Wesentlichen auf
Absorptions- und Anregungsprozesse limitiert. Die hochenergetischen Elektronen im Elektronen-
strahl eines Elektronenmikroskops weisen hingegen wesentlich kleinere Wellenlédngen auf (Tabelle
2.1). Diese hochenergetischen Elektronen (bzw. Elektronenwellen) konnen nun unter Ausbildung
von Probestromen, Wirme, Sekundér- und Auger-Elektronen oder spezifischer und unspezifischer

Brems- und Rontgenstrahlung mit der Probe in Wechselwirkung treten.

Tabelle 2.1: Abhingigkeit der Wellenlidnge (A) von Elektronen zur Anregungsspannung U nach
nicht relativistischer (%) und relativistischer (%) Berechnung.
U/kv 1 5 10 20 30 100 200 300
A/pm  38,57¢ 17,25¢ 12,20¢ 8,62 7,04* 3,86 2,73¢ 2239
A/pm 3855 17217 12,14> 854> 694> 3,68° 2,50° 1,96

Elektronenmikroskope bestehen im Allgemeinen aus einer -elektronenmikroskopischen
Sédule (Elektronenquelle, Elektronenlinsen, Detektoren), Probenkammer, Vakuumsystem und
Steuerungselementen.!*?! Aufbau und Funktion dieser Teilelemente werden im Folgenden be-

schrieben:

1. Elektronenquellen: Als Elektronenquelle dienen spezielle Kathoden. Hierbei wird in ther-
mische Kathoden und in Feldemissionskathoden differenziert. Thermische Kathoden be-
inhalten einen Draht aus hoch schmelzender Materie (z.B.: W, LaBg). Wird dieser auf eine
hinreichend hohe Temperatur erhitzt, so konnen einige Elektronen des Festkorpers ins Va-
kuum emittiert werden. Diese werden nun von einer Anode angezogen und beschleunigt.
Feldemissionskathoden bestehen aus einer feinen Kathodenspitze mit einem Radius R und
einer Extraktionsanode. Wird nun eine Spannung U zwischen beiden Elektroden angelegt,
so erzielt man die Feldstirke E « U /R. Die hierbei auftretenden Felder der GroBenordnung
10° V/m ermoglichen eine durch den Tunneleffekt begiinstigte Feldemission. Die resultie-
rende Elektronenstromdichte ist in etwa sechs GroBenordnungen hoher als im Falle von
thermischen Kathoden. Da schon wenige Lagen adsorbierten Gases eine hohe Anhebung
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2 Allgemeiner Teil

der Tunnelbarriere nach sich ziehen, wird ein hoher Anspruch an das Vakuumsystem ge-
stellt. Zur stabilen Emission bedarf es einem Vakuum der GroBenordnung 10~ Pa an der
Kathodenoberfliche.[*?!

2. Elektronenlinsen: Zur Fokussierung des Elektronenstrahls werden mehrere magnetische
Elektronenlinsen verwendet. Zu nennen sind hierbei die Kondensorlinse, die Objektivlin-
se und die Zwischen- und Projektivlinsen.

I_ und Trans-

3. Detektoren: Die Art der Detektoren unterscheidet sich fiir Reflexions
missionsmessungen. Im Falle der Reflexionsmessung werden hauptséchlich Szintillator-
Photomultipliersysteme und Halbleiterdetektoren eingesetzt (siche 2.2). Im Falle der Trans-
missionsmessung finden, zusitzlich zu den bereits genannten Detektoren, Leuchtschirme

und Photoplatten Verwendung (siehe 2.2).

Rasterelektronenmikroskopie (SEM)

Die Analyse von Proben mittels eines Rasterelektronenmikroskopes (SEM, Scanning Electron Mi-
croscop) folgt dem Prinzip der Reflexionsmessung.[*? %1 Hierbei wird die Fokussierung des Elek-
tronenstrahles durch die sogenannte Rastersteuerung mittels eines Zeitgebers zeilenweise iiber ei-
nen fest definierten Probenabschnitt gefiihrt. Die Probe wird somit durch den Elektronenstrahl in
ein wohldefiniertes Raster unterteilt. Werden die Detektoren mit dem Zeitgeber synchronisiert,
konnen die empfangenen Signale diesem Raster zugeordnet werden. Entsprechend einer geeig-
neten injektiven Zuordnungsvorschrift F werden die Intensititen I(x,y) dieser Signale in einen
geeigneten Farbraum transformiert. Hierbei wird jedem Rasterpunkt (x,y) ein Farbwert g(x,y) an-

hand von
g(x,y) =F(I(x,y)) (2.5)

zugeordnet. Die Werte g(x,y) konnen nun als Pixel einer elektronischen Abbildung angezeigt und

interpretiert werden. Der schematische Aufbau eines SEM ist in Abbildung 2.1 gegeben.

In dieser Arbeit wird ein Zeiss Supra® 40 VP der Firma Zeiss, Oberkochen, verwendet (Abbil-
dung 2.2). Als Elektronenquelle dient eine Feldemissionskathode, die mit einer Beschleunigungs-
spannung von 3 - 30 kV bei einem Abstand von bis zu 10 mm betrieben wird. Wenngleich die
Probekammer dieses Geriites unter variablen Druck betrieben werden konnte (0,02 — 1,33 Pa), so
wird hier generell im Hochvakuum gearbeitet (p ~ 10~ bar). Als Detektoren kommen ein In-Lens
Detektor zur Detektion von SE1-Elektronen sowie ein Everhart-Thornley Detektor zur Detektion
von SE2-Elektronen zum Einsatz (Abbildung 2.3).

Unter Reflexion versteht sich hier die gerichtete Reflexion sowie die diffuse Reflexion (Remission).
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Ultrahochvakuumsaule “__Kathode
Elektronenlinsen
Rastersteuerung .. 8
Primé&relektronen- _..-Objektivlinse
Detektor
..~ Elektronenstrahl
Sekundarelektronen-
Detektor N D U1 S S Probe
........ Hochvakuum
i Probenkammer

Abbildung 2.1: Schematischer Aufbau eines Rasterelektronenmikroskops (REM) mit Primir- und
Sekundirelektronendetektor.

Abbildung 2.2: Reprisentatives Photo eines Zeiss Supra® 40 VP.15!
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In-Lens SE1-Detektor

Magnetische
Linsen

Elektrostatische
Linsen

Probe

Everhart-Thornley Probentisch

SE2-Detektor

Abbildung 2.3: Schematische Anordnung der SE-Detektoren im Supra® 40 VP.5>! Ausschnitt:

Reale Abbildung.

Die zu untersuchenden Proben werden hierbei auf unterschiedliche Art prépariert:

1.

Schnelle Losungsmittelverdampfung:

Die Probe wird in einem Losemittel resuspendiert. Anschlieend werden einige Tropfen die-
ser Suspension auf einen Silizium-Wafer getropft. Dieser wird anschliefend ziigig auf einem
Heiztisch unter Raumluft fiir kurze Zeit iiber den Siedepunkt des verwendeten Losemittels

durch eine Heizplatte erwirmt.

Langsame Losungsmittelverdampfung:

Einige Tropfen der Suspensionslosung werden auf einen Silizium-Wafer getropft. Dieser
wird anschlieBend so lange unter Normalbedingungen aufbewahrt, bis das (leicht fliichtige)
Losemittel verdampft.

. Pulverpriparation I:

Eine Spatelspitze der getrockneten Probe wird auf einen mit Ethanol benetzten Silizium-
Wafer ,,geklebt*.

Pulverpriparation I1:
Eine Spatelspitze der getrockneten Probe wird mittels eines leitfihigen Klebestreifens auf
einen Silizium-Wafer geklebt.

. Praparation von Presslingen:

Etwa 5 mg der Probe werden mit einer hydraulischen Presse bei 50 kN fiir 10 Minuten unter
Vakuum zu einer Tablette (Pressling) gepresst und anschlieBend mittels eines leitfdhigen

Klebestreifens auf einem Silizium-Wafer befestigt.

Zur Minimierung von Aufladungseffekten bei nicht leitendem Probenmaterial werden die Pro-

ben anschlieBend durch Platin besputtert.
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2.2 Analytische Methoden
Rastertransmissionselektronenmikroskopie (STEM)

Wird ein SEM im Transmissionsmodus betrieben, so bezeichnet man diese Analysemethode als
Rastertransmissionselektronenmikroskopie (STEM, Scanning Transmision Electron Microscopy).
Der Unterschied zum SEM besteht darin, dass ein Probenhalter verwendet wird, welcher die De-
tektion hinter der Probe ermdglicht. Die Detektoren befinden sich hierbei senkrecht zum Primér-
elektronenstrahl unterhalb des Probenhalters (Abbildung 2.4).

e-Strahl

—
o)
]
®
o o
=
)
Q
<
L

; Dunkelfeld

Hellfeld

Abbildung 2.4: Links: Abbildung eines GEMINI® Multi-mode STEM Detektors in der Proben-
kammer eines Zeiss Supra® 40 VP. Rechts: Schematische Darstellung des STEM-
Strahlengangs.

Der Elektronenstrahl wird nach dem Durchleuchten des Probenmaterials durch keine weite-
ren Kondensatoren oder Linsen geleitet. Dementsprechend lésst sich diese transmittive STEM-
Intensitit I7 als Komplement zur reflektiven SEM-Intensitét Iz zu

Iy o< Ig —¢€ (2.6)

approximieren. Hierbei steht € fiir den durch Absorption verursachten Fehler. Es sei angemerkt,
dass die Bezeichnung STEM in der Literatur meist fiir gerasterte Transmissionselektronenmikro-
skope (TEM) verwendet wird. Dementsprechend wird das hier beschriebene STEM in der Literatur
zumeist als SEM in Transmissionsmodus beschrieben. Dieser Konvention folgen wir, zur besseren
Lesbarkeit, an dieser Stelle nicht. In dieser Arbeit verstehen wir unter STEM ein Rasterelektronen-
mikroskop mit Feldemissionskathode, das bei einer Spannung von bis zu 30 kV im Hellfeldmodus
(BF, Bright Field) betrieben wird. Transmissionselektronenmikroskope mit Rasterung bezeichnen
wir in dieser Arbeit, je nachdem ob im Hellfeld- oder Dunkelfeldmodus gearbeitet wurde, als
STEM-BF bzw. STEM-HAADF.

Zur Hellfeld-Rasterelektronenmikroskopie (STEM) wird wiederum ein Zeiss Supra® 40 VP
der Firma Zeiss, Oberkochen, verwendet. Dieses wird durch einen von Zeiss entwickelten trans-
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missionsfihigen Probenhalter erweitert. Die Detektion erfolgt durch einen GEMINI® Multi-mode
STEM-Detektor. Die fiinf hierauf befindlichen Detektoren konnen zur Realisierung von Hellfeld-
und Dunkelfeldmessungen separat angesteuert werden. Die Proben werden durch die Verdampfung

von Probensuspensionen auf TEM-Netzen (Lacey-Grids; SPI Supplies, West Chester) pripariert.

Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

Die Analyse von Proben mittels Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) steht in Analogie
zur klassischen transmittiven Lichtspektroskopie unter Verwendung von Elektronenstrahlen gemif3
den Sachverhalten der geometrischen Optik (Abbildung 2.5). Entgegen den bereits vorgestellten
elektronenmikroskopischen Analysemethoden wird der Elektronenstrahl nicht direkt auf einen ein-
zelnen gerasterten Probenbereich fokussiert. Vielmehr befindet sich der Brennpunkt des Elektro-
nenstrahls hinter der zu untersuchenden Probe. Entsprechend einem transmitiven Lichtmikroskop
erhilt man hierbei durch entsprechende Linsensysteme eine VergroBerung der zweidimensionalen
Projektion der zu untersuchenden Probe. Durch Anlegung von hohen Beschleunigungspannungen
(100 - 500 kV) erhidlt man laterale Auflésungen von wenigen Picometern (vgl. Gleichung 2.1:
A(300 kV) = 1,97 pm). Liegen mehrere Atomlagen einer durchleuchteten Probe nahezu orthogo-
nal zur Projektionsebene, so konnen diese als sogenannte Atomsédulen abgebildet werden. Dies ist
ein hervorragendes Beispiel fiir das Erreichen atomarer Auflosung durch Transmissionselektro-

nenmikroskopie.

Die verwendete Wellenlidnge der Elektronen ist klein (A < 10 pm) im Vergleich zu den Netzebe-
nenabstidnden eines Kristallgitters (d =~ 100 pm). Entsprechend dem Wellen-Teilchen-Dualismus
dieser Elektronen erfolgt bei Anwesenheit eines geeignet orientierten Kristallgitters eine charak-
teristische Beugung. Die Maxima dieser Beugung konnen mathematisch durch Eigenwerte der
Bragg’schen Gleichung?

nA = 2dsin® 2.7

beschrieben werden.’® 3! Hierbei ist A die Wellenlinge der gebeugten Strahlung, d der Netz-
ebenenabstand im Kristall und ® der Winkel zwischen der Ausbreitungsrichtung der einfallenden
Welle und der beugenden Netzebene (der sogenannte Glanz- oder Braggwinkel). Findet nun eine
solche Beugung von parallelen Elektronenwellen mit dem Winkel ® am Punkt X; statt, so treffen
sich alle gebeugten Elektronenwellen mit gleichem ® am Punkt O’ der Brennebene der Objektiv-
linse (Abbildung 2.6). Der Abstand zwischen Objektivlinse und o entspricht f® (f: Brennweite).
Detektiert (bzw. vergofiert) man die Bildpunkte der Brennebene (das sogenannte Beugungsbild,
SAED), so entsprechen diese Punkte der Parametrisierung des Kristallgitters in Phase ® und Betrag
(|W|). Dies entspricht direkt der zweidimensionalen Fouriertransformation der zweidimensiona-
len Projektion des Kristallgitters orthogonal zur Wellenrichtung der Elektronen (Abbildung 2.6).
Hieraus konnen, entsprechend den Formalismen der Einkristallstrukturbestimmung, Riickschliisse

auf die Gitterparameter getroffen werden. Im Allgemeinen werden diese SAED-Aufnahmen zur

Die Arbeiten von Bragg et al. wurden hierbei durch die Arbeiten von Laue et al. inspiriert.!5% 37)
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2.2 Analytische Methoden
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Abbildung 2.5: Schnitt durch die Sdule eines Transmissionselektronenmikroskops (nach JEOL,
modifiziert nach [42]).

Indizierung der vorhandenen Netzebenen verwendet. Werden diese mit Referenzdaten verglichen,
so lassen sich Riickschliisse auf das Kristallgitter ziehen. Die auf dem Leuchtschirm erhaltene Ver-
groferung ldsst sich zudem durch inverse Fouriertransformation des SAED-Bildes reproduzieren.
Entspricht der Winkel zwischen den Netzebenen des untersuchten (Nano-)Kristalls und der einfal-
lenden Elektronenwelle dem Glanzwinkel, so kann man durch die entsprechende TEM-Abbildung
einzelne Atomsiulen erkennen. Diese Atomsédulen entsprechen den Atomanordnungen in Richtung
des Primdrstrahls.
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Abbildung 2.6: Verdeutlichung von Strahlengang und Beugung idealisierter Elektronenwellen
zwischen Probe und Leuchtschirm im TEM und Darstellung einer hochaufgelos-
ten HRTEM-Abbildung einer Eisenoxid-Hohlkugel und der korrespondierenden
zweidimensionalen Fouriertransformierten (Beugungsbild, SAED).

In dieser Arbeit werden zwei verschiedene Gerite verwendet. Zum einen wird ein
CM 200 ST/FEG der Firma Philips, Eindhoven, verwendet. Die Anregungsspannung der Felde-
missionskathode liegt bei 200 kV und liefert eine maximale Auflosung von 1 A. Zum anderen
wird ein FEI Titan 60-300 der Firma FEI, Eindhoven, verwendet. Zur Untersuchung werden die
bereits durch STEM untersuchten Proben verwendet (siehe Abschnitt 2.2).
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