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AFM Atomic Force Microscopy

EDX Energy Dispersive X-ray

HOPG Highly Ordered Pyrolytic Graphite
PE Primirelektronenstrahl

RE Riickstreuelektronen

SE Sekundirelektronen

SEM Scanning Electron Microscopy

SPM Scanning Probe Microscopy
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1 Einleitung

Das Unsichtbare sichtbar machen.

Johann Wolfgang von Goethe sagte schon ,, Freund, weil du sie [die Augen] offen hast, glaubst
du, du siehst.

Die Besonderheit der Mikroskopie findet sich in den abgebildeten Objekten, deren Strukturen
mit bloBem Auge nicht sichtbar sind. Es ist erstaunlich welche neuen Informationen erhalten
werden, wenn sich die Betrachtung nicht nur auf das Makroskopische der Probe beschréinkt,
sondern auch eine nanoskopische bzw. mikroskopische Analyse erfolgt. Die Mikroskopie
gehort deshalb zu den bahnbrechenden Entdeckungen in der Wissenschaft. Angefangen beim
optischen Lichtmikroskop entwickelte sich durch den technischen Fortschritt das
Rasterelektronenmikroskop und spéter das Rasterkraftmikroskop, welches nicht mit der
Fokussierung eines Licht- oder Elektronenstrahls arbeitet, sondern die Probenoberfliche Punkt
fiir Punkt abbildet und daraus reale Hoheninformationen gewinnt [ 1]. Mit dem Rasterkraft- und
Rasterelektronenmikroskop kdnnen Probenoberflichen im Nanometer- bis Mikrometerbereich

abgebildet werden [2].

In dieser Arbeit gilt das Interesse Kobalt-Eisen-Clustern, welche elektrochemisch auf
verschiedene Substrate aufgebracht werden. Zu den Substraten zéhlen die beiden Kohlenstoff-
Substrate Graphit und Glaskohlenstoff sowie pordses Aluminiumoxid. Poroses Aluminiumoxid
wird als Substrat verwendet, da es im Vergleich mit den glatten Kohlenstoff-Substraten Poren

ausbildet. Die Kobalt-Eisen-Cluster fiillen diese Aluminiumoxidporen.

Das Ziel dieser Arbeit ist es eine Strukturabbildung der Kobalt-Eisen-Cluster mit Rasterkraft-
und Rasterelektronenmikroskopie zu erhalten. Die elementare Charakterisierung erfolgt per
energiedispersiver Rontgenmikroanalyse, welche im Rasterelektronenmikroskop als
zusétzliches Analyseverfahren zur Verfiigung steht. Erwartet wird, dass die Kobalt-Eisen-
Cluster unterschiedliche Strukturen auf den verschiedenen Substraten ausbilden, da sich die
elektrostatischen Wechselwirkungen auf Graphit-, Glaskohlenstoff- und Aluminiumoxid-

Substrat unterscheiden.

Vor der Strukturaufkldrung der Kobalt-Eisen-Cluster muss die Funktionsweise und die
praktische Anwendung der Mikroskope verstanden werden, um eine gute Abbildung der Proben

zu gewidhrleisten. Einerseits wird interessant sein, ob es qualitative Unterschiede in der

-1-
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Abbildung der Probe geben wird, wenn man die beiden Mikroskope miteinander vergleicht.

Andererseits ist es interessant zu sehen, welche Gesamtinformationen iiber die Kobalt-Eisen-

Cluster erhalten werden, wenn man die Messdaten der beiden Mikroskope miteinander

kombiniert.



RUHR
UNIVERSITAT
BOCHUM

2 Beschreibung der verwendeten Messverfahren und der Probensysteme

2 Beschreibung der verwendeten Messverfahren und der Probensysteme

Fiir die Charakterisierung der Kobalt-Eisen-Systeme auf verschiedenen Oberflichen wird die
Rastersondenmikroskopie ~ genutzt. Zum  Einsatz kommen  Rasterkraft- und
Rasterelektronenmikroskopie, wodurch ein breites Informationsspektrum iiber die Probe und
ihre chemische Zusammensetzung erhalten wird. Zur Elementaranalyse der Proben wird die

energiedispersive Rontgenmikroanalyse verwendet.

Im folgendem Abschnitt wird die Funktionsweise der verschiedenen Rastersondenmikroskope

dargelegt und auf die Probensysteme eingegangen.

2.1 Funktionsweise der verwendeten Rastersondenmikroskope

Die Rastersondenmikrokopie (engl. Scanning Probe Microscopy SPM) umfasst eine Vielzahl
unterschiedlicher Oberflichen-Analysemethoden [3]. Das Auflosungsvermdgen liegt dabei

abhéngig vom Messverfahren im Nano- bis Mikrometerbereich [3;4].

Wechselwirkungsdetektor Detektor
Riickkopplunssystem
und Signalverarbeitung

I Probe |
piezo-
elektrisches
Element

Abbildung 1: Schematischer Aufbau eines Rastersondenmikroskops.

Das Grundprinzip der  Rastersondenmikroskopie ist es hochauflésende
Oberflacheninformationen durch das Rastern einer Sonde iiber die Probenoberfliche zu
erhalten. Das Rastern erfolgt auf einem quadratischen Bereich der Probenoberfldche [1]. Bei
dem Rasterprozess finden verschiedene Wechselwirkungen zwischen Sonde wund

Probenoberfliche statt, was zu einer Vielfalt an verschieden Rastersondenmikroskopen fiihrt
-3-
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[3;4]. Fiir diese Arbeit sind die Rastersondenmikroskope Rasterkraft- und
Rasterelektronenmikroskop relevant. Neben den Informationen iiber die Topographie der
Probenoberflachen, die Hohen- und Breiteninformationen beinhalten, koénnen u.a. auch

Elastizitit, Adhdsion und Reibungskrifte analysiert werden [3].

Abbildung 1 zeigt den schematischen Aufbau eines SPM bestehend aus Sonde bzw.
Wechselwirkungsdetektor, piezoelektrischen Elementen, Riickkopplungssystem und

Signalaufzeichnungselement (Detektor, Laser), sowie dem Probenhalter [3].

Bei dem Messsignal handelt es sich um ein lokal gemessenes Signal fiir jeden Punkt der
Probenoberfliche, welches in ein reales Bildsignal umgewandelt wird [3]. Es ergibt sich aus

der Wechselwirkung zwischen Spitze und Probenoberfldche.

Aufgrund der stets wechselnden Topographie der Probe ist es notwendig die Sondenposition
anzupassen, um eine genaue Abstandsmessung zu gewéhrleisten aber auch um sowohl Sonde

als auch Probenoberfliche vor Schddigung durch direkten Kontakt zu schiitzen [3].

Einerseits kann die Sonde durch das konstant halten der vertikalen Position, was eine Anderung
des Messsignals mit sich zieht, andererseits durch die Anpassung der vertikalen Sondenposition
und konstantem Messsignal betrieben werden. Fiir die letztgenannte Betriebsart benutzt man

ein Riickkopplungssystem [3].

Fiir die exakte Positionierung der Sonde auf der Probenoberfliche werden piezoelektrische
Elemente verwendet. Die Positionierung erreicht Anpassung im Pikometerbereich. Die genaue
Bewegung der piezoelektrischen Elemente ist auf den Piezoeffekt zurlickzufiihren, welcher
elektrische und mechanische Signale zusammenfiihrt [ 1]. Spezielle piezoelektrische Keramiken
erzeugen bei mechanischer Verformung durch z.B. Kraft, Druck oder Dehnung eine elektrische

Spannung oder konnen durch das Anlegen einer elektrischen Spannung verformt werden [1].

Beim Piezoeffekt unterscheidet man den direkten und den reziproken Piezoeffekt [5]. Der
direkte Piezoeffekt beschreibt eine mechanische Einwirkung auf den Kristall, aus der eine
Anderung der elektrischen Polarisation resultiert. Durch die Ladungsverschiebung wird eine
elektrische Spannung erzeugt. Der reziproke Piezoeffekt beruht auf einer Kristallverformung

durch eine von auflen angelegte elektrische Spannung [1].

Als piezoelektrisches Material werden ferroelektrische, amorphe, mono- oder polykristalline
Feststoffe wie z.B. Turmalin, Quarz oder Sinterkeramiken verwendet. Hiufig werden
synthetisch  hergestellte piezoelektrische Keramiken verwendet. Die Form des

piezoelektrischen Materials (z.B. Stapelform, Rohrchenform, Ringform etc.) variiert [1].

_4-
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2.1.1 Rasterkraftmikroskopie

Die Rasterkraftmikroskopie (engl.: Atomic Force Microscopy AFM) verwendet zur Messung
der Topographie der Probe eine Spitze, die an einem Federbalken, dem sogenannten Cantilever,

befestigt ist. Der Aufbau eines AFMs ist in Abbildung 2 gezeigt.

A ———
Lichtmikroskop
A B
Probe - Canti-
piezo- 1
elektrisches eYer
Element mit
- Spitze
x, y-Tisch

Abbildung 2: Aufbau des verwendeten Rasterkraftmikroskops ,,MultiMode SPM* (links), schematischer Aufbau
der Cantileverhalterung (in der Mitte) und ein lichtmikroskopisches Bild des Cantilevers auf einer Liniengitter-
Probe (rechts).

Das Mikroskop steht auf einem verstellbaren x,y-Tisch, der horizontal zum Lichtmikroskop
verschoben werden kann. Das Lichtmikroskop ist flir die optische Orientierung auf der
Probenoberfliche zustidndig. Das AFM besteht aus Proben- und Cantileverhalterung. In der
Probenhalterung befindet sich ein Magnet, auf dem die Probe bei der Messung befestigt wird,
und ein piezoelektrisches Element fiir die Bewegung der Probe in x-, y- und z-Richtung. Die
Cantileverhalterung wird auf die Probenhalterung gesetzt und enthélt Cantilever, Laser und
Vierquadrantenphotodiode. Laser und Vierquadrantenphotodiode werden fiir die
Signalerfassung bendtigt, welche am Computer zeitgleich in Form einer Abbildung dargestellt
wird. Die Apparatur befindet sich in einem schalldichten Kasten, welcher die akustischen und

elektromagnetischen Stérungen der Umgebung ddmmen soll.

Beim Rastervorgang befindet sich der Cantilever in Wechselwirkung mit der Probenoberfldche
und rastert eine quadratische Flache ab. Als Messsignal dient die Auslenkung des Cantilevers,
die aus der Krafteinwirkung zwischen Spitze und Probenoberflédche resultiert und nach dem

Hooke’schen Gesetz proportional dazu ist (Gl. 1) [3].
() F=-k-D

Mit wirkender Kraft F, Auslenkung D und Kraftkonstante k des Cantilevers.

-5-
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Die Auslenkung des Cantilevers wird iiber die Ablenkung des Laserstrahls, der auf die Spitze
des Cantilevers positioniert ist, gemessen. Die Ablenkung des Laserstrahls wird {iber die
Vierquadrantenphotodiode detektiert, welche ein Differenzsignal misst. Hoheninformationen
ergeben sich aus der Laserablenkung in z-Richtung, die durch das Differenzsignal
(A+B) - (C+D) erhalten wird. Die Torsion wird durch die Laserablenkung in x- und y-Richtung
beschrieben. Daraus ergibt sich das Differenzsignal (A+C) - (B+D), welches die Reibung
zwischen Spitze und Probenoberfldache beschreibt (Abb. 2) [5].

Das Rasterkraftmikroskop wird in drei verschiedenen Betriebsarten verwendet:

e Kontakt-Modus (contact mode),
¢ Nicht-Kontakt-Modus (non-contact mode) und

e Intermittierender Modus (tapping mode).

Im Kontakt-Modus stehen Spitze und Probenoberfléche in direkten mechanischen Kontakt. Bei
der Messung wird entweder bei konstanter Hohe (constant height mode) oder bei konstanter
Kraft (constant force mode) gearbeitet. Bei konstanter Hohe verbiegt sich der Cantilever
entsprechend der Probenoberfldche, wobei die Kraft mit groBeren Unebenheiten zunimmt. Bei
konstanter Kraft wird die Auslenkung des Cantilevers iiber die Bewegung der Probe, durch die
piezoelektrischen Elemente, an den Ausgangswert angepasst. Sie wird bei einer Krafterhohung

zuriickgezogen und bei einer Kraftverkleinerung vorgefahren [1].

Im Nicht-Kontakt-Modus wird der Cantilever bei seiner Resonanzfrequenz zum Schwingen
angeregt. Die Anregung erfolgt durch ein piezoelektrisches Element, welches auf dem der
Cantilever befestigt ist. Die Krafteinwitkung wird iiber die Anderung der

Schwingungsfrequenz, der Schwingungsamplitude oder der Phasenverschiebung ermittelt [1].

Auch im intermittierenden Modus wird der Cantilever bei seiner Resonanzfrequenz zum
Schwingen angeregt. Im Gegensatz zum Nicht-Kontakt-Modus findet ein kurzer Kontakt
zwischen Spitze und Probenoberfldche statt, aus dem wie beim Nicht-Kontakt-Modus eine
Anderung der Schwingungsfrequenz, der Schwingungsamplitude oder der Phasenverschiebung
resultiert. Eine Abbildung der Probe ist z.B. durch das Konstanthalten der

Schwingungsamplitude moglich [3].

Ein weiterer Unterschied zwischen Nicht-Kontakt- und intermittierendem Modus ist die
Schwingungsamplitudenbereich. Der intermittierende ~ Modus verwendet  groBere

Schwingungsamplituden [6].
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Die Probenpriparation ist nicht kompliziert. Fiir die AFM-Messung ist ausschlaggebend, dass
die Abbildung der Probe ohne Fehler erfolgt. Dies bedeutet, dass die Probe fest auf ein Substrat
(siche 2.2.2 bis 2.2.4) aufgetragen sein muss, das Substrat glatt und die Probenstruktur im
Mikrometerbereich ist. Neben der Befestigung auf dem Substrat, ist es auch wichtig das
Substrat mit der Probe im Probenhalter zu befestigen. Zur Fixierung des Probenhalters im
Mikroskop dient der Magnet im AFM-Aufbau. Ein grofler Vorteil bei der Probenpréparation
ist, dass die Proben nicht leitfdhig sein oder mit speziellen Beschichtungen versehen werden

miissen, um vermessen zu werden.

Im Rahmen der Arbeit wurde das AFM nur im Kontakt- und intermittierendem Modus an Luft

betrieben. AFM-Messungen in Fliissigkeiten und im Ultrahochvakuum sind aber auch moglich

[1].

2.1.2 Rasterelektronenmikroskopie

Bei der Rasterelektronenmikroskopie (engl.: Scanning Electron Microscopy; SEM) wird die
Probenoberfliche mit einem Elektronenstrahl untersucht. Der Aufbau des SEM besteht aus
Elektronenquelle, Elektronenlinsen, Sekundérelektronendetektor,
Riickstreuelektronendetektor, Rontgenstrahldetektor, Probentisch mit x,y-Ablenksystem und
Computer (Abb. 3) [7].

Gliithkathode U

und Wehneltzylinder

elektromagnetische
Linsen

Ablenkspulen %

elektromagnetische \><‘
Linsen

PC-
Abbildung

Verstérker

Riintgenstr;hilujn\gﬂ

X-rays

Abbildung 3: Schematischer Aufbau eines Rasterelektronenmikroskops.
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Die Elektronenquelle besteht aus Gliihkathode, Wehneltzylinder und Anode. Der
Primérelektronenstrahl wird durch die Gliihkathode erzeugt und zur Anode hin beschleunigt,
wo er durch den Wehneltzylinder gebiindelt wird [7]. Bei der Gliihkathode handelt es sich um
einen Wolframdraht, welcher durch Erhitzen Elektronen erzeugt, die den Primérstrahl bilden.
Die Elektronen des Primirstrahls werden in einem SEM iiblicherweise mit Spannungen

zwischen 5 kV und 30 kV beschleunigt [7].

Der Primirelektronenstrahl wird durch elektromagnetische bzw. Elektronenlinsen noch feiner
fokussiert und in Richtung Probe gelenkt. Der Durchmesser des Primérelektronenstrahls soll so

klein (< 1 nm [8]) wie moglich sein, wenn er auf die Probe trifft [7].

Die Apparatur befindet sich unter Vakuum, um Wechselwirkungen zwischen Elektronenstrahl
und Molekiilen aus der Luft auszuschlieBen. Das Vakuumsystem besteht bei den meisten
Rasterelektronenmikroskopen aus einer mechanischen Vorvakuumpumpe und einer

Oldiffusionspumpe (Hochvakuumpumpe).

Mit einem X,y-Ablenksystem wird ein quadratischer Probenbereich abgerastert. Das Rastern
erfolgt Punkt fiir Punkt fiir jede Zeile [7]. Das x,y-Ablenksystem besteht aus
elektromagnetischen Spulen, welche durch das Anlegen von geeigneten Spannungen eine

Bewegung des Primérelektronenstrahls ermoglichen.

Das Bildsignal wird iiber die Wechselwirkung zwischen Elektronen und Materie erhalten. Die
Primérelektronen werden beim Auftreffen auf die Probe gestreut. Man unterscheidet zwischen

den Streuprozessen elastisch und inelastisch [7].

Die kinetische Energie bei elastischen Streuprozessen éndert sich nicht. Die elastische Streuung
entspricht nur einer Ablenkung der Elektronen und einer Anderung der Bahn. Die gestreuten

Elektronen werden Riickstreuelektronen (RE) genannt [7].

Bei inelastischer Streuung geht kinetische Energie verloren. Durch die Energielibertragung auf
die Probe werden Elektronen, welche als Sekundérelektronen (SE) bezeichnet werden, aus der
Probe gelost [7]. Die niederenergetischen Sekundérelektronen (< 50 eV) eignen sich besser zur
Oberflichenabbildung, da sie im Gegensatz zu den hochenergetischen Riickstreuelektronen

eine Austrittstiefe von nur 0,1 bis 1 Nanometer haben [7].

Riickstreuelektronen sind stdrker abhéngig von der Kernladungszahl Z der Probe als
Sekundérelektronen. Je hoher die Kernladungszahl ist, desto wahrscheinlicher ist die

Erzeugung von Riickstreuelektronen [7].
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Die detektierten Sekundér- und Riickstreuelektronen werden nicht nur durch Streuprozesse bei
der Wechselwirkung des Primaérstrahls mit der Probe erzeugt, sondern kdnnen auch durch
Wechselwirkungen nach dem zuvor beschriebenen Streuprozess auf der Probe oder im
Probenraum erzeugt werden. Dazu werden die Sekundér- und Riickstreuelektronen je nach
Streuprozess in Gruppen eingeteilt [2]. In Abbildung 4 sind einige Streuprozesse bei der

Wechselwirkung zwischen Primirelektronenstrahl (PE) und Probenoberflidche gezeigt.

um
Detektor

Probenoberflache””

Elektronen-Diftusionswalke

Abbildung 4: Streuung der Elektronen an einer Probenoberfliche im Rasterelektronenmikroskop (Bild
entnommen aus [1]).

Gruppe 1: Sekundirelektronen (E < 50 eV), die im Bereich des auf die Probe treffenden

Primirelektronenstrahls aus einer Probenschichtdicke t von 0,1 nm bis 1 nm herausgeldst

werden [2].

Gruppe 2: Riickstreuelektronen (E = 50 eV bis E(PE)), die durch elastische und inelastische
Streuprozesse durch die Atomkerne in der Probe abgelenkt werden und die Probe in einem

groBeren Bereich um den auftreffenden Primérelektronenstrahl verlassen [2].

Gruppe 3: Sekundédrelektronen, die durch hochenergetische Riickstreuelektronen, die die

Probenoberfliche verlassen, aus der Probe herausgelost werden [2].

Gruppe 4: Sekundirelektronen, die durch die hochenergetischen Riickstreuelektronen aus der

Probenkammer herausgeldst werden [2].



RUHR
UNIVERSITAT
BOCHUM

2 Beschreibung der verwendeten Messverfahren und der Probensysteme

Bei der Bildgewinnung durch Rasterelektronenmikroskopie werden entweder nur
Riickstreuelektronen oder Riickstreuelektronen und Sekundérelektronen detektiert. Die
Detektion erfolgt liber einen Everhart-Thornley-Detektor, welcher aus einem Szintillator und
einem Photomultiplier besteht [7]. Durch das Auftreffen der Elektronen auf den Szintillator
werden Photonen erzeugt, die dann an einer Photokathode Elektronen erzeugen und im
Photomulitiplier verstarkt in eine Spannung umgewandelt werden. Ob nur Riickstreuelektronen
oder sowohl Riickstreuelektronen sowie Sekundarelektronen detektiert werden, wird durch das

angelegte Potential am Gitter bestimmt, welches den Everhart-Thornley-Detektor umschlief3t
[7].

Die Abbildungen mittels Rasterelektronenmikroskopie werden héufig in Graustufen
dargestellt. Ob die Probenoberfliche hell oder dunkel abgebildet wird, ist bei den
Sekundérelektronen abhingig von dem Neigungswinkel der Probe zum Primirstrahl [7]. Je
grofer dieser ist, desto heller werden die Probenstellen abgebildet, da mehr Sekundérelektronen
den Detektor erreichen. Deswegen ist die Probenhalterung zum Detektor hin verkippbar. Neben
der Abhingigkeit der Sekundirelektronen vom Neigungswinkel, spielen weitere Effekte eine
Rolle in der Kontrastart der Abbildungen. Allgemein teilt man die bildgebenden Kontraste in
topographischen Kontrast (Flichenneigungs-, Abschattungs- und Kantenkontrast) und
Materialkontrast bzw. Potentialkontrast [2]. Der topographische Kontrast tritt immer dann ein,
wenn die betrachtete Probenoberfliche Unebenheiten aufweist. Er ist abhingig von dem
Neigungswinkel der Probenoberfliche zum Detektor und entspricht dem Winkel, der vom
Primérelektronenstrahl und der Tangente, die durch den Auftreffpunkt des Primérstrahls auf
der Probe eingeschlossen wird. Bei glatten Probenoberflichen féllt dieser weg und der
Materialkontrast ist ausschlaggebend fiir die Bildgebung [2]. Der Materialkontrast ist abhidngig
von der Ausbeute der Riickstreuelektronen. Die Riickstreuelektronen werden vom Atomkern

abgelenkt. Die Ablenkung ist je nach Kernladungszahl anders und deshalb materialabhéngig
[2].

Unter Potential-, Rauigkeits-/Kanten-, Abschattungs- und Materialkontrast wird folgendes

verstanden:

1. Unter Potentialkontrast wird die positive oder negative Aufladung der Probenoberfléche
verstanden. Die positive oder negative Aufladung entsteht durch Ladungen, die nicht
abflieBen konnen. Je weniger Sekundérelektronen den aufgeladenen Probenbereich

verlassen konnen, desto dunkler erscheint er und ist negativer geladen [2, 7].

-10 -
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2. Glatte Probenoberflachen erscheinen in einer SEM-Abbildung ebenfalls dunkel. Bei
Kanten oder auf mikrorauen Probenoberflichen werden mehr Sekundirelektronen
freigesetzt und diese Probenbereiche erscheinen in SEM-Abbildungen heller [2]. Dieser
Kanteneffekt bzw. -kontrast hat damit zu tun, dass die Flache aus der die Elektronen
rausgelost (Elektronen-Diffusionswolke, wie in Abb. 4) werden bei Kanten groBer ist
[2].

3. Der Abschattungskontrast tritt auf wenn die Probe Bereiche aufweist, die dem Detektor
zu- oder abgewandt sind. Die abgewandten Bereiche werden dunkler dargestellt, da die
Elektronen keinen direkten Weg zum Detektor haben, sondern absorbiert werden
konnen. Demgegeniiber werden die Sekundérelektronen aus einem dem Detektor
zugewandten Bereich heller abgebildet [2].

4. Die Menge an Riickstreuelektronen ist stark abhdngig von der Ordnungszahl Z der

Atome der Probe [2]. Diese Eigenschaft bezeichnet man als Materialkontrast.

Die verwendeten Proben miissen leitfdhig sein, um Aufladungen der Probe zu vermeiden und
somit eine Abbildung mit dem SEM zu ermdéglichen. Trotzdem konnen Isolatoren mit dem
SEM analysiert werden, indem sie vorher mit einer Schicht Kohlenstoff oder Gold bedampft
und dadurch leitfahig gemacht werden. Des Weiteren miissen die Proben im Vakuum stabil

sein.

Fir das Einschleusen der Proben, dient der ausfahrbare Probentisch, in dem sich eine
Probenhalterung befindet. Um die Kontaktierung zu verbessern, wird zur Befestigung der Probe
auf der Probenhalterung ein Kohlenstoffkleber und auf dem Silicium-Wafer ein Silber-Kleber

verwendet.

2.1.2.1 Elementanalyse mit energiedispersiver Rontgenmikroanalyse

Die energiedispersive Rontgenmikroanalyse, englisch Energy Dispersive X-ray Analysis
(EDX) ist eine elementarspezifische Analyse einer Probe mittels Elektronenstrahl. Sie stellt

einen Zusatz zur Elektronenmikroskopie dar.

Die Funktionsweise des EDX-Verfahrens beruht auf demselben Prinzip wie es zuvor fiir das
SEM beschrieben wird: Ein Primédrelektronenstrahl trifft auf eine Probenoberfldche aus der
Elektronen gelost und iiber einen Detektor in ein Bildsignal umgewandelt werden. Im
Gegensatz zum SEM werden weder Riickstreuelektronen noch Sekundérelektronen betrachtet,

sondern die elementspezifische, charakteristische Rontgenstrahlung [8].
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a) b)

Bremsstrahlung
----- charakteristische Rontgenstrahlung

Intensitat I

Kp

Wellenldnge A

Abbildung 5: (a) Schalenmodell nach Bohr und (b) Rontgenspektrum.

Die elementspezifische Rontgenstrahlung entsteht auch durch die Anregung der Probe durch
einen Primérelektronenstrahl. Dabei wird ein Elektron der Probe, welches sich in einer
energetisch niedrigen Schale befindet, herausgelost. Das entstandene Elektronen-Loch wird
durch ein Elektron aus einer energetisch hoheren Schale ersetzt. Bei dem Ubergang eines
Elektrons einer energetisch hoheren Schale in eine energetisch niedrigere Schale (Abb. 5 (a))
wird Energie ausgesendet, welche aufgrund der diskreten Energieniveaus fiir jedes Element
charakteristisch ist [8]. Diese Energie wird in Form eines Rontgenquants abgegeben und kann
mithilfe eines Halbleiterdetektors erfasst werden, welcher sich ebenfalls im SEM-Aufbau

befindet [8].

Die Detektion mittels Halbleiterdetektor erfolgt {iber die Erzeugung von Energie-Loch-Paaren
fiir die Energie der emittierten Rontgenstrahlung. Uber eine Ausleseanode erfolgt die
Umwandlung der Ladungen in Spannungsimpulse, welche in einem Vielanalysator gezihlt

werden [8].

Das Rontgenspektrum wird aus der Auftragung der Signalintensitit gegen die Wellenlédnge
erhalten (Abb. 5 (b)). Die Nachweisempfindlichkeit des EDX-Verfahrens liegt bei ca. 0,1 wt%
[9].

2.2. Beschreibung der gemessenen Systeme

Im Rahmen der Arbeit werden Kobalt-Eisen-Systeme untersucht, welche auf Graphit,

Glaskohlenstoff und in Aluminiumoxidporen elektrochemisch abgeschieden werden.

Die elektrochemische Abscheidung der Kobalt-Eisen-Systeme auf Graphit und Glaskohlenstoff

wurde von Leif Schwensow und Maximilian Ruschmeier in der Arbeitsgruppe von Frau Jun.-
-12-
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Prof. Dr. Christina Tschulik durchgefiihrt. Die Praparation der Aluminiumoxidporen wurde von

Frau Dr. Tschulik durchgefiihrt.

2.2.1 Kobalt-Eisen-Cluster

Bei dem Kobalt-Eisen-System handelt es sich um eine Legierung, die aus Kobalt-Eisen-
Clustern aufgebaut ist. Um Oberfldchenuntersuchungen durchfiihren zu kdnnen, miissen die
Kobalt-Eisen-Cluster auf Substrate aufgebracht werden. Die Substrate dienen zur Befestigung

der Kobalt-Eisen-Cluster fiir die Untersuchung, sind inert und verdandern die Probe nicht.

Da Kobalt-Eisen-Cluster zu der Klasse der Metallcluster gehoren, gehen sie aufgrund ihrer
nahezu beweglichen Elektronen elektrostatische Wechselwirkungen mit anderen Atomen bzw.
Molekiilen ein. Dies ist auch der Grund fiir die Haftung der Metallnanopartikel auf dem
Substrat. Um die genauen Wechselwirkungen zwischen Substrat und Metallnanopartikeln zu

verstehen, wird im nachfolgenden Abschnitt auf die verwendeten Substrate eingegangen.

2.2.2 Kobalt-Eisen-Cluster auf Kohlenstoff-Substraten

HOPG (engl.: Highly Ordered Pyrolytic Graphite) und Glaskohlenstoff zdhlen zu Kohlenstoff-
Substraten. Die Gemeinsamkeit der beiden Substrate liegt in der Kristallstruktur, die der des
Graphits (Abb. 6) entspricht. Es besteht aus Kohlenstoffschichten, welche in der Netzebene
kovalent iiber drei sp>-Kohlenstoffatome gebunden sind. Benachbarte Netzebenen hingegen

werden durch van-der-Waals-Kréfte zusammengehalten [10].

S |
e
| p
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-«z,_- 1 4 ©
~ | |1 -
&
2 | o e
1.424 2.46A

Abbildung 6: Schematische Darstellung des Graphitgitters in HOPG (Bild entnommen aus [2]).

Der Vergleich der beiden Kohlenstoff-Substrate zeigt, dass sie sich in der Fernordnung des
Kohlenstoffschichtsystems unterscheiden. HOPG weist eine hochgeordnete Graphitstruktur
auf. Im Gegensatz zu HOPG, in dem die Netzebenen parallel zueinander liegen, weist

Glaskohlenstoff eine ungeordnete Graphitstruktur auf. Die einzelnen Kohlenstoffschichten sind

- 13-
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ineinander verschlungen. Durch diese Vernetzung der Netzebenen ist Glaskohlenstoff viel
fester als HOPG, bei dem die einzelnen Netzebenen durch Klebestreifen abgezogen werden
konnen [10]. Deswegen ist bei AFM-Messungen darauf zu achten, dass die ausgeiibte Kraft des

Cantilevers auf die Probe gering ist, um die Probe nicht zu verschieben.

Beide Substrate werden haufig fiir Oberflichenuntersuchungen eingesetzt, weil sie inert sind
und die Proben nicht verdndern. Zudem lassen sie sich einfach reinigen und damit
wiederverwenden. Hinzu kommt, dass sie Halbmetalle sind und ohne zusétzlichen Aufwand als

SEM-Proben verwendet werden kénnen [11].

Die Kohlenstoff-Substrate werden durch elektrochemische Abscheidungsprozesse mit Kobalt-

Eisen-Clustern beschichtet. Die elektrochemische Abscheidung dauert 7,5 s.

2.2.3 Kobalt-Eisen-Cluster in poréosen Aluminiumoxidporen

Poroses Aluminiumoxid AlLO; wird bei der elektrochemischen Oxidation von reinem
Aluminium gewonnen. Dabei bildet sich auf der natiirlichen Oxidschicht, eine zusétzliche

Oxidschicht aus. Die Nanoporen bildet sich beim gleichzeitigen Losen der Oxidschicht [12].

Die Ordnung der Doménenstruktur nimmt mit steigendem Porenwachstum zu [12]. Es bilden
sich unterschiedlich orientierte Doménen aus Porenkanilen aus. Die Porendoménen ordnen
sich zu einer hexagonalen Struktur an [12]. Die Porenkanéle eignen sich zur Befiillung mit
Kobalt-Eisen-Clustern. Die Kobalt-Eisen-Legierung wird elektrochemisch abgeschieden und

lagert sich in den Poren an.

Pordses Aluminiumoxid ist ein hartes Material und ist deshalb fiir die AFM-Messung geeignet.
Fir die Oberflichenanalyse im SEM ist eine Bedampfung mit Kohlenstoff nétig, da

Aluminiumoxid ein Isolator ist und sich ohne leitende Kohlenstoffschicht aufladen wiirde.

In dieser Arbeit gilt das Interesse den gefiillten Aluminiumoxidporen, um die Struktur der

Kobalt-Eisen-Cluster in einer geordneten Struktur zu analysieren.

- 14 -
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3 Auswertung und Ergebnisse

In diesem Abschnitt geht es um die Ergebnisse aus den Messungen mittels Rasterkraft- und
Rasterelektronenmikroskopie, sowie energiedispersiver Rontgenmikroanalyse. Fiir den
Uberblick werden die Ergebnisse der verschiedenen Mikroskopie-Verfahren erst einzeln

betrachtet und im Anschluss miteinander verglichen.

3.1. Untersuchungen von leeren und mit Kobalt-Eisen-Clustern gefiillten
Aluminiumoxidporen

Der erste Teil des Kapitels wird sich mit der Strukturaufkldrung der leeren und mit Kobalt-
Eisen-Clustern  gefiillten =~ Aluminiumoxidporen mittels Rasterkraftmikroskop und
Rasterelektronenmikroskop beschéftigen.

3.1.1. Aufklirung der Struktur mit dem Rasterkraftmikroskop

3.1.1.1 Leere Aluminiumoxidporen

(b)
10

0 1 1 1
0 2 4 6

X (um)

Abbildung 7: (a) AFM-Abbildung einer pordsen Aluminiumoxid-Probe im Kontakt-Modus (nach Anwendung
eines Median-Filters) und (b) Hohenprofil durch sechs Poren.

Abbildung 7 (a) zeigt eine AFM-Abbildung einer pordsen Aluminiumoxid-Probe. Zu
beobachten ist die Wabenstruktur der Poren. Sie bildet eine geordnete Struktur, die in
Abbildung 7 (b) durch ein Hohenprofil untersucht wird. Die Tiefe der Poren wurde von der
Arbeitsgruppe von Frau Tschulik zu 26 pm bestimmt. Das Hohenprofil entlang der weillen

Linie in Abbildung 7 (a) zeigt eine deutlich geringere Tiefe von durchschnittlich (10 £ 4) nm.

-15 -
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Die hohe Abweichung ist auf die AFM-Messung zuriickzufiihren, da die Vertiefungen im
Hohenprofil (Abb. 7 (b)) nicht die reale Porentiefe wiederspiegelt. Die Spitze ist nicht lang
genug, um die Poren richtig abzubilden, deswegen laufen die Poren zum Ende hin spitz zu
(Abb. 7 (a)). Aufgrund der pyramidal geformten Spitze entsteht das Zick-Zack-Muster im
Hohenprofil (Abb. 7 (a)). Die Pyramidenform der Spitze verhindert eine Abbildung der geraden

Porenwinde. Als Abstand zwischen den Poren ergibt sich bei AFM-Messungen

(0,1 + 0,02) pm.

3.1.1.2 Mit CoFe-Clustern gefiillte Aluminiumoxidporen

Die Strukturaufkldrung der mit Kobalt-Eisen-Clustern gefiillten Aluminiumoxidporen mittels
AFM konnte nicht durchgefiihrt werden, da eine Abbildung nicht moglich war. Es wurden
verschiedenen AFM-Betriebsarten angewandt, die jedoch keine Ergebnisse lieferten. Daher
beschrinkt sich die Strukturaufkldrung der mit Kobalt-Eisen-Clustern gefiillten
Aluminiumoxidporen auf die SEM-Analyse in Abschnitt 3.1.2.2.

3.1.2 Aufklirung der Struktur mit dem Rasterelektronenmikroskop und die
Charakterisierung der chemischen Zusammensetzung mittels energiedispersiver
Rontgenmikroanalyse

3.1.2.1 Leere Aluminiumoxidporen

Die SEM-Abbildungen der leeren Aluminiumoxidporen sind in Abbildung 8 (a) und (b)
gezeigt. In der Ubersichtsaufnahme der Aluminiumoxidporen (Abb. 8 (a)) ist die
Wabenstruktur zu erkennen. Das Aluminiumoxid wird in Abbildung 8 heller dargestellt als die
Porenvertiefungen, da die Sekundéarelektronen der Porenvertiefungen keinen direkten Weg zum
Detektor haben. Das fiihrt dazu, dass weniger Sekundérelektronen aus dem Bereichen detektiert

und diese dunkler abgebildet werden.

Zudem erkennt man unterschiedlich orientierte Doménen mit hexagonal angeordneten Poren.
In diesen Bereichen sind die Aluminiumoxidporen periodisch angeordnet. Die GrofBle der
hexagonalen Dominen variiert. Die Betrachtung der einzelnen Doménen zeigt, dass sie
verschieden orientiert sind und die Periodizitit der gesamten Probe unterbrechen (Abb. 8 (a)).
Neben den hexagonalen Doménen gibt es auch ungeordnete Bereiche, die meistens an den

Grenzen zwischen den Doménen liegen.
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SEI  20kV WD12mm  SS40 x45,000 0.5ym  — SElI  20kV WD12mm  SS40 x80,000 0.2um  —

AI203 ungefiillt 0422 08 Sep 2017 Al203 ungefiillt 0421 08 Sep 2017
(© C-Ka
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Abbildung 8: (a), (b) SEM-Abbildungen einer leeren Aluminiumoxidprobe und (c) das dazugehérige EDX-
Spektrum zu (a).

Die Periodizitdt der Aluminiumoxid-Probe wird auch durch grofere Abstinde zwischen
einzelnen Poren unterbrochen. Sehr viel groflere Abstinde werden in Abbildung 8 (a) in Form
der hellen Punkte dargestellt. Im Vergleich zu den dunkleren Porenvertiefungen und —winden

ist diese Aluminiumoxidflache grofl, wodurch mehr Elektronen herausgelost werden. Die

Porenabsténde betragen (120 + 10) nm. Der hoher vergroBerte Bildausschnitt der Anordnung
der Aluminiumoxidporen in Abbildung 8 (b) zeigt im Vergleich zu Abbildung 8 (a) eine
periodische Struktur ohne viele Fehler. Dies unterstreicht, dass nur kleinere Bereiche der

Aluminiumoxidporen hochgeordnet sind.

Die Elementaranalyse erfolgte durch die energiedispersive Rontgenmikroanalyse. Im EDX-
Spektrum (Abb. 8 (c)) ist die Zdhlrate, counts per second (cps), gegen die Energie der
Rontgenquanten aufgetragen. Das Spektrum zeigt den Energieiibergang K, der Elemente
Aluminium (Al-K,), Kohlenstoff (C-K,) und Sauerstoff (O-K,). Die Peaks Al-K, und O-K,

belegen, dass die Probe wie erwartet Aluminium und Sauerstoff enthilt. Der C-Ka-Peak ist
-17 -
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auch zu erwarten, da vor der SEM-Analyse Kohlestoff aufgedampft wurde, um die nicht-
leitendenden Aluminiumoxidporen leitend zu machen. Die im Verhéltnis zu den anderen Peaks
hohe Intensitédt des C-Ka-Peaks kommt nicht nur durch die Kohlenstoff-Bedampfung zustande,
sondern ist auch auf die Kohlenstoff-Kontamination durch die SEM-Messung zuriickzufiihren.
Die  Kohlenstoff-Kontamination = der  Probe = kommt  durch  Kracken  von
Kohlenstoffverbindungen durch den Elektronenstrahl zustande, welche iiber das
Pumpensystem oder aus der Umgebung beim Einschleusen der Probe in den Probenraum
gelangen. Sie lagern sich auf der Probenoberflidche an und konnen das Messsignal fiir den C-

Ka-Peak verfialschen und diesen erhohen.

3.1.2.2 Mit Kobalt-Eisen-Clustern gefiillten Aluminiumoxidporen

Die mit Kobalt-Eisen-Clustern gefiillten Aluminiumoxidporen sind in Abbildung 9 (a) und (b)
zu sehen. Auf der Wabenstruktur der Aluminiumoxidporen sind hellere, kreisformige Bereich
sowie einzelne, kleinere Partikel zu sehen (Abb. 9 (a) und (b)). Es handelt sich dabei um Kobalt-
Eisen-Cluster, die aufgrund ihrer hohen Elektronenanzahl so hell abgebildet werden. Daraus
folgt eigentlich die Annahme, dass nur die Aluminiumoxidporen der hellen, kreisférmigen
Bereiche (Abb. 9 (a) und (b)) mit Kobalt-Eisen-Clustern gefiillt sind. Die EDX-Spektren,
welche sowohl in den hellen, kreisformigen Bereichen sowie in den dunklen, ,.freien*
Bereichen aufgenommen wurden, sprechen dagegen. Sie sind an jeder Stelle gleich und
entsprechen dem EDX-Spektrum in Abbildung 9 (c), welches K, —Uberginge fiir die Elemente
Aluminium (Al-K,), Eisen (Fe-K,), Kobalt (Co-K,), Kohlenstoff (C-K) und Sauerstoff (O-K,)
zeigt. Die Peaks Fe-K, und Co-K, haben im Vergleich zu den anderen eine geringe Intensitdt
(Abb. 9 (c)). Die Intensititsverteilung basiert, wie in Abschnitt 3.1.2.1 fiir die leeren
Aluminiumoxidporen beschriebenen, auf Kohlenstoff-Kontamination. Von der geringen
Intensitét der Fe-K,- und Co-K,-Peaks ist darauf zu schlieBen, dass sich eine geringe Menge an
Kobalt-Eisen-Clustern in den Aluminiumoxidporen befindet. Es stellt sich die Frage, warum
die anderen Bereiche dunkler erscheinen, obwohl {iberall Kobalt-Eisen-Cluster in den
Aluminiumoxidporen vorzufinden sind. Die Antwort auf diese Fragestellung ergibt sich aus der
Betrachtung der Befiillung der Aluminiumoxidporen. Bei der elektrochemischen Abscheidung
werden die Poren von unten nach oben gefiillt, was bedeutet, dass die hellen, kreisformigen
Bereiche in Abbildung 9 (a) und (b) schneller oder mehr befiillt wurden als die dunklen
Bereiche. Die gleichmiBige Abscheidung ist von vielen Faktoren abhéngig, z.B. wie die Probe

in der Versuchsapparatur eingebaut ist oder ob die Probenoberfliche eben oder uneben ist.
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SEl  20kV WD12mm  SS40 x10,000 1pm SEl  20kV WD12mm SS40 x35,000 0.5um  —

AI203 gefiillt 0428 08 Sep 2017 AI203 gefiilit 0431 13 Sep 2017
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Abbildung 9: (a), (b) SEM-Abbildungen einer mit CoFe-Clustern gefiillten Aluminiumoxidprobe und (c) das
EDX-Spektrum zu (a).

Da die Probenpréparation nicht im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrt wurde, kann diesen
Einflussfaktoren nicht nachgegangen werden. Eine Mdoglichkeit wire es gewesen die Ebenheit
der Probe mittels AFM zu analysiere, dies funktioniert aber nicht. Deswegen konnen nur

Vermutungen aufgestellt werden, warum sich die kreisférmigen Bereiche ausbilden

Die hellen, kreisformigen Bereiche sind zwischen (890 + 10) nm und (2160 + 10) nm gro8.
Aus der GroBaufnahme eines hellen, kreisformigen Bereiches in Abbildung 9 (b) ist zu
erkennen, dass sich in der Mitte des Kreises ein hellerer Punkt befindet. Dies ldsst vermuten,

dass das Wachstum in diesem Punkt beginnt.
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SEl 20kV  WD12mm SS40 x9,500  2pm
AI203 gefiillt 0433 13 Sep 2017

SEI 20kV  WD12mm SS40 X35,000 0.5um e—
AI203 gefiillt 0434 13 Sep 2017

Abbildung 10: (a), (b) SEM-Abbildungen einer mit CoFe-Clustern gefiillten Aluminiumoxidprobe. (a) und (b)
zeigen verschiedene Fiillmuster der Aluminiumoxidporen.

Bei der Betrachtung weiterer Bereiche der gefiillten Aluminiumoxidporen wurden Bereiche
gefunden, die sich von dem in Abbildung 9 gezeigten Muster unterscheiden. Weitere Muster
sind in Abbildung 10 (a) und (b) gezeigt. Abbildung 10 (a) zeigt z.B. einen Bereich der den
hellen, kreisformigen Bereichen in Abbildung 9 (a) sehr dhnlich sieht. Man erkennt einen
Kreisumriss um einen hellen Punkt, der in der Mitte von Abbildung 10 (a) liegt. Zu sehen ist
aber auch, dass der Kreis nur teilweise gefiillt ist. In Abbildung 10 (b) ist ein weiteres Muster
zu erkennen, es scheint so als wiren einige Aluminiumoxidporen umrandet. Sie sind ebenfalls
hell und kreisformig. Sie entsprechen der Grofe einer Aluminiumoxidpore, die einen

Durchmesser von etwa 0,1 pm besitzt (3.1.1. und 3.1.2.).

3.2. Untersuchungen von HOPG- und Glaskohlenstoff-Oberflichen mit Kobalt-Eisen-
Clustern

Der zweite Teil des Kapitels wird sich mit der Strukturaufkldrung der mit Kobalt-Eisen-
Clustern beschichteten HOPG und Glaskohlenstoff-Oberfldchen mittels Rasterkraftmikroskop

und Rasterelektronenmikroskop beschéftigen.

3.2.1 Aufklidrung der Struktur mit dem Rasterkraftmikroskop

In Abbildung 11 (a) und (b) ist eine HOPG-Probe mit Kobalt-Eisen-Clustern zu sehen. Die
Kobalt-Eisen-Cluster nehmen auf HOPG unterschiedliche Strukturen ein. Sie treten einerseits
in Form von runden Partikeln auf, die zum Rest des Bildes heller erscheinen und andererseits
in Form einer Wurmstruktur. Es sind langliche verzweigte Partikel zu beobachten, die im
Hohenprofil in Abbildung 11 (c) entlang der weiflen Linie in Abbildung 11 (b) eine Héhe von

circa 65 nm bis 80 nm besitzen.
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Abbildung 11: (a) AFM-Abbildung einer HOPG-Probe mit Kobalt-Eisen-Clustern im Kontakt-Modus (nach
Anwendung eines Median-Filters), (b) Bildausschnitt von (a) und (c) Hohenprofil der wurmartigen Kobalt-Eisen-
Cluster entlang der weilen Linie in (b).

Zudem kann Abbildung 11 (a) entnommen werden, dass die Kobalt-Eisen-Cluster keine
geordnete Struktur auf HOPG ausbilden. Die runden und wurmartigen Partikel sind willkiirlich
verteilt. Und treten sowohl einzeln als auch zusammen auf. Im Bereich der weilen Linie des
Hoéhenprofils (Abb. 11 (b)) ist eine Anhdufung mehrerer Wurmstrukturen der Kobalt-Eisen-
Cluster zu erkennen. Bei der Betrachtung desselben Bildes, erkennt man die Wurmstruktur um

einen einzelnen runden Partikel.

1 1
5 10

X (um)

Abbildung 12: (a) und (b) AFM-Abbildungen einer Glaskohlenstoff-Probe mit Kobalt-Eisen-Clustern im
Kontakt-Modus (nach Anwendung eines Median-Filters) und (c) Hohenprofil der Kobalt-Eisen-Cluster.

Zum Vergleich mit dem HOPG-Substrat wurden die Kobalt-Eisen-Cluster auch nach
Abscheidung auf Glaskohlenstoff untersucht (Abb. 12 (a)). Die Abbildung erfolgte ebenfalls
mit dem AFM im Kontakt-Modus. In Abbildung 12 (a) ist eine dichte Verteilung der Kobalt-

Eisen-Cluster zu beobachten. Die wurmartige Struktur ist im Vergleich zum HOPG-Substrat
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(Abb. 11) viel ausgeprégter. Abbildung 12 (b) zeigt daher einen kleineren Bereich der Probe,
der ebenfalls eine dichte Wurmstruktur zeigt. Entlang der eingezeichneten weilen Linie

(Abb. 12 (b)) wurde ein Hohenprofil herausgearbeitet, welches in Abbildung 12 (¢) gezeigt ist.
Daraus geht hervor, dass die Wurmstrukturen eine Hohe von etwa 30 nm bis 40 nm mit einem

Fehler von + 10 nm haben, also niedriger sind als auf dem HOPG-Substrat.

3.2.2 Aufklirung der Struktur mit dem Rasterelektronenmikroskop und die
Charakterisierung der chemischen Zusammensetzung mittels energiedispersiver
Rontgenmikroanalyse

In den SEM-Abbildungen sind die Kobalt-Eisen-Cluster auf HOPG (Abb. 13 (a) und (b)) in
Form von Punkten und wurmartigen Strukturen zu beobachten. Die Punkte sind immer von den
wurmartigen Strukturen umgeben. Die wurmartigen Strukturen hingegen treten auch ohne die
Punkte auf. Die Punkte bestehen auch aus den Wurmstrukturen, welche sich zu einem gréf3eren
,,Knédul*“ anhdufen. Dies ist in Abbildung 13 (b) in der oberen, rechten Bildecke zu sehen. Die
Punkte sind nicht gleichmiBig hell, sondern werden teilweise durch etwas dunklere Stellen
unterbrochen. Dieser Bildkontrast kann durch die Rauigkeit der Kobalt-Eisen-Cluster an dieser
Probestelle erkldrt werden. Lagern sich mehrere Kobalt-Eisen-Cluster oder wurmartige
Strukturen iibereinander, wird diese Probestelle rau. Durch den Kanteneffekt (2.2.1) werden
mehr Sekundirelektronen aus dieser Probestelle herausgelost und deshalb erscheint sie heller
als glatte Oberflichen. Weiterhin konnen die hellen Punkte durch eine hohere Menge an

Kobalt-Eisen-Clustern als an den dunklen Probestellen erkliart werden.

Die Punkte haben einen Durchmesser von durchschnittlich (550 + 10) nm (Abb. 13 (d)).

Einzelne Wurmstrukturen, wie in Abbildung 13 (b) im weillen Késtchen markiert, haben

Léngen von (340 + 10) nm bis zu (900 + 10) nm.

Auflerdem ist in den Abbildungen 13 (a) und (b) zu erkennen, dass die Fliche des HOPG-
Substrats nicht vollstindig benetzt ist, sondern freie Flichen ausweist. Aus dieser Erkenntnis
folgt, dass die Kobalt-Eisen-Cluster nur an bestimmten Stellen auf der HOPG-Oberfliche
anfangen zu wachsen, jedoch einer willkiirlichen Verteilung folgen, da sie keine periodische

Struktur ausbilden (Abb. 13 (a)).
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Abbildung 13: (a), (b) SEM-Abbildungen von CoFe-Clustern auf HOPG, (c) das EDX-Spektrum zu (a). Die
aufgebrachte Menge an CoFe-Clustern ist im Bereich der Nachweisgrenze des Verfahrens der energiedispersiven
Rontgenmikroanalyse und (d) statistische Verteilung der PartikelgroBe fiir N=27 ausgewerteten Stellen aus (a) und
(b).

In Abbildung 13 (a) ist weiterhin ein EDX-Spektrum der Probe gezeigt, welches auf den ersten
Blick keine Peaks fiir Kobalt (Co-K, ca. 6,9 keV [10]) und Eisen (Fe-K, ca. 6,4 keV [13]) zeigt.
Die fehlenden Peaks sind auf die Intensitdtsverhiltnisse zum Kohlenstoff-Peak (C-K,)
zuriickzufiihren, da sie bei der Betrachtung des Energiebereichs zwischen 5 keV und 8 keV
(Abb. 13 (c)) zu sehen sind. Ein weiterer Einflussfaktor fiir die geringe Intensitdt des Co-K-
und Fe- K,-Peaks ist auf die kurze elektrochemische Abscheidung zuriickzufiihren. Sie erfolgte
nur 7,5 s und deutet auf eine zu geringe Menge an Kobalt und Eisen auf HOPG hin. Die geringe
Probenmenge liegt im Bereich der Nachweisgrenze des EDX-Verfahrens und deswegen sind

die Peaks nicht deutlich ausgebildet. Die Nachweisempfindlichkeit des EDX-Verfahrens liegt
bei ca. 0,1 wt% [9].
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SEl  20kV WD9mm $S840 x10,000 1pm — SEI  20kV WD9mm S$S40 x15,000 1pm
CoFe-Cluster auf Glaskohlenstoff 0441 13 Sep 2017 CoFe-Cluster auf Glaskohlenstoff 0443 13 Sep 2017
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Abbildung 14: (a), (b) SEM-Abbildungen von CoFe-Clustern auf Glaskohlenstoff und (c) das EDX-Spektrum zu
(a). Die aufgebrachte Menge an CoFe-Clustern ist im Bereich der Nachweisgrenze des Verfahrens der
energiedispersiven Rontgenmikroanalyse.

Abbildung 14 (a) und (b) zeigen Kobalt-Eisen-Cluster auf Glaskohlenstoff. Die Kobalt-Eisen-
Cluster benetzen die gesamte Glaskohlenstoff-Oberfliche und sind an ihrer wurmartigen
Struktur zu erkennen (Abb. 14 (a) und (b)). In Abbildung 14 (a) ist zu beobachten, dass sowohl
einzelne Wurmstrukturen, als auch Anhdufungen von den Wurmstrukturen existieren. Die
Anhaufungen von einzelnen Wurmstrukturen sind heller abgebildet, da dort mehr an Kobalt
und Eisen vorhanden ist oder es durch die hohere Rauigkeit der Oberfliche zu dem

Kanteneffekt mit groBerer Sekundérelektronenemission fiihrt.

Das EDX-Spektrum dieser Probe (Abb. 14 (c)) zeigt nur einen Kohlenstoff-Peak (C-K,) fiir
den K,-Energieiibergang, die Peaks fiir Kobalt und Eisen sind nicht vorzufinden. Neben dem
gezeigten EDX-Spektrum wurden weitere aufgenommen und auch verschiedene Probestellen
untersucht, die jedoch kein anderes Ergebnis lieferten. Da auch keine anderen Peaks zu sehen

sind, die auf andere Elemente deuten konnten und auf der Glaskohlenstoff-Oberflache etwas zu

-4 -



RUHR
UNIVERSITAT
BOCHUM

3 Auswertung und Ergebnisse

sehen ist (vgl. Abb. 14 (a) und (b)), kann eine zu geringe Menge an Kobalt und Eisen ein Grund
fiir die fehlenden Kobalt- und Eisen-Peaks sein. Die elektrochemische Abscheidung auf
Glaskohlenstoff entspricht ebenfalls 7,5 s und ist vermutlich zu kurz fiir die Analyse mittels
EDX. Eine weitere Vermutung wire, dass es sich bei den Strukturen um Kohlenstoffstrukturen
handelt, die durch die Kontamination aber auch durch Glaskohlenstoff selbst zu einem so hohen
C-Ka-Peak (Abb. 14 (¢)) fiihren. Die Bildkontraste sind dann auf die Rauigkeit des Substrates
zuriickzufiihren. Bei der Kohlenstoff-Kontamination kommt es nach und nach zu Anlagerungen
von gekrackten Kohlenstoffverbindungen auf der Probenoberfldche. Die Anlagerungen von
Kohlenstoff fiihren zu Unebenheiten und die hellen Bildstrukturen werden durch den
Kanteneffekt ausgelost. Durch den Kanteneffekt wird die nur mit Kohlenstoff beschichtete
Oberflache in verschiedenen Kontrasten abgebildet, obwohl es sich {iberall um Kohlenstoff

handelt, was irrefiihrend ist.

- L ! S P
SEl  20kV WD9mm S840 x15,000 1pm SEl  20kV WD11mm SS40 x15,000 1pm —
CoFe-Cluster auf Glaskohlenstoff 0443 13 Sep 2017 CoFe-Cluster auf HOPG 0449 13 Sep 2017

Abbildung 15: Struktur der CoFe-Cluster nach Abscheidung auf unterschiedlichen Substraten. (a)
Glaskohlenstoff und (b) HOPG.

Die Strukturen der Kobalt-Eisen-Cluster auf den Kohlenstoff-Substraten HOPG und
Glaskohlenstoff unterscheiden sich. In Abbildung 15 sind daher beide Substrate mit Kobalt-
Eisen-Clustern abgebildet. Die Glaskohlenstoff-Oberfldche (Abb. 15 (a)) ist deutlich dichter
besetzt als die HOPG-Oberfldche (Abb. 15 (b)).

Weiterhin ist zu erkennen, dass die Wurmstruktur, die sich auf den beiden Substraten ausbildet,
sich in der GroBe aber auch in ihrer Form voneinander unterscheidet. Auf Glaskohlenstoff folgt
die Wurmstruktur iiberwiegend einer Vernetzung auf dem kompletten Substrat. Wohingegen

sich die Wurmstruktur auf dem HOPG-Substrat eher zu Vernetzungen in Form von einzelnen
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Inseln ausbildet. Zudem sind die Ansammlungen der Wurmstrukturen zu punktférmigen

Strukturen aus Kobalt und Eisen auf HOPG viel deutlicher zu erkennen.

Aus dem Vergleich von HOPG mit Glaskohlenstoff folgt, dass die Kobalt-Eisen-Cluster auf
HOPG eher Anhdufungen aus einzelnen Wurmstrukturen bilden, wohingegen sie auf
Glaskohlenstoff eher einzelne, verteilte Wurmstrukturen bevorzugt ausbilden. Die
elektrostatischen Wechselwirkungen zwischen Substrat und Kobalt-Eisen-Clustern sind auf
Glaskohlenstoff hoher als auf HOPG [12], daher weist Glaskohlenstoff eine so dichte
Vernetzung auf. Auf HOPG sind die Kobalt-Eisen-Cluster mobil, da die elektrostatischen
Wechselwirkungen so gering sind. Weist HOPG jedoch defekte Stellen auf, werden die
elektrostatischen Wechselwirkungen an dieser Stelle erhoht und fiihren vermutlich zu der
Ansammlung von Wurmstrukturen an bestimmten Substratstellen, wohingegen die Stellen ohne

Defekte leer bleiben.

3.3 Diskussion und Vergleich der AFM- und SEM-Abbildungen von Kobalt-Eisen-
Clustern auf verschiedenen Substraten

In diesem Abschnitt werden die Messergebnisse aus den Abschnitt 3.1 und 3.2 diskutiert und

miteinander verglichen.

Die Messverfahren AFM und SEM wurden zur Strukturanalyse der Kobalt-Eisen-Cluster
verwendet. Bislang lag das Interesse auf den Strukturen der Kobalt-Eisen-Cluster auf HOPG,
Glaskohlensoff und in Aluminiumoxidporen, sowie der Benetzung der Substratoberfldche. Nun
geht es um die Qualitit der Abbildungen. Der Vergleich der AFM-Abbildungen mit den SEM-
Abbildungen soll Aufschluss dariiber geben.

3.3.1 Leere Aluminiumoxidporen

Die Wabenstruktur der pordsen Aluminiumoxidporen ist sowohl in den AFM-Abbildungen
(Abb. 7 (a)) sowie in den SEM-Abbildungen (Abb. 8 (a) und (b)) deutlich zu erkennen. Sie
unterscheiden sich nicht, wenn man beide Abbildungen miteinander vergleicht. Die

gemessenen Porenabstinde von (100 £20) nm im AFM und (120 + 10) nm im SEM

weichen um + 10 nm voneinander ab.

Im SEM koénnen wie in Abbildung 8 (a) Probenbereiche von ca. 2 pm X 3 um betrachtet
werden und die Struktur der Aluminiumoxidporen ist deutlich zu erkennen. Die Abbildung der
Aluminiumoxidporen im AFM (Abb. 7 (a)) hingegen erreicht erst eine Strukturabbildung in

einem Scanbereich von 1pm X 1 pm. Deswegen sind nur viel kleinere Bereiche der
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Aluminiumoxidporen zu beobachten. Diese kleinen Bereiche erscheinen hochgeordnet und
konnen bei der Betrachtung nur der AFM-Abbildungen zu falschen Schliissen fithren. Den
SEM-Bildern (Abb. 8 (a) und (b)) sind zusdtzlich zu der Wabenstruktur z.B. die hexagonalen
angeordneten Doménen aus hochgeordneten Aluminiumoxidporen zu entnehmen, sowie
ungeordnete Bereiche. Auch die Orientierung der Doménen ist in Abbildung 8 (a) zu sehen.
Diese Informationen kénnen aus dem AFM nicht erhalten werden. Aus den SEM-Bildern
(Abb. 8 (a) und (b)) sind trotz alledem keine quantitativen Informationen iiber die Tiefe der
Aluminiumoxidporen zu erhalten. Das AFM sollte Hoheninformation liefern, da die
Spitzengeometrie des Cantilevers nicht zu den Aluminiumoxidporen passt, obwohl es sich um
extra spitze Cantilever handelt, wurde keine reale Porentiefe abgebildet bzw. gemessen

(Abb. 7 (c)).

3.3.2 Mit Kobalt-Eisen-Clustern gefiillte Aluminiumoxidporen

Bei der Strukturabbildung der mit Kobalt-Eisen-Clustern gefiillten Aluminiumoxidprobe lag
das SEM klar im Vorteil, da iiber das AFM keine Aufnahmen erhalten wurden. Abbildung 16
zeigt eine AFM-Abbildung der gefiillten Aluminiumoxidporen. Es sind nur kleine
Farbunterschiede auf dem Bild zu sehen, die weder eine Porenstruktur, noch eine kreisféormige
Struktur wie in den SEM-Abbildungen (z.B. Abb. 9) zeigen. Der Grund dafiir liegt entweder
darin, dass alle Aluminiumoxidporen bis zum Ende gefiillt sind und eine nahezu glatte
Oberflache bilden oder die Probe ist so rau, dass der Cantilever nicht schnell und prazise genug

die Oberflache abbilden kann.

Abbildung 16: AFM-Abbildung einer mit Kobalt-Eisen-gefiillten Aluminiumoxidprobe im Kontakt-Modus.
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Die SEM-Abbildungen lieferten gute Ubersichtsbilder (Abb. 9 (a) und (b); Abb. 10). Damit
konnten verschiedenen Strukturen der gefiillten Aluminiumoxidporen beobachtet und
analysiert werden. Ein Nachteil des SEM-Verfahren bei dieser Probe stellt die Austrittstiefe der
detektierten Sekundérelektronen von 0,1 nm bis 1 nm dar, da nur die Bereiche der bis zum
oberen Rand gefiillten Aluminiumoxidporen deutlich zu sehen waren. Alle anderen Bereiche,
die ,,leer* aussehen, sind trotz Fiillung, dunkler angezeigt worden (Abb. 10). Die Betrachtung
ausschlieflich der SEM-Bilder ohne die EDX-Spektren zu messen, hétte zu falschen
Ergebnissen gefiihrt.

3.3.3 Kobalt-Eisen-Cluster auf HOPG

Die AFM-Abbildungen (Abb. 11 (a) und (b)) und die SEM-Abbildungen (Abb. 13 (a) und (b))
des HOPG-Substrats sind im Hinblick zu den Abbildungen der leeren und gefiillten
Aluminiumoxidporen viel besser gelungen. Die oben erwédhnten punkt- und wurmartigen
Strukturen sind in beiden Messmethoden zu erkennen. Auch die Partikeldurchmesser der

punktartigen Strukturen auf HOPG entsprechen sowohl im AFM als auch im SEM etwa

(550 £+ 10) nm. In den AFM-Abbildungen (Abb. 11) sind die punktartigen Strukturen aber
nicht so deutlich ausgebildet wie in den SEM-Abbildungen (Abb. 13). Im SEM kann man die
punktartige Struktur sogar als Ansammlung einzelner Wurmstrukturen beobachten. Auch die

Wurmstrukturen sind im SEM besser zu erkennen und konnten vermessen werden. Thre Linge
betragt zwischen (340 + 10) nm und (900 £+ 10) nm. Mit dem AFM konnten aber trotz

schlechtere Bildauflosung die Hohen der einzelnen Wurmstrukturen zu 65 nm bis 80 nm

ermittelt und zu den SEM-Ergebnissen ergénzt werden.

Neben den Vorteilen, dass HOPG ein sehr glattes, leicht zu priparierendes und inertes Substrat
ist, wirkt sich letzteres nachteilig auf die Verwendung von HOPG aus. HOPG ist inert, da es
zwischen den Kohlenstoff-Schichten durch van-der-Waals-Kréfte zusammengehalten wird.
AuBerhalb der Kohlenstoff-Schichten fallen diese weg. Die Kobalt-Eisen-Cluster gehen
elektrostatische Wechselwirkungen mit dem HOPG-Substrat ein [12]. Abbildung 17 zeigt zwei
rechteckige Fenster auf der HOPG-Oberfliache, welche durch das sogenannte ,,windowing*
bzw. ,Fensterschreiben® im AFM geschrieben wurden. Die geringen elektrostatischen
Wechselwirkungen zwischen den Kobalt-Eisen-Clustern und der HOPG-Oberfldche fiihren
dazu, dass die Kobalt-Eisen-Cluster auf der HOPG-Oberfliche verschiebbar sind.
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SEl  30kV WD11mm  SS40 x400 S50um  — SEI  30kV WD11mm  SS40 x1,000 10pym  —
CoFe auf HOPG 7,5 s nach AFM 0398 25 Jul 2017 CoFe auf HOPG 7,5 s nach AFM 0399 25 Jul 2017

Abbildung 17: SEM-Abbildung ecines HOPG-Substrats mit Kobalt-Eisen-Clustern. (a) Zwei mit AFM
geschriebene Fenster (Scanrate 5 Hz), die eine GréBe von 20 um X 20 um (oben) und 40 pm X 40 um (unten)

haben und (b) VergroBerung des schwarz umrandeten Fensters 20 um X 20 um in (a).

3.3.4 Kobalt-Eisen-Cluster auf Glaskohlenstoff

Auch die Kobalt-Eisen-Cluster auf Glaskohlenstoff konnten im Vergleich zu den leeren und
gefiillten Aluminiumoxidporen mit AFM (Abb. 12 (a) und (b)) und SEM (Abb. 14 (a) und (b))
gut abgebildet werden. Die Hohe der wurmartigen Kobalt-Eisen-Cluster konnte aus der AFM-

Abbildung (Abb. 12 (b)) zu 30 nm bis 40 nm ermittelt werden. In den SEM-Abbildungen
(Abb. 14 (a) und (b)) konnte die Lénge der wurmartigen Struktur nicht vermessen werden, da
sie die Substratoberfliche dicht benetzt hat und keine einzelnen Wurmstrukturen zu erkennen
sind. Trotz dessen ist die wurmartige Strukturauflosung viel deutlicher im SEM als im AFM zu

erkennen.

Auch auf dem Glaskohlenstoff-Substrat wurde ,,windowing* ausprobiert, fiihrte jedoch nicht
zu einer Verschiebung der Kobalt-Eisen-Cluster, was auch zu erwarten war, da die
elektrostatischen Wechselwirkungen mit dem Glaskohlenstoff-Substrat hoher sind im
Vergleich zum HOPG-Substrat. Denn die Kohlenstoff-Schichten in Glaskohlenstoff sind nicht
ineinander verschlungen und bilden deswegen nicht nur van-der-Waals-Krifte zwischen den

einzelnen Netzebenen, sondern auch zu den Kobalt-Eisen-Clustern aus (2.2.2) [12].

3.4 Strukturunterschiede der Kobalt-Eisen-Cluster auf verschiedenen Substraten

Es konnte festgestellt werden, dass die Kobalt-Eisen-Cluster auf den unterschiedlichen

Substraten: poroses Aluminiumoxid, HOPG und Glaskohlenstoff verschiedene Strukturen

ausbilden. Die Strukturen unterscheiden sich in den Aluminiumoxidporen gravierend von den

Kohlenstoff-Substraten HOPG und Glaskohlenstoff. Auf HOPG und Glaskohlenstoff dhneln
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sich die Strukturen, sind aber auf Glaskohlenstoff in kleineren Gréf3en und dichter aneinander
gereiht zu beobachten. Zudem ist die elementare Charakterisierung durch das EDX-Verfahren
nicht eindeutig. Auf HOPG bilden die Kobalt-Eisen-Cluster zudem noch punktartige
Ansammlungen aus den Wurmstrukturen und unterscheiden sich in der Hinsicht von dem
Glaskohlenstoff-Substrat, welches auch Ansammlungen der Wurmstrukturen ausbildet, diese

jedoch ungeordnete Strukturen annehmen.

Im Vergleich zu den Kohlenstoff-Substraten wurde auch das pordse Aluminiumoxid betrachtet.
Dabei stellte sich heraus, dass die Aluminiumoxidporen mit Kobalt-Eisen-Clustern gefiillt
werden. Es wurden keine speziellen Strukturen der Kobalt-Eisen-Cluster entdeckt, wie z.B. die
Wurmstrukturen auf HOPG und Glaskohlenstoff. Die Strukturen, die beobachtet werden

konnten, entsprachen eher den Fiillmustern der Aluminiumoxidporen.
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In dieser Arbeit ist es gelungen die Kobalt-Eisen-Cluster auf den Kohlenstoff-Substraten
HOPG und Glaskohlenstoff, sowie in Aluminiumoxidporen zu charakterisieren. Fiir die
Charakterisierung der Strukturen dienten Rasterkraft- und Rasterelektronenmikroskopie. Die
Charakterisierung der Elementzusammensetzung aus Kobalt und Eisen erfolgte durch die

energiedispersive Rontgenmikroanalyse.

Die Probenpréparation erfolgte elektrochemisch. Dabei wurden Kobalt-Eisen-Cluster auf die
verschiedenen Substrate abgeschieden. Fiir die SEM-Messung der Aluminiumoxidporen

musste noch eine Kohlenstoff-Bedampfung erfolgen, um sie leitend zu machen.

Die Kobalt-Eisen-Cluster wurden in den Abschnitten 3.1.1. und 3.2.1. mit dem AFM, welches
im Kontakt-Modus betriecben wurde, analysiert. Die Abbildung der Ileeren
Aluminiumoxidporen erfolgte problemlos im Vergleich zu den mit Kobalt-Eisen-Clustern
gefiillten Aluminiumoxidporen. Die erwartete geordnete Porenstruktur war deutlich zu
erkennen. Aus dem Hohenprofil wurde aber auch deutlich, dass trotz guter bildlicher
Darstellung der Poren, die Porentiefe nicht richtig abgebildet wird. Je tiefer die AFM-Spitze
bei dem Rastervorgang in die Pore eindringt, desto schmaler wird der Porendurchmesser im
Hohenprofil. Theoretisch sollten die Poren den gleichen Porendurchmesser am Anfang und am
Ende der Pore haben. Der Fehler im Hohenprofil kommt durch die pyramidale Form der AFM-
Spitze zustande, weil diese durch die geraden Porenwinde und ihre Lénge nur eine begrenzte

Form und Tiefe abbilden kann. Aus demselben Grund wird der Anfang der Pore realistisch
abgebildet und die Porenabstinde von (0,1 + 0,02) pum koénnen dem Hohenprofil entnommen

werden. Die Abbildung der gefiillten Aluminiumoxidporen war mit dem AFM nicht moglich.

Die Strukturen auf den Kohlenstoff-Substraten konnten nicht deutlich abgebildet werden, was
auf die unregelméBige Form der Kobalt-Eisen-Cluster zuriickzufiihren ist. Auf HOPG konnten
z.B. die punkt- und wurmartigen Strukturen nicht scharf genug abgebildet werden und auf
Glaskohlenstoff war die Benetzung mit Kobalt-Eisen-Clustern so dicht, dass keine deutlichen

Hohenunterschiede zwischen den Strukturen zu ermitteln waren.

Nach der Untersuchung der Kobalt-Eisen-Cluster mit dem AFM folgte die Untersuchung mit
dem SEM in den Abschnitten 3.1.2 und 3.2.2. Den SEM-Abbildungen konnten viele

Struktureigenschaften der Kobalt-Eisen-Cluster entnommen werden. Sie waren qualitativ
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besser als die AFM-Abbildungen, da sie durch die hohe Schirfentiefe des SEM auch die feinen

Strukturdetails der Kobalt-Eisen-Cluster ermdglicht haben.

Die leeren Aluminiumoxidporen ergaben in der SEM-Untersuchung ein Wabenmuster und
zeigten zusitzlich noch eine periodische Anordnung der Aluminiumoxidporen in hexagonalen
Dominen. Weiterhin konnte analysiert werden, dass sich die hexagonalen Doménen, in denen
die Aluminiumoxidporen hochgeordnet sind, in verschiedene Richtungen orientieren. Und

zwischen den hexagonalen Doménen auch ungeordnete Bereiche zu finden sind. Die

Porenabsténde betragen (120 + 10) nm.

Die SEM-Abbildungen der mit Kobalt-Eisen-Clustern gefiillten Aluminiumoxidporen zeigten,
dass die Poren in kreisformigen Mustern gefiillt werden. Das Fiillmuster der
Aluminiumoxidporen folgt aber keiner periodischen Ordnung, da auch freie Probenbereiche zu
sehen waren, die den leeren Aluminiumoxid-Abbildungen im SEM entsprachen. Auflerdem

hatten die kreisformigen Muster unterschiedliche Grof3en.

Gleichzeitig zur SEM-Analyse wurde eine EDX-Analyse vorgenommen, welche zur
elementaren Charakterisierung der Proben diente. Aus den EDX-Spektren fiir die leeren und
gefiillten Aluminiumoxidporen ging wie erwartet hervor, dass es sich um die Elemente
Aluminium und Sauerstoff, sowie im Fall der gefiillten Poren auch um Kobalt und Eisen
handelt. Interessant war aber, dass die gefiillten Aluminiumoxidporen auch in den freien
Bereichen, wo keine kreisformigen Muster zu erkennen waren, im EDX-Spektrum Kobalt und
Eisen anzeigten. Dies fiihrte zur Schlussfolgerung, dass die Aluminiumoxidporen iiberall mit
Kobalt-Eisen-Clustern gefiillt sind und nicht wie angenommen nur in den kreisférmigen

Strukturen.

Die Kohlenstoff-Substrate ergaben im SEM auf HOPG punktformige und wurmartige
Strukturen, auf Glaskohlenstoff nur wurmartige Strukturen. Die punktférmigen Strukturen auf
HOPG konnten bei weiteren Untersuchungen im SEM als Anlagerungen von mehreren

Wurmstrukturen klassifiziert werden. Die Anlagerungen haben Durchmesser von etwa

(550 £+ 10) nm. Die SEM-Abbildungen des Glaskohlenstoff-Substrats zeigten deutlich, dass
die komplette Glaskohlenstoff-Oberfliche mit Kobalt-Eisen-Clustern beschichtet ist und dass
es sich um eine Vernetzung aus wurmartigen Strukturen handelt, welche kleiner sind als auf

HOPG.

Die EDX-Spektren der Kohlenstoff-Substrate mit Kobalt-Eisen-Clustern zeigten auch wie
erwarten einen hohen Kohlenstoff-Peak, jedoch fehlten die Peaks fiir Kobalt und Eisen. Dies

konnte im Nachhinein damit erkldrt werden, dass die Menge an Kobalt und Eisen im Bereich
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der Nachweisgrenze des EDX-Verfahrens liegt. Moglich wire es aber auch, dass es sich bei
den ausgebildeten Strukturen nur um Kohlenstoff handelt, der durch Kracken von Kohlenstoft-

Verbindungen aus dem Restgas in der Probenkammer die Probe kontaminiert.

Aus dem Vergleich der AFM- und SEM-Analyse in Abschnitt 3.3 ging hervor, dass die SEM-
Abbildungen besser sind als die AFM-Abbildungen. Der direkte Vergleich der AFM- und
SEM-Abbildungen zeigt, dass beide dieselben Strukturen wie z.B. die Wabenstruktur der
Aluminiumoxidporen oder die punkférmigen Strukturen der Kobalt-Eisen-Cluster auf HOPG
zeigen, dass das SEM durch seine hohe Schérfentiefe aber auch die feinen Strukturdetails der
Kobalt-Eisen-Cluster sichtbar macht. Weitere Strukturdetails, die im AFM nicht sichtbar

waren, sind die Doménen mit hexagonaler Anordnung der Aluminiumoxidporen oder auch die

ungeordneten Bereiche. Vergleicht man die Porenabstinde, weichen diese + 10 nm
voneinander ab. Zudem war die AFM-Abbildung der mit Kobalt-Eisen-Clustern gefiillten

Aluminiumoxidporen gar nicht moglich.

Zum Abschluss des Abschnittes wurde noch gezeigt, dass die elektrostatischen
Wechselwirkungen zwischen HOPG und Kobalt-Eisen-Clustern so gering sind, dass sie auf
dem Substrat verschiebbar sind. Auch die Strukturunterschiede in Abschnitt 3.4 zwischen den
Substraten konnten auf die verschiedenen elektrostatischen Wechselwirkungen zwischen

Kobalt-Eisen-Clustern und Substrat zuriickgefiihrt werden.

Mit dem SEM wurden zwar feine Strukturen der Kobalt-Eisen-Cluster auf HOPG,
Glaskohlenstoff und in Aluminiumoxidporen dargestellt, es konnten aber keine
Hoheninformationen gewonnen werden. Die Betrachtung der Kobalt-Eisen-Cluster
ausschlieBlich mit einem der Mikroskope ist nicht ausreichend. Aus der Kombination der
Untersuchungen mit beiden Rastermikroskopen konnte eine bessere Information der Kobalt-

Eisen-Strukturen gewonnen werden.
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