
Die überwiegende Mehrzahl heute
verwendeter Materialien besteht
aus mehr als nur einer chemischen
Komponente. Dabei stellt die Syn-
these von Materialien mit maßge-
schneiderten Eigenschaften durch
gezielte Modifikation der chemi-
schen Zusammensetzung eine der
Grundlagen der modernen Mate-
rialwissenschaften dar. Als ebenso
wichtig zum Verständnis und zur
Voraussage von Materialeigen-
schaften haben sich Abweichun-
gen von der Struktur des idealen
Einkristalls – sog. Defekte – erwie-
sen. In Zusammenhang mit nano-
strukturierten Systemen sind
flächenhafte Defekte, – die Grenz-
flächen, von größter Bedeutung,
da sich mit zunehmender Feintei-
lung des Materials ein zunehmen-
der Anteil der atomaren Baueinhei-
ten nicht mehr auf den definierten
Gitterplätzen innerhalb des Raum-
gitters, sondern an den äußeren

oder inneren Grenzflächen befin-
det. Bei der modellhaften Be-
schreibungen der Eigenschaften
von Materialien mit einer hohen
Dichte an inneren Grenzflächen
werden die Grenzflächenatome als
separate Phase beschrieben [1].
Demzufolge werden die Eigen-
schaften von Materialien mit einer
nanoskaligen Mikrostruktur zu-
nehmend – und im Grenzfall ex-
tremer Feinteilung nahezu aus-
schließlich – durch die modifizier-
ten Eigenschaften der Grenz-
flächenphase bestimmt. 

Die Modifikationen der Material-
eigenschaften welche durch die
Grenzflächenphase hervorgeru-
fen werden können, lassen sich
an einem einfachen Beispiel – der
Verschiebung der Schmelztem-
peratur nanoskaliger Kristallite –
verdeutlichen. Dabei wurde an ei-

nem experimentellen Modellsys-
tem – Pb-Nanokristalle, die in ei-
ner polykristallinen Al-Matrix ein-
gebettet sind – beobachtet, dass
Pb-Kristallite mit einem Durch-
messer von etwa 8 nm etwa 40 K
unterhalb des Schmelzpunk-
tes von makroskopischem Pb
schmelzen, wenn die Grenz-
flächen zwischen Nanokristall
und Matrix gekrümmt sind [2, 3].
Dagegen wird der Schmelzpunkt
um etwa 30 K erhöht, wenn die
Grenzflächen facettenartig (oder
facettiert) sind [2, 4]. 

Detaillierte Analysen der Defekt-
struktur an den Grenzflächen zwi-
schen Pb-Nanokristall und Al-
Matrix mittels Fourier-Filterung
transmissionselektronenmikro-
skopischer (TEM) Hochauflö-
sungsaufnahmen zeigten, dass
eine geordnete Anordnung von
Versetzungen die Bildung facet-
tierter Grenzflächen charakteri-
siert und zu deren energetischer
Stabilisierung gegenüber ge-
krümmten Grenzflächen führt
(Abb. 1) [5]. Zusätzlich konnte ge-
zeigt werden, dass sich durch ei-
ne Modifizierung der Grenz-
flächenstruktur – beispielsweise
von facettiert zu gekrümmt – die
Verschiebung der Schmelztem-
peratur reversibel ändern ließ [6].
Diese Resultate sind von grund-
sätzlicher Bedeutung hinsichtlich
möglicher Stabilisierungsmecha-
nismen nanoskaliger Materialien,
da die Selbstdiffusion – und da-
mit die Vergröberungsgeschwin-
digkeit – proportional zur Schmelz-
temperatur ist. Zusätzlich beto-
nen diese Ergebnisse die Wich-
tigkeit, die Details der Grenz-
flächenstruktur bei der Beschrei-
bung nanostrukturierter Systeme
zu berücksichtigen.
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Abb. 1: Hochauflösende TEM-Aufnahme eines Pb-Nanopartikels
mit facettierten Grenzflächen in Al-Matrix. Die Linien in der linken
Abb. zeigen die Position von Versetzungen in der Form einge-
schobener Halbebenen an. Die rechte Abb. zeigt das gleiche Par-
tikel nach separater Fourier-Filterung von Partikel und Matrix und
anschließender Rekonstruktion der Gesamtaufnahme. Die Bur-
gers-Umläufe von S(start) nach F(finish) um den Kern der jeweili-
gen Versetzung herum definieren  den Charakter der „misfit“-Ver-
setzungen für die unterschiedlichen Grenzflächen.
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Um das volle Potential nanokris-
talliner Materialien ausnutzen zu
können, muss die Zusammenset-
zungsabhängigkeit von Material-
eigenschaften bei mehrkompo-
nentigen Systemen endlicher
Größe untersucht und verstan-
den werden – mit anderen Wor-
ten: die Abhängigkeit der Konsti-
tutionsdiagramme (oft als Pha-
sendiagramme oder auch als
Schmelzdiagramme bezeichnet)
von der Partikel- oder Korngröße
muss bekannt sein, bevor maß-
geschneiderte Materialeigen-
schaften gezielt eingestellt wer-
den können. Diese Vorausset-
zung gilt grundsätzlich, da jede
Materialeigenschaft von der ato-
maren Struktur, der Mikrostruktur
und der Zusammensetzungsver-
teilung innerhalb des Materials
abhängt und somit durch die
Phasenstabilität bestimmt ist.
Gerade diese Phasenstabilität als
Funktion von Temperatur und Zu-
sammensetzung ergibt das Kon-
stitutionsdiagramm.

Ein gut bekanntes Beispiel für die
Modifikation von Konstitutions-
diagrammen bei einer Verringe-
rung der Systemgröße ist die Er-
weiterung des Löslichkeitsberei-
ches bei nanoskaligen Legierun-
gen, welche im grobkörnigen Zu-
stand nichtmischbar sind (z.B.
Ag-Fe, [7]). Neben einer derarti-
gen quantitativen Verschiebung
der Phasenstabilität, d.h. der
Grenzkurven im Konstitutionsdia-
gramm, sind weitgreifendere und
sogar qualitative Änderungen
denkbar, beispielsweise das
Nichtauftreten von Phasen mit

komplexen Kristallstrukturen,
welche direkten Einfluss auf alle
Materialeigenschaften haben
würden. Trotz der enormen Be-
deutung der Konstitutionsdia-
gramme stehen sowohl experi-
mentelle als auch theoretische
Untersuchungen zur Phasensta-
bilität mehrkomponentiger nano-
skaliger Systeme bislang weitest-
gehend aus. In diesem Zusam-
menhang sind neben den äuße-
ren Grenzflächen der Partikel
oder der Körner besonders die in-
neren Grenzflächen zwischen
Phasen unterschiedlicher Struk-
tur und/oder Zusammensetzung
von Belang. 

Ein Modellsystem welches im
Folgenden betrachtet wird, ist
z.B. durch ein zweikomponenti-
ges Legierungs-Nanopartikel ge-
geben, welches in eine inerte Ma-
trix eingebettet ist. Diese Rand-
bedingungen bewirken, dass das
Partikel eine sphärische Morpho-
logie annimmt und keinerlei Ma-
terialaustausch mit oder durch
die Matrix erfährt, sodass die ge-
samte Stoffmenge innerhalb des
Nanopartikels – und somit seine
Größe und Zusammensetzung –
konstant sind. Nehmen wir weiter
vollständige Mischbarkeit im flüs-
sigen Zustand und vollständige
Unmischbarkeit im festen Zu-

Phasenstabilität
nanoskaliger
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Abb. 2: Konstitutionsdiagramm des makroskopischen eutekti-
schen Modellsystems. Hier sind als durchgezogene schwarze Li-
nien die normierten Temperaturen T/Tf aufgetragen als Funktion
der Zusammensetzung, x, bei denen ein anderer Phasenzustand
stabil wird. Tf ist die Schmelztemperatur einer reinen Randkom-
ponente die der Einfachheit halber und ohne Einschränkung der
Allgemeingültigkeit als identisch mit der Schmelztemperatur der
zweiten reinen Randkomponente gewählt wurde. Demzufolge ist
bei niedrigen Temperaturen ein Zustand stabil der aus zwei festen
Phasen (S1 und S2) besteht. Je nach Zusammensetzung und Tem-
peratur geht dieser Zustand in einen komplett flüssigen Zustand
(L) oder in einen gemischten, zweiphasigen Zustand mit flüssigen
und festen Anteilen über. Im eutektischen Punkt (bei x = 0.5 und
T/Tf = 0.635) geht das Material direkt aus dem zweiphasig-festen
in den komplett flüssigen Zustand über. 
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stand an, ergibt sich ein eutekti-
sches Konstitutionsdiagramm
wie in Abb. 2 gezeigt. Zahlreiche
Legierungen, wie beispielsweise
Lötzinn – eine Legierung aus Pb
und Sn – weisen ein qualitativ
ähnliches Konstitutionsdiagramm
auf. Berücksichtigt man nun,
dass die Anwesenheit von zwei
Phasen immer auch die Anwe-
senheit einer inneren Grenzfläche
zwischen den beiden Phasen be-
dingt, so ergibt sich mit abneh-
mender Partikelgröße ein zuneh-
mend stärkerer Einfluss der Ener-
gie dieser inneren Phasengrenz-
fläche auf die Gesamtenergie des
Partikels. Dieses Verhalten ist –
wie auch im Fall der äußeren
Grenzflächen – dadurch bedingt,
dass die Gesamtenergie mit der
dritten Potenz des Radius, die
Grenzflächenenergie jedoch nur
mit dem Quadrat des Radius ska-
liert. 

Dabei ist die Größe der inneren
Phasengrenzfläche naturgemäß

eine Funktion des Volumens der
jeweiligen Phasenanteile und die
gesamte Energie von zweiphasi-
gen Zuständen ist im Gegensatz
zum makroskopischen System
eine nichtlineare Funktion der Zu-
sammensetzung [6, 8]. Diese, für
alle mehrphasigen Systeme gülti-
gen Betrachtungen führen zu
drastischen Änderungen des re-
sultierenden Konstitutionsdia-
gramms bei geringen Partikel-
größen, wie in Abb. 3 für unter-
schiedliche Größen des eutekti-
schen Modellsystems gezeigt.
Die Änderungen, welche bereits
in dem Größenbereich heutiger
Halbleiterstrukturen signifikant
sind, beinhalten sowohl eine Ver-
schiebung der Grenzkurven für
die Stabilitätsbereiche der betei-
ligten Phasen als auch eine quali-
tative Änderung des Schmelzpro-
zesses: beispielsweise degene-
riert der eutektische Punkt des
makroskopischen Systems zu ei-
nem Intervall diskontinuierlichen

Schmelzens und – angedeutet
durch die farbigen Linien – die
Zusammensetzung der im Zwei-
phasengebiet vorliegenden Pha-
sen ist nicht konstant [8]. Die Ge-
samtheit der Änderungen, in der
jede einzelne größenabhängige
Modifikation ein Bruch mit den
bewährten Regeln zur Konstrukti-
on von Konstitutionsdiagrammen
makroskopischer Systeme dar-
stellt, bewirkt nicht nur eine po-
tentielle Änderung der Eigen-
schaften aufgrund der Modifikati-
on der Phasenstabilität, sondern
beeinflusst auch die Gestaltung
möglicher Prozesswege um ge-
zielt ausgewählte Zustände und
Zusammensetzungen einstellen
zu können. Erste experimentelle
Ergebnisse welche an einem rea-
len eutektischen Modellsystem
erhalten wurden lassen sich in
völliger Übereinstimmung mit
den Erwartungen aus dem theo-
retischen Modell analysieren [9].
Es ist zu erwarten, dass sich der-
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Abb. 3: Konstitutionsdiagramme für Systeme die abgesehen von ihrer Größe (50 nm und 5 nm) iden-
tisch mit dem in Abb. 2 gezeigten sind. Die farbigen Linien zeigen den Verlauf der Zusammensetzung
der flüssigen Phase für drei willkürlich ausgewählte Nominalzusammensetzungen des gesamten
Partikels an.
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artige Änderungen noch weitaus
stärker in Legierungssystemen
äußern, welche durch eine starke
Variation der Phasenstabilität mit
der Zusammensetzung bestimmt
sind. 

Zur gezielten Nutzung des Poten-
tials welches in der Verwendung
mehrkomponentiger nanokristal-
liner Materialien gegeben ist
müssen neben dem grundlegen-
den Verständnis der Phasensta-
bilität nanoskaliger Systeme
gangbare Syntheserouten ent-
wickelt werden, die eine exakte
Kontrollierbarkeit der Produktzu-
sammensetzung gewährleisten.
Hier steht die Forschung erst am
Anfang, und in der Mehrzahl heu-
tiger Syntheseoptionen muss ne-
ben einer Größenverteilung endli-

cher Breite auch eine Verteilung
der chemischen Zusammenset-
zung berücksichtigt werden. Die-
ser Umstand ist sowohl für 
die grundlegende Beschreibung
größenabhängiger Eigenschaften
als auch für die Anwendung von
Legierungsnanostrukturen mit
definierten Eigenschaften proble-
matisch. 

Eine Möglichkeit zur Synthese
von nanoskaligen Legierungs-
strukturen mit enger Größenver-
teilung und nahezu einheitlicher
Zusammensetzung der resultie-
renden Partikel ist durch das Be-
dampfen eines Substrates durch
nanostrukturierte Masken hin-
durch gegeben. Die Problematik
der Herstellung gleichgroßer Par-
tikel gleicher Zusammensetzung
ist bei dieser Syntheseoption auf
die Herstellung von geeigneten
Masken reduziert. Diese müssen

nanoskalige Löcher (oder Kanäle)
gleicher Größe in hoher Flächen-
dichte aufweisen und dünn ge-
nug sein, um nicht den ballisti-
schen Transport zur Substrat-
oberfläche durch Kondensation
in den Löchern oder Kanälen zu
verhindern. Derartige ultradünne
Maskenstrukturen können durch
ein neu entwickeltes mehrstufi-
ges Verfahren hergestellt werden,
welches auf der anodischen Oxi-
dation von Aluminium zu nano-
porösem Aluminiumoxid beruht
[10-12]. Die während eines ersten
anodischen Oxidierens erhaltene
Porenstruktur wird chemisch ent-
fernt, sodass nur die Oberfläche
des Aluminiumbleches vorstruk-
turiert wird. Das anschließende,
zweite anodische Oxidieren kann
dann schon nach kurzer Zeit,
sprich bei geringer Dicke der na-
noporösen Schicht, abgebro-
chen werden, da die Porenstruk-
tur sofort hochgeordnet und mit
einem definierten Porendurch-
messer wächst. Die Strukturen
können mit Porendurchmessern
zwischen etwa 15 nm und 80 nm
und mit minimalen Schichtdicken
von etwa 120 nm hergestellt wer-
den. Nach einer chemischen
Trennung können die ultradünnen
Porenstrukturen durch einen „lift-
off“ Prozess vom restlichen Alu-
miniumblech abgehoben und auf
ein beliebiges Substrat übertra-
gen werden. Die mit diesem Ver-
fahren synthetisierbaren Nano-
strukturen sind durch das Bei-
spiel in Abb. 4 angedeutet. Prinzi-
piell ist zu erwarten, dass sich
Nanostrukturen nahezu beliebi-
ger und wohldefinierter Zusam-
mensetzung mit dieser Technik
herstellen lassen, welche in Zu-
kunft zur Charakterisierung der
grundsätzlichen Korrelationen

Neuartige
Syntheseoptionen 

38

(38)

Abb. 4: Ultradünne nanoporöse Aluminiumoxid-Maske, durch welche ein
Substrat mit einer Struktur aus Nano-Punkten (Nano-Dots) bedampft wurde.
Das Aspektverhältnis der Maske beträgt etwa 1:5, der Porendurchmesser ist
etwa 75 nm und die Zellgröße (der mittlere Abstand zwischen zwei Porenmit-
telpunkten) beträgt 105 nm. Der Basis-Durchmesser der Nanopartikel ist et-
wa 55-60 nm, die Höhe beträgt etwa 35 nm.
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zwischen der Systemgröße, der
Zusammensetzung und den Ma-
terialeigenschaften wesentlich
beitragen können. Darüber hin-
aus eröffnet dieser Syntheseweg
auch zahlreiche Anwendungsop-
tionen, da die Masken mit latera-
len Abmessungen im Zentimeter-
bereich hergestellt werden kön-
nen, sodass große Oberflächen-
bereiche gleichzeitig mit einer
Nanostruktur definierter Größe
und definierter chemischer Zu-
sammensetzung versehen wer-
den können.

Mehrkomponentige und insbe-
sondere mehrphasige Materialien
stellen den Ausgangspunkt mo-
dernen Materialdesigns dar und
sind für eine gezielte Einstellung
wünschenswerter Materialeigen-
schaften unabdingbar. Gleichzei-
tig setzt die wünschenswerte Ver-
wendung von mehrkomponenti-
gen, nanoskaligen Legierungs-
strukturen jedoch ein grundle-
gendes Verständnis der Korrela-
tion zwischen der Systemgröße

und der Phasenstabilität voraus,
welches bislang nur in ersten An-
sätzen besteht. Hier ist zu erwar-
ten, dass erfolgversprechende
erste Resultate hinsichtlich der
theoretischen Modellierung und
zur Synthese von genau definier-
ten, realen Modellsystemen mit
der notwendigen Unterstützung
zu einer Lösung vieler offener
Fragestellungen beitragen.

Zusammenfassung
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