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Kapitel 1

Einleitung

Durch die rasante Entwicklung der Technologie sowie durch Verbesserung der vorhandenen
Analysemethoden in den letzten 20 Jahren, ist das Interesse an Materialien mit Abmessun-
gen im Bereich von Nanometern enorm gestiegen. Die Nanotechnologie gilt allgemein als
eine der ,,Schliisseltechnologien™ dieses Jahrhunderts, wobei sowohl der Nutzen als auch
die Risiken einer langfristigen Verwendung noch nicht abschlieend geklirt sind. Fiir 2010
wird ein weltweiter Umsatz fiir nanotechnologisch produzierte Materialien von 220 Mrd.$
erwartet, wovon etwa 61 Mrd.$ auf Produkte, die Nanopartikel enthalten, entfallen werden
[1]. Dies zeigt bereits die groe wirtschaftliche Bedeutung dieser sehr kleinen Partikel, die
nur aus einigen hundert bis einigen tausend Atomen aufgebaut sind.

Einen Beitrag hierzu leisten auch Nanopartikel, die aus magnetischen Materialien wie z.B.
Kobalt, Eisen und Nickel oder aus Legierungen mit mindestens einer magnetischen Kompo-
nente, aufgebaut sind. Aufgrund der besonderen physikalischen Eigenschaften dieser ma-
gnetischen Nanopartikel, ist das Spektrum moglicher Anwendungen grof3 [2]:

Die Nanopartikel konnen als Ferrofluide, d.h. in Form kolloidaler Losungen, beispielsweise
als magnetische Tinte zum Drucken magnetischer Strichcodes verwendet werden [3]. Bei
dem Einsatz zur aktiven Dampfung wird die Eigenschaft genutzt, dass sich die Viskositit
des Ferrofluids mit einem duBleren Magnetfeld steuern l4sst, was insbesondere in der Auto-
mobilindustrie von Nutzen ist [4]. Werden magnetische Nanopartikel in Schmierstoffe ein-
gebracht, kdnnen sie z.B. die Dichtungseigenschaften des Schmierstoffs verbessern oder in
der Aufzugtechnik die Haltbarkeit der Fahrstuhlseile und die Bremswirkung optimieren [5].
Eine mogliche Anwendung magnetischer Nanopartikel in der Informationsspeicherung wird
seit mehreren Jahren diskutiert [6, 7, 8]. Idealerweise konnte jedes einzelne, auf einem Sub-
strat immobilisierte Partikel mit seiner jeweiligen Magnetisierungsrichtung eine Bitzelle des
digitalen Speichers darstellen (sieche Abb. 1.1 (a)). Bei der Verwendung von FePt-Partikeln,
kristallisiert in der chemisch geordneten L1p-Phase, wire aufgrund der hohen Anisotropie
dieses Materials eine Verkleinerung des Partikeldurchmessers auf bis zu 3 nm mdglich, oh-
ne dass die ferromagnetischen Eigenschaften der Nanopartikel und damit die gespeicherte
Information verloren ginge. Dies wiirde zu einer Speicherdichte von bis zu 10 Tbit/inch?
fithren [9].

In der Medizin werden magnetische Nanopartikel bereits erfolgreich zur Verbesserung von
Kontrastmitteln bei der Kern-Spin-Resonanztomographie (,, Magnetic resonant imaging” -
MRI) [10, 11, 12] sowie bei der Hyperthermie eingesetzt. Letztere erlaubt eine fiir den Pa-
tienten schonende Behandlung von Krebstumoren, indem die Nanopartikel mit Hilfe eines
von auBen angelegten elektromagnetischen Wechselfeldes fiir eine lokale Uberhitzung und
somit Abtotung des erkrankten Gewebes sorgen [13, 14, 15].
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2 KAPITEL 1. EINLEITUNG

Weitere Anwendungsmoglichkeiten ergeben sich in der Biotechnologie. Bei geeigneter Funk-
tionalisierung der magnetischen Partikel, durch die eine spezifische Bindung an Biomole-
kiile wie z.B. DNA-Stringe oder Antigene ermdglicht wird, konnen diese als magnetische
Marker zur Manipulation und Detektion der Molekiile verwendet werden [16]. Wichtige
Anwendungsbeispiele wiren hierbei Separationsverfahren [17, 18, 19, 20, 21] (siehe Abb.
1.1 (b)) sowie magnetoresistive Biochips (sieche Abb. 1.1 (c)) auf deren Basis ,tragbare La-
bore” (d.h. ein ,,Lab on a Chip”) entwickelt werden, die z.B. eine schnelle Diagnose von
Viruserkrankungen ermoglichen konnten [22, 23, 24, 25, 26].

Die bisher bei medizinischen und biotechnologischen Anwendungen verwendeten Parti-
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Abbildung 1.1: Skizzen zukiinftiger und aktueller Anwendungen magnetischer Nanopartikel: (a) Nanopartikel
als Speicherzellen in magnetischen Speichermedien. (b) Magnetische Nanopartikel als Marker bei der magne-
tischen Separation von Zellen. (c) Detektion des magnetischen Streufelds eines Nanopartikels mit Hilfe eines
Magnetfeldsensors. Mit Hilfe einer geeigneten Funktionalisierung der Oberflachen von Partikel und Sensor
lassen sich auch einzelne Molekiile in einer Emulsion durch eine messbare Anderung des Widerstandes des
Sensors nachweisen. (Skizze angelehnt an [23])

kel basieren zumeist auf den Eisenoxiden FeoOs und Fe3O4 [27, 28]. Langfristig konnten
diese Materialien durch FeCo-Legierungen ersetzt werden, da diese aufgrund einer hoheren
Sattigungsmagnetisierung die Effizienz und Genauigkeit der Methoden verbessern wiirden.
Somit sind Fe(;_,)Co,-Nanopartikel sehr interessant fiir die néchste Generation magne-
tischer Marker [29, 23, 30, 28]. Voraussetzungen fiir diese Anwendung sind, neben der
Biokompabilitidt und einer Anbindungsmoglichkeit biologischer Substanzen an die Partikel,
insbesondere wohldefinierte magnetische Eigenschaften. Dies stellt besondere Anforderun-
gen an die Herstellung der Nanopartikel, weil zur Einstellung der gewiinschten einheitli-
chen magnetischen Eigenschaften Nanopartikel mit definierter Zusammensetzung, Grof3e
und Form erforderlich sind. Um dieses zu verwirklichen, ist ein detailliertes Verstandnis
des Bildungsprozesses und der Stabilisierung der Partikel sowie die Entwicklung mafge-
schneiderter molekularer Komponenten notwendig [31, 32].

Einen Beitrag zum Verstindnis der Entstehungsmechanismen kann beispielsweise eine
Analyse der Mikrostruktur der Nanopartikel liefern. Dies ist ein Thema der vorliegenden,
interdisziplinidr motivierten Arbeit, die durch eine enge Zusammenarbeit mit der Arbeits-
gruppe von Prof. P. Jutzi in der anorganischen Chemie (ACIII) der Universitit Bielefeld
entstanden ist, in der die untersuchten Nanopartikel aus reinem Co oder FeCo-Legierungen
synthetisiert und weiterentwickelt worden sind.

Ein weiterer Schwerpunkt der Dissertation liegt in der Anwendung dieser ligandenstabili-
sierten Nanopartikel zum Aufbau von granularen Systemen zur Untersuchung spinabhin-
giger Transportphdnomene. Auf der Basis der bereits in der Diplomarbeit durchgefiihrten
Voruntersuchungen sollen insbesondere geeignete Priparationsmethoden entwickelt wer-
den, um eine solche ,,bottom-up” Herstellung granularer Systeme realisieren zu konnen.
Um dieses zu erreichen und ein Verstdndnis fiir die Transportprozesse in den granularen



Strukturen zu entwickeln, ist eine tiefgehende Kenntnis der strukturellen und magnetischen
Eigenschaften der verwendeten Nanopartikel erforderlich.

Die Arbeit ist inhaltlich wie folgt aufgebaut:

Nach einer kurzen Einfiihrung in die notwendigen theoretischen und experimentellen Grund-
lagen (Kap. 2 und 3), wird zunichst in Kap. 4 die Mikrostrukturanalyse der verwendeten
Co- und FeCo-Nanopartikel vorgestellt. Neben dem Einfluss der Liganden auf die Morpho-
logie, der am Beispiel von Co-Nanopartikeln verdeutlicht wird, ist der Einfluss verschiede-
ner Zerfallsraten der zur Synthese der FeCo-Nanopartikel verwendeten Fe-Komplexe auf
den Aufbau und das Legierungsverhiltnis der resultierenden FeCo-Partikel untersucht wor-
den. Die experimentell erhaltenen Daten werden hierbei mit der aus dem erweiterten La
Mer-Modell gewonnenen Vorstellung des Aufbaus der FeCo-Partikel korreliert.

Die Selbstorganisation der Nanopartikel ist in Kap. 5 untersucht worden, wobei die Ein-
fliisse der strukturellen und magnetischen Eigenschaften der Nanopartikel sowie die Ein-
fliisse von Substrat und Losungsmittel genutzt worden sind, um priparative Moglichkeiten
zu entwickeln, die eine gezielte Anordnung von Nanopartikeln an bestimmten Stellen eines
Substrats erlauben.

Kapitel 6 behandelt die magnetischen Eigenschaften der Co und FeCo Nanopartikel, die
bei Raumtemperatur und tiefen Temperaturen untersucht worden sind. Neben den von der
Teilchengrofe abhingigen Eigenschaften, wie der Sittigungsmagnetisierung oder einem
superpara- bzw. ferromagnetischen Verhalten, wird insbesondere der Einfluss magnetischer
Wechselwirkungen zwischen den Partikeln auf die magnetischen Messungen untersucht.
Des Weiteren wird die Stabilitdt der Nanopartikel gegeniiber einer Oxidation der Oberfla-
che des metallischen Partikelkerns in Abhingigkeit von der stabilisierenden Ligandenhiille
diskutiert.

Dass auf der Basis ligandenstabilisierter magnetischer Nanopartikel granulare Systeme fiir
Magnetowiderstandsmessungen realisiert werden konnen und diese somit ein Potenzial so-
wohl fiir die grundlagenorientierte Erforschung des Magnetowiderstandseffektes in diesen
Materialien sowie fiir Anwendungen in der Magnetosensorik haben, wird in Kap. 7 demon-
striert. Des Weiteren wird gezeigt, dass die antiferromagnetische Austauschkopplung, die
z.B. zur Erzeugung des Riesenmagnetowiderstandseffektes in Mehrlagenstrukturen diin-
ner, durch eine nichtmagnetische Zwischenschicht getrennter, ferromagnetischer Schichten
eingesetzt wird, ebenfalls zwischen einem Schichtsystem und magnetischen Nanopartikeln
eingestellt werden kann. AbschlieBend werden die Ergebnisse elektrischer Transportmes-
sungen an einem interessanten neuen Hybridsystem, bestehend aus einer Kombination von
Kohlenstoff-Nanorohrchen und Co-Nanopartikeln, vorgestellt.



Kapitel 2

Theoretische Grundlagen

2.1 Entstehung von metallischen Nanopartikeln

Unter Nanostrukturen versteht man i.A. Strukturen, die in mindestens einer Dimension klei-
ner als 100 nm sind. Grundsitzlich lassen sich bei der Herstellung zwei Strategien verfol-
gen: ,top-down” oder ,,bottom-up”. Zu den top-down Methoden zéhlen alle physikalischen
Verfahren wie z.B. Molekularstrahlepitaxie, Kathodenzerstdubung oder Lithographieme-
thoden. Dagegen werden die in dieser Arbeit untersuchten metallischen Nanopartikel auf
chemischem Wege, d.h. in einem bottom-up Verfahren hergestellt. Hierbei wird beispiels-
weise durch die Reduktion von Metallsalzen oder die Zersetzung metallorganischer Verbin-
dungen' in einem Losungsmittel atomares Metall freigesetzt, wodurch die Bildung von me-
tallischen Nanopartikeln erlaubt wird. Der Entstehungsprozess von Nanopartikeln lésst sich
dabei in drei Phasen einteilen: die Nukleation aus zuvor homogener Lésung, das Wachstum
der vorhandenen Keime und Ostwald-Reifungsprozesse. Auf diese Bildungsstufen wird im
Folgenden eingegangen.

2.1.1 Keimbildung, Wachstum und Reifung

Durch die Kenntnisse iiber die Keimbildung und das Wachstumsverhalten ist es méglich,
nahezu kontinuierlich die GroBe der Partikel einzustellen sowie die Ausbildung bestimmter
Strukturen zu fordern [33].

Die Bildungsprozesse lassen sich mit einem thermodynamischen sowie einem kinetischen
Ansatz beschreiben.

Thermodynamische Beschreibung

Das Wachstum der bei der Nukleation entstandenen Keime hiingt von deren Radien ab: Par-
tikel unterhalb eines kritischen Radius r* sind thermodynamisch nicht bestidndig und 16sen
sich auf, wahrend Partikel die durch statistische Fluktuationen diese Grenze iiberschreiten,
weiter wachsen konnen. Dieser kritische Radius ldsst sich fiir die homogene Keimbildung
mit Hilfe der freien (Gibbschen) Energie AG bestimmen. Diese setzt sich bei der Entste-
hung einer neuen Phase aus der Bulk-Energie (erster Term) und aus der Oberflichenenergie
(zweiter Term) der neu entstehenden Grenzfliche zusammen [34]:

AG = %wrgAGv +47r?AG,  mit AGy = —%l”(l +5) 2.1

'Bei diesen Verbindungen, den sogenannten Precursoren, handelt es sich meist um Metallcarbonyle.

4



2.1. ENTSTEHUNG VON METALLISCHEN NANOPARTIKELN 5

Dabei ist AG, durch die Oberflichenspannung (v > 0) gegeben, €} das Atomvolumen und
der dimensionslose Parameter S beschreibt die Ubersttigung der Losung. Nach dem 2. Satz
der Thermodynamik findet eine Reaktion bzw. die Bildung neuer Oberflichen nur statt,
wenn AG < 0 ist. Fiir S = 0, also ohne Ubersiittigung der Losung, ist diese Bedingung
nicht erfiillt, da AGy = 0 und damit AG positiv ist. Der kritische Radius ist durch die

Wachstum
stabiler Partikel

m—a=

Abbildung 2.1: Ab-
hingigkeit der Ener-
giefunktionen von der
Grike des Keims, r —— Keimgréﬁe [34].

Position des Maximums der freien Energie gegeben (Abb. 2.1). Durch Minimierung von
AG erhilt man fiir den kritischen Radius:
. 2y

= 22)

Ein weiterer Wachstumsprozess der Partikel ist die Ostwald-Reifung, bei der sich kleine-
re Partikel zugunsten GroBerer auflosen. Da die Aktivierungsenergie fiir diesen Wachs-
tumsprozess stark von der GroBe der Partikel abhéngt, ist eine analytische Losung nicht
moglich [33]. Fiir kleine Partikel (r = 1-2 nm) ist die Kinetik der Ostwald-Reifung durch die
Gibbs-Thompson-Gleichung beschreibar, wahrend diese fiir gro3e Partikel (r >25 nm) mit
der Lifshitz-Slyozov-Wagner-Theorie dargestellt werden kann (siehe z.B. [33]). Allgemein
lasst sich jedoch sagen, dass die Wachstumsrate des Partikels stark von der Diffusion und der
Oberflachenreaktivitit abhédngt und fiir kleine Partikel negativ sowie fiir grofere positiv ist.
Insgesamt ldsst sich daher aufgrund der Ostwald-Reifung eine Zunahme der durchschnitt-
lichen GroBe der Partikel, bei Abnahme der Konzentration der Partikel in der Suspension,
sowie eine Verbreiterung der Partikelgroenverteilung beobachten.

Um eine moglichst enge GroBenverteilung zu erhalten, sind daher gleichgrofie Keime, die
in einer kurzen Nukleationsphase entstehen, vorteilhaft, da somit iibermifige Ostwald-
Reifungsprozesse verhindert werden konnen. Diese Bedingung ist bei der schnellen Injek-
tion der Precursoren in eine heille Reaktionslosung erfiillt, wie es bei der von Puntes et al.
vorgestellten Methode der Fall ist [35]. Die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Partikel
wurden daher mit dieser Methode und leichten Abwandlungen davon dargestellt (siche Kap.
3.1).

Kinetische Beschreibung

Ein kinetisches Modell, das die Phasen der Partikelbildung beschreibt, ist das Modell von
La Mer [36]. In Abb. 2.2 ist der zeitliche Verlauf der Monomerkonzentation, d.h. der Kon-
zentration an ,,freien” Metall-Atomen, in der Losung dargestellt. Zum Zeitpunkt der Pre-
cursorenzugabe sind noch keine freien Monomere vorhanden. Durch die schnelle Injektion



6 KAPITEL 2. THEORETISCHE GRUNDLAGEN

und Umwandlung der Precursoren steigt die Anzahl der Monomere stark an, bis die Nu-
kleationsgrenze iiberschritten wird. Hier ist die zuvor homogene Losung iiberséttigt und es
kommt spontan zur Aggregation von freien Metallatomen zu kleinen Clustern. Durch diese
Keimbildung sinkt die Anzahl der freien Monomere unter die Nukleationsgrenze. Die zu-
vor entstandenen Keime wachsen nun durch die weitere Anlagerung von Monomeren, bis
sich zwischen der Anlagerung und Abgabe von Monomeren ein Gleichgewicht einstellt. In
dieser Entwicklungsphase konnen Partikel durch Ostwald-Reifung wachsen.

langere Wachstumsphase Q

kiirzere Wachstumsphase O
L e,

Nukleationsgrenze

Monomer-Konzentration

Abbildung 2.2: Konzentrati-
on an freien Monomeren in
Abhingigkeit von der Reakti-
onszeit bei der Partikelbildung T Zeit
nach dem La Mer-Modell [37]. Injektion

Gleichgewichtskonzentration

Dieses kinetische Wachstumsmodell ist von K. Wojczykowski fiir den Fall einer simulta-
nen Zersetzung von zwei Komponenten erweitert worden, um Riickschliisse auf die Legie-
rungsbildung von FeCo-Nanopartikeln ziehen zu kdnnen [32, 30, 29]. Der hierbei angenom-
mene Reaktionsverlauf ist in Abb. 2.3 gezeigt. Die beiden Precursoren A und B zerfallen in

(b)
= 4000 3

c
@ k 28 5
] A £ 8 4000 Z
D N k = 3 [B] ]

3 L O
C —> Za 2000 £
k2 S 5 2000 2

N
b—’ B —P{ g° [A] 3
3
0 200 400 600 800 1000

Reaktionszeit [s]

Abbildung 2.3: (a) Angenommener Reaktionsverlauf fiir die Bildung binédrer Nanopartikel. Die roten Kistchen
verdeutlichen mogliche Vor- oder Zwischenstufen beim Zerfall (vgl. [32]). (b) Zeitlicher Verlauf der Konzen-
trationen [A] an Co- (blau) und [B] an Fe-Atomen (rot) in den in der Losung verbliebenen Precursoren und
die Monomerkonzentration [C] (griin). Fiir die Geschwindigkeitskonstanten sind k1= 1,37 - 10721 /s, ko=
7,52 - 1073 1/s und k3=0,01 1/s angenommen worden [38].

einem Reaktionsprozess erster Ordnung mit den zugehorigen Geschwindigkeitskonstanten
k1 und ko. Eventuelle Vor- bzw. Zwischenstufen des Zerfalls werden nicht beriicksichtigt,
da ausschlieBlich von der geschwindigkeitsbestimmenden Komponente ausgegangen wird.
Die hierbei entstehenden Monomere (C) formen mit der Zeitkonstante k3 die Partikel (D)
[32]. In Abb. 2.3 (b) ist die exponentiell von der Reaktionszeit und den Zerfallskonstanten
der Precursoren abhingige Abnahme der Konzentrationen der in den Precursoren verblie-
benen Metallatome beider Metalle in der Losung anhand eines Beispiels fiir die Synthese
von 6,6 nm grofen FeCo-Partikeln dargestellt [38]. Mit der daraus folgenden Konzentrati-
on an Monomeren [C], die mit dem Verlauf der Monomerkonzentration im La Mer-Modell
vergleichbar ist, ldsst sich aus der Massenerhaltung® auf die Konzentration [D] der Metal-

’Hier wird davon ausgegangen, dass alle Metallatome aus den Precursoren in Partikel umgesetzt werden.



2.1. ENTSTEHUNG VON METALLISCHEN NANOPARTIKELN 7

latome, die sich in den Partikeln befinden schlieBen [32]:
[D] = [Alo + [Blo — [C] — [A] - [B] (2.3)

(mit [X]: zeitabhiingige Konzentration des Precursors X, [X]g: Konzentration bei t=0)

Die aus den zeitabhingigen Konzentrationen bestimmbaren Wachstumsraten fiir die ver-
schiedenen Komponenten, ermoglichen eine Berechnung der in den resultierenden Partikel
vorliegenden Komposition [32, 30, 29].

2.1.2 Stabilisierung

Eine Herausforderung bei der Herstellung von Nanopartikeln ist die Stabilisierung dieser
Systeme, da die Bildung einer kompakten Phase in der Losung im Normalfall energetisch
giinstiger ist als eine Verteilung von Partikeln mit groler Grenzfliche. Daher iiberwiegen in
der Losung die attraktiven Krifte auf die Partikel, die eine Agglomeration oder die Bildung
von Koagulaten bevorzugen. Um diesen Prozessen entgegen zu wirken, gibt es verschiedene
Stabilisierungsmoglichkeiten [39]:

o Ladungsstabilisierung: erfolgt iiber die elektrostatische Abstoung gleichnamiger
Ladungen.

o Stabilisierung durch Polymere: wie z.B. PVP, die aufgrund ihrer Grofle die Partikel
voneinander trennen.

e Sterische Stabilisierung: erfolgt iiber die Anbindung von amphiphilen Molekiilen
an die Partikeloberfliche, die die Partikel voneinander trennen.

Da die in dieser Arbeit verwendeten Nanopartikel sterisch stabilisiert sind, sollen im fol-
genden die hierfiir verwendeten amphiphilen Molekiile und deren Eigenschaften vorgestellt
werden.

Amphiphile Molekiile und sterische Stabilisierung

Liganden, die in der Literatur auch als Surfactants® oder Detergenzien bezeichnet werden,
binden wihrend des Nanopartikelwachstums reversibel an die Clusteroberfliche an und bil-
den so eine dynamische organische Hiille, die die Cluster stabilisiert, aber gleichzeitig ein
Wachstum zu ldsst. Bei den Liganden handelt es sich um amphiphile Molekiile, die aus
einem hydrophilen und einem hydrophoben Teil bestehen. Die Kopfgruppe, die iiblicher-
weise den polaren, d.h. hydrophilen Teil des Molekiils darstellt, bindet entweder kovalent
oder koordinativ an die Oberflache des metallischen Partikelkerns. Der hydrophobe Rest
des Molekiils, hdufig eine Alkylkette, sorgt fiir die sterische Stabilisierung [40]. Als Kopf-
gruppen dienen meist Carboxyle, Amine, Thiole oder Phosphinoxide [39].

Durch die verschiedene Reaktivitidt wirken manche Liganden reaktionsbeschleunigend, z.B.
indem sie die Zersetzung der Precursoren wéhrend der Synthese fordern. Ein Beispiel fiir
einen solchen aktiven Liganden ist Tri-octyl-phosphin-oxid (TOPO) [35]. Wihrend der
Synthese wirkt TOPO durch die Erhohung der Kohlenstoffmonoxid-Produktion als Ka-
talysator, was durch FT-IR* Messungen bestiitigt worden ist [32]. Da TOPO gleichzeitig

Mogliche Reaktionsriickstinde wie z.B. die Bildung von Metall-Oleaten werden nicht beriicksichtigt.
3 Abkiirzung von engl. surface active agent [39].
“Eine Beschreibung der Fourier-Transformations-Infrarot-Spektroskopie ist z.B. in [41] gegeben.
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vergleichsweise nur schwach an die Partikeloberfliche anbindet, fordert es einerseits das
Wachstum der Partikelkerne [35, 42], andererseits werden die Partikel nur gering stabilisiert,
so dass vermehrt Agglomerationen oder Ostwald-Reifungsprozesse auftreten konnen [43].
Dagegen verlangsamen grof3e Molekiile oder Liganden, die kovalent an die Clusteroberfla-
che anbinden, wie z.B. Olsiure das Wachstum, da sie ein Hindernis fiir ankommende, freie
Monomere darstellen. Aus diesem Grund wird hiufig mit einem binidren Tensidgemisch aus
z.B. TOPO und Olsiure gearbeitet, welches die wachstumsfordernden Eigenschaften von
TOPO mit der guten Stabilisierungsfihigkeit der Olsiure kombiniert und so ein kontrollier-
tes Aufwachsen der Partikel erlaubt [35].

Die hydrophoben Alkylketten besitzen meist zwischen acht und 22 Kohlenstoffatomen.
Durch Verwendung unterschiedlich langer Ketten ldsst sich der Abstand der Nanoparti-
kel bei einer Anordnung auf einem Substrat variieren. Bei einer Kettenldnge von Cg oder
kiirzer wurde von Sun et al. eine unzureichende Stabilisierung im Falle 9 nm groB3er Co-
Nanopartikel beobachtet [44].

Neben der Abhingigkeit der Stabilisierungsfihigkeit von der Ligandenldnge spielt auch
der Platzbedarf der Liganden auf der Partikeloberfliche eine Rolle (siehe Gl. 2.5), da die-
ser mal3geblich die Anzahl der Liganden, die an die Partikeloberfliche anbinden konnen,
bestimmt. Ein zur Stabilisierung von Nanopartikeln optimaler Ligand sollte daher eine aus-
reichend lange Alkylkette sowie eine platzsparende Kopfgruppengeometrie aufweisen [32].

Bestimmung des Platzbedarfs

Zur Bestimmung des Platzbedarfs der in dieser Arbeit hiufig verwendeten Liganden ist eine
Langmuir-Filmwaage benutzt worden. In Abb. 2.4 sind die gemessenen Isothermen fiir Ol-
siure, Olamin und den ,, Tellerliganden™ gezeigt. Deutlich ist der Anstieg des Oberflichen-
drucks bei Verkleinerung der vorhandenen Fldche zu sehen. Wihrend bei den Messungen
fiir Olsdure und Olamin nur ein Phaseniibergang erkennbar ist, lisst sich beim Tellerligan-
den auch nach dem Kollapspunkt ein weiterer Druckanstieg beobachten. Dieser wird ver-
mutlich durch die Ausbildung einer Doppelschicht hervorgerufen. Aus den Messungen der
Fliche am Kollapspunkt erhilt man fiir die Olséure einen Platzbedarf von 22,4 A2, fiir Ola-
min 18,2 A2 und fiir den Tellerliganden 20,2 A2. Daher lisst sich sagen, dass das Olamin
die platzsparenste Kopfgruppengeometrie aufweist. Erstaunlich ist, dass der Tellerligand
trotz der groB erscheinenden Pyrenringe, weniger Platz benétigt als die Olsiure bei glei-

SBei dem sogenannten Tellerliganden handelt es sich um die 4-Pyren-1-yl-Buttersiure. Die Pyrenringe bil-
den eine tellerformige Struktur, die dem Liganden im Labor-Chargon seinen Namen (siche Tab. 2.1). Weitere
Details sind in Kap. 7.20 zu finden.
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cher Kopfgruppe. Dies kann daran liegen, dass sich die Molekiile durch m — 7 Bindungen
zwischen den Pyrenringen geometrisch sehr giinstig anordnen, so dass nur noch der tatséch-
liche Platz der Kopfgruppe eine Rolle spielt. Die gemessenen 20,3 A2 stimmen mit den in
der Literatur angegebenen Platzbedarf von etwa 20 A? fiir einfache Amphiphile mit einer
vollstidndig ausgedehnten Kohlenwasserstoffkette wie z.B. der Stearin- oder Elaidinsdure
iiberein [45]. In Ref. [45] wird ebenfalls berichtet, dass bei einer geringfligigen Verzwei-
gung in der Alkylkette sich die raumliche Struktur dndert und der Platzbedarf ansteigt®.
Dies ist auch bei der Olsiure der Fall, weil diese aufgrund der cis-Doppelbindung in der
Flexibilitit der Kohlenwasserstoffkette eingeschrénkt ist.

Tabelle 2.1 liefert eine Ubersicht iiber die verwendeten Amphiphile, deren Struktur und den
Platzbedarf.

Amphiphil Formel Struktur M S
[g/mol] | [A%]

Olsiure C13H3402 Hoocm 282,47 | 22,4
Olamin CigHs7N HZNM 267.5 18,2

Dodecanthiol CioHoyS | 202,40 | 16 [32]

4-Pyren-1-yl- rooe O‘
Buttersdure C20H16 02 360,45 20,2
(Tellerligand)

Tri-Octyl-
Phosphinoxid | CoyHs1 PO I/JJ 386,6 | -
(TOPO) p

Tabelle 2.1: Ubersicht iiber einige in dieser Arbeit verwendete Liganden. Dabei bezeichnet M die Molmasse
der Molekiile und s den Platzbedarf auf einer ebenen Oberfldche.

2.2 Selbstorganisation

Unter der Selbstorganisation von Nanopartikeln versteht man i.A. den Ubergang von einem
ungeordneten Zustand der Partikel in der Suspension zu einer periodischen Anordnung auf
einem Substrat (siehe Skizze Abb. 2.5). Dieser Ordnungsprozess beginnt nach Alder und
Wainwright, sobald der Volumenanteil der Partikel in einer Suspension den kritischen An-
teil von ®,.;;= 0,49 iiberschreitet, wie aus molekulardynamischen Simulationen an einem
Modell monodisperser, harter Kugeln, die nicht miteinander wechselwirken solange sie se-
pariert vorliegen, hervorgeht [46, 47]. Da keine weiteren Wechselwirkungen angenommen
wurden, wurde fiir diesen Phaseniibergang als treibende Kraft die Entropie angesehen.

In realen Systemen spielen jedoch verschiedene Wechselwirkungen zwischen den Parti-

67Zum Beispiel steigt der Platzbedarf von 20 A? der Starinsiure auf 32 A2 bei der Isostearinsiure [45].

"Da die Messung des Platzbedarfs auf der planen Fliche der Langmuir-Filmwaage stattfand, die Oberfliche
der Partikel jedoch gekriimmt ist, ist zu beachten, dass bei einer Anbindung der Liganden an die Partikelkerne
die Verzweigungen der Alkylketten der Liganden bei ihrer auf der Partikeloberfldche beanspruchten Flidche eine
deutlich geringere Rolle spielen.
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Abbildung 2.5: Skizze des Unordnungs- 1 1 1 T T 111
Ordnungsiibergangs bei Verdampfung des Lo- # % % % Verdampfung

sungsmittels einer Nanopartikelsuspension auf # .

einem Substrat. Der Ordnungsprozess beginnt, % *

wenn der Volumenanteil der Partikel den kriti- A

schen Wert ®,.;;=0,49 {ibersteigt [47]. D, < Dy D> P,

keln eine Rolle, die besonders bei einer hohen Konzentration der Partikel in der Suspension
wichtig sind: Neben der langreichweitigen Dipol-Dipol-Wechselwirkung (E p;;,; siche Gl.
2.14 Kap. 2.4.2), die bei ferromagnetischen Nanopartikeln eine Rolle spielt, wirkt auch die
Van-der-Waals (vdW) Wechselwirkung zwischen zwei Partikeln attraktiv. Diese tritt auf-
grund induzierter Dipole entlang der Verbindungslinie zwischen den Partikeln auf und ldsst
sich fiir sphérische Partikel mit gleichem Radius R durch den von Hamaker eingefiihrten
Term beschreiben [48, 47]:

H, 4R? 4R? (6 +2R)? — 4R?
vaw 12 <(5 ToRZ_4R T 5+2R)? I < (0 + 2R)? (24

wobei H, die Hamaker-Konstante® und & den Zwischenpartikelabstand beschreibt (siehe
Skizze 3.3.1). Dagegen wird durch die angebundenen Liganden ein kurzreichweitiges, re-
pulsives Potenzial erzeugt, dass einer Agglomeration der Partikel entgegen wirkt. Diese
sterische AbstoBung ldsst sich nach de Gennes fiir sphirische Partikel mit dichter Ligan-
denhiille berechnen durch [49, 47]:
2

Egierisen = 100 - % : kBT T ETp <_TZS) (25)
(mit L: Dicke der Ligadenhiille, s: Durchmesser der von dem Liganden auf der Partikelo-
berfliche beanspruchten Flache (siehe Tabelle 2.1)).
Um eine stabile Suspension magnetischer Nanopartikel zu erhalten, miissen sich diese re-
pulsiven und attraktiven Kréfte kompensieren. Daher erhédlt man ein Gesamtpotenzial von
Egesamt = Evaw + Epipol + Esteriscn [48]. In Abb. 2.6 ist ein Beispiel fiir die Berechnung
des Gesamtpotenzials fiir zwei superparamagnetische, 3,3 nm grofle Co-Partikel gegeben.
Die Partikel sind mit Olsdure (s=0,505 nm, L=1,17 nm) stabilisiert und aus TEM Untersu-
chungen ist ein Zwischenpartikelabstand von d=(4,3+0,3) nm bekannt [38]. Als Hamaker-
Konstante ist H,=1,95¢eV verwendet worden, die aus der Literatur fiir Ag-Ag Wechsel-
wirkungen iiber eine Kohlenwasserstoffschicht bekannt ist [47]. Das Gesamtpotenzial zeigt
ein attraktives Energieminimum bei einem Zwischenpartikelabstand von etwa 3,6 nm, bevor
unterhalb von einem Abstand von 3,0 nm die AbstoBung dominiert.

Bei Anordnung von Nanopartikeln auf einem Substrat konnen zusétzlich laterale Kapil-
larkriifte zwischen benachbarten Nanopartikeln eine Rolle spielen, sobald die Dicke des
Losungsmittelfilms bei der Verdampfung kleiner als der Partikeldurchmesser wird [50]. Die
Kapillarkraft verursacht eine Kohésion der Partikelanordnung und ldsst sich durch

Fkapillm" = 27TD7 COs (]5 (2.6)

bestimmen [48]. Sie hingt daher neben der Oberflichenspannung -y des Losungsmittels und
dem Kontaktwinkel des Fliissigkeitsmeniskus ¢ auch von dem Durchmesser D der Partikel

8Die Hamaker-Konstante hingt von den dielektrischen Eigenschaften der wechselwirkenden Nanopartikel
und dem Losungsmittel ab und ist fiir metallische Materialien grofer als fiir Halbleiter [48].
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ab. Aufgrund dieser linearen Abhéngigkeit sind fiir groBere Partikel stirkere Kapillarkréfte
zu erwarten als fiir kleine Partikel bei gleichem Losungsmittel, woraus eine hthere Ordnung
resultieren kann.

Des Weiteren konnen die van-der-Waals Wechselwirkung zwischen den Partikeln und dem
Substrat sowie Wechselwirkungen zwischen Substrat und Losungsmittel einen bedeutenden
Einfluss auf die Anordnung von Nanopartikeln haben.

Aufgrund der Abhingigkeit der Selbstorganisation von Nanopartikeln von vielen Parame-
tern, ist einerseits eine genaue Vorherbestimmung der Anordnung in diesen komplexen Sy-
stemen schwierig. Andererseits bietet sich hierdurch die Moglichkeit, den Anordnungspro-
zess auf verschiedene Arten wihrend der Probenpréparation gezielt zu beeinflussen (siehe
Kap. 5.5.2).

2.3 Magnetismus in Nanostrukturen

Die magnetischen Eigenschaften eines Festkorpers werden durch die Bewegung der Elek-
tronen bestimmt. Jedes Elektron fiihrt zwei Arten von Rotationsbewegungen aus, deren
Impulse unterschiedliche Momente erzeugen. Aus der Bewegung des Elektrons um den
Atomkern erhdlt man das Bahnmoment ;7 und aus dem Eigendrehimpuls das Spinmo-
ment [ig

5 B 7 o UBYGe g
__kB F - S 2.7
0 W s 3 (2.7

(mit L: Drehimpuls, h = h/27 = 1,054 - 10734 Jsek, S Spin, g.: g-Faktor).

Dabei bezeichnet up das kleinste magnetische Dipolmoment, das Bohrsche Magneton:
up = 2%1 (e: Elektronenladung, m.: Elektronenmasse [51]). Das magnetische Moment
eines Atoms setzt sich aus Spin- und Bahnmoment zusammen.

Das Anlegen eines dufleren Magnetfeldes der Stérke H fiihrt zu einer Quantisierung der
Momente in Magnetfeldrichtung. Dabei richten sich die Spinmomente parallel zum Feld
aus, wihrend die antiparallele Einstellung fiir die Bahnmomente energetisch giinstiger ist’.
Je nachdem welcher Anteil im Gesamtmoment iiberwiegt, ergeben sich unterschiedliche

magnetische Eigenschaften. Man unterscheidet zwischen diamagnetischen (antiparallele)

“Dies lisst sich halbklasisch erkliren: durch die mit dem externen Magnetfeld induzierte Spannung wird
der Kreisstrom, der durch die Elektronenbewegung um den Atomkern entsteht, geiindert. Diese Anderung wirkt
nach der Lenzschen Regel der Ursache ihrer Entstehung entgegen.
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und paramagnetischen Substanzen (parallele Finstellung der Momente), zu denen auch die
ferromagnetischen Materialien mit einer periodischen Spinstruktur gehoren.

Die Magnetisierung M ist definiert als die Summe der magnetischen Momente pro Volu-
meneinheit [51]:

LS
M = 71/ 2'8
v (2.8)

Die Magnetisierung hat im SI-System die Einheit [A/m] und im GauB-System [emu/cm?].
In dieser Arbeit wird bei Beschreibung magnetischer Groen vorzugsweise das GauB3-System
verwendet. Eine Ubersicht iiber die Umrechnungsfaktoren bei der Ubertragung der Einhei-
ten in das SI-System ist im Anhang gegeben.

2.3.1 Ein-Domiinen-Teilchen

Die magnetischen Eigenschaften ferromagnetischer Materialien werden durch das Wechsel-
spiel der starken kurzreichweitigen Austauschkopplung und der langreichweitigen Dipol-
Dipol-Wechselwirkung bestimmt. Die Austauschkopplung bevorzugt eine parallele Aus-
richtung, wihrend die Dipol-Wechselwirkung eine antiparallele Ausrichtung der Spins her-
vorruft. Durch das Bestreben, einen moglichst energiearmen Zustand einzunehmen, d.h.
das duBere magnetische Streufeld zu minimieren, bilden sich in ferromagnetischen Festkor-
pern unterhalb der Curie-Temperatur Bereiche, innerhalb derer die Spins parallel stehen,
die aber gegeneinander eine antiparallele Ausrichtung haben. Solche Dominen sind durch
Bloch- oder Néel-Winde voneinander getrennt.

Mit einer Verkleinerung des Volumens des Festkorpers nimmt die Anzahl solcher Doménen
ab, bis eine kritische Grofle erreicht wird unterhalb derer die Ausbildung einer Doménen-
wand energetisch ungiinstiger ist als das grofere Streufeld des eindoménigen Zustandes. Bei
dieser Partikelgrofe Dg ist das Koerzitivfeld am grofiten (siehe Abb. 2.7). Beispielsweise

magnetische Spins sind thermisch

instabil stabil

=

Multi-
Domane

Single
Domaéne

F
v

——
Hc i

Superpara-
i |
magnetisch |

Abbildung 2.7: Schematische Darstel-
lung der Abhingigkeit des intrinsischen

et Koerzitivfeldes von der Partikelgrofle
0 D, Ds [52].

haben Dominenwinde bei Kobalt-Festkorpern einen Abstand von 0,1-1 pym, so dass Co-
Nanopartikel mit Durchmessern < 70 nm als Ein-Domdnen-Teilchen gelten [35, 51].

Bei einer weiteren Volumenreduzierung der Partikel, sinkt mit der Anzahl der austausch-
gekoppelten Spins ebenfalls die Koerzitivfeldstirke, bis sich die Partikel unterhalb eines
kritischen Durchmessers superparamagnetisch verhalten (siehe nidchster Abschnitt).

Das magnetische Verhalten solcher Ein-Dominen-Teilchen ldsst sich mit der Stoner-Wohl-
farth-Theorie beschreiben (siehe z.B. [53]). Der Energiebetrag, der zur Ummagnetisierung
eines Ein-Dominen-Teilchens aufgebracht werden mub, ist proportional zur effektiven Ani-
sotropiekonstanten und dem Partikelvolumen [54]: AE ~ KV
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Die effektive Anisotropiekonstante wird als Mal} der Anisotropie benutzt und beschreibt die
Austauschenergie pro Volumenanteil. Sie setzt sich additiv aus verschiedenen extrinsischen
und einem intrinsischen Beitrag zusammen. Der intrinsische Beitrag, die magnetokristalline
Anisotropie ist durch die Vorzugsrichtung der Magnetisierung entlang bestimmter Kristal-
lachsen bedingt. Dabei werden die Richtungen mit der kleinsten Magnetisierungsarbeit als
,Jleichte Achsen” bezeichnet. Beispielsweise sind bei hcp Co die leichten Richtungen durch
die positive und negative hexagonale Achse (<0001>) gegeben (Abb. 2.8, links) [55]. Bei
bindren Legierungen, wie z.B. FeCo, hingt die Stirke der Anisotropie stark von der chemi-
schen Zusammensetzung und der Ordnung der Legierung ab (Abb. 2.8, rechts).

Die wichtigsten extrinsischen Beitrige zur effektiven Anisotropiekonstanten sind Form-
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Abbildung 2.8: Links: Magnetisches Verhalten fiir die leichte und schwere Achse eines hcp Co-Kristalls [55].
Rechts: Abhéngigkeit der Anisotropiekonstanten von der chemischen Zusammensetzung und Ordnung in einer
FeCo-Legierung [56].

, Oberflachen- und magnetoelastische Anisotropie. Durch die Formanisotropie bei nicht
sphérischen Partikeln oder Diinnschichtsystemen, wird die Magnetisierung in Richtung der
ausgedehnteren Dimension energetisch begiinstigt, wodurch bei senkrechter und paralle-
ler Orientierung zur liangeren unterschiedliche magnetische Eigenschaften messbar sind.
Die bei den Nanopartikeln deutlich hohere Oberflichenanisotropie sorgt letztendlich fiir
eine insgesamt hohere effektive Anisotropiekonstante als bei den entsprechenden Bulk-
Materialien. Mit dem magnetoelastischen Anisotropie-Beitrag wird den magnetostriktiven
Verzerrungen der Geometrie, die ein Ferromagnet unter Einfluss eines dufleren Magnetfel-
des erfahren kann, Rechnung getragen.

2.3.2 Superparamagnetismus

Der zur Ummagnetisierung eines Ein-Doménen-Teilchens benétigte Energiebetrag K'V kann
unterhalb eines kritischen Volumens durch die thermische Energie kg7 aufgebracht wer-
den. Partikel einer solchen GroBe verhalten sich superparamagnetisch, d.h. die magneti-
schen Momente fluktuieren thermisch angeregt zwischen den leichten Achsen des Kristall-
gitters. Infolgedessen geht die Magnetisierungskurve superparamagnetischer Partikel zwar
wie bei Ferromagneten in Sittigung, zeigt aber kein Koerzitivfeld oder Remanenzmoment.
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Der Verlauf einer solchen Magnetisierungskurve ldsst sich fiir nicht wechselwirkende, iden-
tische Partikel mit der Langevin-Funktion L beschreiben [57]:

M(H) uwomH pomH kT
=1 = cotgh — 2.
Mg <hﬁ> CDg(l@T pomH 9)

Da in realen Partikelsystemen meist eine GroBenverteilung f(V) vorliegt, wird iiber die ver-
schiedenen Langevinfunktionen integriert, so dass der Magnetisierungsprozess mittels

M@H) [ pom(V)H
e _/0 L<kBT >f(V)dV (2.10)

beschrieben werden kann.

Die Wahrscheinlichkeit fiir einen thermisch aktivierten Ummagnetisierungsprozess betrigt
P(tmess) = 1 — exp(—tm%), wobei .55 die Detektionszeit bei einer Messung und 7 die
Relaxationszeit ist. Diese charakteristische Zeitkonstante lidsst sich nach Néel und Brown

aus einer Funktion der beteiligten Energien bestimmen [58, 59]:

AFE
T =Ty €xp (W) (2.11)

Dabei steht 7 iiber 79 = ﬁ mit der Lamor-Frequenz fj in Zusammenhang und weist fiir
superparamagnetische Systeme typische Werte von 1071% — 107!2 5 auf.

Wenn 7 grofer ist als die Detektionszeit, ldsst sich ein ferromagnetisches Verhalten beob-
achten. Nimmt man eine charakteristische Messzeit von 100 s an, 1dsst sich aus der Bedin-
gung

Aw [ Dgp\? kT
v:;<;>:%3 (2.12)

fiir ein sphirisches Partikel mit uniaxialer Anisotropie der kritische Partikeldurchmesser
Dy, abschitzen [60, 61]. Umgekehrt lédsst sich bei bekanntem Durchmesser die Blocking-
temperatur bestimmen, unterhalb derer ferromagnetisches Verhalten beobachtet werden kann.
Liegt diese oberhalb der Curie-Temperatur wird das Partikel keinen Superparamagnetismus
zeigen.

In Tabelle 2.2 ist ein Uberblick iiber die superparamagnetischen Limits, die Sittigungs-
magnetisierungen und Anisotropiekonstanten verschiedener Materialien bzw. Legierungen
gegeben.

’ Zusammensetzung \ Mg [eum/cm®] \ K; [J/m?] \ Dgp [nm] ‘

hep-Co 1400 4,1-10° 7.8
fcc-Co 1420 2,7-10° 15,8
bce-Fe 1740 4,8-10% 16,0
Fe50C050 1910 0 -
Fe70C030 1993 3,5'104 17,8
Fe;03 380 1,6-10% 34,9
Fe304 415 1,3-10% 28

Tabelle 2.2: Ubersicht iiber die Sittigungsmagnetisierung Ms, Anisotropiekonstanten K; und die superpara-
magnetischen Limits Dsp fiir verschiedene Materialien [62, 29, 63, 64, 56].
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2.4 Magnetische Austauschkopplungen

Ferromagnetische Materialien, die durch eine Zwischenschicht voneinander getrennt sind,
konnen je nach Material der Zwischenschicht entweder direkt oder indirekt gekoppelt sein.
Wihrend magnetische Materialien als Zwischenschicht eine direkte magnetische Austausch-
wechselwirkung ermdglichen und so z.B. im Falle einer antiferromagnetischen Schicht zum
Exchange-bias fithren, konnen dia- oder paramagnetische Materialien fiir eine indirekte
Kopplung sorgen [65]. Diese Kopplungen sind technologisch von Bedeutung, da sie z. B. ei-
ne Grundlage fiir spinabhingige Transportphdnomene (siehe Abschnitt 2.5) darstellen, und
sollen im Folgenden kurz vorgestellt werden.

2.4.1 Direkte magnetische Kopplungen
Ferromagnetische Kopplung

Direkt aneinander grenzende ferromagnetische Schichten richten sich parallel aus und schal-
ten bei Ummagnetisierungsprozessen gemeinsam. Diese Kopplung findet sich gelegentlich
auch im Falle sehr diinner, nicht magnetischer Zwischenschichten, in denen magnetische
Verunreinigungen eine direkte Wechselwirkung erlauben. Bei ligandenstabilisierten Parti-
keln kann diese Kopplung erst eine Rolle spielen, wenn die Partikel durch z.B. Alterungs-
prozesse agglomerieren.

Exchange-bias

Die Austauschkopplung an der Grenzfliche zwischen einem ferromagnetischen (FM) und
einem antiferromagnetischen (AFM) Material kann zu einer unidirektionalen Anisotropie
fiihren. Diese Austauschanisotropie wurde erstmals 1957 von Meiklejohn und Bean an na-
tiirlich oxidierten Co-Nanopartikeln beobachtet [66]. Bei einer Abkiihlung dieser Nanopar-
tikel in einem duferen Magnetfeld konnten sie eine Verschiebung der Hysteresekurve in
entgegengesetzter Richtung zum Magnetfeld, das wihrend des Abkiihlens anlag, beobach-
ten. Diese von der Abkiihlungsprozedur abhingige Verschiebung der Hysteresekurve wird
allgemein als ,,Exchange-bias” (EB) bezeichnet.

Das einfachste Modell zur Beschreibung dieses Effektes geht davon aus, dass lateral ho-
mogene Materialien ohne Variation in der Spinstruktur vorliegen, wobei die AFM Spins
an der Grenzfliche nicht kompensiert sind [67]. In Abb. 2.10 ist die Vorstellung der Ab-
laufe wihrend des Ummagnetisierungsprozesses im Rahmen dieses Modells skizziert. Bei
einem Autheizen der Probe iiber die Néel-Temperatur Ty der AFM Schicht, aber unter-
halb der Curie-Temperatur T des Ferromagneten, kénnen die Spins der FM Schicht in
Richtung eines externen Magnetfeldes H ausgerichtet werden, wihrend die Spins der AFM
Schicht bei dieser Temperatur ungeordnet bleiben (Abb. 2.10 (i)). Bei Kiihlung der Probe
im Magnetfeld (hier positive Richtung) bis unterhalb der Néel-Temperatur werden die Spins
der AFM Schicht an der Grenzfliche von den angrenzenden FM Spins aufgrund der Aus-
tauschkopplung beeinflusst. Bei angenommener ferromagnetischer Kopplung zwischen den
Grenzflachenspins ordnet sich die erste Lage der AFM Spins parallel zu den in Feldrichtung
ausgerichteten FM Spins an, wihrend sich die restlichen Lagen der AFM Spins jeweils anti-
parallel zueinander ausrichten (Abb. 2.10 (ii)). Wenn bei Messung des Ummagnetisierungs-
verhaltens das dullere Magnetfeld in die Richtung des Feldes wihrend des Kiihlprozesses
zeigt, bleibt dieser Spinzustand zunichst erhalten. Sobald die Richtung des Feldes sich dn-
dert, wirkt ein Drehmoment auf die Spins der FM Schicht, das eine Drehung der Spins in
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Feldrichtung bevorzugt. Wenn die magnetische Anisotropie des AFM grof genug ist, bleibt
die Spinrichtung im AFM erhalten. Durch die Austauschkopplung wird fiir FM Spins an der
Grenzflache ein zusitzliches Drehmoment erzeugt, welches entgegengesetzt zu demjenigen
des dufleren Feldes wirkt (Abb. 2.10 (iii)). Daher sind stirkere Magnetfelder notwendig,
um die FM Spins in Feldrichtung zu drehen und die Probe magnetisch zu sittigen, als ohne
angrenzenden Antiferromagneten (Abb. 2.10 (iv))'0. Auf dem Riickweg von negativen zu
positiven Feldern ist die Rotation der Spins im FM einfacher als im ungekoppelten Fall, da
beide Drehmomente in dieselbe Richtung wirken, d.h. die Hysteresekurve ist in Richtung
negativer Felder verschoben (Abb. 2.10 (v)).

Neben der Verschiebung der Hysteresekurve lédsst sich in EB-Systemen héufig eine Ver-
breiterung der Hysterese beobachten [66, 68, 69]. In dem vorgestellten einfachen Modell
wird die VergroBerung des Koerzitivfeldes mit einer niedrigen Anisotropie des AFM erklért
[68]. In diesem Fall ist es energetisch giinstiger, wenn sich die AFM Spins mit dem FM bei
Anderung des #uBeren Feldes mitdrehen. Die zusitzliche Energie, die fiir die Rotation der
AFM Spins aufgebracht werden muf, zeigt sich in der Vergroerung des Koerzitivfeldes. In
dem Fall von austauschgekoppelten Co/CoO-Systemen ist die magnetische Anisotropie des
AFM jedoch mehr als eine GroBenordnung groBer als diejenige des FM. Deshalb ist eine
Ausrichtung der Spins des AFM bei typischen Labor-Magnetfeldstirken (bis zu 5 T) nicht
wahrscheinlich [70]. Trotzdem lassen sich bei den meisten Co/CoO-Nanopartikel Syste-
men beide Effekte gleichzeitig beobachten. Dies kann durch die Rauigkeit der Grenzflache,
strukturelle Defekte oder verschiedene Korngroflen erkliart werden, da diese die magneti-
sche Anisotropie des AFM lokal beeinflussen konnen.

Im Rahmen dieses einfachen Modells wird von einer kohirenten Rotation der FM Spins ausgegangen,
wihrend die Orientierung der AFM Spins unverindert bleibt.
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Aus diesem intuitiven Modell erhélt man fiir die GroB3e der Verschiebung Hr g [71]:

A n n
Hop— it It FMpPARM (2.13)

 woMpydry g0 Menden

wobei AJr,: die Austauschenergiedichte an der Grenzfliche, Mpys (drps) die Magneti-
sierung (die Schichtdicke) des Ferromagneten, Jr,+ die Austauschenergie der Grenzfliche,
paryv(ra die atomaren magnetischen Momente des AFM (FM) und ai‘ s den (kubi-
schen) Gitterparameter des AFM beschreibt.

Die hieraus erwartete inverse Proportionalitit zwischen Hgp und der Schichtdicke des Fer-
romagneten stimmt sehr gut mit experimentellen Beobachtungen tiberein, wie in Abb. 2.9
am Beispiel gesputterter Co/IrMn-Schichten zu sehen ist.

Dagegen sind die experimentell beobachteten Werte fiir Hgp iiblicherweise zwei bis drei
GroBenordnungen kleiner als das Modell vorhersagt [68]. Dies liegt daran, dass mikrostruk-
turelle Einfliisse, wie z. B. Grenzflichenrauigkeit und Durchmischung, die zu Variationen
in der Spinstruktur des AFM fiihren, vernachlédssigt werden, aber fiir diesen Grenzflichen-
effekt eine wichtige Rolle spielen. Ein allgemein giiltiges Modell, das alle experimentel-
len Beobachtungen beschreiben kann, gibt es nicht!!. In der Literatur werden verschiedene
Modelle, die die mikrostrukturellen Einfliisse starker beriicksichtigen diskutiert. Fiir Zusam-
menfassungen dieser Modelle wird an dieser Stelle auf die Referenzen [71, 72, 68, 69, 73]
verwiesen.

2.4.2 Indirekte Kopplungen
Die Streufeldkopplung

Die Streufeld- oder auch Dipol-Dipol-Kopplung kann bei der Anordnung ferromagneti-
scher Partikel sowie bei lithographisch strukturierten Diinnschichtproben an den Rindern
der Schichtstapel eine Rolle spielen. Das Streufeld eines ferromagnetischen Nanopartikels
bewirkt bei der Anordnung weiterer Partikel eine Ausrichtung derer Momente in Richtung
der Feldlinien des ersten, fixierten Partikels. Zur Illustration ist in Abb. 2.11 (a) ist ein idea-
lisiertes System aus fiinf Dipolen dargestellt. Hierbei wurde die Energie in Bezug auf das
zentrale Dipolmoment minimiert, wobei die Wechselwirkungen zwischen den anderen Di-
polen vernachléssigt wurde [74]. Die von der Dipol-Kopplung bevorzugte Anordnung von
Partikeln in Ketten mit gleicher Ausrichtung der Momente sowie einer antiparallelen Aus-
richtung benachbarter Partikelreihen ist ersichtlich.

Die Energie dieser Wechselwirkung ldsst sich mit

—

I . m .
Epipor = — Y ;- H;  mit H; = o > Gij- 5 (2.14)
i j

beschreiben. Dabei ist 177; das Moment eines gegebenen Dipols, H; das aus der Uberla-
gerung der umgebenen Dipolfelder entstehende Magnetfeld am Ort des Partikels, 5; der
Spinvektor und G;; ein von der Geometrie der Dipolanordnung abhiingiger Tensor. Deshalb
ist die Dipol-Energie nur bei bekannter Partikelanordnung bestimmbar.

Die Abhingigkeit des magnetischen Streufeldes eines Nanopartikels vom Abstand zu der
Partikeloberflidche ist in Abb. 2.11 (b) dargestellt. Fiir die Berechnung sind 10 nm gro3e Co-,

""Da die Qualitédt der Grenzfliche entscheidend fiir die Grofe des beobachteten Effektes ist, variieren die
experimentellen Beobachtungen in Abhéngigkeit von dem System und der jeweiligen Priparationstechnik stark.
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Abbildung 2.11: (a) Anordnung von fiinf Dipolen in dem vom zentralen Dipol erzeugten magnetischem Streu-
feld (aus [74]). (b) Berechnung des maximalen Streufelds (B,q) fiir 10nm grole Co-, FeCo- und Fe3zO4-
Nanopartikel als Funktion des Abstands zur Partikeloberflidche [38].

FeCo-, bzw. Fe3O4-Nanopartikel angenommen worden [38]. Aufgrund der hoheren Sitti-
gungsmagnetisierung der FeCo-Legierung ist das maximale Streufeld des FeCo-Partikels
bei gleichem magnetischen Volumen etwa 4,5 mal so grof3 wie das Streufeld eines Magne-
titpartikels. Aus der Abstandsabhingigkeit ist deutlich ersichtlich, dass die Nanopartikel
iiber die Streufeldkopplung nur einen geringen Einfluss auf ihre iibernichsten Nachbarn
haben konnen, da bei einem Abstand von 16 nm'? nur noch etwa 3% des maximalen Streu-
feldes eines FeCo-Partikels iibrig bleiben.

In strukturierten Schichtsystemen fiihrt die Minimierung der Streufeldenergie zu ei-
ner bevorzugten antiferromagnetischen Ausrichtung der benachbarten, ferromagnetischen
Schichten. Da die Streufeldenergie proportional zum magnetischen Moment ist, ldsst sie
sich durch Wahl der Materialien oder dem magnetischen Volumen einstellen, was technolo-
gisch z.B. beim kiinstlichen Ferrimagneten genutzt wird [75].

Die Zwischenschichtaustauschkopplung

Die Zwischenschichtaustauschkopplung (,, interlayer exchange coupling” - IEC) beeinflusst
die relative Orientierung der Magnetisierungen von ferromagnetischen Schichten, die durch
eine nichtmagnetische, metallische Zwischenschicht getrennt sind. Diese Kopplung, die
iiber die Leitungselektronen des Metalls der Zwischenschicht entsteht, wurde erstmals von
P. Griinberg et al. an Fe/Cr/Fe-Schichtsystemen 1986 beschrieben [76]. Experimentell wur-
den drei verschiedene Kopplungstypen beobachtet!?: die ferromagnetische-, die antiferro-
magnetische- und die 90°- Zwischenschichtkopplung'?.

Eine phénomenologische Beschreibung der Zwischenschichtaustauschkopplung fiir zwei
durch eine nichtmagnetische Zwischenschicht getrennte, ferromagnetische Schichten lie-

Hierfiir ist ein Zwischenpartikelabstand von 3 nm angenommen worden.

Dies ist der Fall, wenn fiir die ferromagnetischen Schichten 3d Metalle oder deren Legierungen verwendet
werden. Bei der Verwendung von Selten Erd-Systemen konnen zusétzlich Verdrehungen beobachtet werden
[65].

“Wobei es ebenfalls zu Uberlagerungen der AFM- oder FM-Kopplung mit der 90° Ausrichtung kommen
kann, wodurch der durch die Magnetisierungsrichtungen eingeschlossene Winkel einen Zwischenwert annimmt
[65].
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fert die zugehorige Zwischenschichtkopplungsenergie Ergpc [77] :

- - - - 2

M, - M, M, - M,

Eipe = —Ji—— 2t —Jo | ———— (2.15)
| My |- | My | | My |- | My |

= —Jpcos(A¢) — Jg(cos (A¢))2

Hierbei bezeichnet A¢ den Winkel zwischen den Magnetisierungen M, und M, von der
ersten und der zweiten ferromagnetischen Schicht und J, und Jg die bilineare bzw. die
biquadratische Kopplungskonstante. In Abhédngigkeit von der Grofle und dem Vorzeichen
der beiden Kopplungskonstanten treten verschiedene Kopplungen auf. Fiir den Fall das J,
der dominierende Parameter ist, ergibt sich eine FM Kopplung fiir ein positives Jy,, bzw.
eine AFM Kopplung wenn Jy, negativ ist. Dahingegen ist fiir eine 90° Austauschkopplung
eine grofe negative biquadratische Kopplungskonstante charakteristisch [65].

Fiir den Fall geringer Anisotropien, ldsst sich die Kopplungskonstante J fiir einen Dreilager
mit ferromagnetischen Schichten der Dicken d; und ds ausdriicken durch [77, 78]:

My dy Mady
J=J,+2Jg = —MOHsatm (2.16)
An GI. 2.16 ist die Bedeutung des Séttigungsfeldes H,,; zu erkennen, welches in der Lite-
ratur als ein MaB fiir die Stédrke der Kopplung verwendet wird.
Bereits 1990 berichtete Parkin et al. von Oszillationen der Zwischenschichtkoppplung in
Abhingigkeit von der Zwischenschichtdicke fiir verschiedene Materialien [79]. Fiir man-
che Schichtdicken diese Kopplung war ferromagnetisch und bevorzugte parallele Ausrich-
tungen der Magnetisierung ohne ein angelegtes Feld fiir andere antiferromagnetisch. Ein
Beispiel fiir diese oszillierende Natur der Zwischenschichtkopplung ist in Abb. 2.12 zu se-
hen. Das Vorzeichen von Kopplungskonstante variiert mit der Schichtdicke. Hier wurde die
Kopplungskonstante fiir Co/Ru-Multilagen als Funktion der Ru Schichtdicke mittels der
Brillouin-Lichtstreuung experimentell bestimmt [80].
Fiir die physikalische Ursache der Zwischenschichtaustauschkopplung und insbesondere
fiir die oszillierende Schichtdickenabhéngigkeit sind verschiedene Modelle vorgestellt wor-
den, die z. B. in den Referenzen [65, 81] beschrieben werden.

Die Néel-Kopplung

Bei der Néel-Kopplung handelt es sich um eine magnetostatische Kopplung (oft auch ,,orange-
peel”-Kopplung genannt), die durch die Grenzflachenrauigkeit zwischen den magnetischen
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und der nichtmagnetischen Schicht hervorgerufen werden kann. Bei einer korrelierten Rau-
igkeit kann ein oszillierendes Dipolfeld an der Grenzfliche erzeugt werden, das eine fer-
romagnetische Ausrichtung der magnetischen Schichten bewirkt (fiir weitere Details siehe
z.B. [75, 82, 83)).

2.5 Spinabhingige Transportphinomene

2.5.1 Der Riesenmagnetowiderstandseffekt

Der Riesenmagnetowiderstandseffekt (,,giant magnetoresistance”- GMR) beschreibt die
Abhingigkeit des Widerstands von der relativen Orientierung der Magnetisierungsrichtun-
gen von zwei ferromagnetischen Schichten, die durch eine nichtmagnetische Zwischen-
schicht getrennt sind. Allgemein ldsst sich sagen, dass ein GMR-Effekt dann beobach-
tet werden kann, wenn ein dufleres Magnetfeld ein Umschalten von einer antiparallelen
zu einer parallelen Orientierung der Magnetisierungen der Schichten bewirkt. Die GMR-
Effektamplitude, hiufig kurz als GMR bezeichnet, ist definiert als die relative Anderung
des Widerstands von der parallelen zur antiparallelen Magnetisierungsausrichtung der fer-
romagnetischen Schichten:
AR Rmm - Rma:p

GMR = R R (2.17)
hierbei steht R;in(Rimaz) fiir den minimalen (maximalen) Widerstand, der bei magneti-
scher Sittigung (ohne Magnetfeld) erreicht wird.
Obwohl die Entdeckung des Effektes 1988 an Fe/Cr-Schichtsystemen gemacht worden ist'>,
ist der Effekt nicht nur auf Schichtsysteme begrenzt, sondern tritt auch in granularen Ma-
terialien, bestehend aus magnetischen Ausscheidungen in einer metallischen Matrix, auf
[86, 87]. Die fiir den GMR-Effekt notwendige antiparallele Einstellung der Magnetisie-
rungsrichtungen kann in diesen ungekoppelten, granularen Systemen durch die statistische
Verteilung der Orientierungen der magnetischen Momente einzelner magnetischer Aus-
scheidungen entstehen (siche Kap. 7.1).
In ungekoppelten Diinnschichtsystemen kann bei geeigneter Materialwahl durch unterschied-
liche Koerzitivfelder und den damit verbundenen verschiedenen Schaltfeldern ebenfalls eine
antiparallele Magnetisierungskonfiguration auftreten'®.

Die physikalische Ursache des GMR-Effektes ist eine spinabhéngige Streuung der Lei-
tungselektronen. Eine phianomenologische Beschreibung des mikroskopischen Mechanis-
mus lésst sich basierend auf dem Zwei-Kanal-Modell, das 1964 von N. F. Mott vorgestellt
worden ist, erhalten [91, 92]. Darin wird davon ausgegangen, dass in Metallen zwei von-
einander unabhiéngige Leitungskanile existieren, die den unterschiedlichen Spinrichtungen
(,,spin-up” und ,,spin-down”) zugeordnet werden konnen. In dem einfachen Modell kon-
nen die Widerstinde beider Kanile als eine Parallelschaltung betrachtet werden [93]. Des
Weiteren wird davon ausgegangen, dass die Spinrichtung bei den meisten Streuprozessen
erhalten bleibt und die Wahrscheinlichkeit eines Streuprozesses fiir Elektronen in ferroma-
gnetischen Metallen, aufgrund der Bandstruktur, von der Spinrichtung abhédngt. Wenn die

5Die Entdeckung des GMR-Effektes geht auf Baibich et al. aus der Gruppe von A. Fert [84] und G. Bi-
nasch et al. aus der Gruppe von P. Griinberg [85] zuriick und fiihrte durch die zahlreichen technologischen
Anwendungen des GMR-Effektes z. B. als magnetoresistive Sensoren oder in Lesekopfen fiir Festplatten zu
dem letztjdhrigem Nobelpreis fiir Physik.

'SIn diesem Fall spricht man von ,, spin-valve” (Spin-Ventil) Systemen [88, 89, 90].



2.5. SPINABHANGIGE TRANSPORTPHANOMENE 21

@

(b) antiparallele Ausrichtung:

ARIR | [%]

-8 T T T T T T T
-800 -600 -400 -200 0 200 400 600 800
H [Oe]

ext

Abbildung 2.13: (a) GMR-Messung an einem Co/Cu/Co-Dreilager. Die schwarzen Pfeile in den Skizzen sollen
die jeweilige Ausrichtung der Magnetisierungen der durch die nichtmagnetische Cu-Schicht (orange) getrenn-
ten ferromagnetischen Co-Schichten (blau) verdeutlichen. Die roten (griinen) Pfeile symbolisieren die Trajek-
torien der spin-up (spin-down) Elektronen in dem Dreilager. Spin-up bedeutet hier eine parallele Ausrichtung
zu der nach rechts zeigenden Magnetisierung. Das Widerstands-Zweikanal Modell zeigt die zu der parallelen
(b) sowie antiparallelen (c) Ausrichtung der ferromagnetischen Schichten gehdrenden Schaltung (aus positiver
Sattigung kommend). Jeder Leitungskanal besteht aus einer Serienschaltung von zwei Widerstidnden, die durch
die unterschiedlichen Streuwahrscheinlichkeit fiir die zwei ferromagnetischen Schichten entstehen. (Skizzen
angelehnt an Ref. [94])

Streuwahrscheinlichkeit fiir Elektronen mit einem Spin antiparallel zur Magnetisierung ei-
nes Ferromagneten groBer ist als diejenige im parallelen Fall, l4sst sich der Widerstand fiir
eine parallele und antiparallele Orientierung der Magnetisierungen der ferromagnetischen
Schichten beschreiben: Bei paralleler Orientierung haben die Elektronen mit spin-up eine
geringe Streuwahrscheinlichkeit in beiden Schichten, da ihr Spin parallel zu den Magneti-
sierungsrichtungen in beiden Schichten ist, wihrend die spin-down Elektronen hiufig ge-
streut werden konnen (siehe Abb. 2.13 (a)). Wohingegen fiir die antiparallele Ausrichtung
der ferromagnetischen Schichten beide Elektronensorten in der einen Schicht eine hohe
und in der anderen eine niedrige Streuwahrscheinlichkeit haben. Durch die Parallelschal-
tung der Widerstinde beider Leitungskanile wie sie in Abb. 2.13 (b) und (c) skizziert ist,
wird deutlich, dass in Ubereinstimmung mit den experimentellen Beobachtungen, der Ge-
samtwiderstand fiir eine antiparallele Ausrichtung der ferromagnetischen Schichten gréBer
ist als im parallelen Fall.

Dieses einfache Widerstandsmodell ist geeignet, um eine grundlegende Vorstellung des
Effektes zu geben. Fiir eine quantitative Beschreibung ist es nicht brauchbar. Es beriick-
sichtigt weder den Einfluss der Bandstruktur fiir verschiedene Materialien, noch den Effekt
mikrostruktureller Defekte in den Schichten oder die Rolle der Schichtdicken der Ferro-
magneten bzw. der nichtmagnetischen Zwischenschicht auf den GMR-Effekt. Fiir genauere
Beschreibungen der zugrundeliegenden mirkoskopischen Ursachen des GMR-Effektes so-
wie weitergehende Modelle sei an dieser Stelle auf die Literatur verwiesen (z.B. [95, 77,
93, 89)).

2.5.2 Tunnelprozesse in granularen Systemen

In granularen Materialien bestehend aus metallischen Partikeln in einer isolierenden Matrix
resultiert die elektrische Leitfahigkeit aus Tunnelprozessen von Ladungstrigern von einem
Partikel zum Nachsten. Wenn ein Elektron in ein zuvor elektrisch neutrales Partikel tunnelt,
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wird die Energie des Systems um einen Ladungsterm (Coulombenergie) E. = ¢2/2C er-
hoht, wobei e die Elementarladung und C' die Kapazitit des Partikels ist. Da die Kapazitét
mit abnehmendem Partikeldurchmesser kleiner wird, ist fiir kleine Partikel die Coulomb-
Energie grof3 und damit der Tunnelprozess unwahrscheinlich. Der Ladungstransport wird in
diesem Fall solange unterdriickt, bis die thermische Energie kg'T" oder die angelegte Span-
nung grof} genug ist, um die Coulomb-Energie aufzubringen. Dieses Phanomen wird als
Coulomb-Blockade bezeichnet [96].

Die Leitfiahigkeit ist dabei proportional zu der Tunnelwahrscheinlichkeit und der Anzahl-
dichte der Ladungstréiger eines Partikels [97, 98],

o(T) x exp|—2xs — E./(2kgT)]  mit  x = (2m*®/h?)1/? (2.18)

wobei s der Abstand zwischen zwei Partikeln ist und x von der effektiven Elektronenmasse
m* sowie der Hohe der Tunnelbarriere ¢ abhéngt.

Bei vorhandener Partikeldurchmesser- und Abstandsverteilung in einer 2D Anordnung me-
tallischer Partikel erhilt man fiir die Leitfdhigkeit den Ausdruck

o(T) x exp[—2(Co/kpT)?]  mit  Co = sE.x. (2.19)

Hierbei wurde angenommen, dass das Verhiltnis aus Partikelgroe und Abstand konstant
ist, d.h. sE. = const., und dass Tunnelprozesse nur entlang dem Pfad der hochsten Mobili-
it stattfinden, so dass die Leitfihigkeit maximiert wird [98]. Diese T~ !/2 -Temperaturabhn-
gigkeit der Leitfdhigkeit wurde in vielen experimentellen Arbeiten bestitigt (siche z. B. Ref.
[99, 100, 101]).

Dagegen konnen Co-Tunnelprozesse auch im Temperaturbereich der Coulomb-Blockade
auftreten, da diese, durch die Coulomb-Unterdriickung der direkten Tunnelprozesse, ener-
getisch giinstiger werden [97]. Hierbei tunneln zwei oder mehrere Elektronen iiber einen
virtuellen Zwischenzustand in ein weiter entferntes Partikel [102].

Dariiber hinaus kann ein Tunnelmagnetowiderstandseffekt (TMR) auftreten, wenn die
metallischen Partikel in der isolierenden Matrix magnetisch sind. In diesem Fall ist der
Tunnelstrom unterschiedlich fiir die beiden Spinsorten der Elektronen (siehe Abb. 2.14).
Die Leitfihigkeit ist in diesem Fall abhiingig von der Ausrichtung der magnetischen Mo-
mente und der Spinpolarisation der metallischen Partikel!” P [97].

Erstmals wurde ein solcher spinabhéngiger Tunnelstrom 1972 von Gittleman et al. in gra-

(@)

(b) Abbildung 2.14: Schematische

v
@' @ @ @ v Darstellung  fiir  spinabhingiges
e : Tunneln in granularen Systemen:
* ® $ @ ®® H (a) statistische Orientierung der

magnetischen Momente der Parti-

é @ @ @v ? @ @ @ kel (b) Ausrichtung der Momente

@ in Feldrichtung (Skizze angelehnt

an Ref. [96]).
nularen Ni/SiO2-Systemen beobachtet [104], bevor 1975 Juliére bei tiefen Temperaturen
einen TMR-Effekt an Schichtsystemen nachwies [105]. Bis heute ist ein granularer TMR
an einer Vielzahl von verschiedenen Systemen beobachtet worden [99, 103, 106], auch in

"Die Spinpolarisation fiir Co liegt bei Pc,=0,34 [103].
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Abbildung 2.15: Schematische Darstellung der
Energie gegen Abstand fiir den Hoppingprozess ei-
nes Elektrons von der linken Elektrode (L) zur rech-
ten Elektrode (R) iiber zwei lokalisierte Zusténde in
der Barriere (1 und 2). Der Prozess ist inelastisch
und wird ermoglicht durch die Emission oder Ab-
sorption eines Phonons (aus [110]).

Kombination mit einer Coulomb-Blockade [107, 108, 100, 109].
Die TMR-Effektamplitude ist im granularen System durch
P2
TMR = ——+ 2.20

(14 P?) (220)
gegeben und nur halb so grofl wie die mogliche Effektamplitude in vergleichbaren Schicht-
systemen [96, 103]. Der Grund dafiir liegt darin, dass in granularen Sytemen nur eine stati-
stische Orientierung der magnetischen Momente erreicht werden kann, im Gegensatz zu der

antiparallelen Ausrichtung der Magnetisierungen benachbarter ferromagnetischer Schich-
ten [96].

Der granulare TMR-Effekt ist temperaturabhiingig und nimmt mit steigenden Tempera-
turen deutlich ab (siehe z.B. [103, 97]). Als eine mogliche Ursache fiir die Reduktion des
TMR werden ,,Hopping”’-Prozesse angesehen, da diese einen zusitzlichen spinunabhéngi-
gen Beitrag zu der Leitfihigkeit liefern konnen [110]. Solche Elektronen Spriinge werden
durch lokalisierte Zustédnde nahe der Fermie Energie ermdéglicht und sind inelastisch, d. h.
mit der Emission oder Absorption eines Phonons verbunden (sieche Abb. 2.15). Die Leit-
fahigkeit oy py, die durch Hoppingprozesse bestimmt wird, 1dsst sich mit dem Mottschen
T!/4-Gesetz beschreiben. Hierbei ist oy g proportional zur Wahrscheinlichkeit eines Elek-
tronen Sprunges [110]:

ovra(T) o exp(—2aly r) = o exp[—(T*/T)"*] (2.21)

wobei a~! die Lokalisierungslinge'® der Elektronen, Iy g die typische, temperaturabhéin-
gige Sprungweite der Elektronen (,,variable range hopping length”) und T* die Aktivie-
rungstemperatur fiir diesen Prozess beschreibt.

8Die Lokalisierungslinge beschreibt den Abstand iiber den die Wellenfunktionen der Elektronen exponen-
tiell abnehmen.



Kapitel 3

Probenpriparation und
Analysemethoden

Im folgenden Kapitel werden die bei der Herstellung der Co- und FeCo-Nanopartikel ange-
wendeten Synthesevorschriften, die Methoden der Probenpriparation sowie die Grundlagen
der zur strukturellen, magnetischen und elektrischen Charakterisierung der Nanopartikel
verwendeten Analysemethoden kurz vorgestellt.

3.1 Synthese von Co- und FeCo-Nanopartikeln

Kobalt und binér legierte FeCo-Nanopartikel sind iiber die Thermolyse metallorganischer
Precusoren in einer Tensidlosung synthetisiert worden [29, 30, 111, 112, 113]. Dieser An-
satz basiert auf der von Puntes et al. in Ref. [35] publizierten Strategie und ist von K.
Wojczykowski z.B. fiir die Herstellung der FeCo-Nanopartikel erweitert worden.

Da die verwendeten Liganden, Losungsmittel, Precursoren und deren Stoffmengen in ver-
schiedenen Ansitzen variiert worden sind, ist das im folgenden gegebene ,,Standardrezept”
fiir Nanopartikel mit einem nominellen Verhiltnis von FesoCosg als ein Beispiel anzusehen.
Variationen hiervon sind z.B. in [32] beschrieben.

Zunichst werden 0,1 g Tri-n-octylphosphinoxid (0,26 mmol) und 0,2 ml Olséure (0,63 mmol)
als Liganden in 12 ml wasserfreiem 1,2-Dichlorbenzol (ODCB) gelost. Dieses Tensidge-
misch wird in einem Schlenkkolben mit Riickflufkiihler unter Riithren auf 182°C erhitzt
(Abb. 3.1). Bei dieser Temperatur wird die Metallcarbonyllosung, bestehend aus 0,25 g
Dicobaltoctacarbonyl (Co2(CO)g: 0,73 mmol) und 0,2 ml Eisenpentacarbonyl (Fe(CO)s:
1,46 mmol) gelost in 3 ml ODCB, in die stark geriihrte, refluxierende Tensidlosung inji-
ziert!. Nach 30 miniitiger Reaktionszeit bei dieser Temperatur wird die Heizquelle entfernt
und die Losung bis auf Raumtemperatur abgekiihlt.

Samtliche Arbeitsschritte finden dabei in einer Schutzgasatmosphire, d.h. unter Luft- und
Feuchtigkeitsausschluss statt?>, um eine Oxidation der metallischen Partikel wihrend der
Herstellung zu vermeiden.

Die Grofle der resultierenden Nanopartikel ldsst sich hierbei z.B. durch die Art der Pre-
cursorenzugabe steuern. Bei einer einzigen schnellen Injektion (Dauer ca. 2-3s) werden

"Bei der Synthese von reinen Co-Nanopartikeln wird anstelle der Metallcarbonylmischung mit z.B. 0,5 g
Co2(CO)s (1,46 mmol) gelost in 3 ml ODCB gearbeitet.

>Um Feuchtigkeitsfilme auf den Glasapparaturen zu verhindern, werden diese vor der Verwendung ausge-
heizt [32].

24
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Fe(CO)g
und/oder
Co,(CO)g

T[°C]

1821

Abbildung 3.1: Temperatur-Zeit-
Schema zur Herstellung von ligan-
Reflux denstabilisierten Co- und FeCo-
Zeit Nanopartikeln.

1,2-Dichlor

RTA benzol

typischerweise PartikelgroB3en zwischen 3 und 6 nm erhalten. Dagegen ldsst sich durch ei-
ne sukzessive Precursorenzugabe, bei der zunéchst nur kleiner Teil Carbonylldsung schnell
injiziert und die restliche Losung iiber einen Zeitraum von etwa 20 min langsam hinzuge-
fligt wird, der durchschnittliche Partikeldurchmesser auf 10-20 nm erhéhen [29]. Dabei er-
gibt sich der Anteil der ersten, schnell eingespritzten Precursormenge aus dem angestrebten
Partikeldurchmesser und betrigt beispielsweise fiir eine Verdoppelung des Durchmessers
von 5 auf 10 nm etwa ein siebtel [32].

3.1.1 Aufarbeitung und Ligandenaustausch

Zur Aufarbeitung einer Nanopartikelsuspension wird diese etwa im gleichen Verhiltnis mit
Acetonitril oder Ethanol versetzt und ca. 5 min. zentrifugiert. Anschlieend wird der klare
Uberstand mit einer Spritze entfernt und die ausgefallenen Nanopartikel in dem gewiinsch-
ten Losungsmittel redispergiert. Auf diese Weise lassen sich die Reaktionsriickstinde, wie
z.B. iiberschiissige Liganden, nicht vollstdndig in Partikel umgesetzte Precursoren bzw. Co-
und Fe-Oleat Komplexe, die bei der Synthese mit Olsiure entstehen, entfernen [32, 114].
Bei einem nachtriglichen Austausch der Liganden wird analog vorgegangen. Hierfiir wer-
den die Nanopartikel zunichst ausschlieBlich mit TOPO stabilisiert und zur Redispergie-
rung eine Losung des neuen, stirker bindenden Liganden verwendet. Durch mehrfache
Wiederholung der Prozedur des Ausfiéllens und Redispergierens, wobei zum Abschluss das
reine Losungsmittel verwendet wird, kann der Ligand ausgetauscht und eine Kontamination
mit TOPO vermieden werden [115].

3.2 Probenpriparation

Fiir die Prédparation einer fiir den jeweiligen Verwendungszweck geeigneten Probe, muf} in
Abhingigkeit von der Stirke der in Kap. 2.2 beschriebenen Wechselwirkungen die optimale
Priparationsmethode gewihlt werden. Im Allgemeinen sind in dieser Arbeit zur Aufbrin-
gung einer kolloidalen Suspension auf ein Substrat drei unterschiedliche Verfahren verwen-
det worden’: das Dippen, d.h. Eintauchen des Substrats in die Suspension, das Auftropfen
einer definierten Menge der Suspension mit Hilfe einer Eppendorf-Pipette und anschlie-
Bendes Verdampfen lassen des Losungsmittels sowie das Aufschleudern der Suspension
mittels einer Zentrifuge.

Besonderheiten, die bei der jeweiligen Probenpriparation zu beachten sind, werden bei der

3 Ausfiihrliche Beschreibungen der Methoden sind in der Diplomarbeit zu finden [37].
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Beschreibung der entsprechenden Analyseverfahren genannt.

Sofern es nicht anders erwdhnt wird, sind die in dieser Arbeit beschriebenen Proben bei
Raumtemperatur durch Auftropfen der Suspensionen auf die jeweiligen Substrate herge-
stellt worden.

3.2.1 Tempern

Zum Heizen von Proben ist ein Vakuumofen mit einem Basisdruck von 10~7 mbar verwen-
det worden. Durch die Verwendung von Molybdin als Heizplatte sind Heiztemperaturen
von bis zu 1000°C méglich*. Die Kiihlung erfolgt iiber eine Luftkiihlung.

Um eine Préparation von granularen Systemen zu erlauben (sieche Kap. 7.1.1), verfiigt die-
ser Ofen neben einem Shutter zum Schutz der Turbopumpe auch iiber einen Gaseinlass. Die
Menge des eingelassenen Gases kann iiber ein Nadelventil geregelt und per Druckmessroh-
re kontrolliert werden. Des Weiteren besteht die Mdoglichkeit, iiber einen Verdampfer aus
Wolframdraht die Probe in-situ mit Cu zu beschichten.

Eine detaillierte Beschreibung des Ofens befindet sich in [37].

3.3 Charakterisierung der mikrostrukturellen Eigenschaften

3.3.1 Die Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

Die Transmissionelektronenmikroskopie ist aufgrund vielfiltiger Analysemdglichkeiten,
dass wichtigste Instrument zur Charakterisierung der mikrostrukturellen Eigenschaften von
Nanopartikeln.

Der Aufbau eines TEMs ist in Abb. 3.2 schematisch dargestellt. Im Beleuchtungssystem
(Gun) wird der Elektronenstrahl entweder mit Hilfe von thermischer Emission aus der Ka-
thode, die z.B. aus einem Wolframdraht oder einer LaBg-Kristallnadel bestehen kann oder
durch einen Feldemissionsemitter (FEG) generiert. Die erzeugten Elektronen werden durch
das Potenzialgefille zwischen Kathode und Anode beschleunigt. Durch die Beschleuni-
gungsspannung lasst sich die Wellenlidnge der Elektronen und damit das Auflésungsvermo-
gen bestimmen’. Bei der Bestimmung der Wellenlinge ist zu beachten, dass aufgrund der
hohen Geschwindigkeit der Elektronen bei Spannungen oberhalb von etwa Up=80kV rela-
tivistische Betrachtungen zugrunde gelegt werden miissen (siche Abb. 3.2).

Das nachfolgende Linsensystem besteht aus elektromagnetischen Linsen. Mit dem Kon-
densorsystem werden die beschleunigten Elektronen zunichst parallelisiert, so dass ein de-
finierter Elektronenstrahl entsteht. Die ober- und unterhalb der Probe befindlichen Objektiv-
linsen fokussieren den Elektronenstrahl auf die Probenoberflache und liefern das Zwischen-
bild nach dem Durchgang durch die Probe. Das Abbildungssystem bestehend aus Zwischen-
und Projektivlinsen sorgen fiir die Vergroferung und Projektion des Zwischenbildes auf
einen fluoreszierenden Schirm oder eine CCD-Kamera. Im Gegensatz zum Lichtmikroskop
wird die Vergroferung und der Fokus beim TEM iiber die Linsenstirke gesteuert.

*Ublicherweise werden Temperaturen von 400°C verwendet, wobei das Aufheizen bis zu dieser Temperatur
etwa 4 min benotigt.

SIdealerweise lisst sich nach dem Rayleigh-Kriterium eine Aufldsung von § = ?VGLA = nziGnl()(‘! y erwarten,
wobei ¢ die kleinste aufzulgsende Distanz, A die Wellenlidnge der Elektronen, N.A. die numerische Apertur,
n der Brechungsindex des Mediums und « der halbe Beleuchtungswinkel ist [116]. In der Praxis wird die
Auflosung weniger durch die Wellenlidnge der Elektronen, sondern vielmehr durch Abbildungsfehler der elek-
tromagnetischen Linsen beschrinkt.
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Abbildung 3.2: Links: Querschnitt durch die Mikro-
skopsdule eines TEMs [117]. Oben: Darstellung der
auf die Lichtgeschwindigkeit normierten Elektronen-
geschwindigkeit als Funktion der Beschleunigungs-
spannung Up (schwarze Kurve) und die entsprechen-
de Elektronenwellenldnge berechnet nach dem klas-
sischen (blau) bzw. dem relativistischen Ansatz (rot).
In den angegebenen Gleichungen bezeichnet A die
Plancksche-Konstante, e die Elementarladung, mo die
Ruhemasse des Elektrons und ¢ die Lichtgeschwin-
digkeit [118].

Die Auflosung eines TEMs wird durch Linsenfehler limitiert. Bei der chromatischen Aber-
ration werden Elektronen niedriger Energie durch die Linse stirker gebiindelt, als diejenigen
hoher Energie (Abb. 3.3.1 (a)), wihrend bei der sphirischen Aberration (Abb. 3.3.1 (b))
Elektronen verschiedener Wellenlidngen unter leicht anderen Winkeln abgelenkt werden.
Aus beiden Linsenfehlern folgt die Entstehung eines Fokusbereiches, anstelle des idealen
Fokuspunktes, was zu einer Verschmierung eines Punktdetails zu einer Streuscheibe fiihrt.
Da diese Effekte bei achsenfernen Strahlen stirker ausgeprigt sind als bei Strahlen nah der
optischen Achse, werden den Linsen zur Minimierung der Abbildungsfehler hiufig Apertu-
ren nachgeschaltet. Diese fangen die achsenfernen und gestreuten Elektronen ab, wodurch
einerseits der Bildkontrast verbessert, andererseits jedoch die Helligkeit des Bildes redu-
ziert und die Auflésung durch zusitzliche Beugungseffekte verringert werden kann.

@) Chromatische Aberration

(b) Spharische Aberration

Abbildung 3.3: Schematische
Darstellung moglicher Linsen-

fehler: (a) chromatische Aber-
ration (b) sphérische Aberrati-
on. (aus [118])

Da Elektronen sowohl Wellen- als auch Teilchencharakter haben, treten unterschiedli-
che Wechselwirkungen zwischen den Elektronen und dem Probenmaterial auf. Diese er-
moglichen im TEM verschiedene Arbeitsmodi sowie analytische Verfahren:

Bei Hellfeld Abbildungen werden die in der Probe gestreuten Elektronen mit der Objektiv-
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blende abgefangen und der transmittierte Primérstrahl zur Bildentstehung verwendet (Abb.
3.4 (a)). Je kleiner der Blendendurchmesser ist, desto grofler wird der Kontrast. Der so
entstehende Absorptionskontrast ist abhéngig von der Elektronendichte in der Probe und
bei kristallinen Proben, ebenfalls von dem Winkel der Kristallebenen zur optischen Ach-
se. Kristallite, die in reflexionsfdhiger Lage zum Elektronenstrahl liegen, d.h. die Bragg-
Bedingung (siehe Gl. 3.1) erfiillen, erscheinen im Hellfeld-Bild besonders dunkel. Beson-
ders hell erscheinen sie dagegen bei Dunkelfeld Abbildungen, in denen der Primirstrahl
ausgeblendet und nur die elastisch gestreuten Elektronen zur Abbildung verwendet werden.
Diese Bedingung kann entweder durch Verschiebung der Objektivblende® oder durch Ver-
kippung des Primérstrahls erzeugt werden (Abb. 3.4 (b) und (c)). Genau wie die Dunkelfeld
(a) Optic axis (b) Optic axis (© [|i>]ilrf‘tl-_|?l.l\ﬂi:|:|_'m Optic axis
heam
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Abbildung 3.4: Schematische Darstellung zur Entstehung von Hellfeld Abbildungen (a), Dirty-Dark-Field
Abbildungen (b) und Dunkelfeld Abbildungen (c). (aus [116])

Abbildungen, stellen auch Beugungsbilder Abbildungen im reziproken Raum (k-Raum)
dar. Um Beugungsmuster sehen zu kdnnen, mufl das Linsensystem so eingestellt werden,
dass die hintere Fokussierebene der Objektivlinse zur Objektebene der Zwischenlinse wird..
Durch eine zusitzliche Blende im Strahlengang lassen sich Beugungsbilder von ausgewihl-
ten Bereichen (,,Selected area Diffraction”-SAD) der Probe erzeugen. Die hellen Reflexe
des Beugungsmusters entstehen, wenn die Wellenlidnge der Elektronen A\, der Netzebenen-
abstand des Kristallgitters djx; und der Winkel zwischen Elektronenstrahl und Netzebene 6
die Braggsche Reflexionsbedingung

nA = thkl sin(@) (3.1)

erfiillen, unter der eine konstruktive Interferenz moglich ist. Da der Netzebenenabstand
direkt mit dem Gitterparameter a und der Kristallrichtung, die durch die Millerschen Indizes
hkl beschrieben wird, zusammenhingt, konnen durch Auswertung der Beugungsmuster,
Informationen iiber das lokale Kristallgitter gewonnen werden. Fiir kubische Kristallgitter
gilt:

a

dpyl = ————=
hkl EENEE

Eine direkte Abbildung der Kristallgitterebenen kann durch die Mikroskopie in Hochauf-
16sung (,,high resolution-TEM”-HRTEM) erhalten werden. Hierbei werden in der Probe
gebeugte Elektronenstrahlen dem Primirstrahl iiberlagert, so dass ein Interferenzmuster ent-

(3.2)

%In diesem Fall spricht man von einer ,, Dirty-Dark-Field” Abbildung, da der bilderzeugende Strahl nicht
auf der optischen Achse liegt.
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stehen kann, dass bei geeigneter Kristallausrichtung und Defokusbedingungen’ strukturelle
Informationen z.B. iiber die atomare Ordnung enthélt.
Neben der bereits beschriebenen Verwendung der an den Atomkernen der Probe elastisch
gestreuten Elektronen zur Bilderzeugung, konnen die Elektronen des Primérstrahls an den
Elektronenhiillen der Probenatome auch unelastisch gestreut werden. Der Energieverlust
durch diese unelastische Streuung ist elementspezifisch und kann daher bei der Elektronen-
Energie-Verlust-Spektroskopie (,, electron-energy-loss-spectroscopy”-EELS) zur Analy-
se der elementaren Zusammensetzung sowie zur Untersuchung des elektronischen Zustands
genutzt werden. Hierfiir selektiert ein Energiefilter (z.B. ein ,, Gatan Imaging Filter”-GIF),
der hauptsichlich aus einem magnetischen Prisma mit anschlieBender Blende besteht, die
transmittierten Elektronen nach ihren Wellenldngen. Bei einer festen Einstellung der Ener-
gieblende lassen sich auf diese Weise Energie-gefilterte Abbildungen (,,energy-filtered-
TEM”-EFTEM) aufnehmen bei denen nur Elektronen der gewéhlten Energie, d.h. Elektro-
nen, die an Atomen des jeweiligen Elements unelastisch gestreut worden sind, zur Abbil-
dung beitragen. Ein Beispiel fiir eine solche elementspezifische Abbildung ist in Abb. 3.5
gegeben.

Dariiber hinaus konnen bei dem Beschuss eines Materials mit hochenergetischen Elek-

Abbildung 3.5: Energie gefilterte Abbildungen von Kohlenstoff-Nanorohrchen mit angebundenen Co-
Nanopartiklen: (a) Hellfeld Abbildung der Struktur (b) C-Mapping (c) Co-Mapping.

tronen ebenfalls Elektronen aus den inneren Schalen der Probenatome herausgeschlagen
werden. Bei der Rekombination eines dabei entstandenen Loches mit einem Elektron aus
einer energetisch hoheren Schale, wird Rontgenstrahlung emittiert deren Energie wiederum
fiir jedes Element und den jeweiligen Elektroneniibergang® spezifisch ist. Durch die De-
tektion dieser Strahlung mit einem Rontgendetektor (SiLi-Diode), wie es bei der Energie-
dispersiven Rontgenspektroskopie (EDX) gemacht wird, ist ebenfalls ein eindeutiger Nach-
weis der in der Probe vorliegenden chemischen Elemente moglich.

Die mikrostrukturelle Charakterisierung ist in dieser Arbeit sowohl mit einem Philips
CM 100 (Wolframkathode, Up=80kV) als auch mit einem Philips CM 200 Super Twin
(LaBg-Kristallnadel, Up=200kV) erfolgt. Dieses hat laut Herstellerangaben eine Linie-zu-
Linie Auflésung von 1,4 A und ist zusitzlich mit einem EDX-Detektor ausgestattet. Die

"Die optimale Defokusbedingung wird als Scherzer-Defokus bezeichnet und zeichnet sich dadurch aus, dass
die meisten der gebeugten Stahlen, relativ zum transmittierten Strahl, dasselbe Vorzeichen in der Phasenver-
schiebung haben (siehe z.B. [119, 41]).

8Wird ein fehlendes Elektron der K-schale durch eins der L-Schale ersetzt wird das dabei ausgesendete -
Quant der K, -Linie zugeordnet. Kg (L) Strahlung entsteht, wenn ein in der K(L)-Schale fehlendes Elektron
durch eins aus der M-Schale ersetzt wird.
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Bildaufnahme erfolgt mittels einer CCD-Kamera des Types Keenview und dem Softwarepa-
ket AnalySIS PRO 3.2 der Firma Soft Imaging System GmbH. Das Programm ist ebenfalls
zur statistischen Auswertung der HRTEM- bzw. Hellfeld Aufnahmen verwendet worden.
Die Informationen, die aus den Hellfeld-Aufnahmen der Nanopartikel gewonnen werden
konnen sind in Abb. 3.3.1 skizziert.

Des Weiteren sind von H. Rosner, Institut fiir Nanotechnologie, Forschungszentrum Karls-

Abbildung 3.6: Definition der aus
den TEM-Hellfeld Abbildungen be-
stimmten GroBen. R: Partikelradius,
d: Nichste-Nachbarabstand, ¢6: Zwi-
schenpartikelabstand, L: Ligandenhiil-
lendicke

ruhe an einem Philips Tecnai F 20 ST bei einer Beschleunigungsspannung von 200kV
HRTEM-Analysen an den Nanopartikeln durchgefiihrt worden. Zusitzlich bestand hier die
Moglichkeit EFTEM-Untersuchungen mittels GIF im Rastertransmissionselektronenmikro-
skop (STEM)-Modus® durchzufiihren (siehe z.B. Abb. 3.5).

Weitere Informationen zu der Methodik sind in detailreicher Ausfithrung z.B. in [116, 121,
122, 123, 124, 125, 126, 41] zu finden. Die oben gegebenen Beschreibungen beruhen auf
diesen Quellen.

Zur Priparation von TEM-Proben werden 2 ul der Partikelsuspension auf ein elektro-
nentransparentes Substrat getropft und ein Teil der kolloidalen Losung nachtriglich mit
einem Filterpapier abgezogen, um einen geeigneten Bedeckungsgrad mit Nanopartikeln zu
erzielen. Neben konventionellen, mit einem etwa 10 nm dicken amorphen Kohlenstofffilm
beschichteten Cu-Netzen der Firma PLANO GmbH (200-mesh Cu Grid), sind ebenfalls
Proben auf 1-2 nm dicken C-,,Nanosheets™ als Tragermaterial prapariert worden. Diese aro-
matischen, auf Biphenylen basierenden SAMs (,, self-assembled monolayers’) sind von C.
Nottbohm hergestellt und auf 1500-mesh Au TEM-Grids iibertragen worden [127]. Auf-
grund des geringen Hintergrundkontrastes der freistehenden SAMs, sind diese insbesondere
fiir die TEM-Untersuchungen der Kohlenstoff-Nanorohrchen interessant (siehe Kap. 7.3.2).

3.3.2 Die Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Bei der Rasterelektronenmikroskopie wird eine Probe mit einem fein fokussiertem Elek-
tronenstrahl zeilenweise abgerastert. Um eine Abbildung der Probenoberfliche zu erhalten,
konnen die riickgestreuten Elektronen (RE) sowie die aus der Probenoberfliche herausgelo-
sten Sekundérelektronen (SE) mit Hilfen von Detektoren registriert werden (Abb. 3.7 (a)).
Beim SE-Detektor spielt aufgrund der seitlichen Anordnung des Detektors, die Oberfla-
chentopographie der Probe eine grof3e Rolle bei der Kontrastentstehung, weshalb die unter-
suchten Objekte sehr plastisch wirken. Der Kontrast wird hier von dem Auftreffwinkel, d.h.
der unterschiedlichen Neigung der Probenoberfliche zum Priméirstrahl, beeinflusst, wobei
die dem Detektor abgewandten Flachen generell dunkler erscheinen (Abb. 3.7 (b)). Da eben-
falls hochstehende Kanten hell erscheinen, sehen mikroraue Oberflichen desselben Mate-
rials heller aus als glatte. Dagegen wird der Kontrast des RE-Detektors stirker von dem
Material der Probe bestimmt. Weil die Wahrscheinlichkeit, dass ein eintreffendes Elektron

9Beim STEM wird der Elektronenstrahl mit Hilfe von Rasterspulen zeilenweise iiber die Probe gefiihrt und
anstelle der Objektivapertur wird ein Detektor in den Strahlengang gesetzt (siehe z.B. [120, 41]).
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gestreut wird quadratisch mit der Ordnungszahl Z ansteigt'?, erscheinen i.A. Probenberei-
che mit schwereren Elementen heller.
Das verwendete REM der Firma Carl Zeiss NTS GmbH (frither LEO) vom Typ Leo 1530

(a) Kathode LI| (b) IDetektor
= B //_»_»_.E —

Bildréhre

| |

|
| J Verstarker
|

:izll?:i'::- I‘.;‘I VergroR erung \‘-‘ {
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Raster-
generator

Detektor fir
gestreute Elektronen

Abbildung 3.7: (a) Skizze des Aufbaus eines REMs: Die in der Kathode erzeugten Elektronen, werden durch
das Linsensystem (Kondensor- und Objektivlinse) fokussiert und mit Hilfe der Rastereinheit zeilenweise iiber
die Probenoberfliche gefiihrt. Die mit dem SE-Detektor registrierten Elektronen werden in dem Bildgebungs-
system sichtbar gemacht, wobei die VergroBerung nicht durch weitere Linsen, sondern nur durch die Grofie
der abgerasterten Probenfliche definiert wird. (b) Schematische Darstellung der Kontrastentstehung durch die
Oberflachentopographie der Probe: Je kleiner der Winkel zwischen Primérelektronenstrahl (PE) und Oberflache
desto groBer die Anzahl der SE-Elektronen, die den Detektor treffen. Unten: Hochstehende Kanten erscheinen
besonders hell (,,Kanteneffekt”). (aus [118])

bietet die Moglicheiten der Elektronenstrahllithographie sowie der Analyse der relativen
atomaren Zusammensetzung der Probe, durch den zusitzlich angebauten EDX-Detektor
von Oxford (Isis 2000). Dabei wird die Komposition des Volumens bis zu einer Eindringtie-
fe von etwa 1 um bei einer Elektronenenergie von 20 keV bestimmt (Ungenauigkeit 10 %).
Bei der Mikroskopie von Nanopartikelproben ist typischerweise mit einer Beschleunigungs-
spannung von 5kV bei einem Arbeitsabstand zwischen 3 und 5 mm gearbeitet worden.

Weitere Details iiber diese Art der Mikroskopie und den Aufbau des verwendeten REMs
sind z.B. in [123, 128, 41, 129] zu finden.

3.3.3 Die Rontgendiffraktometrie (XRD)

Die Rontgendiffraktometrie (,, X-ray diffraction”-XRD) eignet sich zur Untersuchung der
Kiristallstruktur, wie z.B. der Gitterkonstanten und der Kristallorientierungen der Nanopar-
tikel relativ zum Substrat sowie zur Bestimmung der Teilchengrofie. Zur Messung wird mo-
nochromatisches Rontgenlicht auf die Probe gestrahlt, wobei der Einfallswinkel des Lichts
0 variiert und die reflektierte Rontgenstrahlung unter demselben Winkel detektiert wird.
Die Interferenz der an den Gitteratomen eines Kristalls der Probe gestreuten Strahlung ist
bei den Winkeln konstruktiv, die die Bragg-Bedingung (siehe Gl. 3.1) erfiillen. Bei diesen

'"Die Wahrscheinlichkeit eines Streuprozesses lisst sich mit dem Rutherfordschen Streuquerschnitt bestim-

men j—g [0'e (%)2 m (mit Z: Ordnungszahl, E: Energie der Elektronen, 0: Streuwinkel) [121].
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Winkeln lassen sich daher im Diffraktogramm grof3e Intensititen beobachten, wobei aus
der Lage dieser Peaks bei bekannter Wellenlénge der Rontgenstrahlung A und Kenntnis der
jeweiligen Gitterebene auf den Gitterparameter geschlossen werden kann (vgl. Kap. 3.3.1).
Aus der Breite der einzelnen Beugungspeaks lisst sich die TeilchengréBe D senkrecht zur
reflektierenden Netzebene mit Hilfe der Scherrer-Gleichung ermitteln'! [130]:

B K\
~ FWHDMcos6

Hierbei ist FWHM die Halbwertsbreite (Full-Width-at-Half-Maximum) der Reflexe beim
Beugungswinkel # und K ein von der Kristallstruktur abhiingiger Formfaktor'?. Allgemein
lasst sich daher sagen, dass die Linien umso breiter werden, je kleiner die Partikelgrofe
wird. Bei der Bestimmung der Nanopartikeldurchmesser mit Gl. 3.3 muB fiir das FWHM,
aufgrund der instrumentellen Verbreiterung der Linien, ein Korrekturwert von 0,01° abge-
zogen werden [95].

In dieser Arbeit wurde ein Philips Analytical X’Pert Pro MPD Diffraktometer verwendet,
das mit einer 2kW Kupfer Kathode (Cu-K,: A= 0,154 nm) ausgestattet ist. Die § — 20
Winkelscans wurden jeweils iiber den Bereich 20-140° ausgefiihrt. Fiir ein gutes Signal-zu-
Rausch Verhiltnis, wurde bei einer Schrittweite von 0,04° die Integrationszeit auf 30-40s
gesetzt. Eine vollstindige Messung mit diesen Parametern beotigt etwa 30 h. Die erhaltenen
Beugungsreflexe lieBen sich mit Hilfe der zum Auswertungsprogramm dazugehorigen Da-
tenbank zuordnen.

Weitere Details zur Messmethode und dem verwendeten Gerit sind z.B. in [130, 131, 95]
zu finden.

D (3.3)

3.4 Rontgenabsorptionsspektroskopie (XAS)

Mit der Rontgenabsorptionsspektroskopie (,, X-ray absorption spectroscopy” - XAS) kann
eine elementspezifische Untersuchung von Bindungszustinden durchgefiihrt werden, wo-
bei die Absorption weicher Rontgenstrahlung in Abhingigkeit von der Energie des verwen-
deten Lichts gemessen wird. Ubersteigt die Energie der Photonen die fiir jedes Element
charakteristische Bindungsenergie der Elektronen, kdnnen die Elektronen durch Absorpti-
on eines Photons in einen unbesetzten Zustand angeregt oder als Photoelektronen emittiert
werden. Bei diesen Energien steigt daher die beobachtete Absorption sprunghaft an. Da die
Form des Peaks an dieser sogenannten Absorptionskante u.a. von der Gitterstruktur und
Hybridisierung von Orbitalen abhéngt, lassen sich aus XAS-Spektren fiir jedes Element In-
formationen iiber die chemische Bindung gewinnen [132, 133, 134].
Die Messung der XAS-Spektren kann durch verschiedene Detektionsmethoden erfolgen.
Bei Messung in Transmission (TM) lisst sich der Absorptionskoeffizient'® ;(E) direkt
aus dem Verhiltnis von der eingestrahlten [o(E) zur transmittierten Intensitit I(F, d) be-
stimmen

I(E,d) = Iy(E) - e ME)d (3.4)

wobei d die Dicke der Materialschicht beschreibt. Durch die exponentielle Abnahme der
Intensitit des transmittierten Lichtes mit zunehmender Probendicke kdnnen nur Proben bis

"Dies ist nur fiir Kristallite, die kleiner als 1 ym sind moglich, da bei groBen Teilchen scharfe Interferenzen
aufgrund von kohirent streuenden Gitterbereichen auftreten [95].

12K ist fiir kubische Strukturen ~ 0,9 und wird meistens niiherungsweise gleich eins gesetzt [95].

3 (E) ist ein Ma fiir die Wahrscheinlichkeit, dass ein Photon der Energie E absorbiert wird.
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zu einer bestimmten Dicke in TM untersucht werden. Fiir den Fall von TM-Experimenten
mit Co liegt die maximale Dicke bei etwa 34 nm [70].

Bei dickeren Materialschichten oder bei Verwendung von Si-Substraten als Probentriger
wird hiufig die Elektronenausbeute (,,total-electron-yield”, TEY) gemessen, die einen in-
direkten Zugang zur Bestimmung von u(F) bietet. Hierbei wird im Experiment meist der
Probenstrom, d.h. der Nachschub von Elektronen zur Probe gemessen. Dieser gleicht die
Anzahl der Elektronen aus, die infolge der Absorption des Lichtes emittiert worden sind
und ist somit ein MaB fiir u(FE). Aufgrund einer Austrittstiefe der emittierten Elektronen
von typischerweise 2-3nm!4, ist TEY sehr oberflichensensitiv.

Bei der Priparation von Nanopartikelproben fiir TEY-Untersuchungen miissen gut leitende
Substrate verwendet werden, um Aufladungseffekte zu verhindern.

Weitere Details zur Theorie und Messung von XAS-Spektren sind z.B. in [132, 136, 134,
70] beschrieben.

3.4.1 Magnetischer Rontgen-Zirkulardichroismus (XMCD)

Als magnetischer Rontgen-Zirkulardichroismus (,, x-ray magnetic circular dichroism” - XM-
CD) wird die Differenz zweier Rontgen-Absorptionsspektren (¢~ (E) und p (E)) bezeich-
net, die mit links bzw. rechts zirkular polarisiertem Licht aufgenommen worden sind.

XMCD = Ap(E) = p*(E) — n~(E) (3.5)

Die Ursache der Unterschiede in den Spektren liegt in einer magnetfeldabhéngigen Auf-
spaltung der Energieniveaus von ferro- oder paramagnetischen Materialien, weshalb die
XMCD-Asymmetrie zur elementspezifischen Analyse des magnetischen Moments verwen-
det werden kann. Eine schematische Darstellung des zugrunde liegenden Prinzips ist in
Abb. 3.8 am Beispiel eines 3D Ubergangsmetalles gegeben.

Links (rechts) zirkular polarisiertes Licht regt der Drehimpulserhaltung entsprechend einen
Ubergang von spin-up (spin-down) 2p Elektronen in unbesetzte 3d Zustinde an, wobei die-
ser Ubergang spinerhaltend ist. Die angeregten Elektronen konnen daher nur in die un-
besetzten Zustinde derselben Spinorientierung iibergehen. Deshalb wird die Wahrschein-
lichkeit eines Ubergangs und dementsprechend auch der Absorptionskoeffizient, durch die
Anzahl der unbesetzten Zustdnde des 3d Bandes bestimmt, die aufgrund der Austauschauf-
spaltung fiir die beiden Spinrichtungen unterschiedlich sind. Aus diesem Grund lassen sich
fiir magnetische Materialien verschiedene Absorptionskoeffizienten fiir die beiden Helizi-
titen des einfallenden Lichtes messen!> (Abb. 3.8 (b)). Aufgrund der entgegengesetzten
Spin-Bahn Kopplung der 2p Niveaus weist die XMCD-Asymmetrie des L3 (2p3/2 —3d)
und Lo (2p; /2 = 3d) Ubergangs ein verschiedenes Vorzeichen auf (siehe Abb. 3.8 (¢)).

Um aus den XMCD-Spektren Informationen iiber das Spin- (ug) und Bahn-Moment (uir,)
zu erhalten, konnen die magnetooptischen Summenregeln angewendet werden (siehe z.B.
[139, 140, 141, 137]). In der Literatur wird jedoch zumeist das Verhéltnis aus Bahn-zu-
Spinmoment (7, /11 diskutiert, da dieses unabhingig von dem Grad der Polarisation, dem
Einfallswinkel des Lichtes und der Anzahl der unbesetzten 3d Zustdnde ist und direkt aus

'“In [135] werden charakteristische Austrittstiefen von 2,2 nm fiir Co und 3,0 nm fiir CoO angegeben.

5Im Experiment wird meist anstatt der Helizitiit des Lichtes mit Hilfe eines angelegten Magnetfeldes die
Richtung der Magnetisierung umgekehrt, wodurch die Besetzung der Endzustéinde der Bandstruktur invertiert
wird. Dieses hat jedoch keinen Einfluss auf die erhaltenden XAS-Spektren [138, 134].
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Abbildung 3.8: (a) Schematische Abbildung zur Veranschaulichung der Ursache des XMCD-Effekts: Durch
Einstrahlen von links (rechts) zirkular polarisiertem Licht kénnen die spin-up (spin-down) Elektronen des 2ps /2
Niveaus in unbesetzte 3d-Zustinde angeregt werden. Bei dem Ubergang in die 3d-Zusténde bleibt die Spin-
quantenzahl der Elektronen erhalten. Die Ubergangswahrscheinlichkeit und damit der Absorptionskoeffizient
wird durch die Anzahl der unbesetzten 3d-Zustinde bestimmt. (Skizze angelehnt an [132]) (b) XAS-Spektren
gemessen an den Co-Lz 3 Kanten mit links (u~ (E)) bzw. rechts (u*(E)) zirkular polarisiertem Licht. (c)
XMCD-Spektrum ermittelt aus der Differenz der beiden in (b) gezeigten Spektren. Aus der zugehorigen In-
tegration iiber das Spektrum (gepunktete Linie) lassen sich die Fliachen p des Ls-Peaks und ¢ des La-Peaks
bestimmen. ((b) und (c) entnommen aus [137])

den XMCD-Spektren ermittelt werden kann [70]:

1L, 2%

~ L (3.6)
s 9p —6q

Hierbei bezeichnet p (¢) die durch Integration iiber das XMCD-Spektrum erhaltene Flidche
des Ls- (Ly)-Peaks!® (siche Abb. 3.8 (c)) [137].

Die Referenzen [132, 136, 142, 143, 134, 70] liefern eine detailliertere Beschreibung des
XMCD-Effekts, der zugehorigen Auswertungsverfahren und moglicher Anwendungen.

Die XAS- und XMCD-Untersuchungen der Co-Nanopartikel sind von J. Schmalhorst, D.
Ebke und A. Thomas an der Advanced Light Source in Berkeley durchgefiihrt worden (Be-
amline 4 und 6), wihrend die Spektren der FeCo-Nanopartikel in Zusammenarbeit mit U.
Wiedwald (Universitdt Ulm) am BESSY II Synchrotron in Berlin (Beamline PM-3) aufge-
nommen worden sind. Technische Details zu den jeweiligen Beamlines und Parameter der
verwendeten Endstationen sind in [134, 70] zu finden.

3.5 Magnetometrie

3.5.1 Das Alternating Gradient Magnetometer (AGM)

Mit dem Alternating Gradient Magnetometer ist eine Messung des absoluten magnetischen
Momentes méglich. Der Aufbau besteht im Wesentlichen aus zwei Spulenpaaren, einem
Messkopf und einem Probenhalter (Abb.3.9). Die Probe wird mit Vakuumfett (silicon gre-
ase) auf dem Probenhalter befestigt, wodurch sie starr mit einer Piezokeramik verbunden

16Gleichung 3.6 lisst sich aus den Summenregeln zur Bestimmung von Bahn- und Spinmoment ermitteln,
wobei hierfiir der Erwartungswert des magnetischen Dipoloperators vernachléssigt wird [137].
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ist. Der Halter wird am Messkopf befestigt und zentral zwischen die Spulenpaare gehéngt.
Eins der Spulenpaare erzeugt ein homogenes statisches Magnetfeld wodurch die Probe auf-

Probenhalter mit
Piezo-Keramik

Hallsonde

Gradientenspulen

2

Abbildung 3.9: Schematische Darstellung des
Aufbaus eines AGMs fiir Messungen bei Raum-
Feldspulen temperatur.

magnetisiert wird. Durch die anderen Spulen wird ein Gradientenfeld erzeugt, welches sich
mit der Zeit sinusformig dndert. Je nach Richtung und Stirke dieses Magnetfeldes wird
die wie ein Dipol wirkende Probe ausgelenkt. Durch die Bewegung der Probe wird in der
Piezokeramik eine Spannung erzeugt, die mittels eines Lock-in Verstérkers aufgenommen
werden kann. Bei Variation des duBleren homogenen Magnetfeldes, welches mittels einer
Hall-Sonde gemessen wird, @ndert sich mit dem Magnetisierungszustand auch die Kraft-
wirkung des Gradientenfeldes auf die Probe. Die daraus resultierende Anderung der am
Piezo abfallenden Spannung wird in Abhéngigkeit des duleren Feldes aufgenommen.

Zu Beginn jeder Messung wird die von der Probenmasse abhingige Resonanzfrequenz des
Systems Probenhalter-Probe bestimmt, indem die Frequenz der an den Gradientenspulen
anliegenden Wechselspannung variiert wird. Im Resonanzfall ist die im Piezo erzeugte
Spannung maximal und das magnetische Moment kann zuverldssig bestimmt werden. Um
quantitative Aussagen iiber das magnetische Moment der Proben treffen zu kénnen, wird
das Gerit vor der eigentlichen Messung mit Hilfe einer Probe mit bekannten magnetischem
Moment kalibriert.

Das AGM vom Typ MicroMag” 2900 der Firma Princeton Measurements Corporati-
on ermdglicht die Messung des Momentes mit einer Empfindlichkeit von bis zu 10 nemu
(Standardabweichung) bei Raumtemperatur bei einem maximalen duleren Magnetfeld von
+14kOe [144]. Durch den Einbau eines offenen LHe-Kryostaten konnen zusitzlich Mes-
sungen im Temperaturbereich zwischen 10 K und 473 K durchgefiihrt werden, wobei hier-
bei das duflere Magnetfeld auf 10kOe beschrinkt ist. Die Aufnahme eines Messpunktes
dauert typischerweise 100 ms, wobei die Integrationszeit bei Proben mit sehr kleinem ma-
gnetischen Moment aufgrund der erhohten Rauschenanfilligkeit auf 300 ms erhoht wird.
Bei der Priparation einer AGM-Probe z.B. durch Auftropfen von typischerweise 2 ul der
Suspension auf ein max. 4x 4 mm? groBes Si-Substrat sowie beim Probeneinbau wird auf
besondere Sauberkeit geachtet, um eine Kontamination der Probe und des Probenhalters
mit magnetischen Fremdpartikeln zu vermeiden, die zu einer Erh6hung des magnetischen
Moments oder zu einem ferromagnetischen Signal fithren konnte. Dazu gehort neben der
Verwendung einer abriebfesten Titanpinzette!” ebenfalls die Reinigung der Probenuntersei-
te mit z.B. Iso-Propanol.

"Bereits durch den einmaligen Kontakt eines reinen Si-Substrats mit einer Edelstahlpinzette kénnen auf-
grund des ferromagnetischen Abriebs Séttigungsmomente von bis zu 7 pemu messbar sein.
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3.5.2 Supraleitendes-Quanteninterferenz-Magnetometer (SQUID)

Mit dem SQUID (,, Superconducting-Quantum-Interference-Device ) konnte das magneti-
sche Verhalten von Nanopartikeln innerhalb der Suspension und in Abhéngigkeit von der
Temperatur untersucht werden.

Der Aufbau besteht im Wesentlichen aus einem etwa 1 cm? groBen supraleitendem Ring, in
dem Josephsonkontakte eingelassen sind. Durch diese schlecht leitenden Bereiche wird der
in dem supraleitenden Ring flieBende Strom auf typischerweise 104 A begrenzt und eine
Anderung des magnetischen Flusses im Ring wird erméglicht [53]. Das Messprinzip beruht
auf der Quantisierung des im Ring eingeschlossenen magnetischen Flusses. Dieser liegt in
ganzzahligen Vielfachen des Flussquants ¢g = 4 = 2,07 - 1071° Vs vor und éndert sich
nur in diskreten Betrdgen von ¢g. Wird der supraleitende Ring in ein dulleres Magnetfeld
gebracht, wird in ihm ein externer Magnetfluss ¢ 4 induziert. Um die FluBquantisierung zu
erhalten, fliet daher ein Abschirmstrom I 4 der dem duf3eren Feld entgegen wirkt. Der ma-
gnetische Fluss im Ring ldsst sich dann durch ¢; = ¢4 + 4 - L = k - ¢g beschreiben [53],
wobei L die Induktivitit der Spule ist.

Wird das duBlere Magnetfeld und damit ¢ 4 groBer, nimmt auch I4 zu. Sobald I4 grofier
ist als I konnen FluBquantetn in den Ring eindringen, wodurch 14 wieder unterhalb des
kritischen Wertes liegt. Auf diese Weise kommt es zu einer periodischen Funktion des ein-
dringenden magnetischen Flusses in den supraleitenden Ring.

Bei dem verwendeten SQUID vom Typ MPMS XL der Firma Quantum Design (San Diego,
USA), das im Forschungszentrum Karlsruhe zur Verfiigung stand, handelt es sich um ein so-
genanntes rf-SQUID, das mit nur einem Josephsonkontakt betrieben wird [145]. Dabei wird
der Einfluss des Ringes auf einen Schwingkreis, der im Radiofrequenzbereich (f~ 10" Hz)
arbeitet registriert. Wird eine Probe durch die Spulen gezogen, die in diesem Fall wie ein
Gradiometer zweiter Ordnung gewickelt sind, so wird in diesen eine Spannung induziert,
die zu einer Anderung der Anzahl der eindringend FluBquanten fiihrt. Diese in den Ring
eindringenden Quanten induzieren einen Spannungsimpuls in den rf-Schwingkreis iiber den
die Signalspannung ausgelesen wird, die aus der Vielzahl der Impulse pro Zeiteinheit resul-
tiert [53]. Hierdurch lassen sich selbst kleinste Magnetfelder bestimmen'8.

Das maximale duflere Magnetfeld zur Sattigung der Proben betridgt 450 kOe. Die Tempe-
ratur kann mittels einer He-Kiihlung in einem Bereich von 1,9 K bis 400 K bei einer Stabi-
litdt von 0,5% eingestellt werden. Sowohl die Temperaturkontrolle als auch die eigentliche
Messung werden von einem Rechner und der zum Gerit gehdrenden Software MultiVu,
gesteuert [145].

Zusitzlich sind im Rahmen einer Kooperation von Dr. O. Michele aus der Arbeitsgruppe
von Prof. J. Hesse (Technische Universitidt Braunschweig) weitere SQUID-Messungen an
Ferrofluiden durchgefiirt worden (sieche Abb. 6.3,6.11 und 6.10 und Ref. [146]). Hierfiir
wurde ein SQUID-Magnetometer MPMS-2 (Quantum Design, San Diego) verwendet.

Zur Priparation einer SQUID-Probe fiir die Untersuchung der magnetischen Eigenschaften
der Partikel im Losungsmittel, wird eine definierte Menge der Suspension unter Schutz-
gasatmosphire in ein NMR-Rohrchen pipettiert und dieses abgeschmolzen. Weitere Infor-
mationen zu der Probenpréparation und den verwendeten Messparametern sind den Ref.
[145, 53] zu entnehmen.

8Die Sensitivitit des Geriits liegt bei 108 emu fiir duBere Magnetfelder bis 2500 Oe und bei 2 - 107 emu
fiir hohere Felder [145].
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3.6 Atomabsorptions Spektrometrie (AAS)

Bei der Atomabsorptions-Spektrometrie (AAS) handelt es sich um ein einfaches, schnelles
und genaues Verfahren um Metallkonzentrationen in Losungen oder anderen Substanzen
zu bestimmen. Dabei wird durch eine Hohlkathodenlampe mit einer Kathode des zu analy-
sierenden Elementes, ein elementspezifisches Emissionspektrum erzeugt. Im Strahlengang
befindet sich eine Atomisierungseinheit, in der die zu untersuchende Probe in den Gaszu-
stand iiberfiihrt wird. Die gasformigen Probenatome absorbieren die einfallende Strahlung
im Bereich der Resonanzlinie. Die dadurch bedingte Abnahme der Intensitédt (Extinktion)
lasst sich mit einem Detektor nachweisen. Um nur die Intensitit der Resonanzlinie zu detek-
tieren, ist dem Photomultiplier ein Monochromator vorgeschaltet. Die Abschwiéchung der
Intensitit hdangt nach dem Lambert-Beer’schen Gesetz direkt proportional mit der Konzen-
tration des Analyten zusammen und erlaubt so die quantitative Analyse der Konzentration.
Bei dem verwendeten PYE UNICAM SP 1900/1950 Atomabsorptions-Spektralphotometer
von Philips handelt es sich um ein Flammen (F)-AAS. Hierbei wird die geloste Probe mittels
eines Zerstdubers in ein Aerosol iiberfiihrt. Die zunéchst ungleich grolen Tropfen gelangen
in eine Mischkammer, wo das Aerosol mit einem Gasgemisch vermischt und grof3e Tropfen
abgeschieden werden. Um moglichst kleine und monodisperse Tropfchen zu erhalten wird
das Aerosol zusitzlich iiber einen Mischfliigel in den Brenner geleitet. In der Flamme ver-
dampft zunidchst das Losungsmittel, bevor die festen Probenbestandteile verdampfen und
dissoziieren [147].

Das Brenngas muf fiir eine optimale Auflosung je nach Thermostabilitéit des zu analysie-
renden Materials gewéhlt werden. Fiir die in dieser Arbeit interessanten Elemente Eisen und
Kobalt, ist ein Luft/Acetylen Gemisch!'® am geeignetsten, das mit einer Flammentemperatur
von ca. 2300°C verbrennt [148]. Spektrale Interferenzen, die durch eine Uberlappung von
Resonanzlinien zweier Elemente und damit zu einer Absorption beider Elemente bei einer
Wellenlinge entstehen, treten kaum auf, da die von den Hohlkathodenlampen emittierten
Spektren sehr genau definiert sind. Selbst bei den chemisch sehr dhnlichen Metallen Co
und Fe lassen sich die Resonanzlinien klar trennen (Co: A= 240,7 nm; Fe: A= 248,3 nm).
Eine genaue Beschreibung weiterer Storeffekte, Strategien um diese zu vermeiden und op-
timale Messparameter fiir die analysierbaren Elemente sind in [148] gegeben.

Zu Beginn der Messung wird die Konzentration von Eichlosungen des jeweiligen zu analy-
sierenden Elementes bestimmt. Im Fall von Kobalt liegen diese in den Konzentrationen 10,
20, 30, 40 und 50 pg/ml vor?. Jede Messung wird dabei viermal ausgefiihrt, um statisti-
sche Schwankungen zu minimieren. Zwischen den Messungen wird regelméfig mit Was-
ser nachgespiilt, um die Nulllinie, die durch den Wasserwert definiert wird, zu iiberpriifen.
Durch Auftragen der so gemessenen AAS-Signale gegen die bekannte Konzentration, 14sst
sich eine Eichgerade erstellen (siche Abb. 3.10). Uber einen Geradenfit lassen sich die Pa-
rameter bestimmen, mit denen bei gemessenem AAS-Signal der entsprechend préparierten
Partikellosung die Konzentration von z.B. Co bestimmt werden kann.

Zur Préparation einer AAS-Probe wurden nur Partikellosungen verwendet, die zuvor durch
Ausfillen, Waschen und Redispergieren von moglichen Precursorresten und Reaktionsne-
benprodukten in der Losung gereinigt wurden, um eine Verfilschung der Konzentrations-
messung zu vermeiden. Von einer solchen Losung wird eine definierte Menge, typischer-

1% Acetylen: Druck: 0,2 kg/cm?, Durchflussmenge: 11/min
Luft: Druck: 2,1 kg/cm?, Durchflussmenge: 51/min

Die Eichlosungen werden in Polyethylenbehiltern aufbewahrt, um eine Anderung der genauen Konzentra-
tion durch das Entweichen von Losungsmittel zu verhindern.
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weise 1 ml, in einen Kolben pipettiert und das Losungsmittel verdampft. Die eingetrockne-
ten Partikel werden mit Salpetersdure vollstindig aufgelost und der Kolben bis zur 10 ml
Marke mit Wasser aufgefiillt. So ldsst sich eine ausreichende Verdiinnung der Losung si-
cherstellen, um wihrend der Messung im optimalen Extinktionsbereich (0,1-0,5) arbeiten
zu konnen, in dem der lineare Zusammenhang zwischen Extinktion und Konzentration ge-
geben ist?! [147, 148].

3.7 Langmuir-Filmwaage

Zur Messung des Platzbedarfs der Liganden wurde eine Langmuir-Filmwaage der Firma
NIMA Technology verwendet. Diese Filmwaage besteht aus einem Teflon-Trog, der z.B.
mit Wasser als Subphase gefiillt wird. Eine wohldefinierte Menge einer Ligandenldsung be-
kannter Konzentration wird auf der Wasseroberflache des Trogs gespreitet, so dass nach Ver-
dampfen des Losungsmittels geniigend Platz zwischen den Molekiilen bleibt. Hierfiir muf3
ein geeignetes, d.h. schnell verdampfendes sowie nicht mit Wasser mischbares Losungsmit-
tel wie z.B. Hexan oder Chloroform verwendet werden. Die amphiphilen Molekiile ordnen
sich an der Grenzfldche zwischen Luft und Wasser so an, dass die hydrophoben Kohlenwas-
serstoffketten aus der Wasseroberflache herausragen, wodurch die Oberflichenspannung
des Wassers von urspriinglich g = 72,8 mN/m reduziert wird [39]. Die Molekiile werden
mittels einer Barriere zusammen geschoben, und die Abnahme der Oberflichenspannung
bzw. der Anstieg des Oberflichendrucks 7 wird mit der Wilhelmy-Plittchen-Methode?? bei
jeder Barriereneinstellung gemessen. Durch Auftragen von 7 in Abhidngigkeit von der Fla-
che pro Molekiil bei konstanter Temperatur erhilt man die fiir das jeweilige Amphiphil
charakteristische Oberflachendruck-Fldchen Isotherme.

Zu Beginn der Messung liegt die gasanaloge Phase vor Abb. 3.11 (a), in der zwischen den
Molekiilen geniigend Platz ist. Bei zunehmender Kompression unterscheidet man je nach
Beweglichkeitsgrad der Amphiphile zwischen der fliissiganalogen Phase Abb. 3.11 (b), dem
Koexistenzbereich (c¢) und der festanalogen Phase (d), bei der die Molekiil-Monolage bis
zur dichtesten Packung zusammen geschoben wird [149]. Wird die den Molekiilen zu Ver-
fiigung stehende Fldche dariiberhinaus verkleinert, bricht die Monolage zusammen und die
Molekiillagen schieben sich iibereinander, oder tauchen in die Subphase ein. Der an dieser
Stelle gemessene Oberflichendruck wird als Kollapsdruck bezeichnet Abb. 3.11 (e). Aus

2IBei zu hohen Konzentrationen erhilt man durch zu hohe Extinktionswerte gekriimmte Eichkurven, da z.B.
ionische Interferenzen und Eigenemission zunehmen.
2Fiir eine Beschreibung der Wilhelmy-Plittchen-Methode siehe z.B. Ref. [39].
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der Kollapsflache Fp, d.h. der kleinsten Fldche bevor der Film zusammenbricht, kann der
Fliachenbedarf A pro Molekiil in der Monolage ermittelt werden.
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Hierbei bezeichnet M die Molmasse, N4 die Avogadro-Konstante (6,023-1023 mol_l), c
die Konzentration der Liganden und V' das Volumen der gespreiteten Losung.

Die Genauigkeit der Messung wird durch die Genauigkeit bei der Einwaage der Liganden
bei Herstellung der Losung sowie der Abmessung des gespreiteten Volumens bestimmt. Die
Fehler der verwendeten Pipetten liegen laut Hersteller bei etwa 1 % [150], bei der Einwaage
muf} mit einer zusitzlichen Ungenauigkeit von etwa 2 % gerechnet werden. Des Weiteren
muf} darauf geachtet werden, dass der Teflontrog nach jeder Messung griindlich gesdubert
wird und das die Ligandenlosung beim Spreiten nicht in die Subphase eintaucht, um weitere
Ungenauigkeiten wie eine Verunreinigung oder die Bildung von Mizellen, die in der polaren
Subphase 16slich sind, zu vermeiden. Durch die Verwendung einer verdiinnten Salzlosung
als Subphase (z.B. eine Zinksulfat Losung), l1dsst sich aufgrund der Wechselwirkung der
gelosten Ionen mit den Kopfgruppen der Liganden, die Ausrichtung der Molekiile an der
Grenzflache verbessern und der Film stabilisieren, was insbesondere bei kurzkettigen Li-
ganden sinnvoll ist.

3.8 Charakterisierung der elektrischen Transporteigenschaften

3.8.1 Magnetowiderstandsmessungen

Zur elektrischen Charakterisierung der Proben und zur Messung des Magnetowiderstandes
bei Raumtemperatur standen Messstinde mit 2- und 4-Punkt DC Technik zur Verfiigung.
Unstrukturierte granulare Strukturen sind standardmiBig in der 4-Punkt Geometrie gemes-
sen worden. Der Probenstrom von typischerweise 5 mA flieit dabei zwischen den dufleren
Kontakten parallel zum duBleren Magnetfeld in der Probenebene (CIP-current-in-plane Geo-
metrie), wihrend die Spannung iiber die beiden innere Kontakte gemessen wird (Abb. 3.12).
Das externe Magnetfeld kann maximal bis #3500 Oe angelegt werden.

Der Messstand fiir konventionelle 2-Punkt DC Technik ist fiir die Charakterisierung von
magnetischen Tunnelelementen optimiert und wurde nur im Fall strukturierter Proben be-
nutzt. Hier 14sst sich eine maximale Spannung von 2 V anlegen, wihrend der Strom mittels
eines Elektrometers gemessen wird. Die maximale Feldstirke des dufleren Magnetfeldes
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Abbildung 3.12: Schematische

< Darstellung der Vierpunkt-
g Si 02 ':: Messgeometrie  bei  einer

< »  granularen Struktur.

betrigt ebenfalls 3500 Oe.

Des Weiteren bestand die Moglichkeit Zweipunkt Messungen bei Temperaturen bis 12 K
durchzufiithren. Dazu wurden strukturierte Proben mit Au- bzw. Alu-Draht auf einem IC-
Sockel gebondet. Die kontaktierten Proben konnen in einem geschlossenem He-Kreislauf
Kryostaten von Oxford Instruments (Oxford Cryodrive 1.5) mit einem Magnetfeld bis zu
2000 Oe gemessen werden.

In diesem Kryostaten sind ebenfalls die inelastische Elektronen Tunnelspektroskopie-Mes-
sungen durchgefiihrt worden, die im nichsten Abschnitt niher beschrieben werden.

Genauere Beschreibungen der Messstinde sind z.B. in [151, 152, 75] zu finden.

3.8.2 Inelastische Elektronen Tunnelspektroskopie (IETS)

Die inelastische Elektronen Tunnelspektroskopie kann einen tieferen Einblick in die zu ei-
nem Ladungstransport durch Tunnelbarrieren beitragenden Mechanismen erméglichen und
wurde z. B. im Kap. 7.3.4 angewandt. Im Folgenden soll das Messprinzip am Beispiel von
inelastisch tunnelnden Elektronen verdeutlicht werden.

Bei Anlegen einer Spannung an einen Metall/Isolator/Metall Ubergang kénnen Elektronen
entweder elastisch, d.h. ohne Energieverlust oder inealstisch, in dem sie Energie durch z.B.
Phononenerzeugung verlieren, von der einen Elektrode in freie Elektronenzustinde der an-
deren Elektrode tunneln (sieche Abb. 3.13 (a)). Der inelastische Tunnelprozess kann durch
die Erzeugung eines Phonons der Energie h-v erst ab einer Elektronenenergie die grofer
als h-v ist, zum Gesamttunnelstrom beitragen (Abb. 3.13 (b)). Durch Messung der Abhin-
gigkeit von dI/dU von der angelegten Spannung erhélt man eine Stufe bei der Spannung,
die einen inelastischen Beitrag zum Tunnelprozess erméglicht (Abb. 3.13 (c)). Diese Mes-
sung kann mit Hilfe eines Lock-in Verstirkers?® durchgefiihrt werden: die an der Probe
angelegte Gleichspannung wird mit einer durch den Lock-in Verstirker generierten Wech-
selspannung?* iiberlagert. Der resultierende Strom wird gemessen, verstirkt und als Input
fiir den Lock-in Verstiarker benutzt. Durch die Proportionalitidt des Ausgangssignals des
Lock-in Verstirkers zur Wechselspannungsabhiingigen Anderung des Stroms, lisst sich das
dI/dU-Signal bestimmen. Durch die Ableitung dieser Messung lisst sich nun das IETS-
Signal berechnen. Wie in Abb. 3.13 (d) deutlich wird, fithrt das Auftragen der Ableitung
d*I/d?U gegeniiber der Spannung zu einem Peak an der Stelle der Stufe.

ZHierfiir wurde ein Stanford SR830DSP Lock-in Verstirker verwendet.
%Die in dieser Arbeit gezeigten Messungen wurden mit einer Wechselspannung Spannung von 2mV bei
einer Frequenz von 515 Hz durchgefiihrt, sofern es nicht anders beschrieben ist.
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Abbildung 3.13: (a) Schematische Darstellung eines Metall/Isolator/Metall Dreilagers (Energie gegen Schicht-
dicke). Die grauen Fldchen deuten die bis zu den Fermi-Energien (blaue Linien) besetzten Elektronenzustinde
an. Die Fermi-Niveaus sind durch eine angelegte Spannung U gegeneinander verschoben. (b) Ul-Kennlinie
des Tunnelelementes: ab einer bestimmten Spannung tragen inelastische Prozesse zum gesamten Tunnelstrom
bei, (c) hieraus resultierende Messung des dI/dU-Signals und (d) das aus der Ableitung des dI/dU-Signals
erhaltende IET-Spektrum (aus [75]).

Somit ist diese Methode duflerst sensitiv auf Verdnderungen in Ladungstransportmecha-
nismen z.B. durch die Entstehung neuer Leitungskanile und erscheint hierdurch als sehr
geeignet fiir die Untersuchung von Transportphdnomenen auf der Nanometerskala.

Detailliertere Informationen zu den IETS-Messungen und zu dem hier verwendeten Ver-
suchsaufbau konnen z.B. in den Referenzen [75, 153, 154, 155, 156] gefunden werden.



Kapitel 4

Untersuchung der Mikrostruktur
von Co- und FeCo-Nanopartikeln

Die Mikrostruktur, d.h. die Kristallstruktur und Morphologie von Nanopartikeln, die auf
nass-chemischem Wege hergestellt worden sind, wird durch viele verschiedene Parameter
wihrend der Keimbildungs-, Wachstums- und Reifungsphase der Nanopartikel bestimmt.
Beispielsweise ist ein groer Einfluss der Reaktionstemperatur auf die Kristallinitdt der
Partikel bekannt, wihrend bestimmte Liganden ein anisotropes Wachstum der Kristallite
fordern konnen [32, 157]. Auch die thermodynamischen Eigenschaften der zur Herstellung
verwendeten Materialien konnen eine grofle Rolle spielen [158, 114].

Im Falle magnetischer Nanopartikel bestimmt die mikrostrukturelle Ordnung das magne-
tische Verhalten der Partikel und entscheidet somit iiber die Attraktivitit des Nanoparti-
kelsystems fiir Anwendungen. Dies ist insbesondere bei magnetischen Nanopartikeln aus
bindren Legierungen der Fall, da deren magnetischen Eigenschaften stark von der Zusam-
mensetzung und der Ordnung abhédngen. Als Beispiele aus der aktuellen Forschung seien
hier FePt-Partikel, die besonders in der chemisch geordneten L1y-Phase duferst interessant
fiir Anwendungen als magnetische Datentriger zur Informationsspeicherung sind [6, 7, 8],
und FeCo-Partikel genannt, deren Zusammensetzungsabhingige magnetische Eigenschaf-
ten bereits in Kap. 2.3 angesprochen wurden.

Allgemein kann bei bindren Partikeln zwischen ein- und zweiphasigen Systemen unter-
schieden werden, wobei die Art des vorliegenden Systems durch die Mischbarkeit der ver-
wendeten Komponenten bestimmt wird [32]. Dass aus dem bindren Phasendiagramm fiir
Eisen und Kobalt fiir die Bulk-Materialien eine gute Mischbarkeit hervorgeht (sieche An-
hang), ist ein Hinweis darauf, dass bei FeCo-Partikeln von einem einphasigen System aus-
gegangen werden kann. Aus thermodynamischen Betrachtungen erscheint eine homogene
FeCo-Legierung moglich, da die Oberflichenenergien beider Komponenten sich nicht stark
unterscheiden [159].

Von D. Sudfeld und K. Wojczykowski ist bereits gezeigt worden, dass einphasige legierte
FeCo-Nanopartikel mit verschiedenen chemischen Zusammensetzungen synthetisiert wer-
den konnen [32, 41]. Bei diesen Untersuchungen blieb jedoch bisher ein experimenteller
Nachweis der mikrostrukturellen Ordnung, d.h. ob eine homogene, stochiometrische Ver-
bindung eingestellt werden kann oder ungeordnete Systeme vorliegen, offen.

In Folgenden wird zunéchst auf die mikrostrukturelle Untersuchung von Co-Nanopartikeln
eingegangen, da aufgrund des Zusammenhangs von strukturellen und magnetischen FEi-
genschaften, von einem Einfluss der Mikrostruktur auf die in Kap. 7 diskutierten elektri-

42
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schen Transporteigenschaften ausgegangen werden kann. AnschlieBend wird die Fragestel-
lung der Legierungszusammensetzung von FeCo-Nanopartikeln anhand eines kinetischen
Wachstumsmodell, das auf dem Modell von La Mer beruht und experimenteller Analy-
tik untersucht. Hierfiir sind (HR-)TEM-, EFTEM-, EDX- und XAS-Messungen eingesetzt
worden.

4.1 Mikrostrukturelle Charakterisierung von Co-Nanopartikeln

4.1.1 Kristallinitit von Co-Nanopartikeln

Bei der in Kap. 3.1 vorgestellten Synthesestrategie konnen sowohl ein- als auch polykristal-
line Co-Nanopartikel entstehen. Einen ersten Eindruck der Kristallinitéit liefern die Kon-
trastunterschiede in konventionellen TEM-Hellfeld Aufnahmen (Abb. 4.1). Da bei den in
Abb. 4.1 (a) gezeigten Co-Nanopartikeln, mit einem mittleren Durchmesser von <D>=(9,8+
0,9) nm, nahezu keine Unterschiede im Kontrast innerhalb der Partikel zu sehen sind, kann
hierbei von einer einkristallinen Orientierung des metallischen Partikelkerns ausgegangen
werden. Die Helligkeitsunterschiede zwischen den einzelnen Partikeln werden durch die
verschiedenen Kristallorientierungen zum einfallenden Elektronenstrahl und den damit ver-
bundenen unterschiedlich starken Beugungseffekten verursacht (siehe Kap. 3.3.1).

Dagegen ist bei den in Abb. 4.1 (b) dargestellten und im Durchschnitt <D>=(5,8+1,3) nm
grofBen Co-Nanopartikeln auch innerhalb eines individuellen Partikels eine Variation in
dem Kontrast zu erkennen, was auf eine polykristalline Struktur hindeutet. Bei genauerer
Betrachtung der TEM-Aufnahme dieser Partikel ldsst sich erkennen, dass diese aus 1,5-
2 nm groBen Kristalliten aufgebaut sind. Diese polykristalline Struktur kann moglicherwei-
se durch Agglomerationsprozesse wihrend des Partikelwachstums entstehen und wird in

Abbildung 4.1: TEM-Hellfeld Aufnahmen von etwa 10 nm grofen einkristallinen (a) sowie ca. 6 nm grofen
polykristallinen Co-Nanopartikeln (b).

der Literatur hdufig bei fcc Co-Nanopartikeln beschrieben [54, 29, 160].

Werden Co-Nanopartikel der Umgebungsluft ausgesetzt, bildet sich an der Partikeloberfla-
che eine Oxidschicht, die in TEM-Aufnahmen aufgrund der geringeren Dichte von CoO
(pc0o0=6,45 g/cm?) verglichen mit dem reinen Co (pc,=8,9 g/cm?®) im Kontrast heller er-
schienen als der kristalline Partikelkern. Ein Beispiel von Co-Nanopartikeln, die mit Ola-
min stabilisiert sind, mit einer deutlich sichtbaren zwischen 1,5 und 2 nm dicken Oxidhiille
ist in Abb. 4.2 gezeigt.

Zudem kann durch HRTEM-Aufnahmen die kristallographische Struktur der Nanopartikel
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analysiert werden. In Abb. 4.3 ist eine Gitterabbildung eines 9,8 nm groflen einkristallinen
Co-Nanopartikels gezeigt. Aus den deutlich sichtbaren Gitterebenen ist ein Netzebenenab-
stand von dp ;= (0,205+0,003) nm bestimmt worden, der einer Co-fcc Struktur mit einer
(111)-Orientierung zugeordnet werden kann. Mit Gl. 3.2 konnte ein Gitterparameter von
afee=(0,35540,005) nm bestimmt werden.

Abbildung 4.2: TEM-
Mﬁ Aufnahme von Co-
~ Nanopartikeln ~ mit  einer 34

Abbildung 4.3: HRTEM- &
Aufnahme von einem einkri- &
- stallinen Co-Nanopartikel &
~ mit einer  fcc (111)-
| Kristallstruktur auf amorphem o sl
= Kohlenstoff.— A TR AT

4.1.2 Morphologie

Neben den sphérischen Nanopartikeln konnen bei der Synthese ebenfalls Partikel in Form
von Scheiben, Stibchen oder Wiirfeln entstehen (siehe z.B. [158, 161, 157]). Zwei Beispie-
le fiir polymorphe Co-Nanopartikel sind in Abb. 4.4 gezeigt. Die Partikel sind entsprechend
der in Kap. 3.1 beschriebenen Synthesevorschrift prapariert worden, wobei zur Stabilisie-
rung der in Abb. 4.4 (b) gezeigten Co-Partikel anstelle von Olséure Olamin verwendet wor-
den ist. Abweichend von der nach der Thermodynamik energetisch giinstigen Kugelform
sind in den beiden TEM-Aufnahmen ebenfalls scheibenférmige Partikel mit einem nahezu
einheitlichen, geringen Kontrast zu beobachten!. Wihrend in Abb. 4.4 (a) viele drei- und
sechseckige Scheiben mit Groen zwischen 10 und 40 nm zu beobachten sind, liegen in
Abb. 4.4 (b) meist sechseckige oder nahezu runde Scheiben mit Durchmessern zwischen
18 und 20 nm vor. Da ebenfalls Ubergangsformen wie z.B. abgeschliffene Dreiecke zu be-
obachten sind, ldsst sich vermuten, dass die runden Scheiben durch einen Abbau bzw. eine
Umordnung der energetisch ungiinstigen Eckatome entstehen.

Dieses anisotrope Wachstum der Partikel ist vermutlich auf den Einfluss der zur Stabi-
lisierung verwendeten Liganden zuriickzufiiren, die durch eine selektive Adsorption an be-
stimmten Kristallflachen diese fiir ein weiteres Wachstum blockieren und somit, in Abhin-
gigkeit von der stabilisierten Oberfldche, fiir die Ausbildung von Stibchen oder Scheiben
sorgen konnen [163, 164, 157]. Die Ursache fiir die bevorzugte Anlagerung der Liganden
an bestimmten Kristallflachen liegt bei den unterschiedlichen Oberflichenenergien der kri-
stallographischen Ebenen?. Diese selektive Adsorption tritt besonders hiufig bei schwach
bindenden Liganden auf, da sich diese durch die reversible Anbindung an die Partikelkerne

'Eine Untersuchung der Ausbeute an scheibenformigen Partikeln in Abhingigkeit von der Konzentration
des Olamins und der Menge des verwendeten Losungsmittels sowie eine ausfiihrliche Beschreibung der Reak-
tionsparameter sind in [162] zu finden.

2Zum Beispiel gilt fiir fcc-Kristallstrukturen y(111)<vy(100)<~(110) [158].
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Abbildung 4.4: TEM-Hellfeld Aufnahmen von polymorphen Co-Nanopartikeln. Zur Stabilisierung der Partikel
ist ein Tensidgemisch aus Olsiure und TOPO (a) bzw. Olamin und TOPO (b) verwendet worden.

die energetisch bevorzugten Fldchen ,,aussuchen” kdnnen. In der Literatur werden in diesem
Zusammenhang neben Aminen auch Phosphine bzw. Phosphinoxide als Form bestimmend
bei der Synthese verschiedener Partikelsysteme diskutiert [35, 165, 164, 166].

In Abb. 4.5 ist eine Gitterabbildung eines scheibenférmigen Partikels, das mit Olamin stabi-

Abbildung 4.5: (a) HRTEM-
Aufnahme einer Co-Scheibe
mit deutlich sichtbarer poly-
kristalliner Oxidhiille. (b) Zur
besseren Sichtbarkeit markie-
ren Hilfslinien den sechsecki-
gen Umriss des Partikelkerns
(rot) und der Oxidhiille (gelb).
(c) zeigt das zugehorige FFT-
Muster, das aus der Uberlage-
rung der Gitterstrukturen der
Oxidhiille und des metallischen
Kerns entsteht.

lisiert worden ist, dargestellt. Die sechseckige Form der Scheibe mit den leicht abgerundeten
Ecken wird in Abb. 4.5 (b) verdeutlicht, wobei die lange Achse des Sechsecks etwa 18,3 nm
betrigt. Besonders auffillig ist die zwischen 2,5 nm und 3 nm dicke Oxidhiille zu sehen, die
eine polykristalline Struktur aufweist. Das zugehorige FFT-Muster des Partikels (Abb. 4.5
(c)) zeigt eine 60°-Symmetrie der sechs deutlichen Reflexe welches ein Hinweis auf eine
fcc-Co (111)-Orientierung sein kann. Aufgrund der fortgeschrittenen Oxidation und einer
typischen Scheibendicke von etwa 6 nm (siehe Kap. 5.1) kann der fiir fcc-Co sehr grofe, im
Bereich des Kerns gemessene, Gitterebenenabstand von dj,;=(0,215 4 0,006) nm durch ei-
ne fcc-CoO Struktur hervorgerufen werden und einer (200)-Orientierung entsprechen (CoO
d200=0,213 nm [167]).

In der Literatur wird jedoch bei scheibenférmigen Co-Partikeln meist von einer hep-Struktur
berichtet [168, 163, 35]. Puntes et al. geht dabei von einer selektiven Adsorption der Amine
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an die (100)-Netzebene des hcp-Co Kristallits aus, so dass diese Richtung fiir weitere An-
lagerung von Co blockiert wird und Scheiben entstehen [163]. Dariiber hinaus wird davon
berichtet, dass bei einer weiteren thermischen Behandlung eine Umorganisation in sphéri-
sche Nanopartikel stattfindet [35]. Eine solche Reorganisation von ausschlieBlich in Schei-
benform kristallisierten und mit Olamin stabilisierten Co-Nanopartikeln in die Kugelform
ist kiirzlich von K. Eckstddt nach wenigen Tagen der Lagerung der Suspension bei Raum-
temperatur beobachtet worden [169]. Dies zeigt die grole Dynamik des Systems, die durch
die Beweglichkeit der Liganden gefordert wird. Daher konnen die in Abb. 4.4 gezeigten
TEM-Bilder vermutlich als eine Art ,,Momentaufnahmen” betrachtet werden.

4.2 Mikrostrukturelle Charakterisierung von
FeCo-Nanopartikeln

4.2.1 Kinetisches Modell zur Legierungsbildung

Mit Hilfe des von K. Wojczykowski erweiterten La Mer-Modells, das in Kap. 2.1.1 beschrie-
ben worden ist und auf rein kinetischen Betrachtungen basiert, 14sst sich auf die chemische
Zusammensetzung der resultierenden bindren Nanopartikel schlieBen [32, 29]. Als Input-
parameter fiir das Modell dienen das eingesetzte Verhiltnis von Fe- zu Co-Atomen sowie
die Zerfallsraten der verwendeten Metallcarbonylprecursoren. Letztere sind fiir die in die-
ser Arbeit verwendeten Precursoren Dicobaltoctacarbonyl, Eisenpentacarbonyl bzw. dem
Eisentetracarbonyl-TOPO-Komplex experimentell ermittelt worden® und betragen [32]:

e k(Coy(CO)12)*=1,37-10"21/s
e k(Fe(CO)s) =7,52-10731/s
e k(Fe(CO)4(TOPO)) =1,82-10721/s.

Ein Vergleich dieser Zerfallskonstanten zeigt, dass sich das Co4(CO);2 fast doppelt so
schnell zersetzt wie das Fe(CO)s, aber verglichen mit Fe(CO)4(TOPO) etwas langsamer
zerfillt. Hieraus resultieren nach dem Modell von La Mer verschiedene Wachstumsraten
fiir Eisen und Kobalt. In Abb. 4.6 ist ein Beispiel hierfiir gezeigt, bei dem Co2(CO)g und
Fe(CO)s5 als Precursoren eingesetzt worden sind, so dass fiir die resultierenden Partikel no-
minell eine chemische Zusammensetzung von Fe/Co = 1:1 erwartet werden kann. Fiir die
Geschwindigkeitskonstante der Nanopartikelbildung ks ist ein Wert von 0,01 1/s angenom-
men worden [38]. Da die Konzentrationen der zum Aufbau von Partikeln vorhandenen Co-
und Fe-Monomere, d.h. der ,freien” Co- und Fe-Atome in der Losung, in Abhingigkeit
vom Zeitpunkt der Reaktion unterschiedlich sind, miiiten sich experimentell zwei Folgen
beobachten lassen: Erstens, eine Abhédngigkeit der chemischen Zusammensetzung von der
PartikelgroBe und zweitens, eine Anderung der Komposition innerhalb eines einzelnen Par-
tikels.

3Die Untersuchung der Kinetik des Precursorzerfalls wihrend der Partikelsynthese geschieht iiber die Aus-
wertung von FT-IR-Absorptionsspektren. Diese sind an Proben der Reaktionslosung gemessen worden, die
zu verschiedenen Zeitpunkten der Reaktion entnommen worden sind, wobei die Abnahme der gemessenen
Absorption bei den fiir die jeweiligen Precursoren charakteristischen CO-Banden direkt proportional zur Kon-
zentration des absorbierenden Komplexes ist. Aus dem beobachteten exponentiellen Abfall der Absorption, ist
mittels k = In2/t; /2 die Zerfallsrate k£ ermittelt worden. Eine genauere Beschreibung ist in [32] zu finden.

*Das Co4(CO)12 stellt eine stabilere Zwischenstufe beim Zerfall des Cos(CO)s dar und ist somit bei der
Zerfallskinetik geschwindigkeitsbestimmend [32].
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T ‘ ‘ ‘ ‘ %0 Abbildung 4.6: Zeitliche Entwick-
Eéloooo‘— Kﬁ § lung der GroBe (linke Skala) und
PR Co 740 = der Wachstumsrate eines Nanopar-
Eé Fe | g tikels (rechte Skala, griine Kurve),
& & s000- loo g das mit Coz(CO)s und Fe(CO)s
£ S synthetisiert wird. Die rote bzw. die
5 © ‘ ‘ blaue Kurve gibt die aus den Zerfalls-

0 200 400 600 800 1000 konstanten folgenden Wachstumsra-

Reaktionszeit [s] ten fiir Eisen bzw. Kobalt an [38].

Die Abhiéngigkeit der Zusammensetzung von der Grofe resultiert aus der Annahme, dass
kleinere Partikel erst zu einem spéteren Zeitpunkt der Nukleationsphase entstehen und
so, verglichen mit den groflen, aus der Anfangsphase stammenden, Partikeln ein anderes
Verhiltnis der Fe- und Co-Monomere als Ausgangslage haben. Bei der Verwendung von
Co2(CO)g und Fe(CO)j als Precursoren im Verhiltnis 1:2, wird aus Abb. 4.6 beispielswei-
se fiir kleine Partikel eine eisenreichere Zusammensetzung erwartet als fiir die groferen Na-
nopartikel des gleichen Ansatzes. Dieser Zusammenhang ist bereits durch EDX-Analysen
an Nanopartikeln mit verschiedenen Durchmessern gezeigt worden [29, 112, 30].

Die im folgenden vorgestellte Untersuchung der Mikrostruktur von FeCo-Nanopartikeln er-
laubt es, Riickschliisse auf die Zusammensetzung innerhalb eines Nanopartikels zu ziehen.
Um die experimentell ermittelte Komposition mit der Vorhersage des Modells vergleichen
zu konnen, sind die entlang des Partikelquerschnitts zu erwartenden Anderungen in der Zu-
sammensetzung am Beispiel eines 6,6 nm grofen Nanopartikels fiir die beiden moglichen
Precursormischungen und einem Eisen zu Kobalt Verhiltnis von 1:1 berechnet worden.
Abbildung 4.7 (a) zeigt die erwartete Materialzusammensetzung als Funktion des Parti-
kelradius fiir ein FeCo-Nanopartikel, das mit den Precursoren Coy(CO)g und Fe(CO)s
synthetisiert worden ist. Deutlich ist zu erkennen, dass fiir diese Partikel aufgrund der lang-
samen Zersetzung des Eisenpentacarbonyls eine eisenreiche Oberfliche erwartet werden
kann. Dagegen kann im Fall einer Verwendung von Co2(CO)g und dem schneller zerfallen-
dem Fe(CO)4(TOPO)-Komplex dieses Verhiltnis umgekehrt und es kann eine mit Kobalt
angereicherte Partikeloberfliche vermutet werden.
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Abbildung 4.7: Aus dem kinetischen Modell erwartete elementare Zusammensetzung eines 6,6 nm grofien
FeCo-Partikels als Funktion des Partikelradius. (a) zeigt den Konzentrationsgradienten fiir ein Partikel prépariert
mit Co2(CO)s und Fe(CO)s und (b) zeigt den Fall einer Mischung von Co2(CO)s und Fe(CO)4(TOPO).
Die griine Linie gibt als Kontrolle die Anzahl der in die Partikel eingebauten Atome an. Fiir k3 ist ein Wert von
0,01 1/s angenommen worden [38].
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4.2.2 Legierungszusammensetzung und Strukturanalyse

Zunichst sind FeCo-Nanopartikel untersucht worden, die mit Fe(CO)5 und Coy(CO)g als
Precursoren synthetisiert worden sind. Nach dem zuvor vorgestellten kinetischen Modell
werden fiir solche Partikel eine eisenreichere Hiille und ein kobaltreicher Kern erwartet.
Um die Komposition von FeCo-Nanopartikeln zu bestimmen und evt. einen Hinweis auf
eine inhomogene Materialzusammensetzung zu bekommen, sind EDX-Analysen durchge-
fiihrt worden. Hierfiir sind mit TOPO stabilisierte FeCo-Nanopartikel mit einem nominellen
Verhiltnis von Fe/Co = 1:1 hergestellt worden. Diese kolloidale Losung ist aufgeteilt und je-
weils ein drittel ist einem Ligandenaustausch, entsprechend der Beschreibung in Kap.3.1.1,
unterzogen worden. Auf diese Weise konnten die FeCo-Partikel nachtriiglich mit Olamin,
Dodecanthiol (DDT) oder Olséure stabilisiert werden. Die Ergebnisse der TEM- und EDX-
Untersuchungen an diesen Partikeln sind in Abb. 4.8 dargestellt.

Ein Vergleich der gezeigten GroBenstatistiken zeigt, dass die mit Olamin und DDT stabili-
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Abbildung 4.8: TEM-Hellfeld Aufnahmen, die dazugehorigen Durchmesserverteilungen und EDX-Spektren
von FeCo-Nanopartikeln, die iiber einen Ligandenaustausch nachtriglich mit Olamin (a), Dodecanthiol (b) und
Olsiure (c) stabilisiert worden sind. In den GroRenstatistiken beschreibt N die Anzahl der bei der Auswertung
beriicksichtigten Nanopartikel.

sierten Partikel etwa vergleichbare mittlere Durchmesser um 5,5 nm haben, wéihrend die mit
Olsdure umhiillten Nanopartikel mit <D>=(3,8+ 1,28) nm einen deutlich kleineren Durch-
messer aufweisen. Diese verkleinernde Wirkung der Olséure lésst sich durch die Bildung
von Co- bzw. Fe-Oleat Komplexen erkldren, durch die Metallatome aus dem Partikelkern
herausgeldst werden, bis sich ein Gleichgewicht zwischen dem an die Partikel angebunde-
nen Oleat und den freien Metall-Oleat Komplexen eingestellt hat [32]. Da die Prozedur des
Ligandenaustausches sowie die anschlieBende Reinigung mehrfach erfolgte, kann hier da-
von ausgegangen werden, dass die Oberfliche der Nanopartikel abgebaut worden ist.
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Die an diesen Partikeln aufgenommenen EDX-Spektren sind ebenfalls in Abb. 4.8 gege-
ben’. Die in den Messungen neben den Signalen von Fe und Co gefundenen zusitzlichen
Peaks fiir C, O, Si oder Cu werden durch den Probenhalter, das TEM-Netz oder durch
Reste des Losungsmittels bzw. die Liganden verursacht. Da in keinem Spektrum ein fiir
TOPO charakteristischer Phosphor-Peak gefunden worden ist, kann von einem erfolgrei-
chen Ligandenaustausch ausgegangen werden. Ein Nachweis fiir die angebundenen neuen
Liganden, ist aus den EDX-Spektren nur fiir das Dodecanthiol, durch dessen Schwefel-
Komponente moglich (siehe mittleres EDX-Spektrum).

Betrachtet man ausschlief3lich das Verhiltnis von Fe zu Co, lisst sich zunichst feststellen,
dass die Olamin und DDT stabilisierten Partikel mit einer Zusammensetzung von Fesoq;0,-
Coyga19, insgesamt eisenreicher sind als das eingesetzte nominelle Verhéltnis von Fes0Cos,
was darauf hindeutet, dass bei der Synthese nicht alle Metallatome der Precursoren in Parti-
kel umgesetzt worden sind. Im Vergleich dazu ist mittels EDX fiir die nachtréiglich verklei-
nerten, mit Olsiure stabilisierten Partikel eine kobaltreichere Fey3 641%C056,441% Komposi-
tion ermittelt worden. Da fiir den Fall einer homogenen Legierung ebenfalls ein Verhéltnis
von Fesg,s0,Coggq:9 hiitte gemessen werden miissen, kann bei diesen Partikeln, in Uber-
einstimmung mit der Vorhersage des kinetischen Modells, von einem Gradienten in der
Zusammensetzung ausgegangen werden. Aufgrund der Zunahme der Kobalt-Komponente
lasst sich vermuten, dass das Kobalt im Partikelkern angereichert ist, wihrend an der Parti-
keloberfliche eine eisenreiche Komposition vorliegt.

Um mit diesen Precursoren eine homogenere Zusammensetzung der Nanopartikel zu
erreichen, sind Partikel {iber eine sukzessive Precursorenzugabe bei einem eingesetzten Ver-
hiltnis von Fe/Co = 1:2 prépariert worden. In diesem Fall liegen im Mittel Monomere beider
Komponenten iiber einen lingeren Zeitraum in der Losung vor, so dass der Gradient in der
Komposition der resultierenden Legierung nicht so ausgeprigt sein diirfte.

In Abb. 4.9 (a) ist eine Hellfeld-Aufnahme der mit Olsdure und TOPO stabilisierten FeCo-

Abbildung 4.9: (a) Hellfeld-Aufnahme von Fe47,:9,C0534:% Nanopartikeln mit einem mittleren Durchmesser
von (10,3£1,17) nm. (b) zeigt denselben Bildausschnitt, wobei zur Aufnahme ein Co-Energiefilter verwendet
worden ist.

Nanopartikel mit einem mittleren Durchmesser von <D>=(10,3£1,17)nm gezeigt. Aus

Die EDX-Analysen sind im TEM mit einer Spotsize von 125nm an verschiedenen Stellen der Proben
aufgenommen worden, um einen représentativen Eindruck zu bekommen. Die beobachteten Schwankungen
zwischen den verschiedenen Messungen in der aus den Peakhohen der jeweiligen Elemente ermittelten Zu-
sammensetzung betragen etwa 4% . Die in Abb. 4.8 gezeigten Spektren stellen Beispiele typischer Messungen
dar.
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EDX-Messungen an den Nanopartikeln ist eine mittlere Komposition von Fesg ;0 C0ogo4:%
bestimmt worden. Bei Betrachtung der in Abb. 4.9 (b) gezeigten EF-STEM Aufnahme, die
das Co-Signal zeigt, fillt auf, dass das Co nicht gleichméBig tiber die Partikel verteilt ist, wie
es fiir homogen legierte Partikel erwartet werden wiirde. Aus der Aufnahme ist jedoch kei-
ne eindeutige Aussage zu treffen, ob das Co vermehrt im Partikelkern angereichert ist oder
nicht. Durch den ungleichmissigen Kontrast erscheint eine Agglomeration von kleineren
Kristalliten wihrend der Synthese fiir moglich, was insbesondere aufgrund der in diesem
Fall langeren Reaktionszeit von zwei Stunden, nicht ausgeschlossen werden kann. Fiir eine
Analyse der Gitterstruktur ist daher ein Partikel mit einheitlichem Kontrast verwendet wor-
den.

Eine HRTEM-Hellfeld Aufnahme von einem dieser Teilchen mit einem Durchmesser von
(9,88+0,33) nm ist in Abb. 4.10 (a) gegeben. Die EDX-Analyse von diesem Partikel ergab
eine Fey7,,9,Co53449, Zusammensetzung. Aus dem zugehorigen FFT-SAD-Beugungsbild

Fe&,7.10,CO
---.,_,—-—._-5‘2-7-"’“%.—- @l (b)

N *»‘:
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(@) FeuioasC0s 1210
‘ i

Abbildung 4.10: (a) HRTEM-Aufnahme eines (9,88+0,33) nm groBen Fe47,.9C0534:% Nanopartikels in bee
(100) Orientierung und das zugehorige SAD-Beugungsbild (b). (¢) und (d) zeigen das Partikel aus (a) mit
eingefirbten Gitterebenen die den angegebenen Materialzusammensetzungen entsprechen.

dieses Partikels (Abb. 4.10 (b)), konnte eine bee-Struktur des Kristalls in der (100)-Orientie-
rung identifiziert werden. Bei genauer Betrachtung der Gitterabbildung fillt auf, dass die
Gitterebenen auch auBlerhalb der Partikelgrenzen zu sehen sind. Dieser Abbildungsarte-
fakt, der einen Delokalisierungs-Effekt darstellt, ist eine Folge der sphérischen Aberrati-
on der Objektivlinse des TEMs und ist hdufig bei periodischen Strukturen zu beobach-
ten [170]. Dariiber hinaus sind in der Gitterabbildung zwei Untergitter zu erkennen, die
zur besseren Sichtbarkeit in Abb. 4.10 (c) und (d) farblich markiert dargestellt sind. Diese
konnen aufgrund ihrer leicht unterschiedlichen Gitterebenenabstinde einer eisenreicheren
Feg3 4419%C036, 641%-Legierung (rotes Gitter, ¢) bzw. einer kobaltreichen Fey3 9449, C0s6 14¢%-
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Komposition (gelbes Gitter, d) zugeordnet werden. Daraus lisst sich schliefen, dass auch
bei der sukzessiven Precursorenzugabe, fiir die eine homogenere Materialzusammensetzung
erwartet worden ist, ein Co-reicher Kern entsteht, wihrend die duflere Schicht des Partikels
aufgrund der langsamen Zersetzung des Fe(CO)s eisenhaltiger ist.

Dagegen sind zur Synthese der in Abb. 4.11 gezeigten (6,64 0,9) nm groBen Feyg 14:%-
Cos1 941%-Nanopartikel, Dicobaltoctacarbonyl und der schneller zerfallende Eisencarbonyl-
TOPO-Komplex als Precursoren, mit einem nominellen Verhiltnis von Fe/Co = 1:1 einge-
setzt worden. Dies entspricht der Situation, die mit dem kinetischen Modell (Abb. 4.7 (b))
betrachtet worden ist, so dass fiir diese Nanopartikel eine Co-reichere Partikeloberfliche
erwartet werden kann.
Eine weitere Moglichkeit den strukturellen Aufbau zu priifen, bietet die Rontgenabsorpti-

Abbildung 4.11: TEM-
Hellfeld Aufnahme der
6,6nm grofen FeCo, die
mit Fe(CO)4(TOPO) und
Co2(CO)s synthetisiert wor-
den sind.

onsspektroskopie, mit der die FeCo-Partikel in verschiedenen Oxidationszustinden unter-
sucht worden sind. In Abb. 4.12 ist eine Zusammenfassung der XAS-Spektren zu sehen,
die im oberflichensensitiven TEY-Modus bei 13 K aufgenommen und hier fiir die beiden
Elemente getrennt aufgetragen worden sind. Zunéchst sind die Nanopartikel in ihrem Aus-
gangszustand nach der Probenpriparation gemessen worden (erste Zeile). Die in diesen
Spektren sichtbare Feinstruktur in den Absorptionspeaks (siehe Pfeilmarkierungen) zeigt,
dass die Partikel oxidiert vorliegen®. Aus einem Vergleich der Form der Peaks an der L3-
und Ly-Absorptionskante mit den in der untersten Zeile abgebildeten Referenzspektren
[135] kann geschlossen werden, dass das Eisen in den Partikeln hauptséichlig zu FeoOg
oxidiert, wobei auch ein kleiner Anteil von Fe3O4 nicht ausgeschlossen werden kann. Da-
hingegen lasst sich die beobachtete Feinstruktur der Co Ls-Kante eindeutig dem CoO zu-
ordnen.

Diese Oberflichenoxide sind anschlieBend durch eine Behandlung der Partikel in einem
Wasserstoffplasma entfernt worden’. Anhand der im Anschluf aufgenommenen XAS-Spek-
tren ldsst sich der Erfolg dieser Behandlung priifen (zweite Zeile). Da sowohl fiir Fe als

SEine natiirliche Oxidation der metallischen Nanopartikel kann bei einem Kontakt mit der Luft nicht ver-
hindert werden. Die Auswirkungen der Oxidation auf die magnetischen Eigenschaften ist in Kap. 6.3 néher
untersucht worden.

"Hierfiir sind zunichst die Liganden der Partikel durch eine zehnminiitige Behandlung in einem Sauerstoff-
plasma entfernt worden, bevor die verbliebenen Metalloxid-Partikelkerne fiir 20 min in einem Wasserstoffplas-
ma reduziert worden sind [171]. Weitere Informationen zu der Behandlung von Nanopartikeln im Wasserstoff-
plasma sind z.B. in [172, 173] zu finden.
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Abbildung 4.12: XAS-Spektren gemessen an der Fe-Absorptionskante (linke Spalte) und an der Co-
Absorptionskante (rechte Spalte) fiir die in Abb. 4.11 dargestellten FeCo-Nanopartikel in verschiedenen Oxi-

dationszustdnden. Die unten dargestellten Referenzspektren sind aus [135] entnommen worden.
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auch fiir Co keine Feinstruktur mehr in den Peaks an den Absorptionskanten zu sehen ist,
kann von einem rein metallischen Zustand der Partikel ausgegangen werden (vgl. Referenz-
spektren). Dies wird ebenfalls durch die beobachtete Verschiebung der Lz-Kante fiir Fe um
1,6 eV zu kleineren Energien (von 709,7 eV nach 708,1eV) bestitigt, da nach Ref. [133]
fiir einen Ubergang von Fe;O3 bzw. Fe304 nach Fe eine Verschiebung der L3-Intensitit
von 1,7eV bzw. 1,4 eV erwartet werden kann.

Ausgehend von den Partikeln im metallischen Zustand sind diese schrittweise wieder oxi-
diert worden. Die Spektren in der dritten Zeile zeigen den Zustand der Partikel nach einer
zehnminiitigen Lagerung bei 1 mbar Sauerstoff. Wahrend sich im XAS-Spektrum von Fe
keine Anderung, wie z.B. eine L3-Peakverschiebung zu hoheren Energien beobachten lisst,
ist an den Co-Absorptionskanten bereits ein Ansatz von einem CoO-Beitrag zur Messung
zu erkennen. Dieser zeigt sich bei der Ls-Kante an zusétzlichen Schultern und an einem
schmaleren Lo-Absorptionspeak. Da zunichst die Oberfliche der Nanopartikel oxidiert, ist
aus diesen Messungen zu schlieBen, dass die untersuchten FeCo-Partikel, in Ubereinstim-
mung mit der Vorhersage des kinetischen Modells, eine Co-reiche Oberfliche besitzen.
Bei dieser Betrachtung ist jedoch zu beachten das noch nicht geklart ist, ob die Plasmabe-
handlung eine Anderung der Kristallinen Struktur der FeCo Partikel bewirken kann. Um
dieses ausschliefen zu kénnen erscheinen zusitzlich weitere HRTEM-Unteruchungen der
Nanopartikel ohne und mit Plasmabehandlung sinnvoll.

4.3 Fazit

Die Mikrostruktur und elementare Zusammensetzung von Co- und FeCo-Nanopartikeln ist
mittels (HR-)TEM, EDX und XAS untersucht worden.

Hierbei zeigte sich, dass bei der verwendeten Syntheseroutine sowohl ein- als auch poly-
kristalline Partikel entstehen konnen. Abweichend von der sphérischen Partikelform lassen
sich auch Co-Nanopartikel in Scheibenform mit drei-, sechs- oder achteckigem Umriss pra-
parieren, wobei die Entstehung dieser verschiedenen Morphologien durch die Verwendung
geeigneter Verhilnisse aus Liganden und Losungsmittel gefordert werden kann. Die kristal-
lographische Analyse der Mikrostruktur einer Partikelscheibe ergab eine fcc-CoO Struktur.
Durch die Analyse der chemischen Zusammensetzung von FeCo Nanopartikeln in der ku-
bischen Phase konnte gezeigt werden, dass die Komposition der Nanopartikel von den Zer-
fallskinetiken der zur Synthese eingesetzten Metallcarbonylprecursoren abhéngt. Hierfiir
sind FeCo-Nanopartikel, die mit zwei verschiedenen Precursormischungen hergestellt wor-
den sind, untersucht worden. Die bislang priparierten FeCo-Nanopartikel zeigen einen Gra-
dienten in der elementaren Zusammensetzung, wobei je nach Schnelligkeit des Zerfalls des
Fe-Precursors verglichen mit der Zersetzung des Co-Precursors, eine mit Eisen bzw. mit
Kobalt angereicherte Partikeloberfliche beobachtet werden konnte. Daher konnten die ge-
zeigten Untersuchungen die Vorhersage des kinetischen Wachstumsmodells, das auf dem
Modell von La Mer basiert, insgesamt bestédtigen. Hierdurch konnen ebenfalls die bislang
vermuteten nachtriglichen Umordnungsprozesse in der Reifungsphase der Partikel, die zu
homogen legierten Partikel fiihren konnten [41, 174], weitestgehend ausgeschlossen wer-
den. Interessant wére, ob und in welcher Form eine Umordnung der Komposition dieser
Gradienten-Partikel durch eine nachtrigliche physikalische Modifikation der Partikel mit-
tels eines Heizschrittes oder durch einen Ionenbeschuss erreicht werden kann.

Um auf chemischen Wege eine iiber den gesamten Partikeldurchmesser homogene Legie-
rungszusammensetzung einstellen zu konnen und auf diese Weise die Préiparation von Par-
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tikeln mit definierten, ma3geschneiderten magnetischen Eigenschaften zu ermoglichen, er-
scheint daher das Design von Fe- und Co-Precursoren mit identischen Zerfallskinetiken
notwendig.



Kapitel 5

Selbstorganisation und Manipulation
von Nanopartikelanordnungen

Besonders im Hinblick auf technologische Anwendungen ist die Moglichkeit, magnetische
Nanopartikel in der Trigerfliissikeit zu steuern oder die Selbstorganisation auf Substraten
gezielt beeinflussen zu konnen, von hoher Wichtigkeit. Letzteres ist besonders durch die
Idee, einzelne Partikel als Bits auf Festplatten einzusetzen, um die Speicherdichte zu erho-
hen, in das Bewuftsein der Forscher und Entwickler gedrungen [9]. Hierbei ist besonders
eine gezielte und gleichméBige Anordnung von Interesse. Dagegen ist im Fall biotechnolo-
gischer Anwendungen hiufig eine kontrollierte Konzentration von Partikeln an bestimmten
Stellen, wie z.B. oberhalb eines Sensors oder im Korper innerhalb eines Tumors, wiin-
schenswert (siehe z.B. [11, 175]). Aber auch bei grundlegenden Fragestellungen wie z.B.
der Messung der elektrischen Transporteigenschaften von Partikelmonolagen, wie im Kapi-
tel 7 beschrieben, ist eine gezielte Anordnung von Partikeln zwischen Kontakten notwendig.
Daher sollen im folgenden Kapitel einige Aspekte, die bei der Selbstorganisation von Na-
nopartikeln eine Rolle spielen sowie Konzepte zur gezielten Manipulation der Anordnung
von Nanopartikeln auf Substraten vorgestellt werden.

5.1 Einfluss der PartikelgroBenverteilung und Partikelform

Die mit Liganden stabilisierten sphirischen Co-Nanopartikel ordnen sich auf Substraten zu-
meist in hexagonalen Strukturen an. Hierbei hingt die Ausdehnung der geordneten Bereiche
stark von der Breite der Durchmesserverteilung der Partikel ab. Dieser Zusammenhang wird
in Abb. 5.1 verdeutlicht, in der charakteristische Anordnungen von Olsiure stabilisierten
Co-Nanopartikeln fiir verschiedene Standardabweichungen o des mittleren Durchmessers
abgebildet sind.

Wihrend die hexagonale Anordnung der im Mittel 8,82 nm grofen Nanopartikel in Abb.
5.1 (a) bei einer Standardabweichung von o =1,38 durch die verschieden groflen Partikel
sehr unregelmaBig ist, ist bei einer Standardabweichung von ¢ =0,71 (Abb. 5.1 (c)) fiir die
im Mittel 8,84 nm groflen Nanopartikel eine langreichweitigere hexagonale Ordnung mog-
lich.

Diese experimentellen Beobachtungen wurden von D. Sudfeld bei theoretischen Betrach-
tungen mit einem Spielalgorithmus bestétigt [41]. In der Literatur wird ebenfalls die Stan-
dardabweichung der Partikeldurchmesserverteilung als ein Schliisselparameter fiir geordne-
te Uberstrukturen von Nanokristalliten angesehen, wobei i.A. langreichweitige hexagonale
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Abbildung 5.1: TEM-Hellfeld Aufnahmen von Bereichen hexagonaler Anordnungen von sphirischen Co-
Nanopartiklen. Die Standardabweichung der jeweiligen Durchmesserverteilung nimmt von o =1,38 (a), iiber o
=1,07 in (b) nach o =0,71 in (c) ab, wihrend die Ausdehnung der geordneten Bereiche zunimmt.

Anordnungen fiir ¢ <10% erwartet werden [48, 176, 47].

Neben der Durchmesserverteilung kann auch die Morphologie der Partikel die Art der

Abbildung 5.2: (a) TEM-Hellfeld Aufnahme von einer Anordnung aus scheibenférmigen, sphirischen und
dreieckigen Co-Nanokristalliten. Die Nanopartikel sind mit Olamin stabilisiert worden. Die STEM-Dunkelfeld
Aufnahme in (b) zeigt einen deutlichen Kontrastunterschied zwischen stehenden Scheiben (A), sphirischen Na-
nopartikeln (B) und liegenden Scheiben oder Dreiecken (C). (STEM-Aufnahme von H. Rosner, FZ Karlsruhe)

Anordnung bestimmen. Die in Abb. 5.2 gezeigten Co-Partikel sind vorwiegend in Schei-
benform kristallisiert, wobei die Scheiben einen mittleren Durchmesser von <D>=(17,94
+ 2,84)nm bei einer mittleren Dicke von (6,40+ 0,54) nm aufweisen!. Im Gegensatz zur
hexagonalen Anordnung von sphérischen Partikeln, ordnen sich diese scheibenférmigen
Partikel bevorzugt in Ketten an, wobei sie dabei auf ihrer schmalen Seite stehen und im

'Die Ursache fiir die Entstehung von Scheibenformen wihrend der Synthese sind in Kap. 4.1 beschrieben.
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TEM-Bild wie Stibchen erscheinen. Einen Hinweis darauf, dass in diesem Fall ,,stehende”
Co-Scheiben vorliegen, konnte z.B. der starke Kontrastunterschied liefern, der besonders in
der STEM-Dunkelfeld Aufnahme in Abb. 5.2 (b) gut zu sehen ist. Die stehenden Scheiben
(Bereich A) liefern verglichen mit den sphirischen Nanopartikeln (B) und den liegenden
Scheiben bzw. Dreiecken (z.B. in Bereich C) in dem Dunkelfeld-Bild die hochste Intensitét.
Da es sich bei allen Fallen um Co-Kristallite handelt, d.h. kein verschiedener Materialkon-
trast vorliegen kann, kann der Kontrastunterschied entweder durch Braggbeugung, die je
nach Orientierung der Gitterebenen der Nanokristallite zum Elektronenstrahl verschieden
stark ist, oder durch unterschiedliche Dicken des Materials entstehen. Da senkrecht ste-
hende Scheiben fiir den senkrecht einfallenden Elektronenstrahl die dickste Materialschicht
darstellen wiirden, wire die Streuwahrscheinlichkeit fiir die Elektronen in diesem Fall am
groften und damit die Intensitét in der Dunkelfeldabbildung am hochsten. Die stellenweise
hohe Intensitit bei den liegenden Scheiben kann durch eine (partielle) Uberlappung von
mehreren Partikelscheiben verursacht werden.

Dariiber hinaus konnte bei einer Verkippung des TEM-Halters entlang der schmalen Seite
der Scheiben keine deutliche Anderung des Durchmessers beobachtet werden, wihrend die
Scheiben, die entlang der langen Seite verkippt wurden, breiter erschienen. In dem Fall vor-
liegender Stibchen hitte dagegen eine Verkleinerung des ,,.Durchmessers”, bzw. bei Verkip-
pung entlang der langen Achse, keine Anderung der Breite festgestellt werden diirfen [163].
Diese Anordnung der Scheiben wird durch die attraktiven Wechselwirkungen bereits in der
Suspension verursacht. Wenn die Scheiben in hcp Co kristallisiert sind, wie es von vie-
len Gruppen beobachtet worden ist [168, 163, 35], kann die leichte Richtung der Magne-
tisierung aufgrund der magnetokristallinen Anisotropie entlang der (0001)-Richtung und
damit senkrecht zur Scheibenebene liegen (siehe Kap. 2.3). Analog zu den sphirischen Co-
Partikeln (siehe Kap. 2.4.2 und 5.4) wiirde hierdurch eine Anordnung in Ketten mit gleicher
Ausrichtung des magnetischen Moments bevorzugt, weshalb sich die Scheiben mit ihren
langen Seiten parallel zueinander anordnen wiirden. Von Puntes et al. ist jedoch eine beob-
achtete senkrechte Anordnung von hcp Co-Scheiben durch eine antiparallele Ausrichtung
der magnetischen Momente der benachbarten Scheiben und somit durch die Minimierung
des magnetischen Streufelds begriindet worden, wobei aufgrund der Formanisotropie ein in
der Scheibenebene liegendes, magnetisches Moment angenommen worden ist [163]. Um
diese Frage zu kldren, konnten magnetische Messungen helfen, da in dem Fall sich addie-
render Streufelder ein deutliches Koerzitivfeld zu beobachten wire, wihrend in dem Fall ei-
ner antiparallelen Ausrichtung der Momente benachbarter Scheiben ein weichmagnetisches
Verhalten erwartet werden konnte?. Einen weiteren Hinweis auf die Ausrichtung der ma-
gnetischen Momente konnte die Untersuchung der Anordnung unter Einfluss eines (nicht zu
starken) dufleren Magnetfelds erbringen. Im Gegensatz zu einer erwarteten parallelen Aus-
richtung der Scheibenketten in Richtung des dufleren Feldes fiir den Fall der senkrecht zur
Scheibenebene orientierten magnetischen Momente, diirfte das dulere Magnetfeld auf die
Anordnung der ,,antiferromagnetischen” Konfiguration der magnetischen Momente kaum
einen Einfluss ausiiben.

Eine weitere mogliche Ursache fiir die beobachtete parallele Anordnung der Scheiben liegt
in der van-der-Waals-Wechselwirkung die maximal wird, wenn die langen Scheibenseiten
parallel zueinander stehen. Wie in Abb. 5.2 zu sehen ist, liegen einzelne, d.h. nicht in ei-

Hierfiir sind Proben notwendig, die ausschlieBlich in der Scheibenform kristallisiert sind, um einen Beitrag
von sphérischen Partikeln zur Hysterese ausschlieBen zu konnen.
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ner Kette gekoppelte Scheiben stets flach auf der Substratoberfliche?, da dies, aufgrund der
vdW-Anziehung zwischen Substrat und Scheibe, die energetisch giinstigste Lage ist.

Ein Einfluss der vdW-Wechselwirkung wird ebenfalls bei der Anordnung von facettierten
Partikelkernen deutlich. Diese ordnen sich bei der Bildung von Doppellagen hiufig nicht
in die fiir ein Kugelmodell erwartete, energetisch giinstige Lage in der Mitte zwischen drei
Partikeln der unteren Schicht an, sondern nur zwischen zwei Partikeln. Diese Anordnung
wird favorisiert, da dadurch die Anzahl der parallel zueinander angeordneten Ebenen der
facettierten Partikelkerne und somit die vdW-Wechselwirkung maximiert wird [47].

Ein Beispiel fiir eine solche Anordnung ist in in der TEM-Aufnahme der im Durchschnitt

Abbildung 5.3: Einfluss der Facettierung von kristallinen Partikelkernen auf die Anordnung: TEM-Aufnahme
einer Anordnung von Co-Nanopartikeln in einem Bereich partieller Mono- und Doppellagen-Bedeckung. (A),
(B) und (C) zeigen schematische Darstellungen moglicher Partikelarrangements in Doppellagen unter dem
Einfluss von vdW-Wechselwirkungen zwischen den Kristallflichen (entnommen aus [47]).

(9,41 £ 0,77) nm groBen Co-Nanopartikel in Abb. 5.3 gegeben. Bei vielen Partikeln ist eine
sechseckige Form zu sehen. Die in gelb und rot markierten Bereiche im TEM-Bild entspre-
chen den in Abb. 5.3 (A) und (B) schematisch dargestellten 2D Partikelanordnungen. Diese
skizzierten Anordnungen konnen nach Ref. [47] fiir eine abgeschliffene ikosaedrische Form
von Nanopartikelkernen unter dem Einfluss von vdW-Wechselwirkungen zwischen den Kri-
stallflachen der facettierten Partikel erwartet werden. Die Art der Anordnung in der zweiten
Lage hingt dabei von der Orientierung der Nanokristalle in der unteren Monolage ab.

Bei einer dichtest gepackten Monolagenanordnung von facettierten Partikeln kann die vdW-
Wechselwirkung dazu fiihren, dass ein groB3er Teil der Partikel in einer bestimmten Kristall-
richtung auf dem Substrat liegt, durch die sowohl die Anziehung zwischen Substrat und den
Partikelkernen als auch zwischen den Partikeln untereinander optimiert wird [47].

5.2 Einfluss des verwendeten Losungsmittels

Losungsmittel, die als Tragerfliissigkeit fiir die Suspension von Nanopartikeln dienen, kon-
nen den Anordnungsprozess der Partikel auf Substraten z.B. durch unterschiedliche Ver-
dampfungsraten und Benetzungseigenschaften stark beeinflussen.

Um grofiflachige, hexagonale Anordnungen von monodispersen Nanopartikeln zu errei-
chen, sind lange Verdampfungszeiten vorteilhaft. Bei sehr hohen Verdampfungsraten, wie
sie bei Losungsmitteln mit niedrigem Siedepunkt vorliegen, kénnen sich auch monodisper-
se Nanopartikel nicht langreichweitig ordnen, da die Diffusion der Partikel zu den ener-

*Dies ist ein weiterer Hinweis auf die Scheibenform, da im Fall von Stibchen diese auch vereinzelt anzu-
treffen sein miissten.
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ODCB | Toluol Heptan Hexan
Formel C6H4C12 C7H8 C7H16 C6H14

C o | G| wHHHEEH | HHHHHH

Struktur HC-C-C-C-C-C-GH | HCC-C C CCH

HHHHHHH HHHHHH
Ts [°C] 180 110,63 93,64 63,48
~ [mN/m] 33,60 28,40 20,14 18,43
AyapH [k]/mol] 50,21 39,01 35,49 30,61
p [g/em?] 1,0855 | 0,8669 0,6836 0,6554

Tabelle 5.1: Ubersicht iiber die Struktur, Siedepunkt T's, Oberflichenspannung +, Verdampfungsenthalpie
AyapH (gemessen bei 25°C) und Dichte p der in dieser Arbeit am hiufigsten verwendeten Losungsmittel.
Die angegebenen Dichten und Oberflichenspannungen gelten fiir reine Losungsmittel bei 20°C. Die Oberfli-
chenspannungen der Losungsmittel bei Verwendung als Trigerfliissigkeit fiir Nanopartikeln konnen abweichen.
(Daten entnommen aus [177, 178]).

getisch giinstigen Plitzen im Gitter nicht moglich ist [48]. Daher sind Losungsmittel wie
Ortho-Dichlorbenzol (ODCB) gegeniiber z.B. Hexan aufgrund des hoheren Siedepunktes
zu bevorzugen, wenn eine gleichméfige Anordnung oder eine Beeinflussung der Anord-
nung z.B. durch duflere Magnetfelder (sieche Kap. 5.5.1) erwiinscht ist. In Tab. 5.1 ist ein
Uberblick iiber einige Eigenschaften der in dieser Arbeit am hiufigsten verwendeten Lo-
sungsmittel gegeben.

Dariiber hinaus miissen fiir eine homogene Anordnung von Nanopartikeln die Oberfla-
chenspannungen von Losungsmittel und Substrat zueinander passen, um eine gleichméfige
Benetzung des Substrats zu gewihrleisten. Dieses ist der Fall, wenn der Ausbreitungskoef-
fizient S positiv ist [179].

S =7vs,r — (vs,Nnp +INPNP) (5.1)

Hierbei bezeichnen «ys 1., 75, v p und vy p,v p die Substrat-Losungsmittel, Substrat-Nanopar-
tikel und Nanopartikel-Nanopartikel Oberflachenspannungen.
Ein Beispiel, in dem ein ungiinstiges Oberflichenspannungsverhiltnis zwischen Substrat
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Abbildung 5.4: (a) REM-Aufnahme aus dem Randbereich eines Tropfens einer Suspension von Co-
Nanopartikeln in Heptan auf einer AloO3 Oberfliche. (b) TEM-Hellfeld Aufnahme von Olsiure stabilisierten
Fe-Nanopartikeln. Die Partikel konnen sich nur innerhalb des Hexan Tropfchens anordnen. (¢) Schematische
Darstellung des, durch die starke Verdampfung am Rand eines Losungsmittelstropfens dominierten Organisati-
onsprozesses von Nanopartikeln (angelehnt an Skizze aus [180]).

und Losungsmittel zu einer inhomogenen Bedeckung mit Nanopartikeln fiihrt, ist in Abb.
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5.4 (a) gezeigt. In der REM-Aufnahme ist der Randbereich eines Tropfens einer Suspension
von Co-Nanopartikeln in Heptan auf einer Al;O3 Oberflidche zu sehen. Es ist deutlich sicht-
bar, dass der Losungsmittelfilm wihrend des Eintrocknens instabil war und sich einzelne
Tropfen gebildet haben. Da sich die Partikel nur innerhalb dieser Losungsmitteltropfchen
anordnen konnen, wird die Ausbildung eines groBfliichigen Ubergitters unmoglich. Der ent-
scheidende Faktor fiir die Anordnung der Partikel ist in diesem Fall die Wechselwirkung
zwischen dem Losungsmittel und dem Substrat. Daher kann die Anordnung der Partikel als
eine Art Abbildung des Losungsmittelflusses auf der Oberflache verstanden und zur Unter-
suchung des Ausbreitungsverhaltens verwendet werden [48].

Abbildung 5.4 (b) zeigt eine TEM-Aufnahme einer Nanopartikelanordnung innerhalb eines
solchen Tropfchens, wobei es sich in diesem Beispiel um Fe-Partikel dispergiert in Hexan
auf der amorphen C-Oberflache eines TEM-Netzchens handelt. Die etwa 4 nm gro3en Na-
nopartikel sind vermehrt am Rand des Tropfens angehiuft, wihrend groBBere Agglomerate
sich in der Tropfenmitte angesammelt haben. Solche ringartigen Anordnungen entlang der
Kontaktlinie des Losungsmittels zum Substrat konnen nach Ref. [48] typischerweise bei
schnellfliichtigen Losungsmitteln beobachtet und durch eine Konvektionsstromung inner-
halb der Tropfen erklart werden, die stark genug ist, um die kleinen Partikel zu beeinflussen.
Bei gut benetzenden und schnell verdampfenden Losungsmitteln kénnen die Stromungen

Abbildung 5.5: REM-Aufnahmen der
Nanopartikelanordnung am Rand eines
Tropfens. Die <D>= (14,9 £ 0,43)nm
groflen Co-Nanopartikel waren in Heptan
dispergiert.

Abbildung 5.6: Abbildung eines
strukturierten GMR Sensors zur
Detektion von magnetischen Parti-
keln. Der Rand des Wassertropfens
mit den darin verteilten magneti-
schen Beads wurde auf der Mitte
des Sensors positioniert.

innerhalb der Losungsmitteltropfen genutzt werden, um lateral ausgedehnte, hexagonal ge-
ordnete Partikelmonolagen zu préparieren, wie sie beispielsweise in Kap. 7.1 bei der Mes-
sung der elektrischen Transporteigenschaften notwendig sind. Ein Beispiel hierfiir ist in
Abb. 5.5 gezeigt. Die verwendeten etwa 15 nm groflen Co-Nanopartikel waren in Heptan di-
spergiert und wurden auf ein Si/SiO2-Substrat getropft. Entlang des Tropfenrandes hat sich
eine Monolage von hexagonal angeordneten Nanopartikeln gebildet, wie in der Vergrofe-
rung deutlich zu sehen ist. Diese vermehrte Anordnung von Partikeln am Tropfenrand wird
durch eine Kapillarstromung hervorgerufen, die durch unterschiedliche Verdampfungsra-
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ten an verschiedenen Stellen des Tropfens verursacht wird [180]. Entlang der Kontaktlinie
zwischen dem Losungsmittel und dem Substrat verdampft das Losungsmittel, aufgrund der
groferen Oberflache durch die dort abgelagerten Partikel, am schnellsten. Dies resultiert
in einer Stromung von Losungsmittel aus dem Inneren zum Rand des Tropfens, wodurch
weitere Partikel zum Rand transportiert werden (siche Skizze 5.4 (c)). Aufgrund der star-
ken, attraktiven Kapillarkrifte, die bei der Verdampfung zwischen den Partikeln wirken (GL.
2.6), wird die Ordnung in diesem Bereich zusitzlich verstérkt.

Je nach Tropfvolumen und Substratgrofle lassen sich auf diese Weise zusammenhzngende
Monolagenanordnungen mit Langen im cm-Bereich herstellen.

Des Weiteren wird mittels dieser Methode bei bekannter Abhingigkeit des Durchmessers
des Tropfens vom Topfvolumen eine gezielte Positionierung einer Partikelmonolage ermog-
licht. Ein Anwendungsbeispiel ist in Abb. 5.6 gezeigt. In diesem Fall sind Magnetit Beads*
mittig auf einem mianderformigen GMR-Sensor (helle Linien) positioniert und durch Aus-
wertung des elektrischen Signals des Sensors nachgewiesen worden.

5.3 [Einfluss der Substratoberfliche

Substrate konnen durch ihre Oberflacheneigenschaften die Anordnung von Nanopartikeln
mitbestimmen. Dies kann z.B. wie bereits beschrieben in Kombination mit dem Losungs-
mittel durch die Benetzung oder durch die Wechselwirkung zwischen Substrat und Ligan-
den geschehen, die eine Anlagerung der Partikel begiinstigen kann.

In der Literatur sind zahlreiche Studien zu finden, in denen vordefinierte Oberflachenstruk-
turen zur Anordnung von Nanopartikeln verwendet werden. Die hierfiir verwendeten Tem-
plate reichen von Protein-Strukturen (,,S-Layer”) [181, 182] {iber Vertiefungen im Substrat
[183, 184, 180] bis hin zu durch Ionenbeschuss elektrisch geladenen Lackmasken, durch de-
ren elektrische Felder ladungsstabilisierte Nanopartikel positioniert werden kénnen [185].
In Ref. [48] wird berichtet, dass durch die Verwendung von hochgeordneten Substraten wie
z.B. HOPG (,,highly oriented pyrolytic graphit”) die Ordnung der Partikel verbessert und
so im Gegensatz zu den liickenhaften, lokalen Anordnungen von Nanopartikeln auf den
amorphen C-Filmen der TEM-Netzchen ein geschlossenes, hexagonales Ubergitter erreicht
werden kann.

Eine bevorzugte Anordnung von Nanopartikeln in bestimmten Bereichen eines Substrats
kann durch eine Modifikation der Oberfliche beispielsweise durch die Verwendung von
Photolacken erreicht werden. Dies ist in Abb. 5.7 am Beispiel einer Anordnung von etwa
12 nm groBen Co-Nanopartikeln auf einer Ta-Oberfliche zu sehen. Hierfiir ist mittels Laser-
lithographie auf einer Probe eine Lackmaske aus periodisch angeordneten, 2,5 pm breiten
Streifen hergestellt worden®. Nach einer Lagerungszeit von 5 Monaten ist die Lackschicht
entfernt worden und die Probe ist in die Suspension der mit Olamin stabilisierten Nanopar-
tikel gedippt worden. In der REM-Aufnahme in Abb. 5.7 (a) ist eine Ubersicht iiber sechs
der fiir langere Zeit belackten Streifen gezeigt. Die AusmalBe der Streifen sind aufgrund der
bevorzugten Anordnung der Partikel in diesen Bereichen deutlich zu sehen (dunkle Berei-
che). Die VergroBerung (Abb. 5.7 (b)) zeigt die hexagonale Anordnung der Partikel in den
Streifen, wohingegen auf der wihrend der Lagerung nicht mit Lack bedeckten Oberfliche

“Hier: Dynabeads MyOne, <D>=(1,044-0,07) um

Die Probe wurde von V. Hoink durch Kathodenzerstiubung hergestellt und hat folgenden Schichtaufbau
Si02/Py5pnm/Mnlr15,m/Co1,5nm/Cianm/Cosnm/Tasnm. Fir die Strukturierung wurde der positiv Lack AR-P-
5350 fiir 30 s bei 4000 U/min aufgeschleudert und anschlieBend fiir 25 min bei 95°C geheizt. Die Lackdicke
entspricht bei diesem Parametern etwa 1 pm [186].
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Abbildung 5.7: (a) Uberblick iiber die Anordnung von Co-Nanopartikeln (dunkle Bereiche) auf einer Ta-
Oberflache. Die Partikel ordnen sich iiberwiegend in den Streifen an, die fiir fiinf Monate mit Lack bedeckt
waren. Die REM-Aufnahme in (b) zeigt eine detailliertere Abbildung der Monolagenanordnung auf einem der
Streifen.

(linker und rechter Bildrand), nur vereinzelte Partikel zu beobachten sind.

Eine mogliche Ursache dieser bevorzugten Anordnung auf den zeitlich linger belackten
Streifen konnen Lackreste sein. Da Lackschichten mit zunehmender Lagerungszeit schwe-
rer zu entfernen sind als frische Lackmasken, ist es moglich, dass der Lack im Bereich
der Streifen nicht vollstdndig abgeldst wurde. Diese Lackreste konnen den Liganden wie
in diesem Falle Olamin, eine gute Haftung ermodglichen. Dariiber hinaus ist auch eine Ver-
dnderung der Oberflachenergien z.B. durch eine stirkere Oxidation in den nichtbelackten
Zwischenrdumen denkbar. Diese konnte zu einer hydrophileren Oberfldache fithren, so dass
fiir die hydrophoben Kohlenwasserstoffketten der Liganden der Kontakt ungiinstiger wire.
Diese auffillige Abhédngigkeit der Anordnung von Nanopartikeln von der Beschaffenheit

Abbildung 5.8: REM-
Aufnahme  einer Co-
Nanopartikel Anordnung
auf einer Probenober-
fliche, die teilweise aus
Ta oder Cu besteht (sie-
he Markierung). Auf
der zuvor  belackten
Ta-Oberfliche sind die
Partikel stellenweise in
hexagonalen Ubergittern
angeordnet. In dem Inset
ist eine Vergroferung
dieser wohlgeordneten Ta b
Bereiche abgebildet. (zuvorbelackt) .

der Substratoberfliche lisst sich ebenfalls beobachten, wenn z.B. anstatt einer TaO- eine
Cu-Oberflache angeboten wird (siehe Abb. 5.8). Um préparative Einfliisse, z.B. aufgrund
unterschiedlicher Benetzung, auf die Anordnung der Partikel zu vermeiden, ist die Probe
in diesem Fall in die Suspension der bereits oben verwendeten Co-Nanopartikel gelegt und
das Losungsmittel langsam verdampfen gelassen worden. Wihrend auf der zuvor belackten
Ta-Oberfldche eine fast liickenlose Bedeckung mit den Co-Partikeln zu sehen ist, lassen sich
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auf dem Bereich der Probe mit einer Cu-Oberfliche kaum Nanopartikel finden®. Wie in der
VergroBerung im Inset in Abb. 5.8 deutlich wird, sind die Co-Nanopartikel auf der ehemals
belackten Ta-Oberfliche teilweise hochgeordnet in Ubergittern angeordnet.

5.4 Einfluss von magnetischen Wechselwirkungen zwischen den
Partikeln

Wihrend bei kleinen Nanopartikeln mit Durchmessern unterhalb des superparamagneti-
schen Limits die oben genannten Einfliisse wesentlich fiir die Anordnung auf Substraten
sind, kommt bei ferromagnetischen Partikeln auch ohne ein externes Magnetfeld die attrak-
tive Dipol-Dipol-Wechselwirkung hinzu. Diese bevorzugt bei einer geringen Konzentration
von Partikeln auf einem Substrat eine Bildung von Partikelketten mit ausgerichteten Mo-
menten entlang der Kette, wie in Monte Carlo Simulationen gezeigt worden ist [187, 188].
Ein Beispiel fiir diese bevorzugte Kettenbildung bei ferromagnetischen Partikeln ist in Abb.
5.9 gezeigt. In der TEM-Aufnahme ist eine Anordnung von Co-Nanopartikeln mit bimo-
daler GréBenverteilung abgebildet, wobei die kleinen Nanopartikel einen mittleren Durch-
messer von <Dg;ein>= (4,554 0,55)nm und die groBen Partikel einen Durchmesser von
<Dyrog>= (12,30+ 1,31) nm aufweisen. Wihrend die ferromagnetischen Nanopartikel in
Ketten arrangiert sind, liegen die kleinen, superparamagnetischen Nanopartikel vereinzelt
oder in hexagonalen Anordnungen vor.

Des Weiteren sorgt die Dipol-Dipol-Wechselwirkung als zusétzliche attraktive Wechselwir-

Abbildung 5.9: TEM-
Aufnahme einer Anord-
nung von im Mittel etwa
12,3nm bzw. 4,5nm grofen
Co-Nanopartikeln.

kung fiir eine schnellere Agglomeration der ferromagnetischen Nanopartikel, verglichen mit
superparamagnetischen Partikeln bei gleicher Stabilisierung. Ein Zwischenschritt zur voll-
standigen Koagulation kann hierbei die Formation von dreidimensionalen Kristallstrukturen
innerhalb der Suspension sein. Ein Beispiel fiir solche 3D Uberstukturen ist in Abb. 5.10
gezeigt.

Zur Priparation der Probe sind 4 ul einer sechs Monate alten, unter Schutzgas gelagerten
Suspension von Olséure stabilisierten Co-Nanopartikeln in ODCB auf ein Si/SiO5-Substrat
getropft worden. Durch die langsame Verdampfung des Losungsmittels und die hierbei ent-
stehenden Verspannungen ist der 3D Partikelfilm aufgebrochen worden. Die so entstande-

®Ein shnliches Verhalten lieB sich auch bei der Verwendung von Au anstelle von Cu beobachten.
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Abbildung 5.10:
(a) REM-
Ubersichtsaufnahme
von einer dreidimen-
sionalen Anordnung
von Partikelclustern.
Die  VergroBerung
in (b) verdeutlicht,
dass die einzelnen
Cluster aus Nano-
partikeln aufgebaut
sind. (c) zeigt, dass
die Durchmesser-
verteilung der 240
ausgewerteten Clu-

) 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 |
Durchmesser der Cluster [nm] ster einer LogNormal

Funktion folgt.

nen Risse sind in Abb. 5.10 (a) als dunkle Linien sichtbar’. Die Nanopartikel, die einen
mittleren Partikeldurchmesser von <D pg.+ike>=(13,92 4+ 0,56) nm aufweisen, haben sich
zu Clustern mit einen mittleren Durchmesser von <Dy ster->=(113,9 £ 23,2) nm zusam-
mengeschlossen (siehe Abb. 5.10 (b) und (c)). Dies entspricht einem Zusammenschluf} von
im Mittel etwa 360 Partikeln, bei angenommener sphérischer Form der Cluster. Moglicher-
weise wird die beobachtete Clustergrofie favorisiert, da diese Anordnung eine Minimierung
der Energie aufgrund der magnetischen Streufelder ermoglicht®.

In diesen 3D Kiristallstrukturen lassen sich sowohl hexagonal als auch kubisch geord-
nete Bereiche beobachten. Dies ist beispielsweise in der TEM-Aufnahme eines Clusters
aus Co-Nanopartikeln in Abb. 5.11 zu sehen. Solche Phaseniibergéinge innerhalb der 3D-
Partikelkristalle konnen analog zum Kristallgitter in Festkdrpern durch Stapelfehler entste-
hen, die in dem Fall von Partikelclustern z.B. aufgrund unterschiedlicher Partikeldurchmes-
ser auftreten konnen.

Neben minimalen Unterschieden in der GroBe oder der Art der Stabilisierung der Partikel,
kann auch die Lagerungsumgebung sowie die Konzentration der Partikel in der Suspension
die Bildung von Uberstrukturen beeinflussen. Dies wird bei Betrachtung von Abb. 5.12 im
Vergleich mit Abb. 5.10 besonders deutlich. Im Gegensatz zu der in Abb. 5.10 beobachteten
Clusterbildung zeigen die in Abb. 5.12 dargestellten Partikel vorzugsweise eine Anordnung
in Ketten. Diese Ketten bestehen aus einer Aneinanderreihung von hexagonal angeordneten

"Uber ein vergleichbares Verhalten wird in der Literatur bei der 3D Anordnung von Fe;O3 und Ag-Partikeln
berichtet [189, 190] und lésst sich in der Natur héufig z.B. in ausgetrockneten Flussbetten beobachten.
8Die Auswirkungen von 3D Uberstrukturen auf die magnetischen Eigenschaften wird in Kap. 5.4 untersucht.
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Abbildung 5.11: TEM-Aufnahme einer
dreidimensionalen  Uberstruktur aus Co-
Nanopartikeln, die hexagonale und kubische
Ordnung aufweist. Die farbigen Hilfsgitter
dienen zur besseren Sichtbarkeit.

Partikeln und haben eine Breite von etwa 25 nm fiir zweireihige, bzw. 45 nm fiir dreireihige
Ketten (siehe Abb. 5.12 (c)) und Lingen von bis zu 1,4 yum. In dem in Abb. 5.12 (b) ab-
gebildeten Randbereich des Tropfens sieht man, dass im Ubergangsbereich zwischen zwei
Ketten noch vereinzelte Partikel vorhanden sind (gelbe Kreise). Die Abstinde der verein-
zelten Partikel betragen etwa 0=3 nm, wihrend sich die in den Ketten angeordneten Partikel
teilweise zu beriihren scheinen, was auf die beginnende Agglomeration hindeutet.

Bei den in Abb. 5.10 und Abb. 5.12 gezeigten Partikel handelt es sich um die gleichen etwa
14 nm groBen Co-Nanopartikel, die mit Olsiure stabilisiert worden sind. Im Gegensatz zu
den Cluster bildenden Partikeln, sind die in Abb. 5.12 gezeigten Nanopartikel kurz nach
der Herstellung aus der Reaktionslosung entnommen und im Verhiltnis 1:3 mit Heptan ver-
diinnt worden. Die iiberwiegende Anordnung in Ketten ist durch Auftropfen der verdiinnten
Suspension nach fiinfmonatiger Lagerung unter Umgebungsbedingungen hergestellt wor-
den.

Durch die Lagerung unter Umgebungsbedingungen iiber den langen Zeitraum, d.h. durch
den Kontakt der Suspension mit Luft, ist eine oberflichliche Oxidation der Partikel wahr-
scheinlich. Da hierdurch das magnetische Moment und damit auch die Dipol-Dipol-Wech-
selwirkung abnimmt (siehe Kap. 6.3), ist das attraktive Potenzial fiir diese Partikel schwé-
cher als jenes der permanent unter Schutzgas aufbewahrten Partikel, welches ein Grund
fiir die verschiedenen Uberstrukturen sein kann. Ein starker Einfluss des Substrats auf die
verschiedenen Anordnungen der Partikel ist in diesen Fillen unwahrscheinlich, da es sich
bei beiden Proben um eine SiO2-Oberflache handelt. Dariiber hinaus wird in den gezeig-
ten REM-Aufnahmen deutlich, dass die Anordnung in 3D vorliegen, wodurch die obersten
Partikel keinen Kontakt mit dem Substrat haben. Ein andere Ursache fiir die andersarti-
ge Anordnung konnte die unterschiedliche Konzentration der Partikel in den Suspensionen
sein, die 23,8 mg Co pro ml im Fall der Reaktionslosung bzw. 7,9 mg Co pro ml fiir die
mit Heptan verdiinnte Suspension betragen. In Ref. [187] wurde in Monte Carlo Simulatio-
nen eine Abhéingigkeit der Partikelanordnung von der Konzentration der iiber Dipol-Dipol-
Wechselwirkungen interagierenden Partikel auf einer Oberflache gefunden. Wihrend fiir
geringe Partikelbedeckungen auf einer Oberfliche die Anordnung in Ketten bevorzugt wird,
bildeten sich bei htheren Konzentrationen vermehrt ring- oder spiralformige Anordnungen
aus.

Ein Beispiel fiir solche Ringformationen aufgrund der magnetischen Dipol-Dipol-Wech-
selwirkung ist in Abb. 5.13 dargestellt. Die Konzentration in der Losung betrdgt 15,5 mg
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Abbildung 5.12: (a) Uberblick iiber eine Anordnung von 14 nm groBen Co-Nanopartikeln in Ketten. (b) REM-
Aufnahme aus dem Randbereich des Tropfens. Die Kreise markieren die Stellen gestorter Kettenanordnung. (c)
Detaillierte Abbildung zweier Nanopartikelketten.
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Abbildung 5.13: (a) REM-
Aufnahme im Bereich eines
Tropfenrandes fiir etwa 13 nm
groBe mit Olamin stabilisierte
Co-Nanopartikel nach elfmona-
tiger Lagerung der Suspension.
Neben Anordnungen der Nano-
partikel in Ringstrukturen sind
ebenfalls vereinzelte Partikel zu
erkennen. (b) Die Vergroflerung
der Ringe zeigt, dass die Struk-
turen aus mehreren Partikella-
gen bestehen.

Co pro ml und liegt damit zwischen den Konzentrationen der bereits beschriebenen Fille.
Die Ringe konnen entweder durch Alterungsprozesse oder bereits wihrend der Synthe-
se aufgrund eines Magnetfeldeinflusses entstehen, wie bereits in der Diplomarbeit gezeigt
worden ist [37]. In dem in Abb. 5.13 dargestellten Fall wurden die mit Olamin stabili-
sierten Co-Nanopartikel mit einem mittleren Durchmesser von (13,21 £ 1,81) nm {iiber elf
Monate unter Umgebungsbedingungen in ODCB gelagert. Die Partikelsuspension ist auf
das Si/SiO9-Substrat aufgeschleudert worden, woraus die groSenabhéngige Anordnung der
Ringstrukturen in Abb. 5.13 (a) resultiert. Am Rand des Tropfens (oberer Bildrand) ha-
ben sich kurze Partikelketten und kleinere Ringe angesammelt. In Richtung Zentrum des
Tropfens (unterer Bildrand) werden die Ringe zunehmend groBer. In Abb. 5.13 (b) sind
die verschiedenen Entwicklungsstadien der Ringformationen zu beobachten: neben grof3en
Ringen, bei denen teilweise keine Partikelstruktur mehr zu erkennen ist, d.h., die in diesen
Bereichen vollstindig agglomeriert sind und kleineren Ringen mit jeweils einer Partikelrei-
he, sind ebenfalls kurzkettige Anordnungen von Nanopartikeln, die stellenweise im Begriff
sind, sich zu Ringen zusammenzulagern, zu finden. Daher kann davon ausgegangen wer-
den, dass sich die Partikel bei lingerer Lagerung in der Suspension in zunehmenden Maf3e
in Ringen arrangieren werden.
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5.5 Einfluss von duBleren Magnetfeldern

Neben den bereits gezeigten Einfliissen bieten magnetische Nanopartikel zusitzlich die
Moglichkeit, die Anordnung von auflen z.B. durch Anlegen von Magnetfeldern zu mani-
pulieren.

5.5.1 Einfluss eines homogenen Magnetfeldes

Befindet sich ein Partikel mit dem magnetischen Dipolmoment 77} in einem homogenen
externen Magnetfeld H, wird das Partikel versuchen, sich entsprechend der Magnetfeld-
richtung auszurichten. Dabei hingt das Drehmoment 7 von dem magnetischen Moment 1
des Partikels und der magnetischen FluB3dichte B ab:

7=mx B (5.2)

Experimente zur Anordnung von Co-Nanopartikeln in homogenen Magnetfeldern wurden
bereits in der Diplomarbeit [37] beschrieben. Hierbei wurde ein Tropfen der Nanopartikel-
suspension unter Einfluss eines homogenen Magnetfeldes der Stirke 1500 Oe auf einem
Substrat eintrocknen gelassen. Die Partikel ordnen sich vorzugsweise in Ketten in Richtung
des externen Magnetfeldes an (siehe Abb. 5.5.1), wobei der Abstand der Partikelketten un-
tereinander von deren relativer Orientierung zur dufleren Feldrichtung abhingt. Wihrend
der minimale Zwischenpartikelabstand parallel zur Richtung des angelegten Feldes gemes-
sen wird, findet man bei Messung der Zwischenpartikelabstinde senkrecht zur Richtung
des Feldes einen relativ dazu um 4 Prozent vergroferten Wert. Dieses wurde auf die zu-
satzlich wirkende Zeeman-Energie zuriickgefiihrt. Diese spielt eine Rolle, da sich wihrend
der Eintrocknungsphase alle magnetischen Momente der Partikel in Feldrichtung orientiert
hatten. Einen weiteren Hinweis auf diese Ausrichtung der Momente wurde in magnetischen
Messungen einer so priparierten Probe gefunden, die eine deutliche uniaxiale Anisotropie
aufwies [37].

360 T T T -
= in-plane
340 * out-of-plane

160 T T T T T T T T T T
220 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Winkel []

Abbildung 5.14: Einfluss eines wihrend
der Préparation anliegenden, homogenen
Magnetfeldes von 1500 Oe auf die Anord-
. nung und magnetischen Eigenschaften der
etwa 10 nm grofen Co-Nanopartikel.
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5.5.2 Einfluss eines inhomogenen Magnetfeldes

In einem inhomogenen Magnetfeld wirkt auf ein Partikel eine Kraft F,,, die eine Translati-
onsbewegung verursacht. Nimmt man das Partikel als punktformiges Teilchen an gilt:

—

B = (m-v)B (5.3)

Das Dipolmoment 173 wird dabei durch die Volumenmagnetisierung M und das Gesamtvo-
lumen des magnetischen Materials V;,, bestimmt: m = V,, M. Unter der Annahme, dass
sich das Partikel in einem schwach dlamagnetlschen Losungsmlttel bewegt, ist die durch
das duBere Feld H induzierte Magnetisierung M = AxH wobei Ay die effektive Sus-
zeptibilitdt des Partikels relativ zum Losungsmittel ist. Ndherungsweise gilt fiir schwach
diamagnetische Losungsmittel B = ,uoﬁ , womit man aus Gleichung 5.3 folgendes erhilt
[17]:

V mAY =
Ho
Fiir den Fall, dass es sich um statische Magnetfelder handelt und keine Induktionsstrome
vorliegen, lésst sich das Magnetfeld aus einem skalaren Potenzial ¢ bestimmen durch H=
—V . AuBerdem gilt in diesem Fall die Vektoridentitit V(B - B) = 2(B - V)B [18, 37].

Man erhilt damit fiir die magnetische Kraft [20, 17]:

= (V- M-V)B (B-V)B (5.4)

v

F, = —mAng2 bzw. F, = MO”},S VH? (5.5
210 2| H|

Damit wirkt die magnetische Kraft in Richtung der gréften Zunahme der magnetischen
FluBdichte.

Das Experiment

Um mit dem Einfluss eines inhomogenen Streufeldes die Anordnung von Co-Nanopartikeln
gezielt zu manipulieren, wurde eine von V. Hoink tiber DC und RF Magnetron Sputtern
hergestellte Probe verwendet’. Die Probe besteht aus folgendem Schichtstapel: 30 nm Cu/
15 nm Mngslri7/ 3nm CorgFeso/ 1,4nm Al (+ 100 s electron cyclotron resonance plasma
oxidation). Das Exchange Bias zwischen dem antiferromagnetischen Mnlr und dem fer-
romagnetischen CoFe wurde durch Abkiihlen in einem externen Magnetfeld von Hpe=
1500 Oe homogen in der Probe initialisiert. Mittels Elektronenstrahllithographie wurde ei-
ne ionenbestindige Lackmaske mit 1,6 pm breiten unbelackten Linien, die parallel zu H FC
verlaufen, mit einer Periodizitit von 5 ym hergestellt. Die Probe wurde anschlieBend von T.

; : Abbildung 5.15: Vereinfachte Skizze

| der verwendeten magnetischen Struk-

- N tur. Der grau unterlegte Bereich stellt
HFCIIHIB I||72mm|  die Lackmaske dar, wihrend die wei-
Ben Rechtecke, die durch den Ionenbe-

schuss beeinflussten Bereiche markie-
ren. Die Pfeile symbolisieren die jewei-
lige Ausrichtung der Magnetisierung.

1.6 um 5um

Weis (Universitit Kassel) mit 10keV He-Ionen bei einer Ionendosis von 1 - 10'*Ionen / cm?

°Eine genaue Beschreibung der Probe und der zur Priiparation verwendeten Methoden sind in [75] zu finden.
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beschossen. Wihrend des Beschusses wurde ein externes Magnetfeld Hig antiparallel zu
H rc angelegt (vgl. Abb.5.15). In den Gebieten ohne schiitzende Lackschicht kann auf-
grund der lokalen Erwédrmung durch die Ionen die Richtung der Exchange-Bias Kopplung
umgedreht werden [191, 192, 193, 194, 195]. Auf diese Weise erhilt man nach der Ent-
fernung der Lackmaske eine rein magnetische Struktur ohne topographische Unterschie-
de. Dieses wurde mittels magnetischer Rasterkraft-Mikroskopie (MFM) Messungen von V.
Hoink getestet [196, 192]. In Abb.5.16 (b) ist ein MFM-Bild eines solchen Streifens zu
sehen. Wihrend bei der dazugehorigen AFM-Messung (Abb. 5.16 (a)), die den gleichen
Probenausschnitt zeigt, keine topographischen Streifenstrukturen zu erkennen sind, zeigt
das MFM-Signal deutlich das magnetische Streufeld der Néel-Winde entlang der Seiten-
linien der beschossenen Streifen. Dadurch kann eine Beeinflussung der Partikelanordnung

Abbildung 5.16: (a) AFM-Messung an einer teilweise beschossenen Fliche der Probe. Die beschossenen, et-
wa 1 pum breiten Streifen verlaufen von links nach rechts. (b) die zugehorige MFM-Messung zeigt deutliche
Kontraste entlang der Streifenseiten aufgrund des Streufeldes der Néel-Winde.

durch vorhandene topographische Strukturen an dieser Stelle der Probe ausgeschlossen, und
eine Anpassung der Partikelanordnung an die Form der beschossenen Flachen der Existenz
magnetischer Streufelder zugeordnet werden.

Um die auf Partikel wirkenden Krifte, die durch die Streufelder der magnetischen Struktur
erzeugt werden, darstellen zu konnen, sind von A. Weddemann numerische Berechnungen
mit Hilfe der Finite-Elemente-Methode mit dem Softwarepaket FemLab der Comsol AB
ausgefiihrt worden. Hierfiir ist das aus GI. 5.5 resultierende Vektorfeld

1
Fiwﬁ > H;o; | Hi. (5.6)
J

eingesetzt worden. Die Ergebnisse dieser Berechnungen sind in Abb. 5.17 gezeigt.

Die Pfeile in Abb. 5.17 (a), die die lokale Richtung der Kraft in der x-y Ebene parallel
zur Probenoberfliche andeuten, zeigen in Richtung Ende des beschossenen Streifens. Die
Starke der Kraft in z-Richtung, die durch den Farbverlauf dargestellt wird, nimmt mit ab-
nehmenden Abstand zur Quelle des Streufelds sehr stark zu. Auffillig ist, dass der grofie
Feldgradient nur in einem sehr kleinem Bereich beobachtet werden kann. Hierdurch wird
der Bereich, aus dem die Partikel durch die Streufeldquelle angezogen werden konnen, be-
grenzt. Aus diesem Grund wird eine deutliche Abhingigkeit der Anzahl der angeordneten
Partikel von der Zeit, die diese sich im Losungsmittel durch die Brownsche-Bewegung iiber
der magnetischen Struktur bewegen kdnnen, erwartet.
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Abbildung 5.17: Simulation der Kraft die auf ein punktformiges Partikel in dem Streufeld (a) der senkrecht
aufeinanderstehenden Magnetisierungsrichtungen am Ende einer beschossenen Linie und (b) der Néel-Winde
an den Seiten der Streifen wirkt. Die weiflen Pfeile symbolisieren die Richtung der Kraft parallel zur Oberfliche.
Die Stirke der Kraft in z-Richtung senkrecht zur Oberfliche wird durch den Farbverlauf dargestellt, wobei
die Skala in beliebigen Einheiten und nicht fiir beide Fille vergleichbar ist. Leichte Fluktuationen sind durch
numerische Artefakte entstanden. Die Skizze veranschaulicht die simulierten Bereiche sowie die Richtung der
lokalen Remanenzmagnetisierung durch die schwarzen Pfeile.

Ein ebenfalls attraktives, jedoch schwicheres Vektorfeld wird durch das Streufeld der Néel-
Winde an den Seiten der beschossenen Streifen erzeugt und ist in Abb. 5.17 (b) dargestellt.
Hierbei ist zu beachten, dass die Skala des Farbverlaufs, die in (b) verwendet wird, nicht
direkt vergleichbar mit der in (a) ist. Ein dhnliches Verhalten des Vektorfeldes ist auch in
Simulationen mit Bloch-Winden gezeigt worden.

Abbildung 5.18: (a) TEM-
Hellfeld Aufnahme der im
Durchschnitt  12nm  groBlen
Co-Nanokristalle, (b) zeigt eine
VergoBerung der Partikel in
der sich die Oxidschicht an der
Partikeloberfliche erkennen
lasst und (c) die zugehorige

5 6 7 8 9101112131415161 J LM .
Mean particle diameter [nm * Durchmesserverteilung.

Auf die magnetische Struktur sind die in Abb.5.18 (siehe Kap. 6.1) gezeigten Co-
Nanopartikel aufgebracht worden. Die Nanokristalle sind mit Olamin stabilisiert und haben
einen mittleren Durchmesser von 12,14 nm (0=1,34).

Die Partikel sind auf drei verschiedene Arten auf die Struktur aufgebracht worden, um
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einen Eindruck von dem priparativen Einfluss auf die Partikelanordnung zu bekommen!©:

1. Dippen: die Probe wurde in die Suspension getaucht und langsam herausgezogen.

2. Tropfen: 1 ul der Suspension wurde auf die Struktur getropft und das Losungsmittel
verdampfen gelassen.

3. Eintrocknen: die Probe wurde in ungefihr 0,5 ml der Suspension gelegt und es wurde
gewartet bis das Losungsmittel verdampft ist.

Die Anordnung der Nanopartikel wurde jeweils im REM bei einer Elektronenenergie von
5keV untersucht.

Untersuchung der Partikelanordnung im inhomogenen Magnetfeld

In Abb. 5.19 ist ein Beispiel fiir die durch ein langsames Dippen der Probe in die Suspensi-
on entstandene Anordnung der Nanopartikel zu sehen. Die Abbildung zeigt einen Teil der
Probe mit einem 1,6 um breiten beschossenen Streifen, der von oben in das Bild kommt und
etwa 250 nm oberhalb des unteren Bildrandes endet. Am Rand des Streifens haben sich ver-

Abbildung 5.19: REM-Aufnahme der Na-
nopartikelanordnung nach dem langsamen
Eintauchen der magnetisch strukturierten
Probe in die Co-Nanopartikelsuspension:
Anhand der Anordnung der Nanokristallite
lasst sich der Rand des beschossenen Strei-
fens deutlich erkennen.

mehrt Nanopartikel angesammelt. Besonders viele Partikelcluster haben sich am Ende des
Streifens, wo die Magnetisierungsrichtungen senkrecht aufeinander stehen, angesammelt.
Dies entspricht den Erwartungen, welche aus den theoretischen Berechnungen (Abb. 5.17)
fiir diese Struktur resultieren. Diese Verteilung der Partikel ist ein weiterer Hinweis dafiir,
dass eine deutliche Beeinflussung der Partikelanordnung durch topographische Strukturen
unwahrscheinlich ist, da in diesem Fall die Anzahl und Grof3e der Partikelcluster unabhén-
gig davon sein sollte, ob sie an den Seiten oder am Ende des Streifens platziert sind.

Dariiber hinaus ldsst sich ein topographischer Einfluss durch die Untersuchung der Parti-
kelanordnung auf einem Probenbereich, der durch eine zusitzliche Schicht abgedeckt ist,
ausschlieBen. Abbildung 5.20 zeigt einen Uberblick iiber einen teilweise mit Kohlenstoff
abgedeckten Bereich der magnetischen Struktur. Die C-Schicht die in der linken, unteren
Hiilfte (dunkler Bereich) zu sehen ist, ist wihrend Rontgenbeugungsexperimenten an dieser

%Vor jedem Priparationsschritt ist die Probe im Ultraschallbad mit 1,2-Propanol abgewaschen worden, um
einen vergleichbaren Ausgangszustand der Struktur herzustellen. Die vollstindige Ablosung der vorherigen
Partikelanordnung von der Probenoberfliche infolge dieser Behandlung ist vor erneuter Aufbringung von Na-
nopartikeln im REM {iberpriift worden.
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Abbildung 5.20: REM-Aufnahme der Nanoparti-
kelanordnung auf der gedippten Probe: Der Bereich
der Probe der hier gezeigt ist, weist unten links ei-
ne Kohlenstoffbeschichtung auf (dunkler Bereich),
wihrend der helle Bereich oben keine zusitzliche
Deckschicht hat. Kleine horizontale Ketten aus Na-
nopartikeln markieren das Ende der beschossenen
Streifen (etwa 7 um oberhalb des unteren Bildran-
des).

Kohlenstoff

Probe entstanden. Die genaue Schichtdicke kann daher nicht bestimmt werden. Die be-
schossenen Streifen kommen von oben ins Bild und enden ca. 7 um oberhalb des unteren
Bildrandes!'. Die Enden der Streifen sind durch die horizontalen Ketten von Partikelclu-
stern gut sichtbar.
Es ist deutlich zu sehen, dass sich die Partikel bevorzugt an Stellen stidrkeren Streufelds
anlagern, obwohl eventuell vorhandene topographische Strukturen durch die C-Schicht ab-
gedeckt worden sind. Ein Vergleich der Anzahl der angeordneten Partikel an den Seiten der
Streifen auf der C-Schicht und daneben zeigt, dass in dem Bereich der Abdeckung weniger
Partikel an den Seiten der Streifen angeordnet sind als in dem Bereich ohne Beschichtung.
Dieses lisst sich durch das schwichere Streufeld erkliren, das die Partikel auf dem Kohlen-
stofffilm aufgrund des groferen Abstands zur ferromagnetischen Schicht spiiren.
Um einen Wert fiir die Kraft abschitzen zu konnen, die auf die Co-Partikel in dem Streufeld
der magnetischen Struktur wirkt, sind von A. Weddemann Simulationen iiber einen kleinen
Bereich mit antiparallelen Magnetisierungsrichtungen durchgefiihrt worden. Dabei sind die
folgenden Randbedingungen angenommen worden (vgl. Inset in Abb. 5.21 (a)): das mit fi-
niten Elementen berechnete Volumen wird von infiniten Elementen umrandet. Diese simu-
lieren eine magnetische Isolation in dem oberen Bereich (ﬁg = 0), wihrend ein konstantes
Potenzial, das wihrend der Simulation gleich Null gesetzt worden ist, an den Seiten ober-
und unterhalb der Probe angenommen worden ist. Davon ausgenommen ist der Bereich der
Verldangerung der magnetischen Schicht, in dem eine eintretende magnetische Flussdichte
(fzé = —upM) angenommen worden ist.

Fiir einen Querschnitt der Probe ist der Verlauf der magnetischen Feldlinien in Abb. 5.21
(a) dargestellt. Um aus dem Feldgradienten die magnetische Kraft zu berechnen kann auf-
grund der lokal sehr groen Unterschiede, nicht mehr die Niherung eines punktférmigen
Teilchens angenommen werden. Da die Kraft nicht iiber das gesamte Partikelvolumen als
konstant angesehen werden kann, ist sie iiber das Partikelvolumen integriert worden. Aus
Gl. 5.5 erhilt man damit:

. AV -
F = poMg / Y Gav (5.7)
P

"Der Kontrastunterschied zwischen den beschossenen Streifen und der Umgebung in dem nicht mit C be-
deckten Bereich der Probe, konnte auf den Einbau von z.B. C-Atomen in die Oberfliche oder eine Durchmi-
schung infolge des Ionenbeschusses oder eine unterschiedlich starke Oxidation der Oberfliche zuriickzufiihren
sein und lisst sich bei mittels Ionenbeschull modifizierten Proben stellenweise beobachten [186]. Der Unter-
schied im Kontrast in diesem Fall besonders deutlich zu sehen, da diese Abbildung zur besseren Sichtbarkeit
der Partikel auf der C-Schicht Kontrast verstérkt dargestellt ist.
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Abbildung 5.21: (a) Querschnitt durch die ferroma-
gnetische Schicht mit eingezeichneten Linien des
magnetischen Flusses des Streufeldes in der x-z
Ebene. Der Inset zeigt eine zweidimensionale Skiz-
ze der angenommenen Randbedingungen (weiler
Bereich: finite Elemente, grau: magnetische Isolati-
on (ﬁé = 0), schraffierter Bereich: konstantes Po-
tenzial (¢ = konst.), schwarz: eintretende magne-
tische Flussdichte (ﬁg = —uoM)) (b) Kraft, die
auf ein Partikel in x- und z- Richtung wirkt, in Ab-
héngigkeit vom Abstand zwischen dem Partikelzen-
trum und dem Ende des beschossenen Streifens. Die
Berechnungen wurden mit Gl. 5.7 durchgefiihrt.

In Abb. 5.21 (b) ist die Kraft, die auf ein 12 nm groB3es Co-Nanopartikel in x- und z-Richtung
wirkt, in Abhédngigkeit vom Abstand zwischen dem Zentrum des Partikels und dem Ende
des beschossenen Streifens gezeigt. Die leichten Schwankungen in dem Verlauf entstehen
durch die unvollkommene Anpassung der sphirischen Partikelform durch die finiten Ele-
mente. Die Werte fiir die Kraft, die die Partikel in Richtung der antiparallelen Magneti-
sierungskonfiguration zieht, liegen im Bereich von 10~ N. Die attraktive Kraft auf die
Partikel, die durch das Streufeld der Néel-Winde an den Streifenseiten erzeugt wird, hingt
von der Dicke der Néel-Wand ab. Grob gerundet ist sie um einen Faktor 10 kleiner als die
oben beschriebenen Krifte. Dieses Ergebnis ist in sehr guter qualitativer Ubereinstimmung
mit den experimentellen Beobachtungen, dass sich weniger Partikel an den Seiten als am
Ende des Streifens anordnen und, dass die Partikelanhdufung bei den mit Kohlenstoff abge-
deckten Bereichen nur am Ende der Streifen auftritt.

Bei der Anordnung der Nanopartikel im inhomogenen magnetischen Streufeld spielen nicht
nur die Eigenschaften der Probe, wie Stirke und Form des Streufelds, sondern auch die Art
der Priparation eine wichtige Rolle. Kritische Parameter sind hierbei u.a. die Zeit wéahrend
der sich die Partikel unter Einfluss des Streufelds bewegen konnen und dabei die Mdoglich-
keit haben so nah an die Streufeldquelle zu kommen, dass sie angezogen werden. In dem
Fall eines sich auf dem Substrat bewegenden Losungsmittels ist zudem die Stromungsge-
schwindigkeit ein wichtiger Parameter.

Abbildung 5.22 (a) zeigt ein Beispiel fiir den Einfluss der Stromung des Losungsmittels bei
einer durch Dippen priiparierten Probe. In dem Uberblick iiber vier der beschossenen Strei-
fen ist deutlich sichtbar, dass sich ein Grofiteil der Nanopartikel oberhalb des Endes der
beschossenen Streifen befindet, wihrend sich unterhalb der Enden der beschossenen Strei-
fen und entlang der Streifenseiten kaum Partikel angesammelt haben. Diese Anordnung ist
vermutlich durch die Einwirkung der Stromung des Losungsmittels verursacht worden, die
wihrend des herausziehens der Probe aus der Suspension mit einer Geschwindigkeit von
etwa 0.1 cm/s, entstand. In diesem Fall wird durch die Reibung zwischen Partikeln und
Losungsmittel eine Zugkraft auf die Partikel ausgeiibt, die in entgegengesetzter Richtung
zur Bewegung der Probe wirkt. Durch diese konnen Nanopartikel, die sich aufgrund des
Streufelds am Ende des Streifens angesammelt haben abgewaschen werden. Fiir hohere
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Abbildung 5.22: (a) REM-Aufnahme der
Nanopartikelanordnung nach dem Eintau-
chen der Probe in die Suspension der Par-
tikel. Die Nanopartikel werden durch das
zuriickstromende Losungsmittel von der
Streufeldkante in Stromungsrichtung ab-
gerissen. (b) Abbildung der Anordnung
der Partikel im Bereich der magnetischen
Struktur nach dem Auftropfen der in Hexan
dispergierten Nanopartikel auf die Probe.

Geschwindigkeiten beim Herausziehen der Probe aus der Suspension kann daher erwartet
werden, dass keine Partikelanordnung beziiglich der Streufelder beobachtet werden kann,
da die zuvor angesammelten Partikel vollstindig abgewaschen werden.

Ein dhnlicher Effekt tritt auf, wenn anstatt die Probe in die kolloidale Suspension zu dippen,
etwa 1 ul der in Heptan dispergierten Nanopartikel auf die Probe getropft wird. Der Heptan-
Tropfen verteilt sich auf der Probe bis zu einem Durchmesser von etwa 9 mm in 3,5s und
befordert so die meisten Partikel zum Rand des Tropfens (siehe Kap. 5.2), weshalb sich
keine Anordnung beziiglich der Streufelder beobachten lésst.

Des Weiteren ist die Verwendung eines schnell verdampfenden Losungsmittels wie Hex-
an als Tragerfliissigkeit fiir die Nanopartikel nicht geeignet, um bei einem Auftropfen der
Nanopartikelsuspension auf die Probe eine Anordnung der Partikel entsprechend der ma-
gnetischen Streufelder zu erhalten. Dies ist deutlich in Abb. 5.22 (b) zu sehen, in der ein
Uberblick iiber die Anordnung der Partikel im Bereich der magnetischen Struktur gezeigt
ist. Die Partikel sind statistisch auf der Oberflache verteilt, da die Zeit in der sich die Parti-
kel unter Einfluss des Streufelds bewegen konnten, nicht fiir eine entsprechende Anordnung
ausreichte.

Um den Partikeln geniigend Zeit fiir die Anordnung zu geben und hydrodynamische Ein-
fliisse moglichst zu minimieren, ist die Probe in etwa 0,5 ml der Suspension gelegt, und
gewartet worden bis das Losungsmittel vollstandig verdampft ist. Das Resultat dieser Pra-
parationsmethode ist in Abb. 5.23 gezeigt. Der Bereich der Probe, der in Abb.5.23 (a) zu
sehen ist, ist nahezu vergleichbar mit dem in Abb. 5.20 gezeigten Ausschnitt, d.h. ein Teil
der Probe (unten links) ist mit einem Kohlenstofffilm bedeckt. Die Enden der beschossenen
Linien sind durch groe Nanopartikelcluster, die in der REM-Aufnahme als helle Punkte
erscheinen deutlich sichtbar. Die Ridnder der Streifen, die nicht von der C-Schicht bedeckt
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sind, lassen sich durch die hohe Anzahl der kleineren Cluster, die in parallelen Linien an-
geordnet sind nachvollziehen. Diese Linien der angeordneten Cluster fehlen im Bereich der
C-Schicht. Dies ist ein weiterer Beweis dafiir, dass bei dieser Probe das Streufeld der Néel-
Winde an den Seiten der beschossenen Linien nicht stark genug ist die Partikel anzuziehen
sobald der Abstand zwischen den Partikeln und der Streufeldquelle durch eine zusitzliche
Deckschicht minimal vergroBert wird.

Die groBere Anzahl der Partikel die sich an den Kanten der beschossenen Streifen ange-

Abbildung 5.23: REM-Aufnahmen der Co-Nanokristallite nach langsamer Verdampfung des Losungsmittels:
(a) Uberblick iiber einen teilweise mit Kohlenstoff bedeckten Teil der Probe. Der gezeigte Ausschnitt ist ver-
gleichbar mit Abb. 5.20. (b) zeigt einen der Cluster aufgebaut aus Nanopartikeln, die sich am Ende der beschos-
senen Streifen gebildet haben und (c) eine Vergroerung des Clusterrandes.

lagert haben, verglichen mit der Messung an der gedippten Probe, kann durch die ldngere
Zeit erklart werden, die den Partikeln zur Anordnung zu Verfiigung stand. Die Tatsache,
dass mehr Partikel an den Enden der Streifen in den groen Clustern liegen, ist wiederum
eine Folge des stirkeren und langreichweitigeren Streufelds an diesen Stellen. Ein detail-
lierteres Bild der groBen Partikelcluster ist in Abb. 5.23 (b) und (c) gezeigt.

Die GroBe der Partikelcluster lédsst sich somit durch die Dauer des Kontakts der magnetisch
strukturierten Probe mit der Partikellosung, bzw. der Breite der durch magnetische Struktu-
rierung erzeugten Streifen einstellen.



5.6. FAZIT 77

5.6 Fazit

Die Anordnung von Co-Nanopartikeln auf Substraten ist unter dem Gesichtspunkt verschie-
dener dominierender Einfliisse betrachtet worden. Hierbei wurde neben den Einfliissen der
Partikeleigenschaften wie Form, Gréenverteilung und interpartikulire magnetische Wech-
selwirkungen, ebenfalls die Bedeutung der Oberflachenenergien der Substrat-Losungsmittel
Kombination und der Wahl der priparativen Methodik fiir die Ordnung der Partikel deut-
lich. Letztere bietet ebenfalls die Moglichkeit die Anordnung der Partikel gezielt zu steuern.
Dabei kann einerseits unter Ausnutzung der Selbstorganisation, z.B. bei der Verwendung
von Heptan als Losungsmittel auf einer Si-Oberflidche, eine lateral ausgedehnte, hexago-
nal dichtest gepackte Monolagenanordnung erzeugt und positioniert werden. Andererseits
kann durch Nutzung der magnetischen Natur der Partikel durch von auflen angelegte homo-
gene Magnetfelder eine zweidimensionale Anordnung von ferromagnetischen Partikeln mit
ausgerichteten magnetischen Momenten auf einer Fliache von bis zu 3 ym x 3 ym [29, 37]
oder im Falle inhomogener Magnetfelder eine Anhaufung von Partikeln an vordefinierten
Stellen erreicht werden. Die fiir die Erzeugung der inhomogenen Felder verwendete Me-
thode der durch Ionenbeschuss induzierten magnetischen Strukturierung ferromagnetischer
Schichten erlaubt prinzipiell eine gezielte Positionierung von magnetischen Partikeln bis in
den Bereich der nm-Skala'? und bietet damit eine weitere Moglichkeit magnetische Nano-
partikel z.B. fiir die Charakterisierung ihrer elektrischer Eigenschaften zwischen Kontakten
anzuordnen. Dies ist insbesondere von Interesse, da, wie gezeigt worden ist, die Anzahl
der angeordneten Partikel von einer Monolage bis hin zu dreidimensionalen Clustern durch
Anpassung der Préirparationsmethode eingestellt werden kann.

Dariiber hinaus ist diese Technik im Hinblick auf die Anwendung magnetischer Partikel
als Marker fiir magnetoresistive Biosensoren sehr interessant, weil sie eine Integration der
streufelderzeugenden Elemente in die zur Detektion der Partikel notwendigen Sensoren er-
laubt!? [75]. Bei einer Verwendung eines magnetisch strukturierten GMR-Spinventil Sen-
sors konnen die magnetischen Partikel direkt von den sensitiven Schichten angezogen und
magnetisch ausgerichtet werden, so dass verglichen mit den ,,normalen” GMR-Sensoren
kein zusitzliches, senkrecht zur Schichtebene angelegtes Magnetfeld zur Erzeugung und
Ausrichtung des magnetischen Momentes der Partikel benotigt wird.

"’In Ref. [195] ist gezeigt worden, dass durch den He-Ionen Beschuss eine magnetische Strukturierung bis
in den GroBenbereich um 20 nm moglich ist.

B37ur Leitung und Positionierung von magnetischen Markern auf die Oberfliche von z.B. GMR-Sensoren
werden iiblicherweise die inhomogenen Magnetfelder stromdurchflossener Leiterbahnen verwendet (siche z.B.
[197, 23, 24, 22]).



Kapitel 6

Magnetische Eigenschaften von Co-
und FeCo-Nanopartikeln

Viele Anwendungskonzepte in der Biotechnologie und Magnetosensorik basieren auf der
Nutzung der magnetischen Eigenschaften von Nanopartikeln (siehe z.B. [2, 11, 23]). Da
diese Eigenschaften, neben dem in Kap. 5 beschriebenen Einfluss auf die Anordnung der
Partikel auf Substraten, ebenfalls die in Kap. 7 untersuchten spinabhéngigen Transportphé-
nomene bestimmen, ist eine Untersuchung des magnetischen Verhaltens der Nanopartikel
fiir ein Verstédndnis der elektrischen Transportmessungen essentiell.

Im folgenden Abschnitt sollen daher die magnetischen Eigenschaften von Co- und FeCo-
Nanopartikeln in Abhingigkeit von z.B. der Partikelgrof3e, der Stabilisierung und Zwischen-
partikelwechselwirkungen niher betrachtet werden. Dabei sind zur magnetischen Charakte-
risierung neben AGM- und SQUID-Messungen bei verschiedenen Temperaturen ebenfalls
XMCD-Untersuchungen eingesetzt worden, die einen Zugang zur elementspezifischen Be-
stimmung der Spin- und Bahnmomente bieten.

6.1 Vom Superparamagnetismus zum Ferromagnetismus

Das magnetische Verhalten von Co- und FeCo-Nanopartikeln hingt, wie bereits in Kap. 2.3
beschrieben, stark von der GroBe der Kristallite ab. Bei kleinen Nanokristallgro3en fiih-
ren thermische Fluktuationen der magnetischen Momente zu einem superparamagnetischen
(SPM) Verhalten bei Raumtemperatur. Dieses Verhalten kann z.B. an Co-Nanopartikeln, die
nach der Synthesevorschrift von Puntes et al. dargestellt worden sind, typischerweise beob-
achtet werden [198, 199]. Ein Beispiel fiir auf diese Weise synthetisierte, im Durchschnitt
(4,9 £0,43) nm Co-Nanopartikel ist in Abb. 6.1 (a) gezeigt. Die zugehorige AGM-Messung
bei Raumtemperatur Abb. 6.1 (b) (blaue Kurve) zeigt das fiir diese Partikelgrofle erwartete
Langevin-Verhalten, mit einem kleinen Koerzitivfeld von H.=2,1 Oe!. Ein dhnliches Ver-
halten ldsst sich auch fiir etwa 6,5 nm groB3e Fe 3Coso-Nanopartikel beobachten (Abb. 6.1
(c) und rote Kurve in (b)), die ebenfalls iiber eine einmalige und schnelle Injektion der Pre-
cursoren dargestellt worden sind.

Bei einer VergroBerung des Durchmessers der Partikel auf etwa 10 nm durch eine suk-

"Dieses kleine Koerzitivfeld kann z.B. durch vorhandene Agglomerationen hervorgerufen werden, die bei
der TEM-Untersuchung nicht beobachtet worden sind. Da bei einer AGM-Messung iiber Signale aller auf der
Probe vorliegenden Partikel integriert, wihrend bei der elektronenmikroskopischen Analyse die Partikelgro-
Benverteilung nur lokal untersucht wird, sind Abweichungen von dem erwarteten Verhalten moglich.

78
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Abbildung 6.1: TEM-Aufnahmen von Co-Nanopartikeln (a) und (d) sowie von FesgCos2- (¢) und FezgCogi-
Nanopartikeln (f) und die entsprechenden Messungen der magnetischen Momente in Abhéngigkeit eines duf3e-
ren Magnetfeldes bei Raumtemperatur (b) und (e). Bei den magnetischen Messungen sind die Skalen auf der
linken Seite den Co-Partikeln und die auf der rechten Seite den jeweiligen FeCo-Partikeln zugeordnet.

zessive Zugabe der Metallcarbonyle wihrend der Synthese (siehe Kap. 3.1 und Ref. [32]),
lasst sich im Fall der Co-Partikel bei Raumtemperatur eine deutliche Hysterese messen, wo-
hingegen fiir die vergleichbar gro3en Fe39Cog;-Nanopartikel weiterhin ein SPM Verhalten
beobachtet wird (Abb. 6.1 (d)-(f)). Der Grund hierfiir liegt in einer, verglichen mit hcp Co,
geringeren magnetokristallinen Anisotropie fiir FeCo, die nach GI. 2.12 zu einem groBeren
Durchmesser fiihrt, bei dem der Ubergang zwischen superpara- und ferromagnetischem Ver-
halten erwartet werden kann?. Der groBere Durchmesser der FeCo-Partikel in Abb. 6.1 (f)
ist in der magnetischen Messung an einem kleineren Sattigungsfeld von etwa H,;=3500 Oe
zu sehen, verglichen mit dem Hg,;=11000 Oe fiir die 6 nm grolen FeCo-Nanopartikeln aus
Abb. 6.1 (c).

Fiir ferromagnetische Partikel 14sst sich der Verlauf der Magnetisierungskurve mit der von
Stearns und Cheng vorgestellten Formel anpassen [200]:

M(Hewt) 2 poHeqr = poHe tan (7T : S>:|

5 (6.1)

Mg = arctan 1o,
(Hierbei wird die Squareness .S durch das Verhiltnis der Remanenz zur Sittigungsmagneti-
sierung bestimmt S = Mp/Mg.)

Das Resultat einer Anpassung von Gl. 6.1 an die normierte Magnetisierungskurve der
10 nm groBen hcp Co-Partikel ist in Abb. 6.2 (a) gezeigt. Aus der besten Ubereinstimmung
zwischen Rechnung und Messkurve ergibt sich ein Koerzitivfeld von 321 Oe und eine Squa-
reness von S= 0,54.

Zum Vergleich ist in Abb. 6.2 (b) eine AGM-Messung bei Raumtemperatur fiir (12,14 +
1,34)nm groBe Co-Nanopartikel dargestellt, die in der fcc Co-Phase kristallisiert sind?>.

?In Tab. 2.2 ist eine Ubersicht iiber die Anisotropiekonstanten und die daraus resultierenden kritischen Par-
tikeldurchmesser fiir den SPM-FM Ubergang gegeben.
3Eine TEM-Aufnahme dieser Co-Partikel ist bereits in Abb. 5.18 gezeigt worden.
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Abbildung 6.2: (a) Fit der normierten AGM-Messung der in Abb. 6.1 (d) gezeigten ferromagnetischen hcp
Co-Partikel mit Gl. 6.1. (b) Anpassung der Langevin-Funktion (Gl. 2.10) an die normierte AGM-Messung bei
Raumtemperatur fiir die in Abb. 5.18 gezeigten fcc Co-Partikel.

Durch die kleinere Anisotropiekonstante von K; (fcc Co)=2,7-10% erg / cm? [64] verglichen
mit Ky (hcp Co)=4,1 - 108 erg / cm? [62] lisst sich auch fiir diese groBlen Co-Partikel ein
groBtenteils SPM Verhalten beobachten. Die gemessene Abhingigkeit des magnetischen
Momentes vom dufleren Feld ldsst sich daher am besten mit der in Kap. 2.3 vorgestellten
Langevin-Funktion (GI. 2.10) beschreiben (rote Kurve in Abb. 6.2 (b)), wobei zur Anpas-
sung die in Abb. 5.18 (c) gezeigte Gauss’sche Verteilung der Partikeldurchmesser beriick-
sichtigt worden ist.

Bei Nanopartikeln, deren Durchmesserverteilungen in dem Bereich des superparamagneti-
schen Limits liegen, lassen sich in dem gemessenen magnetischen Verhalten hiufig Uber-
lagerungen eines SPM und eines FM Beitrages erkennen. Solche Magnetisierungskurven
lassen sich durch eine gewichtete Anpassung der FM (Gl. 6.1) und SPM (GI. 2.10) Beitriige
entsprechend der Durchmesserverteilung fitten. Beispiele hierfiir sind in [41] zu finden.

Geht man von bei Raumtemperatur SPM Nanopartikeln aus und kiihlt diese ab, werden
die thermischen Fluktuationen der magnetischen Momente zunehmend unterdriickt bis sich
unterhalb der Blockingtemperatur ein FM Verhalten beobachten lisst (analog zu Gl. 2.12).
In Abb. 6.3 sind SQUID-Messungen bei Raumtemperatur sowie bei 5 K an (4,87 + 1,00) nm
groBen in Toluol dispergierten Co-Nanopartikeln gezeigt*. Durch das Abkiihlen steigt das
Koerzitivfeld um drei Groenordnungen von 2,7 Oe auf 2690 Oe bei 5 K an.

Zusitzlich zu den SQUID-Messungen an 0,2 ml der Nanopartikelsuspension in der fliissi-
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te Kreise) an 0,2 ml einer Suspension aus (4,87
4 1,00)nm groBen Co-Nanopartikeln disper-
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4Zur Priparation wurde 0,2 ml der Suspension unter Schutzgas in ein NMR-Probenrohrchen eingeschweift
[201].



6.1. VOM SUPERPARAMAGNETISMUS ZUM FERROMAGNETISMUS 81

gen Phase ist in Abb. 6.3 eine AGM-Messung bei Raumtemperatur an den durch Auftropfen
auf ein Si-Substrat immobilisierten Nanopartikeln gezeigt (blaue Kurve). Der Verlauf beider
Messungen ist nahezu identisch, wodurch der SPM Charakter dieser Teilchen bei Raumtem-
peratur nochmals verdeutlicht wird’. Die gemessenen absolut Werte fiir die Sittigungsmo-
mente liegen bei mz(SQUID)=40,6 memu, bzw. ms(AGM)=448 uemu und unterscheiden
sich um den Faktor 91, welches in etwa den um den Faktor 100 verschiedenen, zur Pripa-
ration verwendeten Fliissigkeitsvolumina entsprichtS.
Um die Blockingtemperatur von Nanopartikeln zu bestimmen, ldsst sich das magnetische
Moment in Abhingigkeit von der Temperatur fiir verschiedene Ausgangszustéinde einer ge-
frorenen Nanopartikelsuspension messen. Dies ist in Abb. 6.4 am Beispiel von FesaCoyg-
Nanopartikeln, die einen mittleren Durchmesser von (5,7£0,71) nm aufweisen und in 0,1 ml
ODCB dispergiert sind, gezeigt’. Um die verschiedenen Ausgangszustinde zu priparieren,
sind die Nanopartikel zunéchst ohne ein angelegtes Magnetfeld (,,zero-field-cooling”-ZFC)
bis unterhalb des Schmelzpunktes des Losungsmittels gekiihlt worden®, um eine statisti-
sche Verteilung der leichten Achsen in dem gefrorenen Ferrofluid zu erhalten. Ab 200K
ist entweder unter Einfluss eines dulleren Magnetfeldes von Hp g o= 20000 Oe (,,positive-
high-field-cooling”-PHFC) oder ohne Magnetfeldeinfluss weiter bis auf 5 K gekiihlt wor-
den. Wihrend des Auftauens wurde ein kleines positives Magnetfeld von 500 Oe angelegt
und das magnetische Moment jeweils in Abhéngigkeit von der Temperatur gemessen [145].
Die beiden Kurven laufen bei einer Blockingtemperatur von etwa Tp=(35+5) K zusam-
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men, oberhalb derer der unterschiedliche Ausgangszustand ,,vergessen” ist und die Partikel
sich superparamagnetisch verhalten. Aus GI. 2.12 erhélt man somit fiir diese Nanopartikel
unter Beriicksichtigung des mittleren Partikelradius eine effektive Anisotropiekonstante von

Keff=———==1(1,06-10°£1,76-10%) J . 6.2

eff 4/3'7TT3 () ’ ) /m (6.2)
Verglichen mit der aus der Literatur erwarteten Anisotropiekonstanten fiir ungeordnete Fesg-
Co 50-Systeme von 1,5:10%J / m? (vgl. Abb. 2.8) ist das experimentell bestimmte K, rfetwa
um einen Faktor 7 grofer. Diese Abweichung wird vermutlich durch die herstellungsbe-
dingte Variation des Legierungsverhéltnisses in Abhingigkeit von dem Durchmesser der

Bei ferromagnetischen Partikeln konnen die beobachteten magnetischen Eigenschaften von der Anord-
nung der Partikel auf dem Substrat abhingen, da die Dipol-Dipol-Wechselwirkungen vom Abstand der Partikel
abhingen [202]. Die Einfliisse dieser dipolaren Wechselwirkungen werden in Abschnitt 6.4 niher beschrieben.

Die Abweichungen kénnten z.B. durch Ungenauigkeiten beim Abmessen der Fliissigkeiten entstanden sein.
"Eine TEM-Aufnahme dieser Nanopartikel ist in Abb. 4.8 (b) zu sehen.
8Der Schmelzpunkt von ODCB liegt bei 255 K.
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Abbildung 6.5:  Sittigungsmagnetisierung
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Nanopartikel verursacht, die bereits in Kap. 4.2.2 diskutiert worden ist.

Zusitzlich ldsst sich aus den in Abb. 6.4 gezeigten Messungen der Schmelzpunkt des Lo-
sungsmittels bestimmen. Bei dieser Temperatur 14sst sich im Fall zuvor statistisch verteilter
leichter Achsen ein Anstieg des magnetischen Momentes beobachten, da sich an diesem
Punkt die Partikel mit ihren in Richtung des dufleren Feldes drehen konnen. Fiir zuvor
vollstindig ausgerichtete Partikel kann eine Abnahme des Moments an diesem Punkt er-
wartet werden, da die Partikel im Mittel ihre Orientierung verlieren [53]. Der so bestimmte
Schmelzpunkt von Tg=215+5K ist kleiner als der erwartete Wert fiir ODCB von 255K
[177], was durch eine Verunreinigung des ODCB z.B. durch in der Suspension vorhandene
iiberschiissige Liganden oder auch durch die Partikel selbst verursacht werden kann.

6.2 Bestimmung der Magnetisierung

Die Bestimmung der Sittigungsmagnetisierung von magnetischen Nanopartikeln kann nicht
direkt aus dem gemessenen magnetischen Sittigungsmoment bestimmt werden, da das ma-
gnetische Volumen der Partikel zunéchst nicht bekannt ist. Der Grund hierfiir liegt darin,
dass die bei der Synthese eingesetzte Menge der Metallcarbonyle nicht vollstdndig in die
Partikel umgesetzt wird”. Die Konzentration des Kobalts, das in den Partikeln der Suspensi-
on vorliegt, ldsst sich physikalisch mittels AAS-Messungen oder chemisch durch eine Titra-
tion ermitteln, wenn die Suspension zuvor aufbereitet, d.h. die Reaktionsriickstdnde durch
Reinigungsschritte entfernt worden sind. Bei bekannter Konzentration cc, ldsst sich aus
dem gemessenen Séttigungsmoment mg und dem Tropfvolumen Vi, s, dass zur Priaparation
der AGM-Probe verwendet wurde, auf die Sattigungsmagnetisierung Mg schlieen.

ms  MSPCo

MS = =
Vmag CCo Vsus

(6.3)

Hierbei wird als Néherung fiir die Dichte der Metallatome in den Partikeln der Bulk-Wert
fiir Co angenommen (pc,=8,9 g/cm?).

In Abb. 6.5 sind auf diese Weise ermittelte Werte fiir die Sattigungsmagnetisierung von
Co-Nanopartikeln bei Raumtemperatur als Funktion des Partikeldurchmessers dargestellt.
Waihrend fiir Co-Partikel mit Durchmessern zwischen 4 und 5 nm bzw. 12 bis 14 nm mehr-
fach eine Sittigungsmagnetisierung in dem Bereich von 180 bis 250 emu/cm?® bzw. um

%Ein Teil der Metallatome bildet mit den Liganden 16sliche Komplexe, wie z.B. ein Co-Oleat-Komplex bei
der Stabilisierung mit Olsaure [32, 203].



6.2. BESTIMMUNG DER MAGNETISIERUNG &3

730 emu/cm? bestimmt worden ist, sind die Werte der Magnetisierung fiir die 6-8 nm grofen
Partikel starken Schwankungen unterlegen, die u.a. in diesen Fillen auch durch die teilweise
sehr breiten Durchmesserverteilungen verursacht werden konnen. Generell ist zu beachten,
dass der in Abb. 6.5 angegebene Fehler fiir die Magnetisierung aus den Abweichungen bei
Wiederholungsmessungen ermittelt worden ist'’. Um den tatsichlichen Fehler bei der Be-
stimmung der Magnetisierung moglichst gering zu halten, ist darauf geachtet worden, dass
neben der sorgfiltigen Aufbereitung der Suspensionen, auch die Messung des magnetischen
Momentes direkt im Anschluss an die Priparation der Probe erfolgte, um eine starke Oxi-
dation der Partikeloberfliche zu vermeiden. Eine Oxidation der Oberfliche wiirde, genau
wie noch vorhandene paramagnetische Reaktionsriickstdnde in der Suspension, zu einer
Unterschitzung der Sattigungsmagnetisierung fiihren. Dies geschieht dadurch, dass die an-
tiferromagnetische CoO-Hiille nicht zum gemessenen Séttigungsmoment beitréagt, aber bei
der Bestimmung der Co-Konzentration in der Lésung mit beriicksichtigt wird, woraus eine
Uberschiitzung des magnetisch effektiven Volumens resultiert.

Insgesamt lédsst sich in Abb. 6.5 jedoch erkennen, dass die Sattigungsmagnetisierung mit
abnehmendem Partikeldurchmesser kleiner wird. Die Groenabhéngigkeit der Magnetisie-
rung ldsst sich ebenfalls bei Schichtsystemen beobachten (sieche Abb. 6.6) und wird ver-
mutlich durch den zunehmenden Einfluss ungeordneter Spinstrukturen an der Oberfliche
verursacht.

In der Literatur wird dieses Verhalten seit Ende der Sechziger Jahre fiir verschiedene magne-
tische Systeme beobachtet und diskutiert (sieche z.B. [204, 205, 206]). In Ref. [206] ist ein
Ansatz zur Berechnung der Abnahme der Magnetisierung vorgestellt worden, der basierend
auf einem Modell der von der Grofle des Systems abhéngigen Austauschenergie beruht,
dass von Zhong et al. entwickelt worden ist [207, 208]. Da von H. M. Lu und Q. Jiang
dieses Modell auf Betrachtungen bei Raumtemperatur eingeschriankt worden ist, wird eine
Vorhersage des Verlaufs der auf den Bulk-Wert normierten Magnetisierung in Abhingigkeit
von dem Partikeldurchmesser durch das Einsetzen einiger elementspezifischer Konstanten
in die folgende Gleichung erlaubt!!:

Mg(D) 1 ] exp [_ 25, 1

=4.-/11- — S -
MBulk 2D/(Ch)—1 3R 2D/(Ch)—1

3 (6.4)

Hierbei bezeichnet S, = H, /T (Sp=117,2Jg 'K~ tatom™! fiir Co) die Entropie des Fest-
korper-Gas Ubergangs von Kristallen (mit H, (T}): Enthalpie fiir den Festkorper-Gas Uber-
gang (Ubergangstemperatur)), R=8,3144 JK "'mol ! die ideale Gaskonstante, h den Atom-
durchmesser (h=0,2506 nm fiir Co) und c ist eine Konstante zwischen 0 und 1, die die
normierte Oberflichenflache beschreibt, wobei fiir niederdimensionale Systeme mit freien
Oberflichen c=1 gilt!? [206].

Die mit diesen Werten aus Gl. 6.4 erwartete Abhingigkeit der Magnetisierung vom Parti-
keldurchmesser ist ebenfalls in Abb. 6.5 gezeigt (blaue Linie), um einen moglichen Ver-
lauf der Magnetisierung zu skizzieren. Hierbei muf3 beachtet werden, dass in dem Modell
die Zwischenpartikel-, Substrat-Partikel-Wechselwirkungen und eine mdoglicherweise un-
terschiedliche Kristallstruktur der Partikel, die im Festkorper zu verschiedenen Werten von
Mg fiihrt (siehe Tab. 2.2), hier nicht beriicksichtigt werden. Dariiber hinaus wire ein c<1

"Die Schwankungen der Werte fiir die Sittigungsmagnetisierung betragen bei Wiederholung der Messungen
i.A. um die 20% .

"Fiir eine Herleitung von GI. 6.4 und weiteren Details zum Modell siche Ref. [206].

"2Fiir den Fall von Schichtsystemen wird aufgrund der starken Substrat-Schicht Wechselwirkung ein ¢ von
0,5 angenommen [206].
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Abbildung 6.6: (a) Vergleich der Abhingigkeit der normierten Sittigungsmagnetisierung von der Co-
Schichtdicke fiir experimentell bestimmte Werte (Symbole) und dem aus Gl. 6.4 mit ¢=0,5 erwarteten Verlauf
fiir Co-Schichten. (b) Gemessene Sittigungsmagnetisierung bei Raumtemperatur als Funktion der Schichtdicke
fiir Co, Fes0Cos0, FeroCoso und Py.

fiir dieses System wahrscheinlich eine bessere Annahme, da die untersuchten Partikel ei-
ne Ligandenhiille aufweisen, die das Potenzial der bei der Anbindung der Tensidmolekiile
beteiligten Oberflachenatome vermutlich verdndern. Da die Anzahl der Messpunkte fiir die
Sattigungsmagnetisierung nicht ausreicht, um genauere Aussagen iiber die Grolenabhin-
gigkeit der Magnetisierung zu treffen, soll an dieser Stelle nur der Trend aufgezeigt und auf
eine weitere Anpassung verzichtet werden.

Der aus dem einfachen Modell erwartete Verlauf der Magnetisierung fiir verschiedene

Schichtdicken ist mittels gesputteter Co-Schichten iiberpriift worden. Der Vergleich der
experimentell bestimmten Séttigungsmagnetisierung und dem Ergebnis des Modells ist in
Abb. 6.6 (a) gezeigt. Im Rahmen der Schwankungen der experimentellen Daten wird die
M(D)-Abhingigkeit durch GI. 6.4 sehr gut beschrieben.
In Abb. 6.6 (b) sind neben den Ergebnissen fiir die Co-Schichten ebenfalls die ermittel-
ten Daten der Sittigungsmagnetisierung fiir gesputterte FesoCosg, FergCosp und NiggFegg
Schichten als Funktion der Schichtdicke abgebildet. Das magnetische Volumen ist hierbei
aus der beim Herstellungsprozess eingestellten Schichtdicke und einer digitalen Ausmes-
sung der Fliche der bei Raumtemperatur gemessenen AGM-Proben bestimmt worden. Wie
in Abb. 6.6 (b) deutlich zu sehen, zeigen die FeCo-Legierungen die hochsten Werte fiir
die Magnetisierung, wobei bei einer Schichtdicke von 50nm zu 95% der fiir FesqCosg-
Festkorper erwartete Wert von 1910 emu/cm?® erreicht wird. Bei Schichtdicken unterhalb
von 10 nm l&sst sich fiir alle untersuchten Materialien ein steiler Abfall der Magnetisierung
beobachten. Dieses ist besonders fiir theoretische Betrachtungen im Kap. 7.2 von Bedeu-
tung, da die dort untersuchten Schichtsysteme Schichtdicken unterhalb von 10 nm aufwei-
sen.

6.3 Einfluss der Oxidation

Wie bereits bei der Untersuchung der Mikrostruktur gesehen worden ist (Kap. 4.1), lassen
sich natiirliche Oxidationsprozesse metallischer Partikel trotz einer stabilisierenden Ligan-
denhiille nicht verhindern. Im Falle der Olsiure wird bereits durch die Bindung zwischen
der Ligandenkopfgruppe und dem metallischen Kern 1 bis 2 Monolagen einer Oxidschicht
verursacht. Durch die antiferromagnetischen Eigenschaften vieler Oxide der Ubergangsme-
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talle wie z.B. CoQO, FeO, aF'esO3 und NiO [68], verindert sich das magnetische Verhalten
solcher Kern-Hiille Partikel verglichen mit demjenigen reiner metallischer Nanopartikel.

6.3.1 Untersuchung der Oxidationsstabilitit

Bei einer zunehmenden Oxidation von magnetischen Nanopartikeln 14sst sich eine Abnah-
me des Sittigungsmoments beobachten, da die antiparallele Konfiguration der Spins in der
antiferromagnetischen Oxidhiille im Idealfall kein Streufeld erzeugen und somit das ma-
gnetisch effektive Volumen der Partikel kleiner wird.
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Abbildung 6.7: Links: Magnetisches Moment als Funktion der Zeit der Lagerung unter Umgebungsbedin-
gungen fiir eine AGM-Probe mit im Durchschnitt (8,02 4= 0,21) nm gro3en Co-Nanopartikeln. Der Inset zeigt
exemplarisch vier der zugrundeliegenden AGM-Messungen bei Raumtemperatur. Rechts: Aus dem Verlauf des
magnetischen Moments berechnete Durchmesserverteilung des durch die Oxidationsprozesse schrumpfenden
magnetisch effektiven Partikelkerns.

In Abb.6.7 ist die oxidationsbedingte Abnahme des magnetischen Momentes fiir Ol-
sdure stabilisierte etwa 8 nm gro3e Co-Nanopartikel in Abhingigkeit der Zeit der Lagerung
unter normaler Atmosphire gezeigt. Innerhalb des ersten Tages nimmt das Moment von
349 pemu um etwa 58% nach 146 yemu ab, wihrend es nach etwa 80 Tagen bei einem
nahezu konstanten Wert von etwa 20 uemu verbleibt. Diese Resistenz gegeniiber weiterer
Oxidation, die sich nach ca. 11 Wochen einstellt ist auf die passivierende Wirkung einer
ausreichend dicken Oxidschicht zuriickzufiihren [29].

Um die Dicke der entstehenden CoO-Schicht abzuschitzen, wird die Abnahme des Momen-
tes mit einer Abnahme des magnetischen Volumens gleichgesetzt. Damit ergibt sich fiir die
Zunahme der Oxidschicht xc,0:

o\ 1/3
Tcoo = 5D |1 — () + (6.5)
mo

wobei D der Durchmesser, m das gemessene magnetische Moment, mg das urspriingliche
magnetische Moment und 77, die Dicke einer Monolage CoO ist, die im Falle der Olsiure
stabilisierter Partikel mitberiicksichtigt werden muB.

Auf diese Weise ldsst sich die Oxidschichtdicke bzw. der verbleibende Kerndurchmesser
bestimmen. Ausgehend von den gezeigten magnetischen Messungen und der gemessenen
Durchmesserverteilung ist in Abb. 6.7 ebenfalls die zeitliche Entwicklung des Durchmes-
sers des verbleibenden, magnetisch effektiven Kerns gezeigt. Fiir die Berechnung wurde
die gemessene Partikelverteilung (schwarze Kurve) auf eins normiert und eine konstante
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Standardabweichung angenommen. Nach 10 Wochen ist der effektive Durchmesser von ur-
spriinglich (8,02 4= 0,21) nm auf (3,2 4 0,21) nm geschrumpft.

Dies bedeutet, dass die Dicke der stabilisierenden Oxidhiille etwa 2,4 nm betrigt. Diese
durch magnetische Untersuchungen gefundene CoO-Hiillendicke ist in guter Ubereinstim-
mung mit den in der Literatur gefundenen elektronenmikroskopischen Analysen der Oxid-
hiillendicke fiir Olsiure stabilisierte Co-Nanopartikel [209, 210].

Einfluss der Partikelanordnung auf die Oxidationsstabilitéit

Die Geschwindigkeit der Oxidation hidngt von verschiedenen Einfliissen ab. Zunéchst soll
der Einfluss der Dicke der Partikelschicht untersucht werden. Hierfiir sind drei Proben durch
Auftropfen von 14, 8 bzw. 2 ul einer Suspension von im Durchschnitt (13,46 4+ 1,05) nm
groBen und mit Olamin stabilisierten Co-Nanopartikeln pripariert worden'3. Bei bekann-
ter Co-Konzentration (cc,=1,14 mg/ml) und Fliiche der Substrate (Agypstrar=1,2-107° m?)
kann unter der Annahme einer idealen hexagonalen Anordnung der Partikel auf dem Sub-
strat aus der aufgetropften Menge der Suspension die Anzahl der Partikellagen auf 16 im
Fall von Probe 1, auf 9 Lagen fiir Probe 2 sowie etwas mehr als eine Doppellage fiir Probe
3 abgeschitzt werden.

Das magnetische Verhalten dieser Proben ist mittels AGM-Messungen bei Raumtempera-
tur iiber einen Zeitraum von etwa 100 Tagen beobachtet worden (siehe Abb. 6.8). Da die
magnetischen Momente aufgrund des verschiedenen magnetischen Volumens fiir die drei
Proben variieren'?, ist fiir den gezeigten Vergleich der Abhingigkeit von der Lagerungszeit
das jeweilige magnetische Sattigungsmoment, das in der ersten Messung ermittelt worden
ist, auf 100% gesetzt worden.

Der Vergleich zeigt deutlich, dass der Oxidationsprozess fiir die diinnste Partikelschicht
(Probe 3) am schnellsten ist, so dass nach 100 Tagen nur noch 57% des Ausgangswertes
des Sittigungsmoments messbar sind, wihrend fiir Probe 1 mit etwa 16 Partikellagen nach
dieser Zeit noch etwa 87% des Ausgangswertes beobachtet werden konnen'. Diese Un-

BDie Suspension der Nanopartikel ist jeweils in 2 ul Schritten auf die Si-Substrate aufgetropft worden.
Fiir die Proben 1 und 2 wurde jeweils gewartet, bis das Losungsmittel verdampft war, bevor das nidchste mal
aufgetropft worden ist.

“Die magnetischen Sittigungsmomente am Tag der Probenpriparation betrugen: mg(Probel, 14 ul)=
1,48 memu, mgs(Probe2, 8 ul)= 800 uemu, mg(Probe3, 2 ul)= 192 pemu.

SHierbei ist zu beachten, dass die aufgrund der lingeren Priiparationszeit von Probe 1 und 2, durch das
mehrmalige Auftropfen und Verdampfen lassen des Losungsmittels, die bei diesen Proben verwendeten Partikel
vor der AGM-Messung langer der Umgebungsluft ausgesetzt waren, als diejenigen auf Probe 3. Dieses wird bei
dem Vergleich in Abb. 6.8 nicht beriicksichtigt.
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Abbildung 6.9: (a) Anderung des magnetischen Moments als Funktion der Zeit der Lagerung bei Umgebungs-
bedingungen fiir Co-Nanopartikel, die mit TOPO, Olsiure und Olamin bzw. dem Tellerliganden stabilisiert
worden sind. Die Messungen sind auf das jeweilige Ausgangsmoment normiert worden. (b) Abnahme des ma-
gnetischen Moments und die mit Gl. 6.5 ermittelte, entsprechende Zunahme der Dicke der Oxidschicht fiir die
mit Olamin stabilisierten Partikel.

terschiede in der Oxidationsgeschwindigkeit sind darauf zuriickzufiihren, dass die unteren
Partikellagen durch die dariiber liegenden Partikel von einem direkten Kontakt mit der Um-
gebungsluft abgeschirmt werden. Deshalb verlduft der Oxidationsprozess umso langsamer,
je groBer der Anteil der eingeschlossenen Partikel ist.

Einfluss der Liganden auf die Oxidationsstabilitit

Da die magnetischen Partikelkerne von einer Ligandenhiille stabilisiert werden, ist ein Ein-
fluss dieser Molekiile auf die Stabilitdt der Partikel gegeniiber Oxidation wahrscheinlich.
Um den Einfluss der zuvor beschriebenen Abhingigkeit der Oxidationsgeschwindigkeit von
einer unterschiedlichen Packungsdichte der Partikel auf dem Substrat, bei einem Vergleich
der Oxidationsstabilitit von Co-Nanopartikeln, die mit TOPO, Olamin, Olsiure bzw. dem
Tellerliganden stabilisiert worden sind, minimieren zu kénnen, sind Suspensionen mit mog-
lichst vergleichbaren Co-Konzentrationen verwendet worden. Von den Suspensionen sind
jeweils 2 ul auf Si-Substrate dhnlicher Grofe getropft worden. Die Ergebnisse der Untersu-
chung sind fiir die verschiedenen Partikelsysteme in Tab. 6.1 zusammengefasst.

Abbildung 6.9 (a) zeigt den Verlauf der Sattigungsmomente als Funktion der Lagerungszeit
unter Umgebungsbedingungen. Deutlich ist zu sehen, dass die zeitliche Abnahme des ma-
gnetischen Moments fiir die verschiedenen Partikelsysteme unterschiedlich ist. Die stirkste
Abnahme wird fiir die bereits zuvor gezeigten mit Olsiure stabilisierten Co-Nanopartikel
beobachtet, wihrend das magnetische Moment fiir die mit Olamin umhiillten Nanoparti-
kel nach 12 Wochen nur auf etwa 57% reduziert ist. Fiir diese Teilchen ist die mit Gl. 6.5
bestimmte Zunahme der Oxidhiillendicke in Abb. 6.9 (b) gegeben. Die nach 14 Wochen
erreichte Dicke der Oxidschicht von 1,15 nm ist durch Streuexperimente mit polarisierten
Neutronen (,,grazing incidence small angle neutron scattering”’-GISANS) an diesen Parti-
keln bestitigt worden (siehe Ref. [211]).

Bei einem Vergleich der in Abb. 6.9 (a) dargestellten Abhingigkeiten des magnetischen
Moments von der Lagerungszeit fiir die verschiedenen Liganden ist zu beachten, dass die
verwendeten Nanopartikel unterschiedliche Durchmesser aufweisen (siehe Tab. 6.1). Da aus
Kap. 6.2 bereits bekannt ist, dass die Magnetisierung nicht linear mit dem Partikeldurch-
messer abnimmt, kann erwartet werden, dass sich die oxidationsbedingte Verkleinerung des
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Liganden <D> Cco mé‘T“g mSSO'T“g /
[nm] [mg/ml] | [pemu] | m§” 9 [% ]
Olamin 13,46 + 1,05 1,14 192 66
Olsaure 8,02 £ 0,21 1,96 349 6
Tellerligand | 6,74 £ 1,88 1,85 432 57
TOPO 9,35 + 0,83 1,06 297 17

Tabelle 6.1: Ubersicht iiber die Ergebnisse der Untersuchungen der Suspensionen von Co-Nanopartikeln mit
unterschiedlicher Stabilisierung. Die angegebenen Kobalt-Konzentrationen cc, fiir die Olamin, Tellerligand
und TOPO stabilisierten Nanopartikel sind mittels AAS bestimmt worden, wihrend die angegebene Konzentra-
tion der Olsiure stabilisierten Partikel aus der eingewogenen Menge des Co-Precursors ermittelt worden ist (die
tatsdchliche Co-Konzentration in den Partikeln ist durch die bei der Synthese entstehenden 16slichen Co-Oleate,
kleiner als der angegebene Wert.). [201].

magnetisch effektiven Partikelkerns bei kleineren Nanopartikeln in einer stirkeren Abnah-
me des magnetischen Moments widerspiegelt als bei groen Teilchen. Beriicksichtigt man
dies bei der Betrachtung von Abb. 6.9 (a), ist es umso auffilliger, dass die mit dem Tel-
lerligand stabilisierten und mit einem mittleren Durchmesser von knapp 7 nm kleinsten der
verwendeten Co-Nanopartikel, nach einer Lagerungszeit von 100 Tagen mit 55% eine na-
hezu vergleichbare Abnahme des magnetischen Moments verglichen mit den etwa 13,5 nm
groBen Olamin stabilisierten Co-Partikeln zeigen. Moglicherweise kann die gute Stabilisie-
rungsfihigkeit gegeniiber einer Oxidation durch die tellerformige Struktur der Pyrenringe
verursacht werden, die sich wie ein Dach iiber die Partikel legen konnten. Andererseits sind
bei einer dichten Anordnung der Tellerligand-Molekiile ebenfalls # — m Bindungen zwi-
schen den Pyrenringen denkbar, die zu einer Biindelung der Molekiile fithren kdnnten, in
deren Folge einzelne Kanile der Partikeloberflache ungeschiitzt vorliegen wiirden. In die-
sem Fall konnte jedoch eine hohere Oxidationsgeschwindigkeit erwartet werden.

Eine mogliche Ursache fiir den besseren Oxidationsschutz von Olamin verglichen mit Ol-
siure liegt an der Art der Bindung. Wihrend Olsiure kovalent an die Partikeloberfliche
bindet, kann sich das durch Physisorption angebundene Olamin auf der Partikeloberfliche
bewegen, wihrend die Partikel im Losungsmittel vorliegen. Auf diese Weise konnte im Fall
von Olamin eine dichtere Packung der Tenside auf der Partikeloberfliche erlaubt werden, da
Fehlanordnungen ausgeglichen werden konnten. Andererseits kann ebenfalls ein Einfluss
der Beweglichkeit der Kohlenwasserstoffketten der Liganden auf die Oxidationsstabilitit
der Partikel nicht ausgeschlossen werden.

Da die gezeigten Messungen jedoch nicht frei von weiteren Einfliissen wie z.B. verschiede-
nen Kristallstrukturen'® sowie leicht unterschiedlichen Packungsdichten der Partikel infolge
der Schwankungen in der Partikelgrofe und Konzentration sind und insbesondere die Kon-
zentration von Reaktionsriickstinden'” in den verwendeten Suspensionen nicht bekannt ist,
kann aus den vorgestellten Messungen keine abschlieBende Aussage tiber den Einfluss der
Liganden auf die Oxidationsprozesse getroffen werden.

Idealerweise miifiten fiir eine solche Untersuchung, bis auf den stabilisierenden Liganden,
identische Nanopartikelsuspensionen, d.h. Partikel gleicher Grée, Morphologie, Kristall-
struktur und Konzentration in der Suspension vorliegen, um weitere Einfliisse ausschlieSen

16Beispielsweise kann fiir polykristalline Partikel aufgrund der Korngrenzen eine schnellere Oxidation er-
wartet werden.

Hier kann vermutet werden, dass z.B. iiberschiissige Liganden, die nicht an die Partikel angebunden sind
bei der Untersuchung der Oxidationsstabilitit eine Rolle spielen, da sie eine zusétzliche Schutzschicht tiber den
Partikeln bilden konnten.



6.4. EINFLUSS MAGNETISCHER WECHSELWIRKUNGEN 89

zu konnen.

6.3.2 Exchange-bias

Das Vorhandensein einer antiferromagnetischen Oxidhiille l14sst sich ebenfalls indirekt durch
Beobachtung eines Exchange-bias (EB) Effektes nachweisen. In Abb. 6.10 sind Hysterese-
schleifen gemessen an (3,2 £ 0,46) nm groflen in ODCB dispergierten Co-Nanopartikeln
bei 5 K, nach einem Abkiihlen der Probe ohne (ZFC) und mit dem Einfluss externer Ma-
gnetfeldern, gezeigt. Die dufleren Felder von +50 kOe (PHFC) bzw. -50 kOe (NHFC) wur-
den ab einer Temperatur von T<150 K angelegt, wobei diese und das Magnetfeld wihrend
der Messung parallel zueinander orientiert waren [146]. Wihrend die Messung im Fall der
ZFC symmetrisch zum Ursprung ist, lisst sich nach einem PHFC bzw. NHFC die fiir den
EB Effekt typische Verschiebung der Hysteresekurve in die entgegengesetzte Richtung, ver-
glichen mit der Orientierung des wihrend der Abkiihlung anliegenden Magnetfelds, beob-
achten. Aus den Verschiebungen der Hysteresekurven in positive und negative Magnetfeld-
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richtung lésst sich ein mittleres EB Feld von Hg p= (2254+200) Oe ermitteln, welches auf
eine starke unidirektionale Austauschanisotropie in dieser Probe hinweist. Gleichzeitig ist
in den Messungen nach einer Abkiihlung im Magnetfeld ein groBeres Koerzitivfeld von
HIFC= (6882+25) Oe'® zu sehen, verglichen mit dem Koerzitivfeld von HZF¢= 4350 Oe
der symmetrischen Messung. In der Literatur ist fiir 13 nm groBe Co/CoO-Nanopartikel von
einer Verdoppelung des Koerzitivfeldes als eine Folge der Austauschanisotropie berichtet
worden [210, 212].

6.4 Einfluss magnetischer Wechselwirkungen

Die zwischen magnetischen Nanopartikeln auftretenden Dipol-Dipol-Wechselwirkungen
konnen einen deutlichen Einfluss auf das beobachtete magnetische Verhalten haben. Dieser
kann z.B. eine Erhohung der mittels SQUID bestimmten Blockingtemperatur Tz bewirken,
wie in Abb. 6.11 (a) durch den den Vergleich verschiedener Abkiihlungsprozeduren einer
von 0,2 ml einer Suspension von (3,2 4+ 0,46) nm groflen Co-Nanopartikeln dispergiert in
ODCB deutlich wird. Bei einer statistischen Orientierung der leichten Achsen der Nanopar-
tikel in der gefrorenen Suspension (siehe Abb. 6.11 (b), Skizze ZFC/P(N)HFC) weisen auch

BHAFC {5t aus der Mittelung der gemessenen Koerzitivfelder nach PHFC HEZHFC=6909 Oe) und NHFC
(H,{D HFC_6856 Oe) erhalten worden.
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die Dipolfelder der Partikel bei angelegtem Magnetfeld eine statistische Verteilung auf, so
dass sie sich im Mittel abschwichen [53]. Dagegen kann es im Fall ausgerichteter Dipole,
die durch Abkiihlen der Suspension unter Einfluss eines Magnetfeldes von £50 kOe (siehe
Skizze 6.11 (b), PHFC und NHFC) erzeugt werden konnen, zu einer verstiarkenden Uberla-
gerung bzw. zu der Bildung von Partikelketten kommen'®. Wihrend des Auftauens in einem
duBeren Magnetfeld von 1000 Oe fiihrt diese Ausrichtung unterhalb des Schmelzpunktes
des Losungsmittels (Tg=21545 K) zu einem erhohten magnetischen Moment sowie zu ei-
ner Verschiebung der Blockingtemperatur von T119270 K nach TQB:SO K.

Die Auspriagung der Verschiebung hingt dabei von der Konzentration der Nanopartikel in
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Abbildung 6.11: (a) Messung des magnetischen Momentes wihrend des Auftauens in Abhéngigkeit der Tem-
peratur bei einem angelegtem Magnetfeld von Hrw =1000 Oe fiir verschiedene Ausgangszustinde der gefro-
renen Co-Nanopartikelsuspension. (b) Schematische Darstellung zur Verdeutlichung der verschiedenen Aus-
gangszustinde. Hierbei deuten die Pfeile die Ausrichtung der magnetischen Momente der nichtwechselwirken-
den Partikel und die langen Achsen der Ellipsen die leichte Richtung der Magnetisierung an. (ZFC: zero-field-
cooling, P(N)HFC: positive- (negative)-high-field-cooling, FW: field-warming)

der Suspension ab. Bei hoheren Konzentrationen sind die mittleren Partikelabstinde kleiner
und somit die Wahrscheinlichkeit einer Kettenbildung aufgrund dipolarer Wechselwirkun-
gen grofer, so dass eine grofere Verschiebung beobachtet werden kann [53]. In [202] ist
dieser Zusammenhang mittels Monte-Carlo Simulationen bestitigt worden, wobei fiir die
Blockingtemperatur eine Tg ~ d~° Abhingigkeit vom Zwischenpartikelabstand erwartet
wird.

Neben dem Einfluss auf die Blockingtemperatur spielen Dipol-Dipol-Wechselwirkungen
insbesondere bei AGM-Messungen eine Rolle, da die Partikel hier durch Auftropfen einer
definierten Menge der Partikelsuspension auf ein Si-Substrat prapariert werden, wodurch je
nach Konzentration der Suspension, dicht gepackte Mono- oder Multilagen auf dem Sub-
strat entstehen. Durch den kleineren Abstand der Partikel auf dem Substrat verglichen mit
dem mittleren Zwischenpartikelabstand in den Suspensionen im fliissigen Zustand, der bei
den SQUID-Messungen vorliegt, wird eine starke Dipol-Dipol-Kopplung zwischen den Par-
tikeln begiinstigt.

In Abb. 6.12 ist ein Vergleich von AGM-Messungen bei Raumtemperatur in einer paral-

“Eine TEM-Aufnahme von durch Dipol-Dipol-Wechselwirkungen entstandenen Partikelketten ist in Abb.
5.9 gezeigt worden.



6.4. EINFLUSS MAGNETISCHER WECHSELWIRKUNGEN 91

0.4 T T T T T 0.8 T T T T T
=) =)
2 0s] @ Z 0s] )
[} [
E 024 E 04]
c IS
@ ] [} ]
IS 0.1 IS 0.2
o o
S 0.0 S 0.04
[%] [}
2 o1 2 0.2
Q [3]
9 %]
‘a-‘c_, -0.24 8 -0.44
. j =
2 -031 ——in-plane 2 .06 —— in-plane
S —— out-of-plane s — out-of-plane
-0.4 T T T T T 0.8 . . . . .
-4000  -2000 0 2000 4000 -4000  -2000 0 2000 4000
AuReres Magnetfeld [Oe] AuReres Magnetfeld [Oe]

Abbildung 6.12: AGM-Messungen bei Raumtemperatur in senkrechter (rot) und paralleler (schwarz) Orientie-
rung des duleren Magnetfelds zur Substratebene fiir (a) superparamagnetische, etwa 4 nm grofie und (b) 13 nm
grofle, ferromagnetische Co-Nanopartikel.

lelen (,,in-plane”) und senkrechten (,,out-of-plane”) Orientierung von duflerem Magnetfeld

und Substratebene fiir superparamagnetische (a) und ferromagnetische (b) Co-Nanopartikel

gezeigt. Fiir die (4,234+0,67) nm groBen, SPM Nanopartikel macht die Orientierung von

Messfeld zu Substratebene entsprechend den Erwartungen fiir sphérische und nicht-wechsel-
wirkende Partikel keinen Unterschied. Dagegen ist fiir die Probe der (13,46+1,05) nm grofen
und mit einem Koerzitivfeld von 52 Oe schwach ferromagnetische Nanopartikel eine deut-

liche Anisotropie mit einer leichten Achse in der Substratebene zu beobachten. Diese kann

durch die Dipol-Dipol-Wechselwirkung hervorgerufen werden, die, wie bereits in Kap. 5.4

gesehen, zu einer bevorzugten Anordnung der Partikel in Ketten oder Ringen fiihrt mit Aus-

richtung des magnetischen Moments entlang der Formation. Dadurch liegt keine statistische

Verteilung der leichten Achsen der magnetokristallinen Anisotropie mehr vor, sondern ein

Grofiteil der magnetischen Momente der Partikel ist bevorzugt parallel zur Substratebene

ausgerichtet.
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Abbildung 6.13: (a) AGM-Messung bei Raumtemperatur an einer Probe mit 3D Uberstrukturen. (b) Einfluss
eines dufleren Magnetfeldes wihrend der Probenpriparation auf die magnetische Messung.

Bei in der Suspension vorliegenden 3D Uberstrukturen, die aufgrund der starken di-
polaren Wechselwirkungen zwischen den Partikeln entstanden sind (siehe Kap. 5.4), ldsst
sich héufig eine andere Form der Hystereseschleife beobachten. Ein Beispiel einer solchen
AGM-Messung ist in Abb. 6.13 (a) gezeigt. Bei kleinen dufleren Feldern sind abweichend
von einer typischen Hysteresekurve deutliche Auswolbungen zu sehen.
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Dieser Verlauf des Ummagnetisierungsprozesses entsteht aus einer Uberlagerung der Bei-
trige von einzeln vorliegenden, ungekoppelten Nanopartikeln und dem kollektiven Verhal-
ten der in den Uberstrukturen angeordneten, wechselwirkenden Partikel. Um diesen Zusam-
menhang zu verdeutlichen, ist in Abb. 6.13 (b) ein Vergleich zweier Magnetisierungsmes-
sungen an ferromagnetischen, jedoch nicht in 3D Uberstrukturen vorliegenden, Nanoparti-
keln gezeigt. Wihrend die schwarze Messkurve den Verlauf der idealerweise ungekoppelten
Partikel darstellt, ist zur Verstdarkung der Dipol-Dipol-Wechselwirkungen zwischen den Par-
tikeln wihrend der Prédparation der zweiten Probe (rote Messung) ein dufleres Magnetfeld
von 1500 Oe angelegt worden. Auf diese Weise lésst sich der Einfluss eines kollektiven
Verhaltens der Partikel auf die Hysteresekurve demonstrieren. Der Vergleich beider Mes-
sungen zeigt, dass die im Magnetfeld priparierte Probe eine hohere Squareness aufweist?’,
Dies bedeutet, dass durch eine starke dipolare Kopplung ein magnetisch stabilerer Zustand
erzeugt wird, fiir dessen Ummagnetisierung eine hohere Energie aufgebracht werden muf.
Ubertrigt man dieses Ergebnis auf die in Abb. 6.13 (a) gezeigte Messung, konnen die beob-
achteten Auswolbungen bei kleinen dueren Magnetfeldern durch das spitere, gemeinsame
,Schalten” der in den Uberstrukturen vorliegenden Partikel erklirt werden.

Die in Abb. 6.14 (a) dargestellte AGM-Messung bei Raumtemperatur (schwarze Kurve)
zeigt ein fiir (6,86+0,75) nm groBe FeCo-Nanopartikel sehr ungewohnliches, aber reprodu-
zierbares Verhalten. Die untersuchten FeCo-Nanopartikel sind mit TOPO stabilisiert und
direkt nach der Préparation der Probe gemessen worden. Der Ummagnetisierungsprozess
lasst sich grob in vier Bereiche einteilen, die fiir positive und negative Felder symmetrisch
sind. Im Bereich I ist das fiir diese Partikelgrofe erwartete SPM Verhalten mit einem kleinen
Koerzitivfeld von H£:1,4 Oe zu sehen. Im Bereich II (und II’) sind fiir Hin- und Riickweg
der Messung leicht unterschiedliche magnetische Momente zu messen. Dagegen ist im Be-
reich III (und III’) eine deutliche Hysterese zu beobachten, bevor die Probe bei dufleren
Magnetfeldern ab 5800 Oe in die magnetische Sittigung iibergeht (Bereich IV und IV”).
Die Hysteresen in den Bereichen III und III” entsprechen mit einem Hub von 37 yemu einem
in etwa 28%igen Anteil am gesamten Séttigungsmoment. Sie weisen bei einem Schaltfeld
von ca. +4750 Oe ein Koerzitivfeld von H. /7 ~317 Oe auf.

Nach 18 stiindiger Lagerung der Probe unter Umgebungsbedingungen ist dieser zusitzliche
Schaltprozess nur noch ansatzweise zu erkennen (sieche Abb. 6.14 (a), rote Kurve).

Ein moglicher Grund fiir den weiteren Schaltvorgang in der Messung ist eine antiferroma-
gnetische Kopplung, deren antiparallele Konfiguration der Spins erst bei grofleren Feldern
aufgebrochen werden kann, so dass diese Spins zusitzlich in Richtung des duBleren Feldes
ausgerichtet werden konnen und zum Gesamtmoment beitragen. Dieses wire moglich, oh-
ne dass im Bereich I der Messung eine Hysterese zu erwarten wiire.

In Abb. 6.14 (b) und (c) sind eine TEM Aufnahme der Anordnung der Partikel auf einem
TEM-Netzchen und eine REM-Aufnahme der gemessenen AGM-Probe gezeigt. Die Na-
nopartikel liegen auf beiden Substraten ungeordnet vor. Bei den in der REM-Aufnahme zu
sehenden, hell erscheinenden, ca. 20 nm groBen ,,Klumpen”, handelt es sich vermutlich um
Reaktionsriickstinde, weil in diesem Fall die Reaktionslosung direkt aufgetropft worden
ist?!.

Bei der AGM-Messung lag eine parallele Orientierung zwischen dem Magnetfeld der Messung und dem
der Probenpréparation vor.

2D h. vor der Entnahme der Suspension zur Priparation der AGM-Probe sind keine weiteren chemischen
Reinigungsschritte erfolgt, um beispielsweise iiberschiissige Liganden oder nicht vollstdndig in Partikel um-
gesetzte Precursoren zu entfernen. Bei der Verwendung von ausschlieSlich TOPO zur Synthese und Stabi-
lisierung von Co-Partikeln ist mittels Massenspektroskopie der Reaktionsriickstand untersucht und z.B. ein
Co2(C0O)4TOPO4-Komplex nachgewiesen worden [213]. Solche Riickstinde besitzen i.A. paramagnetische
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Abbildung 6.14: (a) Magnetisches Verhalten bei Raumtemperatur mit TOPO stabilisierten FeCo-Nanopartikeln
direkt nach der Pridparation der Probe und nach einer Lagerungszeit von 18 Stunden. (b) zeigt eine TEM-
Hellfeld Abbildung der FeCo-Nanopartikel, die einen mittleren Durchmesser von (6,86+0,75) nm aufweisen.
(c) REM-Aufnahme von der Oberfliche der AGM-Probe, deren magnetische Messungen in (a) gezeigt sind.

Da bei den elektronenmikroskopischen Untersuchungen keine ungewohnlichen Partikelfor-
men oder Anordnungen beobachtet werden konnten, die auf eine magnetische Wechselwir-
kung zwischen den Partikeln schlieen lassen, erscheint eine starke antiferromagnetische
Kopplung zwischen den Partikeln, die zu Schaltfeldern von fast 5000 Oe fiihrt, als sehr un-
wahrscheinlich. Die zudem beobachtete starke Abhédngigkeit des Effektes von einer Oxida-
tion der Partikel, deutet darauf hin, dass die Ursache des zusitzlichen Schaltprozesses an der
Oberfliache der Partikelkerne liegt. Moglicherweise ist dieser Effekt, der bislang ausschlie3-
lich an TOPO stabilisierten Nanopartikeln beobachtet worden ist, eine Folge der Anbindung
der Liganden an die Partikeloberfldche. Dieser erste experimentelle Hinweis auf eine solche
Wechselwirkung zwischen Ligand und Spinstruktur muf3 ndher untersucht werden.

6.5 Untersuchung der magnetischen Eigenschaften mit XMCD

Eine Untersuchung von magnetischen Nanopartikeln auf ihre Spin- und Bahnmomente ist
durch die Analyse von XMCD-Spektren moglich. Hierfiir sind zunéchst fcc Co-Partikel mit
einem mittleren Durchmesser von <D>= (13,46+ 1,05) nm verwendet worden??. Zur Pri-
paration ist die Suspension der Partikel auf eine mit 10 nm Ru beschichtete Siliciumnitrit
Membran aufgetropft worden, um neben der Messungen in dem TEY-Modus auch Messun-
gen in Transmission zu erlauben.

In Abb. 6.15 ist ein XAS-Spektrum gemessen an diesen Partikeln bei Raumtemperatur im
TEY-Detektionsmodus gezeigt. Da die préparierte Probe vor der Messung etwa fiir 14 Tage
unter Umgebungsbedingungen aufbewahrt worden ist, ist in dem Spektrum erwartungsge-
mif ein Beitrag von CoO zu sehen, der sich in der deutlich erkennbaren Feinstruktur an der
Co Ls-Kante zeigt (siche Pfeile)?.

In Abb. 6.16 (a) ist das zugehorige XMCD-Differenzspektrum an den Co L3 2-Kanten er-

Eigenschaften [32].
“2Eine TEM-Aufnahme dieser Partikel ist in Abb. 7.13 gegeben.
23Entsprechende Referenzspektren aus [135] sind bereits in Abb. 4.12 gezeigt worden.
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mittelt aus den Messungen bei Raumtemperatur und 90 K dargestellt. Innerhalb der Schwan-
kungen der Daten ist keine Temperaturabhéingigkeit des Dichroismussignals zu beobachten.
Aus der durch Integration ermittelten Flache unter der Kurve (siehe Inset) ldsst mit den be-
stimmten Parametern p=-0,071 und q=-0,027 aus GI. 3.6 auf ein Verhiltnis von Bahn- zu
Spinmoment von 7, /pus=0,113 schlieBen. Verglichen mit dem Bulk-Wert fiir fcc Co von
i/ 1ns=0,08 [214] ist das gemessene Verhiltnis um etwa 41% zu groB.

In der Literatur ist an verschiedenen Stellen berichtet worden, dass das pr,/pg Verhilt-
nis bei an der Oberfliche oxidierten Co-Nanopartikeln, verglichen mit den fiir ausgedehn-
te, nicht oxidierte Festkorper erwarteten Werten um bis zu 300% erhoht ist (siehe z.B.
[214, 210, 70]). Als Ursache fiir diese Zunahme wird ein Einfluss des Kobaltoxids vermutet.
Dai.A. ein Antiferromagnet durch die antiparallele Ausrichtung der magnetischen Momen-
te kein XMCD-Differenzsignal verursachen kann, kann ein Einfluss der CoO-Schicht nur
durch ,,.Defekte” in der Spinstruktur, die z.B. durch Korngrenzen in der Oxidhiille oder nicht
perfekt orientierte Spins an der gekriimmten Grenzfliche zwischen metallischem Kern und
antiferromagnetischer Hiille verursacht werden kénnen, begriindet werden. Von U. Wied-
wald ist durch Untersuchung der Differenz von XMCD-Spektren, gemessen an denselben
ligandenfreien Co-Nanopartikeln im oxidierten sowie im metallischen Zustand, nachge-
wiesen worden, dass die CoO-Hiille in Nanopartikeln einen kleinen Beitrag zum gesam-
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Abbildung 6.16: (a) XMCD-Differenzspektren fiir die etwa 13 nm grolen Co/CoO-Nanopartikel bestimmt
aus den XAS-Minoritéts- und Majorititsspektren gemessen bei Raumtemperatur und 90 K. Der Inset zeigt das
Integral tiber das XMCD-Signal bei Raumtemperatur aus dem die Parameter p und q ermittelt worden sind. (b)
Hystereseschleifen gemessen bei 15 K bei der Energie der Co Ls-Kante im TEY- und TM-Modus. Die Winkel
des einfallenden Lichtes betragen 0° und 60° bezogen auf die Probennormale.
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ten XMCD-Signal liefert?* [70]. Da die Co-Atome in der Oxidhiille aufgrund der hoheren
Elektronegativitit des Sauerstoffs, einzeln betrachtet als Co?*-Ionen vorliegen, weisen sie
verglichen mit den Co-Atomen in der metallischen Umgebung ein hoheres magnetisches
Moment von 4 up (Copyx: 1,72 up/Atom [177]) und ein hoheres Verhiltnis von Bahn-
zu Spinmoment von g1,/ 115=0,6 auf [215, 214]. Eine zusitzliche Ausrichtung eines kleinen
Anteils der Momente der Co?*-Ionen aus der CoO-Hiille in Richtung des magnetischen
Moments des Partikelkerns kann daher insgesamt zu einer Uberhéhung von 11z, /115 fiihren.
Hierbei ist zu beachten, dass der Anteil der Co?*-Ionen an den XMCD-Spektren besonders
bei Messungen im TEY-Modus auffillt, da diese sehr oberflichensensitiv sind. Bei die-
ser Detektionsmethode wird das Signal typischerweise von den oberen 2-3 nm einer Probe
erzeugt, da die Anzahl der herausgeldsten Sekundirelektronen exponentiell mit zunehmen-
der Probentiefe abnimmt. Bei Betrachtung von der in Abb. 6.7 gezeigten Abnahme des
Durchmessers des ferromagnetischen Partikelkerns, aufgrund der wachsenden Oxiddicke
bei einer Lagerung der Probe wird deutlich, dass der Beitrag des ferromagnetischen Parti-
kelkerns zu den XAS-Messungen klein ist. Daher spielen bei dieser Methode Effekte, die
z.B. durch die Spinstruktur in der Oxidhiille verursacht werden konnen, eine grof3ere Rolle
als bei Messmethoden die iiber das gesamte magnetische Volumen integrieren, wie es z.B.
bei AGM- und SQUID-Messungen der Fall ist.

In Abb. 6.16 (b) sind Hysteresemessungen gezeigt, die fiir die Co-Nanopartikel sowohl im
TEY- als auch im TM-Modus bei einer Temperatur von 15 K fiir die Photonenenergie der Co
Ls-Kante durchgefiihrt worden sind. Die unterschiedlichen Winkel beziehen sich auf den
Winkel zwischen dem einfallenden Rontgenlicht und der Normalen der Substratebene®.
Fiir beide Detektionsmethoden ist eine Abhingigkeit von diesem Winkel zu beobachten,
was auf eine dipolare Wechselwirkung zwischen den Partikeln hindeutet. Eine Anisotropie
mit Vorzugsrichtung in der Substratebene, ist fiir diese Nanopartikel auch mittels AGM-
Messungen bei Raumtemperatur gefunden worden (vgl. Abb. 6.12 (b)).

Neben den oben gezeigten XMCD-Untersuchungen an Co-Nanopartikeln, sind in Zu-
sammenarbeit mit U. Wiedwald (Universitidt Ulm) ebenfalls die magnetischen Eigenschaf-
ten von FeCo-Nanopartikeln mittels XMCD im TEY-Modus charakterisiert worden. Hierbei
handelt es sich um die im Durchschnitt (6,64-0,9) nm groB3en FeCo-Partikel, deren struktu-
relle Untersuchung mittels XAS bereits in Abschnitt 4.2.2 vorgestellt worden ist.

In Abb. 6.17 (a und b) ist ein Vergleich von elementspezifischen Messungen der Hysterese
fiir die FeCo-Partikel im metallischen Zustand® (a) und nach einer 30 stiindigen Oxidation
(b) gezeigt. Die Messungen sind jeweils bei 12 K durchgefiihrt worden, wobei fiir Co eine
Photonenenergie von 778 eV (Co L3) und fiir Fe eine Energie von 708 eV (Fe L3) verwendet
worden ist. Der Einfallswinkel entsprach dabei der Normalen auf der Substratebene.

Der Einfluss der Oxidhiille auf die Hysteresekurven ist deutlich zu sehen. Wéhrend im me-
tallischen Zustand ein Koerzitivfeld von 300 Oe zu messen ist, steigt dieses durch die Oxi-
dation auf etwa 500 Oe an. Dieses magnetisch hértere Verhalten ist bereits in Abschnitt 6.3.2
beobachtet worden. Ein unterschiedliches Verhalten fiir die beiden Elemente aufgrund der

*Dieser Beitrag entsteht vermutlich an der Co/CoO-Grenzfliche, wenn ein Teil der magnetischen Momente
der Co-Atome in der Oxidhiille zusétzlich parallel zum magnetischen Moment des metallischen Kerns ausge-
richtet ist.

50° entspricht nach dieser Definition der out-of-plane Messgeometrie im AGM.

Wie in Kap. 4.2.2 beschrieben worden ist, wurde hierfiir das Oxid an der Partikeloberfliche durch die
Behandlung der Partikel in einem Wasserstoffplasma entfernt.
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Abbildung 6.17: Normierte Hysteresekurven gemessen bei 12K an den jeweiligen Ls-Kanten fiir Fe (rot)
und Co (schwarz) im metallischen Zustand der Partikel (a) sowie nach einer 30 stiindigen Oxidation unter
Umgebungsbedingungen (b). Die XMCD-Differenzspektren fiir diese Partikel im metallischen Zustand sind in
(c) fiir Fe und in (d) fiir Co gezeigt.
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Oxidation ist aus diesen Messungen nicht zu erkennen.

Abb. 6.17 (c und d) zeigen die im metallischen Zustand der Partikel ermittelten XMCD-
Spektren. Eine erste Abschitzung des Bahn- zu Spinmoment Verhiltnisses aus diesen Spek-
tren der FeCo-Partikel ergab fiir Fe und Co in etwa mit den Bulk-Daten vergleichbare Werte
[171].

6.6 Fazit

Die magnetischen Eigenschaften von Co- und FeCo-Nanopartikeln sind in Abhéngigkeit
von der PartikelgroBle, der Kristallstruktur und der Messtemperatur sowohl in der fliissi-
gen Phase als auch in dem festen Zustand einer Anordnung von Nanopartikeln auf einem
Substrat mittels SQUID und AGM untersucht worden. Hierbei wurde ebenfalls der Einfluss
dipolarer Wechselwirkungen zwischen den Partikeln deutlich, die zu einem kollektiven Ver-
halten der magnetischen Partikel und einer Anisotropie mit Vorzugsrichtung in der Substra-
tebene fithren konnen. Ein erster experimenteller Hinweis auf einen direkten Einfluss der
angebundenen Liganden auf das magnetische Verhalten von FeCo-Partikeln ist bei der Ver-
wendung von TOPO beobachtet worden. Hierbei zeigten sich bei superparamagnetischen
Partikeln zusitzliche Hysteresen bei hohen duBleren Magnetfeldern, die auf eine antiferro-
magnetische Kopplung schlieen lassen. Der genaue Einfluss der TOPO-Molekiile auf die
Spinstruktur an der Oberflache der Partikelkerne soll zukiinftig analysiert werden.
Aufgrund der natiirlichen Oxidation an der Nanopartikeloberfliche und den antiferromagne-
tischen Eigenschaften des Kobaltoxids lédsst sich bei tiefen Temperaturen ein Exchange Bias
Effekt beobachten. Die Geschwindigkeit des Oxidationsprozesses hangt dabei von der An-
zahl der Partikellagen auf dem Substrat sowie von der Wahl der stabilisierenden Liganden
ab. In einem ersten Experiment zeigte besonders der Tellerligand gute Stabilisierungseigen-
schaften. Die aufgrund der Oxidation beobachtete sehr starke Abnahme des magnetischen
Sattigungsmoments von bis zu 58% innerhalb des ersten Tages verdeutlicht, dass bei den
im folgenden Kapitel vorgestellten Experimenten immer von einer oxidischen Hiille um die
metallischen Partikelkerne ausgegangen werden muf3 und zeigt besonders im Hinblick auf
mogliche Anwendungen magnetischer Nanopartikel die Notwendigkeit eines geeigneten
Oxidationsschutzes. Von besonderem Interesse sind hierbei Umhiillungen der Nanopartikel
mit Edelmetallen wie z.B. Au oder Ru [216].

Des Weiteren konnte gezeigt werden, dass die Kombination aus AGM- und AAS-Messungen
einen experimentellen Zugang zur quantitativen Bestimmung der Magnetisierung von Na-
nopartikeln bietet, wobei bei dieser Methode die schnelle Oxidation der Partikeloberfliche
als ein kritischer Parameter betrachtet werden muf3. Da die bislang auf diese Weise be-
stimmten Werte der Séttigungsmagnetisierung teilweise groe Schwankungen aufweisen,
erscheint eine grofere Statistik notwendig, um einen generellen Verlauf der Magnetisie-
rungsabnahme mit kleiner werdendem Durchmesser bestimmen und mit einem Modell kor-
relieren zu konnen.

Mittels XMCD wurde das Verhiltnis aus Spin- und Bahnmoment fiir Co- und FeCo-Partikel
bestimmt. Hierbei ist besonders die Moglichkeit nach einer Entfernung der Oberfliachen-
oxide, durch eine Behandlung der Partikel im Wasserstoffplasma, die magnetischen Ei-
genschaften der Partikel im metallischen Zustand untersuchen zu kénnen reizvoll. Durch
die Oberflichensensitivitit erscheint XMCD im TEY-Modus eine interessante Ergénzung
zu den bislang verwendeten Bulk-Methoden wie AGM und SQUID zu sein, um weitere
Aspekte des Magnetismus von Co- und FeCo-Nanopartikeln analysieren zu konnen.



Kapitel 7

Transportmessungen

Eine physikalisch besonders interessante Anwendung ligandenstabilisierter, magnetischer
Nanopartikel liegt in der Herstellung granularer Systeme. Solche granularen Materialien be-
stehend aus magnetischen Partikeln in einer nichtmagnetischen Matrix konnen TMR- oder
GMR-Effekte zeigen, je nachdem ob das Matrixmaterial isolierend oder leitend ist. Bereits
1992 sind GMR-Effekte in granularen CoCu-Systemen von Xiao et al. und Berkowitz et al.
beschrieben worden [86, 87]. Hierbei findet die spinabhédngige Streuung von Leitungselek-
tronen an den statistisch verteilten Orientierungen der Magnetisierungen der magnetischen
Partikel statt. Daher ist im Unterschied zu GMR-Effekten in Schichtproben der granulare
GMR isotrop [217, 218].

Aus theoretischen Betrachtungen ist bekannt, dass die Effektamplitude in granularen Sy-
stemen von der Dichte der magnetischen Korner, der Grofie und GroBenverteilung, deren
Abstand sowie der Reinheit des nichtmagnetischen Materials abhiingt [219, 220, 221]. Da-
her sind fiir hohe Effekte wohl definierte Proben nétig.

Trotz der intensiven Forschung an granularen Systemen und deren technisches Potenzial
sind systematische Untersuchungen sowohl im Hinblick auf die Anwendungen als auch
vom fundamentalen Standpunkt aus rar. Der Grund dafiir liegt in der Thermodynamik, die
den meisten der bisher verwendeten Herstellungsverfahren zugrunde liegt:

Bei der Verwendung von Sputtertechniken bei der Herstellung wie z.B. das Co-Sputtern
oder Verdampfen der magnetischen und nichtmagnetischen Komponente, werden die ma-
gnetischen Partikel iiber Phasensegregation durch z.B. Oberflichenmigration erzeugt [106,
222, 223]. Durch dieses Verfahren sind PartikelgroBe, Zwischenpartikelabstand und der
Volumenanteil magnetischer Partikel im Matrixmaterial korreliert, so dass eine systema-
tische Variation einzelner Groflen schwierig ist. Dariiber hinaus stellen diese Systeme nur
metastabile Zustdande dar, die zwar relativ hohe GMR-Effektamplituden aufweisen konnen
[224, 217, 225, 226], aber schon bei geringen Erwédrmungen degradieren und somit uninter-
essant fiir Anwendungen werden.

Bei Benutzung von metallurgischen Verfahren wie z.B. einer schnellen Abkiihlung aus der
Schmelze liegen die magnetischen Partikel zwar feinverteilt in einer gut leitenden Matrix
vor, allerdings sind die experimentell realisierbaren Matrixmaterialien nie phasenrein. Da-
mit ist der beobachtete GMR-Effekt immer einer Uberlagerung von spinabhiingiger Streu-
ung an den magnetischen Partikeln sowie der spinabhidngigen Streuung an paramagneti-
schen Verunreinigungen innerhalb der Matrix [227]. Des Weiteren resultieren diese Verfah-
ren meist in breiten Groenverteilungen der magnetischen Partikel. Wie von theoretischen
Betrachtungen her bekannt ist, fiihrt dies zu einer Verkleinerung der moglichen Effektam-
plitude [220, 228, 223].
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Eine physikalische Methode, bei der paramagnetische Verunreinigungen der Matrix wih-
rend der Herstellung der granularen Systeme vermieden wird, basiert auf der gleichzeiti-
gen Deposition des Matrixmaterials und in der Gasphase vorgefertigter Partikel auf kalte
Substrate. In Studien iiber TMR- [229] und GMR-Effekte [230, 231] an auf diese Weise
gefertigten granularen Systemen konnte bereits gezeigt werden, dass Partikelgrofie und Vo-
lumenbruchteil unabhingig voneinander variiert werden konnen. Allerdings ist auch hier
eine gezielte Einstellung des Zwischenpartikelabstandes nicht moglich.

Dagegen erlaubt die Verwendung von auf chemischem Wege préparierter, magnetischer
Nanopartikel als Bausteine fiir eine bottom-up Herstellung granularer Strukturen einen kri-
stallographisch wohl definierten Aufbau dieser Systeme, da aufgrund der Selbstorganisation
dieser Partikel auf Substraten eine gleichméBige Verteilung in einer dicht gepackten Mono-
lage erreicht werden kann [232]. Wie bereits gezeigt worden ist, lassen sich die magneti-
schen Nanopartikel fiir unterschiedliche Materialien in verschiedenen Gréf3en monodispers
herstellen und die Zwischenpartikelabstinde durch Wahl der Liganden einstellen.

Vor Kurzem sind von der Gruppe von B. Chaudret erstmals TMR-Effekte in Systemen aus
ligandenstabilisierten FeCo-Nanopartikeln nachgewiesen worden, wobei die isolierende Li-
gandenhiille als Tunnelbarriere genutzt wurde [233, 234]. Diese Untersuchungen zeigen das
groBe Potenzial dieser auf chemischem Wege synthetisierten, magnetischen Nanopartikel
fiir systematische Studien spinabhingiger Transportprozesse.

Im Folgenden soll zunichst ein geeignetes Préiparationsverfahren fiir die Herstellung granu-
larer GMR-Strukturen aus den in dieser Arbeit verwendeten magnetischen Nanopartikeln
vorgestellt werden. AnschlieBend werden Untersuchungen von Magnetowiderstandseffek-
ten in granularen Modellsystemen bestehend aus Co-Partikeln in metallischer sowie isolie-
render Umgebung vorgestellt. Des Weiteren wurden zwei neue, interessante Kombinatio-
nen aus Nanostrukturen elektrisch charakterisiert: Heterostrukturen bestehend aus diinnen
Co/Ru-Schichten und Co-Partikeln sowie eine Kombination aus Kohlenstoff-Nanorshrchen
mit angebundenen Co-Nanokristalliten.
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7.1 Untersuchung des spinabhéingigen Transports
in granularen Systemen

7.1.1 Priaparation

Die Voruntersuchungen fiir die Herstellung granularer Strukturen mit ligandenstabilisierten
Nanopartikeln sind bereits in der Diplomarbeit! vorgestellt worden und sollen daher im Fol-
genden nur kurz zusammengefasst werden. Die Praparation eines granularen GMR-Systems
kann generell in drei Arbeitsschritte unterteilt werden:

o Aufbringung einer Partikelmonolage auf ein Substrat: Um eine moglichst groBfidchi-
ge, geschlossene Monolage zu erhalten, werden die Nanopartikel iiblicherweise durch
Aufschleudern? oder Dippen auf das Substrat iibertragen (siche Kap. 3.2).

e Entfernung der organischen Hiille: Die organische Ligandenhiille der Partikel ist iso-
lierend und damit stérend bei der Messung von GMR-Effekten. Die Entfernung der
Hiille kann durch eine Erwdrmung der Partikelanordnung in einem Vakuumofen mit
gleichzeitigem FEinlass eines reduzierenden Gases geschehen. In dieser Arbeit wurde
dazu wasserstoffhaltiges Formiergas (95% N2, 5% Hs) verwendet. Die Auswirkun-
gen des Heizschrittes auf die Co-Nanopartikel ist in der Diplomarbeit [37] ausfiihrlich
diskutiert worden und wird in Abschnitt 7.2.2 nochmals aufgegriffen. Grundsétzlich
ist, wie in Kap. 4.2.2 beschrieben wurde, zur Entfernung der organischen Hiille auch
eine Behandlung der Partikel im Wasserstoffplasma mdoglich.

e Abdeckung der magnetischen Partikelkerne mit einer diinnen Metallschicht: Zum
Schutz der metallischen Partikelkerne vor weiterer Oxidation und als Kontaktver-
mittler bei der elektrischen Charakterisierung wird anschlie3end bei Raumtemperatur
eine diinne Metallschicht aufgebracht. In dieser Arbeit wurde dazu ein 3-6 nm dicker
Cu-Film aufgedampft.

7.1.2 Granularer GMR

Zur Herstellung eines granularen Modellsystems sind Co-Nanopartikel mit einem mittle-
ren Durchmesser von (8,02 + 0,21) nm verwendet worden. In Abb. 7.1 (a) ist eine REM-
Aufnahme der auf ein Si-Substrat® aufgeschleuderten Partikel und deren Durchmesserver-
teilung gezeigt. Wie auf dem 730 x 540nm? groBen Ausschnitt deutlich zu sehen ist,
sind die Partikel in einer Monolage mit einem mittleren Zwischenpartikelabstand von etwa
3,2nm angeordnet. Da die Partikel zum Zeitpunkt der Priparation des granularen Systems
bereits 20 Tage alt waren, muf} von einer Kobaltoxidschicht an der Partikeloberfliche ausge-
gangen werden. Die Messung des magnetischen Moments der 20 Tage alten Nanopartikel
in Abhingigkeit des duBeren Feldes bei Raumtemperatur ist in Abb. 7.1 (b) dargestellt*.
Die Partikel zeigen das fiir ihre Grofle zu erwartende superparamagnetische Verhalten mit

'Fiir weitere Details siehe [37] Kap. 4.3.

Typische Parameter sind hierfiir 300 U/min fiir 180 s. Je nach Losungsmittel und Konzentration der Partikel
in der Suspension konnen die idealen Parameter jedoch abweichen.

38i (100) mit 50 nm thermisches SiO an der Oberfldche.

*AGM-Messungen als Funktion der Lagerungszeit sind fiir diese Partikel bereits detailliert in Kap. 6.3
beschrieben worden (siehe Abb. 6.7).
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Abbildung 7.1: (a) REM-Aufnahme der aufgeschleuderten, etwa 8 nm grofen Co-Nanopartikel mit zugehori-
ger Durchmesserverteilung. (b) AGM-Messung der 20 Tage alten Co-Nanopartikel bei Raumtemperatur. Der
Inset zeigt einen Vergleich zwischen der normierten Messung und dem mit Gl. 2.10 bestimmten, erwarteten
magnetischen Verhalten. Fiir die Berechnung wurde die Durchmesserverteilung des in Kap. 6.3 ermittelten
magnetisch effektiven Co-Kerns fiir 20 Tage alte Partikel verwendet.

einem kleinen Koerzitivfeld von H.= 8 Oe’ und gehen bei einem duBeren Feld von ungefihr
5000 Oe in Sittigung. Die Magnetisierungskurve 1ésst sich durch eine Langevin-Funktion
(GI. 2.10) beschreiben (Inset in Abb. 7.1 (b)), wobei fiir die Berechnung die Durchmes-
serverteilung des verbliebenen, magnetisch effektiven Partikelkerns verwendet worden ist.
Diese Partikelmonolage ist wie in vorherigem Abschnitt beschrieben, fiir 5h bei 400°C in
reduzierender Atmosphire geheizt® und anschliefend bei Raumtemperatur mit einer etwa
4 nm dicken Cu-Schicht bedeckt worden.

Das Ergebnis einer Vier-Punkt Messung bei Raumtemperatur an dieser granularen Struk-
tur ist in Abb. 7.2 gezeigt. Hierfiir wurde ein Probenstrom von 5 mA in der Probenebe-
ne parallel zum duBeren Magnetfeld angelegt. Es ist ein deutlicher GMR-Effekt mit ei-
ner Amplitude von etwa 4% zu erkennen’. Die Messung ist bei dem #uBeren Magnetfeld
von 3000 Oe noch nicht vollstindig gesittigt, was in Ubereinstimmung mit der Magnetisie-
rungsmessung der Partikel ist. Der Verlauf der Magnetowiderstandskurve ist glockenformig
und fast hysteresefrei, was aufgrund der hier verwendeten superparamagnetischen Partikel
erwartet werden konnte. Das vorhandene geringe H, lésst sich leider nicht niher verifizie-
ren, da das Rauschen der Messung zu stark ist. Dieses Rauschen des Signals wird vermut-
lich durch Kontaktschwierigkeiten aufgrund der diinnen und durch die darunter liegende
Partikelschicht, sehr rauhen Cu-Schicht hervorgerufen. Nach Chien et al. lasst sich die Ab-
hingigkeit des Widerstandes von einem dufleren Magnetfeld in granularen Strukturen fiir
wechselwirkungsfreie Partikel durch

M 2
AR/Ry=—A- <M> (7.1)

SDas Koerzitivfeld nimmt mit steigendem Oxidationsgrad zu, da das antiferromagnetische CoO eine Aus-
richtung der Spins an der Oberfldche des verbliebenen Co-Kerns bewirkt, weshalb oxidierte Partikel magnetisch
,hirter” erscheinen.

Basisdruck: 1,5 1077 mbar, mit Formiergas: 1-10~2 mbar

7Zur Berechnung des GMR-Effektes ist die in der Literatur fiir granulare Systeme iiblicherweise verwendete
Definition GMR=@ angewandt worden, weshalb die relative Anderung des Widerstandes negative
Werte annimmt. e
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Abbildung 7.2: GMR-Messung bei
Raumtemperatur an einem granula-
ren System bestehend aus etwa §nm
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darstellen [217, 226], wobei A durch die Effektamplitude gegeben ist. Mittels dieser Be-
ziehung ist fiir A = 4% aus der im Inset in Abb. 7.1 (b) gezeigten, aber auf M/M(3000 Oe)
normierten Magnetisierungskurve der fiir dieses System zu erwartende Verlauf des Magne-
towiderstandes bestimmt worden. Zum direkten Vergleich mit dem Messergebnis ist auch
der berechnete Magnetowiderstand in Abb. 7.2 abgebildet. Wie deutlich zu sehen ist, kann
die beobachtete breite Glockenkurve nicht mit diesem einfachen Modell beschrieben wer-
den. Als ein moglicher Grund wire z. B. ein Beitrag wechselwirkender Partikel denkbar.
Die Wechselwirkung konnte wéhrend des Heizens entstanden sein, wenn statt rdumlich ge-
trennter Partikel in der Monolage, Partikeldoppel- oder Multilagen vorliegen. In diesem
Fall kénnten Agglomerate bestehend aus mehreren Partikeln entstehen. Insbesondere las-
sen sich die auffélligen, sprunghaften Vergroflerungen des Magnetowiderstandes sowohl
auf dem Hin- als auch auf dem Riickweg der Messung (bei etwa £ 2200 Oe, 1700 Oe
und +1100 Oe) nicht mit dem Modell nachvollziehen. Durch die Symmterie dieser ,,Peaks”
konnen die Auffilligkeiten nicht als Kontaktschwierigkeiten bei dieser Messung gedeutet
werden. Die genaue physikalische Ursache der Erhhungen ist bislang nicht eindeutig veri-
fiziert worden.

Moglicherweise spielen Dipol-Dipol-Wechselwirkungen der Nanopartikel untereinander,
wihrend des Heizens entstandene Agglomerate oder das vorhandene, isolierende CoO an
der Partikeloberfliche eine Rolle, wodurch ein Tunnelmagnetowiderstand zu der Messung
beitragen konnte. Uber die genaue Dicke der Oxidschicht nach der Priparation der granu-
laren Struktur kann leider keine Aussage getroffen werden, weil unbekannt ist inwieweit
die CoO-Schicht an der Partikeloberfliche durch das reaktive No- Ho-Gasgemisch redu-
ziert worden ist. Bei der Aufklirung dieser Frage konnte eine Probenpriparation im Plasma
helfen, da ausgehend vom metallischen Zustand die Partikel kontrolliert oxidiert werden
konnen, in dem sie einer Sauerstoffatmosphire ausgesetzt werden. Auf diese Weise lief3e
sich feststellen, ob und ab welcher Oxiddicke messbare Beitrige eines Tunnelmagnetowi-
derstandes auftreten.

Bei Wiederholungsmessungen der granularen Struktur lassen sich ebenfalls solche symme-
trischen Auffilligkeiten beobachten, wobei die Hohe der Peaks von Messung zu Messung
variieren kann. Die ist besonders deutlich in Abb. 7.4 zu sehen, in der mehrere Magneto-
widerstandsmessungen einer granularen Struktur gezeigt sind, fiir die Co-Nanopartikel mit
einem mittleren Durchmesser von <D>= (14,9 + 0,43) nm verwendet wurden. Die zugeho-
rigen AGM-Messungen bei Raumtemperatur in der in-plane und out-of-plane Orientierung
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Abbildung 7.3: (a) AGM-Messungen bei Raumtemperatur der bei 400°C getemperten Co-Nanopartikel. Die
Messungen wurden dabei in paralleler (schwarz) sowie senkrechter (rot) Orientierung der Substratebene zum
duBeren Magnetfeld durchgefiihrt. (b) Aus den AGM-Messungen bestimmte -(M/Mg)? Abhingigkeit vom
duBeren Magnetfeld.

der Probe zu dem externen Magnetfeld, fiir die bei 400°C getemperten Nanopartikel sind in
Abb. 7.3 (a) zu sehen. Aufgrund der Grofe der Nanopartikel ist ein deutliches Koerzitivfeld
von 170 Oe fiir beide Messgeometrien zu erkennen. Da das Sattigungsfeld der out-of-plane
Messung mit Hgq;=4200 Oe um 1200 Oe groBer ist als das Séttigungsfeld der in-plane Mes-
sung, kann von einer geringen Anisotropie mit einer leichten Richtung in der Substratebene
ausgegangen werden. In Abb. 7.3 (b) ist der aus dem magnetischen Verhalten zu erwartende
Magnetowiderstandsverlauf dargestellt.

Eine REM-Aufnahme dieser Nanopartikel ist bereits in Kap. 5 in Abb. 5.5 gezeigt wor-
den. Die Kontaktierung der granularen Struktur erfolgte auf dem Rand des Tropfens in dem
wie bereits in Kap. 5 gezeigt, diese Partikel vorzugsweise in Monolagen mit Zwischen-
partikelabstdnden von (4,54 0,9) nm angeordnet sind. Die in Abb. 7.4 abgebildeten GMR-
Messungen wurden bei Raumtemperatur in der angegebenen Reihenfolge (a - f) nachein-
ander an gleicher Stelle auf dem Tropfenrand durchgefiihrt. Im Gegensatz zu Schichtpro-
ben bei denen bei Wiederholungsmessungen normalerweise kaum ein Unterschied gesehen
wird, ist in diesem Fall eine deutliche Entwicklung des Effektes von Messung zu Messung
zu beobachten:

Die GMR-Effektamplitude steigt im Laufe der sechs Messungen von etwa 0,6% auf 1,6%
an und ist damit deutlich kleiner als der beobachtete GMR-Effekt fiir die 8 nm gro3en Nano-
partikel. Dies kann eine Folge des grof8eren Durchmessers und Zwischenpartikelabstandes
der hier verwendeten Nanopartikelprobe sein, da eine Abnahme des Magnetowiderstands-
effektes mit zunehmenden Grofen und Abstinden der Partikel, aufgrund einer kleineren
Streuwahrscheinlichkeit der Leitungselektronen, erwartet werden kann [228, 220]. Wih-
rend der Verlauf des Magnetowiderstands fiir die ersten beiden Messungen (Abb. 7.4 (a und
b)) noch dem aus den AGM-Messungen erwarteten Verlauf (vgl. 7.3 (b)) folgen, wird ab
der dritten Messung (Abb. 7.4 (c)) bei hohem Widerstand ein deutliches Plateau sichtbar,
das sich in den folgenden Messungen noch weiter ausprigt. Aus der ersten Messung (Abb.
7.4 (a)) ist ein Koerzitivfeld von etwa 180 Oe ermittelt worden, welches vergleichbar mit
dem aus der AGM-Messung bestimmten Wert ist. Fiir die weiteren Messungen ist aufgrund
des Plateaus eine genaue Bestimmung von H,. nicht moglich.

Ein moglicher Grund fiir die Verinderungen des Effektes liegt in einer Anderung des ma-
gnetischen Schaltverhaltens der Partikel. Durch Anlegen eines Magnetfeldes konnten sich
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Abbildung 7.4: GMR-Messungen bei Raumtemperatur an einem granularen System bestehend aus etwa 15 nm
groBBen Co-Nanopartikeln mit einer 5 nm dicken Cu-Abdeckung. Die Reihenfolge (a)-(f) entspricht der Reihen-
folge der Messungen bei einem Probenstrom von 1 mA.
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die Partikel, deren leichte Achsen der magnetokristallinen Anisotropie vorher statistisch
verteilt waren, magnetisch ,,sehen”. Die Wechselwirkung konnte hierbei entweder direkt
durch die Dipol-Dipol-Wechselwirkungen oder indirekt iiber sich zwischen den Partikeln
befindliche paramagnetische Reaktionsriickstinde® geschehen. Hierdurch wiirde ein kollek-
tives Verhalten der Partikel in bestimmten Bereichen verursacht. Durch die Wechselwirkung
untereinander wiren die Partikel leichter zu sittigen als wechselwirkungsfreie, superpara-
magnetische Teilchen, wodurch die gesamte Messkurve mit zunehmender Dipolkopplung
schmaler wird. Da das zu Verfiigung stehende Magnetfeld nicht zur Sattigung der Probe aus-
reicht, ist ein immer groBerer Teil der schmaler werdenden Messung im ,,Messfenster” zu
sehen, weshalb insgesamt der Effekt zuzunehmen scheint. Daher erscheint es moglich, dass
bei diesen Messungen ein Ubergang von iiberwiegend unabhiingig schaltenden (Messung a)
zu groftenteils magnetostatisch gekoppelten Nanopartikeln (Messung f) beobachtet werden
kann. In diesem Fall wire in Abb. 7.4 (a) nur die oberste Spitze der Magnetowiderstands-
messung fiir die magnetisch noch nicht stark gekoppelten Partikel dargestellt. Ein Hinweis
fiir das kollektive Verhalten der Partikel ist in Abb. 7.4 (f) in Form der deutlich sichtbaren
und nahezu spiegelsymmetrischen Stufen in der Messung gegeben, die durch das individuel-
le Schalten der magnetisch wie ein grofes Partikel wirkenden Partikelcluster hervorgerufen
werden konnte. Das breite Plateau der Messungen (c) bis (f) konnte in diesem Modell durch
eine antiparallele Ausrichtung benachbarter ,,Partikeldomidnen” verstanden werden. In Abb.
7.5 ist das mittels Gl. 7.1, fiir die in Abb. 7.4 (d) gezeigte GMR-Messung, berechnete Um-
magnetisierungsverhalten abgebildet. Die bis zu einem dufleren Feld von etwa +2000 Oe
um Null schwankende Magnetisierung, verdeutlicht die Stirke der zwischen den Doménen
vorliegenden antiferromagnetischen Kopplung, die das dulere Streufeld minimiert.

Fazit

Insgesamt lésst sich sagen, dass der granulare GMR-Effekt in den hier untersuchten Sy-
stemen sehr empfindlich auf leichte Verdnderungen der magnetischen Konfiguration rea-
giert. Um bei Wiederholungsmessungen reproduzierbare GMR-Effekte sowie Sittigungs-
felder zu erhalten, und hierdurch diese granularen Systeme auch interessant fiir industrielle
Anwendungen zu machen, miissten kleinere, superparamagnetische und damit wechselwir-
kungsfreie Nanopartikel verwendet werden. Dariiber hinaus miifite die Oxidationsstabilitit
der Nanopartikel verbessert werden, um zusétzliche Tunnelbarrieren aufgrund von Oberfla-

8Es kann nicht ausgeschlossen werden, dass Reste dieser Verunreinigungen (z.B. Co-Oleat Komplexe) auch
nach Reinigungsschritten der Partikel im Anschluf} an die Synthese noch vorhanden sein kénnen.
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chenoxiden zu vermeiden. Dies konnte beispielsweise durch die Verwendung von oxidati-
onsstabilen Kern/Hiille Partikeln geschehen, wobei das duB3ere Material ein Edelmetall sein
konnte. Ebenfalls viel versprechend bei der Kldrung offener Fragen und fiir die Vermeidung
von Metalloxiden erschient die Préiparation des granularen Systems durch die Verwendung
eines Wasserstoffplasmas.

Dennoch lisst sich aufgrund der Ergebnisse sagen, dass die hier vorgestellte bottom-up Pri-
parationsmethode fiir die Herstellung von granularen Strukturen basierend auf den liganden-
stabilisierten, magnetischen Nanopartikeln geeignet fiir die Untersuchung der Transportei-
genschaften dieser Systeme erscheint. Die bislang beobachtete maximale Effektamplitude
von etwa 4% bei Raumtemperatur, liegt im Groenbereich der in der Literatur beschriebe-
nen GMR-Effekte fiir granulare CoCu-Systeme [223, 225, 222]° und lieBe sich noch ver-
bessern durch eine Reduktion des Zwischenpartikelabstandes, durch die Stabilisation mit
kurzkettigen Liganden, die Verwendung kleinerer, monodisperser Partikel sowie durch eine
Optimierung der Partikelanordnung in Monolagen.

7.1.3 Granularer TMR

Da die in dieser Arbeit verwendeten Nanopartikel durch eine organische und damit isolie-
rende Ligandenhiille stabilisiert sind, konnen bei Messungen des elektrischen Transports an
diesem Metall/Isolatorsystem Tunnelmagnetowiderstandseffekte erwartet werden. In Abb.
7.6 sind die mit TOPO stabilisierten FeCo-Nanopartikel dargestellt, die fiir die Untersu-
chung der elektrischen Transporteigenschaften verwendet worden sind. Durch die Analyse
der TEM-Abbildung der Partikel (Abb. 7.6 (a)) ist ein mittlerer Durchmesser von <D>=
(9,35 + 0,83) nm sowie ein minimaler Zwischenpartikelabstand von etwa 1,6 nm aufgrund
der Stabilisierung mit TOPO bekannt. Aufgrund des mittleren Durchmessers ist ein super-
paramagnetisches Verhalten bei Raumtemperatur zu erwarten, welches mittels einer AGM-
Messung (Abb. 7.6 (b), schwarze Kurve) bestiitigt worden ist. Bei Messung des magneti-
schen Moments der Probe bei 20 K, d.h. unterhalb der Blockingtemperatur dieser Partikel
ist ein Koerzitivfeld von 43 Oe zu erkennen (rote Kurve). Das Séttigungsmoment der beiden
Messungen ist nicht vergleichbar, da die Tieftemperaturmessung erst 50 Tage spéter erfolg-
te, d.h. die Partikel zu diesem Zeitpunkt bereits eine Oxidschicht aufwiesen.

Um die Transporteigenschaften der Partikel vermessen zu kénnen, wurden durch einen
,.Lift-off” Prozess'? mittels Elektronenstrahllithographie Au-Elektroden auf einem Si/SiOs-
Substrat'! hergestellt. Die Elektroden sind bei einer Schichtdicke von 5 nm Ta sowie 35 nm
Au entweder 10, 20 oder 25 pm breit. Der Abstand zwischen den Elektroden wurde zwi-
schen 2 pymund 15 pm variiert. Beriicksichtigt man den Partikeldurchmesser von etwa 9,3 nm
erhélt man fiir eine Monolagenanordnung der Partikel zwischen den Elektroden eine Seri-
enschaltung von etwa 200 bis 1500 FeCo-Nanopartikeln je nach Elektrodenabstand. Eine
Ubersicht der mit Au-Drihten auf einem IC-Sockel gebondeten Probe ist in Abb. 7.7 (a)
gezeigt. Bevor die Nanopartikel aufgebracht wurden, ist die Struktur auf elektrische Leit-
fahigkeit durch z.B. nicht vollstindig abgeloste Au-Reste zwischen den Kontakten gepriift
worden. Die in Heptan gelosten Partikel sind durch Auftropfen von 0,2 ul der kolloidalen
Losung auf die strukturierte Probe aufgebracht worden. Der Tropfen wurde dabei so ge-

°Ein direkter Vergleich mit Literaturdaten nicht mdglich ist, da herstellungsbedingt die Volumenanteile der
magnetischen Cluster in der Matrix sowie GroBien, GroBenverteilungen und Formen der magnetischen Partikel
stark variieren.

""Dieses Verfahren ist nétig, da durch den notwendigen Atzschritt des positiv Lackes Au-Atome in das SiOs
eindringen und auf diese Weise das Substrat leitfihig machen konnen [235].

100 nm Oxid, thermisch oxidiert.
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Abbildung 7.6: (a) Hellfeld-TEM-Aufnahme einer Monolage der verwendeten FeCo-Nanopartikel. Inset: mit
einem mittleren Durchmesser von <D>= (9,35 £ 0,83) nm. (b) AGM-Messungen der FeCo-Partikel direkt nach
der Probenpriparation bei Raumtemperatur (schwarz) sowie nach einer Lagerungszeit von 50 Tagen bei 20 K
(rot).

setzt, dass der Tropfenrand zwischen den Kontakten verlduft, wie in Abb. 7.7 (b) zu sehen
ist. Eine VergoBerung der interessanten Gebiete zeigt, dass sich in diesem Fall nicht wie
in Kapitel 5 fiir Olséure stabilisierte Partikel gezeigt, Monolagen, sondern Doppel- bzw.
Multilagen ausgebildet haben. Dieses wird vermutlich durch den geringen Zwischenparti-
kelabstand, der aus der Stabilisation mit TOPO resultiert verursacht, wodurch sich haufig
bereits in dem Losungsmittel Partikelgruppen bilden. Nichtsdestotrotz kann an diesen Stel-
len der elektrische Transport durch das Partikeliibergitter untersucht werden.

Um eine Oxidation der FeCo-Nanopartikel moglichst zu vermeiden, ist die Zeit in der die
Partikel normaler Luft ausgesetzt sind, d.h. wihrend des Eintrocknens des Tropfens und
dem Einbau der Probe in den Kryostaten auf wenige Minuten minimiert worden.

Bei drei Elektrodenpaaren wurde bei Raumtemperatur ein messbarer Widerstand ge-
funden. Die Ul-Kennlinien bei Raumtemperatur der im Folgenden A, B und C genannten
Elektroden sind in Abb. 7.8 (a) dargestellt. Auffillig ist, dass die Kennlinie von Elektrode

Abbildung 7.7: (a) Ubersicht iiber die mit Au-Drihten gebondete Probe. (b) REM-Aufnahme von Elektro-
den zwischen denen der Tropfenrand verlduft. Die Vergroflerung zeigt die Anordnung der FeCo Nanopartikel
zwischen den Kontakten.



108 KAPITEL 7. TRANSPORTMESSUNGEN

030 T T T T T 100
0.25 Elektrode A 1 90l (b)
0.20] | — Elektrode B ]
80
015 Elektrode C ]
0.104 1 707
— 0.05 1 604
3. 0.00 < 50
—-0.05] 1= 401
N ] ] /
0.10 301
-0.15 ] )
-0.20] 1 201 e
-0.25] (@) ] 104 e
-0.30 . . . ; ; . ; ; .
0.4 0.2 0.0 0.2 0.4 0.0 05 1.0 15 2.0 2.5
Uivl] uvl
2.0 o Messung R 1010 (d) g
Fit
it |
il
(. i “‘ | \f’ 4
n kt” il M,HM 5 l L. il
| L 1]
2000 -1000 0 1000 2000

H [Oe€]

ext [

Abbildung 7.8: (a) Ul-Kennlinien bei Raumtemperatur gemessen an verschiedenen Elektroden (b) UI-
Kennlinien gemessen an Elektrode B bei verschiedenen Temperaturen. Inset: Zur besseren Sichtbarkeit sind
bei gleicher Achsenbeschriftung die Kennlinien zwischen 50 und 160 K vergroBert abgebildet. (c) Vergleich
der bei 130K an Elektrode A gemessenen Ul-Kennlinie und dem Fitergebnis mit Gleichung 7.2. (d) Messung
des Widerstandes in Abhingigkeit des duleren Magnetfeldes fiir Elektrode B bei 190 K.

C sehr unsymmetrisch ist, wohingegen die beiden anderen Elektroden ein nahezu ohmsches
Verhalten zeigen. Auf mogliche Griinde fiir das auffillige Verhalten von Element C wird
am Ende des Abschnitts eingegangen. Die bei einer angelegten Spannung von 400 mV ge-
messenen Widerstiande liegen bei 1,8 M() fiir Element A, 4,4 M) fiir B und 3,1 M2 fiir
C (bzw. etwa 21 MX) bei U=-400mV). Die gemessenen Widerstidnde sind nicht vergleich-
bar, da sowohl die Elektroden verschiedene Abstinde und Breiten aufweisen!? als auch
die Transporteigenschaften in granularen Systemen von der Ordnung der Partikel abhin-
gen. Daher sind auch bei identischen Elektroden unterschiedliche Widerstinde moglich, die
durch Inhomogenititen in der Partikelanordnung z.B. Anzahl der Partikellagen, Locher etc.
verursacht werden.

In Abb. 7.8 (b) sind die an Elektrode B gemessenen UI-Kennlinien fiir verschiedene Tempe-
raturen gezeigt. Bei einer Kiihlung der Probe steigt der Widerstand an und die UI-Kennlinie
wird zunehmend nicht linear, was auf mogliche Tunneleffekte durch die metallischen Par-
tikel hindeutet. Bei Temperaturen unter 130 K (sieche Inset in Abb. 7.8 (b)) dhnelt das Ver-
halten einer Coulomb-Blockade. Da die Strome in diesem Temperaturbereich fiir das ge-
messene System so klein werden, dass sie auBlerhalb des zu Verfiigung stehenden Messbe-
reichs liegen, kann die theoretisch erwartete exponentielle Abhéingigkeit der Leitfihigkeit
von T~/ (siehe Gl. 2.19) fiir Systeme aus ungeordneten, metallischen Nanopartikelanord-
nungen im Bereich der Coulomb-Blockade nicht iiberpriift werden [236]. Aus der Gruppe

12 Abstéinde (Breite): Elektrode A: 3 (10) pm ; Elektrode B: 6 (20) um ; Elektrode C: 15 (25) ym
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von B. Chaudret sind vor kurzem vergleichbare Messungen fiir Anordnungen von liganden-
stabilisierten, etwa 15 nm groflen FeCo-Nanopartikeln vorgestellt worden [233, 234]. Die
an diesen Strukturen bei Raumtemperatur gemessenen Widerstinde weisen ein vergleich-
bares Verhalten auf, wie die in dieser Arbeit beobachteten. Durch die hthere Empfindlich-
keit des dort verwendeten Messaufbaus konnte in Ref. [233] die bei tiefen Temperaturen
erwartete Widerstandsabhéngigkeit von der Temperatur fiir die ligandenstabilisierten FeCo-
Nanopartikel bestitigt werden.

In dem Temperaturbereich der Coulomb-Blockade lassen sich die UI-Kennlinien in Anord-
nungen von Partikeln durch die Beziehung

I o [(U-Ug)/Ug)¢ (7.2)

charakterisieren, wobei Ug die Grenzspannung ist oberhalb derer eine elektrische Leitung
moglich wird [237]. Der Exponent ( ist hierbei von der Dimension des Systems abhingig.
In Ref. [238, 237] wurde (=1 fiir eine 1D Anordnung und (=5/3 fiir eine 2D Anordnung
von metallischen Nanopartikeln berechnet. Fiir eine 3D Anordnung ist bislang theoretisch
kein Wert ermittelt worden, es werden aber groflere Exponenten erwartet. Experimentell ist
an einer aus FeCo-Partikeln aufgebauten 3D Ubergitterstruktur ein Exponent von (= 3,75
bestimmt worden [234].

Um abschitzen zu konnen, ob es sich bei dem hier untersuchten System um elektrischen
Transport in 2 oder 3D handelt, sind die bei 130 K gemessenen Ul-Kennlinien der Elektro-
den A und B mit der Beziehung 7.2 gefittet worden. In Abb. 7.8 (c) ist ein Beispiel fiir einen
Fit des bei 130 K beobachteten Strom-Spannungsverhalten von Elektrode A gezeigt. Fiir
die Fitparameter Ug=(0,4 £+ 0,1) V und (= 2,6 &+ 0,2 ldsst sich der gemessene Verlauf mit
der Beziehung 7.2 sehr gut beschreiben. Aus einer entsprechenden Anpassung der Bezie-
hung 7.2 an die Messung von Elektrode B ist ein Exponent von 1,6 £ 0,05 ermittelt worden
[Us=(0,140,03) V]. Die bestimmten Werte fiir den Exponenten sind deutlich kleiner als
der in der Literatur gefundene Wert fiir die 3D Uberstruktur (¢= 3,75 [234]) und vergleich-
bar mit Werten die in anderen experimentellen Arbeiten fiir 2D Anordnungen metallischer
Partikel gefunden worden sind [239, 240, 241]. Dies spricht fiir einen zweidimensionalen
Charakter des elektrischen Transports in der hier untersuchten Struktur.

Aus der Theorie wird ein Anstieg der Grenzspannung mit steigender Partikelanzahl so-
wie sinkender Temperatur erwartet [238, 237]. Die hier gefundenen niedrigen Werte von
Ug= 0,4 bzw. 0,1 V wiirden daher vermutlich bei kleineren Temperaturen stark ansteigen.
Beispielsweise ist fiir die 3D Ubergitterstruktur aus FeCo-Partikeln in Ref. [234] bei einer
Temperatur von 1,7 K eine Grenzspannung von 24 V gefunden worden.

Ein Magnetowiderstand konnte an diesen Strukturen leider nicht beobachtet werden. Ei-
ne typische Messung bei einer Temperatur von 190K ist fiir Elektrode B in Abb. 7.8 (d)
gezeigt. Ein moglicher Grund hierfiir konnte darin liegen, dass das im Kryostaten zu Verfii-
gung stehende Magnetfeld auf 2000 Oe begrenzt ist. Kiirzlich ist von sehr hohen Magneto-
widerstandseffekten (bis zu 3000%) in vergleichbaren Strukturen aus 15 nm grofen ligan-
denstabilisierten FeCo-Nanopartikeln berichtet worden [239, 234]. Die bei diesen Messun-
gen angelegten duleren Magnetfelder zwischen 4 und 10 T reichten bei tiefen Temperaturen
nicht zur Sattigung des Systems aus. Des Weiteren ist im vorherigen Abschnitt am granu-
laren GMR beobachtet worden, dass der Magnetowiderstand bei hohen dufleren Magnetfel-
dern abrupt abnimmt und im Bereich kleiner Felder hdufig ein Plateau beobachtet werden
kann. Daher ist es moglich, dass die hier untersuchten Partikelsysteme ebenfalls einen Ma-
gnetowiderstand zeigen und in Abb. 7.8 (d) einen Teil des Plateaus sichtbar ist. Fiir eine
Untersuchung des granularen TMR-Effektes erscheinen daher deutlich groere Magnetfel-



110 KAPITEL 7. TRANSPORTMESSUNGEN

T T T T T
0.354
(a 0.3
0.30 ' o
_ E 0.2
£ 0.25- >
% g 0.1
S 0.204 o
] © 0.0
0, c
5 0.154 2
3 UI') -0.14
35 0.104 Elektrode A: I(Q Elektrode A:
—— Messung 1 w 024 —— Messung 1
0.05+ Messung 2 |1 —— Messung 2
—— Messung 3 -0.34 —— Messung 3
0.00 T T T T T T T T T T 9
-0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 -0.3 -0.2 -0.1 0.0 0.1 0.2
U V] uv]

Abbildung 7.9: (a) dI /dU-Messungen an Elektrode A bei Raumtemperatur. (b) Aus der Ableitung der dI/dU-
Messungen erhaltene IET-Spektren. Das Inset zeigt einen vergroferten Bereich.

der notwendig.

Dariiber hinaus sind IETS-Messungen durchgefiihrt worden. In Abb. 7.9 sind jeweils drei
dI/dU-Messungen bei Raumtemperatur an Elektrode A (a) sowie das durch Ableiten er-
haltene IETS-Signal (b) gezeigt. Wihrend bei hohen Spannungen, vermutlich aufgrund der
hohen Temperatur, kleine Abweichungen sichtbar sind, sind die Messungen bei niedrigen
Spannungen vergleichbar. Daher sind nihere Betrachtungen der IET-Spektren nur im nied-
rigen Spannungsbereich sinnvoll. Dieser Bereich ist fiir positive Spannungen in dem Inset
in Abb. 7.9 (b) nochmals vergroBert dargestellt. Hierin ist deutlich sichtbar, dass die we-
sentlichen Details der Messung reproduzierbar sind. Die grole Anzahl der Peaks lisst sich
dadurch verstehen, dass der Tunnelprozess durch viele Barrieren stattfindet, die zudem auf-
grund der Abstandsverteilung verschieden grof sein kénnen. Daraus ergibt sich fiir den
elektrischen Transport eine Vielzahl an moglichen Wegen. Des Weiteren kann davon aus-
gegangen werden, die vorhandenen Inhomogenititen der Probe, wie z.B. die Anzahl der
Partikellagen, die PartikelgrofBenverteilung, die in einer Verteilung der magnetischen Mo-
mente resultiert sowie verschieden stark ausgeprigte Wechselwirkungen zwischen den Na-
nopartikeln einen starken Einfluss auf das Spektrum haben. In Kap. 7.3.4 werden die Details
der Messung nochmals aufgegriffen. Mehrere Messungen der UI-Kennlinie fiir Elektrode
C bei 130K sind in Abb. 7.10 gezeigt. Die bereits bei Raumtemperatur zu einer unsymme-
trischen Messung fithrende Anordnung zeigt bei tiefen Temperaturen ein stark anisotropes
Verhalten, das nicht durch Bandstruktureffekte erkldrt werden kann. Die Form der Kennli-
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nie dhnelt dem Verhalten einer Diode. Besonders auffillig ist der stufenartigen Anstieg des
Stromes bei positiven Spannungen (fiir Messung 1-4) bei einem regelméfBigen Abstand von
etwa 0,5 V. Dieser erinnert zunédchst an die erwartete I(U)-Abhéngigkeit bei Einzelelektro-
nen Tunnelprozessen durch Quantum Dots im Bereich der Coulomb-Blockade. Hierfiir wird
eine Stufenweite von e/2C erwartet [96], wobei C die Kapazitit des Clusters ist. Eine theore-
tische Abschitzung der Kapazitit [242] durch C = N7wege, D In(1+D/s), wobei N=12 die An-
zahl der nichsten Nachbarn, ¢, die dielektrische Konstante der organischen Hiille (hier: ¢,=
2,2 [233]), D der Durchmesser der Partikel und s der Zwischenpartikelabstand ist, erlaubt
die erwartete Stufenweite auf etwa 9,1 mV abzuschitzen, welche deutlich kleiner ist als
der beobachtete Stufenabstand. Als mogliche Ursache wire ein leitender Kontakt mit dem
Si-Substrat denkbar. Dieser kdnnte durch einen bereits vor der Strukturierung vorliegenden
Kratzer entstanden sein, der nun unterhalb der Au-Kontakte verlduft. Da die Elektroden vor
dem Aufbringen der Nanopartikel auf ihre Leitfdhigkeit getestet worden sind und in diesem
Fall kein messbarer Strom bei Raumtemperatur gefunden worden ist, erscheint es méglich,
dass erst die Partikel einen leitenden Schottky-Kontakt zwischen den Au-Elektroden und
dem darunter liegendem Si hergestellt haben. Damit wiren die hier beobachteten Kennlini-
en aus einer Mischung des elektrischen Transports durch die metallischen Partikel und dem
halbleitenden Si entstanden. Es sind jedoch auch andere Ursachen denkbar.

7.2 Untersuchung des spinabhéingigen Transports in Heterostruk-
turen aus diinnen Co/Ru-Schichten und Co-Nanopartikeln

7.2.1 Das System Kobalt - Ruthenium

Der GMR-Effekt in Schichtsystemen aus Co/Ru/Co-Dreilagern wurde bereits 1990 von S.
S. P. Parkin et al. nachgewiesen [79]. Ru als Zwischenschichtmaterial hat sich dabei als be-
sonders technologisch interessant erwiesen, da es zu einer sehr starken Zwischenschichtaus-
tauschkopplung fiihrt. Dies ist deutlich in Abb. 7.11 zu erkennen, in der ein Vergleich von
experimentell bestimmten Kopplungskonstanten fiir verschiedene metallische Zwischen-
schichtmaterialien bestehend aus den 3d, 4d und 5d Elementen in Kombination mit Co
als magnetische Schicht dargestellt ist.

Als Konsequenz der groflen Kopplungskonstanten sind Dreilager mit Ru als Zwischen-
schichtmaterial in der Technologie besonders interessant bei der Herstellung kiinstlicher
Ferrimagnete z.B. in Spin-Ventil Strukturen [243, 78, 244, 75]. Ebenso erscheint Co/Ru
fiir diese Arbeit ein vielversprechendes Modellsystem zu sein, um die Kopplung zwischen
einer magnetischen Co-Schicht und Co-Nanopartikeln sowie den spinabhéngigen Elektro-
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nentransport in einer solchen Diinnschicht-Nanopartikel Heterostruktur zu untersuchen.

In Abb. 7.12 sind GMR-Messungen bei Raumtemperatur an Dreilagern bestehend aus
Co3nm/ Ruy/ Cogyyy fiir verschiedene Ru-Schichtdicken gezeigt. Die Schichten sind iiber
DC- und RF-Sputtern auf einem Si-Wafer hergestellt worden. Zur besseren Vergleichbarkeit
sind die Messungen normiert dargestellt.

An den Messungen sieht man die Abhingigkeit des Sittigungsfeldes, welches nach
Gleichung 2.16 ein MaB fiir die Kopplungsstérke ist, von der Ru-Schichtdicke. Wihrend
die Probe mit einer 0,7 nm dicken Ru-Schicht mit dem maximal moglichem Magnetfeld
von 3900 Oe nicht mehr zu sittigen ist, nimmt Hg,; mit zunehmender Schichtdicke bis auf
1830 Oe bei einer Ru-Dicke von 1,1 nm ab. Dieses Verhalten stimmt fiir den hier gezeig-
ten Schichtdickenbereich gut mit den in der Literatur zu findenden Abhingigkeiten von
Hsq¢, bzw. der Kopplung von der Ru-Schichtdicke iiberein (siehe z.B. [245, 79, 246]). Aus
den gemessenen Sittigungsfeldern sowie den experimentell bestimmten Magnetisierun-
gen einer 3 nm bzw. 4 nm dicken Co-Schicht'? sind mittels Gleichung 2.16 niherungswei-
se, d.h. unter Vernachlidssigung der biquadratischen Kopplung, die zugehorigen bilinearen
Kopplungskonstanten bestimmt worden. Damit liegen die Kopplungskonstanten zwischen -
0,119 mJ/m? fiir die dickste und kleiner als -0,259 mJ/m? im Falle der diinnsten Ru-Schicht.
Die gemessenen GMR-Amplituden zwischen 0,3% und 0,6% sind in etwa vergleichbar mit
den in der Literatur angegebenen Effektamplituden fiir Co/Ru/Co-Dreilager ohne optimier-
te Wachstumsschicht (siche Tab. 7.2). Bei geeigneter Wachstumsschicht, wie z.B. Fes,,.,/
Coo,5nm/ Cuspm kann der GMR-Effekt z. B. durch Verbesserung der Schichtrauhigkeit auf
etwa 1,7% bei Raumtemperatur erhoht werden, wie in [245] an diesem System gezeigt wor-
den ist'4.

In Tabelle 7.1 ist ein Uberblick iiber die gemessenen GMR-Effekte, die Sittigungsfelder

13 Aus Kap. 6.2 ist bekannt: M3 pmco= 297 emu/cm3(= 297kA/m) und Mynmco= 593 emu/cm3(=
593 kA/m).

“Ein méglicher Grund fiir diese insgesamt recht niedrigen GMR-Effekte kann eine Durchmischung von Co
und Ru an der Grenzflache sein [77, 245]. Dies erscheint plausibel, da aus dem binédren Phasendiagramm (siehe
Anhang) der Elemente Co und Ru ersichtlich ist, dass dieses System iiber einen grolen Zusammensetzungs-
und Temperaturbereich mischbar ist [247]. Die Co-Atome in der Durchmischungszone sind nur schwach ge-
koppelt und bilden somit Streuzentren mit gleichen Streuwahrscheinlichkeiten fiir beide Spintypen, wodurch
die Effektamplitude abnimmt [77, 94].
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Ru-Dicke | GMR | Hg,¢ H,o: Jar
[nm] [%] [kOe] | [kA/m] | [mJ/m?]
0,7 >0,62 >4 >318,31 | <-0,26

0.8 0,37 35 278,52 -0,23
0,9 0,42 33 262,61 -0,21
1,0 0,35 | 2,25 179,05 -0,15
1,1 0,34 1,83 145,63 -0,12

Tabelle 7.1: Ubersicht iiber Effektamplituden, Sittigungsfelder und die mittels Gl. 2.16 berechneten, bilinearen
Kopplungskonstanten der in Abb. 7.12 dargestellten GMR-Messungen an Co3pnm/Ruz/Co4rnm-Dreilagern fiir
verschiedene Ru-Schichtdicken. Die angegebene GMR-Amplitude fiir die Ru-Dicke von 0,7 nm bezieht sich auf
die Widerstandsénderung zwischen Nullfeld und maximalen Magnetfeld, da das anlegbare Magnetfeld nicht zur
vollstindigen Sittigung ausreichte.

sowie die berechneten Kopplungskonstanten fiir die verschiedenen Ru-Schichtdicken gege-
ben. Ein direkter Vergleich mit den in Tab. 7.2 gegebenen Literaturwerten ist jedoch nicht
moglich, da unterschiedliche Herstellungsmethoden zu verschiedenen Aufwachsbedingun-
gen der Schichten fithren und somit die Kopplung und die Effektamplitude beeinflussen. Es
wird jedoch deutlich, dass sowohl die hier gefundenen GMR-Effekte als auch die Kopp-
lungskonstanten in dem GroBenbereich der in der Literatur zu findenden Werte liegen.

Fiir die weiteren Experimente wurde eine Ru-Dicke von 0,8 nm gewihlt, da bei dieser
Schichtdicke der Dreilager die grotmdgliche Kopplungskonstante aufweist und gleichzei-
tig noch vollstindig zu sittigen ist'>. Die Messung an diesem Schichtsystem ist daher zur
Verdeutlichung in dem Inset in Abb. 7.12 nochmals abgebildet.

7.2.2 Untersuchung der Heterostruktur

Um den elektrischen Transport in einer Diinnschicht-Nanopartikel Heterostruktur untersu-
chen zu konnen, wurde die obere Co-Schicht des Co3;,,,/Rug 87m/C04n,-Dreilagers durch

15Bei diinneren Zwischenschichtdicken, d.h. bei ¢z,,<0,6 nm iiberwiegt die biquadratische Kopplung. Bei
Ru-Dicken unter 0,4 nm wird eine ferromagnetische Kopplung beobachtet [77].

Schichtsystem GMR | Hgu: J Quelle
[%] | [kOe] | [mJ/m?]
RulOnm [Col,8nm/RuO,8nm]QO/Ru5nm 2,3 <10 Par90
Ruwnm [Col,Snm/Rul,lnm]20/RU—5nm 0,18 4 Par90
PNul()nm [Col,Snm/Rul,Qnm]ZO/Ru5nm 0,73 3 Par90
Rul5nm/CO3nm/RU.0,6nm/COgnm/Rll4nm 0,08 3,5 —0,7 Col00
FelOnm/COSnm/Ru0,5nm/003nm/Ru5nm 0’25 5 '1,1 COIOO
Fe5nm/Coo,5nm/CU3nm/003nm 1 ,7 8 -1 ,7 Col00
/Ru0,5nm/Co3nm/cu2nm/cr2nm
CO372nm/RU172nm/C0172 20 -1,4 vdB99
C0372nm/Ru172nm/C0175 13 -1,3 vdB99
Co3,2nm/Ru1 2nm/Co1 8 9 -1,0 vdB99
Co320m/Ru1,20m /Cos,2 10 -1.4 | vdB99

Tabelle 7.2: Ubersicht iiber einige Literaturwerte fiir GMR, Sittigungsfelder und Zwischenschichtaustausch-
kopplung. Details zur entsprechenden Probenpréparation und Messung sind in den jeweiligen Referenzen zu
finden (Par90: [79], Col00: [245], vdB99: [77]).
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die in Abb. 7.13 (a) gezeigten Co-Nanopartikel ausgetauscht. Die Co-Nanokristalle haben
einen mittleren Durchmesser von 12,01 nm bei einer Standardabweichung von 1,04 nm und
sind mit Olsiure und Olamin als Liganden stabilisiert. Sie wurden durch Aufschleudern auf
die Co/Ru-Schichten aufgebracht!®. Dieses System ist anschlieBend wie in Kap. 7.1.1 be-
schrieben, fiir 5h bei 400°C in reduzierender Atmosphire geheizt!” und anschlieBend bei
Raumtemperatur mit einer diinnen Cu-Schicht als Kontaktvermittler und Oxidationsschutz
bedeckt worden.

Der Einfluss des Heizschrittes auf die magnetischen und strukturellen Eigenschaften von
Co-Nanopartikeln ist bereits in der Diplomarbeit ausfiihrlich diskutiert worden und soll
hier daher nur kurz behandelt werden (fiir weitere Details siehe [37] Kap. 4.3). Analog zu
den dort gezeigten Experimenten ist hier fiir die verwendeten Co-Partikel eine AGM-Probe
der Partikel direkt nach dem Auftropfen der Partikellosung sowie nach einer Auslagerung
bei 400°C fiir 5h gemessen worden. Ein Vergleich der normierten AGM-Messungen ist
in Abb. 7.13 (b) zu sehen. Deutlich ist die Erhohung des Koerzitivfeldes von 36 Oe auf

149 Oe nach dem Heizen zu erkennen, wihrend das Séttigungsfeld bei etwa Hzq:= 3000 Oe
nahezu unveréindert bleibt. Dieser Anstieg des Koerzitivfeldes ist in [37] auf eine Ande-
rung der Kristallstruktur von der fcc nach hep Co-Phase zuriickgefithrt worden. Die Kri-
stallisation der Partikel in der hcp Co-Phase nach dem Heizen ist hier ebenfalls durch eine
Rontgenreflektometrie-Messung bestitigt worden (hier nicht gezeigt, vgl. [37, 29]). Ahn-
lich wie in Kap. 6.4 beschrieben, lédsst sich auch an dieser Probe eine deutliche Anisotro-
pie mit einer Vorzugsrichtung parallel zu der Probenoberfliche beobachten, die durch star-
ke dipolare Wechselwirkungen zwischen den Partikeln bzw. eine mogliche leichte Abfla-
chung der Partikeln wihrend der Auslagerung [37] verursacht werden kann. Ein Vergleich
der AGM-Messungen in der in-plane und out-of-plane Geometrie ist in dem Inset in Abb.
7.13 (b) abgebildet. Aus der Magnetisierungskurve in der schweren Richtung lésst sich ein
Anisotropiefeld von H,= (8000 4 300) Oe ablesen. Unter der Voraussetzung der uniaxia-
len Kristallstruktur von hcp Co ldsst sich mittels der Beziehung K020 = MSZH“ eine
Anisotropiekonstante von Ky niaziar = (3 £ 0,52) - 10% erg/cm? abschiitzen, wobei fiir die
Berechnung die experimentell bestimmte Sittigungsmagnetisierung der Partikel von Mg=
747 emu/cm? verwendet wurde (sieche Kap. 6.2). Dieser Wert ist etwas kleiner als der Lite-
raturwert fiir die Bulk-Anisotropiekonstante von hcp Co von Ky ;;=4,1 - 106 erg/ cm? [62],
liegt aber in der gleichen Groflenordnung.

Zur Untersuchung des Einflusses des Heizschrittes auf die magnetischen Eigenschaften
der Co/Ru-Zweilager sind AGM-Messungen an einem 4 x4 mm? groBen Stiickchen der un-
bedeckten Co/Ru-Schicht vor und nach der Auslagerung bei 400°C fiir 5h durchgefiihrt
worden (siche Abb. 7.14). Das Koerzitivfeld bleibt konstant bei 21 Oe, wihrend das Sitti-
gungsmoment um etwa 7% von 33,9 pemu auf 31,5 pemu abnimmt. Diese leichte Abnahme
des Sittigungsmoments ist wahrscheinlich auf die Messgenauigkeit zuriickzufiihren'®. Al-
ternativ wire auch eine Interdiffusion an der Co/Ru-Grenzfliche denkbar, welche zu einer
Abnahme des magnetischen Moments fithren konnte. Da es sich in dem hier untersuchten
Fall um nur zwei diinne Schichten handelt, war eine direkte Untersuchung der Diffusion
mittels Rontgenreflektometrie an diesem System nicht moglich. Im Falle von Multilagen
kann iiber die Abnahme der Intensitit an den Satelliten Peaks die Stirke der Interdiffusion

1%Bei dieser Priparation wurde besonders darauf geachtet eine Oxidation der Partikeloberfliiche zu vermei-
den. Die Nanopartikel hatten nur wihrend der Zeit des Aufschleuderns Kontakt mit Luft.

7Basisdruck: 1,5- 1077 mbar, mit Formiergas: 1-10~2 mbar

8Durch die weitere Probenhandhabung kann beispielsweise ein Abrieb von magnetischem Material verur-
sacht werden.
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Abbildung 7.13: (a) Hellfeld-TEM-Aufnahme einer Monolage der verwendeten Co-Nanopartikel mit einem
mittleren Durchmesser von <D>= (12,014 1,04) nm. (b) AGM-Messungen der Co-Partikel bei Raumtemperatur
im ,,as prepared”’-Zustand nach der Probenpriparation (schwarz) sowie nach einer Auslagerung der Probe fiir
5hbei 400°C (rot). Der Inset zeigt einen Vergleich der AGM-Messungen der getemperten Probe in der in-plane
(rot) und out-of-plane (blau) Orientierung zum dufleren Magnetfeld.

zwischen benachbarten Schichten bestimmt werden [248]. Eine solche Untersuchung an po-
lykristallinen CoggFe;(2 nm)/Ru(1 nm)-Multilagensystemen ist von Svedberg et al. in ei-
nem Temperaturbereich von 450°C-540°C durchgefiihrt worden [248]. Die dort gefundene
hohe Aktivierungsenergie fiir Bulk-Diffusion von E,=4,95eV!® und die Abwesenheit von
Diffusion entlang von Korngrenzen in dem untersuchten Temperaturbereich ist zumindest
ein Hinweis darauf, dass eine starke Interdiffusion in den hier untersuchten Co/Ru-Lagen
bei Heiztemperaturen von 400°C unwahrscheinlich ist. Im Falle einer Interdiffusion wiirde
ebenfalls ein Anstieg des Koerzitivfeldes erwartet, was hier nicht beobachtet werden konnte.

In Abb. 7.15 ist die Magnetowiederstandsmessung bei Raumtemperatur an der Diinnschicht-
Nanopartikel Heterostruktur gezeigt. Verglichen mit den Referenzmessungen? ist ein deut-

YDer effektive Interdiffusionskoeffizient D ist definiert durch D = Dgexp ( _k?“ ) Der in [248] gefundene
Vorfaktor Dg betriigt 6,43-107° m? /s,

20Als Referenzproben dienten Systeme aus einerseits Cosy,m/ Rug snm/ Cu ohne Partikelmonolage und an-
dererseits Rug gnm/ Co-Nanopartikel/ Cu ohne untere Co-Schicht, die auf identische Art und Weise behandelt
worden sind. Hierdurch kann als Ursache des gemessenen GMR-Effektes eine Uberlagerung von Beitrigen die
aus der antiferromagnetischen Zwischenschichtaustauschkopplung und granularen Effekten herriihren, die ent-
weder durch das Co-Nanopartikel/Cu-System oder durch eine Vermischung von Co und Ru an der Grenzflache
entstehen konnten, ausgeschlossen werden.
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licher GMR-Effekt mit einer Effektamplitude von 0,27% zu beobachten. Das Koerzitiv-
feld der Messung ist mit etwa 120 Oe deutlich groBer als das Koerzitivfeld des vergleich-
baren Co/Ru/Co-Dreilagers von H.= 40 Oe und wird daher hauptsidchlig durch die Co-
Nanopartikel bestimmt?!. Das Sittigungsfeld der GMR-Messung liegt zwischen 2000 und
3000 Oe und ist damit erheblich kleiner als das Hsq;= 3900 Oe des Dreilagers vergleich-
barer Ru-Dicke. Dies konnte auf eine kleinere antiferromagnetische Zwischenschichtaus-
tauschkopplung in der Heterostruktur deuten verglichen mit dem entsprechendem Schicht-
system. Bei einem Vergleich der beiden Systeme muf} jedoch beriicksichtigt werden, dass
die Zeeman-Energie im Falle der Heterostruktur grofer und daher das Sittigungsfeld bei
angenommener gleicher Kopplungstirke kleiner ist. Der Grund hierfiir ist das grofiere ma-
gnetische Moment der Partikel verglichen mit der 4 nm dicken Co-Schicht in dem Schicht-
system.

Im Gegensatz zu den im vorherigen Abschnitt behandelten Schichtproben kann die bili-
neare Kopplungskonstante in diesem Fall nicht iiber GI. 2.16 abgeschitzt werden, da hier
die Dicke der Partikelschicht variiert. Die Anderung der Schichtdicke wird einerseits direkt
durch die Durchmesserverteilung der Partikel hervorgerufen. Andererseits kann der ideale
Fall einer geschlossenen Partikelmonolage ohne weiteren duferen Einfluss wie z.B. ange-
legte Magnetfelder, chemische Modifikation der Probenoberfliche, oder geeignete Template
nur in einem GroBenbereich von einigen um? erreicht werden (vgl. Kap. 5). Da die dufe-
ren Kontakte bei der verwendeten vier-Punkt Messung 1,1 cm und die inneren Kontakte
ca. 0,4 cm voneinander entfernt sind, kann nicht von einer gleichmifigen Monolagenbe-
deckung der gesamten zum GMR-Effekt beitragenden Probenfliche ausgegangen werden.
Dass dies auch bei der untersuchten Probe zutrifft, zeigt die REM-Aufnahme in Abb. 7.16.
Neben Bereichen mit Partikelmonolagen sind in dem gezeigten Ausschnitt vom Rand der
Probe auch Bereiche mit einer Partikelanordnung in Doppellagen sowie Gebiete ohne Par-
tikel zu erkennen.

Daher kann bei dieser Transportmessung vermutlich von einer Uberlagerung der Beitriige
unabhingiger Gebiete mit verschieden starker Kopplung, aufgrund lateraler Inhomogenita-

2'Das durch die AGM-Messung bestimmte Koerzitivfeld ist etwas groBer als das Koerzitivfeld welches in
der GMR-Messung gefunden wurde. Dieser Unterschied ldsst sich durch zwei Unterschiede zwischen den Pro-
ben erklidren: Erstens handelt es sich einmal um eine Partikelmonolage und im Fall der AGM-Probe um eine
getropfte Multilage, wodurch die Wechselwirkungen zwischen den Partikeln verstdrkt werden konnen. Zwei-
tens wurde die AGM-Probe zeitlich erst spiter pripariert, wodurch die Partikel bereits eine dickere Oxidschicht
aufweisen diirften, womit eine Erhohung des Koerzitivfeldes einhergeht.
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Abbildung  7.16: REM-
Aufnahme von einem Teil der
Probenoberfldche. Deutlich
sind die unterschiedlichen
Bereiche der Partikelanordnung
in Mono- und Doppellagen
sowie Gebiete ohne Partikelbe-
deckung zu erkennen.

ten und daraus resultierender unterschiedlicher magnetischer Momente ausgegangen wer-
den. Dass Gebiete unterschiedlicher Kopplung vorliegen, zeigt sich ebenfalls bei der Unter-
suchung des Ummagnetisierungsprozesses. In Abb. 7.17 ist eine AGM-Messung von einem
Teilstiick der Probe gezeigt, wobei das angelegte Magnetfeld parallel zur Probenoberfliche
orientiert war.

Legt man die Vorstellung eines Ummagnetisierungsprozesses in idealen austauschgekop-
pelten Schichtsystemen zugrunde, lédsst sich das beobachtete magnetische Verhalten der
Heterostruktur bei der Magnetisierungsumkehr (schwarze Kurve, Abb. 7.17) wie folgt vor-
stellen: Bei magnetischen Feldern groBer als 3000 Oe sind sowohl die magnetischen Mo-
mente der unteren Co-Schicht als auch die der Partikel parallel zur Feldrichtung orientiert
(Abb. 7.17, Bereich I). Bei Verkleinerung des Feldes drehen sich zunéchst die antiferroma-
gnetisch gekoppelten Bereiche die das kleinere magnetische Moment aufweisen. Weil in
dieser Probe die Partikel das groBere magnetische Moment aufweisen??, wird vermutlich
zuerst die untere Co-Schicht drehen um die energetisch giinstigere antiparallele Konfigura-
tion zu der Orientierung der Partikelmomente zu erhalten (Bereich II). Die Hysterese beim
Nulldurchgang im Bereich III resultiert aus einem Drehen des Nettomoments der gekoppel-
ten Bereiche. Hier dreht die Magnetisierungsrichtung der Partikel und die der gekoppelten
Schicht, so dass die antiparallele Einstellung bestehen bleibt. In Abschnitt IV dreht sich die
Magnetisierungsrichtung der Co-Schicht bei wachsendem negativen Magnetfeld wieder in
die Feldrichtung bis im Abschnitt V die Sittigung in negativer Feldrichtung erfolgt ist.
Zusitzlich ist in Abb. 7.17 der nach Gl. 7.1 aus der Magnetisierungskurve zu erwartende
Verlauf des Magnetowiderstands gezeigt (rote Kurve). Dieser berechnete GMR-Effekt weist
deutliche Unterschiede zu dem gemessenen Verhalten auf (vgl. Abb. 7.15). Diese konnen
vermutlich auf einen Anteil ungekoppelter, oder ferromagnetisch?® an die Schicht gekop-

22 Aus der AGM-Messung in Abb. 7.14 ist fiir C03,,m/Rug gnm-Schichten einer vergleichbaren ProbengréBe
ein Sattigungsmoment von 31,5 pemu bekannt. Das Sattigungsmoment der gemessenen Heterostruktur betragt
hingegen 1,2 memu und wird groftenteils durch das gro3e magnetische Moment der Co-Partikel bestimmt. Bei
der AGM-Messung der Partikelprobe ist ein Séttigungsmoment von 1,26 memu gefunden worden.

BEine ferromagnetische Kopplung zwischen der Co-Schicht und den Partikeln ist denkbar, da eine erhoh-
te Rauigkeit der Schichten infolge der Auslagerung nicht ausgeschlossen werden kann. Hierdurch konnte es
teilweise zu einer Neél-Kopplung, oder in Bereichen sehr diinner Ru-Dicke sogar zu einer direkten Kopplung
kommen. Des Weiteren wiren unvollstidndig entfernte Ligandenhiillen denkbar, deren Riickstinde die Dicke
der Zwischenschicht erhthen und so aufgrund der oszillierenden Natur der Zwischenschichtaustauschkopplung
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pelter Partikel zuriickgefiihrt werden. Diese Partikel wiirden zu der AGM-Messung, die eine
absolute Messung gesamten magnetischen Volumens darstellt, aber nicht zwangsweise zu
der GMR-Messung beitragen.

Um dennoch einen Vergleich der Kopplung zwischen dem reinen Schichtsystem und der
Schicht-Nanopartikel-Heterostruktur zu ermoglichen, wird der Ummagnetisierungsprozess,
der dem jeweiligen beobachteten GMR-Effekt zugrunde liegt, untersucht. Dieser ist mit GI.
7.1 aus den Magnetowiderstandsmessungen berechnet worden und in Abb. 7.19 dargestellt.

Fiir austauschgekoppelte Schichten lidsst sich solch ein Ummagnetisierungsprozess durch
Betrachtung des Minimums der Gesamtenergie, die sich aus den Energiebeitrigen der ver-
schiedenen Wechselwirkungen der Schichten untereinander sowie dem Einfluss des dufleren
Magnetfeldes zusammensetzt, theoretisch beschreiben. Eine Nédherung fiir die Gesamtener-
gie ist durch den folgenden Ausdruck gegeben [75]:

Egesamt = —Jrcos (A¢) - JQ (COS (A¢))2
—  poH(Mydy cos ¢1 4+ Mads cos ¢s)
+ Kidi(sin (¢1 — easy))® + Kada(sin (d2 — deasy))” (7.3)

Hierbei bezeichnet Jy, (Jg) die bilineare (biquadratische) Zwischenschichtaustauschkopp-
lungskonstante, A¢ die relative Orientierung der Magnetisierungen der beiden ferroma-
gnetischen Schichten zueinander, H das dullere Magnetfeld, M; die Séttigungsmagnetisie-
rung der iten magnetischen Schicht der Dicke d;, K; die uniaxiale Anisotropiekonstante der
Schicht i und ¢e,sy beschreibt den Winkel der leichten Richtung relativ zum dufleren Feld.
Die beiden ersten Terme beschreiben die Energiedichte pro Einheitsflache der bilinearen
sowie biquadratischen Zwischenschichtaustauschkopplung (siehe Gl. 2.15) [77], der dritte
und vierte Term die Beitrdge der Zeeman-Energie und die letzten beiden Terme sind Aus-
driicke fiir den Energiebeitrag der uniaxialen Anisotropie. Diese sind in dieser Form nur
giiltig fiir den Fall hexagonaler oder tetragonaler Kristalle [249].

Dieses fiir diinne Schichten geltende Modell ist als eine Nidherung sowohl auf das reine
Co/Ru/Co-Schichtsystem (Abb. 7.19 (a)) als auch auf die untersuchte Heterostruktur (Abb.
7.19 (b)) angewendet worden. Die Berechnung des Ummagnetisierungsprozesses, welche
aus der Energieminimierung von GI. 7.3 beziiglich der Winkel ¢; und ¢9 folgt sowie der
daraus folgenden Magnetowiderstandsverlauf, sind ebenfalls in Abb. 7.19 gezeigt.

Hierfiir sind fiir die Co-Schichten die gesputterten Schichtdicken von d;=3 nm und d2=4 nm
sowie die aus der Literatur bekannten Werte fiir die Magnetisierung und die Anisotropie-
konstante eingesetzt worden (siehe Tab. 2.2). Im Fall der Heterostruktur wurde anstelle
der oberen 4 nm dicken Co-Schicht der Partikeldurchmesser von do= 12 nm sowie die ex-
perimentell ermittelte Anisotropiekonstante von Ky ,iaziar = (3 & 0, 52) - 108 erg/cm? und
eine reduzierte Magnetisierung von My= 500 emu/cm? verwendet [38]. Bei der Berechnung
ist die fiir das Schichtsystem ermittelte Kopplungskonstante .J; = -0,23 mJ/m? (Tab. 7.1) als
Startparameter eingesetzt und die Stirke der biquadratischen Kopplung als freier Parameter
variiert worden. Das mit diesen Parametern berechnete Ummagnetisierungsverhalten und
die daraus folgenden Verldaufe der Magnetowiderstandseffekte sind ebenfalls in Abb. 7.19
dargestellt.

Sowohl der GMR-Effekt des Schichtsystems als auch der Magnetowiderstand des Schicht-
Nanopartikel-Systems lassen sich im Rahmen des einfachen Modells gut beschreiben. Dies

in Abhdngigkeit von der Dicke der Zwischenschicht (sieche Abb. 2.12) in die Bereiche der ferromagnetischen
Kopplung gelangen bzw. als Verunreinigungen die antiferromagnetische Kopplung stdren.
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Abbildung 7.17: AGM-Messung bei
Raumtemperatur an einem 3 x3 mm?
Stiick der oben gezeigten Heterostruk-
tur (schwarze Kurve). Die rote Kurve
zeigt den aus diesem Ummagnetisie-
rungsprozess mittels Gl. 7.1 erwarteten
Magnetowiderstandsverlauf.
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Abbildung 7.18: GMR-Messung
des Co3nm/Rug,8nm/Cosnm-
Schichtsystems (schwarz), AGM-
Messung bei Raumtemperatur
(grau), der mittels Minimierung
von Gl. 7.3 bestimmte Umma-
gnetisierungsprozess (griin) und
der daraus folgende Magne-
towiderstandsverlauf.  Fiir  die
Minimierung sind die Kopplungs-
konstanten Jrp= -0,23 mJ/m? und
Jo= -0,175mJ/m?  verwendet
worden [38].

Abbildung 7.19: GMR-Messung
(dicke schwarze Linie) der
Diinnschicht-Nanopartikel Hete-
rostruktur und der mittels Gl. 7.1
berechnete Ummagnetisierungs-
prozess (graue Kurve). Die diinne
schwarze Linie zeigt den mittels
Minimierung von Gl. 7.3 bestimm-
ten  Ummagnetisierungsprozess
fiir die Kopplungskonstanten Jr=
-0,23 mJ/m? und Jgo= -0,2 mJ/m?
und die rote Linie den daraus zu
erwartenden GMR-Effekt [38].
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verdeutlicht, dass sich die antiferromagnetisch gekoppelten Nanopartikel dhnlich einer Schicht
verhalten. Aus der besten Ubereinstimmung zwischen den Resultaten der Berechnung und
den Messungen wurde fiir das Schichtsystem eine biquadratische Kopplungskonstante von
Jo=-0,175 mJ/m? und fiir die Heterostruktur eine Kopplung von Jo=-0,2 mJ/m? ermit-
telt (siche Abb. 7.19) [38], weshalb im Fall der Schicht-Partikel Heterostruktur insgesamt
von einem hoheren biquadratischen Anteil zur gesamten Kopplungskonstante ausgegangen
werden muf.

7.2.3 Fazit

Zusammenfassend lédsst sich sagen, dass eine antiferromagnetische Zwischenschichtaus-
tauschkopplung zwischen einer Co-Schicht und Co-Nanopartikeln moglich ist, wie es hier
am Beispiel von Ruthenium als Zwischenschichtmaterial gezeigt worden ist. Die gekoppel-
ten Partikel verhalten sich innerhalb dieser Heterostruktur @hnlich einer Schicht, wobei die
beobachtete GMR-Amplitude nahezu mit derjenigen eines reinen Schichtsystems vergleich-
bar ist. Dies ist besonders bemerkenswert, weil die Fliche iiber die die Kopplung vermittelt
werden kann, im Fall der ndherungsweise sphérischen Partikel nur durch einen Bruchteil
der Oberfliche gegeben ist, wihrend bei den Schichtsystemen die gesamte Probenfliche ei-
ne Rolle spielen kann. Der Beitrag der biquadratischen Kopplung zu den GMR-Messungen
ist iiber eine Energieminimierung bestimmt worden und im Fall der Heterostruktur etwas
groBer als im reinen Schichtsystem. Die beobachtete Ummagnetisierungskurve spiegelt so-
wohl die antiferromagnetische Kopplung zwischen Partikeln und Schicht, als auch das in-
dividuelle Verhalten einzelner nicht, oder ferromagnetisch gekoppelter Partikel wieder. Um
Einfliisse von Fehlanordnungen der Nanopartikel wie z.B. Multilagen oder Liicken in Parti-
kelmonolagen auf die Transportmessungen zu vermeiden, miissten die Abstinde zwischen
den Kontakten auf wenige pm reduziert werden. Dadurch konnten vermutlich hohere GMR-
Effektamplituden erreicht werden. Des Weiteren erscheint es sinnvoll zur Entfernung der
Ligandenhiillen anstatt des hier verwendeten Heizschrittes mit dem in Kap. 4.2.2 vorge-
stellten Plasma-Verfahren zu arbeiten, da auf diese Weise die durch das Heizen vermutlich
entstandene, erhohte Rauigkeit der Schichten vermieden sowie eine Reduktion der Oberfla-
chenoxide an den Partikelkernen durchgefiihrt werden kann.

Grundsitzlich erscheint es durch die gezeigten Experimente jedoch méglich, eine antiferro-
magnetische Zwischenschichtaustauschkopplung zwischen Co/Ru Kern-Hiille Nanoparti-
keln und einer Co-Schicht zu erreichen, indem die Ru-Hiille der Partikel als elektronischer
Vermittler zwischen den magnetischen Momenten der Co-Schicht und dem Co-Kern der
Partikel dient.
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7.3 Elektrische Transporteigenschaften von Kohlenstoff-
Nanorohrchen dekoriert mit Co-Nanopartikeln

7.3.1 Kohlenstoff-Nanorohrchen

Kohlenstoff-Nanorohrchen (,,carbon nanotubes” - CNT) stellen neben Graphit, Diamant
und den Fullerenen?* eine weitere Modifikation des Kohlenstoffs dar, die durch dessen fle-
xible Elektronenkonfiguration ermoglicht wird. Die sechs Elektronen des Kohlenstoffs, ver-
teilt auf das 2s Orbital und zwei bis drei 2p Orbitale, konnen sowohl sp? als auch sp> Hybri-
disierungen bilden [252]. Das sp® Hybrid erzeugt die tetraedrische Struktur des Diamants,
wihrend durch die sp? Hybridisierung eine hexagonale Struktur mit starken Bindungen in
der Ebene aber nur schwachen p-Orbital Bindungen zwischen den Schichten, wie es beim
Graphit vorliegt, hervorgerufen wird. CNT besitzen die Form eines Hohlzylinders und sind
damit quasi eindimensionale Kristalle. Die Wand des Zylinders besteht entweder aus ei-
ner eingerollten Graphit Schicht, wie das bei einwandigen (,,single-walled” - SW) CNT der
Fall ist, oder aus mehreren, d.h. (,,multi-walled” - MW) CNT, konzentrisch angeordneten
Graphit-Schichten. Die Langen der CNT liegen typischerweise im pm bis mm-Bereich,
wihrend der Durchmesser der Rohrchen zwischen 0,4 und 30 nm liegen [253].

Je nachdem ob die Graphit-Schicht gerade oder versetzt eingerollt worden ist, verhalten

Abbildung 7.20: (a) Konstruktion
eines Nanorohrchens mit dem
chiralen Vektor Cp= (4,2) aus
einer  Graphit-Schicht. Zusam-
men mit dem Translationsvektor
T spannt é;, die entrollte Ein-
heitszelle des Rohrchens —auf.
Schematische  Darstellung  der
armchair (b), der zigzag (c) sowie
der chiralen Struktur (d) einwan-
diger  Kohlenstoff-Nanorshrchen
(entnommen aus [254]).

sich SW-CNT halbleitend oder metallisch. Die Rollrichtung und damit die Struktur der Na-
norohrchen wird durch den chiralen Vektor C}, bestimmt, der eine Linearkombination der
Einheitsvektoren eines Graphitblattes ist Ch, = niy + may = (n,m) (siche Abb. 7.20 (a))
[254]. Dabei sind n und m ganze Zahlen. In dem Fall n=m wir die Struktur als ,,armchair”
(Lehnstuhl), bei m=0 als ,,zizag” und in den anderen Formen als ,,chiral” bezeichnet (sieche
Abb. 7.20 (b-d)). Allgemein betrachtet sind Nanorohrchen metallisch wenn (n —m)/3 eine
ganze Zahl ist>. Daher sind alle armchair CNT metallisch, wohingegen 2/3 aller zigzag und
chiralen CNTs halbleitend sind [254].

Die Bandliicke von halbleitenden Nanorohrchen hingt dabei invers von deren Durchmesser

**Fullerene sind sphirische Molekiile die aus fiinf- und sechseckigen Anordnungen von C-Atomen gebildet
werden. Die bekannteste Form ist das Cs0, das aufgrund seiner Struktur auch ,.Bucky-Ball” genannt wird. Fiir
die Entdeckung der Fullerene bekamen R. F. Curl jr, R. E. Smalley und H. W. Kroto 1996 den Nobelpreis fiir
Chemie [250, 251].

BDies folgt aus der Bedingung, dass die erlaubten Wellenvektoren den Rand der ersten Brillouin Zone bein-
halten miissen, d.h. Ch Ek = 27 (wobei Ek einen der Wellenvektoren darstellt, der einen Randpunkt beinhaltet)
erfiillt sein muss, um metallisches Verhalten zu zeigen [254].
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ab [253, 255], weshalb CNTs mit groSen Durchmessern hauptsichlig metallisch sind. Bei
sehr diinnen metallischen CNTs kann aufgrund zunehmender o — 7 Rehybridisierung die
Bandstruktur soweit beeinflusst werden, dass eine kriimmungsbedingte Bandliicke entsteht
und ein halbleitendes Verhalten beobachtet wird [252].

Die Anzahl méglicher Anwendungen von Kohlenstoff-Nanoréhrchen wéchst aufgrund ih-
rer besonderen physikalischen Eigenschaften stetig. CNTs weisen eine grofle mechanische
Stabilitit auf, konnen Stromdichten von bis zu 10? A/cm? leiten und besitzen eine bessere
Wirmeleitfahigkeit als Diamant [254, 256, 257]. Mit diesen Eigenschaften sind sie beson-
ders interessant fiir Anwendungen in der Mikroelektronik wo z.B. der Ersatz von auf Cu
basierenden Leitungen in vertikalen Kontakten durch metallische CNTs hohe Stromdichten
und einen guten Wirmeabtransport ermoglichen kann. Des Weiteren lassen sich halblei-
tende SW-CNT mit kleinen Durchmessern und groer Bandliicke als Nano-Transistoren
verwenden [256, 253, 255].

Im Rahmen dieser Arbeit wurde der Einfluss von magnetischen Nanopartikeln auf die
elektrischen Transporteigenschaften von einwandigen Kohlenstoff-Nanorohrchen untersucht,
wobei hierfiir die Nanopartikel mit einem geeigneten Liganden an die Nanordhrchen ange-
bunden worden sind. Dieses System erscheint als besonders interessant, da einerseits ein-
wandige Kohlenstoff-Nanorohrchen sehr empfindlich gegeniiber Verinderungen der elek-
tronischen Konfiguration sind und andererseits durch die Funktionalisierung mit metalli-
schen Nanopartikeln moglicherweise zusétzliche Leitungskanile entstehen konnen.

Die Untersuchungen wurden in enger Zusammenarbeit mit der Gruppe von R. Krupke vom
Forschungszentrum Karlsruhe durchgefiihrt. Die dabei verwendeten Systeme sollen im Fol-
genden kurz vorgestellt werden.

7.3.2 Stabilisierung von Co-Nanopartikeln mit dem ,,Tellerliganden”

Bei dem ,,Tellerliganden” handelt es sich um die 4-Pyren-1-yl-Buttersdure, die in Abb. 7.21
schematisch dargestellt ist. Die Pyrenringe bilden eine tellerformige Struktur, die iiber 7 —

Abbildung 7.21: Schematische
Darstellung  des  4-Pyren-1yl-
Buttersdure Molekiils (blau:
Sauerstoft, weil}: Wasserstoff, grau:
Kohlenstoff) [115].

Bindungen z.B. an der Graphitstruktur eines Kohlenstoff-Nanorohrchens haften bleiben.
Die m — 7 Bindungen liegen auch zwischen den Molekiilen selbst vor, weshalb der Tel-
lerligand in aromatischen Losungsmitteln 16sbar ist [115]. Dariiber hinaus erlaubt die Car-
boxylgruppe eine feste Bindung des Liganden an die Oberfliche metallischer Partikel. Da-
mit ermoglicht dieser Ligand eine Anbindung magnetischer Nanopartikel an Kohlenstoft-
Nanorohrchen [258, 259].

In Abb. 7.22 (a) sind Co-Nanopartikel gezeigt die mit dem Tellerliganden stabilisiert wor-
den sind und einen mittleren Durchmesser von (6,67 £ 1,88) nm aufweisen. Die dazugeho-
rige AGM-Messung zeigt bei Raumtemperatur das erwartete superparamagnetische Verhal-
ten (Abb. 7.22 (b)). Aufgrund der geringen Temperaturstabilitit des Tellerliganden, wurde
wihrend der Synthese TOPO zur Stabilisierung der Partikel eingesetzt, um die Entstehung
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Abbildung 7.22: (a) TEM-Hellfeld-Abbildung von Co-Nanopartikeln, die mit dem Tellerliganden stabilisiert
worden sind. (b) zeigt die dazugehorige AGM-Messung der etwa 6,7 nm groien Co-Partikel bei Raumtempera-
tur. (c) EDX-Spektren gemessen im HR-TEM an den vorgelegten Co-Nanopartikeln mit TOPO Stabilisierung
(oberes Spektrum) und an den mit dem Tellerliganden stabilisierten Co-Partikeln nach dem Ligandenaustausch
(unteres Spektrum). Der rote Kreis markiert die Lage des P-Peaks.

kristalliner Partikelkerne zu ermoglichen. Der Tellerligand wurde anschlieend iiber einen
Ligandenaustausch auf die Partikel gebracht (vgl. Kap. 3.1.1).

Der Erfolg der Austauschreaktion ist mit EDX-Messungen iiberpriift worden. In Abb. 7.22
(c) sind typische EDX-Spektren gemessen an den Co-Nanopartikeln vor (oberes Spektrum)
und nach dem Ligandenaustausch (unteres Spektrum) gezeigt, die im HR-TEM?® aufge-
nommen worden sind. Wihrend das obere Spektrum fiir die TOPO stabilisierten Nano-
partikel einen deutlichen P-Peak zeigt (roter Kreis), ist dieser Peak im unteren Spektrum,
gemessen nach dem Austausch von TOPO gegen den Tellerliganden, nicht mehr vorhanden
und damit die TOPO-Konzentration unterhalb der Nachweisgrenze.

Einen weiteren Hinweis auf einen erfolgreichen Ligandenaustausch liefert ein Vergleich
der minimalen Zwischenpartikelabstinde ¢: Fiir die TOPO stabilisierten Nanopartikel wur-
de ein Abstand von §=(1,62+0,41) nm bestimmt, wihrend nach dem Ligandenaustausch
0=(2,59+0,51) nm gemessen worden ist. Diese Vergroflerung des Abstandes kann nur durch
einen Austausch der Liganden erklidrt werden. Der Zwischenpartikelabstand der mit dem
Tellerliganden stabilisierten Partikel ist damit in etwa vergleichbar mit dem beobachteten
Abstand von Olsiure stabilisierten Partikeln [37].

Der Einfluss dieses Liganden auf die magnetischen Eigenschaften der Nanopartikel ist be-

*Die Spotsize betrug 125 nm.
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o)

Abbildung 7.23: (a) REM-Aufnahme eines mehrwandigen Kohlenstoff-Nanorohrchens mit angebundenen Co-
Nanopartikeln. (b) zeigt eine detailreichere TEM-Hellfeld-Aufnahme (aufgenommen von H. Rosner).

reits in Kap. 6.3 diskutiert worden.

Das Resultat einer Anbindung von Co-Nanopartikeln an mehrwandige Kohlenstoff-Nano-
rohrchen ist in Abb. 7.23 gezeigt. Hierfiir wurden die in trockener Form vorliegenden CNTs
in ODCB aufgeschlammt und zur Suspension der Nanopartikel dazugegeben. Dass die An-
bindung der Nanopartikel an die CNTs durch den Tellerliganden mdoglich ist, ist in der
REM-Aufnahme in Abb. 7.23 (a) deutlich zu sehen. In der TEM-Aufnahme in Abb. 7.23
(b) sind weitere Details der an ein MW-CNT angebundenen Partikel zu erkennen.

7.3.3 Die Strukturen

Die in dieser Arbeit verwendeten Strukturen wurden von A. Vijayaraghavan (Institut fiir
Nanotechnologie, Forschungszentrum Karlsruhe) hergestellt. In Abb. 7.24 sind REM-Auf-
nahmen einer solchen Struktur, bei der sich mehrere Nanorohrchen zwischen den Elektro-
den befinden, gezeigt. Die sechzig Elemente haben je eine einzelne sowie eine gemeinsame,
100 ,um2 grofe Elektrode (siche Abb. 7.24 (a)). Auf diese Weise muB3 nur eine Elektrode
sowie ein Grundkontakt kontaktiert werden, um eine Transportmessung zu erlauben. Die
Elektroden wurden aus einer Pd-Schicht?” auf einem SiOs-Substrat durch Elektronenstrahl-
lithographie hergestellt und weisen eine Liicke von 800 nm auf. Der Widerstand zwischen
den beiden Grundkontakten betrug je nach Struktur und Kontaktierungsart zwischen 5 und
20 €.

Die verwendeten SW-CNT haben einen Durchmesser von bis zu 2 nm sowie Lingen
zwischen 200 nm und 2 ym . Zur Anordnung wird die AC-Dielektrophorese®® angewandt,

2TPd ist aus der Literatur als eins der am besten geeignetsten Materialien zur Kontaktierung von CNTs be-
kannt [260, 261, 262].

2Bei der Wechselstrom Dielektrophorese wird an die Elektroden ein RF Signal mit einer Frequenz von ty-
pischerweise >100kHz angelegt. Die dielektrophoretische Kraft die durch das inhomogene elektrische Feld
mit Feldstirken der GroBenordnung 10° bis 107 V/m zwischen den beiden Elektroden erzeugt wird, wirkt at-
traktiv auf das im Nanorohrchen induzierte Dipolmoment [263, 262]. Die Rohrchen werden so direkt aus der
Fliissigkeit zwischen die Kontakte gezogen. Sobald sie an die Kontakte gebunden sind, dndern sie lokal das
elektrische Potenzial, wodurch eine Anderung des dielektrophoretischen Kraftfeldes hervorgerufen wird. Die
nun wirkenden Krifte um das kontaktierte CNT herum, verhindern die Anlagerung weiterer Rohrchen [262].
Die Anzahl der sich zwischen den Kontakten befindlichen Rohrchen lisst sich von einzelnen bis hin zu einer
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Abbildung 7.24: REM-Aufnahmen einer Struktur zur Kontaktierung von Kohlenstoff-Nanorchrchen: (a) Uber-
blick tiber die 60 Pd-Elektroden (b) und (c) VergroBerungen einer Elektrode mit kontaktierten Kohlenstoft-
Nanorohrchen.

wobei hier sowohl metallische als auch halbleitende Nanorohrchen kontaktiert werden. An-
schliefend werden die Strukturen bei 200°C fiir 2 h ausgelagert, um den Metall-Nanoréhrchen
Kontaktwiderstand durch die Verbesserung der Grenzschicht zwischen dem Metall und den
Nanorohrchen zu verringern [268].

Um zunéchst einen Eindruck iiber die elektrischen Eigenschaften der Nanordhrchen zu er-
langen, wurden die Elektroden mit Au-Spitzen kontaktiert und Strom-Spannungskennlinien
aufgenommen. Die Messungen wurden erst ohne und anschliefend mit dem Einfluss ma-
gnetischer Nanopartikel durchgefiihrt, um Anderungen feststellen zu konnen.

7.3.4 Messung der elektrischen Transporteigenschaften
Messungen bei Raumtemperatur

In Abb. 7.25 sind Messungen des Stromes in Abhéngigkeit von der Spannung bei Raum-
temperatur fiir eine reprisentative Auswahl verschiedener SW-CNT dargestellt. Die abge-
bildeten Kennlinien sind aus Mittelungen iiber jeweils vier Messungen entstanden, um Rau-
schen zu minimieren. Neben metallischen befinden sich auch halbleitende Nanorshrchen
zwischen den Kontakten, was an den unterschiedlichen Verldufen der Kennlinien zu sehen
ist. Die Absolutwerte der Widerstinde sind nicht vergleichbar, da die elektrischen Eigen-
schaften, die Langen und die Anzahl der strukturellen Defekte innerhalb der Nanorohrchen
sowie die Qualitit des Kontaktes zu den Elektroden variiert. Sie liegen zwischen etwa 80 k(2
im Falle von Element 10 und 8,7 M( fiir Element 8. Zur Anbindung von Tellerligand sta-
bilisierten Co-Nanopartikeln an diese Nanordhrchen, wurde die Struktur vorsichtig in die
Suspension der in Abb. 7.22 (a) gezeigten, knapp 7 nm grolen, Co-Partikel getaucht und
nach kurzer Zeit wieder herausgezogen. Das Ergebnis eines Vergleichs der gemessenen Wi-
derstidnde vor und nach der Anbindung der Nanopartikel an die CNT ist in Abb. 7.26 fiir die
bereits in Abb. 7.25 gezeigten zehn Elemente dargestellt. Da die Widerstandsinderung span-

geschlossenen Nanorohrchen Schicht durch Variation der Konzentration der CNT-Suspension, der Feldstirke
und Frequenz des Wechselfeldes einstellen [262, 264]. Detaillierte Beschreibungen des Verfahrens sind in den
Referenzen [265, 264, 262, 266, 267] zu finden.
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nungsabhingig ist, sind alle Messungen bei 300 mV ausgewertet worden. Die angegebenen
Fehler wurden iiber Fehlerfortpflanzung aus den Abweichungen der Einzelmessungen von
dem Mittelwert berechnet.

Bei 80% der Nanorohrchen steigt der Widerstand durch Anbindung der Nanopartikel an.
Diese Widerstandszunahme deutet daraufthin, dass das Nanopartikel-Liganden-System als
ein Elektronenakzeptor wirkt. Dies kann dadurch verstanden werden, dass durch die m — 7
Bindung zwischen dem Tellerliganden und dem Rohrchen das zuvor sehr bewegliche Elek-
tron im p-Orbital des Nanorohrchens stark lokalisiert wird, wodurch der Widerstand an-
steigt. Die vorherige sp> Hybridisierung des C-Atoms im Nanordhrchen, wird daher durch
die Bindung des Liganden in eine sp® Struktur umgewandelt. Um einen Vergleich der Wi-
derstandszunahme zwischen den Elementen trotz der stark unterschiedlichen Ausgangs-
werte fiir den Widerstand zu erlauben, ist in Abb. 7.26 ebenfalls die prozentuale Anderung
gegeben. Diese ist sehr unterschiedlich aufgrund der unterschiedlichen Anzahl von ange-
bundenen Partikeln sowie der verschiedenen Struktur der CNTs und liegt zwischen 16%
(Element 10) und 90% (Element 2). In Abb. 7.27 ist eine schematische Darstellung der un-
terschiedlichen Partikelbedeckungen fiir die hier ndher beschriebenen Elemente zu sehen.

Skala links: Skala rechts:
= Widerstand ohne Co-Partikel A Widerstandszunahme
21 ® Widerstand mit Co-Partikeln Widerstandsabnahme 100 . .
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(a) geringe Bedeckung

Abbildung 7.27: Skiz- - P
zen der SW-CNT mit T N
unterschiedlicher  Anzahl (Beispiel: Elemente 1 und 10) (Beispiel: Element 9)

angebundener Nanopartikel
und moglichen Beispiel-
elementen  (schematische
Darstellung des  Nano-
rohrchens entnommen aus
[259D).

(d) Bildung von Mono- oder Multilagen

(Beispiel: Element 2)

(c) starke Bedeckung

(Beispiel: Element 8)

Die zu den Elementen 2 und 10 gehorigen Ul-Kennlinien gemessen vor und nach der An-
bindung der Co-Partikel sind in Abb. 7.28 (a) und (b) gegeben. Wihrend bei Element 10
nur eine geringfiigige Anderung des Verlaufs der Strom-Spannungsabhingigkeit zu sehen
ist, dndert sich bei Element 2 die zuvor typische Kennlinie eines metallischen CNTs in das
Verhalten eines halbleitenden Nanorohrchens. In diesem Fall scheint die Anzahl der delo-
kalisierten Elektronen soweit reduziert worden zu sein, dass eine Bandliicke auftritt und
das Nanorohrchen sich wie ein Halbleiter verhilt. Dieses beobachtete Verhalten ist in guter
Ubereinstimmung mit experimentellen sowie theoretischen Studien in denen die Auswir-
kungen verschiedener kovalent angebundener Molekiile auf die Eigenschaften von einwan-
digen Nanorohrchen untersucht worden ist [254].
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Abbildung 7.28: Vergleich der bei Raumtemperatur gemessenen UI-Kennlinien von einwandigen Kohlenstoff-
Nanordhrchen ohne (schwarz) und mit dem Einfluss (rot) von angebundenen Co-Nanokristalliten fiir die in Abb.
7.26 gezeigten Elemente 10 (a), 2 (b) und 8 (c). (d) Vergleich der an mit angebundenen Partikeln gemessenen
Abhingigkeit des Stromes von der Spannung an Elementen 8 und 9 ohne und mit einem Biasfeld von 1000 Oe.
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Ebenfalls auffillig sind die beiden Elemente 1 und 8, die mit angebundenen Nanopar-

tikeln einen kleineren Widerstand zeigen. Da Element 1 keine deutliche Anderung zeigt,
kann hier davon ausgegangen werden, dass die Anzahl der angebundenen Partikel nicht
fiir eine Anderung des Verhaltens ausreichte. Moglicherweise wurde die leichte Anderung
durch eine Verbesserung des Kontakts bei der Pridparation hervorgerufen. Dahingegen ist
im Fall von Element 8 eine drastische Abnahme des Widerstandes um 83% bei vorhande-
nen Partikeln zu verzeichnen. Das zuvor hochohmige, halbleitende Verhalten erscheint nach
Anbindung der Partikel metallisch (siche Abb. 7.28 (¢)). Dies konnte auf einen zusétzlichen
Leitungskanal durch die Co-Nanopartikel verursacht werden. Aufgrund des Prédparations-
verfahrens, des Eintauchens der Struktur in die Nanopartikelsuspension, kann die Ausbil-
dung von Partikel Mono- oder Multilagen neben den Kontakten nicht verhindert werden?’.
Bei einer dichten Anordnung der Partikel zwischen den Kontakten erscheint es daher mog-
lich, dass ein Tunnelprozess durch die Partikel einen geringeren Widerstand aufweist als der
elektrische Transport durch das Nanorohrchen, insbesondere da dieses Element bereits vor
der Aufbringung der Co-Nanopartikel den grofiten Widerstand aller messbaren Elemente
zeigte.
Des Weiteren ist Element 8 auffillig, da es verglichen mit den anderen Elementen eine
deutliche Anderung des Widerstandes bei angelegtem Magnetfeld zeigt. Dies ist in Abb.
7.28 (d) zu sehen, in dem ein Vergleich der UIl-Messungen jeweils mit und ohne ein duf3e-
res Magnetfeld fiir die Elemente 8 und 9 mit angebundenen Co-Nanopartikeln gezeigt ist.
Wihrend fiir Element 9 ein Anstieg des Widerstandes um etwa 6% bei 400 mV messbar
ist, ist fiir Element 8 eine 25%ige Zunahme sichtbar. Auch bei den anderen Elementen ist
durch ein angelegtes Magnetfeld nur eine Anderung zwischen 3 und 6% beobachtet worden.
Die starke Abhéngigkeit des Ladungstransports durch Element 8 vom dufleren Magnetfeld
deutet ebenfalls darauf hin, dass der elektrische Transport bei diesem Element, verglichen
mit den anderen Fillen durch einen physikalisch unterschiedlichen Prozess, wie z.B. einem
Tunnel- oder Hopping-Prozess durch die Nanopartikel dominiert wird.

Abhéngigkeit des Widerstandes von der Temperatur

Fiir einen niheren Einblick in den Mechanismus der vorliegenden Transportprozesse durch
die Co-Nanopartikel-C-Nanorohrchen Strukturen, sind ebenfalls Messungen bei tiefen Tem-
peraturen durchgefiihrt worden. Hierfiir sind 17 Kontaktpads einer zweiten Probe, bei der
sich mehrere SW-CNT zwischen den Kontakten befinden®® (vgl. Abb. 7.24), mit einem
Aludraht vor der Aufbringung der Co-Nanopartikel gebondet worden. Bei dieser Probe sind
die in ODCB gelosten Co-Nanopartikel aufgetropft worden, da die gebondete Probe nicht
gedippt werden konnte. Durch die Verwendung des langsam verdampfenden Losungsmit-
tels ist geniligend Zeit fiir eine Anbindung gegeben.

Da bei dieser Struktur Parallelschaltungen mehrerer Nanordhrchen vorliegen, ist die Leit-
fahigkeit der Elemente insgesamt besser als im bereits beschriebenen Fall. Die meisten der
gemessenen Elemente zeigen bei Raumtemperatur eine lineare Abhingigkeit des Stroms
von der Spannung, d.h. ihr Verhalten wird durch die metallischen Nanordhrchen dominiert.
In Abb. 7.29 (a) ist die Abhingigkeit des normierten Widerstandes R ;= R(T)/R(300 K) von

2 Auch ein anschlieBendes ,,Waschen” der Struktur in reinem Losungsmittel 16st die auf dem Substrat lie-
genden Partikel nicht ab. Hierfiir wire eine Behandlung im Ultraschallbad nétig, wodurch in diesem Fall jedoch
die Anbindung der Nanordhrchen an die Kontaktpads zerstort werden konnte.

%Bei der Herstellung dieser Struktur ist bei der Dielektrophorese nicht die optimale Frequenz verwendet
worden die notwendig ist, um die Anbindung weiterer CNT zwischen den Kontakten zu verhindern [268].
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Abbildung 7.29: (a) Vergleich des normierten Widerstandes Ry = R(T)/ R(300 K) in Abhingigkeit von der
Temperatur fiir drei verschiedene Elemente. Zur besseren Sichtbarkeit ist Ry logarithmiert dargestellt. (b)
dR/dT als Funktion der Temperatur fiir Element 3a.

der Temperatur fiir drei verschiedene Elemente ohne angebundene Nanopartikel gezeigt!.
Deutlich ist zu sehen, dal Ry mit abnehmender Temperatur ansteigt, wobei die Stirke des
Anstiegs von Element zu Element unterschiedlich ist. Die auffilligen Spriinge in den Mes-
sungen fiir Element 2i konnten durch einen schlechten Kontakt zwischen Elektrode/CNT
oder Elektrode/Bonddraht verursacht werden.

Der zunehmende Widerstand mit abnehmender Temperatur deutet auf einen thermisch akti-
vierten Transportprozess hin und ist fiir metallische Leiter untypisch, da fiir ohmsche Kon-
takte aufgrund einer geringeren Streuung an Phononen, eine steigende Leitfdhigkeit mit
abnehmender Temperatur erwartet wird [255]. Die in Abb. 7.29 (b) fiir Element 3a darge-
stellte Ableitung dR/dT als Funktion der Temperatur verdeutlicht, dass iiber einen grof3en
Temperaturbereich ein nicht-metallisches Verhalten, d.h. dR/dT< 0 beobachtet wird. Erst ab
einer Ubergangstemperatur von T* ~ 290 K indert die Ableitung ihr Vorzeichen.

In der Literatur wird iiber ein dhnliches Verhalten berichtet, wobei die Proben aus ein-
zelnen bis hin zu flichigen Anordnungen von SW-CNTs bestehen [254]. In den Referen-
zen [269, 270, 271] wurden in Abhingigkeit von der Prédparation der Proben, z. B. ver-
schiedene Heiztemperaturen, Ubergangstemperaturen im Bereich von T*= 150 K bis 350 K
beobachtet, welche den hier gefundenen Wert von T* > 290K bestitigen. Als mogliche
physikalische Ursachen fiir den starken Anstieg von R bei tiefen Temperaturen werden
die schwache Lokalisierung der Leitungselektronen in 1D metallischen Leitern [272, 273],
Kondo-Streuung durch Wechselwirkung zwischen dem magnetischen Moment einer Ver-
unreinigung®?> und dem Spin der Leitungselektronen [274], Hopping- (,,variable range
hopping “-VRH) [275, 102] bzw. Tunnel- oder Co-Tunnelprozesse der Leitungselektronen
durch schlechtleitende Abschnitte [269, 102] diskutiert. Als schlecht leitende Abschnitte
kommen hierbei sowohl strukturelle Defekte oder Deformationen innerhalb der einzelnen
Nanorohrchen, als auch Kontakte zwischen den einzelnen CNTSs innerhalb der Biindel in
Frage. Durch die strukturellen Defekte kann die Leitung durch ein Nanoréhrchen als elek-
trischer Transport durch eine Reihenschaltung aus 1D metallischen Elementen verstanden
werden. Analog zu Gl. 2.18 fiir Coulomb-Blockaden wird fiir 1D Systeme eine Abhingig-
keit von R(T)ox exp(T~!) erwartet und ist in Ref. [102] mittels Vier-Punkt Messungen

3'Die Widerstinde wurden jeweils bei einer Biasspannung von 10 mV ausgewertet.
2Magnetische Verunreinigungen innerhalb eines Nanorchrchens konnen z. B. durch die Verwendung ma-
gnetischer Katalysatoren bei der CNT Herstellung entstehen.
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griine Linie markiert eine lineare Abhingigkeit fiir Element 3a.

an einzelnen einwandigen Nanorohrchen nachgewiesen worden. Fiir 2D Systeme wird eine
Abhingigkeit von R(T)x exp(T‘l/ 2) vorhergesagt [238]. Von Yosida et al. ist an einer 3D
Anordnung von SW-CNT-Biindeln eine Abhingigkeit von R(T)ox exp(T~'/*) beobachtet
und durch einen dreidimensionalen VRH-Prozess innerhalb und zwischen den SW-CNT-
Biindeln erklirt worden [275].

Um eine Vorstellung davon zu bekommen, welcher der Prozesse in den hier untersuchten
Strukturen vorliegt, sind in den Diagrammen in Abb. 7.30 In[R(T)] gegen 1/T, 1/T%® sowie
1/T9%25 fiir die drei in Abb. 7.29 (a) gezeigten Elemente aufgetragen worden. Es ist deutlich
zu sehen, dass durch keine der oben genannten Abhingigkeiten der gesamte Temperaturver-
lauf beschrieben werden kann. Daher ist es sehr wahrscheinlich, dass mehrere, konkurrie-
rende Prozesse zur hier beobachteten R(T)-Abhingigkeit beitragen. Dies ist insbesondere
der Fall, da eine Mischung aus metallischen und halbleitenden CNTs zwischen den Kon-
takten wahrscheinlich ist. Aufgrund der Reihenschaltung der Metall/Nanordhrchen Kon-
taktwiderstinde mit dem intrinsischen Widerstand der Nanorohrchen selbst®?, wird hier das
Summensignal der Einzelwiderstinde beobachtet. Da nicht zwischen den Einzel-Beitrigen
unterschieden werden kann, ist auch ein Einfluss der Schottky-Barriere an der Grenzfla-
che zwischen der metallischen Elektrode und einem halbleitenden CNT moglich, fiir die
ein thermisch aktiviertes Leitungsverhalten erwartet wird [255, 254]. Eine Kondo-Streuung
kann ebenfalls nicht ausgeschlossen werden, da die genaue Herstellung der verwendeten
CNTs nicht bekannt ist.

Trotzdem lassen sich in einigen Temperaturbereichen nahezu lineare Abhingigkeiten aus-
machen, die in Abb. 7.30 gekennzeichnet worden sind. Zum Beispiel ist fiir Element 3a in
dem 1/T %—Plot (Abb. 7.30 (¢)) ein linearer Verlauf fiir Temperaturen iiber 70 K zu erken-
nen. Daher wire es moglich, dass bei diesem Element zumindest bei hohen Temperaturen
Hopping-Prozesse der Leitungselektronen zwischen den einzelnen Nanorohrchen eine Rol-
le spielen. Bei Temperaturen unterhalb von 70 K scheinen diese unterdriickt und andere
Prozesse dominant zu werden.

Fiir die Elemente 2i und 5b lésst sich auf der Grundlage der in Abb. 7.30 gezeigten Mes-
sungen keine eindeutige Aussage iiber den physikalischen Ursprung der Temperaturabhin-
gigkeit machen.

Auch nach der Aufbringung der Co-Nanopartikel zeigen die Strom-Spannungskennlinien

3Der Zuleitungswiderstand liegt bei diesem Element bei etwa 19 Q und kann daher bei der Betrachtung
vernachlissigt werden.
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Abbildung 7.31: Element 5b: (a) Die REM-Aufnahme des Elementes nach der Aufbringung der Co-
Nanopartikel zeigt kaum angebundene Partikel. (b) Vergleich des bei Bias Spannungen von U;=100 mV und
U2=300mV gemessenen Widerstandes als Funktion der Temperatur mit und ohne Co-Nanopartikel. Inset: Ver-
groflerung des Temperaturbereichs zwischen 200 K und Raumtemperatur.

der Elemente ein ohmsches Verhalten bei Raumtemperatur (siche z.B. Abb. 7.33 (b)). Weil
die beobachteten Veridnderungen im Widerstandsverlauf in Abhéngigkeit von der Anzahl
der angebundenen Nanopartikel von Element zu Element sehr verschieden sind, werden die
bereits vorgestellten Elemente 5b, 2i und 3a im Folgenden getrennt betrachtet.

Abbildung 7.31 (a) zeigt eine REM-Aufnahme von Element 5b. Man erkennt, dass sich
mehrere Biindel von einwandigen Nanorshrchen zwischen den Kontakten befinden. Kleine-
re Partikelmonolagen haben sich um die untere Pd-Elektrode herum angeordnet, wobei die
kontaktierten CNTs kaum von den Partikeln bedeckt werden (vgl. Skizze 7.27 Fall (a)). Nur
im Bereich der oberen Bildhilfte sind wenige an die Nanorohrchen angebundene Partikel
zu sehen.

Aus den gemessenen Ul-Kennlinien wurde bei zwei Bias-Spannungen (U;=100 mV und
U»=300mV) der Widerstand in Abhingigkeit von der Temperatur ermittelt und mit dem be-
reits diskutierten R(T)-Verlauf (vgl. Abb. 7.29 (a), Element 5b) des Elementes ohne Nano-
partikeleinfluss verglichen. Das Ergebnis ist in dem Diagramm in Abb. 7.31 (b) dargestellt.
Bei hoheren Temperaturen ist im Rahmen der Schwankungen kein Einfluss der Partikel
zu sehen (siehe Inset). Bei tiefen Temperaturen ist bei diesem Element nach Aufbringung
der Partikel ein stirkerer Anstieg des Widerstandes zu beobachten als vorher, da aufgrund
der Anbindung der Liganden die Anzahl der beweglichen w-Elektronen reduziert, d.h. die
Defektdichte in der elektrischen Struktur erhoht wird**. Die Temperatur Ty bei der der deut-
liche Anstieg des Widerstandes beobachtet werden kann, ist dabei von der Bias-Spannung
abhingig. Fiir Uy ist Tg =110 K, wihrend fiir U; ein Ty von etwa 200 K bestimmt worden
ist. Diese Verschiebung zu hoheren Temperaturen bei kleineren Spannungen, kann durch ei-
ne erhohte, spannungsabhingige, effektive Aktivierungsenergie verstanden werden. In Ref.
[102] wurde gezeigt, dass sich fiir den 1D Transport die Abhéngigkeit von R(T) von der

¥Da die gemessenen Strome bei U;=100mV an der Grenze des moglichen Messbereichs liegen, sind die
Schwankungen innerhalb des R(T)-Verlaufs bei kleinen Temperaturen stirker.
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Abbildung 7.32: Element 2i: (a) Die REM-Aufnahme zeigt die ungeordnete Co-Nanopartikelschicht in der
rechten Bildhilfte. (b) Vergleich der Temperaturabhéngigkeit des Widerstandes gemessen bei 10 mV mit und
ohne angebundene Co-Nanopartikel. (c) In[R(T)] in Abhingigkeit von 1/T 1/4 fiir die Messung mit Co-Partikeln.
(d) Zugehorige Strom-Spannungscharakteristik gemessen bei 30 K. Der Fit der UI-Kennlinie mit Co-Partikeln
mit Gleichung 7.2 ergibt einen Exponenten von (1,56 £ 0,015) bei einer Grenzspannung von etwa (28,3 £
2,1)mV.

angelegten Spannung durch

Ey— ozeU/Q) (7.4)

R(T,U) = Ry - exp ( T
ausdriicken lédsst. Hierbei ist Fy durch die Aktivierungsenergie, e durch die Elementarla-
dung, kp durch die Boltzmann-Konstante und o ~1/N niherungsweise durch die Anzahl
der Defektstellen N gegeben, sofern es sich um identische Barrieren handelt. Durch GI. 7.4
wird deutlich, dass eine Spannungserhohung die effektive Aktivierungsenergie absenkt und
somit den Widerstand bei gleicher Temperatur verkleinert. Dagegen bewirkt bei gleicher
Spannung eine hohere Anzahl an Defekten, d.h. ein kleinerer Faktor o, eine VergroBerung
der effektiven Aktivierungsenergie und damit des Widerstandes, wodurch das beobachtete
Verhalten gut beschrieben wird.

Die Ergebnisse fiir das Element 2i sind in Abb. 7.32 zusammengefasst. Wie in Abb.
7.32 (a) zu sehen ist, ist bei diesem Element im Gegensatz zum vorherigen Fall der GroBteil
der Fliache der angebundenen CNTs mit Nanopartikeln bedeckt. Dariiber hinaus hat sich
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Abbildung 7.33: Element 3a: (a) REM-Aufnahme der teilweise mit Co-Nanopartikeln bedeckten Nanorohr-
chen. (b) Zugehorige Temperaturabhéngigkeit der Strom-Spannungskennlinien gemessen an Element 3a mit
angebundenen Co-Nanopartikeln.

durch das Auftropfen der Co-Partikel auf der rechten Seite der Elektrode ein geschlosse-
ner Nanopartikelfilm gebildet (vgl. Skizze 7.27 Fall (d)). Daher erscheint es moglich, dass
zusitzlich zu dem elektrischen Transport durch die Nanorohrchen ein Leitungskanal durch
die Partikel entsteht und somit das Signal einer Parallelschaltung aus CNTs und Nano-
partikeln beobachtet werden kann. Dass dieses vermutlich zutrifft, ist in Abb. 7.32 (b) zu
sehen. Der Widerstand des Elements ist nach der Aufbringung der Nanopartikel bei Raum-
temperatur um 36% gesunken. Besonders bei tiefen Temperaturen ist er fiir die Probe mit
Co-Nanopartikeln deutlich kleiner, obwohl in diesem Temperaturbereich analog zu der vor-
herigen Beobachtung eine Vergroferung des Widerstands durch die Anbindung der Partikel
erwartet werden konnte.

Des Weiteren ist im Gegensatz zu dem in Abb. 7.30 (c) gezeigten Verhalten des Elements
ohne Partikel der Verlauf von R(T) mit Partikeln iiber einen grolen Temperaturbereich pro-
portional zu 1/T %, welches der erwarteten Temperaturabhéngigkeit fiir einen Hopping do-
minierten Transportprozess entspricht (sieche Abb. 7.32 (c)).

Ein Vergleich der UI-Kennlinien gemessen bei 30 K mit und ohne Partikeleinfluss ist in dem
Diagramm 7.32 (d) abgebildet. Die Messung mit Co-Partikeln lésst sich sehr gut mit Gl. 7.2
beschreiben, wobei sich aus dem Fit ein Exponent von (= 1,56 4 0,015 sowie eine Grenz-
spannung von Ug= (28,3 & 2,1) mV ergibt. Der ermittelte Exponent entspricht etwa dem
Wert, der theoretisch fiir einen elektrischen Transport durch ungeordnete 2D Anordnungen
von Nanopartikeln erwartet wird ((r;;= 5/3) [238, 237].

Daher ist es sehr wahrscheinlich, dass insbesondere im Falle tiefer Temperaturen die Leit-
fahigkeit durch einen Ladungstransport durch die Partikel dominiert wird. Dieser durch
Hopping-Prozesse entstehende Leitungskanal, wird vermutlich durch den sehr groen Wi-
derstand der Nanorohrchen bei tiefen Temperaturen begiinstigt, der moglicherweise durch
Kontaktschwierigkeiten verursacht wird. Die genaue Aufteilung der Beitrige der Co-Nano-
partikel und der Kohlenstoff-Nanorohrchen zur Leitfahigkeit im ,,Hoch-Temperaturbereich*
zwischen 130 K und 300 K, lisst sich aus den vorhandenen Messdaten nicht ermitteln.

In Abb. 7.33 (a) ist eine REM-Aufnahme von Element 3a abgebildet. Im unteren Teil
des Bildes sind die Nanorohrchen im Bereich der Elektrode von einer Partikelmonolage be-
deckt, wihrend in der oberen Bildhilfte einige vereinzelt angebundene Co-Nanopartikel zu
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sehen sind. Damit liegt die Anzahl der angebundenen Partikel bei diesem Element zwischen
denjenigen der zuvor diskutierten Fille.

Die fiir dieses Element bei verschiedenen Temperaturen gemessenen UI-Kennlinien sind in
Abb. 7.33 (b) dargestellt. Bei einer Abkiihlung fiir Temperaturen T<110 K wird der elektri-
sche Transport bei kleinen Bias-Spannungen zunehmend unterdriickt und in den Kennlinien
wird ein Plateau sichtbar, wie es aus der Literatur fiir Biindel von einwandigen Nanorohr-
chen erwartet werden kann [276]. Aus diesen UI-Kennlinien wurde bei einer Bias-Spannung
von 10 mV der Widerstand in Abhiingigkeit von der Temperatur ermittelt. Ein Vergleich der
R(T)-Messungen mit und ohne Nanopartikel ist in Abb. 7.31 (b) gezeigt. Analog zu den
zuvor diskutierten Messungen an Element 21, ist bei diesem Element unter Einfluss der Co-
Nanopartikel eine Abnahme von R bei Raumtemperatur zu beobachten. Wie in dem Inset
von Abb. 7.34 (a) deutlich zu sehen ist, bleibt der Widerstand bis zu einer Temperatur von
etwa 150 K um (25+ 4,9)% kleiner. Zwischen 150 K und 110K gleichen sich die Wider-
standswerte an, bevor bei T<110K der Widerstand fiir die R6hrchen mit angebundenen
Nanopartikeln deutlich steiler ansteigt. Die Ubergangstemperatur T* bleibt unter Nanopar-
tikeleinfluss unverindert bei 290 K.

Weil davon ausgegangen werden kann, dass durch die Anbindung der Liganden die Anzahl
der Leitungselektronen reduziert worden ist, jedoch die Bedeckung mit Partikeln bei diesem
Element nicht ausreicht, um einen zusétzlichen elektrischen Leitungskanal durch die Par-
tikel zu ermoglichen, kann die Widerstandsabnahme vermutlich auf ,,Zwischen-Réhrchen-
Wechselwirkungen” zuriickgefiihrt werden. Wie bereits fiir das Element ohne Partikel dis-
kutiert worden ist, konnen in dem Temperaturbereich oberhalb von 80 K Hopping-Prozesse
zwischen den CNTs eine Rolle spielen. Daher ist es moglich, dass aufgrund der Anbin-
dung der Partikel weitere Kontakte zwischen den Réhrchen und damit zusitzliche Wege fiir
Hopping-Prozesse entstehen, bzw. die Distanzen fiir diese Prozesse verkiirzt werden. Dass
in diesem Fall ein kleinerer Widerstand bei gleicher Temperatur erwartet werden kann, l14sst
sich anhand der Gleichung R = Ry - exp(8lyru(T)/3¢) sehen, die nach Ref. [275] ana-
log zu GI. 2.21 Hopping-Prozesse beschreibt. Die temperaturabhingige Hopping-Distanz
ly ry steht im Zihler der Exponentialfunktion, so dass eine Verkleinerung des Abstandes
von Hopping-Zentren zu einer Reduktion von R fiihrt. In dieser Gleichung beschreibt ¢ die
Lokalisierungsldnge, die bei einer Anbindung von Partikeln ebenfalls verédndert, d.h. ver-
mutlich verkleinert wird. Daher erscheint eine quantitative Abschédtzung der Abstandsin-
derung aus den R(T)-Abhingigkeiten nicht sinnvoll. Bei Temperaturen unter 110 K scheint
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die thermische Energie nicht mehr auszureichen, um ein Hopping der Leitungselektronen
zwischen den einzelnen Nanorohrchen zu ermoglichen. In diesem Temperaturbereich ,,sto-
ren” die angebundenen Co-Partikel und konnen als zusitzliche Defekte betrachtet werden,
die einen Anstieg von R bewirken.

Inelastische Elektronen Tunnelspektroskopie

Um einen tiefergehenden Einblick in den Transportprozess dieser Systeme zu bekommen,
sind bei tiefen Temperaturen inelastische Tunnelspektroskopie (IETS)-Messungen durch-
gefiihrt worden. Hierbei wird das dI/dU-Signal in Abhingigkeit von der Biasspannung
gemessen und durch Ableiten das IETS-Signal (dI? / dU?) ermittelt (siche Kap. 3.8.2).

Da die Anzahl der kontaktierten CNTs, deren elektrische Eigenschaften, die Anzahl der
strukturellen Defekte und angebundene Nanopartikel sowie die Qualitit des Kontaktes zur
Elektrode von Element zu Element variieren, zeigen die Elemente, wie bereits gesehen
worden ist, ein unterschiedliches elektrisches Verhalten. Daher sind auch die Spektren der
einzelnen Elemente deutlich verschieden. Fiir jedes Element einzeln sind die Messungen
jedoch reproduzierbar. Die im Folgenden abgebildeten Spektren sind jeweils aus einer Mit-
telung iiber drei Messungen erhalten worden.

In Abb. 7.35 sind die Ergebnisse der IETS-Untersuchung fiir das Element mit der hohen
Partikelbedeckung (2i) dargestellt. Der Vergleich der dI /dU-Messungen bei 12 K ohne und
mit Nanopartikeln zeigt analog zu den in Abb. 7.32 (d) gezeigten UI-Kennlinien deutliche
Anderungen (Abb. 7.35 (a)). Die zuvor typische Kurve halbleitender CNTs, sieht unter Ein-
fluss der Partikel der Ableitung einer Tunnelkennlinie sehr @hnlich.

Die zugehorigen IET-Spektren sind in Abb. 7.35 (b) dargestellt. Erwartungsgemail sind zwi-
schen den Spektren kaum Ahnlichkeiten auszumachen. Das IET-Spektrum des Elementes
mit Nanopartikeln zeigt verglichen mit der Messung ohne Partikeleinfluss deutlich ausge-
prigtere Peaks, wobei eine Asymmetrie in den Intensititen beobachtet wird.

Bei kleinen Spannungen von 17 mV kann ein Peak groBer Intensitit beobachtet werden
(I'und I’). In Schichtsystemen fiir Tunnelmagnetowiderstands- (TMR-) Messungen wir ein
solcher Peak bei Spannungen im Bereich von £18 mV bei 12 K iiblicherweise einer ,,Zero-
Bias-Anomalie” (ZBA) zugeordnet und durch Streuung an magnetischen Verunreinigun-
gen innerhalb der Tunnelbarriere erklért [277, 75]. Von Avouris et al. wurde eine solche
Zero-Bias-Anomalie ebenfalls an einzelnen, halbleitenden SW-CNTs bei Temperaturen un-
terhalb von 0,7 K beobachtet und eine Spin-Bahn- oder Kondo-Streuung an magnetischen
Verunreinigungen innerhalb der Rohrchen als Ursache vermutet [273, 278]. In diesem Fall
konnte die Streuung direkt durch die magnetischen Partikelkerne verursacht werden, oder
durch die nicht auszuschielenden paramagnetischen Verunreinigungen in den Ligandenhiil-
len entstehen. Bei einem elektrischen Transport durch die Partikelkerne konnen zusétzlich
zu den Peaks der Phononenanregung, noch Magnonenpeaks erwartet werden, wobei die zu
erwartende energetische Lage fiir diese Peaks, in Systemen aus Nanopartikeln, leider nicht
bekannt ist. Bei hoheren Spannungen lassen sich verglichen mit den Spektren von Element
3a deutlich mehr kleinere Peaks beobachten. Dies lasst sich durch die 2D Anordnung der
Partikel begriinden, durch die bei hheren Spannungen mehr Moglichkeiten fiir den Trans-
portprozess zu Verfiigung stehen.

Die Form des Spektrums, d.h. die drei in Abb. 7.35 (b) markierten Peaks, sind dhnlich zu
dem Spektrum das in Abschnitt 7.1.3 an der reinen Nanopartikelprobe beobachtet wurde.
Dies kann als ein weiterer Hinweis auf einen von Nanopartikeln dominierten Transportpro-
zess gedeutet werden. Ein Vergleich der Messungen bei kleineren Spannungen ist in Abb.
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Abbildung 7.35: Element 2i: (a) Vergleich der dI /dU-Messungen mit und ohne angebundene Co-Nanopartikel
gemessen bei 12 K. (b) Vergleich der aus (a) bestimmten, zugehorigen IET-Spektren. (c) zeigt einen vergrofier-
ten Bereich des IET-Spektrums gemessen an Element 2i bei 12 K (links) sowie der reinen Nanopartikelprobe
bei 300K (rechts), wobei fiir eine bessere Ubersicht die Mittelung der in Abschnitt 7.1.3 gezeigten Spektren
dargestellt ist. (d) dI /dU-Messungen des Elementes mit Co-Nanopartikeln gemessen mit +1000 Oe sowie zu-
gehorige IET-Spektra (e). Zur besseren Vergleichbarkeit ist ebenfalls die Messung mit Nanopartikeln, aber ohne
Magnetfeldeinfluss gegeben (diinne rote Linien).
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7.35 (c) gegeben. Hierbei ist zu beachten, dass die Temperaturen beider Messungen nicht
identisch waren, da das IET-Spektrum der reinen Nanopartikelprobe bei Raumtemperatur
gemessen wurde. Hierdurch ist ein direkter Vergleich der energetischen Lage der Peaks
nicht moglich. Die Lage des ZBA-Peaks ist bei der Messung bei Raumtemperatur, vergli-
chen mit der Messung bei 12 K, zu gréeren Spannungen verschoben und die Peakbreite ist
grofer. Eine vergleichbare Temperaturabhingigkeit wurde in der Literatur bereits fiir TMR-
Schichtsysteme beschrieben [277, 75].

Das Anlegen eines dufleren Magnetfeldes von £1000 Oe hat einen enormen Einfluss auf
die dI/dU-Messung und folglich auch auf das IET-Spektrum von Element 2i, wie in den
Abb. 7.35 (d) und (e) zu sehen ist. Eine eindeutige Abhédngigkeit von der Richtung des an-
gelegten Magnetfeldes kann nicht festgestellt werden. Die zuvor sehr deutlichen Peaks bei
kleinen Spannungen verschwinden unter Magnetfeldeinfluss nahezu vollstindig, was eben-
falls auf die magnetische Natur dieser Peaks hindeutet. Bei TMR-Schichtsystemen wird
fiir den ZBA-Peak iiber eine Abhiingigkeit der Intensitit von der relativen Ausrichtung der
Magnetisierungen der ferromagnetischen Elektroden berichtet, wobei i. A. fiir den paralle-
len Zustand eine geringere Intensitéit des Peaks beobachtet wird [75]. Diese Beobachtung
stimmt mit dem hier gefundenen Verhalten iiberein, wobei jedoch beriicksichtigt werden
muB, dass die Partikel bei einem Magnetfeld von 1000 Oe nicht vollstindig ausgerichtet
sind (vgl. AGM-Messung in Abb. 7.22 (b)).

In Abb. 7.36 sind die Ergebnisse der IETS-Untersuchung fiir das Element mit der mittle-
ren Partikelbedeckung (3a) zusammengefasst. Das Diagramm in Abb. 7.36 (a) zeigt das IET-
Spektrum der Probe ohne angebundene Nanopartikel. Auffillig ist, dass nicht alle Peaks fiir
beide Stromrichtungen vorhanden sind (siehe Kreise in Abb. 7.36 (a)). Die energetische
Lage der sechs Peaks, die fiir positive sowie negative Spannungen symmetrisch sind, wird
durch die Pfeile markiert. Allerdings sind auch fiir diese Peaks die Intensitiiten nicht ver-
gleichbar. Diese Asymmetrie ist ein Hinweis auf Defekte in der Probe, z.B. strukturelle
Defekte oder Knicke in den Nanorohrchen, oder kann durch einen nicht optimalen CNT-
Metall Kontakt, wie z.B. durch eine Schottky-Barriere hervorgerufen werden, da fiir eine
ideale Probe ein spiegelsymmetrisches Spektrum erwartet werden kann.

Die symmetrischen Peaks I und I’ bei einer niedrigen Spannung von etwa +£34 mV konnen
einer Phononenanregung zugeordnet werden, da fiir SW-CNTs bei Energien zwischen 10
und 40 meV die radiale Schwingungsmode (,,radial breathing mode* - RBM) erwartet wird
[254]. Die genaue energetische Lage dieses Peaks hiingt dabei von der Chiralitéit der Na-
norohrchen ab und verschiebt sich mit gréBerem Durchmesser der Rohrchen zu kleineren
Spannungen (siche Abb. 7.37 aus Ref. [279]). Die Vergroerung des Energiebereichs der
radialen Schwingungsmode in Abb. 7.36 (b), zeigt, dass neben dem Hauptpeak bei 34 mV
zusitzliche Schultern bei 16, 23, 29 und 39 mV vorhanden sind. Diese sind vermutlich durch
die Uberlagerung der Signale mehrerer CNTs verursacht worden und ein deutlicher Hinweis
darauf, dass die hier kontaktierten CNTs verschiedene Strukturen aufweisen. Ein Vergleich
dieser Spannungen mit den in der Literatur gefundenen Spektren in Abb. 7.37 liefert, dass
die Durchmesser der kontaktierten Nanorohrchen zwischen 0,8 nm und 2 nm liegen.

Aus Messungen mittels Raman-Spektroskopie lassen sich bei hoheren Energien weitere
Phononenpeaks erwarten: die tangentiale Schwingungsmode (,,bend stretch mode* - G-
Mode) bei etwa 185 - 198 meV (entspricht einer Resonanzfrequenz zwischen 1500 -1600 1/cm),
bzw. die D-Mode typischerweise bei Spannungen zwischen 154 -180 meV (1250 -1450 1/cm),
welche charakteristisch fiir sp? hybridisierte CNTs, in denen Defekte vorliegen, ist [254].
Die Peaks III bei etwa £154 mV und IV um £200mV koénnten daher der D- bzw. der
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Abbildung 7.36: Element 3a: (a) IET-Spektrum gemessen ohne angebundene Nanopartikel bei 12 K. Die Pfeile
markieren die Lage der Peaks, die fiir beide Stromrichtungen auftreten, wihrend die Kreise die unsymmetri-
schen Peaks kennzeichnen. (b) zeigt einen vergroferten Bereich des IET-Spektrums aus (a), der beziiglich
IETS-Signal= 0 gespiegelt dargestellt ist. Die Pfeile verdeutlichen die Lage der Schultern um den Peak I'.
(c) Vergleich der dI/dU-Messungen mit und ohne angebundene Co-Nanopartikel und der hieraus bestimm-
ten, zugehorigen IET-Spektren (d). (e) VergroBerter Bereich der IET-Spektren aus (d). Die gestrichelten Linien
kennzeichnen die energetische Lage der Peaks und Schultern aus der Messung ohne Partikeleinfluss. Durch die
blauen Pfeile (A-C) sind die durch den Einfluss der Co-Nanopartikel stark verdnderten Peaks markiert.
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b 132

. Abbildung 7.37: (a) IET-Spektra gemes-
!-'% EES sen mittels Rastertunnelmikroskopie (,,scan-
ning tunneling microscope® - STM) bei 6 K
im Energiebereich der radialen Schwingungs-
mode (RBM) fiir acht verschiedene, isolierte,
einwandige Nanorchrchen. Die Spektren sind
mit den jeweiligen (n,m) Paar gekennzeichnet
und so angeordnet, dass der Durchmesser von
; oben nach unten betrachtet ansteigt. (b) RBM-
j Energien fiir verschiedene SW-CNTs als Funk-
010 20 30 40 50 001 006 008 040 012 tion des inversen Rohrchendurchmessers (aus
Bias voltage (mV) l/diameter (A ™) Ref. [279])).
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G-Mode zugeordnet werden, wobei auch hier jeweils die Uberlagerung mehrerer Signale
zu sehen ist. Aus der Literatur sind keine weiteren Informationen iiber Peaks bei hoheren
Spannungen bekannt. Denkbar wire, dass diese Peaks (V und VI) durch Wechselwirkungen
zwischen den Nanorohrchen verursacht werden. So konnten z.B. bei htheren Spannungen
zusitzliche Transportprozesse wie Elektronen-Hopping oder Tunneln zwischen den Nano-
rohrchen ermoglicht werden.

Auf eine weitergehende Zuordnung der Peaks wird aufgrund der Uberlagerung der ver-
schiedenen Beitrige sowie der unbekannten Rolle der Schottky-Barriere verzichtet.

Dass topographische Defekte einen Einfluss auf die dI/dU-Spektren haben, ist von P,
Avouris et al. an einzelnen Kohlenstoff-Nanorohrchen auf einer Au(111)-Fldche mittels Ra-
stertunnelmikroskopie eindrucksvoll gezeigt worden [273]. In Abb. 7.38 (b) sind dI/dU-
Messungen an verschiedenen Stellen im Endbereich eines halbleitenden Rohrchens mit
chiraler Struktur dargestellt, wobei die Messstellen in dem STM-Bild in Abb. 7.38 (a) ge-
kennzeichnet sind [273]. Deutlich ist sichtbar, wie stark die Spektren auch innerhalb eines
Nanorohrchens aufgrund lokal unterschiedlicher Zustandsdichten variieren. Deshalb sind
die hier beobachteten Spektren nicht nur das Resultat einer Uberlagerung der Spektren der
verschiedenen Nanorohrchen, sondern resultieren auch aus Mittelungen iiber die lokal un-
terschiedlichen Spektren eines Nanorohrchens.

In Abb. 7.36 (c) und (d) ist ein Vergleich der dI /dU- und der hieraus bestimmten dI? /dU?-

Abbildung 7.38: (a) STM-Aufnahme
eines einzelnen Kohlenstoff-
Nanorohrchens mit chiraler Struktur
auf einer Au(l11)-Oberfliche. Die
Kreuze markieren die Stellen der
Tunnelspektroskopiemessungen, die in
(b) gezeigt sind (aus Ref. [273]).
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Spektren fiir Element 3a gemessen bei 12 K ohne und mit angebundenen Co-Nanopartikeln
gezeigt. Die Messungen mit angebunden Partikeln sind unter identischen Bedingungen
durchgefiihrt worden, um den Vergleich zu erméglichen. Die deutlichen Veridnderungen der
Spektren sind ein Zeichen fiir einen Ladungstransfer in Folge der Anbindung der Partikel, da
bei schwach bindenden organischen Molekiilen normalerweise keine Anderung in spektro-
skopischen Messungen, die iiber die lokal unterschiedlichen Zustinde eines Nanorohrchens
mitteln, gesehen werden konnen [254]. Wie bereits an den UI-Kennlinien des Elementes
mit angebundenen Nanopartikeln gesehen werden konnte, tritt bei tiefen Temperaturen ei-
ne Bandliicke auf, die die elektrische Leitung unterdriickt. Dies ist ebenfalls in Abb. 7.36
(c) in Form eines Plateaus bei niedrigen Spannungen (zwischen -10 und 15 mV) sichtbar.
Insgesamt erscheint die dI/dU-Messung nach Anbindung der Nanopartikel ,,glatter” als
zuvor, woraus eine reduzierte Anzahl von Peaks in dem IET-Spektrum Abb. 7.36 (d) folgt.
Zur Verdeutlichung der Verdnderungen ist in Abb. 7.36 (e) ein vergroferter Bereich aus (d)
gezeigt, wobei die Lage der Peaks I-VI aus Abb. 7.36 (a) durch die gepunkteten Linien an-
gedeutet werden. Der zuvor sehr deutliche Peak I der radialen Phonon-Schwingungsmode,
ist nach der Partikelanbindung bei gleicher energetischer Lage (34 mV) nur noch in Form ei-
ner Schulter zu sehen. In Ref. [280] wurde ein dhnliches Verhalten bei einer kovalenten An-
bindung organischer Molekiile an SW-CNTs mittels Ramanspektroskopie beobachtet. Dies
wurde darauf zuriickgefiihrt, dass die Bildung neuer o-Bindungen auf Kosten der schwach
lokalisierten m-Elektronen, durch die Anbindung der Molekiile, die radiale Schwingung
unterdriickt. Deshalb kann die Abnahme der Intensitit dieses Peaks, verglichen mit dem
Ursprungszustand, als ein weiterer Nachweis fiir die tatsdchliche Anbindung von Nanopar-
tikeln an die CNTs gewertet werden. Die Stirke der Intensititsabnahme ist dabei abhingig
von der Anzahl der angebundenen Molekiile und kann bis zum vollstindigen Verschwinden
des Peaks reichen [254, 280].

Dariiber hinaus wurde in mehreren Studien mittels Ramanspektroskopie beobachtet, dass
eine kovalente Anbindung von Molekiilen zu einer VergroBerung der relativen Intensitét
des Peaks der D-Mode sowie zu einer Verbreiterung und Verschiebung des Peaks der tan-
gentialen Phononenschwingung fiihrt [281, 282, 280, 254]. Diese Anderungen wurden der
gestiegenen Anzahl von sp3-Kohlenstoffatomen und damit vermehrten Defektstellen bzw.
der Anderung in der strukturellen Symmetrie sowie in der Bandstruktur der Nanorshrchen
zugeordnet. Daher wire es einerseits moglich, dass die starken Verdnderungen im Spek-
trum, die im Bereich zwischen 150 und 230 mV beobachtet werden konnen (sieche Pfeil B),
durch eine gestiegene Intensitidt und Verschiebung des Peaks III (D-Mode) um etwa 30 mV
zu hoheren Spannungen, in Kombination mit einer starken Verbreiterung des Peaks IV der
tangentialen Schwingung verursacht werden und somit allein aufgrund der Anbindung der
Liganden an die CNTs entstehen. Andererseits erscheinen die hier beobachteten Anderun-
gen sehr drastisch, insbesondere im Verhiltnis zu den Anderungen bei Peak I, und sind
deutlich stirker als die energetischen Verschiebungen, die in den oben genannten Quellen
beschrieben werden. Daher ist es wahrscheinlicher, dass durch die Anbindung der Nano-
partikel ein neuer Peak grofer Intensitét entstanden ist, der die Peaks III und IV iiberlagert.
Die deutlichen Schultern des neuen Peaks konnten durch die um jeweils ca. 20 mV verscho-
benen Phononen-Peaks III und IV verursacht werden.

Wenn der Peak VI der Messung vor Anbindung der Partikel bei etwa 326 mV durch Zwischen-
Nanorohrchen-Hopping verursacht worden ist, konnte dieser durch die angebundenen Na-
nopartikel um etwa 20 mV zu niedrigeren Spannungen verschoben worden sein (siehe Pfeil
C). Die Ursache hierfiir konnte in einer Verkleinerung der Abstinde lokalisierter elektri-
scher Zustinde, aufgrund der zwischen den Rohrchen liegenden metallischen Partikelkerne
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liegen, so dass kleinere Spannungen fiir die Aktivierung des Prozesses ausreichen. Des Wei-
teren kann nicht ausgeschlossen werden, dass sich analog zu den Co-Oleat Komplexen, die
bei einer Stabilisierung der Partikel mit Olsiure entstehen, bei der Herstellung dieser Parti-
kel Co-Tellerligand Komplexe gebildet haben. Diese paramagnetischen Molekiile konnten
sich in den Ligandenhiillen befinden, oder ebenfalls an die CNTs gebunden werden und auf
diese Weise als lokalisierte Zwischenzustiinde fiir Hoppingprozesse dienen und den elektri-
schen Transport beeinflussen.

Dagegen wird der bisher nicht nidher zugeordnete Peak bei 94 mV durch die angebunde-
nen Nanopartikel um 16 mV zu groleren Spannungen verschoben (siehe Pfeil A), wobei
die Intensitidt des Peaks nahezu unverindert bleibt. Besonders auffillig ist hierbei, dass der
zuvor sehr ,,glatte” Peak nach Partikelanbindung in fiinf deutliche Schultern bei 89, 98, 104
und 112 mV auffichert. Dies deutet auf einen Prozess hin, der zunéchst unabhingig von der
Struktur der Nanordhrchen ist, aber durch die Anwesenheit der magnetischen Partikel fiir
unterschiedliche Nanorshrchen verschieden stark beeinflusst wird. Deshalb konnen Phono-
nen als Ursache ausgeschlossen werden. Moglicherweise wird der Peak durch Magnonen
verursacht, wobei jedoch auch ein Tunnelprozess durch die Schottky-Barriere denkbar ist,
da sich je nach Anzahl der angebundenen Nanopartikel bei den CNTs verschieden grofie
Bandliicken entstehen konnen. Nach Ref. [254, 283] werden jedoch fiir Schottky-Barrieren
in diesen Systemen Barrierenhohen im Bereich zwischen 0,3 - 0,4 eV erwartet, welche nicht
zu der beobachteten energetischen Lage des Peaks passen.

7.3.5 Fazit

Insgesamt ldsst sich sagen, dass durch Anbindung magnetischer Nanopartikel die elektri-
sche Konfiguration einwandiger Kohlenstoff-Nanoréhrchen und damit deren Leitfdhigkeit
deutlich beeinflusst wird. Die Stdrke und Art des Einflusses ist dabei abhiingig von dem Typ
der Nanorohrchen sowie von der Anzahl der angebundenen Partikel.

Weil in den meisten Fillen bei Systemen einzelner Nanor6hrchen eine relative Zunahme
des Widerstandes bei Raumtemperatur von bis zu 90% beobachtet wurde, kann davon aus-
gegangen werden, dass das Nanopartikel-Ligand System als ein Elektronenakzeptor wirkt.
Inwieweit Elektronen auf die metallischen Partikelkerne iibergehen, oder ob die beobachte-
ten Verdnderungen allein durch die m-7m-Bindung der Liganden und der damit verbundenen
Beeintrichtigung der Beweglichkeit der zuvor wenig lokalisierten 7-Elektronen der Nano-
rohrchen verursacht werden, kann aus den Messungen nicht abschlieBend geklirt werden.
Um eine genauere Beurteilung zu ermoglichen, konnten z. B. Messungen an vergleichbaren
Nanorohrchen-System nur unter dem Einfluss der Liganden durchgefiihrt werden.

Ein dhnliches Verhalten wird in unterschiedlichen Studien bei der kovalenten Anbindung
verschiedener Molekiile an einwandige Nanorohrchen beobachtet [254]. Hier wird von Er-
hohungen des Widerstandes von bis zu fiinf GroBenordnungen berichtet®. Die GroBe der
Widerstandsénderung hiingt dabei stark vom Grad der Funktionalisierung und der Akzep-
torstirke der verwendeten Molekiile ab, weshalb nur ein qualitativer Vergleich sinnvoll er-
scheint.

Da bei den fiir die Untersuchung der Temperaturabhiingigkeit des Widerstandes verwen-
deten Elementen mehrere CNTs kontaktiert waren, ergaben sich in Abhédngigkeit von der
Anzahl der vorhandenen Nanopartikel sowie der Stirke der Wechselwirkungen der Nano-
rohrchen untereinander unterschiedliche Verhaltensmuster. Wihrend bei einer geringen bis
mittleren Bedeckung mit Nanopartikeln bei tiefen Temperaturen die erwartete Widerstands-

3Dies ist z.B. der Fall fiir angebundenes Osmiumtetraoxid (OsO4) [284].
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zunahme gefunden wurde, ist bei hoheren Temperaturen bei mittlerem Bedeckungsgrad eine
Verbesserung der Leitfdhigkeit durch die Partikel zu beobachten. Dieses Verhalten wurde
auf zusitzliche Kontakte zwischen den Nanorohrchen zuriickgefiihrt, die ein Elektronen-
Hopping erlauben. Dagegen konnte bei einer starken Bedeckung ein vom Tunneln durch
die Partikel dominierter Transportprozess beobachtet werden. Bei der Interpretation der ge-
zeigten Messungen sollte man neben der Komplexitit dieser Systeme, auch den moglichen
Einfluss der Nanopartikel auf den CNT-Metall Kontakt sowie den nicht auszuschlieBenden
Einfluss von Losungsmittelriickstinden beachten.

Des Weiteren sollte in Betracht gezogen werden, dass die angebundenen Co-Partikel oxi-
dieren konnen und dass sich die Anwesenheit einer Oxidschicht auf die elektrischen Eigen-
schaften auswirken kann. Zwar wurden die Partikel bis zur Verwendung unter Schutzgas
aufbewahrt und fiir den Tellerliganden durch Untersuchung der Oxidationskinetik (Kap.
6.3) eine gute Stabilisierungsfihigkeit bestimmt, jedoch kann sich das Oxidationsverhalten
der Nanopartikel durch Anbindung an die Nanor6hrchen verdndern. Von W. Wernsdorfer
(Grenoble) wurde versucht mittels Nano-SQUID Messungen?® die Magnetisierung von ein-
zelnen Tellerligand stabilisierten Co-Partikeln zu bestimmen, wobei eine schnelle Oxidati-
on der Co-Partikelkerne beobachtet werden konnte, sobald die Partikel an ein Kohlenstoff-
Nanorohrchen angebunden wurden. Dies kénnte durch eine Auffaltung der Liganden ver-
ursacht werden, die eine Bindung der Liganden die Rohrchen ermoglicht, wodurch die die
Co-Partikelkerne partiell direkt der Umgebungsluft ausgesetzt wiirden. Idealerweise wiren
daher Priparation sowie Messung unter einer Schutzatmosphére oder im Vakuum durchzu-
fithren, um eine solche Oxidation zu vermeiden.

Nichtsdestotrotz konnten durch die aufgenommenen IET-Spektren die Beobachtungen aus
den R(T)-Messungen insgesamt bestitigt werden. Die IETS-Messungen erwiesen sich da-
bei als duferst sensitiv auf Verdnderungen, die durch die angebundenen Nanopartikel in-
duziert werden. Zum Beispiel konnte ein indirekter Nachweis fiir eine erfolgreiche Anbin-
dung der Nanopartikel durch die Abnahme der Intensitit des Phononenpeaks der radialen
Schwingung, verglichen mit dem Spektrum gemessen im Ursprungszustand, erbracht wer-
den, da aufgrund der Anbindung die Anzahl der sp? hybridisierten C-Atomen zunimmt,
die nach Ref. [254] zu einer Versteifung der CNTs fiihrt. Optimal um ein tieferes Ver-
stidndnis der Einfliisse der magnetischen Nanopartikel zu bekommen, wiren ortsaufgeloste
Tunnelspektroskopie-Messungen im STM, da diese eine Korrelation des lokalen Phono-
nenspektrums mit der Topographie und der elektrischen Struktur erlauben. Auf diese Weise
wiire es moglich lokal Informationen iiber Anderungen aufgrund angebundener Partikel zu
detektieren.

*Eine Beschreibung dieser Methode ist in Ref. [285] zu finden.



Kapitel 8

Zusammenfassung und Ausblick

Die vorliegende Arbeit beschiftigt sich mit der Analyse der strukturellen, magnetischen
und elektrischen Transporteigenschaften magnetischer Nanopartikel. Die untersuchten rei-
nen Co- oder bindr legierten Fe(;_,)Co,-Nanopartikel sind in der Arbeitsgruppe von Prof.
P. Jutzi (ACIII) der Universitit Bielefeld iiber die Thermolyse von Metallcarbonylen in der
Gegenwart stabilisierender Amphiphile dargestellt worden. Zur Charakterisierung sind ver-
schiedene physikalische Methoden angewandt worden, um einen moglichst umfangreichen
Einblick in das Nanopartikelsystem zu bekommen. Ein besonderes Augenmerk ist dabei auf
die Rolle der magnetischen Wechselwirkungen zwischen den Partikeln geworfen worden,
die sowohl die Anordnung der Nanopartikel auf Substraten als auch deren magnetisches
Verhalten dominieren und somit letztendlich einen starken Einfluss auf die Magnetowider-
standsmessungen ausiiben konnen.

Im folgenden werden die wichtigsten Ergebnisse der einzelnen Kapitel zusammengefasst
und als Ausblick die hieraus resultierenden moglichen Anwendungen sowie Fragestellun-
gen fiir weiterfithrende Projekte vorgestellt.

Kapitel 4: Untersuchung der Mikrostruktur von Co- und FeCo-Nanopartikeln

Da die Kristallstruktur, Morphologie, Partikelgrole und im Falle der FeCo-Partikel auch
die chemische Zusammensetzung entscheidend fiir den Magnetismus und die Selbstorga-
nisation der Nanopartikel ist, ist zunéichst deren Mikrostruktur und Konstitution mit Hilfe
der Transmissionselektronenmikroskopie und Rontgen-Absorptionspektroskopie analysiert
worden.

Bei der verwendeten Synthese der 3 bis 25 nm groflen Co-Nanopartikel konnen sowohl ein-
kristalline als auch polykristalline sphirische Partikel entstehen. Abweichend davon wurden
ebenfalls z.B. drei- oder sechseckige Co-Partikelscheiben beobachtet. Diese entstehen be-
sonders hiufig bei einer Verwendung von Olamin als stabilisierende Komponente und sind
vermutlich eine Folge einer bevorzugten Anlagerung des schwach anbindenden Liganden
an bestimmte Kristallflaichen, wodurch ein anisotropes Wachstum erzeugt wird.

Ein Vergleich der Analysen von FeCo-Nanopartikeln, die mit zwei unterschiedlich schnell
zerfallenden Fe-Precursoren dargestellt worden sind, hat eine deutliche Abhingigkeit der
chemischen Zusammensetzung von der PartikelgroBe und den jeweiligen Zerfallsraten der
Precursoren ergeben. Hierbei konnte nachgewiesen werden, dass in beiden Fillen die Parti-
kel nicht in einer tiber den gesamten Durchmesser homogenen Legierung vorliegen, sondern
einen Gradienten in der Komposition aufweisen. Diese Ergebnisse sind in guter Uberein-
stimmung mit den Vorhersagen des auf der klassischen Keimbildungstheorie beruhenden La
Mer-Modells, in das die experimentell bestimmten Zerfallsraten der verschiedenen Precur-
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soren als Ausgangsparameter eingesetzt worden sind. Dies bedeutet, dass durch eine Ver-
wendung von Co- und Fe-Precursoren mit identischen Zerfallsraten eine homogen geord-
nete FeCo-Legierung mit einer definierten Komposition gezielt eingestellt werden konnte.
Dies wiirde es ermdoglichen, von der besonders hohen Séttigungsmagnetisierung des Mate-
rials profitieren zu konnen.

Kapitel 5: Selbstorganisation und Manipulation von Nanopartikelanordnungen
Die Untersuchung der Anordnung von Co-Nanopartikeln auf verschiedenen Substraten hat
gezeigt, dass diese vorzugsweise in Domédnen hexagonaler Packung arrangiert sind, wo-
bei die Grofe dieser geordneten Bereiche stark von der Partikelform und GroBenverteilung
abhingt. Dariiber hinaus wurde die Bedeutung der Wechselwirkungen zwischen Partikeln,
Substrat und Losungsmittel diskutiert, die die Moglichkeit bieten, die Anordnung der Par-
tikel gezielt zu steuern. Die attraktive Dipol-Dipol-Wechselwirkung zwischen ferromagne-
tischen Nanopartikeln fiihrt bei mehrwochiger bis -monatiger Lagerung einer Nanoparti-
kelsuspension zu der Bildung dreidimensionaler Uberstrukturen. Die Art der Formationen
kann von sphirischen Clustern aufgebaut aus mehreren hundert Partikeln, iiber Ketten un-
terschiedlicher Linge bis hin zu Ringstrukturen fithren und ist abhéngig von der Gréf3e und
Konzentration der Teilchen innerhalb der Suspension. Des Weiteren ist gezeigt worden, dass
durch die Verwendung eines magnetisch strukturierten Schichtsystems als Substrat eine ge-
zielte Positionierung von Co-Nanopartikeln moglich ist, wobei durch die Art der préparati-
ven Methodik die Anzahl der angeordneten Partikel gesteuert werden kann. Das Potenzial
dieser interessanten Technik z.B. fiir die Anwendung in magnetoresistiven Biosensoren ist
aufgezeigt worden.

Kapitel 6: Magnetische Eigenschaften von Co- und FeCo-Nanopartikeln

Die magnetischen Eigenschaften von Co- und FeCo-Nanopartikeln sind in Abhingigkeit
von der PartikelgroBe, der Kristallstruktur und der Messtemperatur sowohl in der fliissigen
Phase als auch in dem festen Zustand einer Anordnung von Nanopartikeln auf einem Sub-
strat mittels SQUID und AGM untersucht worden. Wihrend fiir die Co-Partikel mit Grof3en
unterhalb des superparamagnetischen Limits bei Raumtemperatur nahezu kein Unterschied
zwischen der Messung in der Suspension und auf einem Substrat festgestellt werden konnte,
kann eine Messung ferromagnetischer Partikel mit zunehmendem Einfluss dipolarer Wech-
selwirkungen zwischen den Partikeln durch ein kollektives Verhalten dominiert werden.
Dies kann sich in einer Verformung der Hystereseschleife sowie einer Anisotropie mit Vor-
zugsrichtung in der Substratebene zeigen.

Ein erster experimenteller Hinweis auf einen direkten Einfluss der angebundenen Ligan-
den auf das magnetische Verhalten von FeCo-Partikeln ist bei der Verwendung von TOPO
gefunden worden. Hierbei konnten bei superparamagnetischen FeCo-Nanopartikeln zusétz-
liche Hysteresen bei hohen duBleren Magnetfeldern beobachtet werden, die auf eine anti-
ferromagnetische Kopplung schlieen lassen. Der genaue Einfluss der TOPO-Molekiile auf
die Spinstruktur an der Oberfliche der Partikelkerne muf} detaillierter untersucht werden.
Die Sittigungsmagnetisierung ist fiir Co-Nanopartikel in Abhdngigkeit von dem Partikel-
durchmesser ermittelt worden, wobei das magnetische Volumen auf der Probe iiber die Mes-
sung der Co-Konzentration in der Losung bestimmt worden ist. Dieses Verfahren bietet
derzeit den bestmdglichen experimentellen Zugang zur Bestimmung der Magnetisierung
von Nanopartikeln, wobei sich die Fehleranfilligkeit der Methode in den teilweise deut-
lichen Schwankungen der Ergebnisse bei dhnlicher Partikelgroe widerspiegelt. Generell
lasst sich jedoch analog zu dem beobachteten Verhalten bei Diinnschichtsystemen feststel-
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len, dass die Sattigungsmagnetisierung mit kleiner werdendem Durchmesser deutlich ab-
nimmt. Als Konsequenz hieraus wird bei den Berechnungen im folgenden Kapitel nicht der
tiblicherweise angenommene Bulk-Wert der Sittigungsmagnetisierung des entsprechenden
Materials verwendet, sondern von den gemessenen Daten ausgegangen.

Aufgrund der zunehmenden Oxidation der Nanopartikeloberfliche und den antiferroma-
gnetischen Eigenschaften des Kobaltoxids lédsst sich eine Abnahme des magnetischen Stti-
gungsmoments mit der Zeit der Lagerung bei Umgebungsbedingungen feststellen. Die Ge-
schwindigkeit dieses Alterungsprozesses hiangt dabei von der Anzahl der Partikellagen auf
dem Substrat ab und wird mit zunehmender Substratbedeckung kleiner. Die ersten Ergeb-
nisse zur Untersuchung des Einflusses der zur Stabilisation verwendeten Amphiphile auf
die Oxidationsstabilitit der Co-Nanopartikel deutet auf gute Stabilisierungseigenschaften
des Tellerliganden (4-Pyren-1-yl-Buttersdure) hin. Fiir alle untersuchten Co-Partikel konnte
nach etwa 13 Wochen eine Resistenz gegeniiber weiterer Oxidation beobachtet werden. Die
oxidierten Co-Nanopartikeln zeigten bei tiefen Temperaturen einen Exchange-bias Effekt,
der einen zusitzlichen Nachweis fiir die Existenz einer antiferromagnetischen Oxidhiille
darstellt. Ein Vergleich des mittels XMCD bestimmten Verhiltnisses aus Bahn- zu Spinmo-
ment fiir die Co/CoO-Partikel mit dem fiir einen Co-Festkorper erwarteten Wert ergab in
Ubereinstimmung zu bereits publizierten Werten eine leichte Uberhohung, was durch die
Oberflachensensitivitdt der Methode und dem hieraus resultierenden groffen Einfluss un-
kompensierter Oberflachen- bzw. Grenzflichenspins begriindet werden kann.

Durch die in dieser Arbeit verwendeten Methoden und Partikelproben konnte der tatséch-
liche Einfluss der stabilisierenden Liganden auf die magnetischen Eigenschaften der Na-
nopartikel nicht eindeutig geklart werden. Um Einfliisse der ,,Nachbarschaft” ausschliefen
zu konnen, miiite diese Fragestellung idealerweise an einzelnen oder einigen wenigen, bis
auf den Liganden identischen Nanopartikeln untersucht werden, was eine zukiinftige expe-
rimentelle Herausforderung darstellt.

Kapitel 7: Transportmessungen
Der Magnetowiderstandseffekt magnetischer Nanopartikel wurde fiir verschiedene vielver-
sprechende Systeme getestet. Dazu wurden die Partikel sowohl alleine als auch in Kombi-
nation mit diinnen Schichten und Kohlenstoffnanoréhrchen elektrisch charakterisiert.
Um die ligandenstabilisierten magnetischen Nanopartikel fiir die Herstellung von granula-
ren Strukturen zur Untersuchung von Magnetowiderstandseffekten des reinen Nanoparti-
kelsystems nutzen zu konnen, sind die Ligandenhiillen in einem mehrstiindigen Heizschritt
unter Einfluss eines reduzierenden Gasgemisches entfernt und die nackten Partikelkerne
mit Kupfer bedeckt worden. Bislang lieen sich an diesen Systemen basierend auf den Co-
Partikeln GMR-Effekte von etwa 4% bei Raumtemperatur beobachten, wobei der Transport-
prozess sehr sensitiv auf Anderungen der magnetischen Konfiguration des Partikelsystems
reagiert.
Durch die Untersuchung einer Diinnschicht-Nanopartikel-Heterostruktur konnte erstmals
gezeigt werden, dass eine antiferromagnetische Zwischenschichtaustauschkopplung zwi-
schen einer Co-Schicht und Co-Nanopartikeln moglich ist, wobei hier Ruthenium als Zwi-
schenschichtmaterial verwendet worden ist. Die gekoppelten Partikel verhalten sich inner-
halb dieser Heterostruktur dhnlich einer Schicht. Eine Berechnung des Ummagnetisierungs-
prozesses hat gezeigt, dass der Anteil der biquadratischen Kopplung zum Schaltverhalten
in diesem System grofer ist als derjenige in vergleichbaren Schichtsystemen.
Ein Vergleich der elektrischen Leitfahigkeit einwandiger Kohlenstoff-Nanor6hrchen ohne
und mit, mit Hilfe des Tellerliganden an die Rohrchen angebundenen Co-Nanopartikeln
hat ergeben, dass die Stirke und die Art des Einflusses von dem Typ der Nanordhrchen
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sowie von der Anzahl der angebundenen magnetischen Partikel abhéngig ist. Bei Syste-
men einzeln kontaktierter Nanordhrchen war in den meisten Féllen eine relative Zunah-
me des Widerstandes zu beobachten, woraus auf eine Beeintrichtigung der Beweglichkeit
der zuvor wenig lokalisierten m-Elektronen der Nanordhrchen infolge der Anbindung des
Nanopartikel-Ligand-Systems geschlossen wurde. Durch die Untersuchung der Temperatu-
rabhingigkeit des Widerstandes fiir Systeme bestehend aus mehreren kontaktierten Nano-
rohrchen konnte gezeigt werden, dass bei einer geringen bis mittleren Bedeckung mit Nano-
partikeln bei tiefen Temperaturen die erwartete Widerstandszunahme eintritt, wihrend bei
hoheren Temperaturen und einem mittlerem Bedeckungsgrad eine Verbesserung der Leit-
fahigkeit durch die Anbindung der Partikel auftreten kann. Als mogliche Ursache hierfiir
wurde ein zusitzlicher Elektronen-Hoppingprozess zwischen den Nanorohrchen durch die
weiteren Kontakte aufgrund der zwischengelagerten Nanopartikel genannt. Dagegen konnte
bei einer starken Bedeckung ein vom Tunneln durch die Partikel dominierter Transportpro-
zess beobachtet werden. Diese Resultate sind durch die Analyse von IET-Spektren bestétigt
worden, wobei sich die IETS-Messungen als dul3erst sensitiv gegeniiber Verinderungen, die
durch die angebundenen Nanopartikel induziert werden, erwiesen.

Da bei diesen Untersuchungen bislang nicht zwischen dem Einfluss des magnetischen Par-
tikelkerns und dem Tellerliganden unterschieden werden konnte, erscheinen weiterfithren-
de Experimente, die den genauen Ligandeneinfluss aufkldren, sinnvoll. Optimal geeignet
wiren hierfiir ortsaufgeldste Tunnelspektroskopie Messungen im STM, da diese eine Kor-
relation des lokalen Phononenspektrums mit der Topographie und der elektrischen Struktur
erlauben konnte. Da die Moglichkeit einer Funktionalisierung der Enden von Kohlenstoff-
Nanorohrchen mit Carboxylgruppen bekannt ist [258, 254], erscheint die Herstellung eines
Partikel-Nanorohrchen-Partikel Hantelsystems oder Netzwerks moglich, welches durch die
direkte Anbindung der Partikel an die Rohrchen ein viel versprechendes System fiir zukiinf-
tige Untersuchungen elektrischer Transportphénomene sein konnte.

Die fiir Co-Nanopartikel entwickelte Strategie zur Herstellung granularer Strukturen fiir
Messungen von Magnetowiderstandseffekten kann zukiinftig auf andere Nanopartikelsy-
steme angewendet werden. Sollte die Synthese einer stabilen Suspension mit ausschlieBlich
scheibenformigen Nanopartikeln gelingen, so wire die Untersuchung des Magnetowider-
standes in einem reinen granularen GMR-System sowie in einer Heterostruktur basierend
auf diinnen Schichten und den Partikelscheiben sehr spannend, da insbesondere die physi-
kalisch interessante Fragestellung nach der Abhéngigkeit der Kopplungskonstante von der
Morphologie der Partikel bearbeitet werden konnte.

AbschlieBend betrachtet lédsst sich sagen, dass auf der Grundlage der in dieser Arbeit
durchgefiihrten Charakterisierung von magnetischen Co- und FeCo-Nanopartikeln eine ge-
zielte Optimierung der Partikeleigenschaften in Hinblick auf Anwendungen der Partikel
vielversprechend erscheint, um zukiinftig z.B. in der Biotechnologie von hochmomentigen
magnetischen Markern profitieren zu konnen. Des Weiteren konnte bei einer Einbringung
dieser Partikel in eine leitende Paste, ein vom Substrat unabhingiger ,,GMR in der Tube”
realisierbar werden, der der Magnetosensorik, als Ergdnzung zu den bisher angewendeten,
aber auf ein glattes Substrat angewiesenen Schichtsystemen, neue Anwendungsgebiete er-
moglichen wiirde.
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Anhang
A: Einheiten magnetischer Groben

‘ cgs-System ‘Faktor‘ SI-System ‘

magnetische Flussdichte B G 1074 T =Vs/m?
Feldstirke H Oe 103/47 A/m
magnetisches Moment 17} emu 1073 Am?
Magnetisierung M G =emu/em?® | 103 A/m

Suszeptibilitit x Oe-emu/em? | 4m | dimensionslos
Anisotropiekonstante K erg/cm? 10~1 J/m?

Tabelle 1: Einheiten und Umrechnungsfaktoren charakteristischer Feldgrofien im SI- und cgs-System.
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B: Phasendiagramme

ATOMIC PERCENTAGE COBALT
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Abbildung 1: Das binidre Phasendiagramm fiir FeCo-Legierungen zeigt das fiir einen Konzentrationsbereich
von 0...76% Kobalt iiber einen weiten Temperaturbereich die a-Phase vorliegt, die durch die fiir Eisen typische
kubisch raumzentrierte (bcc)-Kristallstruktur beschrieben wird. Diese geht bei einem Verhiltnis von FesoCoso
bei etwa 1000°C in die flichenzentrierte y-Phase iiber. Fiir hohere Kobaltkonzentrationen kann eine Mischung
aus der a- und der y-Phase oder die reine y-Phase vorliegen. (aus [286])
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Abbildung 2: Das bindres Phasendiagramm fiir das System Kobalt-Ruthenium zeigt eine gute Mischbarkeit
beider Materialien iiber einen weiten Zusammensetzungsbereich (aus [247]).
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