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1. Einleitung

Das Interesse an magnetischen Nanopartikeln ist in den letzten Jahren konti-
nuierlich gestiegen. Materialien auf der Nanoskala weisen ein sehr grofSes Ver-
héltnis von Oberfldche zu Volumen auf. In Folge dessen erlangen die Oberfla-
cheneffekte einen immer stdrkeren Einfluss auf die Materialeigenschaften und
fihren zu neuartigen magnetischen, elektrischen und optischen Eigenschaf-
ten. Diese Eigenschaften sind nicht nur aus Sicht der Grundlagenforschung,
sondern auch fiir die industrielle Entwicklung neuartiger nanostrukturierter
Spintronic-Devices [1], wie beispielsweise granulare magnetoresistive Sensoren
[2] oder Datenspeicher [3] von grofiem Interesse.

’T S ia“*{i‘a
< - RE

gl 11194,
a ‘ O} 01’0'30"P Abb. 1.1.: Schematische =~ Darstellung
W eines granularen magnetoresistiven

Spintronic-Devices. [4]

Letztere Anwendung wird durch Abbildung 1.1 schematisch dargestellt. Der
elektrische Widerstand eines Partikel-Schicht-Systems hdngt von der relativen
Orientierung des magnetischen Partikelmoments gegeniiber der magnetischen
Ausrichtung einer Referenzelektrode ab. Hypothetisch kann jedes Partikel ei-
nes solchen Arrays als ein Bit Information eines granularen magnetoresistiven
Datenspeichers genutzt werden, wobei der Bit-Wert durch den elektrischen
Widerstand definiert ist [4]. Damit konnen theoretisch Datenspeicherdichten
von bis zu 10 000 Gigabit/ in? erreicht werden, was deutlich mehr ist, als die
momentan erreichten Speicherdichten (Seagate, bis zu 625 Gigabit/in?, 2011).



1. Einleitung

Um eine gute Funktionalitédt solcher nanostrukturierten Bauelemente garan-
tieren zu kénnen, miissen zwei grundlegende Voraussetzungen erfiillt sein:
einerseits miissen die Partikel in grofiflichigen hoch-geordneten Monolagen
vorliegen und andererseits ist eine grofie Stabilitdt der magnetischen Zustande
gegen thermische Einfliisse notwendig.

Die funktionsspezifische Anpassung der Nanopartikel-Eigenschaften setzt
ein umfassendes Verstindnis vieler einzelner Teilgebiete, angefangen bei der
Partikel-Synthese, voraus. Ein weit verbreitetes Syntheseverfahren ist die Ther-
molyse von Metallsalzen in Gegenwart stabilisierender Tenside. Der Kenntnis-
stand auf diesem Gebiet ermdglicht bereits eine auf vielfaltige Anwendungen
zugeschnittene Herstellung von Partikeln verschiedener Morphologie. Im
Vergleich zu Sphéaren weisen beispielsweise Nanokristalle in Form von Kuben
oder Scheiben zusétzliche Freiheitsgrade auf, die das Spektrum der Einfluss-
moglichkeiten auf die Eigenschaften granularer Systeme beeinflussen konnen.

Im Anschluss an die Synthese miissen die Nanokristalle auf einem Substrat
deponiert werden. Dieser Selbstorganisationsprozess ist durch ein komplexes
Wechselspiel von interpartikuldren Kopplungen und externen Kréften domi-
niert. Die Analyse der Selbstorganisation magnetischer Nanopartikel sowie
die Entwicklung neuartiger Depositionsverfahren stehen daher im Fokus
aktueller Forschung.

Da die Partikel in Gegenwart stabilisierender Tenside synthetisiert werden,
wird dabei, unabhangig vom Depositionsverfahren, das aus metallischem
Kern und anorganischen Liganden bestehende System auf der Substratober-
flache aufgebracht. Die Liganden stellen dabei auf Grund ihrer isolierenden
Eigenschaft einen starken Storeinfluss fiir technologische Anwendungen dar,
was ihre Entfernung von der Partikeloberfldche, beispielsweise durch eine
Plasmabehandlung, notwendig macht. Auf Grund der moglicherweise rauen
Bedingungen dieser Methode koénnen Einfliisse auf die strukturellen und
magnetischen Eigenschaften der Partikel nicht ausgeschlossen werden.

Durch Einbetten magnetischer Nanopartikel in eine nicht-magnetische Ma-
trix, bilden sie die Komponenten eines granularen Systems, das spin-abhingige
Transporteigenschaften der Elektronen zeigt. Abhédngig vom Matrixmaterial kon-



nen dabei verschiedene Effekte auftreten: wihrend die Wahl einer leitenden
Matrix in einem Riesenmagnetowiderstandseffekt (engl. Giant Magneto Resistance
- GMR) resultiert, tritt fiir isolierende Matrixmaterialien der Tunnelmagneto-
widerstandseffekt (engl. Tunneling Magneto resistance - TMR) auf. Die Untersu-
chung dieser Effekte bildet die Grundlage neuartiger Spintronic-Devices. Eine
zentrale Bedeutung kommt daher der Frage zu, wie die Eigenschaften eines
Partikel-Ensembles, ausgehend von der Modifikation der Nanokomponenten
beeinflusst werden konnen, um eine funktionsspezifische Anpassung zu er-
moglichen.

Ein tiefgehendes Verstandnis des Magnetismus der Nanopartikel spielt
eine entscheidende Rolle fiir die Realisierbarkeit jedes einzelnen Teilschrittes.
Eine Analyse der magnetischen Eigenschaften ist daher fiir das Fortschreiten
technologischer Entwicklungen sehr hilfreich.

Die Dynamik von Systemen im Grofienbereich weniger Nanometer ist
schwer zu beobachten. Daher stiitzt sich die Entwicklung neuartiger nano-
strukturierter Bauelemente nicht unwesentlich auf die Resultate numerischer
Simulationen.

Die vorliegende Arbeit greift jeden dieser Entwicklungsschritte, angefangen
bei der Synthese bis hin zur funktionsspezifischen Modifikation der Nano-
partikel zur Realisierung neuartiger granularer Spintronic-Devices auf. Im
Ausblick wird auf eine alternative Methode zur Herstellung der Nanopartikel
eingegangen, bei der Storeinfliisse durch stabilisierende Liganden vermieden
werden. Des Weiteren werden erste Resultate auf dem Gebiet der molekularen
Spintronic vorgestellt. Molekulare Systeme sind auf Grund ihrer geringe-
ren Dimension als konsequente Weiterentwicklung der granularen Systeme
anzusehen.






2. Mikromagnetismus

Die magnetischen Eigenschaften eines Atoms oder Molekiils werden durch
den Bewegungszustand seiner Elektronen hervorgerufen. Aus klassischer Sicht
lasst sich die Bewegung eines Elektrons wie folgt visualisieren. Das Elektron
bewegt sich auf einer Kreisbahn um den Atomkern und préazediert dabei um
seine eigene Achse. Damit besitzt es einen Bahndrehimpuls L sowie ein Spinmo-
ment S. Diese Drehimpulse konnen nach den Regeln der Quantenmechanik zu
einem Gesamtdrehimpuls bzw. Gesamtspin J zusammengefasst werden. Auf der
Mikroskala kann ein Festkorper als perfekt geordnetes periodisches Ensemble
angesehen werden. Um den Magnetismus eines solchen Systems zu beschrei-
ben, lésst sich jedes Atom folglich durch eine definierte Position R; und einen
Spin S; beschreiben. Ein Modell eines solchen Spingitters ist in Abbildung
2.1 dargestellt [5]. Der Magnetismus wird durch die Spins der Atome und
ihre Kopplung untereinander bestimmt. In Abhéngigkeit der auftretenden
Kopplung lassen sich verschiedene magnetische Verhaltensweisen beobachten.
Der Schwerpunkt dieser Arbeit sind magnetischer Nanopartikel, die durch
die Theorie des Mikromagnetismus beschrieben werden kénnen. Dazu soll
zundchst von einem makroskopischen ferromagnetischen Festkorper ausge-
gangen werden (Kapitel 2.1). Danach wird erldutert in welcher Weise die
Kontinuumstheorie auf nanopartikuldre Probleme anwendbar ist (Kapitel
2.2). Anschiefiend wird das Phanomen des Superparamagnetismus erortert
(Kapitel 2.3) und auf verschiedene Kopplungseffekte zwischen magnetischen
Nanopartikeln eingegangen (Kapitel 2.4).



2. Mikromagnetismus

Abb. 2.1.: Die Modellierung eines Festkorpers ist
durch ein Spingitter moglich, wobei die Spinposi-
tionen sich an den Orten der Knotenpunkte des
Gitters befinden. [5]
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2.1. Kontinuumstheorie des Ferromagnetismus

Zur Beschreibung eines makroskopischen ferromagnetischen Volumens kann
das Objekt in vielen Féllen als Kontinuum angesehen werden. Anstelle eines
einzelnen Ortspunktes betrachtet man dabei ein makroskopisch kleines Volu-
menelement um diesen Punkt herum, das mikroskopisch gesehen jedoch grofs
ist d.h. eine grofle Anzahl mikroskopischer Freiheitsgrade enthilt. Die Eigen-
schaften von Objekten an einem Ort werden in solchen Systemen durch die
zugehorigen Dichten beschrieben. Bei der Betrachtung magnetischer Kérper
handelt es sich dabei um die magnetische Dichte, die Magnetisierung genannt
wird. Die Magnetisierung greift Eigenschaften der Mikroskala auf, und ist
durch die Anzahl an atomaren magnetischen Momenten pro Volumeneinheit
definiert. Da diese Momente aber stark an den periodisch aufgebauten Fest-
korper gebunden sind, ist es nicht verwunderlich, dass der Absolutbetrag,
also die Gesamtmenge aller Momente pro Volumen, eine Konstante bzw. ein
Materialparameter ist, der als Sittigungsmagnetisierung Mg bezeichnet wird.
Ob ein Objekt, bestehend aus einem magnetischen Material, ein von Null ver-
schiedenes Gesamtmoment aufweist, hdngt von der Orientierungsverteilung
der Magnetisierung an jeder Stelle ab. Daher kann man sich solche Objekte
auch formal als Vektorfeld mit Vektorlange Mg und Ausrichtung s vorstellen.
Ein Beispiel fiir den Fall eines diinnen magnetischen Films ist in Abbildung
2.2 (a) gezeigt. Der Farbcode gibt die Magnetisierungskomponente innerhalb
der Filmebene in der Weise an, dass jede Farbe der zugehorigen Richtung



2.1. Kontinuumstheorie des Ferromagnetismus

auf der kreisféormigen Skala entspricht. Die orthogonale Komponente ist nicht
dargestellt, da eine genauere Betrachtung zeigen wiirde, dass diese im gegebe-
nen Beispiel vernachldssigbar gering ist. Es stellt sich daher die Frage, welche
Effekte den Gleichgewichtszustand einer solchen Magnetisierungsverteilung
beeinflussen.

Abb. 2.2.: (a) Moglicher magnetischer Grundzustand eines ringférmigen diinnen Films
mit Innen- und Auflenradius von 300nm bzw. 500nm. (b) Prizessionsbewegung
eines magnetischen Moments in einem Magnetfeld H|z2 fiir verschiedene Werte der
Dampfungskonstante «.

Um die Dynamik eines solchen Systems etwas genauer verstehen zu kon-
nen, sei zundchst ein einzelnes magnetisches Moment m betrachtet. Wird
dieses in ein dufieres Magnetfeld H gebracht, so erfihrt es ein resultierendes
Drehmoment

T = pom x H, (2.1)

wobei jiy die Permeabilitdt des Vakuums beschreibt. Der Momentvektor be-
ginnt mit der Lamor Frequenz wiamor = 7¥|H| um die Achse des Feldes zu
prézidieren. Seine Bewegung ist durch die Gleichung

d

d—": = —ymx H 2.2)
gegeben, wobei vy das gyromagnetische Moment bezeichnet. Die Energie des
Systems bleibt dabei unverdndert. Da diese durch

E = —puom-H = —ug |m||H|cos(x(m, H)) (2.3)
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gegeben ist, bleibt somit auch der Winkel zwischen Moment und Feld kon-
stant. Eine Losung von Gleichung 2.2 ist in Abbildung 2.2 (b) durch die griine
Linie dargestellt. Auf der mikroskopischen Ebene finden sich lokal jedoch
verschiedene Dampungsmechanismen, wie beispielsweise Streuprozesse, wo-
durch Energie an das Kristallgitter abgegeben wird. Diese Effekte werden in
einem zusétzlichen phdnomenologischen Dampfungsterm zusammengefasst.
Dadurch geht Gleichung 2.2 in die Landau-Lifshitz Gleichung

%z—fymxH%-amxi—T (2.4)
tiber. Der dimensionslose Parameter « wird als Didmpfungskonstante bezeichnet.
Sein genauer Wert ist in der Praxis meist nicht bekannt, liegt aber im Bereich
von 0,001 bis 0,1. Der Einfluss von « auf das Losungsverhalten ist in Abbildung
2.2 (b) dargestellt. Im Wesentlichen beschreibt diese Gleichung bereits das
Verhalten von magnetischen Materialien. Allerdings ist sie in dieser Form
noch nicht auf kontinuierliche Systeme anwendbar. Um die Eigenschaften der
Mikrostruktur mit einzubeziehen, ersetzt man das magnetische Feld durch
ein effektives Feld H — Hg. Hierbei wird fiir gewohnlich die nachfolgende
Zerlegung gewahlt

2A 1 Ofani(ri)

Hy¢ = Arit — -
eff “qus “I/l()MS ot

+ Hdemag + Hext. (25)

Die einzelnen Beitrdge sind zunéchst nicht ohne Weiteres als Beitrdge eines
magnetischen Feldes zu erkennen, sie fiihren jedoch alle zu Drehimpuls-
dichten der Form T ~ M x H. Im Folgenden soll eine kurze Ubersicht der
mikroskopischen Ursachen der einzelnen Terme, sowie ihrer makroskopischen
Wirkung gegeben werden.

Austauschkopplung: Betrachtet sei zundchst der erste Term. Von einem pha-
nomenologischen Standpunkt aus ldsst sich ein ferromagnetischer Kor-
per durch seine Tendenz beschreiben, benachbarte atomare magnetische
Momente parallel zu halten. Die mikroskopische Ursache dafiir liegt
in einem starken Uberlapp bestimmter Atomorbitale (z.B. 3d-Orbitale
fur Eisen). Auf der makroskopischen Ebene fiihrt dies zu einer Mini-



2.1. Kontinuumstheorie des Ferromagnetismus

mierung der Kriimmung einzelner Magnetisierungskomponenten. Die
Austauschkonstante A kann deswegen auch als Mafs fiir die magnetische
Steifigkeit eines Materials angesehen werden. Typische Werte liegen
zwischen 1pJ/m und 10 pJ/m. Dieser Einfluss wird bei Betrachtung des
Ubergangs von Teilgraphik 2.3 (a) nach 2.3 (b) deutlich.

(d)

uniaxial

A kublsch

(b)

Q

komblnlert ‘

) ‘f‘

Abb. 2.3.: Einfluss verschiedener Parameter auf den magnetischen Grundzustand
einer diinnen Ellipse. Mit abnehmender Austauschkonstante (a) — (b, ¢) nimmt die
Domainenstruktur zu. (c) Einfluss einer uniaxialen Anistropie. (d) Verschiedene polare
Energieplots verschiedener magnetokristalliner Anisotropieszenarien.

Demagnetisierungsfeld: Betrachte man nun zunichst den dritten Term der
das demagnetisierende Feld darstellt. Eine Magnetisierungsverteilung er-
zeugt im gesamten Raum ein magnetisches Feld, das, sofern keine
dufleren Stromdichten vorhanden sind, durch die Maxwellgleichungen
der Magnetostatik beschrieben werden kann

V-B = 0 (2.6)
VxH = 0, 2.7)

wobei magnetisches Feld H und die magnetische Flussdichte {iber
B = jp(M + H) miteinander verkniipft sind. Dieser Beitrag resultiert in
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einer Tendenz der magnetischen Momente sich antiparallel zueinander
zu orientieren, da hierdurch die Energie des magnetischen Streufeldes
minimiert wird. Dies ist auch der Grund, weshalb bei sehr diinnen Fil-
men die Magnetisierung meist parallel zur Filmebene orientiert ist. Da
das Streufeld unter anderem mit der makroskopischen Geometrie des
Objektes verkniipft ist, spricht man in diesem Zusammenhang auch h&u-
tig von geometrischer Anisotropie. Die treibende Kraft liegt jedoch in der
Minimierung des Streufeldes, die der Austauschenergie entgegenwirkt.

Magpnetokristalline Anisotropie: Im Gegensatz zu dieser globalen Anisotro-
pie beschreibt der zweite Summand die lokale Anisotropie, die aus der
Mikrostruktur der Probe resultiert. Je nach Kristallstruktur und Basis
konnen verschiedene kristalline Richtungen energetisch giinstig, oder
auch ungtinstig sein. Man spricht daher in diesem Zusammenhang von
leichten bzw. schweren Achsen. Das Anisotropiefunktional fyni hangt dabei
vom Typ der Anisotropie ab. Besonders wichtige Fille stellen die un-
iaxiale und die kubische Anisotropie dar, deren funktionale Form in erster
Ordnung durch

i g, (1— (mk)2> 2.8)

b — K, (mimf + mﬁmﬁ + mgmzx) (2.9)

ani

mit den Anisotropiekonstanten K, und K. und k der Richtung der
leichten Achse gegeben sind. Die obigen Ausdriicke hidngen dabei nur
von den polaren Koordinaten des Vektor sz ab. Abbildung 2.3 (d) zeigt
verschiedene Anisotropieenergieoberflichen. Blaue Bereiche geben ener-
getische Minima, rote energetische Maxima an. Der Einfluss einer un-
iaxialen Anisotropie parallel zur kurzen Ellipsenachse ist in Abbildung
2.3 (c) dargestellt.

Externe Feldbeitrdge: Der letzte Summand entspricht im Wesentlichen dem

Magnetfeld, um das der urspriingliche Dipol prazidierte. Alle externen
Felder werden in Heyt zusammengefasst.

10



2.2. Magnetismus magnetischer Nanopartikel

An dieser Stelle soll auf den weiteren Hintergrund dieser Gleichungen
nicht eingegangen werden. Fiir zusitzliche Informationen wird daher auf
Standardliteratur [6, 7] oder auch die Originalarbeit von Landau und Lifshitz
[8] verwiesen.

2.2. Magnetismus magnetischer Nanopartikel

Im Rahmen dieser Arbeit werden zumeist magnetische Nanopartikel mit
einem Durchmesser im Grofienordnungsbereich von 10nm betrachtet. Bei
sehr kleinen magnetischen Objekten dominiert die Austauschwechselwirkung,
die die magnetischen Momente entlang des magnetischen Volumens parallel
ausrichtet. In erster Ndherung kann daher ein Nanopartikel als homogen
magnetisiert angesehen werden, was zu einigen Vereinfachungen fiihrt. Da
die Magnetisierungsrichtung sz entlang eines einzelnen Partikels konstant ist,
verschwinden alle rdumlichen Ableitungen in Gleichung 2.4. Des Weiteren ist
das magnetische Streufeld durch den folgenden Dipolausdruck

Msz (1’?1-1‘)1’ m
Hyjp = o ( 53 (2.10)

gegeben [9]. Dabei bezeichnet Vp das Partikelvolumen und r den Abstands-
vektor vom Partikelzentrum. Eine schematische Darstellung eines solchen
Streufeldes findet sich in Abbildung 2.4 (a). Verwendet man weiter, dass inner-
halb einer homogen magnetisierten Kugel das demagnetisierende Feld durch
Hyemag = —%M gegeben ist, so folgt direkt, dass wegen 7t x Hjemag = 0
lediglich Anisotropie- und externe Feldeffekte berticksichtigt werden miissen.

Im Weiteren sei von einem Ensemble von N Teilchen ausgegangen. Diese
konnen beispielsweise in Form einer geordneten Monolage magnetischer
Nanopartikel vorliegen. Das externe Feld am Ort des i-ten Teilchens ist dann
durch eine Summe der Dipolfelder seiner Nachbarn und einem eventuellen
zusétzlichen Beitrag gegeben, der beispielsweise durch ein extern angelegtes
Magnetfeld verursacht werden kann und in vielen Anwendungen homogen

11



2. Mikromagnetismus

tiber die gesamte Struktur ist

Héxt = 2 H}i)art,j + Hpom- (2.11)
j

Die Summation tiber die Nachbarn j kann dabei auf die Umgebung eines jeden
Partikels beschrankt werden. Der Abschneideparameter ist dabei umso hoher
zu wihlen, je weniger Partikel im Nachbarbereich liegen. Der Grund dafiir
ist, dass viele Nachbarn viele stabile Magnetisierungslagen nachsichziehen,
wodurch der Einfluss weiter entfernter Partikel schnell verringert wird [10].
Gleichung 2.4 kann damit in Matrixform gemaf3 [11, 12]

gm

(1d —aM) =

= ')/M Heff (2.12)
geschrieben werden, wobei Id die Identitdtsabbildung auf R3NX3N "M eine
Blockdiagonalmatrix der Form

mit den Blocken My, ;; = €;jxtt, k, 1 = 1,..., N und schlieflich

om 0

s ~ o T
Fr (mx,llmy,ll-w mX,ZI"‘)

T
Het = (Heff,x,lr Hegty,1, s Hetf,x 2/ )

bezeichnen. Eine Losung fiir 15 x 15 hexagonal angeordnete isomorphe Parti-
kel ist in Abbildung 2.4 (b) gezeigt. Im Vergleich zu den Zustanden bei diinnen
Filmen findet man auch hier eine verschwindene out-of-plane Komponente.
Die raumliche Trennung einzelner Nanopartikel hebt jedoch die Austausch-
kopplung zwischen ihnen auf, so dass sich, im Vergleich zu kontinuierlichen
Festkorpern auf gleichen Grofienskalen, erheblich strukturiertere magnetische
Doménenkonfigurationen ausbilden konnen.
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2.3. Superparamagnetismus

Abb. 2.4.: Magnetische Nanopartikel als Bausteine granularer Systeme. (a) Magneti-
sches Streufeld eines homogen magnetisierten Partikels. (b) Magnetischer Grundzu-
stand einer hexagonal geordneten Partikelschicht.

2.3. Superparamagnetismus

Wie in Kapitel 2.1 geschildert, bilden sich in einem ferromagnetischen Fest-
korper, auf Grund des Wechselspiels zwischen der Streufeldenergie und der
Austauschenergie, magnetische Domédnen aus. Wenn die Grofe eines ferroma-
gnetischen Objektes stetig verkleinert wird, {iberwiegt ab einem bestimmten
Durchmesser Dgp der Einfluss der Austauschenergie, die eine parallele Aus-
richtung der magnetischen Spins nach sich zieht. Dies fiihrt dazu, dass ein
solches System nur noch aus einer einzelnen Doméne besteht. Resultierend
wird das Verhalten durch die effektive Anisotropie und externe Einfliisse be-
stimmt. Das Verhalten solcher Ein-Domiinen-Teilchen lasst sich unter anderem
durch die Stoner-Wohlfahrt Theorie beschreiben [13]. Danach ist die Energie
AE, die zur Ummagnetisierung eines eindoménigen Teilchens aufgebracht
werden muss nach AE ~ K¢V proportional zur effektiven Anisotropiekon-
stante Kq¢ und dem Partikelvolumen V [14]. Diese Energiebarriere kann, nach
Unterschreiten eines kritischen Partikeldurchmessers, dem superparamagneti-
schen Limit Dgp, durch die thermische Energie kgT aufgebracht werden, wobei
kg die Boltzmann-Konstante und T die absolute Temperatur beschreibt. Fiir
ein sphérisches Partikel mit kubischer Anisotropie ldsst sich der kritische
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2. Mikromagnetismus

Phase Msin kA/m  Dgp in nm

bce-Fe 1714 16,0

fcc-Co 1420 15,8

F650CO50 1910 23,6

Tab. 2.1.: Sattigungsmagnetisierungen Mg 1;93%0 {4919;) ;g’g
d tische Limits D 34 ’

und superparamagnetische Limits Dgp FeyOs 380 349

verschiedener Materialien und Phasen.

Durchmesser Dgp, unterhalb dessen thermischen Fluktuationen auftreten, aus

4 [Dep\°> 25kgT
n(SP) _ 2kp (2.13)

3 2 K-

ableiten, wobei K. die erste kubische Anisotropiekonstante beschreibt [15, 5].
Auf Grund der thermisch angeregten Konfigurationsdnderung der Magnetisie-
rung verlieren die ferromagnetischen Materialien unterhalb dieses kritischen
Durchmessers Dgp ihr Geddchtnis: sie zeigen paramagnetisches Verhalten,
was sich durch eine Koerzivitdt von Null manifestiert. Da die Magnetisierung
in diesem Fall allerdings viel grofSer als die paramagnetischer Objekte ist,
spricht man von Superparamagnetismus. Diese Abhéngigkeit der Koerzivitat
Hc vom Durchmesser D eines ferromagnetischen Objektes wird durch Abbil-
dung 2.5 verdeutlicht. Die Verringerung der Objektgrofie resultiert in einer
Abnahme der Doménen im Festkorper. Bei einem Durchmesser Dgp ist die
Ausbildung einer Domédnenwand energetisch ungiinstiger als die Erzeugung
des Streufeldes des eindoménigen Zustandes. Die Koerzivitit erreicht an die-
sem Ubergang, der bei Co-Nanopartikeln in der GréSenordnung von 70 nm
liegt, ihr Maximum [13]. Bei weiterer Verkleinerung der Objektgrofie nimmt
auch die Anzahl an wechselwirkenden Spins ab, was in einer Abnahme der
Steifigkeit resultiert, die sich in einer verringerten Koerzivitidt manifestiert.
Unterhalb des superparamagnetischen Limits geht die Koerzivitdt auf Null
zurtick und es zeigt sich superparamagnetisches Verhalten. Tabelle 2.1 fiihrt
die Magnetisierungen und superparamagnetischen Limits der hdufigsten
Materialien auf.

Zu bemerken ist an dieser Stelle sicherlich noch, dass der Superparamagne-
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2.4. Kopplungseffekte zwischen magnetischen Nanopartikeln

magnetische Spins sind thermisch
instabil stabil

He

Ein-Domanen
Teilchen

Multi-Doméanen
Teilchen

I

B am——
Superpara-

magnetismus

Abb. 2.5.: Schematische Darstellung der
Abhangigkeit der Koerzivitit Hc vom
Durchmesser D eines ferromagnetischen
®  Objektes. (In Anlehnung an [13])

tismus in erster Linie eine Eigenschaft eines isolierten Teilchens ist. Betrachtet
man ein Ensemble, bestehend aus N Teilchen, so verhilt sich dieses nur dann
superparamagnetisch, wenn die dipolaren Kopplungen zwischen den Parti-
keln ebenfalls durch die thermische Energie aufgebrochen werden konnen.

2.4. Kopplungseffekte zwischen magnetischen
Nanopartikeln

Bis jetzt wurde das grundlegende magnetische Verhalten ferromagnetischer
Systeme beschrieben. Fiir technologische Anwendungen wie beispielsweise
Spintronic-Devices werden die Partikel in einem Matrixmaterial eingebettet,
das, in Analogie zu magnetischen Schichtsystemen, als Zwischenschicht ange-
sehen werden kann. Ferromagnetische Materialien konnen je nach Material
dieser Zwischenschicht indirekt oder direkt gekoppelt sein. Im Folgenden
soll daher kurz auf die fiir diese Arbeit relevanten Kopplungsphédnomene
eingegangen werden.

Ferromagnetische Kopplung: Die ferromagnetische Kopplung tritt auf, wenn
benachbarte ferromagnetische Schichten in direktem Kontakt zueinander
stehen. Dabei richtet sich die Magnetisierung beider Schichten parallel
zueinander aus, was unter anderem in einem gemeinsamen Schalten der
Magnetisierungen beider Schichten unter einem externen Feldeinfluss
resultiert. Bei ligandenstabilisierten Nanopartikeln kann eine solche
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2. Mikromagnetismus

Kopplung beispielsweise aus altersbedingter Agglomeration der Partikel
resultiert.

Dipolare Kopplung: Die dipolare Kopplung wird durch das Streufeld magne-

Abb. 2.6.: Schematische Darstellung der dipolaren Kopp-
lung von fiinf Nanopartikeln.

tischer Nanopartikel hervorgerufen. Ein einzelnes Nanopartikel erzeugt
ein dipolares Streufeld am Ort aller benachbarten Partikel. Dadurch
wird ein Drehmoment hervorgerufen, das zu einer Ausrichtung ihrer
Momente fiihrt. Abbildung 2.6 zeigt dieses Verhalten exemplarisch.

Zwischenschichtaustauschkopplung: Die Zwischenschichtaustauschkopplung

tritt auf, wenn ferromagnetische Schichten durch eine nichtmagnetische,
metallische Zwischenschicht voneinander getrennt sind. Diese Kopp-
lung wurde 1986 von Griinberg et al. an Fe/Cr/Fe-Schichtsystemen
beschrieben [16] und wird tiber die Leitungselektronen der metallischen
Zwischenschicht vermittelt. Charakteristisch fiir diese Wechselwirkung
ist ihr oszillierender Charakter, der 1990 von Parkin et al. [17] dargestellt
wurde. Dabei kommt es in Abhéngigkeit der Schichtdicke der Zwi-
schenschicht zu einer ferro- bzw. antiferromagnetischen Kopplung der
Schichten. Auf die physikalische Ursache der Oszillationen soll an dieser
Stelle jedoch nicht weiter eingegangen werden. Fiir eine detailliertere
Beschreibung sei auf Standardliteratur [18, 19] verwiesen.

Néel-Kopplung: Die Néel-Kopplung wird durch Grenzflichenrauigkeiten her-
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vorgerufen. Unter der Annahme, dass diese Rauigkeiten korreliert sind,
kann es zur Ausbildung eines oszillierenden Dipolfeldes an den Grenz-
flachen kommen, was in einer parallelen Ausrichtung der magnetischen
Schichten resultiert [13].



3. Synthese magnetischer
Co-Nanopartikel

Ferromagnetische Nanopartikel sind tiber die Jahre hinweg immer mehr in
den Fokus aktueller Forschung gertickt. Es gibt aber nur wenige Elemente die
ferromagnetische Eigenschaften aufweisen. Eisen, Cobalt, Nickel, Gadolinium
und Dysprosium konnen auch ohne den Einfluss eines dufieren Magnetfeldes
eine von Null verschiedene Magnetisierung zeigen. Die sich hieraus erge-
benden Eigenschaften, insbesondere ihr superparamagnetisches Verhalten
unterhalb einer kritischen Grofie, erdffnen ein grofies Spektrum moglicher
Anwendungen. Viele davon basieren darauf, dass die Partikel auf Grund ihres
magnetischen Moments durch externe Felder manipuliert werden kénnen.
Da die dafiir notige Kraft eines Magnetfeldes auf ein Objekt proportional
zu dessen magnetischem Moment ist, ist es wesentlich mit Materialien zu
arbeiten, die eine hohe Magnetisierung aufweisen. Diese Voraussetzung ist bei
der Verwendung von Eisen (Fe) oder Cobalt (Co) erfiillt. Cobalt zeichnet sich im
Vergleich zu Eisen zusitzlich durch seine geringe Kristallanisotropie aus. Das
bietet den Vorteil, dass weitere Einflussmoglichkeiten wie die Geometrie der
Partikel besser genutzt werden kénnen, um das Verhalten der Nanopartikel
der jeweiligen Anwendung anzupassen. Die funktionsspezifische Anpassung
von Eigenschaften setzt nattirlich ein umfassendes Verstindnis der Synthese
voraus. Daher soll das folgende Kapitel einen Einblick in die Grundlagen
der Partikelsynthese, der Keimbildung und des Wachstums der Nanopartikel
bieten. Ausziige dieses Kapitels wurden in Kooperation mit der Fakultit fiir
Chemie der Universitit Bielefeld in [2] veroffentlicht.
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3. Synthese magnetischer Co-Nanopartikel

3.1. Das Thermolyseverfahren nach Puntes

Es gibt zwei grundlegend verschiedene Verfahren zur Herstellung von Nano-
partikeln [20]:

Top-Down: Bei der top-down Methode handelt es sich um eine Nanostruk-
turierung ausgehend von einer Makrostruktur. Dabei wird ein makro-
skopisches Material beispielsweise mit einer Kugelmiihle kontinuierlich
zerkleinert. Diese Methode wird zumeist fiir Oxide oder salzartige
Strukturen verwendet. Die resultierenden Partikel haben haufig einen
Durchmesser von einigen hundert Nanometern und zeichnen sich durch
eine breite Grofienverteilung aus. Da die magnetischen Eigenschaften
von Nanopartikeln aber stark mit deren Volumen korreliert sind, fin-
det dieses Verfahren wenig Anwendung zur Herstellung metallischer
Nanopartikel.

Bottom-Up: Bei der bottom-up Methode handelt es sich um die Herstellung
nanostrukturierter Materialien, ausgehend von der atomaren Struktur.
Auf Grund einer besseren Kontrolle iiber den Wachstumsprozess wah-
rend des Verfahrens eignet es sich gut zur Herstellung metallischer Na-
nopartikel. Dieser Prozess basiert auf der Reduzierung von Metallsalzen
oder (Organo-)Metallkomplexen durch thermische oder photochemische
Verfahren.

Eine Methode, die sich in diesem Zusammenhang sehr bewédhrt hat, ist das in
2001 von Puntes et al. [21, 22] eingefiihrte Thermolyseverfahren. Dabei werden
Tenside wie z.B. Olsiure, Olamin, Tri-n-Octylphosphin Oxid (TOPO) unter
Schutzgasatmosphire einem wasserfreien organischen Losungsmittel zuge-
fuigt. Das Tensid-Losungsmittel-Gemisch wird anschlieflend auf Siedetempe-
ratur des verwendeten Losungsmittels erhitzt. Durch Zugabe von Precursoren,
wie (organo-)metallischen Verbindungen oder Metallcarbonylen wird der
Nukleationsprozess initiiert. Durch die Zersetzung der Precursoren entste-
hen nicht-fliichtige Nebenprodukte, die durch Fillung und Redispergierung
herausgewaschen werden konnen. Die verwendete Syntheseapparatur ist in
Abbildung 3.1 schematisch dargestellt. Die auf diese Weise synthetisierten
Nanopartikel kénnen sowohl mono- als auch polykristalliner Natur sein.
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Argon-Einlass

Injektionsspritze
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Abb. 3.1.: Schematische =~ Ab-
bildung der verwendeten
Syntheseapparatur.
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3. Synthese magnetischer Co-Nanopartikel

Diese mikrostrukturelle Beschaffenheit lasst sich durch elektronenmikro-
skopische Untersuchungen analysieren und wird durch Abbildung 3.2 ver-
deutlicht: wiahrend sich die polykristallinen Partikel (gelb hervorgehoben)
durch einen inhomogenen Kontrastverlauf innerhalb jedes einzelnen Partikels
auszeichnen, weisen die monokristallinen Partikel (rot hervorgehoben) einen
homogenen Kontrast auf.

Abb. 3.2.: Transmissionselektronen-
mikroskopie-Abbildung von CoNa- '8
nopartikeln verschiedener Grofie und ‘ ;
Kristallinitit. Die in rot hervorgehobe- [ 2%
nen monokristallinen Partikel weisen
im Vergleich zu den in gelb hervorgeho-
benen polykristallinen Partikeln einen
homogenen Kontrast auf.

3.2. Die Dynamik des Partikelwachstums

Es existieren zwei verschiedene Ansitze, die zur Beschreibung der Dynamik
des Partikelwachstums herangezogen werden kénnen:

Kinetisch: Das LaMer-Modell basiert auf einem kinetischen Ansatz und wird
an Hand von Abbildung 3.3 im Folgenden niher beschrieben [2, 15, 23].
Zur Beschreibung betrachte man zunéchst nur die blaue Kurve.

Nach einer schnellen Injektion der Precursoren steigt die Konzentration
der freien Monomere stark an. Das Uberschreiten der Nukleationsgren-
ze fiihrt zum Beginn des Keimbildungsprozesses, wodurch die Anzahl
an freien Monomeren reduziert wird. Nach Unterschreiten der Nu-
kleationsgrenze beginnen die existierenden Keime zu wachsen. Das
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Precursorinjektion

sukzessive Synthese

1 2 3

Nukleationsgrenze

Monomerkonzentration

Gleichgewichtszustand

Abb. 3.3.: Schematische Abbildung der Reaktionskinetik auf der Basis des LaMer-
Modells. Die blaue Linie reprasentiert die Situation einer einmaligen schnellen Pre-
cursor-Injektion. Die rote Linie beschreibt die Weiterentwicklung des Modells zu
einer sukzessiven Thermolyse. Diese ermoglicht eine Vergroflerung des resultierenden
Partikeldurchmessers. [2]

Zeitintervall, in dem sich die Keime bilden, wird als Nukleationsphase
bezeichnet. Der anschlieffende Wachstumsprozess wird einerseits durch
die Anlagerung freier Monomere an die gebildeten Partikelkeime getrie-
ben und andererseits durch Ostwaldreifung, bei der kleinere Partikel
von grofleren absorbiert werden. Zur Herstellung prézise definierter
Devices ist es wesentlich, Partikel zu synthetisieren, die eine moglichst
enge Groflenverteilung ihrer Durchmesser aufweisen. Man spricht dabei
von einer monodispersen Verteilung, wenn die Standardabweichung o
kleiner als 10 % ist [15, 24, 25, 26]. Da die Breite der Grofienverteilung
der synthetisierten Nanopartikel von der Dauer der Nukleationsphase
abhédngt, muss diese moglichst kurz gehalten werden. Die durch die
soeben beschriebene schnelle Injektion hergestellten Partikel weisen einen
Durchmesser auf, der fiir die jeweilig durchgefiihrte exakte Synthesevor-
schrift charakteristisch ist. Soll der Durchmesser der Partikel fiir eben
diese Synthesevorschrift erhoht werden, so muss das LaMer-Modell
angepasst werden. Dieses durch K. Wojczykowski vorgeschlagene er-
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3. Synthese magnetischer Co-Nanopartikel

weiterte LaMer-Modell [23] wird durch die rote Kurve aus Abbildung
3.3 beschrieben. Hierbei wird nur ein geringer Anteil der Precursoren
schnell injiziert. Nach einer definierten Zeit werden die restlichen Precur-
soren mit einem Perfusor sukzessiv dem Tensidgemisch zugegeben. Um
eine schmale Grofienverteilung zu gewéhrleisten, ist darauf zu achten,
dass die Nukleationsgrenze nicht erneut tiberschritten wird.

Thermodynamisch: Die thermodynamische Beschreibung des Synthesepro-
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zesses [2, 27, 28] basiert auf der Betrachtung der freien Enthalpie AG
und wurde [2] entnommen. Nach dem zweiten Hauptsatz der Ther-
modynamik kann es nur zur Keimbildung kommen, wenn AG < 0 ist.
Die freie Enthalpie setzt sich aus der Oberflichenenergie Gg der neu
entstehenden Grenzfldche und der Volumenenergie des Bulkmaterials
Gy zusammen:

4
AG = Gg + Gy = 4mR%y + 5nR3AGV, (3.1)

wobei R den Partikelradius beschreibt. Die durch den ersten Term
beschriebenen Oberfldcheneffekte werden durch die spezifische freie
Oberflachenenergie 7 charakterisiert, die stets positiv ist. Der zweite
Term beschreibt Volumeneffekte. Dabei steht AGy fir die Differenz der
freien Enthalpie der Monomere in der Losung und im Einheitsvolumen
des Kristalls. Wenn AGy > 0, ist werden aus thermodynamischer Sicht
freie Monomere favorisiert, wodurch eine Keimbildung verhindert wird.
Dabher ist es fiir die Synthese der Nanopartikel notwendig, dass AGy < 0
ist, woraus Gs < |Gy| folgt. Bezieht man den Grad der Ubersittigung S
mit ein, so lasst sich Gleichung 3.1 auch in folgender Form schreiben:

7CRT11’15

AG =
G v

(3.2)
mit Rydbergkonstante Cg, der absoluten Temperatur T und dem molaren
Volumen der Kristalle Vi,. Fiir eine gesattigte Losung nimmt S den Wert
1 an. Damit AG < 0 sein kann, muss nach Gleichung 3.2 S einen Wert
> 1 annehmen. Man spricht dann von einer Ubersittigung der Losung.



3.3. Stabilisierung der Nanopartikel und der Einfluss der Liganden

Eine Analyse der freien Enthalpie in Bezug auf den Partikeldurchmesser
R zeigt ein Maximum bei
2y 29Vm

Re = “AGy  CrTInS’ (3)

Unterhalb dieses kritischen Radius R. konnen sich Nukleationskeime
bilden, die jedoch wieder in kleinere Objekte zerfallen, welche energe-
tisch giinstiger sind. Die bei der Nukleation gebildeten Keime konnen
folglich nur dann wachsen, wenn ihr Radius diesen kritischen Wert
tiberschreitet.

Zu bemerken ist in diesem Zusammenhang, dass die oben beschriebenen
Gleichungen die Annahme voraussetzen, dass sowohl die Enthalpiedif-
ferenz AGy als auch die spezifische Oberflichenenergie konstant sind.
Diese Annahme ist allerdings fiir den Fall der Nanopartikel nicht mehr
erfillt, da beide Werte stark von der Grofse der Nanopartikel abhédngen.
Des Weiteren kann es innerhalb der Nanopartikel zu einer Rekonfi-
guration der Kristallstruktur kommen, was zu einer Absenkung der
Gitterenergie fithrt. Diese Reorganisationsprozesse gehen in Gleichung
3.1 nicht mit ein. Daher ist der hier beschriebene thermodynamische
Ansatz lediglich als Ndherung zu verstehen.

3.3. Stabilisierung der Nanopartikel und der

Einfluss der Liganden

Im Vergleich zu makroskopischen Festkorpern sind Nanopartikel auf Grund

ihrer hohen Oberfldchenenergie metastabil, wodurch die Bildung einer kom-

pakten Phase favorisiert wird. Um Agglomerationen und Koagulationen zu
vermeiden, muss eine Stabilisation der Partikel wihrend der Synthese erfolgen.

Um dies zu erreichen gibt es zwei grundlegende Ansétze [15, 20]:

Elektrostatische Stabilisation: Die elektrostatische Stabilisation basiert auf der

Ausbildung von Oberflichenladungen auf Grund induzierter Ladungs-
inhomogenitédten im Partikel. Dies kann durch Oxidation der Oberfldche
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3. Synthese magnetischer Co-Nanopartikel

oder durch Anbinden geladener Molekiile erreicht werden.

Sterische Stabilisation: Eine sterische Stabilisation kann durch die Anbindung
amphiphiler Molekiile — den Tensiden — an die Partikeloberfldche erfol-
gen. Dabei bindet die Kopfgruppe an die Partikeloberfliche, wihrend
die organischen Reste — die Alkylketten — zum Losungsmittel weisen.

Da die in dieser Arbeit untersuchten Nanopartikel mit Tensiden stabilisiert
wurden, wird diese Methode im Folgenden néher erldutert. Die Tenside
konnen auf viele verschiedene Arten wie dipolare Wechselwirkungen, Was-
serstoffbriickenbindungen oder van der Waals Wechselwirkungen an die
Partikeloberfldche binden. Die Wechselwirkungen der Liganden mit den
Partikeln fithren dabei zu diversen Modifikationsmoglichkeiten der Partikelei-
genschaften.

Wesentlich fiir das Wachstum der Nanokristallite ist die Starke dieser
Wechselwirkung. Die Adsorption freier Metallatome und somit auch das
Partikelwachstum findet bevorzugt in den Regionen statt, in denen die Li-
ganden leicht durch die Metallatome verdringt werden konnen. Daher fiihrt
eine starke Bindung zu einem reduzierten Partikelwachstum, wihrend ein
schwach bindender Ligand die Bildung grofierer Nanopartikel begtinstigt.

Tenside konnen an Hand ihrer Kopfgruppen charakterisiert werden, die mit
den Metallatomen an der Oberfliche der Nanopartikel interagieren. Man un-
terscheidet zwischen Tensiden wie TOPO, die eine Phosphinoxid Kopfgruppe
aufweisen, die nur ein Bindungsmotiv ausbilden kann (Abbildung 3.4 (a))
und Tensiden wie Olsdure, bei denen verschiedene Bindungsmotive moglich
sind (Abbildung 3.4 (b)): In der monodendraten Struktur bindet nur eines der
Acetat-Sauerstoffatome an die Partikeloberfliche. Wenn beide Sauerstoffatome
an dem Bindungsprozess beteiligt sind, formen sie entweder einen Komplex
mit einem oder mit zwei Metallatomen. Diese Bindungsmotive werden als
iiberbriickend bzw. chelatbildend bezeichnet. Welches der Bindungsmotive do-
miniert, hdangt von den Eigenschaften, wie der metallischen Oberfldche, dem
Gitterparameter und der Geometrie der Kopfgruppe der absorbierten Tensi-
de ab. Daher spielen Gitterkonstanten und kristallographische Ebenen eine
entscheidende Rolle.
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\ (a) TOPO
\_\_\_L —0— (@ metallisches
/\/\/\) Nanopartikel
O/ \O
(b) Olséure R)kOH | | 0=
0 monodendrat O+«~0 R
)k Y chelatbildend
R” "OH R

Uberbriickend

Abb. 3.4.: Schematische Abbildung der Interaktion verschiedener Ligandensysteme
mit der Oberflache der Nanopartikel. Wahrend es fiir Liganden wie TOPO (a) nur eine
Moglichkeit gibt an die Partikeloberfldche zu binden, weisen Liganden wie Olsaure (b)
einen mehrfach koordinierenden Charakter auf. [2]
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3. Synthese magnetischer Co-Nanopartikel

Die Bindung der Liganden an die Partikeloberflache hat somit nicht nur
einen Einfluss auf die Grofie der Partikel, sondern auch auf deren Morpho-
logie. Man spricht in diesem Zusammenhang von einer selektiven Adsorb-
tion. Binden die Liganden beispielsweise bevorzugt an die [00 1]-Richtung
einer hexagonalen Symmetrie, so wird das Wachstum entlang dieser Rich-
tung unterdriickt und das Wachstum entlang der [100]- und [1 1 0]-Richtung
beschleunigt, was zu einer Bildung von scheibenférmigen Objekten fiihrt
(Abbildung 3.5) [28, 29]. Der genaue Mechanismus der selektiven Adsorption
ist noch nicht bekannt und steht im Fokus aktueller Forschung [30]. Er l&sst
sich allerdings ansatzweise wie folgt beschreiben:

OOOOO
— >
Kristallwachst
000 /Q § % n?):r;;IIZICZLSJrum
000 g Scheibenebene

Abb. 3.5.: Schematische Abbildung des anisotropen Wachstums innerhalb einer Vor-
zugsebene. (In Anlehnung an [21])

Die treibende Kraft ergibt sich aus dem Wechselspiel zwischen Oberfldchen-
und Volumenenergie. Finden sich keine weiteren Einfliisse, so fiihrt die Bil-
dung sphérischer Objekte zum energetischen Minimum. Durch die Wahl der
Liganden kann dieses Wachstum beeinflusst werden. Man betrachte dazu
Abbildung 3.4. Da TOPO beispielsweise, unabhingig von der Gitterstruktur,
nur an ein einzelnes Metallatom der Partikeloberfliache bindet (Abbildung 3.4
(a)), verlduft das Wachstum isotrop. Die resultierenden Partikel weisen folglich
eine sphirische Morphologie auf. Olsdure hingegen kann drei verschiedene
Bindungsmotive ausbilden (Abbildung 3.4 (b)):

Monodendrate Bindung: Die monodendrate Bindung ist schwicher als die
tiberbriickende oder chelatbildende. In Folge der geringeren Bindungs-
energie ist die Verdrangung von Liganden in diesem Bereich wahr-
scheinlicher und das Wachstum findet orthogonal zu diesen Fldchen
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3.3. Stabilisierung der Nanopartikel und der Einfluss der Liganden

statt.

Uberbriickende Bindung: Die iiberbriickende Bindung koordiniert simultan
an zwei verschiedene Atome des Partikelkeims. Damit sich diese Bin-
dung ausbilden kann muss der Gitterparameter der Oberfldche zu der
Bindungslédnge der Kopfgruppe passen. Auf Grund dieser Bindung kann
es folglich auch zu leichten Gitterdeformationen kommen, wodurch
wiederum das Verhiltnis von Volumen- zu Oberfldchenenergie beein-
flusst wird. Da die Kristallwachstumsgeschwindigkeit mit der Oberfl4-
chenenergie korreliert ist, fiihrt dieser Effekt also zu einer verdnderten
Wachstumsgeschwindigkeit fiir Flichen, an denen eine iiberbriickende
Bindung vorliegt.

Chelatbildende Bindung: Die chelatbildende Bindung koordiniert zwar nur
an ein einzelnes Atom, ist aber dennoch stiarker als die monodendrate,
was sich in einem vergleichsweise langsameren Wachstum manifestiert.

Diese Effekte werden durch Abbildung 3.6 zusammengefasst. Die Teilgra-
phiken zeigen Partikel, die in 1,2-Dichlorbenzol synthetisiert wurden. Dazu
wurde Dicobaltoctacarbonyl als Precursor eingesetzt. Der Unterschied liegt
in dem jeweiligen Ligandensystem: In Teilgraphik (a) wurde TOPO, in (b)
ein Gemisch aus Olsiure und Olamin und (c) ein Gemisch aus TOPO und
Dendrimeren der ersten Generation [31] zur Stabilisation verwendet. Die
Einzelbindung von TOPO resultiert in einem isotropen Wachstum und fiihrt
somit zur Ausbildung sphérischer Partikel. Der spezifische Bindungscharak-
ter des in (b) verwendeten Ligandengemisches fiihrt zu unterschiedlichen
Bindungsaffinititen entlang verschiedener kristallographischer Ebenen. Daher
wird das Wachstum in einer ausgezeichneten Ebene unterstiitzt, was in diesem
Fall in der Ausbildung scheibenférmiger Strukturen resultiert. In Abildung (c)
ist eine bimodale Grofienverteilung gezeigt. Die zugehorigen Histogramme
sind Abbildung (d) zu entnehmen. Sie resultieren aus den verschiedenen
Bindungsstarken der unterschiedlichen Tenside an die Metalloberflachen:
die kleineren Partikel sind vorwiegend durch stark bindende Dendrimere
stabilisiert, die groeren durch TOPO.
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Abb. 3.6.: Transmissionselektronenmikroskopie-Abbildungen von Co-Nanopartikeln
verschiedener Grofie und Morphologie, die unter dem Einfluss von (a) TOPO, (b)
Olsiure und Olamin und (c) Dendrimer und TOPO stabilisiert wurden. Letzteres
Ligandengemisch resultiert in einer bimodalen Grofencharakteristik, die in (d) darge-
stellt ist. [2]
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3.3. Stabilisierung der Nanopartikel und der Einfluss der Liganden

Zusammenfassend lasst sich also sagen, dass die Liganden einen starken
Einfluss auf Grofie und Morphologie der Nanopartikel ausiiben. Um die
Frage nach der Stabilisation der Nanopartikel gegen Agglomeration zu be-
antworten, muss das Verhalten der Partikel in Losung betrachtet werden.
Ein sterisch stabilisiertes Nanopartikel ist in Abbildung 3.7 (a) dargestellt.
Betrachtet man zwei dieser Partikel, so konnen die Alkylketten in diversen
Konformationen vorliegen, solange der Abstand zwischen ihnen ausreichend
grofs ist (Abbildung 3.7 (b)). Nahern sich die Partikel einander an (Abbildung
3.7 (c)), so wird die Beweglichkeit der Alkylketten stark eingeschrankt, was
zu einer Abnahme der Entropie und somit zu einer Erhohung der poten-
tiellen Energie des Systems fiihrt, was in einer entropischen Abstoflung der
Partikel resultiert. Des Weiteren fiihrt das Verschranken der Alkylketten zu
einer lokalen Verringerung der Losungsmittelkonzentration zwischen den
Nanopartikeln. Auf Grund des osmotischen Drucks entsteht ein Losungs-
mittelgefille, das zu einem Losungsmittelfluss in den Partikelzwischenraum
fuhrt. Dieser osmotische Effekt fiihrt daher zu einer weiteren Vergrofierung des

Zwischenpartikelabstandes [20].
Annéherung
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Abb. 3.7.: Teilgraphik (a) zeigt eine schematische Abbildung eines sterisch stabilisierten
Co-Nanopartikels. In den Teilgraphiken (b) und (c) wird der entropische und der
osmotischen Effekt dargestellt. (In Anlehnung an [32, 20])
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4. Selt-Assembly

Der Selbstorganisationsprozess magnetischer Nanopartikel 6ffnet eine Tiir in
ein neues und faszinierendes Gebiet der Nanotechnologie [24, 33, 34]. Dieser
Prozess entlang einer Oberfldche ist durch ein komplexes Wechselspiel von
interpartikuldren Kopplungen und externen Kriften dominiert, das immer
noch nicht vollstandig verstanden ist. Es ist bekannt, dass anorganische Na-
nokristalle in der Lage sind, komplexe hexagonale Netzwerke, Ringe, Linien,
Streifen, Rohren und labyrinth-dhnliche Strukturen zu bilden. Bei Kristallen
der fcc-Struktur wurde auch die Bildung grofier Supra-Kristalle beobachtet.
Die physikalischen Eigenschaften dieser mesoskopischen granularen Struk-
turen unterscheiden sich sowohl von denen isolierter Nanokristalle, als auch
von denen der Bulk-Phase. Daher ldsst sich die Bildung einer mesoskopischen
Uberstruktur als einer der Schliisselschritte ansehen, um Spintronic-Devices
bauen und ihre physikalischen Eigenschaften kontrollieren und entwickeln
zu konnen [24]. Fiir die Herstellung selbstgeordneter Mono- und Multilagen
gibt es verschiedene Verfahren. Etablierte Methoden sind beispielsweise das
Auftropfen einer Suspension ohne, oder unter dem Einfluss eines externen
Magnetfeldes, oder gleichmafiiges Auftragen der Partikelsuspension durch
Rotation der Probe wahrend des Depositionsverfahrens, was als Spin-Coating
bezeichnet wird. Letzteres findet auch in der Herstellung grofiflachiger Be-
schichtungen Anwendung. Im Folgenden sollen zunichst die grundlegenden
Krifte, die an dem Selbstorganisationsprozess beteiligt sind, eingefiihrt und
an Hand von experimentellen Ergebnissen diskutiert werden (Kapitel 4.1).
Anschliefend werden die Resultate des Selbstorganisationsprozesses von
Nanopartikeln verschiedener Morphologie dargestellt (Kapitel 4.2)
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4. Self-Assembly

4.1. Treibende Krafte am Beispiel von
spharischen Nanopartikeln

An dieser Stelle soll vorausgeschickt werden, dass unabhéngig von allen
treibenden Kréften die Monodispersitédt der Partikel eine beachtliche Rolle
fur die Ausbildung langreichweitig geordneter Monolagen spielt [13, 15, 35].
Dabei spricht man von einer monodispersen Groflenverteilung, wenn die
Standardabweichung kleiner als 10 % ist [15, 24, 25, 26]. Der eigentliche Orga-
nisationsprozess ist durch eine Superposition interpartikuldrer Wechselwir-
kungen und externer Kréfte getrieben [24, 33, 34, 36]. Die Kopplung einzelner
Nanopartikel durch interpartikulédre Kréfte findet sich sowohl in der fliissigen
Phase, als auch wahrend des Selbstorganisationsprozesses auf dem Substrat.
Es gibt zwei grundlegende Krifte, die einen bedeutenden Einfluss auf das
resultierende Ensemble haben konnen.

Attraktives Potential

Ein attraktives Potential ist durch die van der Waals Wechselwirkung gegeben,
deren Ursache in den induzierten elektrischen Dipolen liegt und entlang der
Verbindungslinie zwischen den Partikeln wirkt. Fiir zwei wechselwirkende
Sphéren ist das zugehorige Wechselwirkungspotential, in Abhdngigkeit des
Zwischenpartikelabstandes J, durch die von Hamaker aufgestellte Gleichung
beschrieben [2, 24, 34, 36]:

A 4R? 4R? (5 +2R)? — 4R?
Evaw = — == 21 4.1
vdW = 79 (((5+2R)2 R TG 2R TN G 2R)? ) @1

wobei A die Hamaker Konstante und R den Partikelradius kennzeichnen
(Abbildung 4.1 (a)).
Repulsives Potential

Repulsive Beitrdge konnen, je nach Art der Stabilisierung (siehe auch Kapitel
3.3), sowohl von elektrischen Coulombkriften, als auch von sterischer Repulsion
hervorgerufen werden. Fiir Nanopartikel, die durch Liganden stabilisiert sind,
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4.1. Treibende Krifte am Beispiel von sphirischen Nanopartikeln

die keine polaren Endgruppen aufweisen, lasst sich das Wechselwirkungspo-
tential durch die Gleichung von de Gennes ausdriicken [37]

Esteric = WkB Tprep exp T (4.2)

100RL3 ( 7'[(5)
wobei L die Dicke der Ligandenhtille ist, s der Abstand zwischen zwei benach-
barten Kopfgruppen, Tprep die absolute Temperatur wihrend der Synthese
und kg die Boltzmann-Konstante bezeichnet. Dieses kurzreichweitige repulsi-
ve Potential hingt stark von den Eigenschaften der stabilisierenden Liganden
ab. Daher spielen die Liganden nicht nur fiir die Eigenschaften eines einzel-
nen Partikels beztiglich seiner resultierenden Grofie und Form eine wichtige
Rolle (siehe Kapitel 3.3), sondern auch fiir den Organisationsprozess eines
Partikelensembles in Uberstrukturen.

Abbildung 4.1 (b) zeigt die verschiedenen Wechselwirkungspotentiale in
Bezug auf die Gleichungen 4.1 und 4.2 fiir zwei 3,3 nm grofse Co-Partikel. Die
Partikel wurden in QOlsiure stabilisiert, wodurch sich fiir die Dicke der Ligan-
denhiille L ein Wert von 1,17 nm und fiir den Abstand zweier benachbarter
Kopfgruppen ein Wert von s = 0,51 nm ergibt. Der Zwischenpartikelabstand
wurde an Hand von TEM-Aufnahmen bestimmt und betrdagt / = 4,3nm.
Das totale Wechselwirkungspotential bei Raumtemperatur ergibt sich aus
der Superposition des attraktiven und des repulsiven Beitrags. Das globale
Minimum beschreibt den Zwischenpartikelabstand der Nanokristalle auf dem
Substrat.

Fiir magnetische Nanopartikel, die einen Durchmesser oberhalb des super-
paramagnetischen Limits aufweisen, kann die magnetische dipolare Wechselwir-
kung zwischen benachbarten Partikeln eine grofle Rolle spielen. Ein einzelnes
Nanopartikel erzeugt ein magnetisches dipolares Streufeld am Ort aller be-
nachbarten Partikel. Durch die Inhomogenitit des magnetischen Streufeldes
wirkt ein Drehmoment auf die magnetischen Momente der angrenzender Par-
tikel, die zu einer Ausrichtung ihrer magnetischen Momente fiihrt und eine
attraktive Kraft induziert, die wiederum zur Ausbildung von Uberstrukturen
fiihrt (Abbildung 4.2) [38, 39]. Es ldsst sich des Weiteren an Abbildung 4.2
(c) erkennen, dass die Ordnung der Partikel von der Grofle der Nanokristal-
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Abb. 4.1.: (a) Schematische Abbildung zweier Partikel mit einem metallischen Kern
mit Radius R und einer Ligandenhiille der Dicke L. Der Abstand zweier Kopfgruppen
wird mit s gekennzeichnet. Der sich daraus ergebende Zwischenpartikelabstand wird
mit  bezeichnet. (b) Totales Wechselwirkungspotential, dass sich aus den Beitrdgen
der repulsiven sterischen Wechselwirkung (rot) und der attraktiven van der Waals
Wechselwirkung (blau) zusammensetzt. Fiir die Berechnung wurden mit Olsaure
stabilisierte (L = 1,7nm, s = 0,51 nm) Partikel mit einem Durchmesser von 3,3nm
angesetzt. Der schwarze Punkt markiert den effektiven Abstand den diese Partikel zu
einander einnehmen. [2]

le abhéngt: wahrend die kleinen ca. 4,5nm grofSen superparamagnetischen
Partikel die hexagonale Ordnung bevorzugen, zeigen die ca. 12,5nm grofien
ferromagnetischen Partikel eine Ordnung in kettenartigen Uberstrukturen.

Aber auch eine Reihe externer Krifte kann Einfluss auf den Selbstorga-
nisationsprozess der Nanopartikel ausiiben. Hier sollen die Wesentlichsten
vorgestellt werden. Dazu sei zunéchst die Aufbringung der Partikelsuspension
auf ein Substrat betrachtet.

Die einfachste Methode eine Partikelsuspension auf ein Substrat aufzu-
bringen ist das Dropping bzw. Auftropfen. Dabei wird eine definierte Menge
der Suspension mit einer Eppendorff-Pipette auf dem Substrat deponiert
und unter Umgebungsbedingungen trocknen gelassen. Wenn ein Tropfen der
Partikelsuspension auf ein Substrat gebracht wird, so fliefit dieser unter dem
Einfluss des hydrostatischen Drucks auseinander. Das dadurch hervorgeru-
fene hydrodynamische Geschwindigkeitsfeld im Inneren des Tropfens resultiert
in einem konvektiven Partikelfluss, der zu einer Agglomeration der Partikel
nahe der Luft/Fliissigkeitsgrenzlinie fiihrt. Das erlaubt eine kontrollierte Posi-
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Abb. 4.2.: Raster- und Transmissionselektronenmikroskopie-Aufnahmen von selbst-
geordneten spharischen Nanopartikeln. Die ferromagnetische Nanopartikel bilden
(a) ring- und (b) netzwerkartige Strukturen. Abbildung (c) verdeutlicht den Einfluss
der Partikelgrofie auf den Selbstordnungsprozess [2]: wahrend superparamagnetische
Partikel sich in hexagonalen Strukturen anordnen, formen die ferromagnetischen
Nanopartikel kettenartige Uberstrukturen.

tionierung eines Partikelmonolayers in einer bestimmten Zielregion [2, 13],
beispielsweise zwischen den Kontakten eines magnetoresistiven GMR-Sensors.
Dartiber hinaus kann die Tréagerfliissigkeit noch weitere funktionelle Aufgaben
tibernehmen. Da der Zwischenpartikelabstand nur wenige Nanometer betragt,
kommt es zur Ausbildung von Kapillarkriften, die die Ordnung in diesem
Randbereich verstdrken. Diese entstehen durch den Laplace-Druck, der auftritt
wenn ein gebogener Meniskus zwischen zwei benachbarten Partikeln geformt
wird (Abbildung 4.3). Da die Kapillarkraft F nach Gleichung 4.3 linear vom
Partikeldurchmesser d abhéangt, ist der Effekt fiir grofSe Partikel starker als fiir
kleine [24]. Bezeichnet @ den Kontaktwinkel zwischen Partikeloberfliche und
Losungsmittel, so gilt:

F = 2mtdy cos @ (4.3)

Es existieren aber auch Kréfte, die die Ordnung zwischen den Partikeln
storen. Scher- und Reibungskrifte konnen sowohl zwischen benachbarten Parti-
keln als auch zwischen Partikeln und Substrat auftreten [40, 41]. In letzterem
Fall hiangen die Kréfte stark von den Oberfldchenbegebenheiten wie Struktur
und Rauigkeit des Substrates ab. Solche Krifte konnen unter anderem auch
zum Reiflen der Monolage wahrend der Eintrocknungsphase fiithren. Daher
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Abb. 4.3.: Schematische Darstellung der

attraktive Kraft fiihrt zur Verringerung

der Oberfiachenkrimmung im Kapillarkréfte zwischen zwei benachbar-

Partikelzwischenraum

ten spharischen Nanopartikeln.

ist die Wahl des passenden Substrates ein weiterer wichtiger Aspekt zur
Erzeugung grof¥flachiger, hochgeordneter Uberstrukturen.

Abbildung 4.4 zeigt Rasterelektronenmikroskopie-Aufnahmen einer dreidi-
mensionalen Anordnung von ungefdhr 6 nm grofien Co-Nanopartikeln, die
durch Dropping auf dem Substrat deponiert wurden. Die Synthesevorschrift
dieser tiberwiegend monokristallinen Partikel ist in Kapitel A.1.4 aufgefiihrt.
In Folge von Scher- und Reibungskraften wahrend des Eintrocknungsprozes-
ses haben sich Risse in der Nanopartikelanordnung gebildet. Diese fiithren
zu einer sdulenartigen Struktur der Probe. Aus der in (b) dargestellten Auf-
sicht auf eine der Siaulen lidsst sich klar erkennen, dass die Partikel in einer
hexagonalen Struktur angeordnet sind. Auffillig sind die Hohenunterschiede
zwischen einzelnen Partikeln, die daher riithren, dass die obere Schicht nicht
vollstandig ausgebildet ist. Die Teilgraphiken (c) und (d) bieten einen Einblick
in die Anordnung der Randbereiche zwischen den Sdulen. Eine hochgeordnete
hcp-Symmetrie in vertikaler Richtung wird sichtbar. Eine solche Anordnung
ist nur bei Nanokristallen mit enger Grofienverteilung zu erwarten. Dies
wurde durch eine transmissionselektronenmikroskopische Analyse nachge-
wiesen. Global ergab sich eine Standardabweichung von 18,7 %, die durch
einen geringen Anteil groflerer Partikel hervorgerufen wird. Lokal werden
allerdings weitaus geringere Werte erzielt. So ergab sich aus der in Abbildung
4.5 (a) dargestellten Transmissionselektronenmikroskopie-Abbildung, eine
Standardabweichung von lediglich 9 %.
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Abb. 4.4.: Rasterelektronenmikroskopie-Aufnahmen einer dreidimensionalen Anord-
nung von ca. 9nm groflen Co-Nanopartikeln, die durch das Auftropf-Verfahren auf
dem Substrat deponiert wurden. In Folge von Scherkréften wahrend des Eintrock-
nungsprozesses haben sich Risse in der Nanopartikelanordnung gebildet. Die in (b)
dargestellte Aufsicht auf eine der Sdulen lasst die Partikel klar erkennen, die eine hexa-
gonale Struktur aufweisen. Auffillig sind die Hohenunterschiede. Die Teilabbildungen
(c) und (d) bieten einen Einblick in die Anordnung der Randbereiche zwischen den
Saulen. Eine hochgeordnete hcp-Symmetrie wird sichtbar.
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Abb. 4.5.: Abbildung (a) zeigt eine Transmissionselektronenmikroskopie-Aufnahme
der Partikel. Teilabbildung (e) zeigt die Partikel vergrofiert. Um die Struktur der
Anordnung besser erkennen zu kénnen wurde ein Voronoi-Plot (c) der TEM-Aufnahme
angefertigt. Das FFT-Bild (b) wurde von dem im Voronoi-Plot gekennzeichneten
Bereich erstellt (schwarzer Rahmen). Abbildung (d) bezieht sich auf die Erkldrung des
Voronoi-Plots.

Abbildung 4.5 (a) zeigt eine Transmissionselektronenmikroskopie-Aufnahme
einer Monolage der Partikel, die in Teilgraphik (e) bei hoherer Auflosung
gezeigt sind. Um die Nachbarschaftsrelationen einzelner Nanopartikel besser
erkennen zu kénnen, wurde ein Voronoi-Plot oder auch Thiessen-Diagramm (c)
der TEM-Aufnahme erstellt. Darunter versteht man eine Dirichlet-Zerlegung
des Raumes, die aus einem Satz von Punkten erzeugt wird, der in diesem Fall
durch die Partikelmittelpunkte gegeben wird. Berechnet man die Mittelsenk-
rechten von einem Punkt Py zu allen benachbarten Punkten P;, so bilden die
Schnittpunkte der Mittelsenkrechten die sogenannten Thiessen-Scheitelpunkte.
Werden diese miteinander verbunden, so bildet sich ein Polygon, dessen
Zentrum Pj ist. Durch Ausfiihren der Konstruktion fiir alle Punkte des En-
sembles erhélt man den Voronoi-Plot. In drei Dimensionen entspricht seine
Konstruktion daher der einer Wiegner-Seitz-Zelle. Aus dem in Abbildung
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4.5 (c) dargestellten Voronoi-Plot ldsst sich eine langreichweitige Ordnung
in hexagonaler Symmetrie erkennen. Das Bild der Fast Fourier Transforma-
tion (FFT) wurde von dem im Voronoi-Plot gekennzeichneten Bereich des
Mikroskopiebildes erstellt (schwarzer Rahmen). Es dient als Manifestation
der hochgeordneten hexagonalen Struktur. Die farblich markierten Bereiche
deuten auf Fehlstellen in der Ordnung hin, da dort statt 6 nachster Nachbarn
nur drei (gelb) bis fiinf (rot) zu erkennen sind.

Um magnetisch strukturierte Proben herzustellen, konnen die Partikel unter
dem Einfluss externer Magnetfelder auf dem Substrat deponiert werden. Wiah-
rend zur Herstellung von Monolagen ein homogenes Magnetfeld angelegt
werden kann, fithren inhomogene Magnetfelder zu einer Ansammlung der
Partikel entlang des Gebietes des hochsten Feldgradienten [13, 42]. Abbil-
dung 4.6 (a) zeigt ein Beispiel von Nanopartikeln, die in einem homogenen
Magnetfeld parallel (in-plane) zur Substratoberflache prapariert wurden. Die
analog zu Kapitel A.1.1 synthetisierten Partikel ordnen sich entlang langer
Linien parallel zu dem extern angelegten Magnetfeld an. Die magnetische
Orientierung der Partikel ist dabei vom externen Feld dominiert, was zu
einer Storung der hexagonalen Symmetrie fiihrt, die durch repulsive Kréf-
te zwischen benachbarten Linien senkrecht zur Feldrichtung hervorgerufen
wird.

AbDb. 4.6.: Transmissionselektronenmikroskopie Aufnahmen von ungefihr 10nm
grofsen Co-Nanopartikeln, die in einem externen Magnetfeld der Stirke 2kOe ge-
tropft wurden. Wéhrend sich im in-plane Feld (a) eine klare Ausrichtung der Partikel
parallel zu den Feldlinien ergibt, sieht man fiir das out-of-plane Feld (b) eine inselartige
Objekte. Auch kann die Bildung von Multilagen (c) beobachtet werden.
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In Abbildung 4.6 (b) wurde das homogene Magnetfeld senkrecht (out-
of-plane) zur Substratoberfldche angelegt. Es ldsst sich erkennen, dass die
Partikel inselartige Strukturen mit hochgeordneter hexagonalen Strukturen
ausbilden. Aus dem Vergleich der beiden Bilder lassen sich zwei wesentliche
Erkenntnisse ableiten:

1. Die Nahordnung der Nanopartikel in einer hexagonalen Symmetrie ist
von van der Waals- und sterischen Kraften dominiert. Dipolare Krafte
scheinen nur den minimalen Einfluss einer leichten Gitterdeformation
hervorzurufen: fiir Proben, die in einem in-plane Magnetfeld préapariert
wurden, treten auf Grund repulsiver Krifte Storungen der hexagonalen
Symmetrie auf.

2. Die dipolare Wechselwirkung zwischen den einzelnen Partikeln fiihrt
jedoch zu einer erhohten Fernordnung. Diese ist von dem Einfluss des ex-
ternen Magnetfeldes abhédngig: wéahrend Partikel, die in einem in-plane
Magnetfeld prépariert wurden eine sichtbare Orientierung entlang der
Feldlinien aufweisen, ist die Fernordnung der Proben, die unter dem
Einfluss eines externen out-of-plane Magnetfeldes prépariert wurden,
eher inselartiger Natur. Der Einfluss eines extern angelegten Magnet-
feldes kann dementsprechend fiir das Design magnetischer granularer
Strukturen herangezogen werden.

Vorobiev et al. [43] nutzten diesen Effekt, um hochgeordnete Multilagen ma-
gnetischer Nanopartikel zu erzeugen. Dazu lieflen sie die Partikel in einem
schwachen out-of-plane Magnetfeld kontrolliert ausféllen. Ist das Feld zu
stark, so haben die Partikel nicht ausreichend Zeit um sich zu ordnen. Eine
weitere Voraussetzung ist, dass ein grofies, gering konzentriertes Volumen
verwendet wird, um die Bildung von Uberstrukturen in der Lésung zu unter-
binden.

Neben dem Auftropfen der Partikel unter dem Einfluss eines externen Ma-
gnetfeldes gibt es noch weitere Depositionsverfahren, die zur Aufbringung der
kolloidalen Partikellosungen auf ein Substrat herangezogen werden konnen.

Eine weit verbreitete Methode ist das Spin-Coating Verfahren. Dazu wird das
Substrat auf einer Scheibe befestigt, die mit definierter Winkelgeschwindigkeit
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4.1. Treibende Krifte am Beispiel von sphirischen Nanopartikeln

rotiert. Eine definierte Menge der Suspension wird vor Beginn der Rotation
mit einer Eppendorff-Pipette aufgebracht. Eine schematische Abbildung des
Prozesses wird durch Abbildung 4.7 gegeben.

reduzierter Fluss auf Grund reduzierter Suspensionsdicke
—>

— Partikelfilm
Rotationsachse

Abb. 4.7.: Schematische Darstellung des Spin-Coating Prozesses. (in Anlehnung an
[44])

Auf Grund der Rotation kommt es zu einem Fluss der Suspension, der
zum Rand des Substrats hin gerichtet ist. Uberschiissige Suspension wird
heruntergeschleudert. Nach Ausbildung eines homogenen Films reduziert
sich nach kurzer Zeit der Fluss der Suspension. Die mogliche Rotationsdau-
er wird von der Verdampfungsrate des verwendeten Losungsmittels und
dem aufgetropften Volumen bestimmt. Um eine homogene Bedeckung des
Substrats zu erreichen, sind stark fliichtige Losungsmittel wie Hexan nicht
geeignet, da diese verdunsten, bevor sich ein homogener Film ausbilden kann.
Langsam verdampfende Losungsmittel wie 1,2-Dichlorbenzol ermoglichen
hingegen eine gleichméfiige Bedeckung.

Des Weiteren ldsst sich tiber verschiedene Dipp-Verfahren eine zweidimensio-
nale Monolage erzeugen. Die beiden in dieser Arbeit verwendeten Verfahren
sollen im Folgenden kurz vorgestellt werden. Das Substrat kann mit Hilfe
einer Pinzette manuell in die Suspension gedippt werden. Wie in Kooperation
mit I. Diick [45] gezeigt werden konnte, sollte dabei ein Winkel von ungefahr
30° bis 45° eingehalten werden, um eine optimale Verteilung der Partikel
auf dem Substrat zu gewihrleisten. Die Neigung des Substrates fiihrt dazu,
dass sich dreidimensionale Uberstrukturen an der unteren Kante des Wafers
anlagern und sich die Partikel in zweidimensionalen Arrays hexagonaler
Struktur anordnen. Um den Winkel moglichst gut zu kontrollieren, kann das
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4. Self-Assembly

Gefafs wie in Abbildung 4.8 (a) dargestellt geneigt werden. Das dazu benotigte
Probenvolumen ist allerdings mit ungefahr 3 ml bis 6 ml sehr grof, da das bei
der Synthese erzeugte Volumen teilweise unter 3 ml liegt.

Lot zur i in di
(a) -0t ZL Richtung, in die Jomm ®)
Partikellésung das Substrat }

herausgezogen
wird

A5

]
[}
[}
]
(T4
I

<— 21 mm —p!
."J'_!
™
3
3

75 mm

Abb. 4.8.: Schematische Darstellung des Dipp-Prozesses: Um einen definierten Winkel
einzuhalten, kann das Becherglas wie in Abbildung (a) gezeigt schréig gestellt wer-
den. Da das Volumen sehr grof3 ist, wurde eine Kiivette nach den in Abbildung (b)
dargestellten Vorgaben realisiert. (In Anlehnung an [32])

Um dieses Problem zu umgehen, wurde eine Glaskiivette geringen Fassungs-
vermogens entworfen und realisiert. Hierzu werden zwei Objekttrager gemafs
Abbildung 4.8 (b) zurechtgeschnitten und zwischen zwei ganzen Objekttra-
gern eingefasst. Dazu wird die Konstruktion zwischen den Klemmen eines
Stativs angebracht. Das resultierende Volumen von wenigen Mikrolitern kann
zum Dippen genutzt werden. Diese Dippvorrichtung ldsst sich mit Hilfe der
Stativhalterung so justieren, dass der geforderte Winkelbereich eingehalten
wird. Im Anschluss kénnen die Proben unter Raumbedingungen und unter
Einhalten des geforderten Winkels trocknen.

Welches Verfahren am besten zur jeweiligen Praparation geeignet ist, hangt
von verschiedenen Einfliissen wie von der Konzentration der Nanopartikel in
der Suspension, dem gewdhlten Losungsmittel, den Oberflachenbeschaffen-
heiten des Substrates, dem Magnetismus der Partikel sowie gegebenenfalls
des Substrates und den stabilisierenden Liganden ab, und muss in Vorunter-
suchungen analysiert werden. Da das reine Auftropfen der Suspension nur zu
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4.2. Einfluss der Morphologie der Nanokristalle

einer Monolagenbildung auf sehr kleinen Raumbereichen fiihren kann, wird
diese Technik vorwiegend zur Préparation der Proben fiir Magnetometrie-
Messungen mit dem Alternating Gradient Magnetometer (AGM) und der
Proben fiir die Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) verwendet. Bei der
Praparation der TEM-Proben ist darauf zu achten, dass gegebenenfalls das Lo-
sungsmittel mit Loschpapier abgesogen werden muss, da die Losungsmittel-
und die darin enthaltenen Ligandenreste den Kontrast beeinflussen. Vergleicht
man das Dipp-Verfahren mit dem Spin-Coating Prozess, so zeigt sich, dass
beide Verfahren zur Monolagenpréparation geeignet sind. Der Vorteil des
Spin-Coating Prozesses ist, dass ein geringes Suspensionsvolumen ausreicht
und das Verfahren sich ohne weitere Modifikationen auf die Herstellung
ausgedehnter Flachen erweitern ldsst. Alle Verfahren haben aber gemein, dass
die resultierenden Monolagen eine unzureichende Ordnung aufweisen um
Anwendungen im Datenspeicher- oder Sensorbereich zu realisieren, was eine
Weiterentwicklung der Verfahren notwendig macht.

4.2. Einfluss der Morphologie der Nanokristalle

Wie in Kapitel 3 beschrieben kann die Morphologie der Nanopartikel durch
bestimmte Liganden beeinflusst werden. Im Vergleich zu Sphiren weisen Na-
nokristalle in Form von (trunkierten) Dreiecken, facettierten Partikeln, Kuben
oder hexagonalen Scheiben zusatzliche Freiheitsgrade auf. Unterschiedliche
Morphologien konnen bereits in der Suspension koexistieren, unter ande-
rem wurden sogar Rekristallisationsprozesse von Scheiben oder Kuben zu
Sphéren beobachtet [46, 47, 48]. Die treibenden Krafte dieser Prozesse werden
allerdings noch diskutiert.

4.2.1. Scheibenférmige Nanokristalle

Abbildung 4.9 (a) zeigt ein Ensemble von Co-Nanopartikeln mit einer breiten
Verteilung verschiedener Morphologien. Die Synthesevorschrift ist Kapitel
A.1.5 zu entnehmen. Da eine Auswertung in Bezug auf die unterschiedlichen
Formen einen 70-prozentigen Anteil an Scheiben aufzeigte, wird diese Probe
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4. Self-Assembly

im Folgenden als Beispiel fiir scheibenférmige Nanokristalle angefiihrt. Eine
TEM-Analyse der Bilder ergibt einen mittleren Durchmesser der Scheiben
von ungefihr 16 nm und eine Dicke von ca. 5nm. Liegende Scheiben lassen
sich von sphérischen Nanopartikeln einerseits auf Grund ihres verminderten
Kontrastes unterscheiden und andererseits dadurch, dass sie einen doppelt
so groflen Durchmesser aufweisen. Solche Scheiben zeigen ein interessantes
Verhalten: sie sind grofitenteils in langen Ketten angeordnet, die aus bis zu 40
Scheiben bestehen. In diesen Ketten stehen die Scheiben auf der Kante, so dass
ihre grofiten Oberfldchen parallel zueinander stehen. In einem zweidimensio-
nalen Transmissionselektronenmikroskopie-Bild sehen die scheibenférmigen
Objekte eher stabformig aus. Die Morphologie ldsst sich durch Verkippen
des Probenhalters genauer untersuchen [21, 49]: eine Scheibe muss unter
Verkippung einen verdnderten Durchmesser aufweisen. Eine detailliertere
Analyse der Ketten zeigt, dass sich ein Gradient entlang der Uberstruktur
ausbildet: wihrend sich grofie Scheiben im Zentrum anlagern, werden sie
zu den Enden der Kette immer kleiner [36]. Einzeln liegende Reihen breiten
sich in diverse Richtungen aus, wahrend benachbarte Reihen, die in Gebieten
grofier Konzentration auftreten, zu einer parallelen Ausrichtung tendieren
[21, 50]. Das Selbstorganisationsverhalten der Scheiben ist bis jetzt noch nicht
vollstindig verstanden. Es wird aber angenommen, dass die Minimierung der
van der Waals Energie und ihre Groflenabhangigkeit die treibenden Kréfte fiir
die raumliche Anordnung der Scheiben [36, 49] und ihrer Groflenverteilung
entlang der Ketten [36] sind.

Bao et al. erkldren die Formation der Scheiben in Ketten durch eine hy-
drophobische Interaktion zwischen den Ligandenresten: die Scheiben mini-
mieren ihren Kontakt zum umgebenden Medium durch Maximierung des
Kontaktes zwischen den Ligandenketten [50]. Hervorgerufen durch die ma-
gnetische Natur der Co-Scheiben, existieren auch Erkldrungsansitze, die
einen magnetischen Ursprung postulieren. Unter dem Einfluss einer starken
geometrischen Anisotropie, bedingt durch die Form der Scheiben, liegt die
Magnetisierungsrichtung in der Scheibenebene. Dies kann auf Grund der
Streufeldminimierung zu einer antiparallelen Ausrichtung der magnetischen
Momente fiithren [49, 51]. In 2006 haben Gao et al. Elektronen-Holographie-
Experimente an magnetischen Co-Scheiben durchgefiihrt. Diese wiesen auf
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4.2. Einfluss der Morphologie der Nanokristalle

Abb. 4.9.: Transmissionselektronenmikroskopie-Abbildungen selbstorganisierter Co-
Nanopartikel mit verschiedenen Morphologien. Nanoscheiben weisen ein typisches
Dicken-zu-Durchmesserverhiltnis von 1:3 auf und organisieren sich vorwiegend in
Ketten stehender Scheiben. Dreidimensionale Uberstrukturen kénnen beobachtet
werden, in denen sich verschiedene Ketten kreuzen (a). Abbildung (b) zeigt eine
Vergrofierung. [2]

einen spiralférmigen Charakter der Momente der Scheiben des Ensembles
entlang der Fortpflanzungsrichtung der Kette hin (Abbildung 4.10) [52].

Fiir den Fall, dass die Scheiben in der hcp-Co Phase kristallisiert sind, kann
die leichte Achse entlang der [001]-Richtung auf Grund der magnetokristalli-
nen Anisotropie senkrecht auf der Scheibenoberflidche liegen. Bei bevorzugter
gleicher Ausrichtung des magnetischen Moments wiirden die Scheiben Ket-
ten bilden, wobei eine parallele Ausrichtung der Flachen favorisiert wiirde
[13, 51].

Verlauf des
Magnetisierungsvektors in .
Spiralform

N\

Abb. 4.10.: Spiralformige Ausbreitung
der magnetischen Momente in einer An-
ordnung von stehenden Scheiben.

—Q
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4. Self-Assembly

Abb. 4.11.: Hochauflésende Transmissionsmikroskopie-Abbildung von (a) stehenden
Scheiben und (b) einigen sphérischen Nanopartikeln, die neben den Scheiben in der L6-
sung existieren. Die Teilabbildungen zeigen die zugehorigen Fouriertransformationen.

Um einen tieferen Einlick in den Selbstorganisationsprozess der Scheiben
zu erlangen, wurden in Kooperation mit dem Institute of Solid State Physics der
TU Wien, hochauflosende Transmissionselektronenmikroskopie-Aufnahmen
(HR-TEM) angefertigt. Abbildung 4.11 zeigt die Abbildungen fiir (a) stehende
Scheiben und (b) sphérische Nanopartikel, die neben den Scheiben in der
Suspension existieren. Das Beugungsbild aus Abbildung 4.11 (a) ldsst eine fcc-
Co Struktur, mit Blick auf die [111]-Ebene, erkennen. Auch die sphérischen
Partikel wurden auf diese Weise analysiert. Wie Abbildung 4.11 (b) zeigt,
sind diese ebenfalls in der fcc-Co Phase kristallisiert. Der Winkel zwischen
den Reflexen betragt 33,5 ° und fiir die Abstinde A und B der Reflexe vom
Zentrum konnte ein Verhiltnis von A/B = 1,7 bestimmt werden. Diese Daten
sind in guter Ubereinstimmung mit denen die aus der Literatur fiir die fcc-[-
11 3] Zonenachse bekannt sind [53]. Dort wird ein Verhéiltnis von A/B = 1,732
und ein Winkel von 33,56 ° angegeben. Diese Untersuchungen wurden an einer
weiteren Scheibenproben wiederholt. Die zweite Probe ergab nur eine leichte
Abweichung der Resultate dahingehend, dass fiir einige Sphéaren zusétzlich
die e-Co Phase nachgewiesen werden konnte.

Zur Verifikation dieser Ergebnisse wurden Selected Area (Electron) Dif-
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4.2. Einfluss der Morphologie der Nanokristalle

Blendenposition fiir SAD () (b) (c)
(Uberwiegend stehende
Scheiben )

200 nm 10 1/nm

Abb. 4.12.: In (a) ist die Position der Blende dargestellt. Abbildung (b) zeigt die SAD
Messung, deren integrierte Intensitit in Abbildung (c) dargestellt ist.

fraction (SAD)-Messungen an den Scheiben durchgefiihrt. Abbildung 4.12 (a)
zeigt die gewahlte Blendenposition fiir die SAD-Messung. Eingeblendet ist
die in Abbildung 4.14 (b) dargestellte Scheibenanordnung. In Abbildung 4.12
(b) ist die eigentliche SAD-Messung dargestellt. Diese wurde bei paralleler
Beleuchtung mit einer SA-Blende von 200 nm Durchmesser aufgenommen.
Man erkennt etliche Beugungsringe, die sich grofitenteils fcc-Co und CoO
zuordnen lassen. Zur besseren Verdeutlichung ist die integrierte Intensitét
iber verschiedene Ringe in Abbildung 4.12 (c) gezeigt. Wird das so erhaltene
Intensitdtsprofil entlang einer Linie radial zu den Ringen geplottet, erhilt man
das in Abbildung 4.13 dargestellte Diagramm. Dabei entspricht Null dem
Zentrum der Ringe. Aus den Messungen geht hervor, dass die Nanokristalle
in der fcc-Co Phase kristallisiert sind. Tabelle 4.1 fasst die gewonnenen Daten
zusammen. Die Haufigkeit der CoO-Peaks ist durch den Grad der Oxidation
der Partikel zu Beginn der Messung erklarbar. Eine weitere SAD-Messung an
scheibenformigen Co-Nanopartikeln ergab die in Tabelle 4.2 zusammenge-
fassten Daten.

Ahnlich der Situation sphérischer Nanopartikel kann die Orientierung der
Scheiben durch das Anlegen eines externen Magnetfeldes wiahrend der Depo-
sition beeinflusst werden [49]. Durch das Anlegen eines homogenen externen
Feldes von 2kOe erhilt man die in Abbildung 4.14 dargestellten Anordnun-
gen. Wihrend ein in-plane Magnetfeld dazu fiihrt, dass die Scheiben flach
auf dem Substrat liegen (Abbildung 4.14 (a)), konnen fiir das Anlegen eines
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4. Self-Assembly

dhkl Phase hkl

0,247 fcc CoO 111
0,217 fcc CoO 200
0,151 fcc CoO 220
0,128 fcc CoO 311
0,109 fcc CoO 311
0,0998  evtl. fcc CoO -

0,088 fcc CoO 004

Tab. 4.1.: Zusammenfassung der aus der ersten SAD-
Messung bestimmten Daten.

dhkl Phase hkl

0,247 fcc CoO 111
0,216  fcc CoO 200
0,206 fec Co 111
0,194 e-Co 310
0,153  fcc CoO 220
0,126  fcc CoO 311

- fcc Co 220
0,107 fcc Co 311

Tab. 4.2.: Zusammenfassung der aus der zweiten SAD-
Messung bestimmten Daten.
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Abb. 4.13.: Wird die integrierte Intensitit entlang des Radius durch die Ringe geplottet,
erhidlt man das hier dargestellte Intensitatsprofil.
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4.2. Einfluss der Morphologie der Nanokristalle

out-of-plane Feldes vermehrt stehende Scheiben beobachtet werden. Diese
Beobachtungen implizieren die folgenden beiden Schliisse:

1. Die treibende Kraft, auf der der Selbstorganisationsprozess beruht, wird
durch die magnetischen Wechselwirkungen bestimmt.

2. Die Scheibenebene stimmt mit der magnetischen leichten Ebene der

Nanokristalle iiberein.

Abb. 4.14.: Transmissionselektronenmikroskopie-Aufnahmen von scheibenférmigen
Nanokristallen, die in einem externen in-plane Magnetfeld von 2kOe getropft wurden.
Wihrend die meisten Scheiben auf dem Substrat liegen, finden sich aufrecht stehende
Scheiben-Ensemble. Diese liegen vorwiegend in Agglomeraten vor. Auffillig ist die zu
Abbildung 4.9 unterschiedliche strukturelle Ordnung der Scheibenketten.

Bezieht man nun die in Abbildung 4.14 (b) bis (d) dargestellten in-plane
Resultate fiir Probe I mit ein, so stellt man fest, dass nicht alle Scheiben flach
auf dem Substrat liegen. Es lassen sich auch einzelne Ensemble finden, in
denen die Scheiben nach wie vor stehen. Allerdings hat sich die strukturelle
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4. Self-Assembly

Anordnung innerhalb der Ketten zu der in Abbildung 4.9 dargestellten verédn-
dert. Die Scheiben stehen nicht mehr parallel mit ihren Fldchen aneinander,
sondern in Ketten entlang der Langsachse der Scheiben. Diese Achsen wieder-
um liegen parallel zur Feldrichtung. Die Scheiben benachbarter Ketten liegen
auf Liicke. Daraus lassen sich zwei grundlegende Aussagen ableiten:

1. Die magnetischen Momente der Scheiben liegen, wie schon vermutet, in
der Scheibenebene. Die Scheiben ordnen sich auf Grund der Streufeld-
minimierung in Ketten an, wobei ihre Momente auf der Langsachse der
Kette orientiert sind.

2. Die van der Waals Wechselwirkung kann hier nicht die treibende Kraft
fur die Anordnung darstellen, da sie eine Anordnung der Scheiben
induzieren wiirde, bei der die Scheiben mit ihren Fldchen aneinander
liegen. Die van der Waals Kraft muss daher von magnetischen Wechsel-
wirkungen tiberlagert werden.

4.2.2. Kubische Nanokristalle

Wie bereits erwdhnt, konnen iiber geeignete Syntheseparameter magnetische
Kuben aus Cobalt synthetisiert werden. Auf Grund ihrer Grofie weisen diese
ein thermisch stabiles magnetisches Dipolmoment auf. Es ist nicht weiter ver-
wunderlich, dass der Selbstordnungsprozess von magnetischen Nanokuben
sich von dem dipolarer Sphéren unterscheidet. Wahrend sich monodisperse
Sphéren in hexagonalen Arrays anordnen, wird im Fall der Kuben in den
meisten Fallen von einer zweidimensionalen rechteckigen Anordnung berich-
tet [1, 54, 55]. Die in Abbildung 4.15 dargestellten Anordnungen zeigen ca.
60nm grofie Kuben. Es lassen sich sowohl sheet-artige Ensemble erkennen
(Abbildung 4.15 (a)) als auch auf grofiere Flachenbereiche ausgedehnte An-
ordnungen (Abbildung 4.15 (b)). Eine hohe Ordnung wird vorwiegend durch
die fehlende Formreinheit der Probe unterdriickt. In Abbildung 4.15 (c) ist der
Magnetfeldeinfluss eines homogenen externen Feldes mit einer Starke von
2 kOe untersucht worden, das parallel zur Probenebene orientiert war. Man
erkennt die Ausbildung langer Ketten. Von einem wesentlichen Einfluss eines

50



4.2. Einfluss der Morphologie der Nanokristalle

out-of-plane Feldes konnte an dieser Stelle nicht berichtet werden. Es wird
aber in Kapitel 5.2.3 noch darauf eingegangen.

j . /Hm 500 nm

Abb. 4.15.: Verschiedene Anordnungen ungefahr 60 nm grofSer Kuben. Eine langreich-
weitige Ordnung wird vorwiegend durch die fehlende Formreinheit unterdriickt.

Um tieferen Einblick in den Selbstordnungsprozess der Kuben zu erlangen
haben Zhang et al. [54] Simulationen des dipol-induzierten Selbstorganisati-
onsprozesses von Kuben durchgefiihrt. Dazu modellierten sie die beiden in
Abbildung 4.16 dargestellten Ausrichtungen der Dipolmomente.

Bei ihren Untersuchungen fanden sie heraus, dass sich Kuben mit einer
[100]-Orientierung der magnetischen Momente (Abbildung 4.16 (a)) in ge-
raden Linien organisieren, wihrend die Nanokuben, deren magnetisches
Moment entlang der [110]-Richtung orientiert ist, zu einer Ausbildung fl&-
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4. Self-Assembly

(a) (b)
Abb. 4.16.: Die oberen Abbildungen zei- ‘ A
gen das Modell-System zweier Kuben
N4

mit unterschiedlicher Ausrichtung der
magnetischen Momente. Wéhrend die
magnetischen Momente aus (a) entlang
der [100] ausgerichtet ist liegt im Fall
(b) eine Orientierung in [1 1 0]-Richtung
vor. Die unteren Abbildungen zeigen die
entsprechend zu erwartenden Ensemble.
(In Anlehnung an [54])

chenartiger Strukturen tendieren (Abbildung 4.16 (b)). Die Simulationen stim-
men gut mit den in Abbildung 4.15 dargestellten Resultaten tiberein.

Zu bemerken ist allerdings, dass die Kuben auch eine Tendenz zur Ausbil-
dung grofiflachiger Agglomerate zeigen. Auf Grund ihrer Grofie zeigen sie
im Vergleich zu den betrachteten sphérischen Partikeln eine ferromagnetische
Charakteristik. Eine Agglomeration ist daher wahrscheinlich und wurde eben-
falls durch andere Gruppen beobachtet [48, 56]. Dies kann auf eine mangelnde
Stabilisierung hindeuten.

4.3. Design zweidimensionaler hoch geordneter

Partikelmonolagen

Die zuvor beschriebenen Methoden ermdglichen keine gezielte Kontrolle tiber
den Grad der magnetischen und strukturellen Ordnung in einem Partikel-
Ensemble. Da aber hochgeordnete Assemblies die Voraussetzung fiir viele
Anwendungen bilden, gerieten in den letzten Jahren mogliche Depositions-
verfahren und ihre Weiterentwicklungen in den Fokus aktueller Forschung
[57, 58, 59, 60].
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4.3.1. Erzeugung hochgeordneter Bead-Arrays im
magnetischen Rotationsfeld

Kirzlich wurde durch unsere Arbeitsgruppe eine Methode zur Realisierung
zweidimensionaler selbstgeordneter Monolagen von Mikrometer grofien su-
perparamagnetischen Partikeln, sogenannten Beads vorgestellt. Eine ausfiihr-
liche Analyse der entstandenen Ergebnisse wurde in [61] vertffentlicht und
soll hier nur in Ausziigen referiert werden, um einen Einblick in den Stand ak-
tueller Forschung zu bieten. Die Untersuchungen an Multikern-Beads zeigten,
dass das Anlegen eines rotierenden homogenen Magnetfeldes die Ausbildung
hochgeordneter zweidimensionaler Bead-Arrays hexagonaler Symmetrie un-
terstiitzt. Ein resultierendes Ensemble, das sich durch seine langreichweitige
hohe Ordnung auszeichnet, ist in Abbildung 4.17 dargestellt. Der Grad der
Symmetrie manifestiert sich in der zugehorigen Fouriertransformation, die in
Teilgraphik 4.17 (a) dargestellt ist. Um die Ordnung und Struktur der Monola-
gen besser analysieren zu konnen, wurde ein Teil der Monolage in Abbildung
4.17 (c) hervorgehoben dargestellt. Auffillig ist die Ausbildung von kornarti-
gen Strukturen, die nach dem Verdampfen des Losungsmittels in der Schicht
entstanden sind. Einzelne Koérner werden durch rissartige Gitterstorungen
voneinander separiert. Um eine Erklarung dafiir zu finden, wurden die experi-
mentellen Daten mit numerischen Simulationen verglichen. Dadurch konnten
viele magnetische Eigenschaften der resultierenden Ensemble entsprechend
ihrer innermagnetischen Struktur erkldrt werden. Die Simulationen wurden
an einem 13x13 hexagonalen Gitter durchgefiihrt. Abbildung 4.17 (b) zeigt
die Konfiguration des magnetischen Gleichgewichtszustandes eines solchen
Systems. Die Winkelverteilung der magnetischen Momente in der Ebene des
Partikel-Ensembles wird durch den Farbcode veranschaulicht.

Auf der Basis dieser Simulationen konnte das Auftreten der Kérner durch
ein Wechselspiel zwischen der Oberflichenspannung und der innermagneti-
schen Struktur des Partikel-Ensembles erklédrt werden. Die Formation rdum-
licher Doménen mit antiparalleler Ausrichtung der magnetischen Momente
fithrt zu einer geringen Kopplung zwischen benachbarten Partikel-Ketten
antiparalleler Magnetisierungskonfiguration. Als Konsequenz bricht das As-
sembly unter extern zugeftigter Spannung entlang dieser Linien. Die Kraft, die
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4. Self-Assembly

Abb. 4.17.: Magnetische Beads,
die in einer hochgeordneten
hexagonalen-Struktur geordnet
sind. (a) zeigt die zugehori-
ge Fourier Transformation, (b)
den Gleichgewichtszustand und
die Ausbildung antiparalleler
Doménen eines solchen Arrays
und (c) hebt einen Teil des Ar-
rays hervor, um die kornartige
Struktur zu verdeutlichen. [62]

diese Spannung induziert, setzt sich aus Scher- und Reibungskraften zusam-
men. Des Weiteren konnte fiir die Mikrometer grofien Beads gezeigt werden,
dass die Frequenz des Rotationsfeldes keinen Einfluss auf die Clustergrofie
hat. Die Defektkonzentration innerhalb eines Clusters zeigt jedoch eine solche
Abhingigkeit.

4.3.2. Mechanismus der Clusterbildung im magnetischen
Rotationsfeld

Der Mechanismus, der zu der eben beschriebenen Clusterbildung fiihrt, lasst
sich wie folgt verstehen (Abbildung 4.18). Zunéchst stelle man sich superpa-
ramagnetische Nanopartikel vor. Solange kein externes Magnetfeld anliegt,
fluktuieren die magnetischen Momente thermisch angeregt zwischen den
leichten Achsen (Abbildung 4.18 (a)). Das Anlegen eines homogenen Magnet-
feldes in Probenebene fiihrt zu einer Ausrichtung der magnetischen Momente
entlang der Feldrichtung. Das dadurch induzierte Streufeld der Nanoparti-
kel ist inhomogen (Abbildung 4.18 (b)). Dies ruft eine Kraft hervor, die zur
Anordnung der Partikel in Ketten fiihrt (Abbildung 4.18 (c)). Die Rotation
des Feldvektors fiihrt zu einer Rotation der Partikelketten. Nach [61] tritt
eine stabile Kettenrotation fiir geringe Rotationsfrequenzen des externen Ma-
gnetfeldes auf (Abbildung 4.18 (d)), wahrend ein Zerfall der Ketten fiir hohe
Rotationsfrequenzen beobachtet wurde (Abbildung 4.18 (e)). Immer wieder
kommt es, auf Grund von dipolarer Partikelkopplung, zur Absorption eindi-
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mensionaler Partikelketten an die bereits bestehenden Agglomerate. Dabei
zerbrechen die Ketten in Fragmente, die sich rund um das Cluster anlagern.
Auch einzelne Cluster konnen sich aneinander anlagern. Im Moment der
Anlagerung ist die Symmetrie an der Grenzfliche der Agglomerate gebrochen
und es bilden sich Korngrenzen (Abbildung 4.17). In den Randbereichen kann
es mit der Zeit zu einem Umordnungsprozess kommen, der durch das externe
Magnetfeld induziert wird. In Folge dessen heilen die Korngrenzen aus und
es bleiben maximal einzelne Vakanzen zuriick, wodurch das resultierende
Cluster eine homogene strukturelle Ordnung aufweist.

4.3.3. Ubertragung dieser Ergebnisse auf die Nanoskala

Ziel dieser Arbeit ist die Ubertragung der zuvor geschilderten Ergebnisse auf
die Nanoskala. Die Resultate wurden in [62] veroffentlicht. Eine detaillierte
Beschreibung der Voruntersuchungen findet sich in [63].

Auf der Nanoskala finden sich, im Vergleich zur Mikroskala, andere trei-
bende physikalische Krifte. Thermische Brownsche Bewegung und van der
Waals Kréfte miissen berticksichtigt werden, da sie starken Einfluss auf die
Partikeldynamik haben. Die grundlegende Frage ist daher, ob dieser Ansatz
auf die Nanoskala transferiert werden kann oder nicht. Um eine experimentel-
le Verifikation zu erméglichen, wurden ungefahr 6 nm grofie Co-Nanopartikel
synthetisiert (Abbildung 4.19), die eine nur geringe Standardabweichung
von 1,14nm aufweisen. Eine XRD-Analyse zeigt, dass die Partikel in der
€-Co Phase kristallisiert sind. Als Losungsmittel wurde 1,2-Dichlorbenzol
(ODCB) verwendet. Die exakte Synthesevorschrift ist Kapitel A.1.4 zu ent-
nehmen. Der Einfluss eines rotierenden homogenen Magnetfeldes auf die
Bildung von Monolagen soll fiir verschiedene Konzentrationen und Rotati-
onsfrequenzen untersucht werden. Dazu wurde jeweils 1l der Suspension
mit einer Eppendorff-Pipette auf ein SiO,-Substrat getropft. Die Substrate
wurden bis zur Eintrocknung einem rotierenden homogenen Magnetfeld
ausgesetzt. Dabei ist der Feldvektor parallel zur Substratebene ausgerichtet
und rotiert um die senkrecht darauf stehende Achse mit einer definierten
Frequenz. Zur Erzeugung des Rotationsfeldes wurde ein Magnetriihrer (RTC
basic IKAMAG safety control) verwendet, der das Feld durch einen rotie-
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4. Self-Assembly

Abb. 4.18.: Schematische Abbildung des Bildungsmechanismus der Monolagen in
einem homogenen Magnetfeld, dessen Feldvektor mit definierter Winkelgeschwin-
digkeit um die Achse senkrecht zur Substratebene rotiert. Man geht zunéchst von
superparamagnetischen Partikeln aus (a). Ein extern angelegtes Magnetfeld induziert
ein Streufeld um die Partikel, das inhomogen ist (b). Auf Grund dieser Inhomogenitét
wirkt eine Kraft, die zur Ausbildung der Partikel in kettenartigen Uberstrukturen
resultiert (c). Eine Rotation des Feldvektors induziert eine Rotation der Ketten. Eine
stabile Kettenrotation konnte fiir niedrige Rotationsfrequenzen beobachtet werden (d),
wihrend fiir hohe Frequenzen die Ketten zerfallen, wodurch ein Clusterwachstum

(d) (e)
geringe \
Feldfrequenz &
g’ / hohe
H Feldfrequenz

hervorgerufen wird (e).
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renden Permanentmagneten erzeugt. Auf diese Weise konnen Feldstarken
von 500 Oe an der Probenposition generiert werden. Zur Analyse der struk-
turellen Eigenschaften der auf diese Weise erzeugten Monolagen wurde ein
Rasterelektronenmikroskop verwendet. Ein charakteristisches Beispiel eines
resultierenden Partikel-Ensembles ist in Abbildung 4.19 dargestellt.

Abb. 4.19.: Rasterelektro-
nenmikroskopie-Aufnahme
von  hochgeordneten  Co-
Nanopartikeln, die in der e-Co
Phase kristallisiert sind. Analog
zu den Beobachtungen der
Beads zeigt sich auch hier eine
lokal sehr hoch geordnete Mo-
nolage hexagonaler Symmetrie,
sowie die Ausbildung einer
kornartigen Struktur. Einzelne
Korner sind durch Vakanzen
getrennt. [62]

Analog zu den Beobachtungen der Beads zeigt sich auch hier eine lokal
sehr hoch geordnete Monolage hexagonaler Symmetrie, sowie die Ausbil-
dung einer kornartigen Struktur. Einzelne Korner sind durch Vakanzen oder
Gitterfehler getrennt. Verglichen mit den Ergebnissen der Beads ist die Kon-
zentrationen an Storstellen fiir die Nanopartikellagen viel grofser, was durch
die deutlich breitere Grofienverteilung der Nanopartikel im Vergleich zu den
Beads hervorgerufen wird: wahrend die Beads eine Standardabweichung von
weniger als 2 % aufweisen [64], ist die der Nanopartikel mit 18,7% sehr viel
groBer. Des Weiteren konnen, bedingt durch das Syntheseverfahren, bei den
Nanopartikeln Storstellen durch chemische Riickstdnde auf der Probe auf-
treten, wodurch eine langreichweitige Ordnung gestort wird. Hinzu kommt,
dass je nach Oberflichenspannung des verwendeten Losungsmittels unter-
schiedlich starke Scherkréfte entlang der Partikellage erzeugt werden. Da
die Filme auf Grund der Oberflichenspannung beim Eintrocknungsprozess
reifflen konnen [24], wird die Qualitdt der Monolagen durch die Wahl des
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4. Self-Assembly

Losungsmittels beeinflusst. Mit Hilfe des Rasterelektronenmikroskops wurden
Aufnahmen der bei verschiedenen Rotationsfrequenzen deponierten Proben
gemacht. Um eine moglichst gute Vergleichbarkeit der verschiedenen Proben
zu gewidhrleisten, wurde darauf geachtet, dass die aufgenommenen Bilder
den Querschnitt eines Tropfens widerspiegeln.

Eine quantitative Analyse erfolgte unter der Verwendung des Programms
Image | mit dem Plug-In Cell-Counter. Die Resultate sind in Abbildung 4.20
zusammengefasst.

Die x-Achse gibt die Anzahl der Partikel pro Cluster in Klassen von
[1],[2],[3;4],[5:8],...,[2*" 1 + 1;2%], die y-Achse die normierte Anzahl an
Partikeln pro Klasse an. Die dargestellten Experimente in Teilgraphik (b)
weisen dabei die 10-fache Partikelkonzentration im Vergleich zu (a) auf. Der
Verlauf der Referenzkurve (schwarz, gepunktet) ist durch die verschiedenen
Konzentrationen ndherungsweise unbeeinflusst. Man kann eventuell beim
Ubergang von (a) nach (b) eine leichte Verschiebung zu groBeren Clusterklas-
sen erkennen. Diese ist allerdings so gering, dass sie fiir den Einfluss der
lokalen sterischen- und van der Waals Wechselwirkungen auf das Cluster-
wachstum angesehen werden konnen: lokale Fluktuationen der anfanglichen
Partikelverteilung fithren zu grofieren Agglomeraten an Orten hoher Partikel-
dichten, wihrend Bereiche geringer Dichte zu einem hohen Maf an isolierten
Nanopartikeln fiihren.

Betrachtet man das Verhalten der Cluster unter dem Einfluss eines externen
Magnetfeldes, so findet sich bei kleinen Konzentrationen (Abbildung 4.20 (a))
eine starke Verschmailerung der Verteilung: die maximal besetzte Klasse bleibt
unverdndert, wihrend die Standardabweichung jedoch stark abnimmt. Dabei
zeichnet sich die folgende Tendenz ab: je geringer die Feldfrequenz ist, desto
mehr Partikel konnen in grofieren Strukturen gefunden werden. Insbeson-
dere zeigt sich eine starke Abnahme der Partikelanzahl in kleinen Klassen.
Aus dieser Beobachtung kann bereits auf den unterstiitzenden Einfluss des
magnetischen Feldes geschlossen werden. Der Einfluss der Rotation scheint
allerdings zunédchst eher entgegenwirkend zu sein. Es besteht die Moglichkeit,
dass der Ordnungseffekt eines stationdren Feldes, wie in Abbildung 4.6 (a)
gezeigt, den maximalen Grolenzuwachs darstellt.

Dies widerlegen jedoch die Ergebnisse, die bei hohen Partikelkonzentratio-
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Abb. 4.20.: Klasse der Partikelanzahl in Abhangigkeit der angelegten Feldfrequenz fiir
die Frequenzen 0, 300, 500 und 750 rpm. Teilgraphik (a) reprasentiert eine Konzen-
tration, die um einen Faktor 10 geringer ist als die Konzentration in (b). Der Verlauf
der Referenzkurve (schwarz, gepunktet) ist durch die verschiedenen Konzentrationen
nidherungsweise unbeeinflusst. Bei kleinen Konzentrationen (Abbildung 1.20 (a)) findet
sich eine starke Verschmilerung der Verteilung. Des Weiteren zeichnet sich fiir diesen
Fall die folgende Tendenz ab: je geringer die Feldfrequenz ist, desto grofiere Cluster
werden gebildet. Fiir die in Teilgraphik (b) dargestellten hohen Partikeldichten kehrt
sich diese Tendenz um. [62]
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nen gefunden wurden (Abbildung 4.20 (b)): unabhéngig von der Frequenz
ist das Maximum zu hoheren Klassen verschoben. Die Abweichungen in den
Verteilung nehmen hier, umgekehrt zu den Ergebnissen aus Teilgraphik (a),
zu hohen Frequenzen hin ab.

Diese Ergebnisse lassen sich wie folgt verstehen. Wie bereits in Kapitel 4.1
erldutert, tragt die dipolare Kopplung zwischen einzelnen Partikeln zu einer
erhohten Fernordnung bei. Eine solche Fernordnung kann sich jedoch nur
dann ausbilden, wenn die Bewegung eines Partikels oder einer Clusterstruktur
in der Grofienordnung des mittleren Abstandes zwischen zwei Objekten liegt.
Diese Bewegung nimmt dabei weiter ab, sobald sich erste Cluster ausgebildet
haben. Zu diesem Verhalten fithren zwei wesentliche Aspekte:

1. Die erhohte Tragheit fiithrt zu einer verminderten Beweglichkeit.

2. Die magnetischen Eigenschaften innerhalb eines Partikelagglomerats
sind darauf ausgerichtet das Streufeld des gesamten Clusters zu mini-
mieren. Die effektive Reichweite der magnetischen Wechselwirkungen
werden daher verringert, wodurch lokale sterische- und van der Waals
Einfliisse dominieren.

Der grundlegende Mechanismus, auf dem die Frequenzabhangigkeit basiert,
lasst sich dann wie folgt erkldren:

hohe Frequenz ( fhigh): Hohe Frequenzen fiithren zu einer Oszillation der
Partikel um ihre Ruhelage. Sie konnen auf Grund ihrer Tragheit den
schnellen Frequenzdnderungen nicht folgen. Daher agglomerieren le-
diglich die Partikel, die bereits im Ausgangszustand nahe aneinander
lagen, auf Grund von sterischen- oder van der Waals Wechselwirkungen.
In Folge dessen ist kein grofier Unterschied zur Referenzmessung zu
erwarten, was durch die Messdaten bestatigt wird.

mittlere Frequenz (f.it): Wird die Frequenz reduziert, so finden magneti-
sche und nicht-magnetische Wechselwirkungen auf der gleichen Zeit-
skala statt, wodurch die Beweglichkeit der Partikel erhoht wird. Je grofser
die Fldche ist, auf der sich die Partikel bewegen konnen, desto weniger
wird das Clusterwachstum von lokalen sterischen Effekten dominiert.
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Dies fiihrt zu einer sehr schmalen Verteilung der Wachstumsgeschwin-
digkeit der Agglomerate und somit zu einer schirferen Verteilung der
Clustergrofen.

geringe Frequenz (fi): Bei sehr niedrigen Frequenzen dominiert hingegen
die dipolare Kopplung zwischen den Partikeln, was zu einer erhohten
Fernwirkung fiihrt (Kapitel 4.1). Der Einfluss der Frequenz wird somit
unterdriickt, was in einem kleineren Clusterwachstum resultiert.

Zusammenfassend ldsst sich also formulieren, dass es einen kritischen Fre-
quenzbereich um (f.it) geben muss, der sich dadurch auszeichnet, dass magne-
tische und nicht-magnetische Wechselwirkungen auf der gleichen Zeitskala
ablaufen. Dies resultiert in einer erhohten Beweglichkeit der Partikel, was
wiederum zu einem homogeneren Clusterwachstum fiihrt, da sich lokale
Inhomogenitdten herausmitteln. In Folge dessen tritt eine Verschmalerung
der Verteilung der Clustergréfle auf. Von diesem Frequenzbereich ausgehend
fiihrt sowohl eine Erhohung als auch eine Reduzierung der Frequenz und
einer Verbreiterung der Verteilung.

Die Unterschiede in dem beobachteten Verhalten fiir geringe und hohe
Konzentrationen lassen sich dadurch veranschaulichen, dass es bei hohen Par-
tikeldichten zu einer Art Keimbildungsprozess, dhnlich dem LaMer-Modell
(Kapitel 3.2) kommt: nicht-magnetische Wechselwirkungen fiithren zu einer
verstarkten Ausbildung kleiner Cluster, vergleichbar zu den Partikelkeimen,
die die umliegenden Partikel absorbieren. Da diese Keime von kurzreichwei-
tigen sterischen- und van der Waals Wechselwirkungen dominiert werden,
und magnetische Wechselwirkungen nur einen sehr geringen Einfluss haben,
konnen die gebildeten Cluster nicht weiter wachsen. Zu beachten ist, dass im
Fall hoher Partikeldichten, im Vergleich zu geringen, die nicht-magnetischen
Wechselwirkungen sehr schnell ablaufen. Daher ist zu erwarten, dass die Fre-
quenzbereiche, in denen das Rotationsfeld zur Bildung grofier Cluster fiihrt,
zueinander verschoben sind. Die unterschiedlichen Tendenzen der Teilgraphi-
ken (a) und (b) lassen sich daher wie folgt deuten: wahrend Teilabbildung
(a) den Ubergang frigh — ferit zeigt, ist in Teilabbildung (a) der Ubergang
farit = flow zu erkennen. Es ist also fiir die Resultate aus (b) zu erwarten,
dass eine weitere Erhchung der Frequenz tiber einen kritischen Wert hinaus,
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dhnlich wie im Fall (a), eine Verbreiterung der Verteilung nach sich zieht,
wenn die magnetische Zeitskala unter die nicht-magnetische fillt. Dies ist
jedoch noch nicht nachgewiesen und bleibt als Fragestellung fiir zukiinfti-
ge Experimente offen. Die absoluten Werte der Frequenzbereiche hingen in
diesem Fall von der gegebenen Partikeldichte ab.

Abschliefsend bleibt zu kldren, warum die gefundenen Tendenzen nicht
auch fiir die Mikrobeads festgestellt wurden. Der Unterschied liegt darin,
dass auf der Mikroskala die dominierende Wechselwirkung dipolarer Natur
ist. Van der Waals Beitrédge sind daher vernachléssigbar klein. Aber gerade
das Wechselspiel zwischen diesen nicht-magnetischen und magnetischen
Beitrdgen fiihrt zu der gefundenen Frequenzabhingigkeit.

Insgesamt ldsst sich also sagen, dass die Ubertragung der Methode auf die
Nanometerskala erfolgreich war: die Clustergrofie konnte nachweislich durch
das Anlegen eines Rotationsfeldes erhoht werden. Die schirfe der Verteilung
der Clustergrofie kann tiber die Frequenz gesteuert werden.
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und Oxidationsstabilitat

Magnetische Nanopartikel weisen eine Vielzahl von méglichen Anwendungen
auf. Dabei spielt ihr Magnetismus nicht nur fiir Ordnungsprozesse (Kapitel 4)
oder die gezielte Manipulation eine entscheidende Rolle, sondern bildet auch
die Grundlage fiir spinabhédngige Transportphdanomene (Kapitel 7), und eroff-
net dadurch die Grundlage der Sensor- und Datenspeichertechnik. Ein grund-
legendes Verstidndnis des Verhaltens magnetischer Nanopartikel in einem
externen Magnetfeld ist daher essentiell. Nachdem kurz die grundlegenden
Begrifflichkeiten eingefiihrt wurden (Kapitel 5.1), sollen in den folgenden Ka-
piteln die magnetischen Eigenschaften von Spharen (Kapitel 5.2.1), Scheiben
(Kapitel 5.2.2) und Kuben (Kapitel 5.2.3) diskutiert und ein kurzer Uberblick
tiber das Oxidationsverhalten ligandenstabilisierter Nanopartikel gegeben
werden (Kapitel 5.3).

5.1. Magnetisierungskurven

Der Magnetismus von Objekten ldsst sich mit Hilfe von Magnetisierungs-
kurven untersuchen [15]. Diese kénnen beispielsweise mit einem Alternating
Gradient Magnetometer (AGM) aufgenommen werden. Die Kurven beschrei-
ben die Anderung der Magnetisierung gegeniiber dem externen Magnetfeld.
Die in Abbildung 5.1 dargestellte Magnetisierungskurve weist ein deutliches
Hystereseverhalten auf. Wird ein nichtmagnetisierter Ferromagnet einem ex-
ternen Magnetfeld Heyxt zunehmender Feldstarke ausgesetzt, so nimmt die
Magnetisierung des Materials bis zum Erreichen eines Sattigungswertes Mg
zu. Dieser Zustand zeichnet sich auf mikroskopischer Ebene dadurch aus,
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dass alle magnetischen Momente parallel zum externen Feld ausgerichtet
sind, was am Punkt P erreicht ist (Abbildung 5.1).

M

Ms 1

-

Abb. 5.1.: Beispiel einer Magnetisie-
rungs- bzw. Hysteresekurve eines
ferromagnetischen Materials. Die Satti-
gungsmagnetisierung Mg ist am Punkt
P erreicht.

Eine Kurve, die fiir H = 0 bei M = 0 startet, wird als Neukurve bezeichnet.
Wird das externe Feld reduziert, bleibt bei H = 0 zunéchst eine Restmagne-
tisierung bestehen, die als Remanenzmagnetisierung Mg bezeichnet wird. Um
eine Entmagnetisierung des Materials zu erreichen, muss ein entgegengesetz-
tes Feld der Starke Hc angelegt werden, das als Koerzitivfeld bzw. Koerzivitiit
bezeichnet wird. Wird die Feldstérke des externen Feldes tiber diesen Wert hin-
aus erhoht, so richtet sich die Magnetisierung der Probe in entgegengesetzte
Richtung aus. Das zusatzliche Durchfahren des Magnetfeldes in umgekehrter
Richtung ergibt eine, wie in Abbildung 5.1 dargestellte geschlossene Hystere-
seschleife. Das Verhéltnis von Remanenz zu Sattigungsmagnetisierung gibt
Aufschluss tiber die Form der Kurve und wird als Squareness S bezeichnet

[32]:
_ Mg

S—MS

(5.1)

5.2. Magnetische Eigenschaften

Zur Analyse der magnetischen Eigenschaften der Partikel wurden stets 2l
der Suspension auf ein 3x3 mm grofles Stiick Si-Wafer aufgetropft. Der an-
schlieffende Eintrocknungsprozess ist auf drei verschiedene Arten erfolgt:

1. Unter Umgebungsbedingungen, ohne den Einfluss eines externen Fel-
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des.
2. In einem magnetischen in-plane Feld der Starke 2kOe.
3. In einem magnetischen out-of-plane Feld der Starke 2 kOe.

Im Folgenden werden die wihrend der Praparation angelegten Felder als Prii-
parationsfelder bezeichnet. Zur Untersuchung der magnetischen Eigenschaften
wurde ein externes Magnetfeld in unterschiedlichen Messrichtungen angelegt,
das im Folgenden als Messfeld bezeichnet wird.

In-plane: Das Messfeld wird parallel zur Probenebene angelegt. Sofern bei
der Prdparation ebenfalls ein in-plane Feld verwendet wird, sind die
Feldachsen parallel zueinander gewahlt.

In-plane, 90 °: Auf Grund der anisotropen Struktur bei der Herstellung in
einem in-plane Magnetfeld wird zusitzlich zur Messrichtung parallel
zum Préaparationsfeld die Antwort auf ein hierzu orthogonales Feld
untersucht. Da die Struktur der Proben bei der feldfreien und im out-of-
plane Feld erfolgten Praparation unabhédngig von der gewihlten in-plane
Richtung ist, wird in diesen Fallen keine Messung vorgenommen.

Out-of-plane: Bei der out-of-plane Messung steht das Messfeld senkrecht auf
der Probenebene.

5.2.1. Magnetismus spharischer Nanopartikel

Zur Untersuchung der magnetischen Eigenschaften von sphérischen Co-
Nanopartikeln wurden AGM-Messungen von den in Abbildung 4.5 darge-
stellten Partikeln durchgefiihrt. Durch XRD-Messungen konnte nachgewiesen
werden, dass die ungefdhr 6 nm grofien Partikel in der e-Co Phase kristallisiert
sind. Die Resultate der AGM-Messungen sind in Abbildung 5.2 dargestellt.
Die Messwerte sind in Tabelle 5.1 aufgefiihrt.

In Teilgraphik (a) sind die Messungen der in-plane praparierten Proben
in Abhédngigkeit der Messrichtung abgebildet. Es ldsst sich erkennen, dass
sowohl die Koerzivitdt als auch die Suszeptibilitat der Proben sehr unter-
schiedlich sind. Die in-plane Messung zeigt im Vergleich zu den anderen
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Abb. 5.2.: AGM-Messungen spharischer Nanopartikel mit einem mittleren Durch-
messer von 6nm, die in der e-Co Phase kristallisiert sind. Teilgraphik (a) zeigt die
Messungen der in-plane praparierten Proben. In Teilgraphik (b) sind die in-plane Mes-
sungen und in (c) die out-of plane Messungen in Abhingigkeit des Praparationsfeldes
dargestellt.

Tab. 5.1.: Messdaten fiir Koerzivitat Hc und Squareness S sphérischer Nanopartikel.

Préparationsfeld Messfeld Hc in Oe S

feldfrei in-plane 57,91 0,2293
feldfrei out-of-plane 38,23 0,0252
in-plane in-plane 63,85 0,5796
in-plane in-plane, 90° 38,94 0,0811
in-plane out-of-plane 12,40 0,0097
out-of-plane in-plane 69,10 0,2628

out-of-plane out-of-plane 36,53 0,1198

66



5.2. Magnetische Eigenschaften

beiden Messrichtungen die grofiten Werte. Das ist nicht verwunderlich, wenn
man bedenkt, in welcher Weise die Partikel auf dem Substrat angeordnet sind:
das in-plane Praparationsfeld induziert eine Vorzugsrichtung der Partikel
entlang der Feldlinien. Das hat zur Folge, dass sich streifenférmige Anord-
nungen der Partikel entlang dieser Richtung ausbilden (Abbildung 5.3). Diese
strukturelle Ordnung resultiert in der Ausbildung einer globalen Vorzugs-
richtung der Magnetisierung der Probe, die sich durch zwei stabile Zustinde
zum angelegten Praparationsfeld auszeichnet. Es ist also zu erwarten, dass
der Einfluss der strukturellen Anisotropie der Probe auf Grund dipolarer
Partikelkopplung im Vergleich zu dem der magnetokristallinen Anisotropie
zunimmt.

Abb. 5.3.: Schematische Darstel-
lung der Partikelanordnung von
magnetischen Sphédren, die in
einem in-plane Magnetfeld auf
einem Substrat deponiert wur-
den. Die schwarz gestrichelten
Linien stellen die in-plane (a)
und die um 90° gedrehte in-
plane Messrichtung (b) dar. Die
Teilgraphiken verdeutlichen die

000000 Q9 Qo Partikelanordnung entlang die-

geschlossen, geringe Anzahl an Vakanzen  kleine Partikelcluster, hohe Anzahl an Vakanzen .
ser Messrichtungen.

(a) in-plane Probenstruktur (b) in-plane, 90° Probenstruktur

Durch das Anlegen eines externen Magnetfeldes entlang dieser Achse, neh-
men die magnetischen Momente der Partikel eine sehr stabile Konfiguration
parallel zur strukturellen Anordnung der Partikel ein. Wird nun das exter-
ne Messfeld entlang der gleichen Achse von —Hext nach +Heyt und wieder
zurtick durchgefahren, bleiben die Partikel zunéchst in dieser stabilen Konfi-
guration. An dem starken Abfall der Kurve bei einem Feldwert von H = Hc
lasst sich erkennen, dass die Partikel gemeinsam schalten.

Die out-of-plane Messungen zeigen erheblich verringerte Werte fiir Koerzi-
vitdt und Suszeptibilitdt, was sich durch das sehr grofSe Verhiltnis zwischen
lateraler und orthogonaler Probenausdehnung erkldren ldsst. Ahnlich wie

67



5. Magnetische Eigenschaften und Oxidationsstabilitiit

im vorherigen Fall nehmen die magnetischen Momente im Grundzustand
eine Konfiguration parallel zur geometrischen Struktur der Probe ein und
liegen damit innerhalb der Probenebene. Die Ausrichtung der Momente in
die out-of-plane Richtung benétigt eine sehr grofie magnetische Energie, die
nur durch grofie Felder erreicht wird. Mit anderen Worten findet sich in dem
Fall eine geringe Suszeptibilitdt. Da es keine Effekte gibt, die eine Stabilisie-
rung der Momente orthogonal zur Probe hervorrufen, ist die Antwort auf
das externe Feld in guter Ndherung hysteresefrei bzw. superparamagnetisch.
Kleine Abweichungen von H¢ # 0 lassen sich beispielsweise durch die Breite
der Grolenverteilung erkldren.

Fiir die um 90 ° gekippte in-plane Messung (Abbildung 5.2) findet sich eine
Uberlagerung der beiden oben erlduterten Szenarien. In-plane Komponenten
sind energetisch giinstig und stabil, weshalb sich grofiere Werte fiir Koerzivitat
und Suszeptibilitét als fiir die out-of-plane Messung finden. Hinsichtlich ihrer
Stabilitat profitiert die gedrehte Messkonfiguration allerdings nicht mehr von
der geometrischen in-plane Ordnung des Partikelensembles. Daher ergeben
sich im Vergleich zur Messung parallel zum Priparationsfeld geringere Werte
fur das magnetische Antwortverhalten.

Teilabbildung (b) zeigt einen Vergleich der in-plane Messungen der Proben,
die in unterschiedlichen Praparationsfeldern deponiert wurden. Die Messung
der in-plane praparierten Probe wurde bereits fiir Teilgraphik (a) beschrieben.

Es fllt auf, dass die feldfrei und im out-of-plane Feld préparierten Proben
dhnliches Verhalten zeigen. Hinsichtlich der in-plane Anordnungen dhneln
sich die Partikelsysteme: die Partikel sind in beiden Féllen homogen verteilt
und weisen daher keine Vorzugsrichtung innerhalb der Probenebene auf.
Wie bereits zuvor erwdhnt, zeichnen sich beide Proben durch ein grofles
Verhiltnis von lateraler zu orthogonaler Probenausdehnung aus, weshalb es
keinerlei stabilisierende Effekte fiir die out-of-plane Komponente gibt. Dies
zieht geringere Werte fiir die Suszeptibilitit und Koerzivitdt nach sich.

In Teilgraphik (c) finden sich die out-of-plane Messungen fiir die unter-
schiedlich préaparierten Partikelanordnungen. Proben, die im out-of-plane Feld
prapariert wurden, weisen einen erhohten Anteil an Multilagen auf. Durch die
zusitzlichen Partikelschichten finden sich magnetisch stabile Konfigurationen,
mit von Null verschiedenen out-of-plane Komponenten.
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Vergleicht man die einzelnen Teilgraphiken untereinander, so fallt auf, dass
die out-of-plane Messungen generell eine kleinere Suszeptibilitit als auch
Koerzivitit aufzeigen. Der Grund hierfiir liegt in den geometrischen Probenab-
messungen, die eine magnetische Konfiguration parallel zur Probenebene
begiinstigen. Die auftretenden Effekte sind daher viel starker ausgepragt.

5.2.2. Magnetismus scheibenférmiger Nanopartikel

Im Gegensatz zu sphérischen Nanopartikeln besitzen nicht-sphérische Objekte
zusétzliche Freiheitsgrade hinsichtlich ihrer rdumlichen Lage. Einerseits kann
diese Lage wihrend des Selbstorganisationsprozesses durch duflere Einfliisse
gesteuert werden und umgekehrt hat die letztendliche geometrische Konfi-
guration starke Einfliisse auf die magnetischen Eigenschaften des Ensembles.
In diesem Abschnitt seien magnetische Scheiben betrachtet, die auf Grund
ihrer geometrischen Abmessungen eine starke Formanisotropie aufweisen,
die eine Momentausrichtung parallel zur Scheibenebene begiinstigt. Werden
solche Scheiben ohne weitere magnetische Felder auf ein Substrat gebracht,
so formen sie in Losung Ketten von Scheiben, deren Kanten auf dem Substrat
stehen und deren runde Oberflichen aneinander grenzen (Abbildung 5.4).
Der Grund dieser Anordnung findet sich in einer starken van der Waals
Wechselwirkung, was in Einklang mit den Beobachtungen von [49, 51, 52]
steht. Zwingt man hingegen die Momentkonfiguration durch ein starkes du-
Beres in-plane Magnetfeld in eine feste Richtung, so zeigt sich ein anderes
mikrostrukturelles Bild: die Scheiben liegen in Monolagen parallel zum Sub-
strat und bilden dhnlich weitgeordnete Strukturen wie die entsprechenden
Sphérensysteme. Die dipolare Kopplung wird vom dufieren Feld dominiert
und die Lage einzelner Partikel ergibt sich aus der sterischen Wechselwirkung
mit dem Substrat (Abbildung 5.4).

Zur Untersuchung der magnetischen Eigenschaften von solchen Partikel-
Arrays wurden AGM-Messungen von den dargestellten Partikeln durchge-
fithrt. Durch TEM-Untersuchungen ist bekannt, dass es sich nicht um eine
formreine Scheibenprobe handelt, sondern die Probe auch einen kleinen Anteil
sphérischer Partikel enthilt. Die Scheiben weisen einen mittleren Durchmesser
von ungefdhr 16 nm und eine Dicke von durchschnittlich 5nm auf, wéhrend
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5. Magnetische Eigenschaften und Oxidationsstabilitiit

Abb. 5.4.: Teilabbildung (a)
zeigt eine TEM-Abbildung einer
Anordnung liegender Scheiben,
wie sie aus der Deposition in
einem in-plane Magnetfeld
resultiert. Die Struktur wird
durch das nebenstehende
Schema verdeutlicht. In Teil-
graphik (b) ist die strukturelle
Ordnung und magnetische
Momentausrichtung der Schei-
ben fiir die Prédparation in
einem out-of-plane Magnetfeld
dargestellt.

der mittlere Durchmesser der Sphéren ungefdhr 8 nm betragt. Durch SAD-
Messungen konnte nachgewiesen werden, dass die Scheiben vorwiegend in
der fcc-Co Phase kristallisiert sind. Die Resultate der AGM-Messungen sind
in Abbildung 5.5 dargestellt. Die Messwerte werden in Tabelle 5.2 zusammen-
gefasst.

In Teilgraphik (a) sind wieder die Messungen der in-plane préparierten
Proben in Abhingigkeit der drei Messrichtungen abgebildet. Die Suszeptibi-
litat verhalt sich in gleicher Weise wie es schon fiir die sphéirischen Partikel
beobachtet wurde: sie nimmt von der in-plane Messrichtung tiber die um 90 °
gekippte in-plane Messung zur out-of-plane Messung ab. Auch in diesem Fall
ist der Grund in der strukturellen Ordnung der Partikel in einem externen
in-plane Feld zu suchen. Er soll daher an dieser Stelle nicht erneut diskutiert
werden.

Betrachtet man den Durchmesser der Scheiben, so fillt auf, dass es sich
um sehr grofie Objekte handelt, von denen man erwarten wiirde, dass sie
oberhalb des superparamagnetischen Limits liegen. Daher ist auf den ersten
Blick verwunderlich, dass eine verstarkte Hysterese ausschliefllich fiir die
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Abb. 5.5.: AGM-Messungen scheibenférmiger Nanopartikel mit einem mittleren
Durchmesser von 16 nm. Ihre Dicke betrdgt ca. 5nm. Aus einer SAD-Analyse ist
bekannt, dass die Scheiben zumeist in der fcc-Phase kristallisiert sind. Teilgraphik
(a) zeigt die Messungen der in-plane praparierten Proben. In Teilgraphik (b) sind
die in-plane Messungen und in (c) die out-of plane Messungen in Abhédngigkeit des

Praparationsfeldes dargestellt.

Tab. 5.2.: Messdaten fiir Koerzivitit Hc und Squareness S scheibenformiger

Nanopartikel.
Préparationsfeld Messfeld Hc in Oe S
feldfrei in-plane 1,406 0,0076
feldfrei out-of-plane 4,286 0,0087
in-plane in-plane 2,960 0,0583
in-plane in-plane, 90 ° 6,948 0,0341
in-plane out-of-plane 20,36 0,0563
out-of-plane in-plane 4,208 0,0258
out-of-plane out-of-plane 6,912 0,0298
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out-of-plane Messung zu beobachten ist. Eingangs wurde erklart, dass die
Scheiben sich in einem in-plane Praparationsfeld vorwiegend in einer Mo-
nolage anordnen, wobei sie flach auf dem Substrat liegen (Abbildung 5.4).
Des Weiteren zeigen sie ebenfalls eine Vorzugsrichtung entlang der Achse, in
der das Praparationsfeld angelegt wurde. Hinzu kommt, dass die Scheiben,
bedingt durch ihre Geometrie statt einer leichten Richtung eine leichte Ebene
aufweisen, die mit der Scheibenebene iibereinstimmt. Innerhalb dieser Ebene
konnen die magnetischen Momente leicht Zustdnde verschiedener Richtungen
einnehmen. Daher zeigen die Scheiben ein sehr weiches Schaltverhalten bei
in-plane Messungen. Allerdings wiirde man dann auch erwarten, dass keine
Hysterese fiir die out-of-plane Messung detektiert werden kann, da diese
Richtung doch eigentlich magnetisch instabil sein sollte. Um das magnetische
Moment aus der Scheibenebene herauszudrehen muss viel mehr Energie auf-
gebracht werden, als fiir eine Ummagnetisierung innerhalb der Probenebene.
Hieraus kann man einige Folgerungen iiber die innere Struktur der Scheiben
ableiten:

Denkt man an den in Kapitel 3 beschrieben anisotropen Wachstumsprozess,
bei dem die scheibenférmigen Partikel gebildet werden, so folgt aus Symme-
triegriinden, dass Scheiben, die in einer kubischen Phase kristallisiert sind,
stets die gleiche kristallographische Ebene entlang der runden Oberfldchenseg-
mente aufweisen. Wenn diese mit der leichten Achse der magnetokristallinen
Anisotropie tibereinstimmt, so ist zu erwarten, dass eine Ausrichtung der
magnetischen Momente entlang dieser Achsen unterstiitzt wird, was zu einer
vergroflerten Hysterese fiihrt.

In Teilabbildung (b) sind die in-plane Messungen fiir die verschiedenen
Préparationsfelder dargestellt. Diese Messungen zeigen ein zu den Sphéaren
analoges Verhalten. Auf das Verhalten der in-plane praparierten Probe wurde
bereits eingegangen. Die anderen beiden Praparationsarten unterscheiden
sich kaum in ihrer strukturellen Anordnung. Ein wesentlicher Unterschied ist,
dass bei der im out-of-plane Feld prédparierten Probe mehr Scheiben auf der
Kante stehen, als im Fall der feldfreien Praparation (Abbildung 5.4). Durch
die vermehrte Lage der leichten Ebenen parallel zur out-of-plane Achse ist
weniger magnetische Energie notig um die Partikel in diese Richtung zu
magnetisieren. Dies spiegelt sich in einer erhohten Suszeptibilitat fiir die
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out-of-plane Messungen wieder, was durch Teilgraphik (c) bestatigt wird.

Es tritt fuir ein out-of-plane Praparationsfeld ein weicheres Schaltverhal-
ten mit einer erhchten Suszeptibilitit auf. Da die Deposition der Partikel in
einem solchen Feld ein hoheres Mafs an stehenden Scheiben zur Folge hat,
liegen mehr leichte Ebenen entlang der Messrichtung. Dies fithrt zu dem
beobachteten weichen Schaltverhalten und der Zunahme der Suszeptibilitat.
Im Unterschied dazu muss fiir die liegenden Scheiben, die aus der in-plane
Préparation folgen, viel mehr Energie aufgebracht werden, um die magneti-
schen Momente aus der Ebene herauszubewegen, was zu einer Abnahme der
Suszeptibilitit fithrt. Die Erhohung der Koerzivitit kann wie fiir Teilabbildung
(a) durch die Ausrichtung der leichten magnetokristallinen Achse senkrecht
zur Scheibenebene erklédrt werden.

Aus dem &dhnlichen Verhalten der im in-plane Feld und der feldfrei prépa-
rierten Probe lassen sich weitere Eigenschaften der Scheiben bzw. Scheiben-
Arrays folgern: der identische Verlauf lasst darauf schliefSen, dass die dipolare
Kopplung entlang der entstehenden Scheibenketten ein sehr steifes magneti-
sches Verhalten zur Folge hat. Leider ldsst sich daraus keine definitive Aussage
ableiten, da die auftretenden Effekte stark von den Systemparameter, insbe-
sondere der Sittigungsmagnetisierung abhéngen. Allerdings kann daraus
gefolgert werden, dass der starke Anstieg der Suszeptibilitdt der out-of-plane
préparierten Probe im out-of-plane Feld wieder auf die spharischen Objekte
in Multilagen zuriickgefiihrt werden kann.

5.2.3. Magnetismus kubischer Nanopartikel

Der Magnetismus kubischer Nanokristallite ist im Vergleich zu den zuvor be-
trachteten Geometrien erheblich komplexer, da diese wiirfelformigen Objekte
nur noch reduzierte Symmetrieeigenschaften aufweisen. Auch sind sie nur
schwer einer theoretischen Untersuchung zugénglich, da keine analytische
Losung des magnetischen Streufeldes fiir eine beliebige Momentausrichtung
bekannt ist. In diesem Abschnitt soll dennoch der Versuch unternommen
werden, wichtige Einfliisse fiir ihr Verhalten zu identifizieren und das Wechsel-
spiel zwischen verschiedenen Typen von Anisotropien und der magnetischen
Partikelkopplung zu analysieren.
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Tab. 5.3.: Messdaten fiir Koerzivitdt Hc und Squareness S kubischer Nanopartikel.

Praparationsfeld Messfeld Hc in Oe S

feldfrei in-plane 102,1 0,2172
feldfrei out-of-plane 156,0 0,0302
in-plane in-plane 111,0 0,3806
in-plane in-plane, 90° 122,4 0,2345
in-plane out-of-plane 129,9 0,0753
out-of-plane in-plane 100,8 0,1541

out-of-plane out-of-plane 117,9 0,3252

Als Testsystem wurden die in Abbildung 4.15 dargestellten Partikel aus-
gewdhlt. Man beachte hierbei, dass sie mit einer mittleren Kantenldnge von
60nm ohne Zweifel oberhalb des superparamagnetischen Limits von Cobalt
liegen. Auf Grund des schnellen Abfalls magnetischer Felder nimmt in diesen
Systemen der relative Einfluss der dipolaren Kopplung zwischen einzelnen
Objekten ab und Anisotropiebeitrdge dominieren im Vergleich dazu zuneh-
mend das magnetische Verhalten. Um sinnvolle Annahmen tiber die kristalline
Struktur machen zu koénnen, wurden XRD-Messungen durchgefiihrt, die zeig-
ten, dass sich das Probenmaterial aus einer Mischung von hcp- und e-Co
zusammensetzt.

Die Resultate der AGM-Messungen sind in Abbildung 5.6 dargestellt, die
Messwerte finden sich in Tabelle 5.3. Wie Teilgraphik (a) entnommen werden
kann, findet sich auch fiir kubische Nanopartikel eine Abnahme der Suszebti-
bilitdt, wenn die Messrichtung von der in-plane- in die 90° gekippte in-plane-
und schliefSlich in die out-of-plane-Orientierung gedreht wird. Der Effekt
begriindet sich wieder durch eine stark anisotrope geometrische Partikelan-
ordnung in kettenférmigen Strukturen wie bereits in Kapitel 4.2.2 berichtet.
Fiir die zugehorigen Koerzitivfeldstarken kann von einer Zunahme berichtet
werden. Dies deutet darauf hin, dass in der entsprechenden Messrichtung die
relative Stiarke der dipolaren Kopplung, die in Hc — 0 resultiert, gegentiber
der effektiven Anisotropie, die auf Grund der nicht superparamagnetischen
Objekte ein grofles Hc mit sich bringt, abnimmt.

Um diese und weitere Effekte zu verstehen ist ein genauerer Blick auf die
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Abb. 5.6.: AGM-Messungen kubischer Nanopartikel mit einem mittleren Durchmesser
von 60nm, die in einer Mischphase aus hcp- und e-Co kristallisiert sind. Teilgraphik
(a) zeigt die Messungen der in-plane praparierten Proben. In Teilgraphik (b) sind
die in-plane Messungen und in (c) die out-of plane Messungen in Abhéngigkeit des
Praparationsfeldes dargestellt.

auftretenden Symmetrietypen notig. Die hcp-Phase von Cobalt besitzt mit
K, =5 x 10°]/m3 eine stark ausgeprégte uniaxiale Anisotropie, die die Form-
anisotropie in guter Naherung dominiert. Auf Grund des ferromagnetischen
Partikelcharakters kann man die Annahme machen, dass die magnetischen
Partikelmomente wéhrend des Selbstorganistionsprozesses parallel zur leich-
ten Achse weisen. Insbesondere fixiert daher ein dufleres Magnetfeld die
leichte Achse parallel zur Feldrichtung. Um die AGM-Messungen zu verste-
hen, sei jedoch vereinfacht von einer reinen e-Co-Probe ausgegangen. Die
Uberlagerung der kubischen Kristall- und der kubischen geometischen Ani-
sotropie fiihrt zu einer ebenfalls kubischen Gesamtanisotropie. Wie gerade
erklart, fithrt die Probenpraparation unter Einfluss eines externen Feldes
zur Ausrichtung des effektiven Anisotropievektors zum Feld. Im Vergleich zu
den hcp-Co Partikeln kann es hier allerdings nur zu einer Fixierung einer
der drei Feldachsen kommen, wihrend die beiden anderen als frei rotierbar
angenomimen seien.

Bei der Ausrichtung einer leichten Achse beobachtet man hier aber einen
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interessanten Effekt. Seien die paarweise orthogonalen Achsen durch k;,i =
1,2,3 gegeben und bezeichne <k2>x,y,z den Erwartungswert des Gesamtbeitra-
ges in die entsprechende Richtung, so fithrt die Fixierung einer Achse entlang
der z-Richtung zu einer Erhhung von (k*)y und <k2>y, da die Komponenten
innerhalb der Ebene liegen miissen, dies ist in Abbildung 5.7 verdeutlicht.
Durch das Fixieren einer Achse wird also auch automatisch die Ebene fest-
gelegt, in der sich die beiden verbleibenden Vektoren befinden. Man beachte
aber, dass sich die Art der Anisotropie innerhalb der Ebene vollkommen von
der Situation der leichten Ebene im Falle der Scheiben unterscheidet, da die
beiden leichten Achsen durch ein einergetisches Maximum getrennt werden,
die ebenfalls innerhalb der Ebene liegt.

Abb. 5.7.: Schematische Abbil-
dung der Verteilung der Gleich-
gewichtszustinde der magneto- (@)
kristallinen leichten Achsen ei-
nes magnetischen Kubus. Die
Fixierung einer Achse entlang
der z-Richtung fiihrt zu einer

Erhohung der Erwartungswer- / \
te (k*); und (k?);, da die Kom- y= SN
(b)

Fixierung eines Vektors
reduziert zu Gleichverteilung
auf der 1D-Sphére

ponenten innerhalb der Ebene Gleichverteilung entlang
liegen miissen. der 2D-Sphére

Betrachtet man Abbildung 5.6 (b), so sieht man genau diesen Effekt. Die
Messung der in-plane prédparierten Probe zeigt das gewohnte harte Schalten
auf Grund einer Uberlagerung von magnetokristalliner und Probenanisotropie.
Hingegen resultiert ein Praparationsfeld entlang der out-of-plane Komponente
darin, dass zwei leichte und auch zwei ausgepragte energetische Maxima (das
entlang der Verbindungslinie der beiden harten Achsen liegt) innerhalb der
Partikelebene liegen. Die harten Achsen bilden erhebliche Energiebarrieren,
sodass deutlich groflere Felder benétigt werden, um die Momentrichtung zu
drehen. Die frei prédparierte Probe liegt zwischen diesen beiden Extremféllen.

Ahnliche Effekte treten bei den out-of-plane Messungen auf. Die feldfrei
praparierte Probe hat den geringsten Erwartungswert fiir Beitrdge der leichten
Achsen in out-of-plane Richtung. Die effektive Kubenanisotropie wird daher
deutlich von der geringen lateralen Ausdehnung bzw. der damit einhergehen-
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den bevorzugten schichtparallelen Momentausrichtung tiberlagert. Dies ist
ebenfalls der Grund, warum die Messung der in-plane praparierten Probe
noch Werte sehr geringer Suszeptibilitit liefert.

Interessant ist an dieser Stelle, dass die Koerzivitit fiir den feldfreien Fall
dennoch am grofiten ist und zur out-of-plane Praparation hin abnimmt. Dieser
Widerspruch 16st sich aber auf, da es durch die out-of-plane Ausrichtung
zwar zu einer starken Stabilisierung (— Suszeptibilitdt) kommt, die Anzahl
der stabilen Zustdande aber auf genau einen beschrankt ist. Insbesondere ist
dieser Zustand auch nicht mit der dipolaren Kopplung zu vereinbaren. Eine
hohere Anzahl an Achsen, die eine out-of-plane Komponente besitzen erhoht
die Menge an stabilen Konfigurationen und somit die Koerzivitit, was gerade
fiir die beiden anderen Préparationmethoden zutrifft.

Diese ersten heuristischen Uberlegungen zum Verhalten der magnetischen
Wiirfel zeigen bereits, wie komplex die magnetische Dynamik solcher En-
semble werden kann. Ob die gegebene Interpretation der Messdaten korrekt
ist, kann nur ein Vergleich mit numerischen Daten zeigen, die im Moment
durch die Berechnung des Wiirfelfeldes sehr erschwert wird, aber hoffentlich
in naher Zukunft erfolgen kann. Man beachte aber, dass diese Anschauung
auch dahingehend schliissig, dass sich die feldfrei und die im out-of-plane
Feld préparierten Proben optisch nicht unterscheiden (Kapitel 4.15).

Interessant ist an dieser Stelle noch eine Eigenschaft der out-of-plane prépa-
rierten Probe in der in-plane Messung. Das Magnetisierungsverhalten zeigt
zwischen H = 0 und H = Hc einen Knick im Verlauf. Solche sprunghaften
Kurvenverldufe weisen fiir gewohnlich auf einen Wechsel zwischen dominie-
renden Energiebeitrdgen hin. Welche Effekte hierfiir genau in Frage kommen,
muss noch geklart werden.

Dieses abschlieffende System liefert insbesondere auch ein gutes Beispiel da-
fur, wie die Grofse der Partikel nutzbar gemacht werden kann, um bestimmte
Objekteneigenschaften besonders hervorzuheben.
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5.3. Oxidationsstabilitat

Die in dieser Arbeit untersuchten Co-Nanopartikel wurden alle durch Ligan-
den stabilisiert. Diese dienen unter anderem zum Schutz der Partikel vor
Oxidation, welche sie allerdings nicht vollkommen unterbinden kénnen. Da
das Oxidationsverhalten in dieser Arbeit nicht explizit untersucht wurde, soll
hier der Vollstandigkeit halber lediglich ein kurzer Einblick gegeben werden
[46].

Prinzipiell gilt, dass Co-Nanopartikel verschiedener Grofie, Form und Kris-
tallinitédt ein unterschiedliches Oxidationsverhalten zeigen. Um den Einfluss
der Liganden auf das Oxidationsverhalten untersuchen zu kénnen, miissen
also alle anderen Parameter konstant gehalten werden. Realisiert wurde dies
experimentell durch einen Ligandenaustausch im Anschluss an die Synthese.
Dazu wurden 14 verschiedene Liganden ausgewdhlt, die sich durch die Kopf-
gruppe, die Bindungsstirke an die metallische Oberfldche, die Lange und die
Anzahl der Kohlenstoffketten unterscheiden.

Es konnte gezeigt werden, dass ein Grofiteil der Oxidation innerhalb der ers-
ten 30 Minuten nach der Probenpréparation stattfindet. Die Geschwindigkeit
héngt dabei unter anderem von der Lagerungstemperatur der Partikelproben
ab: je grofier diese ist, desto schneller oxidieren die Partikel. Des Weiteren
konnte gezeigt werden, dass gekriimmte Flichen schneller oxidieren als ebene.
Es konnte allerdings kein Ligand bestimmt werden, der am Besten geeignet ist
um die Partikel vor Oxidation zu schiitzen. Allerdings zeichnet sich die folgen-
de Tendenz ab: das Oxidationsverhalten der Partikel wird scheinbar anfangs
von der Kopfgruppe und danach durch die Kohlenstoffketten dominiert.

Des Weiteren wurde das Oxidationsverhalten von Clustern untersucht.
Dabei konnte gezeigt werden, dass die Oxidation kontinuierlich von der Seite,
die dem Sauerstoff ausgesetzt ist, in Richtung des Substrates stattfindet. Nach
einiger Zeit ist die gesamte Probe oxidiert.
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magnetischen Nanopartikel

Unabhingig von dem gewéhlten Depositionsverfahren wird immer das Sys-
tem, bestehend aus Ligand und metallischem Kern, auf der Substratoberfldche
deponiert. Die Liganden stellen allerdings, auf Grund ihrer isolierenden Ei-
genschaft, einen starken Storeinfluss fiir technologische Anwendungen dar.
Sie miissen daher im Anschluss an das Depositionsverfahren von der Parti-
keloberfldche entfernt werden.

Ein mogliches Verfahren in diesem Zusammenhang ist die in [13, 65, 66]
beschriebene Auslagerung des Partikel-Ensembles in einem Vakuumofen. Die
Probe wird dabei, unter zeitgleichem Einlass eines reduzierenden Gases, auf
400 °C erhitzt. Allerdings wird bei diesen Temperaturen ein Phaseniibergang
in die hcp-Co Phase induziert [67]. Um diesen Phaseniibergang zu vermeiden,
konnen die Partikel einem milden Sauerstoff- und anschliefendem Wasser-
stoffplasma ausgesetzt werden.

Untersuchungen von Boyen et al. [68, 69] zeigen, dass dadurch nicht nur
die Liganden zersetzt werden, sondern auch bereits oxidierte Partikel wieder
reduziert werden, wenn der Zwischenpartikelabstand in der gleichen Gréf3en-
ordnung wie der Partikeldurchmesser liegt. Wiedwald et al. [70] erweiterten
diese Aussage dahingehend, dass sie zeigten, dass die gleiche Technik auch
fur dichte Partikelmonolagen anwendbar ist. Ihre Untersuchungen an 9,5nm
grofien Co/CoO core-shell Nanopartikeln wiesen des Weiteren darauf hin,
dass die alleinige Anwendung eines Wasserstoffplasmas ausreicht, um den
gewtlinschten Effekt zu erzielen. Sie konnten auch nachweisen, dass sowohl
die Anordnung der Partikel auf dem Substrat sowie die exakte lokale Position
der Partikel nicht durch das Plasma beeinflusst wird und auch die Anzahl an
Co-Atomen pro Nanopartikel konstant bleibt.
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6. Aufbereitung der magnetischen Nanopartikel

Bislang ist jedoch ungeklart, ob das Plasma einen Einfluss auf die ma-
gnetischen Eigenschaften hat. Dieses Wissen ist allerdings essentiell fiir das
Verstdndnis magnetoresistiver Transportphdnomene in zweidimensionalen
granularen Strukturen, die die Grundlage fiir Datenspeicher- oder Sensorele-
mente bilden.

Im Folgenden wird der Prozess der Plasmabehandlung niher erldutert
(Kapitel 6.1). Anschliefiend folgt eine genaue Analyse tiber den Einfluss dieses
Plasmas auf die magnetischen und strukturellen Eigenschaften des Partikel-
Ensembles (Kapitel 6.2 und Kapitel 6.3). Eine ausfiihrliche Beschreibung der
Voruntersuchungen ist [45, 32] zu entnehmen. Die Resultate wurden in [62, 71]
verodffentlicht.

6.1. Entfernung der Liganden und Reduktion

Die zur Entfernung der Liganden und Reduktion verwendete Hochvakuum-
Anlage ist in Kapitel A.3 ausfiihrlich beschrieben. Die Vorarbeiten zur Be-
stimmung der optimalen Parameter des Plasmas sind in [45] ausgefiihrt. Sie
werden im Rahmen dieser Arbeit nur genannt, aber nicht ndher erldutert.
Die Hauptkammer des Gerdtes, in der die Wasserstoffplasmabehandlung
durchgefiihrt wird, wird bis zu einem Druck von 1,5 x 10~° mbar evakuiert.
Anschliefsend wird Wasserstoff in gasformigem Zustand eingelassen und der
Druck auf 1,7 x 1072 mbar reguliert und das Plasma geziindet. Dabei hat sich
eine Leistung von 100 W als optimal erwiesen. Die Zersetzung der Ligan-
den wird im Folgenden fiir die im Rahmen dieser Arbeit zur Stabilisation
verwendeten Systeme Olamin und Olsiure erortert.

Olamin (C13H35NH,0) wird in Methan (CH,) und Ammoniak (NH3) um-
gewandelt. Beide Stoffe sind fliichtig und kénnen abgepumt werden [45, 32].
Olsdure wird in Methan, Wasser (H,0) und Kohlenmonoxid (CO) umgewan-
delt und kann somit auch abgepumpt werden [32].

Durch die reduzierende Wirkung des Wasserstoffplasmas gewinnt man aus
dem antiferromagnetischen CoO ferromagnetisches Co hinzu. Resultierend
steigt das magnetische Moment einer bereits oxidierten Partikelprobe durch
die Wasserstoffbehandlung solange an, bis entweder kein Oxid mehr vorhan-
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6.1. Entfernung der Liganden und Reduktion

den ist, oder das Plasma nicht mehr tief genug in die Partikel eindringen kann
um weiteres Material zu reduzieren [70, 72, 73].

Fiir die zur Untersuchung verwendeten (13,8 + 2,6) nm grofsen Nanopartikel
ist das Dipp-Verfahren (Kapitel 4) sehr gut geeignet um moglichst geschlos-
sene zweidimensionale Monolagen herzustellen [45]. Ein Beispiel fiir ein
resultierendes Array dieser Partikel ist in Abbildung 6.1 (a) dargestellt. Die
genaue Synthesevorschrift ist in A.1.1 zu finden. Eine Analyse der Magnetisie-
rungskurven hat ergeben, dass nach 20 mintitiger Wasserstoffbehandlung kein
weiterer Anstieg des magnetischen Momentes beobachtet werden kann. Daher
kann davon ausgegangen werden, dass ab diesem Zeitpunkt die Liganden
zersetzt und die Partikel reduziert sind. In Abbildung 6.1 (b) ist sowohl die
Magnetisierungskurve des Partikel-Ensembles vor (as prep.) als auch nach
20 Minuten der Wasserstoffbehandlung (H-treated) gezeigt. Auffillig ist die
Vergroserung der Koerzivitdat durch die Wasserstoffbehandlung. Auf diese
Vergrofierung wird in den folgenden Kapiteln ndher eingegangen.

—T— T
4
0

r —— as prep.
-4 —— H-treated

-2000-1000 O 1000 2000
Hin Oe

magn. mom. in yemu

Abb. 6.1.: Monolage der unge-
fahr 13,8 nm grofien Co-Nano-
partikel. (a) REM Abbildung ei-
nes zweidimensionalen Partikel
Assemblys. (b) AGM Messun-
gen vor und nach 20 Minuten
der Plasmabehandlung.
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6. Aufbereitung der magnetischen Nanopartikel

6.2. Einfluss des Wasserstoffplasmas auf die
strukturellen und magnetischen
Eigenschaften von Nanopartikeln mit
uniaxialer Anisotropie

6.2.1. Experimentelle Charakterisierung

Zweidimensionale Monolagen der zuvor beschriebenen Nanopartikel werden
im Folgenden in Hinblick auf die erwdhnte Vergrofierung der Koerzivitat
untersucht. Dazu wird die Zeit der Plasmabehandlung in 20-Minuten-Inter-
vallen zwischen 0 und 60 Minuten variiert. Die magnetischen Eigenschaften
der Nanopartikel-Ensemble werden jeweils vor und nach der Wasserstoffplas-
mabehandlung mit dem AGM gemessen. Da sich bereits nach sehr kurzer
Zeit eine signifikante Oxidschicht um die Partikel bildet [46, 74], werden
diese im Anschluss an die Plasmabehandlung in-situ mit einer 10 nm dicken
Iridiumschicht geschiitzt.

In Abbildung 6.2 sind Ausziige aus den resultierenden Magnetisierungs-
kurven fiir die (a) in-plane und (b) out-of-plane Messungen gezeigt. Als
Maf fiir die magnetischen Eigenschaften wurden die Remanenzmagnetisie-
rung Mg, das Koerzitivfeld Hc und die Anderung xn der normalisierten
Magnetisierung M/ Mg bei einem Magnetfeld von H = Hc

1 /oM
= — 6.1
AN Mg ((7H>H_HC 6D

herangezogen. Die Resultate dieser Evaluierung sind in Tabelle 6.1 zusam-

mengefasst.

Sowohl die in-plane als auch die out-of-plane Messungen ergeben mit
steigender Einwirkungsdauer des Wasserstoffplasmas steigende Werte fiir
die Remanenzmagnetisierung Mg und das Koerzitivfeld Hc. Diese Erthohung
der Anisotropie muss durch das Plasma hervorgerufen werden. Fiir y ist
keine klare Tendenz erkennbar. Der Grund dafiir kann sein, dass eine exakte
Ermittlung dieses Wertes durch das Rauschen der Messkurven verhindert
wird.
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Abb. 6.2.: AGM-Messungen zweidimensionaler Nanopartikel-Ensemble in Abhédngig-
keit der Behandlungsdauer mit einem Wasserstoffplasma. In (a) sind die in-plane
Messungen und in (b) die out-of-plane Messungen dargestellt.

Tab. 6.1.: Charakteristische Daten der AGM-Messungen fiir verschiedene Behandlungs-
zeiten der Proben im Wasserstoffplasma.

Behandlungszeit MRrH /MR,L in MS HC/H /HC,J. in Oe XN,H /XN/L in mOe_l

as prep. 0,200 / 0,059 56,72 / 44,40 2,95 /143
20 min 0,297 / 0,039 84,63 / 56,60 3,30 / 0,80
40 min 0,333 / 0,067 100,51 / 63,17 3,38 /0,82
60 min 0,478 / 0,096 242,60 / 73,99 2,17 / 1,38

83



6. Aufbereitung der magnetischen Nanopartikel

Eine mogliche Ursache fiir die Erhohung der Koerzivitit kann eine er-
hohten Anisotropie, bedingt durch eine Abtragung der Partikeloberfliche
in Folge zu harter Plasmabedingungen sein. Um solche morphologischen
Anderungen auszuschliefen, wurde ein Querschnitt eines entsprechenden
Partikel-Ensembles nach 3h der Wasserstoffplasmabehandlung untersucht.
Zur Darstellung des Querschnitts entlang der out-of-plane Achse der Probe
wird aus einem geeigneten Partikel-Ensemble mit der FIB eine diinne Lamelle
herausgeschnitten. Diese Lamelle wird auf eine Dicke von 20 nm ausgediinnt.
Um die Partikel vor Kontamination und Ablation durch die zum Schneiden
verwendeten Galliumionen zu schiitzen, wird zu Beginn der Prdparation
eine diinne Schutzschicht aus Platin abgeschieden. Eine REM-Abbildung des
Querschnittes ist in Abbildung 6.3 (a) dargestellt. Dieses kann mit der FIB
in-situ aufgenommen werden. Die verschiedenen Materialien wurden zur

besseren Ubersichtlichkeit in Abbildung 6.3 (b) farblich hervorgehoben.

Abb. 6.3.: (a) REM-Abbildung
eines Querschnitts einer plasma-
behandelten Probe. (b) Wie farb- |
lich hervorgehoben (blau) bleibt
die sphérische Form der Parti-
kel unverdndert.

In Rot ist der Si-Wafer dargestellt. Die Partikel die auf dem Substrat depo-
niert wurden sind in Blau dargestellt und werden von der in Griin dargestell-
ten Platin Schutzschicht {iberzogen. Erkennbar ist, dass die Partikel auch nach
der Wasserstoffplasmabehandlung sphirische Form aufweisen. Die Anderun-
gen in der Hysterese konnen daher nicht auf morphologische Anderungen
zuriickgefiihrt werden. Dies stimmt mit den Resultaten von Wiedwald et al.
tiberein, die zeigen konnten, dass die Anzahl der Co-Atome pro Nanopartikel
konstant bleibt [70].
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6.2. Partikel mit uniaxialer Anisotropie

Durch Erwédrmen von nasschemisch hergestellten FePt-Nanopartikeln auf
eine Temperatur von 600 °C fiir 30 Minuten haben Antoniak et al. [65] Hinwei-
se auf einen Phasentibergang in die chemisch geordnete L1j-Phase gefunden,
die mit einer signifikanten Erhohung der Koerzivitidt um einen Faktor 6 einher-
geht. Da in dieser Arbeit nur reine Co-Nanopartikel untersucht werden, kann
der hier beobachtete Effekt natiirlich nicht von lokalen Kompositionsande-
rungen in den Partikeln herrithren. Allerdings kann Cobalt in verschiedenen
kristallographischen Phasen vorliegen. Diese zeichnen sich durch unterschied-
liche Anisotropien aus. Wahrend die hcp-Co Phase eine uniaxiale Anisotropie
aufweist, ist die Anisotropie der fcc- und e-Co Phase eine kubische [67]. Es ist
bekannt, dass die verschiedenen Co-Phasen durch einen Heizschritt ineinan-
der tiberfiihrt werden kénnen [66, 67]. Falls die Energie des Plasmas ausreicht
um einen Phasentibergang zu induzieren, kénnte die Anisotropiednderung
dadurch erklédrt werden.

Um dies nidher zu untersuchen, wurden XRD-Messungen durchgefiihrt.
Dazu wurden 140 pl der Partikellosung auf ein 1 x 1 cm grofies Si-Substrat
aufgetropft und in einem Exsikkator unter Vakuum getrocknet. Das Ergebnis
dieser Messung ist in Abbildung 6.4 (a) dargestellt.

Die scharf ausgebildeten Reflexe lassen sich den charakteristischen Peaks
des verwendeten Si-Wafers zuordnen. Da das Integral unter einem Peak von
dem kristallinen Volumen im Messbereich abhéngt, erzeugen Nanopartikel,
im Vergleich zu einer Schicht, ein Signal deutlich verringerter Intensitit. Weiter
findet sich auch, auf Grund geringer Korngrofie, ein verbreitertes Signal. Eine
weitere Analyse lasst die drei charakteristischen hcp-Co Peaks bei 41,685°,
44,763 ° und 47,569 ° erkennen, die allerdings stark ineinander tibergehen. Der
Grund hierfiir wird klar, wenn man beachtet, dass die Partikel bereits oxidiert
sind. Dies ldsst sich an dem stark ausgepragten CoO(111) Peak erkennen und
kann dadurch begriindet werden, dass die Liganden die Partikel nicht tiber
einen langen Zeitraum gegen Oxidation schiitzen konnen [46, 74]. Da der
Co0O(200) Peak zwischen dem hcp-Co(100) und dem hcp-Co(002) Peak liegt,
lassen sich die Peaks nicht mehr sauber voneinander trennen. Des Weiteren ist
zu beachten, dass sich zwei Peaks der e-Co Phase mit denen der hcp-Co Phase
tiberlagern. Folglich muss eine Beimischung dieser Phase in Betracht gezogen
werden. Da allerdings kein weiterer der charakteristischen e-Peaks beobachtet
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werden konnten, lasst sich die e-Co Phase ausschliefen. Zu bemerken ist noch,
dass die fcc-Co Phase vollstandig ausgeschlossen werden kann, da keine Peaks
dieser Phase zugeordnet werden konnen (vgl. Lage der Pfeile in Abbildung
6.4).

Aus dieser Analyse lasst sich folgern, dass die verwendeten Co-Nanopartikel
in der hcp-Co Phase kristallisiert sind und bereits eine Oxidhtille aufweisen.
Zu beachten ist an dieser Stelle, dass nicht nur die Oxidhiille zu dem beobach-
teten CoO Peak beitrédgt, sondern auch Co-Riickstiande, die trotz Aufreinigung
der Partikel in der Suspension vorhanden sind. Daher kann tiber die genaue
Dicke der Oxidschicht an dieser Stelle keine exakte Aussage getroffen werden.

Dieses Resultat macht einen Phaseniibergang bereits unwahrscheinlich.
Wihrend die hcp-Phase eine uniaxiale Anisotropie aufweist, ist die der fcc-
und der e-Co Phase eine kubische. Da es im kubischen Fall mehr leichte
Achsen gibt als im uniaxialen Fall, l4sst sich ein solches Material leichter
ummagnetisieren. Ein Phasentibergang wiirde also in diesem Fall, abhéngig
von den genauen Materialparametern, mit hoher Wahrscheinlichkeit, zu einer
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6.2. Partikel mit uniaxialer Anisotropie

Verringerung der Koerzivitit fithren. Des Weiteren ist bekannt, dass ein Pha-
seniibergang von e- zu hcp-Co bei 300 °C und von hcp- zu fec-Co bei 500 °C
auftritt [67, 75]. Auch ist bekannt, dass das verwendete Plasma bei einer Tem-
peratur unter 100 °C brennt, welche zu gering ist, um einen Phaseniibergang
zu induzieren. Um aber sicher zu gehen, wurde die Probe im Anschluss an
die XRD-Messung fiir 60 Minuten einem Wasserstoffplasma ausgesetzt, mit
einer Iridium Schutzschicht bedeckt und erneut charakterisiert. Der Vergleich
der beiden Messungen ist in Abbildung 6.5 dargestellt. Die schwarze Kurve
zeigt die Messung vor der Plasmabehandlung, wihrend die Resultate der
Messung im Anschluss an das Plasma in Rot dargestellt sind.

“hep-Co (101)

|
CoO (111)
----.-hcp-Co (100)

—— as prep
— 60min

~hep-Co (002) 7

{
I
|
3 i
i ! Abb. 6.5.: XRD-Dia-
® ‘ i gramm der ungefdhr
@ i: : 13,8nm groflen Co-
g ! = s e = Nanopartikel vor
£ o8 = X ¥ S
T8 T 3 a3 T (schwarz) und nach
— % & s g — (rot) der  Wasser-
e = stoffbehandlung. Ein
||||I|||||||||I|||||‘/|’|||w||||||||||||||| Phasenﬁbergangkann
20 40 60 80 100 auf Grund dieser Mes-
sung ausgeschlossen
Winkel 26 in Grad werden.

Alle Peaks stimmen exakt tiberein. Der Ir(111) sowie der Ir(222) Peak
werden durch die Schutzschicht hervorgerufen. Der CoO(111) Peak hat sich
in Folge der Reduktion deutlich verringert. Allerdings ist er nicht vollstandig
ausgeltscht, was darauf hinweist, dass das Plasma nicht tief genug in die
Partikel eindringen kann. In Folge der Reduktion wurde auch der CoO(200)
Peak abgeschwicht, wodurch die charakteristischen hcp-Co Peaks eindeutig
zu trennen sind. Da die XRD-Messung im Anschluss an die Wasserstoffbe-
handlung weder die charakteristischen e-Co Peaks, noch die der fcc-Co Phase
zeigt, konnen beide Phasen ausgeschlossen werden. Wie erwartet, induziert
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6. Aufbereitung der magnetischen Nanopartikel

das Plasma keinen Phasentibergang.

6.2.2. Mikromagnetische Simulationen

Um ein qualitatives Verstandnis der experimentell beobachteten Prozesse
zu erlangen, werden mikromagnetische Simulationen durchgefiihrt. Als Mo-
dellsystem wurde ein zweidimensionales 10 x 10 Array sphérischer Partikel
hexagonaler Symmetrie simuliert. Die gewé&hlte Gitterkonstante von 18 nm
berticksichtigt den durch die organische Ligandenhiille hervorgerufenen Zwi-
schenpartikelabstand. Des Weiteren wurden uniaxiale Partikel mit einem
Durchmesser von 13nm sowie eine Sittigungsmagnetisierung von 900 kA /m
angenommen [13]. Fiir die an den Rdndern gelegenen Partikel wurden peri-
odische Randbedingungen angesetzt.

Bevor die genauen Daten der Simulationen analysiert werden, soll Abbil-
dung 6.6 eine anschauliche Vorstellung verschiedener Gleichgewichtszustande
geben. Die Teilgraphiken zeigen Gleichgewichtszustidnde fiir verschiedene
magnetokristalline Anisotropien:

(a) amorph,
(b) uniaxial, mit einer Anisotropiekonstante von K, = 50kJ/ m?,
(c) kubisch, mit einer Anisotropiekonstante von K. = 30k]J/ m3.

Die oberen Teilabbildungen zeigen die in-plane Komponenten (Farbskala:
Ring) der magnetischen Momente einzelner Nanopartikel, wahrend die un-
teren Teilgraphiken die out-of-plane Komponenten (Farbskala: Ellipsoid) vi-
sualisieren. Die Oberfldchen in den oberen rechten Ecken von Teilgraphik
(b) und (c) zeigen die Winkelabhingigkeit des Anisotropiefunktionals der
jeweils zugehorigen Anisotropieenergie, wobei blaue Fldchen ein Energiemini-
mum (leichte Achse) und rote Flichen ein Energiemaximum (schwere Achse)
beschreiben.

Die in Abbildung 6.6 (a) dargestellten amorphen Partikel weisen keinerlei
magnetokristalline Anisotropie auf. Ihre magnetischen Momente sind statis-
tisch verteilt und koénnen zwischen allen, durch die Einheitssphdre gegebenen
Richtungen, fluktuieren. Betrachtet man Abbildung 6.6 (a) etwas genauer,
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Abb. 6.6.: Gleichgewichtszustinde eines Modellsystems aus 10 x 10 Partikeln. Fiir die
13nm grofsen hexagonal angeordneten Partikel wurde eine Gitterkonstante von 18 nm
angenommen. Die Sattigungsmagnetisierung wurde auf 900 kA /m festgesetzt. Die
Teilgraphiken zeigen je einen Gleichgewichtszustand fiir verschiedene magnetokristal-
line Anisotropieannahmen: (a) amorph, (b) uniaxial (Ky = 50k]/ m?) und (c) kubisch
(K. = 30kJ/m?3). Die Oberflichen in den oberen rechten Ecken der Teilgraphiken
(b) und (c) zeigen die Winkelabhéngigkeit des Anisotropiefunktionals der jeweils
zugehorigen Anisotropieenergie, wobei blaue Fliachen ein Energieminimum (leichte
Achse) und rote Flachen ein Energiemaximum (schwere Achse) beschreiben. Die obe-
ren Graphiken reprasentieren die in-plane Komponente der magnetischen Momente
(Farbskala: Ring) und die unteren die out-of-plane Komponente (Farbskala: Ellipsoid).
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6. Aufbereitung der magnetischen Nanopartikel

so lasst sich fiir die in-plane Komponente das Auftreten kleiner Doménen
erkennen. Die effektive Magnetisierung der einzelnen Doménen weist wie-
derum in verschiedene Richtungen, wodurch die globale Magnetisierung des
gesamten Arrays im Gleichgewichtszustand den Wert Null annimmt. Bei der
Betrachtung der out-of-plane Komponente des Systems fllt auf, dass diese
fast tiberall Null ist, was sich in der vorwiegend griinen Einfarbung der Parti-
kel manifestiert. Diese Eigenschaft wurde bereits fiir die AGM-Messungen
aus Kapitel 5 gezeigt und geht ach aus den Rechnungen hervor.

Wird eine Anisotropie angenommen, so schreibt man jedem einzelnen Par-
tikel eine oder mehrere Vorzugsrichtungen entlang definierter Kristallachsen
zu. Die Anisotropieenergie wird fiir eine Ausrichtung der magnetischen Mo-
mente entlang dieser Vorzugsrichtungen, die durch den magnetokristallinen
Anisotropievektor k beschrieben werden, minimal.

Im Fall der uniaxialen Anisotropie, dargestellt in Abbildung 6.6 (b), exis-
tiert fiir jedes Partikel genau eine leichte Achse k. Fiir die hier dargestellten
Simulationen der Gleichgewichtszustdnde wurde eine Anisotropiekonstante
Ky = 50k]/m? angenommen. Im Gleichgewichtszustand liegen diese leichten
Achsen gleichmaflig verteilt in alle Raumrichtungen vor. Betrachtet man ein
einzelnes, wechselwirkungsfreies Partikel, so stimmen auf Grund der Energie-
minimierung die Richtungen von magnetischem Moment und leichter Achse
tiberein. Bringt man ein solches Partikel in ein Ensemble ein, so muss zu-
sétzlich die Dipol-Dipol-Wechselwirkung bertiicksichtigt werden, die zu einer
Auslenkung aus dieser Position fiihrt. Auf Grund dieser Vorzugsrichtungen
ergibt sich auch eine signifikant hthere z-Komponente als im amorphen Fall
auf, sobald leichte Achsen k existieren, die in z-Richtung, also senkrecht zur
Array-Ebene, stehen.

Die kubische Anisotropie hingegen zeichnet sich durch das Auftreten meh-
rerer leichter Achsen aus. Fiir die Simulation des in Abbildung 6.6 (c) dar-
gestellten Gleichgewichtszustandes wurde eine Anisotropiekonstante von
K. = 30kJ/m? angenommen. Mit steigender Anzahl leichter Achsen, nimmt,
im Vergleich zum uniaxialen Fall, auch die Wahrscheinlichkeit fiir das Auftre-
ten energetisch giinstiger Orientierungen in der xy-Ebene zu. Als Konsequenz
ist das Auftreten einer z-Komponente wahrscheinlicher als im amorphen Fall,
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6.2. Partikel mit uniaxialer Anisotropie

aber unwahrscheinlicher als im uniaxialen.

An Hand dieser Beobachtungen kann eine erste Idee zur Erkldrung des
beobachteten Verhaltens entwickelt werden. Nach der Deposition der Nano-
partikel auf der Probenoberfldche liegt die Richtung der Anisotropievektoren
statistisch verteilt vor. Analog zu dem mikroskopischen Ordnungsprozess
wiéhrend eines Heizschrittes [76] konnte sich auch die kristallographische
Ausrichtung der leichten Achse unter dem Einfluss des Plasmas d@ndern. Diese
Anderung kann durch die Streufelder benachbarter Partikel beeinflusst wer-
den. Aus Abbildung 6.6 geht hervor, dass die Streufeldenergie ihr Minimum
bei einer in-plane Ausrichtung der magnetischen Momente einnimmt. Folglich
erwartet man eine Umorientierung der magnetokristallinen leichten Achse in
die Probenebene hinein. Dies motiviert die folgenden Annahmen fiir die drei
Verteilungen des uniaxialen Anisotropievektors k:

1. gleichverteilt auf der Einheitssphédre in drei Dimensionen,

2. gleichverteilt auf einem Abschnitt der Einheitssphare, die einen Winkel
« zu der xy-Ebene einnimmt, wobei -45° <« <45°,

3. gleichverteilt auf dem zweidimensionalen Einheitskreis in der xy-Ebene.

Um das Hystereseverhalten fiir in- und out-of-plane Messungen zu charak-
terisieren, wurde ein externes magnetisches Wechselfeld H.¢ angenommen.
Alle drei Félle wurden fiir je drei verschiedene Anisotropiekonstanten Ky
berechnet: 50 kA /m3, 100 kA /m3 und 150 kA /m3. Die resultierenden Hyste-
resekurven sind in Abbildung 6.7 dargestellt. Die Werte fiir Koerzivitdt Hc,
Remanenzmagnetisierung Mg und die Anderung der Magnetisierung bei
H = Hc ist in Tabelle 6.2 zusammengefasst.

An Hand der Ergebnisse der in-plane Simulationen lasst sich erkennen, dass
die Remanenzmagnetisierung Mg und das Koerzitivfeld Hc mit sinkendem
Durchschnitt (k,) steigen. Dies stimmt mit den experimentellen Ergebnissen
tiberein. Fiir out-of-plane Simulationen fallen die Werte auf Null zurtick.
Folglich verhalt sich das System wie ein Paramagnet. Das heifst, die effektive
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Abb. 6.7.: Simulierte Hysteresekurven eines 10x 10 Partikel-Arrays. In Abbildung (a)
sind die in-plane und in Abbildung (b) die out-of-plane Simulationen fiir sphérische
Partikel uniaxialer Anisotropie mit K, = 10%]/m3 gezeigt. Die Schemazeichnung

visualisiert die verschiedenen Verteilungen der leichten Achsen.

Tab. 6.2.: Aus den Simulationen resultierende charakteristische Daten fiir verschiedene
Anisotropiekonstanten K.

Fall Kin k]/m3 MRrH /MR,J_ in MS HC:H /HC,J_ in Oe XNrH /XN,J_ in mOe’l
uniaxial 1 50 0,6485 / 0,1403 408,56 / 370,65 6,26 / 0,47
uniaxial 2 50 0,7084 / 0,1155 427,98 / 348,27 6,88 / 0,35
uniaxial 3 50 0,7095 / ~ 0 473,42 / ~ 0 3,41/0,34
uniaxial 1 100 0,5356 / 0,2673 906,03 / 884,72 2,97 /0,37
uniaxial 2 100 0,5952 / 0,1841 976,00 / 746,60 3,67 /0,30
uniaxial 3 100 0,6682 / ~0 108749 / ~ 0 1,04 /0,22
uniaxial 1 150 0,5400 / 0,3366 1527,03 / 1534,88 3,48 / 0,40
uniaxial 2 150 0,6048 / 0,2429 1480,74 / 1210,44 2,60 /0,23
uniaxial 3 150 06198 / ~ 0 1661,77 / ~ 0 1,36 / 0,17
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6.2. Partikel mit uniaxialer Anisotropie

Anisotropie, bestehend aus geometrischen und magnetokristallinen Beitrdgen,
hat keine out-of-plane Komponente mehr. Daher verhilt sich das System
analog dem amorphen System aus Abbildung 6.6 (a). Des Weiteren zeigt x|
keine klare Tendenz fiir die in-plane Messungen, was durch die sprunghafte
Anderung der Magnetisierung gegeniiber dem extern angelegten Magnetfeld
begriindet werden kann. Das Auftreten dieser Spriinge wird im Anschluss
an die Resultate der out-of-plane Messungen diskutiert. Fiir die out-of-plane
Werte kann fiir fallende (k,) eine abnehmende Tendenz fiir xy | beobachtet
werden. Auffillig ist allerdings, dass diese Tendenz unabhingig von der ge-
wiahlten Anisotropiekonstante ist. Es ldsst sich jedoch sagen, dass die in- und
out-of-plane Daten fiir grofler werdende Anisotropiekonstanten vergleichbare
Werte annehmen. Daran ldsst sich erkennen, dass die Anisotropieenergie tiber
den Beitrag der dipolaren Wechselwirkung dominiert.

Im Vergleich zu den experimentellen Daten ldsst sich feststellen, dass die
aus den Simulationen gewonnenen Werte fiir Remanenz My und Koerzivitét
Hc viel groer sind als die der experimentell bestimmten Daten. Im Unter-
schied zu den gemessenen Magnetisierungskurven weisen die simulierten
Hysteresen eine eher stufenweise Charakteristik auf. Diese Abweichungen
konnen durch eine Vielzahl von Vereinfachungen hervorgerufen werden: (a)
die Temperatur wurde nicht mit in Betracht gezogen, was zu einer erhohten
Stabilitat fiihrt. Diese wiirde sich durch eine breitere Hysterese manifestieren,
also durch eine grofiere Koerzivitit. (b) Im Vergleich zum experimentellen
System wurde nur eine sehr geringe Anzahl an Partikeln simuliert. Das Auf-
treten von kleinen Doménen (vgl. Abbildung 6.6), die in ihrer Gesamtheit
im externen Magnetfeld schalten fiihrt, zum Auftreten von Schultern in der
Magnetisierungscharakteristik. (c) Die Annahme eines perfekt besetzten Git-
ters fiihrt zu einem anisotropen Antwortverhalten [2]. In der experimentellen
Realisierung zeigen die Daten aber auf Grund der statistischen Orientierung
der Nanopartikel auf dem Substrat immer einen Durchschnitt tiber alle Mess-
richtungen. (d) Des Weiteren ist ein kleiner Teil des Substrates statt mit einer
Monolage mit einer Multilage von magnetischen Partikeln beschichtet. Auch
wenn diese Bereiche nur nur einen geringen Flachenanteil ausmachen, findet
man in ihnen eine grofle Anzahl von Partikeln. Resultierend tritt eine Erho-
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6. Aufbereitung der magnetischen Nanopartikel

hung der z-Komponente des mittleren Anisotropievektors (k,) auf und eine
Verringerung des beobachteten Effekts.

Durch den Vergleich der experimentellen Daten mit den Simulationen ist
es moglich ein Modell vorzuschlagen, dass die Erhohung der Anisotropie
wahrend der Behandlung der Nanopartikel-Ensemble mit Wasserstoffplasma
erklart. Es findet eine Umorientierung der magnetokristallinen leichten Achse
in die Probenebene statt. Dabei richtet sie sich entlang des Streufeldes benach-
barter Partikel aus. Die dadurch hervorgerufene Erhohung der Komponenten
der magnetokristallinen Anisotropie in der xy-Ebene fiihrt zu einem harten
Schaltverhalten der in-plane Richtung, sowie zu einem weichen Schaltverhal-
ten in der out-of-plane Richtung.

Interessant ist nun die Fragestellung, welche Auswirkungen zu erwarten
sind, wenn die verwendeten Nanopartikel nicht in der uniaxialen hcp-Co
Phase sondern in einer kubischen Co-Phase vorliegen. Dies soll im Folgenden
untersucht werden.

6.3. Partikel mit kubischer Anisotropie

Um zu untersuchen in welcher Weise die Kristallanisotropie einen Einfluss auf
die Resultate hat, wurden (6,09 + 1,14) nm grofle Co-Nanopartikel synthetisiert,
die in der e-Co Phase vorliegen und somit eine kubische Anisotropie aufwei-
sen. Die Synthesevorschrift ist Kapitel A.1.2 zu entnehmen. Da auch hier die
Deposition der Nanopartikel durch das Dippverfahren erfolgen konnte, ist
eine gute Vergleichbarkeit der Proben gewdhrleistet. Die Analyse der Daten
erfolgt analog zu Kapitel 6.2, wobei als gegeben angesehen wird, dass das
Plasma keinen Einfluss auf die Partikelmorphologie hat. Wie aus Abbildung
6.8 zu erkennen ist, tritt auch bei kubischen Nanopartikeln eine Anderung
des Hystereseverlaufes auf, die allerdings kleiner als bei den hcp-Co Parti-
keln erscheint. Zur besseren Vergleichbarkeit ist in Abbildung 6.8 sowohl die
Messungen fiir kubische Anisotropie als auch die fiir uniaxiale Anisotropie
abgebildet. Tabelle 6.3 stellt die Messdaten beider Phasen gegentiber.

Im Vergleich zu den Messungen der hcp-Co Partikel zeigen die Messungen
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Abb. 6.8.: AGM-Messungen von Monolagen aus Nanopartikeln in Abhangigkeit der
Behandlungsdauer mit einem Wasserstoffplasma. (a) und (b) zeigen das Verhalten
von Partikeln mit uniaxialer Anisotropie fiir ein in-plane bzw. out-of-plane gerichtetes
Messfeld. (c) und (d) zeigen die analogen Resultate fiir Partikel, die eine kubische
Anisotropie aufweisen.
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6. Aufbereitung der magnetischen Nanopartikel

Tab. 6.3.: Vergleich der charakteristischen Daten der AGM-Messungen fiir ver-
schiedene Behandlungszeiten und verschiedene Elementarzellen der Proben im
Wasserstoffplasma.

Behandlungszeit Mg /Mg, | in Mg Hc) /Hc,; in Oe AN, /XN, L in mOe ™1

hcp-Co, as prep. 0,200 / 0,059 56,72 / 44,40 2,95 /1,43
hcp-Co, 20 min 0,297 / 0,039 84,63 / 56,60 3,30 / 0,80
hep-Co, 40 min 0,333 / 0,067 100,51 / 63,17 3,38 /0,82
hcp-Co, 60 min 0,478 / 0,096 242,60 / 73,99 2,17 / 1,38
€-Co, as prep. 0,028 / 0,010 10,69 / 10,02 2,65 /1,01

€-Co, 20 min -0,018 / 0,007 -6,27 / 5,76 2,84 /1,23
e-Co, 40 min 0,004 / 0,021 1,27 / 20,64 3,01 /1,02
e-Co, 60 min 0,060 / 0,010 18,40 / 11,70 3,23 / 0,85

der e-Co Partikel keine erkennbare Tendenz der Remanenzmagnetisierung Mr
und der Koerzivitidt Hc in Abhéngigkeit der Plasmabehandlungszeit (Tabelle
6.4). Statt dessen lassen sich steigende in-plane und fallende out-of-plane
Werte fiir yn ablesen, die bei den Messungen an den hcp-Nanopartikeln nicht
gefunden wurden. Wodurch dieser Unterschied resultiert, soll im Folgenden
analysiert werden.

Um einen Phaseniibergang auszuschliefien, wurden vor und nach der
Plasmabehandlung XRD-Messungen gemacht. Diese sind in Abbildung 6.9
dargestellt. Die Messungen zeigen eindeutig, dass die Partikel in der e-Co
Phase kristallisiert sind. Alle dafiir charakteristischen Peaks konnten eindeutig
identifiziert werden. Die scharf ausgebildeten Reflexe, die auf sehr hohe
Kristallinitdt hindeuten, entsprechen denen des Si-Substrates. Es liegen keine
Peaks der hep-Co oder der fcc-Co Phase vor. Da die Iridium Peaks sehr nah an
denen der e-Co Phase liegen, wurde die Probe nach der Plasmabehandlung
statt mit Iridium durch eine diinne Platin-Schicht bedeckt. Auch der Pt(111)
Peak ist klar erkennbar. Da die Nanopartikel direkt vor den Messungen
synthetisiert wurden, ist keinerlei Oxidation sichtbar. Die Messungen vor und
nach der Plasmabehandlung sind identisch, wodurch ein Phasentibergang als
mogliche Ursache ausgeschlossen werden kann.

Die folgenden mikromagnetischen Simulationen sollen Aufschluss tiber
die Ursachen der gefundenen Abweichungen geben. Um die Uberlegungen
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im Falle der hcp-Co Partikel fiir die e-Phase zu priifen, wurde das gleiche
Partikel-Array mit denselben Parametern verwendet. Allerdings wurde jetzt
eine kubische Anisotropie mit Anisotropiekonstante K. = 50kJ/m? ange-
nommen. Des Weiteren wurden fiir das kubische System zwei verschiedene
Verteilungen des Anisotropievektors angenommen, die ebenfalls durch eine
erhohte Ordnung der Anisotropierichtungen bzw. der leichten Richtungen
durch den Einfluss des Plasmas motiviert sind:

1. gleichméfig in alle Raumrichtungen verteilt,

2. eine leichte Achse weist in die z-Richtung, die senkrecht zur Substrat-
oberfliche angenommen wird.

Die numerischen Ergebnisse sind in Tabelle 6.4 zusammengefasst. In Uber-
einstimmung mit den experimentellen Daten findet sich eine Zunahme von
Xn,| und eine Abnahme von xy; | . Die sehr schwache Anisotropie fithrt auf
Grund einer erhohten Anzahl leichter Achsen in der Probenebene im Fall
der geordneten leichten Richtungen zu einem weicheren Schaltverhalten. Die
verglichen mit den experimentell gewonnenen Daten hohen Koerzivitdten
lassen sich wieder auf vernachlissigte thermische Einfliisse zuriickfiihren.
Sowohl im uniaxialen als auch im kubischen Fall deutet die Ubereinstimmung
der experimentellen und numerischen Daten darauf hin, dass das Plasma eine
Ordnung kristallographischer Eigenschaften induziert.
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6. Aufbereitung der magnetischen Nanopartikel

Tab. 6.4.: Aus den Simulationen resultierende charakteristische Daten fiir verschiedene
Anisotropiekonstanten K.

Fall Kin k]/m3 MRrH /MR,L in MS HCrH /HC,J_ in Oe XNrH /XN,L in mOe_]

kubisch 1 50 0,4216 / 0,0573 225,26 / 169,82 1,8716 / 0,3519
kubisch 2 50 0,0470 / 0,1266 20,13 / 404,84 2,3348 / 0,3127
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In Kapitel 4 wurden Einflussmoglichkeiten auf die geometrische Struktur der
Partikelanordnungen wéhrend des Selbstordnungsprozesses dargestellt. So-
bald die geometrische Konfiguration ihren Gleichgewichtszustand erreicht hat,
wird die Dynamik des Ensembles von Remagnetisierungsprozessen dominiert.
Dabei beeinflussen sich benachbarte Partikel durch ihre dipolare Kopplung.
Die Wechselwirkungen konnen dabei so stark sein, dass selbst superparama-
gnetische Partikel eine Hysterese zeigen. Um die magnetischen Eigenschaften
solcher Systeme ndher charakterisieren zu konnen, bietet sich die Moglichkeit
elektrischer Transportmessungen an. Durch Einbetten magnetischer Nanoparti-
kel in eine nicht-magnetische Matrix bilden sie die Komponenten eines granu-
laren Systems, das spinabhingige Transporteigenschaften der Elektronen zeigt.
Abhingig vom Matrixmaterial konnen dabei verschiedene Effekte auftreten:
wihrend die Wahl einer leitenden Matrix in einem Riesenmagnetowiderstands-
effekt (engl. Giant Magneto Resistance - GMR) resultiert, tritt fiir isolierende
Matrixmaterialien der Tunnelmagnetowiderstandseffekt (engl. Tunneling Magneto
resistance - TMR) auf. Seit der Entdeckung des granularen GMR-Effekts durch
Xiao et al. [77] und Berkowitz et al. [78] an Co/Cu-Systemen wurden diver-
se Praparationsmethoden zur Herstellung granularer Strukturen untersucht,
um die Eigenschaften der Systeme moglichst optimal den Anwendungen
anzupassen. Die meisten Verfahren basieren auf top-down Methoden wie co-
Sputtern oder co-Verdampfen [79, 80, 81, 82]. Ein erster bottom-up Ansatz zur
Herstellung granularer Strukturen basiert auf der simultanen Deposition von
Partikeln in der Gasphase [83]. Durch diesen Ansatz konnen nicht nur Ver-
unreinigungen auf Grund paramagnetischer Einschliisse im Matrixmaterial
vermieden werden, sondern es konnten auch gezielte Untersuchungen diver-
ser Einflussmoglichkeiten wie Partikelgrofie oder Volumenverhiltnisse fiir
verschiedene Materialien vorgenommen werden [83, 84]. Im Jahr 2007 zeigten
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Tan et al., dass auch nasschemisch hergestellte, ligandenstabilisierte Nanopar-
tikel fiir einen bottom-up Ansatz zur Herstellung granularer TMR-Systeme
geeignet sind. Dabei fungiert die isolierende Ligandenhiille als Matrix [85, 86].

In dieser Arbeit werden Transportphdnomene an zweidimensionalen Struk-
turen von Co-Nanopartikeln untersucht, die in einer leitenden Matrix einge-
schlossen sind. Die in den Kapiteln 6 und A.3 beschriebene Entfernung der
isolierenden Ligandensysteme, beispielsweise mittels eines Wasserstoffplas-
mas, ist daher zwingend notwendig.

Die Realisierung solcher granularer Devices ist fiir die Forschung von beson-
derem Interesse, da sie eine Tiir fiir zahlreiche technologische Anwendungen
offnet, von denen die beiden Wesentlichsten im Folgenden kurz vorgestellt
werden sollen:

Magnetoresistive Datenspeicherung: Wie in Abbildung 7.1 (a) gezeigt, hangt
der elektrische Widerstand eines Partikel-Schicht-Systems von der relativen
Orientierung des magnetischen Partikelmoments gegeniiber der magneti-
schen Ausrichtung einer Referenzelektrode ab. Da die elektronischen Eigen-
schaften dieser Art von Device durch die quantenmechanische Spin-Spin-
Wechselwirkung beeinflusst werden, spricht man auch von einem Spintronic-
Device. Nimmt man an, dass die magnetischen Momente individueller Partikel
eines Ensembles entweder parallel oder antiparallel zum magnetischen Mo-
ment einer Referenzelektrode ausgerichtet sind, so liefSen sich verschiedene
Widerstandswerte als Bit-Wert 0 oder 1 interpretieren (Abbildung 7.1 (b)).
Daher kann ein solches Ensemble als magnetischer Datenspeicher fungieren, bei
dem jedes einzelne Partikel als ein Bit von Informationen angesehen wird.
Damit kénnen theoretisch Datenspeicherdichten von bis zu 10 000 Gigabit/in?
erreicht werden. Das ist deutlich mehr als die momentan erreichten Speicher-
dichten (Seagate, bis zu 625 Gigabit/ in2, 2011). Die Technologie der Datenspei-
cherung ist allerdings nur eine mogliche Anwendung granularer magnetischer
Strukturen.
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Abb. 7.1.: Schematische = Darstellung

eines granularen magnetoresistiven
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T @ 1 1,1f1t°y Nanopartikel. Jedes Partikel fungiert als
‘ 04904000 ein Bit Information, wobei der Bit-Wert
W durch den elektrischen Widerstand

definiert ist. [4]

Der granulare GMR-Sensor (gGMR-Sensor): Eine Idee, die in unserer Ar-
beitsgruppe entstand, ist die Anwendung der granularen Filme zur Entwick-
lung eines neuartigen magnetischen Feldsensors, dem granularen GMR-Sensor
[2]. Die konzeptionelle Idee ist die Folgende: eine ungestorte Referenzkonfi-
guration wird einem externen Storeinfluss ausgesetzt, was in einer Variation
der magnetischen Konfiguration resultiert und somit zu einer messbaren An-
derung des elektrischen Widerstandes fiihrt. Da das Messsignal des Sensors
von dem Magnetfeld entlang des Sensorarrays abhingt, lassen sich daraus
Riickschliisse auf die Eigenschaften der magnetischen Storquelle ziehen. Im
Gegensatz zu herkdommlichen magnetischen Sensoren bildet der gGMR-Sensor
einen entscheidenden Vorteil. Bei der Verkleinerung der Dimension eines ma-
gnetischen Schichtsystems wird auf einer Groflenskala von einigen hundert
Nanometern die magnetische Austauschkopplung die dominierende Kraft,
was in einer grofien magnetischen Steifigkeit des Systems resultiert. Das
hat zur Folge, dass das Antwortsignal des Sensors unterhalb thermischer
Rauschbeitrage fillt und somit nicht mehr detektiert werden kann. Im Fall
des gGMR-Sensors wird die Austauschkopplung durch raumliche Trennung
der magnetischen Momente aufgehoben. Dadurch wird die Ausrichtung der
Momente parallel zu einem externen Storfeld weniger behindert, was zu einer
deutlich erhohten Sensitivitdt des Sensors gegentiber kleinen Storeinfliissen
fihrt.

Da Systeme im Grofienbereich weniger Nanometer allerdings schwer zu

101



7. Transportmessungen

beobachten sind, stiitzt sich die Entwicklung neuartiger Devices nicht un-
wesentlich auf die Resultate numerischer Simulationen. In den folgenden
Kapiteln soll zunichst auf den Ursprung des GMR-Effekts eingegangen wer-
den (Kapitel 7.1). AnschlieBend werden an Hand von Simulationen und
ihrer experimentellen Realisierung mogliche Einfliisse auf Spintronic-Devices
diskutiert. Die Resultate wurden in [2, 4, 62, 87, 88, 89] veroffentlicht.

7.1. Der Ursprung des GMR-Effekts

Der Effekt des Riesenmagnetowiderstandes (GMR) wurde an magnetischen Mul-
tischichtsystemen entdeckt [16]. Da die Streuwahrscheinlichkeit der Leitungs-
elektronen in ferromagnetischen Schichten von der Spinrichtung der Elek-
tronen relativ zur Magnetisierungsrichtung der Schicht abhéngt, l4sst sich
der Widerstand als Summe der einzelnen Beitradge der spin-up und spin-down
Elektronen beschreiben [90]. Dabei streuen die Elektronen mit antiparalleler
Ausrichtung starker als die mit parallelem Spin. Da der Widerstand also von
der Magnetisierungsrichtung der Schichten abhédngt, kann er durch Anlegen
eines externen Magnetfeldes beeinflusst werden. Die GMR-Effektamplitude,
oder auch kurz GMR, ist dann als die Differenz des minimalen (Ryjn) und
maximalen (Rnax) Wiederstandes definiert, normiert auf das Widerstandsmi-
nimum [13]:

AR Rmin — R
GMR = _ min max (7.1)

Rmin Rmin

Sei an dieser Stelle nochmal auf die spinabhingige Streuwahrscheinlichkeit
eingegangen, so kann eine phdnomenologische Beschreibung dieses Effektes
durch das 1964 von Mott et al. vorgestellte Zwei-Kanal-Modell gegeben werden
[91]. Abbildung 7.2 (a) zeigt eine schematische Darstellung dieses Modells.
Zur Vereinfachung sind dort nur Streuprozesse an den Grenzflichen der
Schichten dargestellt. Es ldsst sich erkennen, dass bei paralleler Ausrichtung
der Magnetisierungen der Schichten, hervorgerufen durch ein starkes magne-
tisches Feld, Streuung nur fiir eine Spinrichtung auftritt. Eine antiparallele
Ausrichtung fiihrt hingegen zu einer Streuung in beiden Spinkanilen, was
zu einem erhohten Widerstand fiihrt. Dieses Verhalten wird durch die in
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Abbildung 7.2 (b) illustrierte Parallelschaltung der Widerstinde der beiden
Leitungskanile nochmals verdeutlicht. Diese zeigen in Ubereinstimmung
mit experimentellen Ergebnissen, dass der Widerstand fiir eine antiparallele
Ausrichtung der ferromagnetischen Schichten hoher ist als fiir eine parallele.

©  Abb.72:(a)  Schematische

R Darstellung des Zwei-Kanal-
2RiR, Modells.  Die  Elektronen
Ri+R, werden an den Schichten, deren

fir  Magnetisierung  antiparallel

Ry
/\R A zum Elektronenspin ausgerich-
R , tet ist, gestreut. Teilgraphik
2RR; |, (Ri-Rf : di o
R*+R, 2(R1+R2) ( ) Zelgt 1e Zuge Orlgen
Parallelschaltungen.

In 1992 haben Berkowitz et al. [78] und unabhédngig davon Xiao et al. [77]
dhnliche Phanomene an granularen magnetischen Systemen beobachtet, die
in einer metallischen Matrix eingebettet sind. Die relative Anderung des
Widerstandes einer solchen diskreten Anordnung ist mit den Abweichungen
der winkelabhingigen Verteilungen der magnetischen Momente von einer
durchschnittlichen Richtung korreliert. Diese ldsst sich nach Wiser et al. [92]
durch

GMR =1 — g<1 + cos 0)? (7.2)

beschreiben, wobei C ein Maf fiir die spinabhéngige Elektronenstreuung
und 6 der Winkel zwischen benachbarten magnetischen Momenten ist. Aus
Griinden der Vereinfachung wird C in den Simulationen gleich 1 gesetzt. Das
Phinomen der spinabhdngigen Streuung lasst sich, in Analogie zu dem von
Mott et al. vorgestellten Zwei-Kanal-Modell, skizzieren (Abbildung 7.3).

Das Anlegen eines sehr starken homogenen Magnetfeldes fiihrt zum Auf-
brechen der dipolaren Partikelkopplung und somit zur parallelen Ausrichtung
der magnetischen Momente der einzelnen Partikel. Da folglich alle Momente
in dieselbe Richtung weisen, ist # = 0 und mit C = 1 auch der GMR = 0.
Eine starke externe Storung resultiert also in einem geringen magnetischen
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Abb. 7.3.: Schematische Darstellung fiir .
die Elektronenpropagation durch das N (a)
Matrixmaterial in Abhangigkeit des Elek- 4

tronenspins in einem granularen System.
Wenn kein externes Feld angelegt ist (a) L meem--c { =2
befindet sich das System im Zustand ma- ‘?

ximaler Unordnung. Dies fiihrt zu einem
maximalen Widerstand. Durch Anlegen
eines externen Magnetfeldes richten sich $ ---------------------- #
die magnetischen Momente der Partikel | 2 4_ 7’|" TSN,
parallel zu den Feldlinien aus (b). Durch ~ ()--~"""" f §

die erthchte Ordnung des Systems nimmt f e (b)
der Widerstand ab. ‘

magnetische Nanopartikel
in leitender Matrix

Widerstand. Im Fall, dass kein externes Magnetfeld anliegt, ist die Ausrich-
tung der magnetischen Momente der Nanopartikel durch die gegenseitige
dipolare Kopplung dominiert. Sie streben einen Zustand lokal verschwin-
dender Magnetisierung an und zeigen damit ein hohes Maf} an Unordnung.
Als Konsequenz dieser maximalen Unordnung ist die GMR-Effektamplitude
GMR = 1.

7.2. Eigenschaften verschiedener
Gleichgewichtszustinde und ihr
Antwortverhalten auf ein magnetisches Feld

Um ein erstes qualitatives Verstandnis des magnetischen Verhaltens interagie-
render magnetischer Eindoméanenteilchen zu erlangen, kénnen unterschiedli-
che magnetische Gleichgewichtszustinde betrachtet werden. In Abbildung
7.4 sind verschiedene Grundzusténde fiir 64 Nanopartikel dargestellt, die als
Losungen des in Kapitel 2 eingefiihrten Gleichungssystems erhalten wurden.
Hierbei wurden die folgenden Konfigurationen angenommen: (a) 4 x 4 x 4, (b)
8 x 4 x 2 and (c) 8 x 8 x 1. Die Abbildung zeigt links die in-plane (Farbcode:
Scheibe) und rechts die out-of-plane (Farbcode: Ellipsoid) Komponenten des
magnetischen Gleichgewichtszustandes.

Im Vergleich zu kontinuierlichen ferromagnetischen Systemen kann an
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perpen-
dicular

Abb. 7.4.: Berechnete Gleichgewichtszustinde verschiedener Ensemble magnetischer
Nanopartikel. Fiir die Berechnung wurden Partikel mit einem Durchmesser von 16 nm
und einer Sittigungsmagnetisierung von 1000 kA /m angenommen. Wahrend die linke
Seite die xy-Komponenten darstellt, sind auf der rechten Seite die z-Komponenten
dargestellt. [4]
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diesen Systemen keine lokale Ordnung in Form von Doménen beobachtet
werden. Das Fehlen der Austauschkopplung auf Grund der rdumlichen Tren-
nung einzelner Nanopartikel, resultiert in einem geringeren Grad an Ordnung.
Die treibende Kraft in einem granularen System ist also die Minimierung der
Streufeldenergie.

Betrachtet man die Entwicklung von (a) nach (c), so sieht man, dass die ma-
gnetischen Momente der einzelnen Partikel zunehmend parallel zur xy-Ebene
ausgerichtet werden. Dies deutet bereits an, dass die geometrische Struktur
der Ensemble einen starken Einfluss auf dessen magnetischen Gleichgewichts-
zustand hat.

Dazu wird ein externes homogenes Magnetfeld angelegt, das von 100 kA /m
stufenweise bis -100 kA /m und zurtick durchgefahren wird, so zeigt das Ant-
wortverhalten eine starke Abhangigkeit von der Feldrichtung. Im kubischen
Fall des 4 x 4 x 4-Ensembles (Abbildung 7.5 (a)) zeigt sich ein isotropes para-
magnetisches Verhalten fiir ein Feld, das parallel zur [11 1]-Richtung anliegt
(blaue Linie). Im Gegensatz dazu zeigt die planare Geometrie (Abbildung
7.5 (b)) eine stark ferromagnetische Charakteristik fiir externe Magnetfelder,
die in [110]- oder [100]-Richtung, also parallel zur Partikelebene angelegt
werden (blaue und rote Kurve), wobei das Verhalten in [0 0 1]-Richtung, also
der out-of-plane Komponente, dem eines perfekten Paramagneten entspricht
(griine Linie).

7.3. Einfluss auf die Mikrostruktur

Um ein Spintronic-Device auf der Nanoskala entwickeln zu kénnen, ist ein
umfassendes Verstindnis des Parametereinflusses auf das Antwortverhalten
der Systeme notwendig. Hier stellt sich die Frage nach den Freiheitsgraden
eines granularen Systems die experimentell verdndert werden konnen. Die
folgenden Beispiele bieten einen Uberblick:

Magnetismus der Nanopartikel: Die Sittigungsmagnetisierung der verwen-
deten Partikel kann durch die Wahl ihrer Materialeigenschaften , wie
das Material selbst oder auch die kristalline Phase beeinflusst werden.
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Abb. 7.5.: Berechnetes Antwort-
1.0 verhalten eines Ensembles ma-
__ gnetischer Nanopartikel auf ein
- g&gé‘_ergﬁi“m [100] externes Magnetfeld. Gezeigt
sind die Resultate fiir verschie-
1.0 dene Ensemble mit jeweils 64
Partikeln, wobei die Messungen
05 o .
o  entlang der indizierten kristallo-
2 5  graphischen Richtungen erfolg-
s 8  ten. In (a) sind die Ergebnisse
]
05 fur ein 4 x 4 x 4 Ensemble ge-
y E zeigt und in (b) die entsprechen-
R === A et : den Resultate fiir ein 8 x 8 x 1

Array. [4]

Magnetokristalline Anisotropie: Die kristallographischen Eigenschaften der
Partikel konnen wahrend oder im Anschluss an die Synthese beein-
flusst werden. Verschiedene kristallographische Phasen resultieren in
verschiedenen magnetokristallinen Anisotropien.

Verunreinigungen: Eine breite Groienverteilung oder das Einbringen von
Fremdpartikeln ermoglicht die Einflussnahme auf die Storstellendichte.

Symmetrie des Ensembles: Durch geeignete Depositionsverfahren lassen sich
neben hexagonalen auch kubische Symmetrien erzeugen.

Um einen ersten Eindruck zu erlangen, welche Auswirkungen diese Ein-
flussmoglichkeiten auf das Antwortverhalten eines Partikel-Ensembles haben,
wurden numerische Simulationen an einem 10 x 10 Partikel-Array durchge-
fiithrt, das eine hexagonale Ordnung aufweist. Die Gitterkonstante betragt
dabei 20nm und der Partikelradius 8 nm. Die Sattigungsmagnetisierung Mg
wurde mit 1000 kA /m angesetzt und das Anisotropiefunktional fy,i = 0. Zur
besseren Vergleichbarkeit wird immer nur einer der folgenden Parameter
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gedndert, die anderen bleiben unverdndert:
1. hexagonale und kubische Symmetrie des Ensembles
2. Mg =2000kA/m
3. uniaxiale magnetokristalline Anisotropie
4. kubische magnetokristalline Anisotropie
5. Einfiihrung von 50 Vakanzen

Zur experimentellen Realisierung wurden im Mittel 6nm grofie Co-Nano-
partikel synthetisiert, die eine nur geringe Standardabweichung von 1,14 nm
aufweisen. Eine XRD-Analyse zeigt, dass die Partikel in der e-Co Phase kristal-
lisiert sind. Die exakte Synthesevorschrift ist Kapitel A.1.4 zu entnehmen. Die
Partikel wurden an Hand von AGM- und GMR-Messungen charakterisiert.
Vorversuche haben gezeigt, dass ein zweistufiger Spin-Coating Prozess zu
einer optimalen Bedeckung der Partikel in einer Monolage fiihrt. Dazu wer-
den 25 pl der Suspension auf ein Stiick Si-Wafer aufgebracht, dass zuvor auf
dem Spincoater fixiert wurde. Die Probe wurde fiir 180 s bei 300 rpm rotiert.
Dieser Vorgang wurde zweimal wiederholt. Eine resultierende Monolage ist
in Abbildung 7.6 dargestellt. Zur Entfernung der Ligandenhiille und zur
Reduzierung oxidierter Bereiche wurden die Proben im Anschluss an den
Spin-Coating Prozess fiir 20 Minuten einem Wasserstoffplasma ausgesetzt
und anschlieffend in-situ mit einer 5nm dicken Pt-Schicht bedeckt (vgl. auch
Kapitel 6). Diese dient einerseits zum Schutz vor erneuter Oxidation und
andererseits zur Kontaktierung der Probe im GMR-Messstand.

7.3.1. Einfluss der Symmetrie des Partikelensembles

Die magnetischen Momente der einzelnen Nanopartikel in einem Partike-
lensemble sind tiber ihre Streufelder gekoppelt. Im Vergleich zur Austausch-
kopplung bevorzugen solch dipolare Wechselwirkungen eine antiparallele
Ausrichtung der Momente, was durch Abbildung 7.7 am Beispiel eines kubi-
schen und eines hexagonalen 10 x 10 Arrays verdeutlicht ist. Die out-of-plane
Komponente ist wie in Kapitel 2 gesehen fiir zweidimensionale Strukturen
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Abb. 7.6.: REM-Aufnahme einer aus ei-
nem zweistufigen Spin-Coating Prozess
resultierende Monolage ca. 6 nm grofSer
Co-Nanopartikel.

gering und wird in der Visualisierung im Weiteren nicht dargestellt. Der Farb-
code beschreibt die Ausrichtung des magnetischen Momentes jedes einzelnen
Partikels entlang der xy-Ebene.

Der Grad der lokalen Ordnung variiert zwischen den beiden gewihlten Git-
tertypen. Die kubische Symmetrie, dargestellt in Abbildung 7.7 (a) favorisiert
eine Ordnung der magnetischen Momente in einer vortexartigen Struktur.
Diese elementaren Vortices sind sehr stabil gegen externe Stérungen, was
in einem Hysterese-Verhalten der Partikel resultiert (Abildung 7.7 (c)). Im
Gegensatz dazu zeigen die hexagonalen Ensemble nahezu keine Hysterese,
was durch den Unterschied des Gleichgewichtszustandes begriindet werden
kann. Die Partikel der hexagonalen Symmetrie konnen ihre magnetischen
Momente in verschiedenen Weisen ausrichten. Neben den bereits in Abbil-
dung 2.4 gezeigten Doménen paralleler Ausrichtung finden sich auch, in
Abbhingigkeit der magnetischen Parameter Domé&nenstrukturen antiparalle-
ler Ausrichtung. Zur Veranschaulichung wurden diese in Abbildung 7.7 (b)
farblich hervorgehoben. Diese antiparallele Korrelation fiihrt zu einer anti-
parallelen Ausrichtung der magnetischen Momente, wobei die Richtung den
Linien benachbarter Partikel folgt. Die geometrische Struktur des Ensembles
induziert also wieder eine magnetische Anisotropie. Resultierend kommt es
zu einem Hysterese-Effekt im Antwortverhalten des hexagonal angeordneten
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Abb. 7.7.: Berechnete Gleichgewichtszustdnde von 10 x 10-Partikel Arrays mit (a) ku-
bischer und (b) hexagonaler Symmetrie. Die magnetischen Momente der kubischen
Struktur richten sich in 2 x 2-Vortices aus, wahrend die der hexagonalen Anordnung
Domaénen antiparalleler Ausrichtung favorisieren. [2]

Partikel-Arrays.

Die Existenz antiparallel geordneter Bereiche ldsst fiir das Experiment,
unter bestimmten Aspekten, dhnliche Eigenschaften wie bei einem ferro-
magnetischen Material erwarten. Auf Grund der Ordnungseffekte sind die
Magnetisierungskurven eines Ferromagneten von der Vorgeschichte des Ma-
terials abhédngig. Da eine analoge Bildung von Domaénen in der hexagonalen
Struktur beobachtet werden konnte, kann man erwarten, dass sich ein ver-
gleichbares Verhalten in den Partikelsystemen findet. Iterative Messungen
einer Probe unter identischen Bedingungen sollten daher zu abweichenden Re-
sultaten fiihren. Dieses Verhalten konnte experimentell nachgewiesen werden.
Abbildung 7.8 zeigt die GMR-Charakteristik der Startkonfiguration verglichen
mit der Messung nach vier Iterationen. Es ladsst sich nach iterativer Messung
eine Verbreiterung der Kurve im Bereich des Nullfeldes erkennen, die darauf
hindeutet, dass die gebildete Magnetisierungskonfiguration stabiler ist als die
der Startkonfiguration. Das Anlegen eines externen Magnetfeldes verandert
also die Magnetisierungskonfiguration des Partikel-Ensembles: mit der Zeit
bilden sich groflere Doménen, wodurch eine hohere Ordnung induziert wird.
Dadurch wird die Stabilitdt erhoht und der GMR-Effekt verringert.
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Die GMR-Messung zeigt einen stufenweisen Verlauf, wobei die Stufen
symmetrisch zum Nullfeld auftreten. Diese Eigenschaft war erwartet und
kann mit hoher Wahrscheinlichkeit auf Schaltprozesse einzelner Doménen
zurtickgefiihrt werden.

7.3.2. Einfluss der Sattigungsmagnetisierung und der
magnetokristallinen Anisotropie

In Abbildung 7.9 sind die numerischen Resultate der unter Punkt 2. bis 4.
dargestellten Einflussmoglichkeiten zusammen mit der Referenz dargestellt.
Ein grofleres magnetisches Moment (rote Linie) erhoht das Feld, das zum Auf-
brechen der interpartikuldren dipolaren Wechselwirkung benotigt wird. Dies
resultiert in einer Erhohung des Sattigungsfeldes. Verschiedene Annahmen
der magnetokristallinen Anisotropie zeigen eine Erhchung der Koerzivitat
und des Satigungsfeldes. Generell gilt dabei, je weniger leichte Achsen vor-
handen sind, desto hérter ist das Schaltverhalten. Diese Tatsache spiegelt sich
auch in den Simulationen im Ubergang von amorphen (alle Richtungen sind
leichte Achsen, schwarz), tiber kubische (griin) zu uniaxialen (blau) Systemen
wider.

Zur experimentellen Realisierung wurden zwei Suspensionen von Co-
Nanopartikeln synthetisiert, die sich durch ihre kristalline Phase unterschei-
den. Die exakten Synthesevorschriften sind in Kapitel A.1.1 und A.1.4 auf-
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gefiihrt. Abbildung 7.10 zeigt eine resultierenden GMR-Messung der e-Co
Partikel im Vergleich zu der der hcp-Co Partikel.

Die Hin- und Riickrichtung ist durch die jeweiligen Pfeile gekennzeichnet.
In Ubereinstimmung mit den Simulationen lasst sich sofort erkennen, dass
die Koerzivitat der hcp-Co Partikel (uniaxial) im Vergleich zu denen, die in
der e-Co Phase (kubisch) kristallisiert sind, deutlich erhoht ist. Hierbei ist
allerdings zu berticksichtigen, dass der mittlere Durchmesser der hcp-Co
Partikel mit ca. 13 nm mehr als doppelt so grofs ist wie der der ungefdhr 6 nm
grofien e-Co Partikel. Auf Grund der Grofle der hep-Co Partikel sind die Mess-
kurven ebenfalls vom ferromagnetischen Charakter tiberlagert. Allerdings ist
auch zu beachten, dass in den Simulationen keinerlei Temperatureinfliisse
berticksichtigt werden, was zur Folge hat, dass die simulierten Partikel auch
ferromagnetische Eigenschaften zeigen.

Diese vielen Einfliisse lassen keine exakte Aussage dariiber zu, ob der
beobachtete Effekt einzig und allein durch die magnetokristalline Anisotropie
der Partikel hervorgerufen wird. Es kann sich auch um eine Uberlagerung
mehrerer Effekte handeln. Um einen detaillierteren Einblick zu erlangen,
miissten Partikel synthetisiert werden, die sich allein durch ihre kristalline
Phase unterscheiden. Die weitergehende Untersuchung dieses Aspekts bleibt
daher fiir kiinftige Fragestellungen offen.

Betrachtet man aber Abbildung 7.10 erneut, so lisst sich nicht nur eine An-
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derung der Hysterese, sondern auch in der Kurvenform beobachten: wihrend
die GMR-Charakteristik der Partikel, die in der e-Co Phase kristallisiert sind,
einen sehr glockenformigen Verlauf aufweist, zeigt der der hcp-Co Partikel
ein deutlich direkteres Schaltverhalten sowie ein stdrker ausgepragtes Plateau
im Bereich des Nullfeldes. Dieses Verhalten ist auf Grund der unterschiedli-
chen magnetokristallinen Anisotropien nicht weiter verwunderlich. Die e-Co
Partikel zeichnen sich im Vergleich zur uniaxialen hcp-Co Phase auf Grund
ihrer kubischen Anisotropie durch eine deutlich grofiere Anzahl an leichten
Achsen aus. Da die Magnetisierung also in der Ebene mehr stabile Zustan-
de einnehmen kann, zeigen sie ein deutlich weicheres Schaltverhalten, als
die hcp-Co Partikel. Da die hcp-Co Phase sich durch zwei stabile Zustiande
auszeichnet, ist das Schaltverhalten deutlich direkter: alle Partikel benttigen
einen durch ihre magnetokrostalline Anisotropie definierten Energiebetrag,
um von einem ungeordneten in einen geordneten Zustand tiberzugehen. Die
Form der Kurve enthilt also auch Informationen iiber das Verhalten einzelner
Partikel im externen Magnetfeld.

7.3.3. Einfluss induzierter Vakanzen

Der berechnete Einfluss der Vakanzen ist in Abbildung 7.11 dargestellt. Ge-
nauso wie die Einfiihrung der uniaxialen Anisotropie zeigt dieses System,
verglichen mit dem Referenzsystem, eine viel groiere Koerzivitit. Die Vakan-
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zen induzieren eine geometrische Anisotropie des Partikel-Systems. Wie in
Abbildung 7.11 angedeutet, folgt die magnetische Ordnung der geometrischen
Struktur des Ensembles. Resultierend kommt es zu einer Erhchung der Ener-
giebarriere zwischen zwei leichten Achsen, was wiederum zu einem harten
Schaltverhalten fiihrt. Ein dhnliches Verhalten wurde bei der Untersuchung
der Gleichgewichtszustdnde in Abbildung 7.4 fiir die out-of-plane Kompo-
nente gefunden. Im Gegensatz dazu existieren hier lokal jeweils zwei stabile
Konfigurationen, die durch die beiden Ausrichtungen der Magnetisierung
entlang der mikrostrukturellen Ordnung gegeben sind. Die Energiebarriere
zwischen diesen beiden Konfigurationen ist allerdings sehr hoch, was eine
vergroflerte Hysterese hervorruft.
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Abb. 7.11.: Dargestellt ist der berechnete Einfluss von Vakanzen. Die magnetischen
Momente orientieren sich entlang der geometrischen Struktur des Ensembles. Durch
die so induzierte lokale Formanisotropie steigt die Koerzivitdt stark an. [4]

Zur experimentellen Realisierung wurde die Suspension der Co-Partikel mit
Au-Nanopartikeln angereichert und soweit verdiinnt, dass die Partikeldich-
te der resultierenden Suspension ungefidhr der der urspriinglichen Losung
entspricht. Untersucht wurden drei verschiedene Verhéltnisse von Cobalt
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zu Gold: 1:1, 2:1, 3:1. Des Weiteren wurden die Untersuchungen fiir unter-
schiedlich grofle Au-Partikel der Firma PlasmaChem durchgefiihrt: die kleinen
Partikel weisen einen mittleren Durchmesser von 3 nm auf, wiahrend der mitt-
lere Durchmesser der grofSen Au-Partikel bei 6 nm liegt. Es ist zu erwarten,
dass diese beiden Grofien die Ordnung der Co-Partikel auf dem Substrat in
verschiedener Weise beeinflussen, was wiederum zu einem Unterschied in
der resultierenden lokalen geometrischen Anisotropie fiihren kann. Dieser
Unterschied kann durch Abbildung 7.12 belegt werden.

Abbildung 7.12 zeigt TEM-Aufnahmen der reinen Co-Partikel (a) sowie
Beispiele fiir Co/Au-Nanopartikel Proben. Dabei beziehen sich die Teilabbil-
dungen (b) bis (e) auf die 3 nm grofien Au-Partikel. Der Anteil an Au-Partikeln
nimmt mit dem Verlauf von Teilgraphik (b) nach (d) kontinuierlich zu. In
Teilabbildung (b) ldsst sich erkennen, dass die Co-Partikel anndhernd homo-
gen iiber den gesamten Flachenbereich verteilt sind. Die Au-Partikel finden
sich in den Zwischenrdumen. Dabei verteilen sie sich vorwiegend um einzelne
Co-Partikel. Dieses Verhalten wird durch Teilabbildung (e) verdeutlicht. Die
Co-Partikel ordnen zumeist in einer hexagonalen Symmetrie. Im direkten
Vergleich mit der in Teilabbildung (a) dargestellten Anordnung des reinen
Co-Partikel Systems, finden sich hier allerdings auch erste kettenartigen Struk-
turen, die eine lokale geometrische Anisotropie in dem System induzieren.
Des Weiteren haben sich kleine Zwischenrdume zwischen einzelnen Partikel-
agglomeraten gebildet, die eine eher inselartige Struktur hervorrufen, die
ihrerseits wieder in einer Erhohung der lokalen geometrischen Anisotropie
des Systems resultiert. Die Au-Partikel ordnen sich an den Randbereichen
dieser einzelnen erate an.

Wird der Anteil an Au-Partikeln in der Suspension erhoht (Abbildung 7.12
(0)), so findet sich eine analoge Anordnung, wobei mehr Partikel in den Zwi-
schenrdumen zu finden sind. Des Weiteren ist die Flaichenbedeckung durch die
Co-Partikel nicht mehr so homogen wie in Teilgraphik (b). Durch den erhoh-
ten Anteil an Au-Partikeln lagern sich diese nicht mehr ausschlieflich um die
Co-Partikel an, sondern bilden selbst kleine Agglomerate, in denen sie in einer
hexagonalen Struktur vorliegen. Dadurch finden sich immer mehr inselartige
Strukturen in den Anordnungen der Co-Partikel, die durch Partikelketten
miteinander verbunden sind. Die Erhthung des Anteils an Au-Partikeln fiihrt
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daher zu einer weiteren Erhhung der lokalen geometrischen Anisotropie. Bei
weiterer Erhohung des Au-Anteils werden diese Effekte zunehmend verstarkt
(Abbildung 7.12 (d)).

Den STEM-Aufnahmen der Teilgraphiken (f) und (g) ist die resultierende
Ordnung der Co-Nanopartikel in Anwesenheit der 6 nm grofien Au-Partikel zu
entnehmen. Als Beispiel wurde die Probe mit der héchsten Au-Konzentration
gewihlt, da diese den Zustand maximaler lokaler geometrischer Anisotropie
beschreibt. In Teilabbildung (f) ist eine Bright-Field-Abbildung (BF) zu sehen.
Es lasst sich erkennen, dass die lokale geometrische Anisotropie gegentiber der
in Abbildung 7.12 (b) bis (d) gezeigten Proben deutlich erhoht ist. Auf Grund
der dhnlichen Grofie der Co- und Au-Partikel lassen sich diese nur schwer
voneinander unterscheiden. Da die molare Masse von Gold mit 196,967 g/mol
aber deutlich hoher ist als die von Cobalt mit 58,933 g/mol, erscheinen die
Au-Partikel auf der BF-Abbildung deutlich dunkler als die Co-Partikel. Um
sicher zu gehen, wurde ein Ausschnitt des Bildes vergrofiert und im HAADEF-
Modus dargestellt (Abbildung 7.12 (g)). Da dieser sensitiv fiir grofse Massen
ist, erscheinen hier die Au-Nanopartikel deutlich heller als die Co-Partikel.

Fiir jede dieser Proben wurden AGM-Messungen durchgefiihrt, deren Werte
fiir die Koerzivitat Hc in Tabelle 7.1 zusammengefasst sind. Es lassen sich
sofort zwei entscheidende Aussagen treffen:

1. Betrachtet man die einzelnen Konzentrationsreihen separat voneinander,
so ldsst sich erkennen, dass die Koerzivitdt mit steigendem Au-Anteil
zunimmt. Wie zu erwarten, tritt also eine Erh6hung der gemessenen
Anisotropie mit steigendem Au-Anteil, also einer steigenden Anzahl an
Storstellen auf.

2. Vergleicht man nun die Konzentrationsreihen untereinander, so fllt auf,
dass diese Zunahme an Anisotropie stdrker ist fiir die Probe, der die
grofsen Au-Partikel zugegeben wurde.

Dieses Verhalten war auf Grund von Abbildung 7.12 zu erwarten und wird
durch die Resultate der AGM-Messungen verdeutlicht (Abbildung 7.13). Dar-
gestellt ist die Referenzmessung der reinen Co-Nanopartikel im Vergleich
zu Messungen an den Co/Au-Systemen. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit
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7.3. Einfluss auf die Mikrostruktur

Abb. 7.12.: TEM-Abbildung der reinen Co-Nanopartikel (a) und der drei verschiede-
nen Co/Au-Mischungen. Der Anteil an Au-Partikeln steigt von Teilgraphik (b)— (d)
kontinuierlich an. Abbildung (e) stellt eine Vergrofierung der in (c) gezeigten Resultate
dar. Die 3nm grofien Au-Partikel lagern sich kreisformig um die ca. 6nm groflen

Co-Partikel an.
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7. Transportmessungen

wurden nur die Messungen der Proben mit maximalem Au-Anteil abgebildet.
Deutlich ist die Erthohung der Koerzivitét, sowie die Abflachung der Kurven
zu erkennen.

1.0 T T
» —— Referenzprobe
E —— 3nm Au-Partikel
g 0.5 |—— 6nm Au-Partikel —
5
: /
g 00 f
£ /i
8 I
st [Nl
o [l
£ 0.5 ;! He —
@]
c
1.0 . '
-1000 -500 0 500 1000

Magnetisches Feld H,, in Oe

xt

Abb. 7.13.: AGM-Messungen der Referenzprobe der reinen Co-Nanopartikel im Ver-
gleich zu den Messungen der Co/Au-Systeme. Bei der Abbildung wurde sich auf die
Darstellung der Proben mit maximalem Au-Anteil beschrankt.

Eine Erhohung der Koerzivitdt konnte auch bei den GMR-Messungen
nachgewiesen werden. Um eine bessere Ubersichtlichkeit zu gewéhrleisten,
zeigt Abbildung 7.14 nur den Vergleich der GMR-Charakteristik des reinen
Co-Systems im Vergleich zu den Resultaten der Probe mit der maximalen
Konzentration an kleinen Au-Nanopartikeln. Auffillig ist die starke Abnahme
der GMR-Effektamplitude nach Zugabe der Au-Partikel. Diese ist dadurch zu
begriinden, dass nattirlich auf gleicher Flache nun viel weniger magnetisches
Material vorliegt, dass zu einem GMR-Effekt beitragen kann.

Betrachtet man erneut Abbildung 7.12, so stellt sich eine wesentliche Fra-
ge: in Kapitel 7.3.1 wurde gezeigt, dass die Ausbildung von Doménen in
einem Partikel-Array hexagonaler Symmetrie dazu fiihrt, dass die GMR-
Charakteristik von der Vorgeschichte des Systems abhangt. Durch das Ein-
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7.3. Einfluss auf die Mikrostruktur

System Verhiltnis Co:Au  Hc in Oe

reine Co-Partikel 1:0 57,91

Co/Au (3nm) 3:1 61,66

Co/Au (3nm) 2:1 62,79

Co/Au (3nm) 1:1 65,57

Tab. 7.1.: Messwerte fur die Co/Au (6nm) 1 70,15

R Co/Au (6nm) 2:1 79,41
Koerzivititen Hc der Co/Au-

. Co/Au (6nm) 1:1 88,56

Nanopartikel Systeme.
—— Referenzprobe T ansteigendes Feld

--------- Au-Partikel abfallendes Feld

0.3

0.2 Abb. 7.14.: GMR-Messung des
Co-Referenzsystems verglichen
mit einer Messung fiir ein
Co/Au-Nanopartikel-Array bei
maximaler Au-Konzentration.
Dargestellt ist nur die Messung

fur die ungefdhr 3nm groflen
Magnetisches Feld H,, in Oe Au-Partikel.
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7. Transportmessungen

bringen der Au-Partikel wird die Ausbildung dieser Domé&nen allerdings
eingeschriankt, was den Effekt deutlich verringern sollte. Interessant ist daher
an dieser Stelle, wie sich das System unter iterativer Messung verhalt.

Die Resultate dieser GMR-Messungen sind in Abbildung 7.15 dargestellt.
Wie erwartet kommt es nicht zur Ausbildung eines Plateaus im Bereich
des Nullfeldes. Die Au-Partikel verhindern die Ausbildung grofiflichiger
Doménen in dem Ensemble.

0.4
I T T
Abb. 7.15.: Iterative GMR- ag?tﬁigednde: Flsld
Messungen einer Co/Au- abiallendes e
. 03 —— Startmessung
Nanopartikelprobe unter weees 4. lteration

identischen Bedingungen.
Die GMR-Charakteristik der
vierten Iteration zeigt keinerlei
Plateaubildung im Bereich
des Nullfeldes. Des Weiteren
tritt eine Zunahme der GMR-
Effektamplituide auf, die fir 0.0 L=

das reine Co-Partikel System 4000 2000 0 2000 4000
nicht berichtet werden konnte. Magnetisches Feld H,,, in Oe

021

GMR in %

0.1F

Dartiber hinaus kommt es hier zu einem interessanten Effekt: iterative Mes-
sungen fiihren in diesem Fall zu einer Zunahme der GMR-Effektamplitude.
Dieses Resultat ist gegensétzlich zu dem fiir reinen Co-Partikel. Dieser Effekt
lasst sich durch die lokale Anisotropie der Probe erkldren. Da die Ausbildung
grofsflachiger Doménen durch die Au-Partikel unterdriickt wird, fiihrt eine
hohere Ordnung innerhalb der anisotropen Strukturen zu einer erhohten
Unordnung des Gesamtsystems und somit zu einer grofseren Effektamplitude.
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8. Ausblick

Nasschemisch synthetisierte Nanopartikel weisen einen wesentlichen Nachteil
fir elektronische Anwendungen auf: ihre stabilisierende Ligandenhiille wirkt
isolierend. Um dieses Problem zu vermeiden bieten sich im Allgemeinen
zwei Ansitze: entweder miissen andere Methoden zur Stabilisation gefunden
werden, oder die Partikel miissen in einem anderen, reineren Herstellungs-
prozess prapariert werden. Eine Moglichkeit dafiir bietet die Produktion der
Partikel in der Gasphase. Dafiir stehen eine Reihe von mdglichen Verfahren
wie Laserabblation oder Inertgas-Kondensation zur Verfiigung. Diese Ver-
fahren basieren im Allgemeinen darauf, dass die Feststoffkomponenten in
einer Hochvakuumanlage sublimiert werden. Im gasférmigen Zustand brei-
ten sie sich durch konvektive Stromungen und Diffusion in die umgebende
Inertgas-Atmosphire aus. In einem Druckbereich von ungefihr 1072 mbar
kommt es zu vermehrten Stoflen zwischen den Molekiilen, wodurch es zu
einer Ubersittigung kommt. Diese fiithrt zu einer schnellen Nukleation und
somit zur Bildung von Partikelkeimen. Das Wachstum der Keime basiert auf
Brownscher Koagulation. Die resultierenden Partikel lagern sich auf einem
Substrat ab [93].

Statt mit einem System aus Liganden, lassen sich die Partikel nach der
Herstellung durch eine kontrollierte Oxidation schiitzen [94]. Beispielsweise
fiihrten Bonnemann et al. eine Methode zur milden Oxidation ein. Durch
den Einlass synthetischer Luft bildet sich eine stabile CoO-Schale, die die
Nanopartikel vor weiterer Oxidation schiitzt [95].

Ein grofer Teil dieser Arbeit bestand darin, eine solche Vakuumanlage zu
konstruieren und aufzubauen, die zur Herstellung der Nanopartikel in der
Gasphase genutzt werden kann. Es gibt viele Moglichkeiten dies zu realisieren.
Die letztendliche Entscheidung fiel auf eine Molekularstrahlepitaxie-Anlage
(MBE), da diese dartiber hinaus die Herstellung epitaktischer Schichtsyste-
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me ermoglicht. Des Weiteren 6ffnet diese Anlage eine Tiir zur Herstellung
molekularer Spintronic-Devices.

Die folgenden Kapitel sollen einen Einblick in die grundlegende Planung
und Konstruktion der MBE-Anlage bieten (Kapitel 8.1), sowie die ersten
Resultate auf dem Gebiet der Nanopartikel-Herstellung (Kapitel 8.2) und der
molekularen Spintronic (Kapitel 8.3) zusammenfassen.

8.1. Konstruktion und Inbetriebnahme eines
Hybrid-Systems aus Molekularstrahlepitaxie-
und Sputteranlage

8.1.1. Grundlegende Planung

Ein grofier Teil dieser Arbeit bestand in der Konstruktion und dem Auf-
bau einer Molekularstrahlepitaxieanlage (MBE), die mit einer bestehenden
Sputteranlage (Leybold L560) verbunden werden sollte.

Ziel war es, ein Hybrid-System aus MBE und Sputteranlage aufzubauen,
das fiir zwei verschiedene Anwendungen genutzt werden kann:

1. zur Herstellung magnetischer Nanopartikel
2. zur Erzeugung epitaktischer Schichtsysteme

Dabei war zu beachten, dass fiir beide Anwendungen sehr verschiedene
Druckbereiche benottigt werden. In dem System mussten also mehrere Flan-
sche fiir verschiedene Vakuummessrohren vorgesehen werden. Wesentlich
ist auch, dass zur Herstellung epitaktischer Schichten ein Ultrahochvakuum
erforderlich ist. Die Kammer musste daher mit Cu-Dichtungen abgedichtet
werden. Um den Druck zwischen 5 x 1073 und 1 x 10~ mbar regulieren zu
konnen, werden Ventile benotigt, die die Pumpleistung zu den Pumpen regeln.
Dazu wurde ein Bypass an der Kammer angebaut. Dieser bestand aus einer
Verbindung zwischen der Hauptkammer der MBE und dem Turbopumpen-
system. Der Querschnitt der Zuleitung durch den Bypass ist allerdings um
einen Faktor vier kleiner als der des direkten Anschlusses der Pumpen an
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8.1. Konstruktion und Inbetriebnahme der MBE

die Kammer. Durch Schlieffen der direkten Zuleitung kann der Druck durch
das Bypass-Ventil deutlich préziser reguliert werden. Gaseinldsse wurden
eingeplant, die den zeitgleichen Einlass diverser Gase wie Stickstoff oder
Argon ermoglichen. Verschieden positionierte Fenster wurden fiir eine exakte
Probentibergabe benotigt. Des Weiteren wurden einige Blindflansche gesetzt
um eine spatere Weiterentwicklung der Anlage zu erleichtern. Die Hauptkam-
mer bietet die Moglichkeit zur Aufnahme von sechs Effusionszellen. Davon
sind fiinf gleichmafiig um die in der Mitte verteilt. Der Winkel der Einldsse
fur die Effusionszellen musste so gewdahlt werden, dass der Fokuspunkt auf
der Position des Probenhalters liegt. Die Hauptkammer wurde in Kooperation
mit der Mechanikwerkstatt der Universitit Bielefeld nach diesen Vorgaben
angefertigt. Das Gestell der MBE reguliert die Hohe der Anlage zum An-
schluss an die Sputteranlage. Zur vereinfachten Weiterbehandlung der Proben
wurden die Probenhalter der MBE so konstruiert, dass sie auch in diverse
andere Gerdte wie Ionenstrahlitzer oder die Plasmaanlage zur Reduktion der
Liganden eingeschleust werden konnen. Da die entstehenden Nanopartikel
sehr klein sind empfiehlt sich unter Anderem eine Analyse mit dem Trans-
missionselektronenmikroskop (TEM). Zwecks dieser Anwendung wurden die
Probenhalter die zur Aufnahme von Wafer-Stiicken dienen noch dahingehend
weiterentwickelt, dass sie auch zur Aufnahme von TEM-Netzchen geeignet
sind. Auf Grund der resultierenden Hohe der konstruierten Substrathalter
mussten die der Leybold-Sputteranlage neu entworfen werden. Um moglichst
effektiv arbeiten zu kénnen, wurden diese so konstruiert, dass sie die gleich-
zeitige Aufnahme von 5 Proben ermoglichen. In Abbildung 8.1 sind Fotos
der Probenhalter gezeigt. Der in Abbildung 8.1 (a) gezeigte Probenhalter der
MBE kann in den in Abbildung 8.1 (b) gezeigten Probenhalter der Leybold
eingesetzt werden.

Zum Einschleusen konnte die Schleuse der Leybold verwendet werden.
Der Substrathalter kann mit einem Wobble-Stick auf eine magnetische Trans-
ferstange tibergeben werden. Der Probenhalter der MBE Anlage musste die
Probe von der Transferstange iibernehmen kénnen. Er musste also drehbar
und hohenverstellbar sein. Um die Proben in-situ ausheizen zu konnen, sollte
er bis ungefihr 1000 °C beheizbar sein. Der Probenhalter wurde nach diesen
Vorgaben von der Firma Createc Fischer & Co. GmbH hergestellt.
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(a)

Abb. 8.1.: Abbildung (a) zeigt ein Foto des MBE-Substrathalters. Die Aufnahme der
Substrathalter in den der Sputteranlage ist in Abbildung (b) dargestellt. Des Weiteren
ist dort ein Ausschnitt der Schleuse abgebildet.

Dort wurde auch eine Hochtemperatureffusionszelle (HTC-40-10-2000-
SHM-WK) erworben, die eine Temperatur bis 1700 °C erméglicht. Die zwei
bereits zur Verfligung stehenden Effusionszellen wurden durch drei Zel-
len erweitert. Diese wurden eigenstdndig in Kooperation mit Kollegen, der
Mechanik- und der Elektronikwerkstatt der Universitét Bielefeld konstruiert
und gebaut. Zur Steuerung der Zellen dienen Proportional Integral Derivative
(PID)-Regler der Firma Eurotherm.

Um die gewiinschten Druckbereiche zu erreichen wurde ein mehrstufiges
Pumpensystem benétigt: zweistufiges Turbopumpensystem, Pfeiffer TMU
260 (Saugvermogen 2301/s)und TPU 050 (Saugvermogen 501/s), und einer
Vorpumpe P.V.R. PHV 20 (Saugvermdgen 24 m3/h).

Zum Schluss wurde die MBE Anlage mit dem Sputtersystem Leybold 560
verbunden. Die Verbindung erfolgte tiber ein manuell bedienbaren Ventils
der Firma VAT. Damit die Turbopumpen, die Effusions- und Sputterquellen
betrieben werden konnen musste das System an die Kiihlwasserversorgung
angeschlossen werden. Um die pneumatischen Ventile der Leybold und die
Druckluftshutter der MBE bedienen zu kénnen wurde das System an die
Druckluftversorgung angeschlossen.

Der schematische Aufbau ist in Abbildung 8.2 (a) dargestellt. Abbildung
(b) zeigt ein Foto des Aufbaus. Durch das Ausheizen der kompletten MBE-
Kammer {tiber einen Zeitraum von bis zu zwei Wochen bei ca. 120 °C kann
bislang ein Basisdruck von 1 x 10~ mbar erreicht werden.
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Abb. 8.2.: In (a) ist der schematische Aufbau der MBE Anlage dargestellt. Abbildung
(b) zeigt ein Foto der Apparatur. [96]

8.1.2. Erste Weiterentwicklungen

Damit die Wartezeit zwischen dem Einschleusen und der Herstellen von
neuen Proben deutlich verkiirzt wird, wurde die Leybold Turbovac 50 (Saug-
vermogen 501/s) gegen die leistungsstédrkere Pfeiffer TMU 260 (Saugvermogen
2301/s) ausgetauscht. Da sich die Hersteller der Pumpen unterscheiden, lie-
gen auch Unterschiede in den Steuer- und Kontrollsignalen vor, was eine
Anpassung der Speicher Programmierbaren Steuerung (SPS) zur Folge hat
[96]. Diese dient nicht nur zur Steuerung und Regelung, sondern auch zur
Alamierung und Aufzeichnung aller Betriebsmeldungen der Anlage. Damit
die Pumpe in Betrieb genommen werden konnte, mussten die Signale Fehler,
Pumpe einschalten und Pumpe ausschalten in der SP-Steuerung invertiert wer-
den. Auch die Beliiftung der Schleuse wurde dahingehend angepasst, dass
im Beliiftungsvorgang das Beliiftungsventil erst dann geoffnet wird, wenn die
Turbopumpe nicht mehr Normalbetrieb anzeigt. Das ist gegeben, wenn die
Drehzahl bereits 50 % des Maximalwerts unterschritten hat.

Des Weiteren wird die Schleuse mit Stickstoff beliiftet. Dieser wird tiber
einen Druckminderer in die Schleuse eingelassen. Diese Mafinahmen sollen
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Tab. 8.1.: Prozessparameter (Zelltemperatur Tey, Argondruck pa,, Prozesszeit t und
Substrattemperatur Tg,;,) der Nanopartikelproben A, B und C.

Probe Tev in°C parinmbar  tinh  Tgy in °C

Probe A 1200 5x1073 2 -
Probe B 1200 1x 1073 2 -
Probe C 1200 1x10-3 2 150

die neue Turbopumpe schonen und haben den Druck in der Schleusenkammer
von ca. 10~% mbar auf 1078 mbar verbessert. Dies ist auch wichtig zum Schutz
der Proben vor Oxidation wihrend des Beliiftungsvorgangs.

Des Weiteren wurde ein LabVIEW Programm erstellt, dass die computerge-
steuerte Steuerung und Uberwachung der Anlage dienen soll [97]. Das resul-
tierende Programm beinhaltet als Kernfunktionen das Offnen und Schlieen
der Shutter, eine Multilayerautomatik, die die Shutter wahrend der Herstel-
lung von Multilayern automatisch steuert, das Auslesen des Kammerdrucks
und der PID Regler, sowie deren Steuerung. Eine detaillierte Beschreibung ist
[97] zu entnehmen.

8.2. Erste Resultate der Gasphasen gestiitzten
Herstellung magnetischer Co-Nanopartikel

Im Folgenden sollen drei Beispiele von Nanopartikel-Proben gezeigt werden,
die mit der MBE-Anlage hergestellt wurden. Diese werden als Probe A, B und
C bezeichnet. Tabelle 8.1 fasst die zur Praparation verwendeten Parameter
Zusammen.

Die in Teilgraphik 8.3 (a) dargestellten 3,3 + 0,7 nm grofSen Partikel (Probe
A) zeichnen sich durch ihre homogene Verteilung auf dem Substart aus. Die
Zwischenpartikelabstdnde sind allerdings im Vergleich zu den Monolagen
aus nasschemisch synthetisierten Partikeln sehr grof. Die Partikeldichte sollte
sich durch eine Erhohung der Prozessdauer steigern lassen.

Um den Durchmesser der Partikel zu erhéhen wurde das Substrat wahrend
des Depositionsprozesses auf einer Temperatur von 150 °C gehalten. Aus

126



8.2. Co-Nanopartikel aus der Gas-Phase

Abb. 8.3.: Beispiele fiir Co-Nanopartikel, die mit der MBE-Anlage hergestellt wurden.
Die in Teilgraphik (a) dargestellten ungefdhr 3,3nm grofien Partikel zeichnen sich
durch eine homogene, grofiflachige Verteilung aus. Der Durchmesser der Partikel konn-
te durch Heizen des Substrats auf ungefahr 8,3 nm vergroflert werden (Teilabbildung

(b)).

einer Analyse der in Teilabbildung (b) gezeigten Partikel geht hervor, dass sie
sich durch einen mittleren Durchmesser von 8,3 nm, sowie einer Standardab-
weichung von 3,9 nm auszeichnen. Analog zu den in (a) gezeigten Partikeln
muss auch hier die Partikeldichte deutlich erhoht werden. Die Zunahme
der Breite der Durchmesserverteilung resultiert vermutlich aus der erhohten
Substrattemperatur.

Eine ganz andere Struktur weisen die Partikel, die in Abbildung 8.4 darge-
stellt sind auf (Probe C). Diese Partikel wurden auf einem Si-Wafer deponiert.
Alle Partikel finden sich in einem kreisformigen Bereich von 120 pum Durch-
messer (Teilgraphik (a)). Innerhalb dieses Kreises bilden sie verschiedene
Strukturen aus. Im Randbereich (Teilgraphik (b)) liegen die Partikel auf ei-
nem konzentrischen Kreis verteilt. Teilgraphik (c) zeigt einzelne Aste von
fraktalartigen Strukturen, in denen die Partikel teilweise koaguliert sind. Der
in Teilabbildung (d) dargestellte Bereich zeichnet sich durch das Auftreten
einzelner Partikel aus, die homogen verteilt sind. Im Zentrum des Kreises
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findet sich ein Bereich, der sich wieder durch fraktalartige Strukturen aus-
zeichnet (Teilgraphiken (e), (f)). Er unterscheidet sich aber von dem in (c)
dargestellten dadurch, dass sich nicht nur einzelne Verzweigungen, sondern
in sich abgeschlossene Uberstrukturen gebildet haben, die in ihrem Aussehen
an Schneeflocken erinnern. Die Einzelobjekte liegen dabei rdumlich getrennt
vor. Der mittlere Durchmesser der einzelnen Partikel liegt bei 75nm. Eine ge-
naue Erkldrung, warum sich diese Strukturen ausgebildet haben und warum
sie auf diese spezielle Art auf dem Substrat verteilt vorliegen kann an dieser
Stelle nicht gegeben werden.

Da sich beispielsweise im Bereich der Nano-Optik ein grofies Interesse
an metallischen Fraktalen findet und der Bildungsmechanismus ein fiir die
Zukunft herausforderndes Thema ist, sollten diese Strukturen in Zukunft
niher untersucht werden [98, 99].

8.3. Erste Resultate im Bereich der molekularen

Spintronic

Als ein erstes Testsystem wurde an dieser Stelle Vitamin By, (Cobalamin) ver-
wendet. Cobalamin ist dabei der Oberbegriff tiber Verbindungen, die sich
durch ein Co-Atom auszeichnen, dass von einem porphyrinartigen Ringsys-
tem umgeben ist. Es existieren sechs Unterarten des Cobalamins, von denen
hier das Cyanocobalamin verwendet wurde, dessen molekulare Struktur in Ab-
bildung 8.5 dargestellt ist. Cyanocobalamin lasst sich in Wasser und Alkohol
16sen. Es ist unloslich in Ether, Aceton und Chloroform und es zersetzt sich
bei ungefahr 220 °C, ohne dabei zu schmelzen [100].

Um die Eigenschaften dieses Molekiils zu untersuchen, wurden erste Test-
systeme auf einem Stiick Si-Wafer deponiert, die im Folgenden mit Probe
I und Probe II gekennzeichnet werden. Die Parameter der Deposition sind
in Tabelle 8.2 zusammengefasst. Anschlieffend wurden die Proben mit einer
diinnen Kupferschicht bedeckt.

Abbildung 8.6 zeigt verschiedene GMR-Messungen, die an diesen Proben
durchgefiihrt wurden. Dabei zeigen die Teilgraphiken (a) bis (c) die Messun-
gen fiir Probe I, wihrend die Teilabbildungen (d) bis (f) einen Uberblick iiber
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Abb. 8.4.: Das in Teilgraphik (a) dargestellte Gebiet beinhaltet verschiedene Uberstruk-
turen aus Co-Nanopartikeln. Das Teilgebiet, in dem die einzelnen Strukturen zu finden
sind wurde farblich hervorgehoben. Der in Teilgraphik (b) dargestellte Randbereich
zeichnet sich durch eine konzentrische Verteilung der Partikel auf dem Substrat aus.
Etwas weiter zur Mitte hin finden sich die in Abbildung (c) dargestellten fraktalartigen
Aste. In dem darauf folgenden Teilgebiet (d) finden sich einzelne Partikel. In der Mitte
der in (a) dargestellte Uberstruktur haben sich Fraktale gebildet, die in ihrem Aussehen
an Schneeflocken erinnern.
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Abb. 8.5.: Molekulare Struktur von Cyanocobalamin. [101]

Tab. 8.2.: Parameter der Probenpraparation der Proben I und II.

Parameter Probe 1 Probe II

Arbeitsdruck in mbar 4,3 x10~% 1,8 x 1078
Zelltemperatur in °C 120 70
Prozesszeit in h 2 0,25
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die Messungen an Probe II bieten. Es ldsst sich sofort erkennen, dass es zu
sehr unterschiedlichen Effekten innerhalb einer Probe kommt. Da sich die
Effekte allerdings symmetrisch zum Nullfeld verhalten, konnen Messfehler
fiir alle Kurven ausgeschlossen werden.
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Abb. 8.6.: GMR-Messungen an unterschiedlichen Cobalamin-Systemen. Die Teilgra-
phiken (a) bis (c) zeigen die Messungen fiir Probe I und die Abbildungen (d) bis (f)
die Messungen an Probe II. Die Praparationsparameter sind Tebelle 8.2 zu entnehmen.
Neben den GMR-Charakteristiken, die auch in dhnlicher Weise von den nanoparti-
kuldren Systemen bekannt (Teilgraphiken (a) und (b)) sind, findet sich eine Vielzahl
weiterer Effekte (Teilabbildungen (c) bis (f)).

Die in Teilgraphik (a) dargestellte Messung zeigt einen GMR-Effekt, wie
er auch fiir die Co-Nanopartikel beobachtet wurde. In nanopartikuldren
Systemen konnte die stufenartige Charakteristik auf das Schalten einzelner
Doménen im externen Magnetfeld zurtickgefiihrt werden (Kapitel 7). Auch
die in Teilabbildung (b) dargestellte GMR-Messung ldsst sich an nanopartiku-
laren Systemen beobachten. Auf Grund der stark ausgepragten Plateaubreite
im Bereich des Nullfeldes, stellt sie im Vergleich zu der in (a) abgebildeten
Messung einen deutlich stabileren Zustand dar. Vergleicht man Hin- und
Riickweg der Messung, so féllt auf, dass das Plateau auf dem Riickweg etwas
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geringer ausgepragt ist, was darauf hindeutet, dass eine magnetisch weniger
stabile Konfiguration eingenommen wurde. Das kann einerseits dadurch her-
vorgerufen werden, dass die magnetische Konfiguration durch die Messung
verandert wird und andererseits dadurch, dass bei der durchgefiihrten 4-
Punkt-Messung kein definierter Strompfad vorliegt.

Aus den Teilgraphiken (c) bis (f) ist ersichtlich, dass es zu einer Vielzahl
von weiteren XMR-Effekten zu kommen scheint. Ohne weitere Analysen ist
eine Interpretation dieser Effekte nicht moglich. Um zu untersuchen wodurch
diese unterschiedlichen Effekte hervorgerufen werden, wurden Querschnitte
der Proben mit einem hochauflosenden TEM (HRTEM) untersucht. Diese
Analysen wurden am Institute of Solid State Physics der TU Wien durchge-
fithrt. Zur Préparation wurden die Proben mit einer speziellen Drahtsidge
mittig durchgeschniten und mit Methanol gereinigt. Anschlieffend wurden
die Probenhilften mit ihren Kupferflichen aufeinander geklebt und fiir 8-
10 h trocknen gelassen. Von diesem Stack wurde eine ungefahr 300 pm dicke
Querschnittsflache abgesagt, die anschlieffend solange geschliffen und poliert
wurde, bis sie eine Dicke von ca. 10 um aufwies. Durch Ionenstrahlidtzten
wurde die Probe auf wenige Nanometer ausgediinnt.

Abbildung 8.7 zeigt eine HRTEM-Aufnahmen, sowie die SAD-Messung
von Probe I. Es konnte eine Schichtdicke der Cobalamin-Schicht von 50,7 nm
ermittelt werden. Der Kontrast ist sehr gleichméflig. Innerhalb der Schicht
sind keine Co-Cluster zu finden. Sowohl aus den HRTEM-Aufnahmen, als
auch aus der SAD-Messung ist ersichtlich, dass das Cobalamin amorph aufge-
wachsen ist. Es wurden des Weiteren EELS-Messungen an dem Schichtsystem
durchgefiihrt. Allerdings lag der Co-Anteil unterhalb der Nachweisgrenze.

Analoge Messungen sind fiir Probe II durchgefiihrt worden. Diese sind in
Abbildung 8.8 dargestellt. Es ergab sich eine Schichtdicke von 46 nm. Die Ein-
schliisse in der Vitamin- und der Si-Schicht bestehen aus Kupfer. Sie wurden
wahrscheinlich wahrend des Praparationsprozesses dort abgelagert. Die Co-
balaminschicht ist amorph, da man keinerlei kristalline Strukturen erkennen
kann. Im Vergleich zu den Messungen an Probe I, zeigt die Kupferschicht von
Probe II eine erhohte Rauigkeit. Dies konnte bedeuten, dass das Cobalamin
bei verschiedenen Temperaturen unterschiedlich aufwéchst.

Betrachtet man die molekulare Struktur des Vitamins (Abbildung 8.5),
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8.3. Molekulare Spintronic

©

Abb. 8.7.: HRTEM-Aufnahmen, sowie die SAD-Messung an Probe I. Teilabbildung
(a) zeigt einen Uberblick iiber die gesamte Probenbreite. In Teilgarfik (b) sind die
Cobalamin- und die Kupfer-Schicht vergrofert dargestellt. Sowohl aus den HRTEM-
Aufnahmen, als auch aus der SAD-Messung ist ersichtlich, dass das Cobalamin amorph
aufgewachsen ist.
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8. Ausblick

Abb. 8.8.: HRTEM-Aufnahmen von Probe II. Die in Teilgraphik (a) zu sehenden Ein-
schliisse bestehen aus Kupfer und wurden vermutlich wihrend des Préparationspro-
zesses der TEM-Proben abgeschieden. Die Cobalamin-Schicht zeichnet sich wieder
durch ihren amorphen Charakter aus. Die Kupfer-Schicht weist eine erhohte Rauigkeit
im Vergleich zu der in Abbildung 8.7 dargestellten auf.

so lasst sich ihre dreidimensionale Ausdehnung erkennen. Eine mogliche
Erkldrung fiir die unterschiedlichen Rauigkeiten konnte dadurch erklédrt wer-
den, dass der aromatische Rest, der an das Co-Atom koordiniert, bei einer
Prozesstemperatur von 120 °C abgespalten wird.

Um dies zu untersuchen wurden Proben, die zuvor bei verschiedenen
Temperaturen geheizt wurden, mittels IR-Spektroskopie untersucht. Diese
Messungen zeigten, dass sich mit steigender Temperatur die molekulare Struk-
tur zunehmend zersetzt. Eine Analyse der Riickstinde aus dem Tiegel der
MBE-Anlage, der bei einer Temperatur von 120 °C {iiber einen Zeitraum von
mehreren Wochen geheizt wurden, konnte gezeigt werden, dass sich sowohl
die CN-Gruppe, als auch das aromatische Ringsystem zersetzt haben. Da die-
ser Teil des Molekiils an das zentrale Co-Atom koordiniert, sind Einfliisse auf
die magnetischen Eigenschaften des Molekiils zu erwarten. Eine detaillierte
Aussage erfordert allerdings weitere Analysen, die fiir zukiinftige Projekte
offen bleiben.
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9. Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden die Eigenschaften von Co-Nanopartikeln
untersucht, die durch Thermolyse von Dicobaltoctacarbonyl in Gegenwart
stabilisierender Tenside synthetisiert wurden. Bei der Analyse wurde jeder Ein-
zelschritt, angefangen mit dem Self-Assembly Prozess, bis hin zu elektrischen
Transportmessungen, die die Grundlage fiir neuartige Spintronic-Devices
bilden, betrachtet. Dabei hat sich eine Vielzahl von Einflussmoglichkeiten
ergeben, um die Eigenschaften nanopartikuldre Systeme verschiedener Mor-
phologie der jeweiligen Anwendung anzupassen. Da die Beobachtung von
Prozessen auf der Nanometerskala nur begrenzt zugénglich ist, haben sich in
diesem Zusammenhang mikromagnetische Simulationen als wertvolle Analy-
semethode erwiesen.

Sowohl die Sensor- als auch die Datenspeichertechnik erfordern hoch ge-
ordnete Partikelmonolagen. In Kapitel 4 konnte gezeigt werden, dass nicht
nur die Orientierung sphéarischer Objekte durch das Anlegen externer Magnet-
felder gesteuert werden kann, sondern auch die Ausrichtung von Scheiben
und Kuben. Die Scheiben zeigen dabei ein besonders interessantes Verhalten:
wiahrend sie im externen out-of-plane Magnetfeld vermehrt auf der Kante
stehen, konnen sie durch das Anlegen eines in-plane Magnetfeldes flach auf
das Substrat gelegt werden. Aus diesem Verhalten (Kapitel 4.2.1) und den in
diesem Zusammenhang untersuchten Magnetisierungskurven (Kapitel 5.2.2)
lassen sich vielfédltige Aussagen tiber den Magnetismus dieser Objekte tref-
fen. Des Weiteren wurde in Kapitel 4.3 eine Methode zur Deposition hoch
geordneter Monolagen vorgestellt, die auf dem Anlegen eines externen ho-
mogenen Magnetfeldes beruht. In dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass
der beschriebene Ansatz von der Mikrometerskala auf die Nanometerskala
tibertragen werden kann: das Anlegen eines rotierenden homogenen Magnet-
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feldes resultiert in einer scharferen Verteilung der effektiven Clustergrofie der
nanopartikuldren Ensemble. Die gewonnenen Ergebnisse fiir verschieden kon-
zentrierte Partikelsuspensionen und unterschiedliche Feldfrequenzen lieffen
es zu, eine Erkldrung fiir den Bildungsmechanismus zu formulieren.

Der Magnetismus nanopartikuldrer Ensemble spielt nicht nur eine entschei-
dende Rolle wéhrend des Self-Assemby Prozesses, sondern bildet auch die
Grundlage fiir spinabhéingige Transportphdnomene und somit Sensor- und
Datenspeicher-Anwendungen. Im Rahmen dieser Arbeit wurde nicht nur
das magnetische Verhalten sphédrischer Nanopartikel beschrieben, sondern es
konnten auch mogliche Erklarungsansitze der magnetischen Eigenschaften
scheibenférmiger und kubischer Nanokristalle vorgestellt werden. Diese kon-
nen eine gezielte Manipulation von Nanopartikeln verschiedener Morphologie
ermoglichen.

Bedingt durch ihre Synthese sind die Nanokristallite von Liganden umge-
ben, die auf Grund ihrer isolierenden Eigenschaften einen starken Storeinfluss
fiir technologische Anwendungen darstellen und daher nach der Aufbrin-
gung der Partikel auf ein Substrat, von der Partikeloberfléche entfernt werden
miissen. Der Einfluss des dazu verwendeten Wasserstoffplasmas auf die
strukturellen und magnetischen Eigenschaften wurde in Kapitel 6 untersucht.
Durch den Vergleich experimentell gewonnener Daten mit numerischen Simu-
lationen konnte ein Modell entwickelt werden, das den Einfluss des Plasmas
auf die mikroskopische Struktur der Nanopartikel beschreibt.

Werden die so praparierten Nanopartikel-Arrays in eine nicht-magnetische
Matrix eingebettet, bilden sie die Komponenten eines granularen System:s,
das spinabhdngige Transporteigenschaften der Elektronen zeigt. Diese soge-
nannten Spintronic-Devices sind von besonderem Interesse, da sie die Tiir
fur eine Vielzahl technologischer Anwendungen eréffnen. Im Rahmen dieser
Arbeit wurden die Einflussmoglichkeiten auf die Partikel-Arrays untersucht,
so dass eine gezielte Anpassung der Systeme an mogliche Anwendungen
erfolgen kann. Die experimentellen Resultate stehen dabei im Einklang mit
den durchgefiihrten mikromagnetischen Simulationen (Kapitel 7).

Es gibt allerdings noch weitere Moglichkeiten, die zu einer Weiterentwick-
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lung und Verbesserung von Spintronic-Devices herangezogen werden kénnen.
Um Storeinfliisse der stabilisierenden Ligandensysteme zu vermeiden, bietet
sich die Herstellung der Nanopartikel in der Gas-Phase an. Des Weiteren
erfordern die technologischen Weiterentwicklungen immer kleiner dimensio-
nierte Bauelemente. Die molekulare Spintronic stellt somit eine konsequente
Weiterentwicklung dar. Die Konstruktion und Inbetriebnahme der zur Reali-
sierung verwendeten Hochvakuumanlage, sowie die ersten experimentellen
Resultate der genannten Ansédtze wurden im Ausblick erlautert.
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A. Anhang

A.l. Praparative Synthese der Co-Nanopartikel

Die Nanopartikel werden unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluss mit Hilfe
der Schlenktechnik hergestellt. Die zur Herstellung verwendeten Chemikalien
werden entsprechend behandelt. Die Losungsmittel finden in absoluter Form
Verwendung. Die Proben werden nach der von Puntes et al. [21] vorgestellten
Thermolyse hergestellt. Zur Reinigung wird die Reaktionslosung mit Acetoni-
tril versetzt und zentrifugiert. Das Sediment wird von der Losung abgetrennt
und in Hexan, oder 1,2-Dichlorbenzol (ODCB) redispergiert.

A.1.1. Synthese der Co-Sphiren CW137

Details zu der Synthese dieser Partikel sind auch in [29] zu finden. Zuerst
wird 65 ul (0,2 mmol) Olamin in 4 ml ODCB zugefiigt. Anschliefend wird die
Losung unter Riickfluss bei 185 °C erhitzt. Seperat werden 150 mg (0,53 mmol)
Dicobaltoctacarbonyl Co,(CO)g in 2ml ODCB gelost. Die Co-Losung wird
schnell in die refluxierende Tensidlosung injiziert. Anschliefend wird die
Reaktionslosung zur Vervollstaindigung der Reaktion 1h refluxiert. Nach
dem Entfernen der Heizquellen und des Riihrkerns wird die Suspension auf
Raumtemperatur abgekiihlt.

A.1.2. Synthese der Co-Sphiren NM90

Zur Stabilisierung wird in diesem Fall ein Olamin/Olsdure Tensid-Gemisch
im Verhéltnis 1:1 verwendet. Dazu werden 265l einer Mischung aus Olamin
und Olsdure in 4ml ODCB zugefiigt und anschlieffend unter Riickfluss er-
hitzt. Separat werden 150 mg (0,53 mmol) Dicobaltoctacarbonyl Co,(CO)s in
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2ml ODCB gelost und anschlieSend schnell in das siedende Tensidgemisch
injiziert. Nach 15 mintitiger Refluxion wird die Partikelsuspension auf Raum-
temperatur abgekiihlt, nachdem die Heizquelle und der Riithrkern entfernt
wurde.

A.1.3. Synthese der Co-Sphiren NC156

Zur Synthese werden 0,1 g TOPO (0,26 mmol) und 0,2 ml Olséure (0,63 mmol)
in 16 ml ODCB vorgelegt. Anschlieffend wird das Tensidgemisch unter Riick-
fluss bei 185 °C erhitzt. 3ml der Precursor-Losung, bestehend aus 2 g Dico-
baltoctacarbonyl Co,(Co)s (5,84 mmol) in 16 ml ODCB gelost, werden schnell
in die refluxierende Tensidlosung gegeben. Nach 5 Minuten wird der Rest
der Metallcarbonyl-Losung tiber einen Zeitraum von 20 Minuten sukzessiv
zugegeben. Nach weiteren 30 Minuten wird die Heizquelle und der Riihrfisch
entfernt und die Reaktionslosung auf Raumtemperatur abgekiihlt.

A.1.4. Synthese der Co-Sphiren MP35-10-P4

Zur Synthese dieser Nanopartikel werden in einem Schlenkkolben 10 pl
(31,5 umol) Olsdure und 40ul (121,6 pmol) Olamin in 2,0 ml ODCB vorgelegt.
Dieses Gemisch wird unter unter Riickfluss bei 185 °C erhitzt. Anschlieffend
werden 100 mg (292,4 umol) Dicobaltoctacarbony Co,(CO)s in 2ml ODCB
gelost. Danach wurden 0,5ml dieser Precursorlosung schnell in das refluxie-
rende Tensidgemisch injiziert. Die restliche Precursorlosung wird innerhalb
von 45 Minuten gleichméfiig sukzessive injiziert. Wahrenddessen befindet
sich der Schlenkkolben in einem in-plane Magnetfeld der Stirke 2 kOe. Zur
kontrollierten sukzessiven Injektion wird ein Perfusor (Perfusor Compakt der
Firma B. Braun Melsungen) verwendet. Bevor die Reaktion auf Raumtempera-
tur abgekiihlt wird, wir das externe Magnetfeld entfernt. Details zur Synthese
wurden in [47] veroffentlicht.
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A.1.5. Synthese der Co-Scheiben KE48

Details zu der Synthese dieser Partikel sind auch in [27] zu finden. Zur Syn-
these der Scheiben werden 4 ml ODCB in Gegenwart von 80 ul (0,24 mmol)
Olamin und 20 ul (0,06 mmol) Olsaureauf 185 °C erhitzt. Anschlieend wer-
den 150 mg (0,44 mmol) Dicobaltoctacarbonyl in 2 ml ODCB gelost und unter
stetigem Rithren mit einem Magnetriihrer schnell in das refluxierende Tensid-
gemisch injiziert.

A.1.6. Synthese der Co-Kuben BR020

Details dieser und weiterer Synthesevorschriften zur Herstellung von Co-
Nanokuben sind auch in [102] zu finden. Zur Synthese werden 80 pl Olamin
(0,242 mmol) und 20 pl Olsaure (0,063 mmol) in ODCB vorgelegt. Dieses Ge-
misch wird unter Riickfluss bei 185 °C erhitzt. AnschlieSend werden 90 mg
Dicobaltoctacarbony Co,(CO)g in 2,2 ml ODCB gelost und schnell in die re-
fluxierende Vorlage injiziert. Das siedende Tensidgemisch wird 1h mit einem
KPG-Riihrer geriihrt, bevor es auf Raumtemperatur abgekiihlt wird.

A.2. Analyseverfahren

Um Informationen tiber die chemischen, strukturellen und magnetischen
Eigenschaften der Nanopartikel zu erhalten, werden verschiedene Analyse-
verfahren eingesetzt. Die in dieser Arbeit verwendeten Methoden werden im
Folgenden néher erldutert.

A.2.1. Grundlagen der Elektronenmikroskopie

Die Analyse beztiglich Form, Grofie und Verteilung der Nanopartikel auf
dem Substrat findet an Hand von verschiedenen Mikroskopieverfahren statt.
Dabei ist zu beachten, dass das Auflosungsvermogen optischer Gerite, also
die Fahigkeit eines Gerétes zwei unter einem kleinen Winkel erscheinende
Objekte getrennt voneinander abbilden zu konnen, zum Beispiel von Beu-
gungseffekten begrenzt wird. Daraus resultierend werden Gegenstandspunkte
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nicht als exakte Punkte sondern als kleine Beugungsscheiben abgebildet. Uber-
lappen diese Beugungsscheiben konnen zwei Objekte nicht mehr voneinander
unterschieden werden. Eine quantitative Aussage kann anhand des Rayleigh-
Kriteriums (Glg. A.1) getroffen werden:

A

o =1,227, (A1)

wobei d den Abstand der beiden Punkte voneinander beschreibt, A die Wel-
lenldnge des verwendeten Lichts darstellt und ay fiir den kritischen Winkel
steht, den die beiden Objekte relativ zum Objektiv einnehmen. Der Faktor
1,22 rithrt aus der kreisformigen Form der beugenden C)ffnung her [103]. Da
das Auflosungsvermogen nach Gleichung A.1 proportional zur Wellenldnge
ist, konnen Strukturen mit Abmessungen kleiner als 200 nm nicht unter Ver-
wendung von sichtbarem Licht abgebildet werden. Um solche Strukturen
auflosen zu konnen benotigt man Strahlung mit kiirzeren Wellenldngen. Basie-
rend auf der Idee, dass Elektronen sowohl Teilchen- als auch Wellencharakter
aufweisen, hat de Broglie 1930 die Wellenldnge der Elektronen A, mit deren
Teilchenimpuls p wie folgt in Beziehung gesetzt [104]:

h .
Ae = \/W klassisch (A.2)
Ae = he relativistisch (A.3)

2eUE + (el)?
(A.4)

wobei h das Planck’sche Wirkungsquantum, . die Elektronenmasse, ¢ die
Elementarladung, Ey die Ruheenergie eines Elektrons, U die Beschleunigungs-
spannung und ¢ die Lichtgeschwindigkeit bezeichnet. Es gibt verschiedene
Elektronenmikroskopieverfahren. Die zur Fertigstellung dieser Arbeit verwen-
deten Verfahren werden im Folgenden néher erortert.

160



A.2. Analyseverfahren

Das Transmissionselektronenmikroskop (TEM)

Das Transmissionselektronenmikroskop (TEM) zéhlt auf Grund seiner vielfalti-
gen Analysemoglichkeiten zu den wichtigsten Instrumenten zur Charakterisie-
rung mikrostruktureller Eigenschaften von Systemen auf der Nanometerskala.
Es funktioniert analog zum herkommlichen Lichtmikroskop. Abbildung A.1
zeigt den schematischen Aufbau eines TEMs. Die Glithlampe wird durch
eine Elektronenkanone ersetzt. Diese generiert den Elektronenstrahl entwe-
der durch thermische Emission einer Wolfram- oder LaBg-Kathode, oder mit
Hilfe eines Feldemissionsemitters (FEG). Die Elektronen werden durch das
Potentialgefdlle zwischen Kathode und Anode beschleunigt. Je nach Bauart
durchlaufen die austretenden Elektronen Beschleunigungsspannungen von
etwa 60 bis 200kV. Zu beachten ist, dass ab einer Beschleunigungsspannung
von ungefdhr 80kV die Wellenldnge relativistisch berechnet werden muss
(s.Gleichung A.4). Anstelle von optischen Linsen werden elektromagnetische
verwendet. Die beschleunigten Elektronen werden durch das Kondensor-
system parallelisiert, wodurch ein gaufiformiges Strahlprofil entsteht. Die
Objektivlinsen fokussieren den Strahl auf die Probenoberfliche und erzeugen
ein Zwischenbild. Das Abbildungssystem wird durch die Zwischen- und Pro-
jektionslinsen gebildet. Sie vergrofiern das Zwischenbild und projizieren es auf
einen Fluoreszenzschirm, oder eine CCD-Kamera. Sowohl die Vergroflerung
als auch der Fokus werden durch die Linsenstédrke reguliert.

Da die Probe durchstrahlt werden muss, ist eine ausreichende Elektro-
nentransparenz der Probe zwingend erforderlich. Je nach Probenmaterial
und Energie der Elektronen diirfen die Proben daher nicht dicker als 10 bis
100 nm sein [66]. Der elektronenoptische Kontrast entsteht durch die starke
Streuung der Elektronen in der Materie, wodurch die Stellen mit viel Materie
auf dem Leuchtschirm dunkel erscheinen. Nicht nur die eingangs erwdhn-
ten Beugungseffekte, sondern auch verschiedene Linsenfehler limitieren das
Auflosungsvermogen eines TEMs. Die sphirische Abberation wird dadurch
hervorgerufen, dass das Feld der Linse mit wachsender Entfernung von der
optischen Achse inhomogener wird. Wie in Abbildung A.2 (a) dargestellt,
werden achsenferne Strahlen auf Grund der sphérischen Abberation nicht
mehr exakt im Brennpunkt der Linse fokussiert. Die daraus resultierende
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Kathode
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Kondensor Linsen
Kondensor Blende

Objektiv Linsen
lon

Getter
Pump

Probenhalter
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Abb. A.1.: Schematische Darstellung eines Querschnittes durch die Mikroskopsaule
eines TEMs. [105]
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Streuscheibe fiihrt dazu, dass die Bildinformation delokalisiert ist. Delokalisati-
onseffekte sind in atomar aufgeldsten Bildern von periodischen Strukturen
besonders auffillig. Des Weiteren ist bekannt, dass die Elektronen verschiede-
ner Wellenldngen unter einem anderen Winkel gestreut werden. Dieser Effekt
wird als chromatische Abberation bezeichnet und ist in Abbildung A.2 (b) darge-
stellt. Das Auftreten dieser Fehler fithrt zu einer rdumlichen Ausdehnung des
Fokus. Da die Fehler bei achsenfernen Strahlen stirker zum Tragen kommen,
konnen sie durch nachgeschaltete Aperturen minimiert werden, wodurch der
Kontrast erhcht wird. Da aber ein Teil des Strahls dabei ausgeblendet wird,
geschieht dies auf Kosten der Helligkeit.

(a) Sphérische Aberration  (b) Chromatische Aberration

;

Abb. A.2.: Darstellung moglicher Linsenfehler: (a) sphérische und (b) chromatische
Abberation. [13, 106]

Das TEM bietet die Moglichkeit, sowohl Hellfeld- als auch Dunkelfeldab-
bildungen aufnehmen zu konnen. Eine Beschreibung dieser beiden Modi
findet sich in Kapitel A.2.1. Die in dieser Arbeit gezeigten TEM-Bilder wur-
den, soweit nicht anders erwdhnt, mit einem TEM der Marke Phillips CM 100
aufgenommen. Die Bildaufnahme erfolgt tiber eine CCD-Kamera des Types
Keenview. Fiir die Auswertung der Bilder steht das Softwarepaket AnalySIS der
Firma Soft Imaging Systems zur Verfligung. Bearbeitet werden die Bilder mit
Gnu Image Manipulation Program (GIMP) beztiglich Helligkeit und Kontrast.

Zur Préparation der Proben werden mit einer Eppendorff-Pipette 1-2pl
der Partikelsuspension auf ein spezielles TEM-Netztchen getropft. Bei Bedarf
kann das tiberschiissige Losungsmittel mit Hilfe eines Filterpapiers abgezogen
werden. Weitere Losungsmittelreste verdampfen unter Umgebungseinfliissen.
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Das Rasterelektronenmikroskop (REM)

Das Rasterelektronenmikroskop (REM) ermoglicht die Charakterisierung
organischer und anorganischer Materialien [107].

Primarstrahl

0 pum —
Abb. A.3.: Monte-Carlo-Simulation des
Interaktionsvolumens fiir einen 20kV
Strahl, der auf ein Si-Substrat trifft. Dar-
gestellt sind die verschiedenen Trajekto- 5

rien. [107] M

Das Prinzip des Rasterelektronenmikroskops basiert auf der zeilenweisen
Abrasterung einer Probenoberfldche mit einem stark fokussierten Elektro-
nenstrahl. Der Elektronenstrahl wird durch thermische Emitter oder durch
Feldemissionsemitter (FEG) generiert und durchlduft eine Beschleunigungs-
spannung zwischen 0,1 und 30kV [63]. Treffen die Elektronen auf die Probe,
so interagieren sie als negativ geladene Teilchen mit den elektrischen Feldern
der Atome des Probenmaterials. Auf Grund dieser Wechselwirkung kénnen
die Elektronen entlang einer neuen Trajektorie abgelenkt werden. Das fiihrt
zu dem in Abbildung A.3 dargestellten Interaktionsvolumen - der sogenann-
ten Streubirne [107]. Auf Grund elastischer Streuprozesse (Energie bleibt
erhalten) treten immer wieder Elektronen aus dem Probenmaterial aus. Die
Wahrscheinlichkeit, dass ein Elektron zurtickgestreut wird steigt exponentiell
mit der Ordnungszahl Z an [32]. Daher erscheinen schwere Elemente auf
dem Bild heller als leichte. Die Primérelektronen enthalten also die Mate-
rialinformationen. Neben den elastischen Streuprozessen treten allerdings
auch inelastische auf. Dabei geben die Elektronen des Primérstrahls Energie
an schwach gebundene Elektronen des Probenmaterials ab, wodurch diese
herausgelost werden. Reicht ihre kinetische Energie aus um die Probe zu
verlassen, kénnen sie detektiert werden. Auf Grund ihrer niedrigen Energie
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von weniger als 50 eV stammen sie aus oberfldchennahen Schichten (1-10 nm).
Sie bilden folglich die Topographie der Probe ab. Der Kontrast wird unter
anderem von dem Winkel bestimmt, den die Probenfliche zum Priméarstrahl
einnimmt. Man spricht daher auch von einem Fladchenneigungskontrast, der
dazu fiihrt, dass Flichen, die zum Detektor geneigt sind heller abgebildet
werden, als die ihm abgewandten [107]. Das Auflosungsvermogen eines Ras-
terelektronenmikroskops wird durch den Durchmesser des Elektronenstrahls
und durch Elektronendiffusion bestimmt.

Im Vergleich zu anderen Elektronenmikroskopie-Verfahren bietet das Raste-
relektronenmikroskop einige Vorteile. Aufgrund der guten Tiefenscharfe ist
auch das Abbilden von sehr rauen Proben problemlos méglich. Das Rasterelek-
tronenmikroskop ist dennoch nur bedingt zur Darstellung von Nanopartikeln
geeignet, da die Partikel in der Grofienordnung der Aufldsungsgrenze liegen.
Da nur die Oberfiachenstruktur der Partikel abgebildet werden soll, wozu
keine hohe Eindringtiefe der Elektronen in das Probenmaterial erforderlich ist,
reichen Beschleunigungsspannungen von 5 - 8kV aus. Nachteilig hingegen ist,
dass sich die Proben schnell aufladen. Da die fiir diese Arbeit verwendeten
Nanopartikel eine organische Hiille besitzen, welche isolierend wirkt, muss
auf Erdung der Proben durch eine Metallklammer geachtet werden. Fiir die
Erstellung dieser Arbeit wurde, falls nicht anders vermerkt, das REM Leo 1530
der Firma Leo Elektronenmikroskopie GmbH verwendet. Bei diesem geréat wird
der Elektronenstrahl durch einen Feldemissionsemitter generiert, wodurch
eine Auflosung bis 1,5 nm ermoglicht wird.

Zur Praparation der Proben wird mit einer Eppendorff-Pipette eine defi-
nierte Menge der Partikelsuspension auf ein Sttick Si-Wafer getropft. Bei sehr
starker Aufladung der Proben wahrend der Mikroskopie kann das Waferstiick
mit Silberleitlack auf einen speziellen Probenhalter aufgeklebt werden.

Scanning Transmission Electron Microscopy (STEM)

Das Scanning Transmission Electron Microscope (STEM) kann als Kombinati-
on eines Rasterelektronenmikroskops (REM) und eines Transmissionselektro-
nenmikroskops (TEM) angesehen werden. Die verwendeten Beschleunigungs-
spannungen liegen bei dieser Methode bei 3-5 kV. Die Erkldrung dieser beiden
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Abb. A 4.: Schematischer Aufbau eines Rsterelektronenmikroskops. [63]
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Verfahren ist in den Kapiteln A.2.1 und A.2.1 zu finden. Ein fokussierter
Elektronenstrahl rastert die Probe in Durchstrahlung ab. Elektromagnetische
Linsen fokussieren und lenken den Strahl. Es gibt drei verschiedene Abbil-
dungsmodi:

1. Im Bright-Field (BF)-Modus werden nur Elektronen, die lediglich Klein-
winkelstreuung erfahren, detektiert. Da abgelenkte Strahlen durch Aper-
turen blockiert werden, erscheinen die untersuchten Nanokristalle dun-
kel in diesen Bildern. Man spricht in diesem Zusammenhang auch von
einem Masse-Dicke-Kontrast, da Materialien mit einer grofieren Masse
oder Dicke zu einer erhohten Ablenkung fithren.

2. Bei der Dark-Field (DF)-Abbildung werden nur die gebeugten Elek-
tronen detektiert. Daher kommt es, vergleichen mit dem BF-Modus zu
einer Kontrastumkehr.

3. Der High-Angular-Annular-Dark-Field (HAADF)-Modus dient zur De-
tektion gestreuter Elektronen oberhalb eines definierten Winkels. Da
dieser Modus sensitiv fiir grofie Massen ist, spricht man auch von einem
Z-Kontrast.

Die Praparation der STEM-Proben ist analog der in Kapitel A.2.1 beschrie-
benen Préparation der TEM-Proben.

Focused lon Beam (FIB)

Die Focused Ion Beam (FIB) dient zur Analyse und Modifikation Nanometer
grofier Objekte. Eine detaillierte Ausfithrung ist [46, 44] zu entnehmen. Die
verwendete Helios Nanolab 600 ist sowohl mit einem Elektronenstrahl, als
auch mit einem Gallium (Ga)-Ionenstrahl ausgertistet. Der Elektronenstrahl
wird durch einen Feldemissionsemitter (FEG) generiert, der aus einer feinen
monokristallinen Wolfram-Nadel besteht. Durch Anlegen einer hohen Gleich-
spannung und zeitgleichem Heizen werden Elektronen aus der Spitze der
Nadel herausgelost und zur Anode beschleunigt. Das Auflosungsvermogen
des Elektronenstrahls liegt bei 0,9 nm. Der Ionenstrahl wird durch eine Liquid
Metal Ion Source (LMIS) erzeugt. Diese besteht aus einem Ga-Reservoir, dass
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bis kurz unter den Evaporationspunkt erhitzt wird [44]. Das Fliissigmetall
wird durch Anlegen einer starken Potentialdifferenz zu einer Nadel geformt.
In Folge einer lokalen Feldiiberhchung werden positiv geladene Ga-Ionen
aus der Nadel herausgelost. Diese konnen dann zur Probe hin beschleunigt
werden. In den meisten FIB-Systemen wird Gallium (Ga) zur Erzeugung
des Ionenstrahls verwendet. Ga-Ionen haben einen tiefen Schmelzpunkt, der
eine Interdiffusion mit der Wolfram-Nadel unterbindet. Des Weiteren ist die
spezifische Masse der Ga-lonen grof§ genug, um Schwermetalle frasen zu
koénnen, aber klein genug um die Proben nicht instantan zu zerstoren [44, 46].
Eine schematische Abbildung der verwendeten FIB ist in Abbildung A.5
dargestellt. Sowohl der Elektronenstrahl als auch der Ionenstrahl werden
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Abb. A.5.: Schematischer Aufbau der FIB. [44]

durch elektromagnetische Linsen fokussiert und gelenkt. Beim Auftreffen
der Strahlen auf die Probenoberfliche wechselwirken sie mit den Atomen
des Probenmaterials. Da diese Wechselwirkungen fiir Elektronen bereits in
Kapitel A.2.1 beschrieben wurden, soll in diesem Zusammenhang nur auf
die Wirkung der Ionen eingegangen werden. Die Ionen sind deutlich grofser
als die Elektronen, und haben eine groflere Masse. Daher dringen sie zwar
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nicht so tief in das Probenmaterial ein, haben aber genug Energie um es zu
beschéddigen. Diese Eigenschaft kann genutzt werden, um Strukturen in die
Oberfldache zu frasen oder feine Lamellen aus ihr herauszuschneiden und
diese zu polieren. Dabei wird durch einen Impulsiibertrag der Ionen des
Primdrstrahls auf die Atome des Probenmaterials die Bindungsenergie tiber-
wunden, wodurch sich Atome aus der Oberfldche herauslosen. Des Weiteren
kann die Wirkung der Ionen auch fiir ein gasunterstiitztes Depositionsver-
fahren herangezogen werden [44, 46]. Dabei werden gasformige Precursoren
eingelassen, die sich auf der Oberfliche der Probe abscheiden. Der Ionen-
strahl fiihrt zur Zersetzung der Precursoren in fliichtige und nicht-fliichtige
Komponenten. Letztere lagern sich auf der Probenoberfliche ab, wahrend
die fliichtigen Komponenten abgesaugt werden. Die Ionen werden allerdings
auch im Probenmaterial gefangen. Sie fithren dann zu einer Aufladung der
Proben und somit zu einer Ablenkung des Ionenstrahls [44]. Des Weiteren
wird die Probe dadurch stark kontaminiert. Das kann dazu fiihren, dass das
behandelte Material deutlich andere physikalische Eigenschaften aufweist
als das Ausgangsmaterial. Die verwendete FIB bietet die Moglichkeit, so-
wohl REM als auch STEM Aufnahmen zu erstellen. Dabei kann zwischen
einer Ionenstrahl- und einer Elektronenstrahlabbildung gewihlt werden. Die
zur Verfiigung stehenden Abbildungsmodi wie Bright-Field (BF), Dark-Filed
(DF) und High-Angular-Annular-Dark-Filed (HAADF) sind Kapitel A.2.1 zu
entnehmen.

Die Probenpréparation entspricht der der TEM- (Kapitel A.2.1) bzw. der
der REM-Proben (Kapitel A.2.1).

A.2.2. Rontgendiffraktometrie (XRD)

Die Rontgendiffraktometrie (engl. X-Ray Diffraction - XRD) basiert auf der
Beugung elektromagnetischer Strahlung an einem Kristallgitter. Trifft Strah-
lung fester Wellenldnge auf einen Kristall, so tritt nach der Bragg-Bedingung
konstruktive Interferenz fiir definierte Winkel 6 auf:

Zdhkl sinf = nA (A5)
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wobei dyy der Abstand der Gitterebenen, n die Beugungsordnung und A die
Wellenldnge der einfallende elektromagnetischen Strahlung beschreibt. Dieser
Zusammenhang wird durch Abbildung A.6 verdeutlicht.

Abb. A.6.: Veranschaulichung der Bragg-
Bedingung. Es kommt zur konstruktieven
Interferenz, wenn die Bragg-Gleichung erfiillt ist. ¢
[97]

Zur Messung wird ein XPert Pro MPD System der Firma Philips ver-
wendet. Die Rontgenrohre dieses Gerétes enthélt eine Kupfer-Anode, deren
Kg-Emissionskennlinie eine Wellenldnge von A = 0,154nm aufweist. Ge-
messen wird die Intensitdt des reflektierten Strahls zwischen 0° und 50 °.
Da es sich bei den wihrend dieser Arbeit durchgefiihrten Messungen um
sogenannte 6 — 260-Messungen handelt, bei denen Einstrahlungs- und Detek-
tionswinkel identisch sind, ist es tiblich, die aufgenommenen Intensitédten
gegen 20 aufzutragen. Die Peaks dieser Spektren lassen sich mit Hilfe der
ICDD PDF Datenbank den materialspezifischen Peaks und ihren definierten
Gitterorientierungen zuordnen.

Abb. A.7.: Schematische Darstellung der Uberla-
gerung reflektierter Strahlen an Diinnschicht-Sys-
temen bei der Rontgenreflektometrie.

Das verwendete Gerét bietet eine weitere Moglichkeit zur strukturellen
Proben-Charakterisierung: Die Rontgenreflektometrie (XRR) dient zur Analy-
se der Schichtdicke, sowie ihrer Rauigkeit. Dabei wird unter kleinen Winkeln
f < 5° eingestrahlt. Analog zur XRD-Messung wird auch hier die Intensitét
des reflektierten Strahls gemessen. Diese weist Oszillationen (Kiessig-Fringes)
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auf. Basierend auf der Periodizitdt dieser Kiessig-Fringes ldsst sich die Schicht-
dicke d bestimmen. Grundlage fiir diese Messung ist ein Unterschied in den
Brechzahlen von Schicht, Substrat und Vakuum. Bis zu einem bestimmten
Winkel wirkt die oberste Schicht totalreflektierend, da ihr Brechungsindex
fiir Rontgenstrahlung kleiner 1 ist. Aus diesem kritischen Winkel lassen sich
Dichteinformationen des Materials gewinnen. Bei Vergroflerung des Winkels
dringt ein Teil der elektromagnetischen Strahlung in das Material ein und
wird an der Substrat-Schicht Grenzschicht reflektiert. Der andere Teil wird an
der oberen Schicht-Luft Grenzlinie reflektiert. Beim Austritt des Strahls aus
dem Material kommt es dann zur Interferenz der beiden Teilstrahlen, die de-
tektiert werden kann. Eine detaillierte Beschreibung dieser beiden Verfahren
ist [96, 97] zu entnehmen.

Zur Praparation der nanopartikuldren XRD- bzw. XRR-Proben wurden, je
nach Konzentration der Suspension, ungefahr 140 ul der Partikelsuspension
sukzessive mit einer Eppendorff-Pipette auf ein 2 x 2 cm? grofes Stiick Si-
Wafer aufgebracht und in einem Exsikkator getrocknet.

Die Schichtproben wurden in der MBE-Anlage auf ein Stiick Si-Wafer
aufgedampft und gegebenenfalls mit einer Schutzschicht bedeckt.

A.2.3. Selected Area (Electron) Diffraction (SA(E)D)

Die Selected Area Diffraction (SAD)-Messungen wurden mit einem hochaufls-
senden Transmissionselektronenmikroskop (TEM) in Kooperation mit dem
Institute of Solid State Physics der TU Wien durchgefiihrt. Das Verfahren ist
dhnlich dem in Kapitel A.2.2 beschriebenen Verfahren der Rontgendiffrakto-
metrie (XRD). Allerdings wird bei der SAD statt mit einem Rontgenstrahl mit
einem Elektronenstrahl gearbeitet. Da die Messungen mit einem hochaufls-
senden Mikroskop durchgefiihrt werden, bietet diese Methode den Vorteil,
dass die zu untersuchende Stelle sehr prézise vorgegeben werden kann. SAD-
Messungen lassen sich an einzelnen Nanopartikeln durchfiihren, wihrend die
XRD-Messungen immer eine Mittelung tiber einen sehr grofien Flachenbereich
widerspiegeln. Der Raum, in dem das Diffraktogramm der SAD-Messung dar-
gestellt wird, ist der reziproke Raum, wahrend das Bild der Partikel im realen
Raum vorliegt. Die Transformation zwischen diesen Rdumen ist mathematisch
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durch die Fouriertransformation gegeben [108].
Die Probenpréparation entspricht der der TEM-Proben (Kapitel A.2.1).

A.2.4. Das Alternating Gradient Magnetometer (AGM)

Das Alternating Gradient Magnetometer (AGM) ermdglicht eine quantitative
Bestimmung des magnetischen Moments des gesamten Probenvolumens.
Dazu wird das absolute magnetische Moment mg als Funktion des externen
Magnetfeldes gemessen [35]. Bei Kenntnis des effektiven Volumens V. des
magnetischen Materials ldsst sich nach Gleichung A.6 auf die Magnetisierung
M der Probe schliefien.

ms

M=z (A.6)

Die Empfindlichkeit des in Abbildung A.8 dargestellten AGM der Firma
Princeton Measurements Corporation vom Typ MicroMag™2900 betrégt bei
Raumtemperatur und vorheriger Kalibrierung mit einer reinen Nickelpro-
be bedingt durch die Standardabweichung 10nemu [109]. Aufgrund dieser
hohen Sensitivitét reagiert das Gerét jedoch sehr empfindlich auf dufere Ein-
fliisse wie z.B. Temperaturschwankungen, Luftstromungen oder Schallwellen.

Im Wesentlichen besteht der Aufbau aus zwei Spulenpaaren, einem Mess-
kopf, einem Probenhalter und der Steuerungselektronik. Das duflere Spu-
lenpaar erzeugt ein homogenes Magnetfeld, das zur Aufmagnetisierung der
Proben verwendet wird. Die maximal erreichbare Feldstarke liegt bei dem
verwendeten Gerit bei £14 kOe. Das innere Spulenpaar dient zur Erzeugung
eines sich sinusférmig dndernden Gradientenfeldes. Die Proben werden mit
Vakuumfett auf den Probenhalter geklebt, wobei Halter mit unterschiedlicher
Sensitivitdt zur Verfiigung stehen. Bei den in dieser Arbeit diskutierten Mes-
sungen ist, falls nicht anders vermerkt, der empfindlichste Probenhalter (S1
parallel) verwendet worden. Der Probenhalter wird am Messkopf befestigt
und mittig zwischen die Spulenpaare gebracht. Das rotierende Gradientenfeld
bewirkt eine Schwingung der Probe, und induziert dadurch eine Spannung
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Probenhalter mit
Piezo-Keramik

Hallsonde Gradientenspulen

B

Feldspulen Abb. A.8.: Abbildung eines AGM-
Messstandes [13]

in dem Probenhalter mit integrierter Piezokeramik. Da die Resonanzfrequenz
des Systems Probe-Probenhalter von der Masse der jeweiligen Probe abhingt,
muss sie zu Beginn jeder Messung bestimmt werden. Dazu wird die Frequenz
des durch die Gradientenspulen hervorgerufenen Wechselfeldes variiert und
die am Piezo abfallende Spannung detektiert [109]. Diese ist im Resonanzfall
maximal. Die Variation des homogenen Magnetfeldes verdndert die Magneti-
sierung der Probe und infolgedessen auch die ausgetibte Kraft des Gradien-
tenfeldes. Die resultierende Anderung der am Piezo abfallenden Spannung
wird in Abhédngigkeit des dufleren Feldes aufgenommen. Die Bestimmung
der Resonanzfrequenz und der Magnetisierungskurven werden durch das
Steuerungssystem ausgefiihrt. Auch die nach jeder Messung erforderlichen
Abziige der diamagnetischen Beitrage, hervorgerufen durch den Probenhalter,
werden vom Programm ausgefiihrt. Dies geschieht durch Subtraktion einer
Geraden, die an den Sattigungsbereich angefittet wird [109]. Da das magne-
tische Moment von Nanopartikeln sehr gering ist, sind solche Korrekturen
notwendig, da die Messungen empfindlich gegeniiber dufSeren Einfliissen
sind. Des Weiteren ist darauf zu achten, dass die zu untersuchenden Proben
komplett eingetrocknet sind, da sich die Partikel sonst im Gradientenfeld
bewegen konnen. Auch Verunreinigungen, die schon durch Beriihrung der
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Probe mit einer Edels’cahlpinzet’cel entstehen konnen, sind zu vermeiden, da
daraus eine deutliche Erhchung des magnetischen Momentes resultieren kann
[110].

Zur Praparation der Proben werden mit einer Eppendorff-Pipette 1-2ul der
Partikelsuspension auf ein ungefahr 3 x 3 mm? grofes Stiick Si-Wafer getropft.

A.3. Entfernung der Liganden und Reduktion

Fiir technologische Anwendungen stellen die Ligandensysteme einen erhebli-
chen Storeinfluss dar, da sie isolierend wirken. Daher miissen die Liganden
von den Partikeloberfldchen entfernt werden. Dies kann durch eine Plasmabe-
handlung der Partikel mit Sauerstoff- bzw. Wasserstoffplasma erreicht werden.
Des Weiteren wirkt das Wasserstoffplasma reduzierend, weswegen die gerin-
ge Oxidationsstbilitdt der Nanopartikel kein Problem mehr darstellt. Fiir die
Entfernung der Liganden im Rahmen dieser Arbeit wurde eine Hochvakuum-
Anlage verwendet, die neben der Plasmabehandlung der Proben auch die
Moglichkeit bietet, in-situ eine leitende Schutzschicht aufzubringen. Der Auf-
bau und die Funktionsweise dieser Anlage soll im Folgenden beschrieben
werden. Eine ausfiihrliche Beschreibung findet sich auch in [45]. Der Aufbau
ist in Abbildung A.9 schematisch dargestellt. Die Probe kann direkt durch
den Deckel der Hauptkammer eingeschleust werden. Der Transfer zwischen
Haupt- und Nebenkammer geschieht mit Hilfe einer Magnetdurchfithrung.
Durch das zweistufige Pumpensystem einer Drehschieberpumpe (Bezeich-
nung) und einer Turbomolekularpumpe (Bezeichnung) wird in der gesamten
Anlage ein Hochvakuum in Hohe von 5 x 10~7 mbar erzeugt. Im Deckel der
Anlage befinden sich verschiedene Gaseinldsse. Wahrend des Gaseinlasses
wird der Druck tiber einen Flussregler und einen Shutter kontrolliert. Ein
elektrisches Feld im Bereich der Probe ziindet durch Stoflionisation ein Plas-
ma. Mittels einer Magnetronsputterquelle kann in der Nebenkammer eine
leitende Schutzschicht aus Platin (Pt), Kupfer (Cu) oder Iridium (Ir) deponiert
werden. Die Sputterquelle wird mit einem Argon (Ar)-Plasma betrieben. Eine

1Verschmutzung durch magnetische Fremdpartikel oder durch den ferromagnetischen Abrieb
der Pinzette selbst.
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Abb. A.9.: Schematische Darstellung eines Querschnittes durch die Haupt- und Ne-
benkammer der verwendeten Hochvakuumanlage. [45]

detaillierte Beschreibung des Magnetronsputter-Verfahrens ist in Kapitel A.4.1
zu finden.

A.4. Schichtherstellungsverfahren

Es gibt im Wesentlichen zwei verschiedene Methoden der Diinnschichtherstel-
lung. Die Chemische Gasphasenabscheidung (CVD) basiert auf der Existenz
fliichtiger Komponenten des abzuscheidenden Festkorpermaterials. Bei ei-
ner definierten Temperatur findet eine chemische Reaktion statt, die zur
Deposition der Festkorperatome auf dem Substrat fiihrt. Die Physikalischen
Gasphasenabscheidung (PVD) charakterisiert eine Gruppe von Beschichtungs-
Verfahren, die auf der direkten Kondensation des vaporisierten Festkorper-
materials auf der Substratoberfliche basiert. Die beiden PVD-Techniken, die
zur Erstellung dieser Arbeit verwendet wurden sollen im Folgenden ndher
beschrieben werden. Details dieser Verfahren sind auch [96, 97] zu entnehmen.
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A.4.1. Sputterdeposition

Die Kathodenzerstdubung, auch Sputterdeposition genannt, ist ein etablier-
tes Verfahren zur Herstellung diinner Schichten. Durch den Beschuss eines
Targets mit energiereichen Ionen werden Atome aus dem Targetmaterial her-
ausgeschlagen, die sich auf dem Substrat ablagern. Abbildung A.10 zeigt den
schematischen Aufbau einer Magnetron-Sputteranlage. In einer Hochvakuu-
matmosphére unter Inertgas-Bedingungen wird eine hohe Gleichspannung
zwischen Anode und Target (Kathode) angelegt, das aus einem leitenden Ma-
terial besteht. Bei geeigneter Kombination von Spannung, Elektrodenabstand
und Gasdruck kommt es zu einer Gasentladung, die eine Kettenreaktion von
Stoffionisationen nach sich zieht. Dieser Lawineneffekt fithrt zur Ziindung
des Plasmas, das teilweise oder vollstindig aus Ionen und Elektronen besteht
und als vierter Aggregatzustand betrachtet wird. Die positiv geladenen Ionen
werden zur Kathode beschleunigt, wo sie Atome aus dem Targetmaterial
schlagen [96].

© Ar-lon Wasserkiihlung L Sputterspannung
® Metall-Atom ,——I_

Kathode — N[ e e e Ts][e e Nk —Anodenrahmen
Target - B@}Loﬂ_\—'_l )

Plasma

Substrat ) .‘.

Substrat- | [ 9 o ® ® ® ® & © & & @& |

halter |

Heizung /. | } | 1 “ |

Kihlung Vakuumpumpe 1 Gasregelsystem

Abb. A.10.: Schematische Darstellung einer Magnetron-Sputteranlage. [111]

Beim Magnetron-Sputtern befinden sich Anode und Kathode in einem Ma-
gnetfeld. Auf Grund der Lorentzkraft werden die Ionen und Elektronen auf
spiralformigen Bahnen abgelenkt, wodurch sie einen lingeren Weg im Plasma
zurticklegen. Dadurch steigt die Anzahl an Kollisionen an. Auf Grund der
wachsenden Ionenausbeute erhoht sich die Wachstumsrate bei gleichbleiben-
dem Prozessdruck. Umgekehrt heifit das, dass bei geringerem Prozessdruck
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gesputtert werden kann, wodurch die Defektkonzentration auf Grund von
Verunreinigungen minimiert wird [96]. Zur Herstellung der in dieser Arbeit
untersuchten Proben wurde eine Leybold CLAB560 verwendet, deren Ba-
sisdruck 3 x 1077 mbar betragt. Der Aufbau enthilt 4-inch Sputterquellen,
die mit einer Leistung zwischen 105 und 115W betrieben werden. Als Io-
nisationsgas wird Argon (Ar) verwendet. Der Druck wird durch einen vor
den Turbopumpen gelagerten Verschlussmechanismus sowie einem Massen-
durchflussregler, der das Gas mit einem konstanten Fluss von 20 sccm in
die Prozesskammer einldsst, kontrolliert. Der Prozessdruck liegt zwischen
11073 und 3 x 10> mbar.

Im Vergleich zu anderen Depositionsverfahren bietet das Magnetronsput-
tern die Moglichkeit zur Herstellung sehr grofier Poben. Zur Beschichtung von
Architekturglas oder Flachbildschirmen werden Targets mit Abmessungen
von bis zu 2,5m x 3m verwendet [96, 112]. Diese Moglichkeit, kombiniert
mit der Geschwindigkeit des Sputterprozesses, macht das Verfahren hochin-
teressant fiir industrielle Anwendungen.

A.4.2. Molekularstrahlepitaxie

Unter Epitaxie versteht man ein hoch geordnetes Kristallwachstum auf einer
Tragerschicht (Substrat), bei dem die aufwachsende Schicht (Epilayer) die Git-
terstruktur der Tragerschicht iibernimmt. Man unterscheidet zwischen Homo-
und Heteroepitaxie, je nachdem ob Substrat und Epilayer aus dem gleichen
Material bestehen oder nicht. Die Molekularstrahlepitaxie (engl. Molecular
Beam Epitaxy - MBE) stellt eine vielseitige Technik zur Herstellung diin-
ner epitaktischer Strukturen dar [113]. Legierungen definierter Stochiometrie
kénnen durch gleichzeitiges Aufdampfen aus verschiedenen Quellen herge-
stellt werden. Die Herstellung solch hoch definierter Strukturen ist allerdings
nur realisierbar, wenn mogliche Storeinfliisse weitestgehend ausgeschlossen
werden konnen. Daher sollte der Molekularstrahl ohne weitere Kollisionen
mit Restgasatomen das Substrat erreichen. Dort kondensieren die Molekiile
bzw. Atome auf der Oberfldche. Eine typische Wachstumsgeschwindigkeit ist
1pum/h. Der dafir erforderliche Druckbereich kann mit Hilfe der mittleren
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freien Weglidnge A abgeschitzt werden [114]:

he 1 e T
C V2mnd?2 2 pd?’

wobei n = p/(kgT) die Konzentration, d den Durchmesser der Molekiile, kg
die Boltzmann-Konstante, T' die Temperatur und p den Druck in der MBE-
Kammer beschreibt. Die mittlere freie Weglinge sollte so gewéahlt werden,
dass sie grofier als die Distanz zwischen Effusionszelle und Substrat ist.
Diese Bedingung ist im Allgemeinen bereits bei einem Druck von 10~3 mbar
erreicht. Es gibt aber weitere Aspekte, die hier mit einbezogen werden miissen:
Restgasatome konnen sich auf dem Substrat anlagern. Diese wiirden mit in
die Schicht eingebaut werden. Die Anzahl an Molekiilen 7 eines Restgases
der Sorte i die auf dem Substrat auftrifft, kann in folgender Form dargestellt

werden [114]:
o Na
i =i \/ 27k M; T’ (A8)

wobei Nj die Avogadrokonstante, p; den Druck des Restgases und M; die
Massenzahl beschreibt. Betrachtet man beispielsweise Stickstoff (N;) mit
einer Massenzahl von 28 x 1073 kg/mol, so sieht man, dass die Anzahl an
Restgasatomen, die auf dem Substrat auftreffen, nach Gleichung A.9 nur noch
vom Druck p; abhéngig ist:

(A7)

n; = 2.87 x 10%2p;. (A.9)

Da auch geringfiigige Unreinheiten die physikalischen Eigenschaften einer
Schicht in hohem MafSe beeinflussen kénnen, ist es notwendig, im Ultrahoch-
vakuum (UHV) zu arbeiten, worunter ein Druck im Bereich von wenigen
Nanopascal verstanden wird.

Abbildung A.11 (a) zeigt den schematischen Aufbau der Hauptkammer
einer Molekularstrahlepitaxie-Anlage. Die Effusionszellen generieren den Mo-
lekularstrahl, der durch mechanische Klappen (Shutter) prézise unterbrochen
werden kann. In einigen Anlagen ist eine in-situ Beobachtung des Wachs-
tumsprozesses durch RHEED, Massenspektrometrie oder einer Quarzwaage
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Abb. A.11.: (a) Schematische Darstellung einer Molekularstrahlepitaxie-Anlage. (b)
Darstellung einer Knudsenzelle. [115, 113]

moglich. Um ein homogeneres Wachstum zu ermoglichen, konnen einige
Probenhalter auch rotiert werden. Ein beheizter Substrathalter unterstiitzt das
epitaktische Wachstum.

Die am meisten genutzten Quellen sind der Elektronenstrahlverdampfer
und die Knudsenzelle. In einem Elektronenstrahlverdampfer wird ein Elek-
tronenstrahl in einen Tiegel hinein gelenkt, der das Sublimationsmaterial
enthalt. Durch Moderation des Elektronenstrahls wird die kinetische Energie
in thermische umgewandelt, die die Sublimation des Materials hervorruft. In
einer Knudsenzelle wird der Tiegel von einem Heizfilament und einer thermi-
schen Abschirmung umgeben. Bei Anlegen eines Heizstromes wird der Tiegel
gleichmiflig erhitzt. Der Aufbau einer Knudsenzelle ist in Abbildung A.11 (b)
dargestellt. Die Temperatur des Tiegels wird durch ein W/Re-Thermocouple
Element bestimmt, das unterhalb des Tiegels angebracht ist.

Vorteilig gegeniiber dem Sputterverfahren ist die Herstellung epitaktischer
Schichtsysteme und der geringere Fremdatomeinschluss in Folge eines deut-
lich besseren Vakuums. Auf Grund der geringen Wachstumsrate wird die
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Anwendung der MBE im industriellen Bereich jedoch limitiert, da Beschich-
tungen grofiflichiger Proben zu viel Zeit in Anspruch nehmen wiirden.

Zur Erstellung dieser Arbeit wurde eine Molekularstrahlepitaxie-Anlage
verwendet, die selbststindig in Kooperation mit J. Rogge, K. Rott und F.
Schidt-Michels konstruiert und gebaut wurde. Details zu dieser Anlage finden
sich in Kapitel 8.

A.5. Charakterisierung der elektrischen
Transporteigenschaften an Hand von
Magnetowiderstandsmessungen

Zur elektrischen Charakterisierung der Proben durch Magnetowiderstands-
messungen steht eine Messapparatur mit 4-Punkt-DC-Technik zur Verfiigung.
Die Probe wird im unstrukturierten Zustand in mit vier Gold-Nadeln kontak-
tiert. Zwischen den beiden dufieren Kontakten wird ein Probenstrom zwischen
5 bis 10 mA angelegt. Die beiden inneren Kontakte dienen zur Spannungsmes-
sung. Wahrend der Messung wird die Probe in einem externen Magnetfeld
gelagert, dass eine maximale Feldstdrke von £3500 Oe ereichen kann. Gemes-
sen wird mit einem Stromfluss parallel zu den magnetischen Feldlinien. Der
schematische Messaufbau ist in Abbildung A.12 dargestellt.

Die zu untersuchenden Proben sind zuvor mit einer leitenden Schicht
abzudecken.

Abb. A.12.: Schematische Darstellung der zur S ) Y
Magnetowiderstandmessung verwendeten Mess- g SiO, '::

anordnung. [13] N >
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A.6. Charakteristische XRD-Peaks

Tab. A.1.: Ubersicht iiber die charakteristischen Peaks der XRD-Messungen fiir die
verwendeten Materialien. Aufgelistet sind nur die Peaks mit 20° < 26 < 100°.

Element 26 hkl Intensitit

e-Co 44585 221 100
e-Co 47,138 310 58
eCo 49590 311 25
eCo 80293 510 21
eCo 85832 520 19

hep-Co 41,685 100 20

hep-Co 44763 002 60

hep-Co 47569 101 100

fee-Co 44217 111 100

fec-Co 51,524 200 40

fec-Co 92227 311 30
CoO 36493 111 65
CoO 4238 200 100
CoO 61499 220 54

Cos0s 31272 220 34

Cos0; 36853 311 100

Cos0s 65238 440 34

Si (Kg) 28466 111 100

Si(Kg) 32987 200 -

Si(Kg) 69,196 400 14

Si(Kg) 61,688 400 14

Ir 40661 111 100
Ir 47304 200 55
Pt 39765 111 100
Pt 46244 200 53
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