
����������
� � ��
�

�

� �

������������	
�����
���


��������	����

�����
�
����������
���
�
������

�
����
	�����������

�������
�� ������
��
��!
�
��

�
�

�

�

�

����������	
����
�
������� "�������
		
����	 �
�#����
	�����������
�
�$
���
������������������
�����
��%����������		
��

�
�

�

&�����
����������
�
��'����
���(�������)�*��(������ ������"��
��
���$
���

��	����

���
�����+
������"��
��
)�,�$
������������ -
���������	����

�

�

�

�

.������
���
���

�

��	����������,��/�



� �

�

&�
�
� ���
��� ����#��� ���� �
	���4�$��� ���
�
������ �� $�#
������0� ��� ���$� �
��
� ��$
�
�� �	��$�
�

���
�
�
�
��<�
		
����$�=�	������
	��
���-��!��$
�0 �

�

�

�

:����&����� � � � � � 
��
��4�$��
�;��
���������

�

�

�

�

�

�

&�
�
����
���!��$
��
��
���#����

�0� ����
�������0�&�0��
�0����0�����	$��>���
��

,0� ����
���&�0�:	
���
�������



������������	
�

��	
�����	
���	���	�����
	������	���	�����	������� �����	���	������	�������� 	!"�	���	
������#	���	!"�	
���	������	�����	$�����	���	%����� ���	��	��������	���	���	&��
�������	���	
������������
	'�����	���"���(	%"�	���	)������*��	�� �	+������"�����#	���	!"�	
����	
,��������������	����	���!�����	-����(	%"�	���	.��-� �����	��	/�����	���	
�����
����	���	���	
����	�������
��	���	!�����������	,���������
�(	
0���������	����	����	�����1	
	
	
$��������	'����#	���	
���	
��	���	����������������� �	���	
�����������	����2��������	
��������	��
����	���	���	
���	��	���	+
����	
��	��� ����	�����-�����	���(	%"�	����	�����	
!�����������#	�!!����	���	����	���!�������	)������* ��	���	,�-��������	���	���	���	
���������	�������(345	
	
	
6���	7�������#	���	
��	����!����	��-���	����������� �	���	����	-�����!"������	8���������	��	
�����
	9��
��������	���
������	���(	
	
	
������	%��������	37$
�	:5#	!"�	���	.��-������	��	�� �	+
����	
��	��
	
)���������������
�������2(	
	
	
)���	0���-���	37$
�	:5#	!"�	���	.��-������	��	���	) ������
(	
	
	
.

�� �����	8���������#	�������	�
��	���	9��
��	/��2���#	! � �	���	.��-������	���	
+������"�����	�
	+
����	
��	��
	
�����
���	$,/,;
#	 ��-��	������	%��������-����(	
	
	
0�������	���
���	���	%����	$�����#	���	
��	'������� �	���	�������*��	�����������	�����(	
	
	
7��!(	9��
��	 ��0� �����	���	8����	%�����#	���	
���	��	���	8����<��� �	���	&��������������	
���	
��������	���������	�����	���	
���	����	!������ ���	-�����

��	�����=��	�����(	
	
	
7��!(	,���	%������#	���	
���	���	7�"!��	��	���	%�	, �����	�������	���(	
	
	
������	.�����( 	



Inhaltsverzeichnis

1 Einleitung 3
1.1 Motivation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 3
1.2 Ziel . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 3
1.3 Methode . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 4
1.4 Stand der Forschung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 4

2 Theoretische Grundlagen 5
2.1 Eisenoxide . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 5

2.1.1 Einf•uhrung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 5
2.1.2 Maghemit . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 5
2.1.3 Magnetit . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 5
2.1.4 W•ustit . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 6

2.2 Magnetismus . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 6
2.2.1 Magnetisches Moment und Elektronenspin . . . . . . . . . . . .. 6
2.2.2 Paramagnetismus . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7
2.2.3 Diamagnetismus . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7
2.2.4 Kollektiver Magnetismus . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7
2.2.5 Nanomagnetismus . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9

2.3 Selbstorganisation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .. 9
2.3.1 Van der Waals Kr•afte . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9
2.3.2 Dipol-Dipol Wechselwirkung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 10
2.3.3 Elektrostatische Anziehung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 11
2.3.4 Entropie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 11
2.3.5 Kapillarkr•afte . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 13

2.4 R•ontgenstreuung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 15
2.4.1 Grundlagen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 15
2.4.2 R•ontgenkleinwinkelstreuung unter streifendem Einfall . . .. . . . 18
2.4.3 Bornsche N•aherung mit gest•orten Wellen . . . . . . . . . . . . . . 20

3 Instrumente 21
3.1 Rasterelektronenmikroskop . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .. . . 21

3.1.1 Anwendung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 21
3.1.2 Aufbau . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 21
3.1.3 Komponenten . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 23
3.1.4 Elektronenlinsen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 25
3.1.5 Varianten des Elektronenmikroskops . . . . . . . . . . . . . .. . 28

1



Inhaltsverzeichnis

3.2 R•ontgenkleinwinkeldi�raktometer GALAXI . . . . . . . . . . . . . . . . . 2 8
3.2.1 R•ontgenquelle . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 29
3.2.2 Monochromator . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 29
3.2.3 Kollimator . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 29
3.2.4 Probenort . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 31
3.2.5 Beam stop . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 31
3.2.6 Detektor . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 32

4 Auswertung 33
4.1 Probenherstellung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 33

4.1.1 Nanopartikel . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 33
4.1.2 Herstellung der Makrokristalle . . . . . . . . . . . . . . . . . . .. 34

4.2 Analyse der Makrokristallanzahl, Form und Gr•o�e . . . . . . . . . . . . . 36
4.2.1 Quantitative Auswertungsmethoden . . . . . . . . . . . . . . . .. 36
4.2.2 Klassi�zierung der G•ute . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 39
4.2.3 Ein
uss der Temperatur und Beschleunigung . . . . . . . . . . .. 40
4.2.4 Trocknung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 45
4.2.5 Ergebnis . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 46

4.3 Analyse der Nanopartikelordnung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .. 50
4.4 Reproduzierbarkeit . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 51
4.5 Fehlerbetrachtung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 55

5 Zusammenfassung und Ausblick 57

Literaturverzeichnis 59

Abbildungsverzeichnis 63

Tabellenverzeichnis 65

Anhang 67

2



1 Einleitung

1.1 Motivation

Makrokristalle (MK) aus magnetischen Eisenoxid- Nanopartikeln (NP) k•onnen in naher
Zukunft die Grundlage zahlreicher neuer Technologien werden. Datenspeicher wie Fest-
platten und Speicherkarten k•onnten aus Makrokristallen aufgebaut werden, wodurch sie
somit ein fester Bestandteil der allt•aglich verwendeten Technologie werden w•urden. In
der Medizintechnik k•onnen neue Diagnosemethoden und Medikamentenverabreichungen
durch Nanopartikel erm•oglicht werden was eine Motivation daf•ur ist, weitere Forschung
mit diesen zu betreiben [1]. Schon heute kommt bei vielen Anwendungen, wie in Far-
ben und Lacken sowie in der Elektronikindustrie Nanotechnologie zum Einsatz. Damit
diese Technik voranschreitet muss festgestellt werden, wie die Mechanismen bei der Bil-
dung von Makrokristallen ineinander greifen und wodurch siebeg•unstigt werden. Heute
stehen dazu Instrumente zur Verf•ugung die eine strukturelle Analyse der Makrokristal-
le erm•oglichen. Die Makrokristalle haben eine Gr•o�e im Bereich von einigen 100� m
w•ahrend Nanopartikel als deren Bausteine im Bereich von ca. 10nm liegen. Durch ein
Rasterelektronenmikroskop lassen sich hochau
•osende Bilder der Makrokristalle und
auch der Nanopartikel aufnehmen und mittels R•ontgen- oder Neutronenstreuung die
Ordnung der Nanopartikel bestimmen [2, 3].

1.2 Ziel

In dieser Arbeit wird durch eine systematische Analyse der Ein
uss ausgew•ahlter Pa-
rameter auf die Bildung von Makrokristallen untersucht. Die Nanopartikel, welche sich
durch Selbstorganisation zu Makrokristallen anordnen sollen be�nden sich in einer Sus-
pension. Sie werden durch Zentrifugation von dieser getrennt. Als zu untersuchende
Parameter werden die gew•ahlt, welche w•ahrend der Separation einen Ein
uss auf die
Nanopartikel haben k•onnten: Die Temperatur und die Beschleunigung (Drehzahl).Als
dritter Parameter werden andere Trocknungsmethoden angewendet, da die Trocknung
ebenfalls entscheidend zur Bildung beitragen kann. Ziel ist es, optimale Parameter fest-
zulegen und eine Aussage•uber die G•ute von Makrokristallen zu tre�en. Als G•ute gilt
hier der Aspekt ob sie stabil und gro� genug sind um von einem festen Substrat entnom-
men zu werden und als Vorbild f•ur zuk•unftige Versuchsreihen dienen k•onnen. Die G•ute
soll dabei auch eine einfache Aussage f•ur die Auswertung sein und zwar im Hinblick wie
die Bildung der Makrokristalle von den Parametern beein
usst wird.
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1 Einleitung

1.3 Methode

Als Erstes wird eine•Ubersicht der theoretischen Grundlagen von Nanopartikeln und ih-
ren Eigenschaften, den E�ekten der Selbstorganisation sowie den Prinzipien der verwen-
deten Instrumente erstellt. Mit dem Rasterelektronenmikroskop wird die Gr•o�e aller, bei
jeder Beschleunigung, Temperatur und Trocknungsmethode entstandenen Makrokristal-
le ermittelt. Durch R•ontgenkleinwinkelstreuung unter streifendem Einfall wird die Na-
nopartikelordnung der Makrokristalle bestimmt. In der Auswertung wird die G•ute der
Makrokristalle bestimmt und Erkl•arungsans•atze f•ur den Ein
uss der Parameter auf die
Kristallbildung gegeben. Nach einer Zusammenfassung wird in einem Ausblick betrach-
tet, wodurch die Herstellung von Makrokristalle in Zukunft verbessert werden kann.

1.4 Stand der Forschung

Die Herstellung von magnetischen Nanopartikeln aus Eisenoxid, sowie die bei der Selbst-
organisation der Nanopartikeln wirkenden Kr•afte sind zwar bereits untersucht, dabei
jedoch kaum verstanden worden und sind nach wie vor noch aktiver Bestandteil der
Forschung. Dabei gilt die Aufmerksamkeit auch der Entstehungvon Superkristallen, wie
unter anderem den Makrokristallen [4, 5, 6, 7, 8, 9].
Zurzeit gibt es viele verschiedene Ans•atze um gezielt Makrokristalle durch Selbstorga-
nisation von Nanopartikeln entstehen zu lassen. Die beschriebene Methode in dieser
Abschlussarbeit soll ein Ansatz genau daf•ur sein.
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2 Theoretische Grundlagen

2.1 Eisenoxide

2.1.1 Einf •uhrung

Eisenoxide bilden sich durch die Verbindung von Eisen und Sauersto�. Es existieren
diverse Formen, welche sich durch ihre physikalischen und chemischen Eigenschaften
von einander unterscheiden. In diesem Kapitel werden die f•ur diese Arbeit relevanten
Kon�gurationen Maghemit, Magnetit und W •ustit erl •autert [10, 1].

2.1.2 Maghemit

Maghemit (
 - Fe2O3) wird vorwiegend durch die thermische Zersetzung vonFe3+ - Sal-
zen in verschiedenen Medien gewonnen [7]. Es ist das am h•au�gsten verwendete Material
f•ur Magnetb•ander und wird in der Medizin zur Krebsdiagnose und Therapieeingesetzt
[9]. Maghemit hat eine inverse Spinell-struktur. Diese weist ein kubisch dichtest gepack-
tes Sauersto�onengitter auf, in dem insgesamt 64 Tetraeder- und 32 Oktaederl•ucken
pro Einheitszelle vorhanden sind (Abb. 2.1a)). Die L•ucken sind dabei nicht komplett
besetzt. 8 Tetraeder- und 13 1/3 Oktaederl•ucken werden durchFe3+ - Ionen gef•ullt
[10, 11, 12]. Weil eine Elementarzelle nur ganzzahlige Atomzahlen haben kann, besteht
die von Maghemit aus 3 Einheitszellen (Abb.2.1b)). Die Gitterkonstante betr•agt 0,834
nm [10].Da sich die Tetraeder- und Oktaederl•ucken aufgrund der Austauschwechselwir-
kung antiparallel anordnen (Kapitel 2.2) und nicht mit gleich vielenFe3+ - Ionen besetzt
sind, ist es unterhalb der Curie- Temperatur von 893 K ferrimagnetisch [10, 12].

2.1.3 Magnetit

Magnetit (Fe3O4) ist ein nat•urlich vorkommendes magnetisches Mineral, welches auf-
grund seiner schwarzen F•arbung auch zur Pigmentierung verwendet wird [12]. Wegen
seiner chemischen Stabilit•at, biologischen Kompatibilit•at und einfachen Gewinnung ist
es neben Maghemit das am h•au�gsten verwendete Eisenoxid f•ur Nanopartikel [7]. Wie
Maghemit besitzt es eine inverse Spinellstruktur, allerdings mit zwei Valenzzust•anden
(Fe2+ und Fe3+ ). Die Tetraederl•ucken sind mit 8Fe3+ - Ionen besetzt, wohingegen die
Oktaederl•ucken mit 8 Fe3+ - und 8 Fe2+ - Ionen besetzt sind. Unter 858 K istFe3O4 fer-
rimagnetisch, da sich die Spins der tetraedrischen und oktaedrischenFe3+ -Ionen durch
ihre antiparallele Ausrichtung kompensieren und nur die Spinmomente derFe2+ -Ionen
•ubrig bleiben [10, 12].
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2 Theoretische Grundlagen

(a) Inverse Spinellstruktur (b) Elemtarzelle bestehend aus
3 Einheitszellen des Maghemits

(c) NaCl- Struktur

Abbildung 2.1: Die Struktur von Magnetit,Maghemit (a,b) und W•ustit (c), entnommen
aus [13].

2.1.4 W•ustit

W•ustit ist ein schwarzes Mineral, welches als eine der h•au�gsten Komponenten im unte-
ren Erdmantel vorkommt [8]. Es wird als Ausgangsmaterial f•ur die Gewinnung anderer
Eisenoxide verwendet [12]. Unter normalen atmosph•arischen Bedingungen (1 bar, 300
K) hat W •ustit ( FeOx ) ein kubischesNaCl Gitter (Abb. 2.1c)). Bei niedrigem Druck bil-
det FeOx eine mit metallischem Eisen nicht mischbare Fl•ussigkeit. Daher werden f•ur die
Herstellung von Nanopartikeln mit Durchmessern von 5- 10 nmFeOx und Fe als Pulver
vermischt [8]. Wird dieses Pulver auf eine Temperatur von 523K bis 673 K erhitzt, so
wandelt sich das metastabileFeOx in Fe3O4 und Fe um. •Uber 823 K wird es zu na-
nokristallinem FeOx [7]. Bis zum N�eelpunkt (185 K) sind die magnetischen Spins einer
Atomlage parallel zueinander, jedoch antiparralel zur n•achsten Atomlage ausgerichtet,
weswegen es antiferromagnetisch ist [7, 12].

2.2 Magnetismus

2.2.1 Magnetisches Moment und Elektronenspin

Magnetismus ist ein quantenmechanischer E�ekt, der durch das magnetische Moment
des Atoms hervorgerufen wird. Die Ursachen hierf•ur sind der Elektronenspins sowie
der Bahndrehimpulsl. Der Elektronenspin betr•agt entweder +1

2 oder � 1
2 und wird als

ein Pfeil nach oben (up) oder unten(down) dargestellt (Abb.2.2) [11]. Der energetische
Zustand eines Systems wird durch die Quantenzahlenn, l , m und s de�niert. Durch das
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2.2 Magnetismus

Pauli- Prinzip wird vorgeschrieben, dass sich zwei zum selben Atom geh•orende Elektro-
nen in mindestens einer Quantenzahl unterscheiden m•ussen. Bei antiparalleler Ausrich-
tung der Spins hebt sich das magnetische Moment allerdings auf, wodurch nur Atome
mit ungepaarten Elektronen ein resultierendes Moment aufweisen [12].

Abbildung 2.2: Beispiel f•ur die Besetzung von Orbitalen. Darstellung der unterschiedli-
chen Elektronenspins und des Pauli- Prinzips, entnommen aus [14].

2.2.2 Paramagnetismus

Beim Anlegen eines externen magnetischen Feldes richten sich die magnetischen Mo-
mente parallel zum externen Feld aus. Dabei wirkt die thermische Energie entgegen [12].
Paramagnetismus tritt unter Anderem bei Materialien mit einer ungeraden Anzahl von
Elektronen oder bei freien Atomen und Ionen mit teilweise gef•ullten inneren Schalen
auf. Zu diesen z•ahlen zum Beispiel freie Natriumatome, gasf•ormiges Sticksto�monoxid,
organische freie Radikale sowie seltene Erden und Aktinide.Die magnetische Suszepti-
bilit •at � (Gl.2.1) von paramagnetischen Materialien ist positiv [11]. Diese ist de�niert
als:

� =
� 0 � M

B
> 0 (2.1)

Wobei M die Magnetisierung, B die magnetische Feldst•arke und � 0 die magnetische
Feldkonstante beschreibt [11].

2.2.3 Diamagnetismus

Diamagnetismus ist ein quantenmechanischer E�ekt, der in allen Materialien vorkommt.
Er ist schwach und nahezu temperaturunabh•angig [12]. Eine diamagnetische Magnetisie-
rung entsteht durch die •Anderung des Bahndrehimpulses in einem•au�eren Magnetfeld
und weist eine negative Suszeptibilit•at auf. Diese berechnet sich wie folgt:

� =
� 0 � N � Z � e2

6 � me
� hr 2i < 0 (2.2)

wobei� 0 die magnetische Feldkonstante,< r 2 > den mittleren quadratischen Abstand
zum Kern, N die Anzahl der Atome undZ die Anzahl der Elektronen angibt [11].

2.2.4 Kollektiver Magnetismus

Zu den weiteren Arten der Magnetisierung z•ahlt der kollektive Magnetismus, welcher
den Ferro- , Antiferro- und Ferrimagnetismus umfasst.
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2 Theoretische Grundlagen

Bei ferromagnetischen Sto�en sind die Spins parallel angeordnet. Makroskopisch muss
dabei keine Magnetisierung wahrnehmbar sein, denn oft ist die Aufteilung in sogenannte
Weiss Bezirke bevorzugt um Streufelder zu minimieren. Diese nach Pierre Weiss benann-
ten magnetischen Dom•anen sind durch eine•Ubergangsschicht voneinander getrennt. Es
gibt zwei verschiedene Formen der•Ubergangsschichten: Die Blochwand, bei der sich die
Magnetisierung senkrecht zur Schichtebene dreht und die N�eelwand, bei der sich die Ma-
gnetisierung parallel zur Ober
•ache dreht (Abb.2.3). Die Magnetisierungsrichtung der
Dom•anen kann durch ein externes Feld beein
usst werden [11].

Abbildung 2.3: Schema einer Blochwand und einer N�eelwand in einer d•unnen Schicht
nach [11].

Sind die Spins antiparallel angeordnet, so wird dies als Antiferromagnetismus bezeichnet.
Diese Ausrichtung (Abb. 2.4a) kommt durch Interaktion zweierUntergitter zustande.
Kompensieren sich die Spins gegenseitig (Abb. 2.4 b), so ist kein Gesamtmoment vorhan-
den [11, 12]. Wenn sich die Spins der Untergitter nicht kompensieren und dadurch ein
magnetisches Gesamtmoment vorhanden ist, liegt Ferrimagnetismus vor. Ein bekannter
Ferrimagnet ist Magnetit, bei dem sich die Spins derFe3+ - Ionen im Tetraeder- und
Oktaedergitter ausgleichen und somit nur die parallel zueinander ausgerichteten Spins
der Fe2+ - Ionen den Magnetismus bestimmen (Abb.2.4c) [12] (Vgl. 2.1).

(a) (b) (c)

Abbildung 2.4: a) Antiferromagnetische Anordnung der Elektronenspins. b) Ferrimagne-
tische Anordnung der Spins. c) Ausrichtung der Spins in den Untergittern
des Magnetits nach [12].
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2.3 Selbstorganisation

2.2.5 Nanomagnetismus

Ein E�ekt der bei magnetischen Nanopartikeln auftreten kannist der sogenannte Su-
perparamagnetismus. Durch das Stoner- Wohlfarth Modell l•asst sich dieses Verhalten
beschreiben: Hierf•ur wird angenommen, dass die Nanopartikel im Eindom•anenzustand
vorliegen, wobei ihre magnetischen Momente in die gleiche Richtung zeigen und koh•arent
rotieren. Die magnetischen Momente k•onnen also zum Superspin zusammengefasst wer-
den. Des Weiteren wird von uniaxialer Anisotropie ausgegangen: Eine Richtung in einem
ellipsoiden Partikel ist dabei energetisch bevorzugt [15]. Diese bevorzugte Achse (easy
axis) verl•auft entlang der Hauptachse der Ellipse und steht senkrecht auf der nicht be-
vorzugten Achse (hard axis) (Abb.2.5) [12]. Unter diesen Voraussetzungen sind zwei ma-
gnetische Orientierungen entlang der leichten Richtung energetisch bevorzugt. Sie sind
getrennt durch eine Energiebarriere �E. Ist die thermische Energie gr•o�er als � E, so

uktuiert der Superspin zwischen den beiden Orientierungen hin und her, ist sie kleiner
als � E so sind die Partikel in einer Richtung geblockt [11, 15].

Abbildung 2.5: Ellipsoider Partikel mit bevorzugter Achse entlang der Hauptachse senk-
recht zur nicht bevorzugten Achse, nach [12].

2.3 Selbstorganisation

Durch Selbstorganisation k•onnen regelm•a�ig angeordnete 2D und 3D Strukturen aus ma-
gnetischen Nanopartikeln entstehen. Bei dieser Methode handelt es sich um ein Bottom-
Up- Verfahren, was bedeutet, dass aus zun•achst kleinen Strukturen immer gr•o�ere auf-
gebaut werden. Dabei wirkt eine Vielzahl intermolekularer Kr•afte [6, 7]. Welche im je-
weiligen System dominieren, muss im Einzelfall betrachtet werden. Die f•ur die in dieser
Arbeit vorgestellten Proben relevantesten E�ekte werden imFolgenden erl•autert.

2.3.1 Van der Waals Kr •afte

Die van der Waals Kr•afte haben ihre Herkunft in elektromagnetischen Fluktuationen.
Solche sind Bestandteil der st•andigen Bewegung von positiven und negativen Ladungen
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2 Theoretische Grundlagen

in Atomen und Molek•ulen. Sie verursachen eine anziehende Wechselwirkung zwischen
zwei Ladungen. Die potenzielle Energie ist umgekehrt proportional zur sechsten Potenz
ihres Abstandes zueinander [4, 11]. Die Gleichung 2.3 beschreibt diese. Dabei gibt die
Konstante C die Art der Anziehungskraft sowie die Eigenschaften des umgebenden Me-
diums an.C wird aus der Summe dreier unterschiedlicher Wechselwirkungen abgeleitet
[4].

U(r ) = �
C
r 6

(2.3)

Diese sind die in Tabelle 2.1 aufgelisteten Keesom-, Debye- undLondon- Kr•afte. Bei
der Keesom- Kraft handelt sich um die Wechselwirkung zwischen zwei permanenten
Dipolen und ist im Grunde die elektrostatische Anziehung der positiven und negativen
Ladungstr•ager. Die Debye- Kraft ist die Wechselwirkung zwischen einem permanenten
und einem induziertem Dipol. Durch den permanenten Dipol werden in einem unpolaren
Molek•ul die Ladungen umgeordnet [16]. Zwischen zwei induzierten Dipolen wirkt die
London- Kraft, welche auf einem quantenmechanischem E�ektberuht [16, 17].

Kraft Formel

Keesom UKeesom = � � 2
1 � 2

2
3(4��� 0 )2kT �r 6

Debye UDebye = � � 2 �
(4��� 0 )2 �r 6

London ULondon = � 3
4 � � 2 �h�

(4�� 0 )2 �r 6

Tabelle 2.1: Potenzielle Energie der van der Waals Wechselwirkungen nach [17]

In diesen Formeln wird die Ionisierungsenergieh� mit der Einheit eV angegeben. Das
Dipolmoment � wird in Cm angegeben und ihre Polarisierbarkeit� in C2J � 1m2. Die
verwendeten Konstanten sind die Boltzmannkonstantek [1; 38� 10� 23J=K ] sowie die Di-
elektrizit •atskonstante� 0 [8; 85�10� 23As=V m]. Als weitere Gr•o�en werden die Temperatur
T in K und die Dielektrizit•at des Mediums� verwendet.

Bei der Selbstorganisation von magnetischen Nanopartikeln nehmen die van der Waals-
Kr •afte ab einem Partikelabstand kleiner als 100 nm an Bedeutung zu [6].

2.3.2 Dipol-Dipol Wechselwirkung

Die Dipol- Dipol Wechselwirkung hat eine gro�e Reichweite und ist anisotrop. Ihr St•arke
h•angt von der Entfernung der Dipolmomente und ihrer gegenseitigen Ausrichtung ab und
wird durch die folgende Gleichung beschrieben:

E =
� � 0

4�r 3

�
[ ~m1 ~m2 �

�
3
r 2

�
( ~m1~r)( ~m2~r)] (2.4)

Wobei m dem Dipolmoment,r dem Abstand und� 0 magnetischen Feldkonstante ent-
spricht. Als Absch•atzung f•ur atomare Dipolmomente ergibt sich mitm1 � m2 � 1� B
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2.3 Selbstorganisation

und r � 0,1 mm etwa 100� eV. Bei dieser Energie liegt die Temperatur f•ur die ma-
gnetische Umordnung bei sch•atzungsweise 1 K. Dipol- Dipol Wechselwirkungen sind
daher zu schwach um zum Beispiel die ferromagnetische Ordnung zu beein
ussen, da
sich die meisten magnetischen Materialien bei viel h•oheren Temperaturen umordnen. Je-
doch, wie durch das Stoner- Wohlfarth Modell beschrieben verf•ugen Nanopartikel•uber
einen Superspin, wodurch die Dipolmomente bis zu 103-105 � B betragen k•onnen und
sich somit eine wesentlich h•ohere Temperatur (� 100 K) ergibt. Die Dipol- Dipol Wech-
selwirkung kann somit ma�geblich zur Selbstorganisation beitragen [12, 15]. Allerdings
m•ussen thermische Fluktuationen ber•ucksichtigt werden, da diese im superparamagneti-
schen Zustand der NP auftreten. Dazu wird die Berechnung der Wechselwirkungsst•arke
wie folgt abgewandelt:

ENP = EStat + E f luc (2.5)

E f luc = �
1

3kB T

�
m1m2

4�� 0r 3

� 2

(2.6)

Dabei entspricht EStat der Gr•o�e E aus Gleichung 2.4 und beschreibt die statische
Wechselwirkung undE f luc die Wechselwirkung durch Fluktuationen [12].

2.3.3 Elektrostatische Anziehung

Elektrostatische Kr•afte k•onnen anziehend oder absto�end wirken und werden durch
unterschiedliche Anzahlen von Ladungstr•agern in verschiedenen Partikeln verursacht.
Gleiche Ladungen (wie zum Beispiel zwei Elektronen) sto�ensich ab, w•ahrend unter-
schiedliche sich anziehen. Durch die chemischen Eigenschaften des L•osemittels lassen sie
sich f•ur die Selbstorganisation von Nanostrukturen kontrolliert einsetzen [4, 12].

2.3.4 Entropie

Die Entropie ist ein Ma� f •ur die Unordnung innerhalb eines Systems. Sie kann aber
auch zur Ausbildung geordneter Systeme f•uhren [6]. Bei einer sehr hohen Konzentration
von Partikeln in einem begrenzten Volumen kann wegen der Entropie eine Selbstorga-
nisation hervorgerufen werden. Durch Zusammenschluss mehrerer Partikel bilden sich
Hohlr•aume, wodurch das verf•ugbare Volumen nicht optimal genutzt werden kann. Da
dies gegen die Entropie verst•o�t ordnen sich die Partikel in eine gleichm•a�igere Struktur
um [12].

Sterische Stabilisierung

Nanopartikel neigen zur Agglomeration, um die Ober
•achenenergie zu reduzieren. Eine
sterische Stabilisierung soll dem entgegenwirken. Die Eisenoxidkerne sind dazu mit einer
nichtmagnetischen Schicht aus•Ols•aure •uberzogen. Als Polymerketten ist sie mit einem
Ende an der Ober
•ache der NP �xiert (Abb. 2.6) und weist eine Gleichgewichtsl•angel0
auf, die sich nach Gleichung 2.7 berechnet. Dadurch haben dieNP eine B•urstenartige
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2 Theoretische Grundlagen

Ober
 •ache. Die freie Energie der Ketten (Gl. 2.8) erh•oht sich bei Kompression mono-
ton, da dadurch innerhalb der Struktur der osmotische Drucksteigt [4, 12]. Qualitativ
entsteht die Stabilisierung durch den bei der Kompression der Ketten verursachten os-
motischen Druckunterschied [4].

l0 = N
�

12� b5!
� 2

� 1
3

(2.7)

E(l ) =
� 2kbT� l0

6Nb2

"
1
2

�
l
l0

�
+

1
2

�
l
l0

� 2

�
1
10

�
l
l0

� 5
#

(2.8)

Hierbei entspricht l der Kettenl•ange,l0 der Gleichgewichtsl•ange, � der Kettendichte
und N dem Grad der Polymerisierung. Die Gr•o�e b ist die sogenannte Kuhn L•ange.
Diese entspricht dem vollkommen gestrecktem Polymer. Bei! handelt es sich um den
Parameter des ausgelassenen Volumens [12, 18].

Abbildung 2.6: Eisenoxidkerne mit sterischer Stabilisierung, entnommen aus [12].

Attraktive Verarmung

Attraktive Verarmung ist ein weiterer E�ekt, der durch Entr opie hervorgerufen werden
kann. Dazu werden signi�kant kleinere Partikel oder Makromolek•ule dem Gemisch aus
L•osungsmittel und Nanopartikel zugesetzt. Der Bereich in demsich kleine und gro�e NP
am nahesten kommen k•onnen wird in Abbildung 2.7a) als erweiterte H•ulle dargestellt.
Wenn sich zwei gro�e NP n•aher sind als der Durchmesser eines kleinen Partikels verrin-
gert sich das verf•ugbare Gesamtvolumen f•ur kleine NP. Der •uberlappende Bereich steht
nun nur noch den L•osungsmittelmolek•ulen zur Verf•ugung. Dies verursacht einen un-
kompensierten osmotischen Druck und die gro�en NP werden zusammengedr•uckt (Abb.
2.7b)) [4]. Die freie EnergieE und der osmotische Druckp0 berechnen sich nach:

E = � NkT � ln[V + � V(r )] � � NkT
�
lnV0 +

� V(r )
V0

�
(2.9)

p0 =
NkT

V0
(2.10)
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2.3 Selbstorganisation

wobei V0 dem Gesamtvolumen und �V(r ) dem gewonnenen Volumen entsprechen.
Die Anzahl der kleinen zugef•ugten Nanopartikel ist mit N angegeben undp0 ist der
osmotische Druck [4].

Abbildung 2.7: Nanopartikel (Braun) in einer L•osung mit kleineren sph•arischen Parti-
keln (schwarz). Die gestrichelte Linie um die NP zeigt das dieerweiterte
H•ulle. b) Durch den Verlust freier Energie zusammengedr•uckte NP, nach
[4].

2.3.5 Kapillarkr •afte

Eine Fl•ussigkeit bildet durch ihre•Ober
 •achenspannung (Gl.2.11) einen bestimmten Kon-
taktwinkel zu einer Ober
•ache. Be�ndet sich eine Fl•ussigkeit zwischen zwei Ober
•achen
entsteht eine Kapillarbr•ucke in Form eines Meniskus (Abb.2.8). Die Kontaktwinkel zwi-
schen Br•ucke und Ober
•ache sind, wenn die Ober
•ache Benetzung zul•asst, konkav bzw.
negativ. In der Fl•ussigkeit wirkt somit eine Kraft, welche Kapillarkraft genannt wird
[19].

Abbildung 2.8: Bildung eines Meniskus aufgrund der Ober
•achenspannung und Kapil-
larwirkung, frei nach [20].
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2 Theoretische Grundlagen

Die Ursache dieser Kraft wird in Abbildung 2.9 dargestellt. Innerhalb der Fl•ussigkeit
werden die Molek•ule von allen Seiten gleicherma�en angezogen, es herrscht keine resul-
tierende Kraft auf X (Abb.2.9a). Be�ndet sich Molek•ul X an einer Ober
•ache (Abb.2.9b)
wirkt eine resultierende KraftF2 in die Fl•ussigkeit hinein (Koh•asion). Dies gilt bei einer
freien Ober
•ache. Be�ndet sich wie bei Abbildung 2.9c ein Atom an der Ober
•ache, so
herrscht eine resultierende KraftFA (Adh•asion) aus der Fl•ussigkeit heraus. Zwischen
den Molek•ulen in der Fl•ussigkeit und den Atomen besteht eine Energiedi�erenz [20].

� =
� E
� A

(2.11)

Mit der Gleichung 2.11 wird die Ober
•achenspannung� [N/m] berechnet. �E ist die
Energiedi�erenz eines Ober
•achenmolek•uls gegen•uber dem Volumen (Abb.2.9) und �A
entspricht der Ober
•ache [20].

Abbildung 2.9: a) Fl•ussigkeitsmolek•ule werden von alles Seiten gleicherma�en angezo-
gen. b) Eine resultierende KraftF2 wirkt auf X nach unten (Koh•asion).
c) Durch ein Ober
•achenatom herrscht eine resultierende KraftFA

(Adh•asion) nach oben, nach [20].

Zu den charakteristischen Gr•o�en der Kapillarkraft z •ahlen:
Der Druckunterschied•uber eine gebogene Fl•ussigkeit nach Young und Laplace f•ur be-
liebig gekr•ummte Fl•achen:

� p = �
�

1
r1

+
1
r2

�
(2.12)

mit � p als Druckunterschied,� f•ur die Ober
 •achenspannung und dem Kr•ummungsradiusr .
Die Dampfdruckverminderung durch Ober
•achenbiegung ist nach Kelvin

RT � ln
�

pk
0

p0

�
= Vm �

�
1
r1

+
1
r2

�
(2.13)

wobeiR der allgemeinen Gaskonstante,Vm dem molaren Volumen undpk
0 und p0 dem

Dampfdruck der gebogenen und ebenen Ober
•ache im thermodynamischen Gleichge-
wicht entsprechen. Je mehr eine Ober
•ache gebogen ist, umso gr•o�er ist der Dampfdruck
[12].

Der Kontaktwinkel � wird nach Young charakterisiert:

� F l cos� = � F � � F � F l (2.14)
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2.4 R•ontgenstreuung

Hierbei stehen die IndexbuchstabenF l f•ur Fl •ussigkeit undF f•ur Fest. � ist die Ober-

 •achenspannung zwischen zwei Fl•achen.

Abbildung 2.10: Schematische Darstellung des Kontaktwinkels zwischen einer
Fl•ussigkeit und einer festen Ober
•ache, abge•andert aus [12].

Die Abbildung 2.10 zeigt eine Fl•ussigkeit in Kontakt mit einer Ober
 •ache. Die Punkte
1 bis 3 stellen dar, wo die in der Formel 2.14 beschriebenen Ober
 •achenspannungen
auftreten. Der Punkt 1 (� F l ) ist die Ober
 •achenspannung zwischen der Fl•ussigkeit und
der Gasphase und Punkt 2 (� F � F l ) die zwischen Fl•ussigkeit und Festk•orper. Punkt 3
(� F ) zeigt die zwischen Festk•orper und Gasphase. In Punkt 4 Tre�en sich alle drei Phasen
[12]. Die Kapillarkraft wird allgemein durch folgende Gleichung 2.15 berechnet, wobei
r den Durchmesser der Kapillaren angibt oder durch den Abstand zweier Ober
•achenl
ersetzt werden kann [20].

F = 2��r (2.15)

2.4 R•ontgenstreuung

2.4.1 Grundlagen

Kristallgitter

Kristalle bestehen aus periodisch angeordneten Atomen oder Atomgruppen, welche als
Gitterpunkt bezeichnet werden. In einem idealen Kristall sind diese identisch und wie-
derholen sich•uber gro�e Distanzen [21, 11]. Kristallgitter k•onnen jedoch im Aufbau
unterschiedlich sein. Zum Beispiel existieren Kristalle die kubisch 
•achenzentriert oder
kubisch raumzentriert sind. Grundlage f•ur den abweichenden Aufbau ist die sogenannte
Einheitszelle oder primitive Zelle. Das Kristallgitter ist im Prinzip eine l•uckenlose An-
einanderreihung solcher Einheitszellen. Diese werden durch die Basisvektoren~a, ~b und
~c, als 
 •achenm•a�ig kleinstm•oglich aufgespannt. Die Basisvektoren zeigen, in der aufge-
spannten Einheitszelle, vom Ursprung aus auf die Vektorkoordinaten (n1, n2, n3) der
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2 Theoretische Grundlagen

Gitterpunkte [21]. Abbildung 2.11 zeigt ein aus Elementarzellen aufgebautes Kristallgit-
ter.

Abbildung 2.11: Aus Elementarzellen aufgebautes Kristallgitter, nach [21].

Netzebene

Normalerweise beziehen sich im Raum alle Punkte auf ein kartesisches Koordinatensys-
tem mit den Basisvektoren~ex , ~ey und ~ez. Ein Kristall ist jedoch durch andere Basisvekto-
ren de�niert (siehe 2.4.1 Kristallgitter). Auf diese Vektoren bezogen spannt sich oftmals
kein rechtwinkliges Koordinatensystem zwischen den Gitterpunkten auf. Die Netzebene
beschreibt dieses System. Die Achsenabschnitte, an denen jede Netzebene eine Achse
des Koordinatensystems schneidet, sind als Wei�sche Koe�zienten bekannt und sind
mit m~a1, n~a2, p~a3 betitelt. F •ur eine Strukturanalyse ist es notwendig, die Richtung einer
gestreuten R•ontgenwelle festzustellen. daher ist es sinnvoller Netzebenen mit reziproken
Werten zu kennzeichnen. Diese Millersche Indizes (h,k,l) genannten Werte verhalten sich
zu den Achsenabschnitten wie1

m : 1
n : 1

p = h : k : l [21].

Das reziproke Gitter

Das reziproke Gitter eignet sich dazu, Beugungse�ekte zu analysieren. Die Basisvektoren
des reziproken Gitters sind de�niert durch:
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~g1 = 2 � � �
~a2 � ~a3

~a1 � ( ~a2 � ~a3)
(2.16)

~g2 = 2 � � �
~a3 � ~a1

~a1 � ( ~a2 � ~a3)
(2.17)

~g3 = 2 � � �
~a1 � ~a2

~a1 � ( ~a2 � ~a3)
(2.18)

mit m~a1, n~a2, p~a3 als Wei�sche Koe�zienten. Der Translationsvektor ~G vom realen
zum reziproken Gitter ist durch Gleichung 2.19 de�niert. Somit de�nieren alle Gitter-
punkte welche mit ~G erreicht werden k•onnen das reziproke Gitter. Jeder Gitterpunkt
entspricht einer Ebene des realen Gitters, da die reziproken Gittervektoren senkrecht auf
den entsprechenden Ebenen stehen [21].

~G = h � ~g1 + k � ~g2 + l � ~g3 (2.19)

R•ontgenbeugung am Kristallgitter

Die Streuung von R•ontgenstrahlen an einer Netzebene ist der E�ekt der als R•ontgenbeugung
bekannt ist. Es wird dabei davon ausgegangen, dass die Strahlen elastisch sind und somit
ohne Energie•anderung streuen. Die Bedingung f•ur elastische Streuung lautet:

kin = ksc =
2�
�

(2.20)

in der k der Wellenvektor der einfallenden und gestreuten Strahlenund � die Wel-
lenl•ange ist [21, 3]. Betr•agt der Wegunterschied � ein ganzzahliges Vielfaches der Wel-
lenl•ange (Gleichung 2.21), so liegt eine konstruktive Interferenz im elastisch gestreuten
Strahl vor. Ist diese Bedingung gegeben, so kann der Strahl grunds•atzlich an jeder Kris-
tallebene re
ektiert werden. Diese Bedingung wird auch als Braggbedingung bezeich-
net und berechnet sich allgemein nach Gleichung 2.22 und vektoriell nach 2.23. Der
Einfallwinkel wird hier mit � bezeichnet unddhkl gibt den Abstand zweier paralleler
Gitterebenen.

� = 2 dhkl cos(� ) (2.21)

2dhkl cos(� ) = n � � (2.22)

� = ~dhkl � (~k0 � ~k0) = n � � (2.23)

Wenn ~K = ~k0 � ~k0 entspricht, so gilt ~G = ~K . Mit erf •ullter Braggbedingung l•asst sich
eine Ewaldkonstruktion im reziproken Gitter durchf•uhren. Diese Methode dient dazu
die Richtung der Streuintensit•at zu bestimmen. Dazu wird der Vektor~k ins reziproke
Gitter •ubertragen und zwar so, dass seine Spitze auf einen Gitterpunkt zeigt. Um diesen
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Punkt wird ein Kreis mit dem Vektor als Radius gezogen, bzw. im dreidimensionalen eine
Kugel, auch Ewaldssph•ahre genannt. Dieser Kreis schneidet mindestens einen reziproken
Gitterpunkt. Der Vektor ~ks wird in das reale Gitter verschoben, wo er angibt in welche
Richtung(en) die Streuintensit•at auftritt [21].

2.4.2 R•ontgenkleinwinkelstreuung unter streifendem Einfall

Die R•ontgenkleinwinkelstreuung unter streifendem Einfall (grazing incedence small an-
gle X-ray scattering: GISAXS) liefert Informationen, die•uber die ganze Probe gemit-
telt sind. Wegen des streifenden Einfalls ist GISAXS besondersOber
 •achensensitiv. Es
werden R•ontgenphotonen, mit einer Wellenl•ange 1,34�Angstrom als dicht geb•undelter,
monochromatischer Strahl auf die Probe gerichtet. An der Ober
 •ache sowie im Inneren
werden sie an den Atomen elastisch gestreut. Der Strahl kanndabei entweder re
ek-
tiert oder durch die Probe transmittiert werden (Abb. 2.12a). Bei der Re
exion wird
zwischen gespiegelter Re
exion (spekul•arer Re
ex), wobei der Ausfallwinkel dem Ein-
fallwinkel entspricht und Streuung unterschieden. An der Grenzschicht zwischen Probe
und Substrat (oder Objektr•ager) kann ein transmittierter Strahl ebenfalls re
ektieren
oder transmittieren (Abb. 2.12b). Die re
ektierten Strahlen k•onnen miteinander interfe-
rieren [3]. Bei GISAXS Messungen ist der Winkel des einfallenden Strahls fest (Winkel
meistens:<< 5� ) und nur die re
ektierten Strahlen in einem kleinen Winkelbereich wer-
den detektiert (Abb.2.13), da der Winkel invers proportionalzur Strukturgr •o�e steht
und damit die gr•o�e der Struktur bestimmt wird. F •ur die Auswertung wird die In-
tensit•atenverteilung der di�usen Streuung im reziproken Raum betrachtet [22, 3]. die
Intensit•at ist als Funktion von � in und � sc (� in = Einfallwinkel, � sc= Streuwinkel) dar-
gestellt. Der Wellenvektork gibt die Ausbreitungsrichtung einer Wellenfront an. Hierbei
ist kin der Wellenvektor des einfallenden Strahls undksc der des re
ektierten. Die Gr•o�e
Q entspricht der Ober
•achenkomponente des gestreuten Wellenvektors und wird mit
Q = ksc � kin berechnet.Q identi�ziert die Art der Re
exion, da � in = � sc zu gespiegel-
ter Re
exion und � in 6= � sc zu Streuung f•uhrt [23, 3].

(a) (b)

Abbildung 2.12: a) Der Strahl wird an der Ober
•ache re
ektiert oder transmittiert. b)
Der transmittierte Strahl wird an der Grenz
 •ache erneut re
ektiert oder
transmittiert, nach [3]
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Abbildung 2.13: Die Unterschiedlichen Streugeometrien bei Streuung unter streifendem
Einfall, nach [3].

•Au�ere Totalre
exion

Unterhalb eines bestimmten Winkel wird die auftre�ende Welle nach au�en total re
ek-
tiert. Grundlage daf•ur ist, dass bei den meisten Materialien der Brechungsindexn f•ur
R•ontgenstrahlen kleiner als 1 ist. Der Winkel der Totalre
exion � c h•angt vom verwen-
deten Material und der Art der Strahlung ab [3].

Di�use Streuung

Tri�t ein Strahl auf eine unregelm•a�ige Ober
 •ache oder Grenzschicht, so kann es weiter-
hin zu gespiegelter Re
exion oder Streuung kommen. In diesem Fall wird die Streuung
als di�us bezeichnet. Das f•ur die Detektion festgelegte Koordinatensystem bleibt beste-
hen, wobei weiterhin nur gestreute Strahlen entlang der X- Achse detektiert werden.
Die Intensit•at gespiegelt re
ektierter Strahlen ist erheblich schw•acher als bei ebenen
Grenzschichten [24].

Abbildung 2.14: Streuung an einer unregelm•a�igen Schicht, entnommen und abge•andert
aus [24].
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Ein Merkmal der di�usen Streuung ist es, dass ein Maxima (Peak) bei den Intensit•aten
auftaucht, welcher Yoneda- Peak genannt wird. Er wird durchden Yoneda- E�ekt her-
vorgerufen. Dabei sind entweder der Einfall- oder der Ausfallwinkel gleich dem Winkel
der Totalre
exion [3, 24]. Unter dieser Bedingung wird die Amplitude der transmittierten
Welle an den inneren Lagen der Probe verst•arkt. Jede Lage mit anderer Elektronendichte
weist ihren eigenen charakteristischen Yoneda- Peak auf [25, 26].

2.4.3 Bornsche N•aherung mit gest •orten Wellen

Das Prinzip der Bornschen N•aherung mit gest•orten Wellen (Distorted Wave Born Ap-
proximation: DWBA) sieht vor, dass eine Probe mit einem Systemaus uneregelm•a�igen
Grenzschichten bei der Auswertung in zwei Anteile zerlegt wird. In ein ideales System
mit glatten Grenzschichten und in einen St•oranteil. Mit dem idealen System wird nach
wie vor die Struktur der Probe analysiert. Der St•oranteil gibt dabei Aufschluss•uber
die Rauigkeit sowie die Inhomogenit•at der Grenzschichten und ihren Ein
uss auf den
Streuprozess. Durch die Separation ist es m•oglich, beide Anteile unabh•angig zu berech-
nen [24]. Bei der Betrachtung mit der DWBA sind vier verschiedene Streumethoden an
Proben auf einer glatten Substratober
•ache m•oglich (Abb2.15): Die Erste ist die direkte
Streuung durch die Probe und ist der klassische Bornsche Fall. Die anderen drei F•alle
beschreiben die Re
exion an einer St•orung oder an der Substratober
•ache [22].

Abbildung 2.15: Die vier m•oglichen Streumethoden durch die Betrachtung der Born-
schen N•aherung mit gest•orten Wellen, nach [22].
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3.1 Rasterelektronenmikroskop

3.1.1 Anwendung

Aufgrund von Beugungse�ekten k•onnen Strukturen nur aufgel•ost werden, wenn sie
gr•o�er sind als die Wellenl•ange des zur Abbildung verwendeten Lichts. Lichtmikrosko-
pe reichen zur Untersuchung von Nanostrukturen nicht mehr aus. Daher wird auf das
Elektronenmikroskop zur•uckgegri�en. Elektronen haben eine kleinere Wellenl•ange und
k•onnen somit die Au
•osung auf bis zu 0,1 nm erh•ohen.

3.1.2 Aufbau

In einem Elektronenmikroskop (Abb. 3.1) wird die Probe mit einem Elektronenstrahl
abgetastet und aus den zur•uckgestreuten Elektronen ein Bild der Probenober
•ache er-
stellt. Die Probe, der Elektronenstrahl und die Detektorensind dabei von einem Ultra-
hochvakuum umgeben, welches mittels einer Turbomolekularpumpe aus einem Vorvaku-
um erzeugt wird. Ohne UHV kann kein Elektronenstrahl erzeugtoder aufrechterhalten
werden. In einer mit Gas gef•ullten Kammer w•urde es aufgrund der hohen Beschleuni-
gungsspannungen zu Ionisierung einiger Gasmolek•ule kommen, was zu einer Bildung von
Lichtb•ogen f•uhren w•urde. Der Elektronenstrahl wird (klassisch) mit einer Gl•uhkathode
aus Wolfram, oder (modern) mittels Feldemissionskathodenerzeugt. Durch eine als Elek-
tronenlinse fungierende elektromagnetische Spule wird der Elektronenstrahl fokussiert.
Tri�t der Elektronenstrahl auf die Probe, so entstehen zweiArten von Elektronen:
R•uckstreuelektronen (RE) und Sekund•arelektronen (SE). Durch elastische und inelasti-
sche St•o�e abgelenkte und abgebremste Elektronen sind R•uckstreuelektronen. Inelastisch
gestreute RE verlieren bei der Streuung an Energie und sind schwer ablenkbar. Es ist
kein Ansaugen von RE durch den Kollektor des Detektors m•oglich. Sekund•arelektronen
entstammen aus einer Schicht etwa 100 nm - 1000 nm tief in der Probenober
•ache und
werden durch inelastische St•o�e erzeugt. Sie sind leicht ablenkbar und werden vom Kol-
lektor des Detektors durch einen Potentialunterschied angezogen. Daher sind die SE
jene Elektronen, aus denen das Bild generiert wird. Als Detektoren f•ur die SE werden
Szintillations-Photomultiplier verwendet. Es sind mehrere Detektoren um die Probe an-
geordnet, um SE aus verschiedenen Richtungen und Ober
•achenschichten zu erfassen
[2, 28].
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Abbildung 3.1: Aufbau eines Elektronenmikroskops, Entnommenaus [27].
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3.1 Rasterelektronenmikroskop

3.1.3 Komponenten

Elektronenquellen

Gl•uhkathode Das einfachste Prinzip f•ur die Erzeugung eines Elektronenstrahls bietet
die in Abb. 3.2 dargestellte Elektronenstrahlr•ohre, auch Braun'sche R•ohre genannt. In
einem evakuierten Glaskolben be�ndet sich an einem Ende eine Kathode und am anderen
Ende eine Anode. Die Erw•armung der Kathode erlaubt den Elektronen die•Uberwindung
der Austrittsarbeit. Mit dem Anlegen einer Spannung zwischenKathode und Anode
werden die Elektronen zur Anode hin beschleunigt. Der Grad derBeschleunigung h•angt
dabei von der Gr•o�e der angelegten Spannung ab, wobei diese bei der Transmissionselek-
tronenmikroskopie zwischen 60kV und 400kV und bei der Rasterelektronenmikroskopie
zwischen 5kV und 30kV liegt [2]. Aufgrund des Zusammenhangs von Beschleunigung
und Anodenspannung wird diese Spannung als Beschleunigungsspannung bezeichnet. In
der Anode ist eine•O�nung eingelassen, welche es dem Elektronenstrahl erlaubt, aus der
Elektrodenanordnung auszutreten.
Als Kathode dient ein Draht, welcher entweder direkt oder indirekt beheizt wird. Bei
direkter Beheizung wird der Draht durch einen ihn durch
ie�enden Strom erhitzt, bei
indirekter Beheizung ist der Kathodendraht von einer stromdurch
ossenen Heizwendel
umgeben. Der Kathodendraht sowie die Heizwendel sind wegen seines hohen Schmelz-
punktes in der Regel aus Wolfram gefertigt. Die Beschleunigungsspannung berechnet
sich wie folgt:

UB =

r
me � v
2 � e

(3.1)

Dabei beschreibtUB die Beschleunigungsspannung,me die Elektronenmasse,e die Ele-
mentarladung undv die Elektronengeschwindigkeit [2, 28].

Abbildung 3.2: Prinzipieller Aufbau einer Gl•uhkathode, entnommen aus [29].

Feldemissionskathode Eine weitere Methode f•ur die Erzeugung eines Elektronenstrahls
ist die in Abb.3.3 zu sehende Feldemissionskathode. In einemUltrahochvakuum be�n-
det sich eine Wolframspitze mit sehr geringem Kr•ummungsradius. Durch Anlegen einer
Spannung werden Elektronen aus dem Wolframdraht herausgezogen. F•ur den Aufbau
sind zwei Anoden notwendig, wobei die Beschleunigungsspannung zwischen der zwei-
ten Anode und dem Wolframdraht anliegt und die erste Anode die St•arke der Elek-
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tronenemission kontrolliert. Dazu wird dort eine positiveSpannung von 2kV angelegt.
Feldemissionskathoden bieten einige Vorteile gegen•uber anderen Kathoden wie z.B. der
Gl•uhkathode. Die Helligkeit ist bis zu 1000 mal gr•o�er und aufgrund der geringeren
Fl•ache, aus der die Elektronen emittieren, entsteht ein d•unnerer Elektronenstrahl. Da-
durch ergibt sich eine h•ohere Au
•osung. Hinzu kommt, dass die Lebensdauer gegen•uber
Gl•uhkathoden 100 mal l•anger ist. Als Nachteil ist jedoch zu beachten, dass Feldemissions-
kathoden ein h•oheres Vakuum ben•otigen als andere Kathoden. Das minimal ben•otigte
Vakuum liegt bei etwa 10� 8 Pa. Dadurch wird der Aufbau eines mit dieser Methode
betriebenen Elektronenmikroskops komplexer und dadurch teurer [2].

Abbildung 3.3: Schematische Darstellung einer Feldemissionkathode, nach [2].

Thermisch unterst •utzte Feldemission Die thermische Feldemission erfolgt durch Hei-
zen der Kathode. Als Kathodenmaterial werden am h•au�gsten Wolfram und Lanthan-
hexaborit - Kristalle (LaB6) verwendet. Wolfram verf•ugt •uber eine Austrittsenergie von
4,5 eV und hat eine Betriebstemperatur von 2700 K, bei LaB6 betragen die Kenndaten
2,4 eV und 1700 K. Wegen ihres verglichen mit LaB6 (abb.3.4) gro�en Kr•ummungsradius
von bis zu 0,1 mm werden die Elektronen beim Austritt aus der Wolframkathode breiter
gestreut, was einen gr•o�eren Strahldurchmesser zur Folge hat. Bei der LaB6 - Kathode
liegt der Kr•ummungsradius im� m Bereich. Der Vorteil der LaB6 - Kathode ist ihre
Betriebsdauer von etwa 500 Stunden. Als Nachteile gelten jedoch, dass ein Vakuum von
10� 4 Pa f•ur den Betrieb ben•otigt wird und der Kristall kann schon durch leichte Tem-
peraturschwankungen schwer besch•adigt werden. Wolframkathoden haben dagegen eine
Betriebsdauer von 100 Stunden und ben•otigen ein Vakuum von 10� 2 Pa [30].

24
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Abbildung 3.4: Schema einer Elektronenquelle mit thermisch unterst•utzter Feldemission,
entnommen aus [30].

3.1.4 Elektronenlinsen

Zur Fokussierung des Elektronenstrahls im Brennpunkt werden Elektronenlinsen ben•otigt.
Als einfachste Realisierung einer solchen Linse dient eine Spule, welche ein elektroma-
gnetisches Feld erzeugt. Elektronen werden in einem EM- Feld aufgrund der Lorentzkraft
abgelenkt. Der Elektronenstrahl durchl•auft die Spule mittig und wird dort gehalten und
verschm•alert[2]. Die St•arke der Brechkraft betr•agt n•aherungsweise

1
f

= N � I; (3.2)

wobei N der Anzahl der Windungen undI dem Strom der die Spule durch
ie�t ent-
spricht. Das Magnetfeld berechnet sich aus:

Hges = Hz + H r ; (3.3)

Mit Hz als Komponente parallel zur Z- Achse undH r als Komponente senkrecht zur Z-
Achse.Die Lorentzkraft entspricht:

FL = � q � (vxB): (3.4)

[28].
Elektromagnetische Linsen werden so gestaltet, dass sie nur im Axialbereich ein homo-
genes Magnetfeld erzeugen, denn nur dort ist die Linsenwirkung notwendig. Sie bestehen
aus einer gewickelten Spule umgeben von einem Mantel aus ferromagnetischen Material
wie z.B. Eisen. Als Pohlschuhsystem der Linse dient als einfachste Anordnung ein rota-
tionssymmetrischer Spalt im Mantel. Die Pohlschuhe haben dadurch die Gestalt einer
Hohlzylinderscheibe. In heutigen Elektronenmikroskopen ist das Pohlschuhsystem eine
herausnehmbare Einheit und besteht aus zwei Pohlschuhen. Dabei ist der Obere n•aher
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Abbildung 3.5: Elektronenlinse, entnommen aus [31].

an der Elektronenstrahlquelle als der Untere. Durch das Material und die Proportionen
werden die Qualit•at der Linse sowie ihre Abbildungsfehler bestimmt (Abb.3.5).Das Ma-
gnetfeld wird durch einen Gleichstrom erzeugt, welcher dieWicklungen durch
ie�t und
tritt nur zwischen den Pohlschuhen aus der Ummantelung heraus. Dort �ndet die Wech-
selwirkung mit dem Elektronenstrahl statt. Der Gleichstrom der Spule (LinsenstromI F)
regelt die Brechkraft der Linse: Je gr•o�er der Strom, umso k•urzer ist die Brennweite.
F•ur ein bestm•ogliches Au
•osungsverm•ogen wird eine kurze Brennweite ben•otigt. Um
die Au
 •osung stabil zu halten muss der Linsenstrom sehr genau konstant gehalten wer-
den (Bsp.: IF von 0,2A muss auf 200 nA konstant gehalten werden). Eine an die Spule
angelegte Referenzspannung regelt den Linsenstrom [32].

Aperturblende

Apperturblenden werden eingesetzt um den Durchmesser des Elektronenstrahls zu be-
grenzen oder herausgel•oste Elektronen einzufangen. Sie bestehen aus einer Metallscheibe
mit einem Loch in der Mitte. Der Durchmesser des Loches h•angt von der Funktion und
Einbauposition der Blende ab und betr•agt etwa 30� m bis 1000� m [2].

Linsenfehler

Durch die Bescha�enheit der Elektronenlinse und physikalische E�ekte k•onnen genau
wie bei optischen Linsen Abbildungsfehler entstehen. Zu diesen z•ahlen sph•arische, chro-
matische, Beugung und Astigmatismus.

Sph•arische Fehler Der Elektronenstrahl kann nicht exakt im Brennpunkt fokussiert
werden. Dies kommt dadurch zustande, dass achsenferne Strahlen st•arker abgelenkt wer-
den als achsennahe. Zur Korrektur dieses Fehlers werden dieachsenfernen Strahlen aus-
geblendet [33].
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Chromatische Fehler Elektronen unterschiedlicher Energien werden an verschiedenen
Stellen fokussiert. Um dem Vorzubeugen, muss die Energieverteilung der Elektronen
schon in der Elektronenquelle geregelt werden, oder es mussein Monochromator zwischen
Quelle und Linse eingesetzt werden [33].

Beugungsfehler Beugungsfehler sind nicht kompensierbar. Die Ursache daf•ur ist die
Beugung der Elektronen an der Aperturblende wodurch Wellenamplituden um den Fo-
kus herum zu beobachten sind. Dieser Fehler ist jedoch nur beih•oheren Au
•osungen
bemerkbar [33].

Astigmatismus Astigmatismus tritt auf, wenn die Linse nicht exakt rotationssymme-
trisch ist. Dies f•uhrt zu unterschiedlichen Linsenst•arken senkrecht zur Elektronenstrahl-
richtung. Die Ursache f•ur diesen Fehler entsteht bei der Herstellung der Linsen. Kom-
pensierbar ist Astigmatismus durch elektromagnetische Felder von Zusatzlinsen, auch
Stigmatoren genannt [2, 33].

Detektor

In einem klassischen Elektronenmikroskop tre�en die SE aufeine 
uoreszierende Platte,
wo sie durch Wechselwirkung mit dem Plattenmaterial ein Bild erzeugen. Bei moder-
nen Elektronenmikroskopen ist die Bildgenerierung wesentlich komplexer und genauer.
Eine Anode dient als Kollektor der SE ansaugt. Durch eine•O�nung gelangen diese
dann in die Szintillasiationskammer, wo sich durch St•o�e mit dem Szintillatormateri-
al Elektronen-Loch Paare bilden. Ein Teil rekombiniert unter Emission eines Photons.
Die Photonenausbeute h•angt von der Energie der Elektronen ab. Die Photonen werden
in einem Photomultiplier vervielfacht. Aus dem elektrischen Signal des Detektors wird
das Bild erzeugt. Abb. 3.6 zeigt den Aufbau des h•au�g verwendeten Everhart-Thornley-
Detektors [28].

Abbildung 3.6: Schematische Darstellung des Everhart-Thornley-Detektor, entnommen
und abge•andert aus [34].
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3.1.5 Varianten des Elektronenmikroskops

Transmissionselektronenmikroskop Das TEM bietet eine hohe Au
•osung (> 0.1 nm).
und eignet sich zur Analyse d•unner Proben bis zu 1� m Dicke. Mittels Durchstrahlung
k•onnen Aufschl•usse•uber den inneren Aufbau wie z.B. Gitterstruktur oder Fehler im
Gitter erhalten werden. Die Elektronen werden im TEM mit einer Spannung von 40kV
bis hin zu einigen MV beschleunigt und mit einer Gl•uhkathode oder Feldemissionska-
thode erzeugt. Kondensatoren dienen als Elektronenlinse.Die Abbildung wird durch
elastisch gestreute Elektronen erzeugt. Als Detektor wird am H•au�gsten ein 
uoreszie-
render Schirm verwendet. Die Pr•aparation der Proben ist aufwendig, da sie besonders
d•unn sein m•ussen um in Transmission arbeiten zu k•onnen [28].

Rasterelektronenmikroskop Das REM bietet die M•oglichkeit einer Abbildung der
Probenober
•ache. Die notwendige Beschleunigungsspannung des REMs ist geringer als
die des TEMs und betr•agt ca. 2kV- 30kV. Das REM bietet gro�e Sch•arfentiefe und
eignet sich f•ur die Untersuchung gro�er, kompakter Proben. F•ur die Probenpr•aparation
muss die Probenober
•ache von organischen Verbindungen befreit werden, da dieseun-
erw•unschte Au
adungse�ekte verursachen [28].

3.2 R•ontgenkleinwinkeldi�raktometer GALAXI

F•ur R•ontgenkleinwinkelstreuung unter streifendem Einfall (GISAXS) wird das R•ontgen-
kleinwinkeldi�raktometer GALAXI (Gallium Anode Low- Angle X- ra y Instrument) ge-
nutzt. Es wurde speziell f•ur solche Messungen optimiert. Die Funktionsweise beruht auf
den in Kapitel 2.4 beschriebenen Prinzipien. Der gesamte Strahlweg sowie der Proben-
ort des Instruments be�nden sich im Vakuum. Der Probe stehen 2Translations- und 2
Rotationsfreiheitsgrade als Orientierung im Strahl zur Verf•ugung. GALAXI dient unter
Anderem der Analyse der Struktur von selbstorganisierten Nanopartikelanordnungen,
der Gr•o�enverteilung von Nanopartikel in L•osung, der Por•osit•at von Beschichtungen,
sowie der Struktur von Fl•ussigkeiten [35].
Das GALAXI besteht aus mehreren Komponenten welche wie in Abbildung 3.7 darge-
stellt angeordnet sind. Zum Schutz der Anwender vor Strahlung ist das Instrument in
zwei R•aume aufgeteilt. Abschnitt 1 zeigt die R•ontgenquelle mit zugeh•origer R•ontgenoptik
und dem Monochromator. Durch Quelle und Optik wird ein gerichteter R•ontgenstrahl
erzeugt, der anschlie�end in die evakuierte Apparatur eintritt. Dort tri�t er zuerst auf
den Monochromator, welcher sich noch im selben Raum be�ndet.Als N•achstes wird er
durch einen Kollimator (2) in den Probenort (3) geleitet und zuletzt auf den Detektor
(5). Der Strahlweg (4) zwischen Probenort und Detektor ist in seiner L•ange justierbar
[35, 36].
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Abbildung 3.7: Schematische Darstellung des GALAXI und seiner Komponenten, ent-
nommen aus [36].

3.2.1 R•ontgenquelle

Die Erzeugung von R•ontgenphotonen erfolgt durch den Beschuss eines Targets mit Elek-
tronen. Dabei regen die gerichteten Elektronen ein Elektron im Target dazu an aus der
K- Schale auf eine h•ohere zu springen, wodurch ein Photon emittiert wird. In derRegel
besteht das Target aus einem Kristall oder einer Platte aus Metall. Beim Auftre�en der
Elektronen werden nicht nur R•ontgenstrahlen, sondern auch thermische Energie frei-
gesetzt. Dadurch altert das Targetmaterial, bis es nicht mehr verwendbar ist. Bei der
im GALAXI verwendeten Fl•ussigmetall- R•ontgenquelle METALJET wird dieses Pro-
blem umgangen. An Stelle eines festen Targets wird hier ein 
•ussiger Strahl mit hoher
Geschwindigkeit verwendet. Dadurch wird ein R•ontgenstrahl erzeugt, der•uber l•angere
Betriebszeiten hinweg kontinuierlich bleibt [37]. Das Fl•ussigmetalltarget besteht aus Gal-
lium, Indium und Zinn und erzeugt eine ungerichtete 9,4 keVK � - sowie eine 70 KeV
Bremsstrahlung. In der R•ontgenoptik wird die Bremsstrahlung absorbiert und die 9,4
KeV Strahlung als gerichteter Strahl re
ektiert [36]. Die Optik besteht aus zwei mehrfach
beschichteten, parabolischen Spiegeln, welche auch als Monochromator dienen [38].

3.2.2 Monochromator

Durch den Monochromator wird ein ausreichend paralleler R•ontgenstrahl mit nur einer
Wellenl•ange erzeugt. Er besteht aus einem Kristall oder einem mehrfach beschichteten
Spiegel, sowie aus Blenden [25]. Durch die Blenden kann zus•atzlich noch unerw•unschte
Streustrahlung ausge�ltert werden. Die Aufspaltung der Wellenl•angen am Kristall oder
Spiegel beruht auf dem E�ekt der Beugung. Beim Eintritt in ein anderes Medium oder
der Re
exion an einem Spiegel werden Strahlen mit verschiedenen Wellenl•angen unter-
schiedlich stark abgelenkt [36, 26].

3.2.3 Kollimator

Tri�t der Strahl direkt auf die Probe und anschliessend auf den Detektor ist es nur schwer
m•oglich, die unter kleinem Winkel gestreuten Strahlen vom direkt durch die Probe ge-

29



3 Instrumente

gangenen Strahl zu unterscheiden. Ihre Intensit•at ist viel zu gering. Dieses Problem wird
dadurch verursacht, dass eine hohe Divergenz vorliegt. Um die Strahlen zu unterscheiden,
muss die diese m•oglichst klein gehalten werden. Dazu wird ein Kollimator genutzt. Dieser
besteht aus einer Anordnung von Punkt- oder Spaltblenden (Abb.3.8) welche der Strahl
passieren muss, bevor er auf die Probe tri�t. Durch einen Kollimator mit Punktblenden
wird der Strahl in eine Kreis- oder Ellipsenform gebracht. Es wird nur ein kleiner Punkt
der Probe bestrahlt und die Streuung verh•alt sich zentrosymmetrisch um diesen Punkt.
Das Streumuster stellt sich als konzentrische Ringe um den transmittierten Strahl dar.
Die Punktkollimation hat zwei Nachteile: Zum Einen ist die Intensit•at der Streuung auf
Grund der Gr•o�e der bestrahlten Fl•ache sehr klein, zum Anderen hat diese Kollimation
zur Folge, dass die Au
•osung schw•acher wird. Letzteres kann jedoch durch eine Erwei-
terung des Abstandes vom Detektor zur Probe ausgeglichen werden. Eine Spaltblende

Abbildung 3.8: Prinzip eines Kollimators mit Lochblenden und eines mit Spaltblenden,
nach [26]

begrenzt den Strahl nur in einer Dimension. Damit ist das angestrahlte Probenvolumen
etwa 50 bis 100 mal gr•o�er als bei Punktblenden. Die Intensit•at erh•oht sich dabei um
den selben Wert. Welche Kollimation zum Einsatz kommt, h•angt jedoch meistens von
der Art der Messung oder der Probe ab. Instrumente mit Punktkollimation sind notwen-
dig, wenn die Orientierung oder die Ober
•ache einer Probe analysiert wird. F•ur isotropie
Systeme wie Dispersionen und Emulsionen sind Instrumente mit Spaltkollimation besser
geeignet [26]. Im GALAXI besteht der Kollimator aus zwei Spaltblendensystemen. Das
erste Blendensystem be�ndet sich wenige Zentimeter hinterdem Monochromator und
das zweite 4 Meter weiter in Richtung des Probenorts [38].
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3.2.4 Probenort

In einer Kammer hinter dem Kollimationssystem be�ndet sichein beweglicher Sockel
(Abb.3.9). Dieser kann in seiner H•ohe und senkrecht zum Strahl verfahren sowie gekippt
und gedreht werden. Ein Versatz parallel zum Strahl ist nicht m•oglich. Durch die Ein-
stellung der H•ohe und der senkrechten Position wird die Probe in den Strahlgebracht.
Wird der Sockel gekippt, ist es m•oglich die Probe unter verschiedenen Winkeln zu ana-
lysieren [38]. Es muss allerdings ber•ucksichtigt werden, dass nicht jede Probe auf dem
Sockel �xiert werden kann oder muss, weswegen die Kippung nicht immer m•oglich ist.
Der Probenort ist evakuiert, da der Strahl nur mit der Probe interferieren soll [26].

Abbildung 3.9: Schematische Darstellung des Probenort des GALAXI, entnommen aus
[36].

3.2.5 Beam stop

Der Beam stop verhindert, dass der transmittierte Strahl auf den Detektor tri�t. Der
intensive Strahl kann eine R•uckstreuung mit dem Detektormaterial verursachen, wel-
che die weniger intensiven Strahlen•uberschatten w•urde. Manche Detektortypen k•onnen
auch besch•adigt oder zerst•ort werden. Als Beam stop sind zwei verschiedene Varianten in
Nutzung. Als einfachste L•osung wird ein dichtes Material wie Blei oder Wolfram in den
Strahl gebracht, welches diesen komplett blockiert. Bei der zweiten Variante besteht der
Beam stop aus Schichten aus transparentem Material. Bei jedem Durchgang durch eine
Schicht tritt deine D•ampfung auf. Diese Variante bietet den Vorteil, dass die Intensit•at
und Position des Stahls damit zeitgleich•Uberwacht werden kann. Es muss allerdings
Ber•ucksichtigt werden, dass die Interferenz mit dem transparentem Material zur Hinter-
grundstrahlung beitr•agt [26]. Der Beam stop des GALAXI ist ein Aluminiumzylinder
mit 5 mm Durchmesser welcher den Strahl abschw•acht, jedoch nicht v•ollig blockt [38].
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3.2.6 Detektor

Auf einer Fl•ache von 169 x 179 mm2 be�nden sich eine Millionen einzelne Silizium De-
tektoren mit einer Pixelgr•o�e von 172 x 172� m2. Jeder Pixel ist in der Lage bis zu 106

Ereignisse pro Sekunde zu z•ahlen. Hier entspricht jeder einzelne Silizium Detektor einem
Pixel (Abb.3.10). Der Detektorabstand kann zwischen 80 und 350 cm variiert werden
[35, 38]. Die Silizium Detektoren geh•oren zu den Halbleiterdetektoren und sind in der
Lage einfallende R•ontgenphotonen direkt zu detektieren. Tre�en diese auf dasHalbleiter-
material entstehen Ionenpaare mit einem Energieunterschied zur Hintergrundstrahlung.
Zu jedem Sensorpixel geh•ort eine Auslese- Schaltung (Readout Pixel). Sie besteht aus
Kontaktstellen aus Indium und aus einer Schaltung aus Operationsverst•arkern (OP).
Die Signale gelangen•uber den Kontakt zu den OPs. Verst•arkt werden nur die Signale,
welche•uber einer festgelegten Schwelle oder dem Hintergrund liegen. Dadurch werden
nur die Ereignisse durch die gestreuten Strahlen selektiv angezeigt [26, 38].

Abbildung 3.10: Darstellung eines Sensor- und eines ReadoutPixels, nach [38]
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4 Auswertung

4.1 Probenherstellung

4.1.1 Nanopartikel

Die verwendeten Nanopartikel sind bei der Firma Ocean NanoTechLLC kommerziell
erh•altlich. Sie sind bei einer Konzentration von 25 mg/mL in Toluol dispergiert. Bei
allen Proben wurde der Batch mit der Nummer 072012 verwendet.Die f•ur die Bildung
der Makrokristalle verwendeten Nanopartikel haben eine sph•arische Form mit einem
Durchmesser von 15 nm. Jeder einzelne Nanopartikel besteht aus Phasen von Maghe-
mit, Magnetit und W •ustit, wobei Maghemit den gr•o�ten Anteil ausmacht und die beiden
anderen Eisenoxide nur in geringen Mengen vorhanden sind. Abbildung ?? zeigt Nano-
partikel welche sich nicht in einem Kristall, sondern in einer d•unneren Lage um diese
angeordnet haben. Durch Selbstorganisation ordnen sie sich auf einem Substrat aus Si-
lizium in hexagonal geordneten Bereichen an. Die Makrokristalle werden durch das im
Folgenden beschriebene Verfahren erzeugt.

Abbildung 4.1: Nanopartikel in einer d•unnen Schicht auf einem Si- Substrat, aufgenom-
men mit einem REM.
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4 Auswertung

4.1.2 Herstellung der Makrokristalle

Durch Selbstorganisation k•onnen dreidimensionale Nanopartikel Anordnungen entste-
hen. Diese werden ab einer Gr•o�e von mindestens 300� m in der l•angsten und min-
destens 100� m in der k•urzesten Seite als Makrokristall gez•ahlt. Um die Substrate von
organischen Verunreinigungen zu s•aubern werden diese in einem Ultraschallbad zuerst
mit Aceton und da dieses nicht r•uckstandsfrei verdunstet, anschlie�end mit Ethanol f•ur
je 20 Minuten behandelt [12]. Das Probenr•ohrchen wird mit Aceton, Ethanol und Toluol
gesp•ult. Das Toluol hat die Eigenschaft die mit •Ols•aure •uberzogenen Nanopartikel gut
zu benetzen, wodurch ein Anhaften der Np am R•ohrchen reduziert wird [12]. Danach
werden 50� L der Suspension in ein Probenr•ohrchen pipettiert (Abb.4.2a) und f•ur 2
Stunden zentrifugiert. Die daf•ur verwendete Zentrifuge ist die Fresco 21 von Heraeus.
Diese verf•ugt •uber eine Temperaturregelung von -9� C bis 40� C und einem Drehzahlbe-
reich von 300 U/min bis 14800 U/min. Mit dem hier eingebauten Rotor steht damit
eine maximale Beschleunigung von 21100 g zur Verf•ugung. Bei der Zentrifugation wirkt
die Zentripetalkraft auf die Suspension ein, wodurch sich aufgrund der unterschiedlichen
Massentr•agheit die schwereren Nanopartikel als Sediment am Boden absetzen [39]. Das
L•osemittel scheidet sich als sichtbarer•Uberstand ab (Abb.4.2b). Nach Abnahme des
•Uberstandes wird das Si- Substrat (2 mm x 10 mm) mit der polierten Seite zu Pro-
benr•ohrchenwand hin ins Sediment geschoben. Wie in Abbildung 4.2cdargestellt, zieht
sich aufgrund der Kapillarwirkung das Sediment zwischen Substrat und Wand.

(a) (b) (c) (d)

Abbildung 4.2: Verschiedene Stadien der Probenherstellung: a) Suspension vor der
Zentrifugation. b) Die Phasenseparation in ein Sediment und einen
•Uberstand. c) Noch 
•ussiges Sediment, welches durch Kapillarkr•afte den
Raum zwischen Substrat und Wand f•ullt. d) Getrocknete Probe nach ca.
2 Tagen.

W•ahrend der Trocknung bei einer Umgebungstemperatur von 17� C evaporiert ein
gro�er Anteil des im Sediment verbliebenen L•osemittels. Dadurch erh•oht sich der Volu-
menanteil der Nanopartikel. Ab einem kritischen Volumen, welches von der Partikelform
abh•angig ist verringert sich die freie Energie der Nanopartikel, sie ordnen sich zu einem
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4.1 Probenherstellung

Makrokristall an. Durch weitere Evaporation erstarren sie ineiner dicht gepackten Geo-
metrie, wobei die zu Beginn der Evaporation eingeleitete Ordnung bestehen bleibt [4].
Die Makrokristalle bilden sich am Rand der Probe. Abbildung 4.2d zeigt, dass dort mehr
Sediment zur•uckgeblieben ist. Durch die Kr•ummung der Wand ber•uhrt das Substrat die-
se oben nur mit seinen Ecken, wodurch die Kapillarkraft am Rand st•arker wirkt als in der
Mitte. Daher verlagern sich die Nanopartikel nach au�en, weshalb sie dort h•oher kon-
zentriert sind. Zus•atzlich evaporiert das L•osemittel haupts•achlich am Rand, was eine
Kristallisation beg•unstigt und eine Kraft erzeugt, welche die Nanopartikel in Richtung
Probenrand dr•uckt. In der Mitte des Substartes sind nur d•unne Schichten zu �nden.
Unter verschiedenen Parametern der Zentrifugation werden 42 Proben hergestellt, 21
bei 10� C und 21 bei 30� C. Die Beschleunigung wird von 21000 g in Schritten von 1000 g
bis auf 1000 g reduziert. Ebenfalls werden bei ausgew•ahlten Proben alternative Trock-
nungsarten miteinander verglichen. Das Standardverfahrender Trocknung ist o�en bei
17� C unter dem Abzug. Gleichzeitig wird f•ur jede Probe eine Vergleichsprobe herge-
stellt. Ein Beispiel f•ur das Aussehen der Proben ist auf den Bildern in Abbildung 4.3
anhand der Probe M3018 dargestellt. Auf dem oberen Rand der Probe (1) ist die Kontur
eines Mk zu erkennen, der im Probenr•ohrchen haften geblieben ist. Die Bruchstelle ist
glatt und weist keine Bruchst•ucke auf. Am unteren Rand (3) sind ebenfalls Makrokris-
talle abgel•ost, allerdings sind die Bruchstellen hier rau und es sind Bruchst•ucke zur•uck
geblieben. Der Verlust an beiden R•andern wird durch die mechanische Beanspruchung
der Makrokristalle beim Herausl•osen verursacht. Am rechten Rand in der Mitte der
Probe (2) be�ndet sich ein Makrokristall der durch Risse unterbrochen ist. Der hohe
Dampfdruck (29,1 hPa) des L•osemittels bewirkt eine rapide Evaporation, w•ahrend die
Nanopartikel durch Kapillarkr•afte zusammengezogen werden. Es besteht dadurch eine
gro�e Zugbeanspruchung, welche die Kristalle auseinander rei�en kann [12].

(a) (b) (c)

Abbildung 4.3: Die Nanopartikel dieser Probe wurden bei 10� C und 21000 g Beschleuni-
gung f•ur 2 Stunden zentrifugiert. a) Oberer Rand. b) Mitte. c) Unterer
Rand
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4 Auswertung

4.2 Analyse der Makrokristallanzahl, Form und Gr •o�e

4.2.1 Quantitative Auswertungsmethoden

Die in Abbildung 4.4 dargestellten Makrokristalle sind Beispiele daf•ur, wie diese ver-
messen werden und in welcher Form sie am h•au�gsten auftreten. Sie treten als Block
oder schmale Streifen auf. F•ur die Auswertung werden alle Makrokristalle betrachtet,
deren l•angste Seite mit mindestens 300� m gemessen wurde. Die k•urzeste Seite muss
mindestens 100� m betragen und wird nicht angegeben, sondern sp•ater im Abschnitt
G•ute (4.2.2) durch die Formkategorie ber•ucksichtigt.

(a) (b)

Abbildung 4.4: a) Makrokristalle in Blockform. b) Kleine Bruchst•ucke.

In Tabelle 4.1 ist die Anzahl aller Makrokristalle, die je Temperatur bei jeder Beschleu-
nigung entstanden sind aufgelistet. Zur Auswertung unterst•utzend ist sie im Diagramm4.6
nochmals gra�sch dargestellt. Dadurch wird deutlich, dassbei 10� C bei den meisten Pro-
ben viel mehr Makrokristalle entstehen al bei 30� C. Weiter zeigt das Diagramm allerdings
auch einen Unterschied zwischen den Anzahlen bei 10� C und 30� C in den Beschleuni-
gungen. Auf sechs Proben, mit den Beschleunigungen 21000, 15000, 13000, 7000, 5000
und 1000 g sind bei 30� C im Durchschnitt etwa 18 Makrokristalle mehr vorhanden, mit
der gr•o�ten Abweichung von 46 bei 5000 g. Die restlichen Proben haben eine durch-
schnittlich h•ohere Anzahl von 23 Mk bei 10� C mit der gr•o�ten Abweichung bei 10000 g
(109 Makrokristalle) und der geringsten bei 4000 g (6 Makrokristalle). Bei 10� C wird die
Selbstorganisation diesen Daten zu Folge beg•unstigt. Gefestigt wird diese Schlussfolge-
rung durch eine Betrachtung der optischen Unterschiede zwischen den Makrokristallen
in Abbildung 4.5. Am oberen Rand der 30� C Proben sind die entstandenen Mk stark de-
formiert und eher abgerundet als in Blockform. Die h•ohere Temperatur beein
usst hier
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4.2 Analyse der Makrokristallanzahl, Form und Gr•o�e

die Selbstorganisation negativ. Nach einer Betrachtung derWirkungen aller Parameter
in Abschnitt 4.2.5 wird der Ein
uss der Temperatur auf die Selbstorganisation erkl•art.

(a) (b)

Abbildung 4.5: Vergleich der Proben von 10� C und 30� Ca) 10� C. b) 30� C.

37



4 Auswertung

Beschleunigung [g] Anzahl Makrokristalle bei 10� C Anzahl Makrokristalle bei 30� C

21000 35 52

20000 60 40

19000 97 71

18000 58 44

17000 44 27

16000 31 24

15000 30 35

14000 56 34

13000 46 53

12000 52 35

11000 55 34

10000 126 17

9000 34 32

8000 59 16

7000 17 36

6000 35 22

5000 17 63

4000 38 32

3000 46 21

2000 67 58

1000 33 45

Tabelle 4.1: Anzahl der Makrokristalle bei 10� C und 30� C.
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4.2 Analyse der Makrokristallanzahl, Form und Gr•o�e

Abbildung 4.6: Vergleich aller gez•ahlten Makrokristalle bei 10� C und 30� C.

4.2.2 Klassi�zierung der G •ute

F•ur die Bestimmung der optimalen Herstellungsparameter sinddie vorhandenen Makro-
kristalle bisher in L•angenklassen eingeteilt worden. Allerdings gibt es zwischen diesen
Klassen noch Unterschiede in der G•ute. Diese G•ute bewertet, in welcher L•ange die idea-
len Makrokristalle entstehen. Es werden dazu drei Kategorien unterschieden. Kategorie
A beinhaltet die ideale Form, bei der die Makrokristalle alsmassive, rechteckige Bl•ocke
mit einer Breite •uber 250� m vorliegen. Kategorie B beinhaltet schmalere Bl•ocke oder
Kristalle bei denen eine Ecke abgebrochen ist. Makrokristalle die eine besch•adigte Ober-

 •ache durch kleine Risse aufweisen oder zu einer L•ange von mehr als 300� m eine Breite
weniger als 100� m aufweisen, werden zu Kategorie C zusammengefasst. Jeder Form
wird, entsprechend ihrer Gewichtung ein Zahlenwert zugeordnet, Kategorie A erh•alt die
Wertigkeit 3, Kategorie B die 2 und Kategorie C die 1. Die G•ute G wird mit Formel
4.1 berechnet, in derNKat:A , NKat:b und NKat:C f•ur die Anzahl an Makrokristallen in
der jeweiligen Kategorie undNges f•ur die Gesamtanzahl an Makrokristallen in allen
Kategorien stehen.

G =
NKat:A � 3 + NKat:B � 2 + NKat:C � 1

Nges
(4.1)

F•ur jede Gr•o�enklasse auf jeder Probe wird nach dieser Formel die Klasseng•ute be-
stimmt. Um die G•ute einer kompletten Probe zu ermitteln, wird die Anzahl aller Ma-
krokristalle die in Form A, B und C eingeteilt sind in die Gleichung eingetragen. Die
G•ute einer ganzen Versuchsreihen (verschiedene Temperaturen) ist der Mittelwert der
Einzelg•uten ihrer Proben.
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4 Auswertung

4.2.3 Ein
uss der Temperatur und Beschleunigung

Die Gesamtzahl aller Makrokristalle von allen Proben bei einer Herstellungstemperatur
von 10� C betr•agt 220. Im Durchschnitt 18,33 pro Probe. Bei 30� C ist die Gesamtanzahl
91 und der Durchschnitt pro Probe 7,58. Zun•achst ist die Anzahl jedoch nicht alleine
Aussagekr•aftig, da Kristalle durch wegbrechen verloren gegangen sein k•onnten. Erst eine
genauere Betrachtung nach vorhandenen L•angen und durch die G•ute geben Aufschluss
welche Temperatur besser geeignet ist. In Tabelle 4.2 und 4.3 ist dargestellt, wie die
Makrokristalle in L•angenklassen aufgeteilt sind. Diese grenzen die Bereiche 300 - 400� m,
401 - 700� m, 701 - 1000� m und > 1000 � m ab. Die Einteilung soll di�erenzieren,
unter welchen Parametern sich massive Makrokristalle bilden und in welche Gr•o�en
diese zerfallen. Sind viele Makrokristalle in den niedrigen Klassen 300 - 400� m und
401 - 700� m eingeteilt, so sind bei der Trocknung urspr•unglich l•angere Makrokristalle
durch Risse getrennt worden. Eine hohe Anzahl in den niedrigen Klassen gibt daher
auch an, dass potenziell lange und massive Makrokristalle enstehen k•onnen. In den
beiden h•oheren Klassen sind Makrokristalle eingeteilt, die kaum oder gar nicht durch
die Trocknung beeintr•achtigt worden sind. Mit Gleichung4.1 wird die G•ute jeder Klasse
auf jeder Probe festgestellt, um zuzuordnen ob massive und lange Mk noch in nutzbare
St•ucke zerfallen sind. Die Einzelg•ute einer Probe bestimmt, bei welcher Beschleunigung
die besten Makrokristalle entstehen. Die Gesamtg•ute aller Proben einer Versuchsreihe
gibt an, welche Temperatur besser geeignet ist.
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4.2 Analyse der Makrokristallanzahl, Form und Gr•o�e

Beschleunigung [g] 300-400� m 401-700� m 701-1000� m ab 1000� m

21000 8 3 1 3

20000 0 3 0 0

19000 11 7 2 3

18000 7 2 3 2

17000 3 0 2 2

16000 0 0 0 2

15000 3 5 3 6

14000 13 10 2 7

13000 9 2 0 1

12000 8 3 2 1

11000 1 2 0 1

10000 9 3 2 2

9000 0 0 1 0

8000 13 1 1 1

7000 0 0 0 0

6000 0 1 0 0

5000 1 3 0 1

4000 2 1 0 0

3000 0 0 0 1

2000 19 6 1 5

1000 0 2 1 0

Tabelle 4.2: L•angenklassen der Makrokristalle bei 10� C.
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4 Auswertung

Beschleunigung [g] 300-400� m 401-700� m 701-1000� m ab 1000� m

21000 0 0 2 0

20000 0 0 0 0

19000 4 6 0 1

18000 4 4 3 2

17000 0 0 2 1

16000 0 4 1 0

15000 2 5 0 0

14000 0 1 0 0

13000 3 3 2 0

12000 0 0 0 0

11000 0 0 0 0

10000 0 0 0 0

9000 2 1 1 0

8000 0 4 0 0

7000 3 3 0 0

6000 1 1 3 1

5000 0 0 0 0

4000 1 1 1 1

3000 2 0 1 0

2000 1 2 1 0

1000 6 3 2 0

Tabelle 4.3: L•angenklassen der Makrokristalle bei 30� C.
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4.2 Analyse der Makrokristallanzahl, Form und Gr•o�e

Bei 10� C liegt die am H•au�gsten auftretende L•ange in der Klasse 300 - 400� m. In den
Klassen 300 - 400� m und > 1000� m be�nden sich die Makrokristalle mit der h•ochsten
G•ute von 2,27 (Tab.4.4). Die Gesamtg•ute aller Proben betr•agt 1,79. Die Beschleunigun-
gen bei welchen die meisten gro�en Makrokristalle entstehen sind 15000 g (6), 14000 g
(7) und 2000 g (5). Bei 14000 g entstehen mit 32 insgesamt die meisten Makrokristalle.
Der zu erkennende Trend in der Gra�k (Abb.4.7) zeigt, dass von 21000 g bis 14000 g
immer mehr gro�e ( > 1000� m) Makrokristalle entstehen. Danach nimmt die Anzahl in
dieser Klasse ab, bis sie bei 2000 g nochmal ansteigt. Ob dies ein zuf•alliger E�ekt ist,
wird durch die Analyse der reproduzierten Proben bestimmt (Abschnitt 4.4).

L•ange [� m] Klasseng•ute

300-400 2,27

401-700 2,22

701-1000 2,10

> 1000 2,27

Tabelle 4.4: G•ute aller Klassen bei 10� C.

Abbildung 4.7: Vergleich der Beschleunigungen bei 10� C
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4 Auswertung

Bei 30� C liegt die am H•au�gsten auftretende L•ange in der Klasse 401 - 700� m mit
einer G•ute von 1,81. In dieser Klasse entstehen anhand der Klasseng•ute von 1,93 die
besten Makrokristalle. Die Gesamtg•ute liegt bei 1,25. Insgesamt entstehen kaum Makro-
kristalle •uber 1000� m, lediglich bei 19000 g, 18000 g, 17000 g, 6000 g und 4000 g. Der
Trend der Gra�k (Abb.4.8) zeigt, dass bei 18000 g und 1000 g deutlich mehr Makrokris-
talle entstehen. Ein Vergleich mit den reproduzierten Proben in Abschnitt 4.4 soll auch
hier einen Zufall best•atigen oder ausschlie�en. Der optimale Bereich f•ur eine m•oglichst
hohe Ausbeute geht von 21000 g bis 13000 g.

L•ange [� m] Mittelwert der G •ute

300-400 1,93

401-700 1,81

701-1000 1,63

> 1000 1,17

Tabelle 4.5: G•ute aller Klassen bei 30� C.

Abbildung 4.8: Vergleich der Beschleunigungen bei 30� C.
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4.2 Analyse der Makrokristallanzahl, Form und Gr•o�e

4.2.4 Trocknung

Um den Ein
uss der Trocknung zu Untersuchen, werden aus jeder Versuchsreihe bei je-
weils 14000g Beschleunigung zwei weitere Proben hergestellt. Diese werden unter ande-
ren Bedingungen f•ur mindestens 24 Stunden getrocknet. Dabei wird das Probenr•ohrchen
einmal mit Para�lm versiegelt und unter dem Abzug bei einer Umgebungstemperatur
von ca. 17� C getrocknet (Abb.4.9b und d). Die zweite Probe wird o�en bei einer Tem-
peratur von 5� C in einem K•uhlschrank gelagert (Abb.4.9a und c). Die Anzahl und die
G•ute der gebildeten Makrokristalle der einzelnen Methoden sind in Tabelle 4.6 zu se-
hen. Mit der Versiegelung entstehen 5 Makrokristalle mit einer Gesamtg•ute von 1,60
auf der Probe der Zentrifugationstemperatur 10� C und 7 mit einer Gesamtg•ute von 1,33
bei der Zentrifugationstemperatur 30� C. Damit entstehen auf Proben mit dieser Trock-
nungsmethode weniger Mk mit verminderter G•ute als bei einer Trocknung mit o�enem
Probenr•ohrchen unter dem Abzug. Die im K•uhlschrank gelagert Proben weisen 11 Mk
mit einer Gesamtg•ute von 1,45 bei einer Zentrifugationstemperetaur von 10� C und 6
bei einer Zentrifugationstemperatur von 30� C mit einer Gesamtg•ute von 1,71. Bei 10� C
entstehen mit dieser Methode ebenfalls weniger Makrokristalle mit geringerer G•ute und
bei 30� C mehr Mk, da bei der Originalprobe nur ein einziger Makrokristall entsteht. Im
Vergleich mit der Reproduktion (Abschnitt4.4) ist eine verminderte Anzahl und G•ute
jedoch zuerst nicht alleine Ausschlaggebend um eine bessereTrocknungsmethode zu be-
stimmen, da dort bei 14000 g ebenfalls weniger Mk mit allerdings mit gleicher (30� C)
oder h•oherer G•ute (10� C) entstehen. Au�•allig sind bei den alternativen Trocknungen je-
doch die oberen R•ander der Proben, auf denen sich weder Makrokristalle noch typische
Bruchstellen �nden lassen. Die Erkl•arung daf•ur wird in Abschnitt 4.2.5 betrachtet.

Trocknungsmethode Zentrifugationsparameter Anzahl Makrokristalle Gesamtg•ute

gek•uhlt 10� C, 14000 g, 2h 11 1,45

versiegelt 10� C, 14000 g, 2h 5 1,60

gek•uhlt 30� C, 14000 g, 2h 6 1,71

versiegelt 30� C, 14000 g, 2h 7 1,33

Tabelle 4.6: •Ubersicht der bei verschiedenen Trocknungen entstandenen Makrokristalle
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4 Auswertung

(a) M3025kalt (b) M3060 (c) M3062 (d) M3061

Abbildung 4.9: Alle Proben werden mit 14000 xG f•ur 2 Stunden zentrifugiert, a) wird
bei 10� C hergestellt und gek•uhlt getrocknet, b) bei 10� C und versiegelt
getrocknet, c) bei 30� C und gek•uhlt getrocknet und d) bei 30� C und
versiegelt getrocknet.

4.2.5 Ergebnis

Eine Analyse der Parameter ergibt, dass 10� C die bessere Temperatur ist. Das Tempe-
rieren w•ahrend der Zentrifugation hat somit einen E�ekt auf die Selbstorganisation der
Nanopartikel und beein
usst die Bildung von Makrokristallen [? ]. Die Ursache ist die
organische H•ulle aus •Ols•aure, welche einen Schmelzpunkt von 17� C besitzt. Bei einer
Zentrifugationstemperatur dar•uber, wird die sterische Stabilisierung bei der Selbstorga-
nisation emp�ndlich gest•ort, da diese von der L•ange und Ober
•achendichte der Liganden
aus •Ols•aure abh•angig ist [4]. Durch Beein
ussung der Dicke und Form der•Ols•aureh•ulle
sind die Wechselwirkungen zwischen den bei 30� C zentrifugierten Nanopartikel beein-
tr •achtigt. Dies wirkt sich negativ auf die Gr•o�e und G•ute der entstehenden Makrokris-
talle aus.

Die Beschleunigung hat weniger Ein
uss auf die Entstehung von Makrokristallen als
die Temperatur. Nicht die Beschleunigung verursacht unterschiedliche Gr•o�en, sondern
die Trocknung. Die Daten der Beschleunigung zeigen lediglich nur, dass eine Beschleu-
nigung von 21000g bis 2000g ausreicht um massive Makrokristalle zu bilden.
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4.2 Analyse der Makrokristallanzahl, Form und Gr•o�e

Die alternativen Trocknungsmethoden haben bewirkt, dass weniger Makrokristalle auf
der Oberseite der Proben entstehen. Die versiegelten Probenr•ohrchen sind zwar nicht
komplett dicht, verlangsamen jedoch die Evaporation des Toluols, wodurch die Menge
des verdunsteten Toluols•uber der Probe im Probenr•ohrchen ansteigt. Dies kann die Ka-
pillarkraft abschw•achen und somit die Bewegung der Nanopartikel verlangsamen [5]. Die
gek•uhlte Lagerung bei 5� C hat vermutlich eine erh•ohte Anhaftung der Makrokristalle
an der R•ohrchenwand erzeugt. Am oberen Rand sind hier zus•atzlich noch glatte Stellen
zu sehen(rote Markierung), an denen Makrokristalle vorhanden gewesen sein k•onnten.
Daher kann das Ergebnis hier zuf•allig sein.

Die G•ute der Makrokristalle wird durch die Temperatur und durch die Standard -
Trocknung ma�geblich ver•andert. Das Diagramm in Abbildung 4.10 Vergleicht den Un-
terschied der G•ute jeder Probe zwischen den Temperaturen. Bis 7000 g liegt sie bei 10� C
im Durchschnitt h•oher und danach Verh•alt sie sich ann•ahernd identisch. Es entstehen bei
30� C ab dieser Beschleunigung vermehrt ausreichend lange und massive Mk, die jedoch
in kleinere Makrokristalle getrennt worden sind. Die Tabelle 4.4 zeigt, dass bei 10� C in
fast allen Klassen Makrokristalle mit der gleichen G•ute vorhanden sind und nach Tabel-
le 4.9 liegen die meisten (110) Makrokristalle in KategorieA. Diese Daten best•atigen,
dass diese Zentrifugationstemperatur die Selbstorganisation von idealen Makrokristallen
beg•unstigt, selbst wenn diese w•ahrend der Trocknung unterbrochen werden. Aus der Ta-
belle 4.5 geht ebenfalls eine ann•ahernd gleich G•ute in allen Klassen einer Probe hervor.
Allerdings liegen bei 30� C nur die wenigsten Mk (20) in Kategorie A und die meisten
in Kategorie C. Die Analyse der G•ute (Abb.4.10) gibt hier eine Beeintr•achtigung der
Selbstorganisation an.

Abbildung 4.10: Gra�sche Darstellung des Verlaufs der G•ute bei den Versuchsreihen
10� C und 30� C.
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4 Auswertung

Beschleunigung [g] G 300-400� m G 401-700� m G 701-1000� m G > 1000� m

21000 2,75 2,00 3,00 1,67

20000 0 1,33 0 0

19000 1,91 2,14 3,00 3,00

18000 1,57 2,00 1,67 3,00

17000 2,33 0 3,00 2,00

16000 0 0 0 1,00

15000 2,67 2,60 2,33 2,33

14000 2,38 2,60 3,00 2,29

13000 1,89 1,50 0 1,00

12000 2,63 2,67 1,00 2,00

11000 1,00 2,50 0 1,00

10000 2,00 2,67 1,00 3,00

9000 0 0 1,00 0

8000 2,38 3,00 3,00 3,00

7000 0 0 0 0

6000 0 1,00 0 0

5000 2,00 2,00 0 2,00

4000 1,50 1,00 0 0

3000 0 0 0 2,00

2000 2,63 2,83 2,00 2,60

1000 0 1,00 1,00 0

Tabelle 4.7: G•ute aller Klassen bei 10� C
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4.2 Analyse der Makrokristallanzahl, Form und Gr•o�e

Beschleunigung [g] G 300-400� m G 401-700� m G 701-1000� m G > 1000� m

21000 0 0 1,50 0

20000 0 0 0 0

19000 2,00 1,33 0 1,00

18000 2,25 2,25 2,00 1,00

17000 0 0 1,00 1,00

16000 0 1,50 3,00 0

15000 1,50 1,80 0 0

14000 0 1,00 0 0

13000 3,00 2,00 1,00 0

12000 0 0 0 0

11000 0 0 0 0

10000 0 0 0 0

9000 1,00 1,00 1,00 0

8000 0 2,00 0 0

7000 1,67 1,33 0 0

6000 2,00 2,00 1,67 2,00

5000 0 0 0 0

4000 1,00 1,00 2,00 1,00

3000 1,00 0 1,00 0

2000 3,00 3,00 3,00 0

1000 2,00 2,00 1,50 0

Tabelle 4.8: G•ute aller Klassen bei 30� C
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4 Auswertung

Temperatur Anzahl Kategorie A Anzahl Kategorie B Anzahl Kategorie C

10� C 110 53 57

30� C 20 30 41

Tabelle 4.9: Anzahl der Makrokristalle jeder Form bei 10� C und 30� C.

4.3 Analyse der Nanopartikelordnung

Die Nanopartikelordnung wird mit dem R•ontgenkleinwinkeldi�raktometer GALAXI durch
R•ontgenkleinwinkelstreuung unter streifendem Einfall (GISAXS) analysiert bei einem
Detektorabstand von 3404,4 mm. Hierf•ur werden Kristalle von den Proben M3018 (21000
g; 10� C), M3027 (12000 g; 10� C), M3039 (21000 g; 30� C) und M3048 (12000 g; 30� C) ent-
nommen. Die Abbildung 4.11 zeigt die Ergebnisse dieser Messungen. Bei GISAXS wird
der reziproke Raum abgebildet, wodurch Beugungse�ekte analysiert werden k•onnen [21].
Die zu erkennenden Ringe geben die Intesit•atenverteilung der einfallenden gestreuten
Wellen dar. Eine Zunahme der Intesit•atenverteilung, sichtbar durch Peaks oder Ver-
breiterungen des Ringdurchmessers w•urde bedeuten, dass eine hohe Ordnung besteht.
Die Analyse unter dem REM hat gezeigt, dass lokale Ordnungen bestehen. Da jedoch
keine Peaks oder Verbreiterungen vorhanden sind hat kein Parameter ausgereicht die
Langreichweitigkeit dieser lokalen Ordnungen zu erh•ohen.

(a) M3018 (b) M3027

(c) M3039 (d) M3048

Abbildung 4.11: Nanopartikelordnung anhand der gestreutenR•ontgenstrahlung, zu se-
hen als Ring um den direkten Strahl.
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4.4 Reproduzierbarkeit

4.4 Reproduzierbarkeit

Die Proben in Abbildung 4.12 sind Beispiele der Reproduktionen der in der Auswertung
vorgestellten Proben. Auch hier sind die Makrokristalle am Rand der Probe entstanden.
Die oberen und unteren R•ander weisen die gleiche Art an Bruchstellen auf wie die
Originalen. Oben glatt und unten rauer.

(a) M3018R (b) M3038R (c) M3039R (d) M3059R

Abbildung 4.12: a) Probe bei 10� C und 21000 g Beschleunigung. b) Probe bei 10� C und
1000 g Beschleunigung. c) Probe bei 30� C und 21000 g Beschleunigung.
d) Probe bei 30� C und 1000 g Beschleunigung

Die Gesamtanzahl der Makrokristalle bel•auft sich bei 10� C auf 202 (Tabelle 4.10) und
im Durchschnitt 16,83 je Probe. Bei 30� C bel•auft sich die Gesamtanzahl auf 139 (Tabelle
4.11) und 11,58 im Durchschnitt. Bei 10� C gibt es somit einen Unterschied von 18 und
bei 30� C einen von 48 Makrokristalle. Die Abweichung entsteht haupts•achlich durch die
Proben M3045 und M3047 die bei 15000 g und 13000 g hergestelltwerden. Sie weisen
zwar die selben Charakteristiken wie die Reproduktion auf (Abb.4.13), jedoch sind gro�e
Makrokristalle hier in St•ucke zerbrochen, welche kleiner sind als die Untergrenze festlegt.
Die markierten Stellen in der Abbildung 4.13 zeigen, wo genausich die Unterschiede
be�nden.
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4 Auswertung

Damit ist im Hinblick auf den Parameter Temperatur das Ergebnis der Auswertung
best•atigt. Die Gesamtg•ute aller Makrokristalle bei 10� C betr•agt 1,79 und bei 30� C 1,46.
Damit best•atigt die Reproduktion ebenfalls eine h•ohere G•ute f•ur den Parameter 10� C.

(a) M3045 (b) M3045R (c) M3047 (d) M3047R

Abbildung 4.13: Vergleich von stark abweichenden Proben bei30� C.
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4.4 Reproduzierbarkeit

Beschleunigung [g] 300-400� m 401-700� m 701-1000� m ab 1000� m

21000 1 0 0 2

20000 7 8 1 3

19000 1 0 0 2

18000 13 1 2 2

17000 4 2 1 1

16000 1 3 1 4

15000 1 1 2 1

14000 4 2 1 2

13000 0 0 0 0

12000 0 0 0 0

11000 1 0 2 2

10000 8 2 2 2

9000 0 1 1 0

8000 3 2 2 1

7000 0 6 2 1

6000 8 16 1 5

5000 0 0 4 2

4000 13 10 1 2

3000 3 2 0 0

2000 9 10 0 0

1000 3 0 1 0

Tabelle 4.10: Anzahl der Makrokristalle bei der Reproduktionder Versuchsreihe 10� C.
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4 Auswertung

Beschleunigung [g] 300-400� m 401-700� m 701-1000� m ab 1000� m

21000 1 3 0 0

20000 3 5 0 1

19000 3 3 2 0

18000 0 2 1 0

17000 1 5 1 0

16000 4 4 1 0

15000 8 15 5 3

14000 4 2 0 0

13000 14 3 0 1

12000 1 1 0 0

11000 0 2 0 1

10000 0 2 1 0

9000 2 1 0 0

8000 1 2 1 0

7000 1 1 0 0

6000 1 4 1 0

5000 1 2 0 0

4000 1 2 0 1

3000 3 4 0 0

2000 2 1 0 0

1000 1 2 1 0

Tabelle 4.11: Anzahl der Makrokristalle bei der Reproduktion der Versuchsreihe 30� C.

54



4.5 Fehlerbetrachtung

Durch Auswertung der Balkendiagramme in Abbildung 4.14 sind die Aussagen•uber
die Beschleunigungen bei 10� C best•atigt: Es entstehen durch alle Beschleunigungen idea-
le Makrokristalle, ihre Anzahl und Gr•o�e wird durch die Trocknung beein
usst. Die Aus-
sagen f•ur 30� C sind bis auf bei den Ausrei�ern ebenfalls best•atigt. Zusammenfassend gilt:
die Zentrifugationstemperatur 10� C beg•unstigt die Bildung von Makrokristallen.

Abbildung 4.14: Optimale Beschleunigungen bei der Reproduktion

4.5 Fehlerbetrachtung

Verringerte Anzahlen und L•angen von Makrokristallen auf den Proben k•onnen verschie-
dene Ursachen haben. Eine unzureichende Reinigung des Probenr•ohrchens oder der Pi-
pette kann dazu f•uhren, dass sich Fremdpartikel in die Suspension mischen. Dadurch
kann die Selbstorganisation emp�ndlich behindert werden.Wird der •Uberstand nicht
vollst•andig entfernt, beeintr•achtigt dies die Anlagerung des Sediments auf dem Substrat.
Das Toluol wird sich vor den Nanopartikeln hochziehen, da diese tr•ager sind. Dadurch
kann das Substrat nicht ausreichend mit Sediment bedeckt werden. Wenn bei der Ab-
nahme Teile des Sediments entnommen werden, so kann das Substrat ebenfalls nicht
ausreichend bedeckt werden. Nanopartikel k•onnen redispergieren, wenn die Suspension
nicht lange genug Zentrifugiert wird oder das Probenr•ohrchen nach der Zentrifugation
durch unvorsichtige Handhabung Ersch•utterungen ausgesetzt wird. Bei der Entnahme
aus dem Probenr•ohrchen sind die Proben einer starken mechanischen Beschleunigung
ausgesetzt. Dabei werden Makrokristalle von der Probe abgeschert und massive Bl•ocke
zerfallen. Zus•atzlich herrscht zwischen dem getrockneten Sediment und dem R•ohrchen
eine Anziehungskraft. Dadurch k•onnen sich Makrokristalle auch an der Wand anhaften
und sich so von der Probe l•osen.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Abschlussarbeit wurde eine strukturelle Analyse anselbstorganisierenden, ma-
gnetischen Makrokristallen vorgenommen. Dazu geh•orte die Untersuchung der L•ange,
Form und die Nanopartikelordnung. Es sollte durch eine•Anderung der Herstellungs-
parameter Temperatur und Beschleunigung festgestellt werden, ob sich Nanopartikel
aus Eisenoxid dazu beein
ussen lassen gezielt ideale, massive Makrokristalle zu bilden.
Diese Parameter bezogen sich auf das Zentrifugieren der Nanosuspension mit der Zen-
trifuge Fresco 21. Sie wurde in einem Bereich von 21000 g bis 1000 g bei 10� C und
30� C zentrifugiert. Die anschlie�ende Trocknung der Proben wurde ebenfalls durch ver-
schiedene Methoden verglichen. Die Analyse der L•ange und Form, sowie die Z•ahlung
der entstandenen Makrokristalle wurde mit dem Rasterelektronenmikroskop SU8000
vorgenommen. Die Analyse der Ordnung der Nanopartikel im Makrokristall mit dem
R•ontgenkleinwinkeldi�raktometer GALAXI. F •ur die Auswertung wurde betrachtet, in
welcher Anzahl und L•ange Makrokristalle bei jedem Parameter entstanden sind.

Aus der Auswertung ging als Schlussfolgerung hervor, dass 10� C der bessere Parameter
ist. Es entstanden deutlich mehr Makrokristalle und dies bis zu einer Beschleunigung von
2000 g. Daher lag hier kein eindeutiger optimaler Parameterdaf•ur vor. Bei 30� C emp-
�ehlt es sich, eine Beschleunigung von 13000 g nicht zu unterschreiten. Eine Trocknung
der Proben unter dem Abzug war eine ausreichend geeignete Methode f•ur die Bildung
der Makrokristalle. Alternative Trocknungen haben weder die Ausbeute erh•oht, noch ein
Abbrechen der Makrokristalle von der Probe verhindert. KeinParameter hat eine hohe
Nanopartikelordnung herbeigef•uhrt. Durch Vergleichsproben konnten diese Ergebnisse
best•atigt werden.

Ein weiteres Ziel war es, eine Aussage•uber eine m•ogliche G•ute der Makrokristalle zu
tre�en. Als notwendige Bedingung f•ur die G•ute galt die Verwendbarkeit der Makrokris-
talle. Diese bezieht sich darauf, ob ein Makrokristall von der Probe entnommen werden
konnte. Daf•ur musste er einer gewissen Form und Stabilit•at entsprechen. Die Einteilung
in L•angenklassen hatte dabei schon geholfen, nicht verwendbare Kristalle auszuschlies-
sen. Die•ubrig gebliebenen wurden nun noch nach Form und Stabilit•at untersucht. Um
der G•ute Aussagekraft zu verleihen, wurde sie durch eine mathematische Beziehung der
Formen zueinander in eine Zahl transferiert. Anhand dieser G•utezahl, wurden die Un-
terschiede der Parameter aus der Analyse ebenfalls best•atigt.

F•ur zuk•unftige strukturelle Analysen gilt es, die Versuchsreihe mit tieferen Tempera-
turen unter ansonsten gleichen Beschleunigungen zu wiederholen. Da die Trocknung
und das Herausnehmen der Probe aus dem Probenr•ohrchen sich entscheidend auf die
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Stabilit •at und somit die Ausbeute von Makrokristallen auswirkt, m•ussen hier verst•arkt
alternative L•osungen untersucht werden. Nanopartikel mit modi�zierter H•ulle k•onnten
die Anhaftung verringern. Eine alternative Methode um die mechanische Beanspruchung
durch die Pinzette zu verringern k•onnte sein, das Probenr•ohrchen nach der Trocknung zu
verk•urzen damit mehr Raum um die Probe zur Verf•ugung steht und diese so vorsichtiger
angepackt werden kann.
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Abbildung 5.1: Alle bei 10� C hergestellten Proben
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Abbildung 5.2: Alle bei 30� C hergestellten Proben
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Abbildung 5.3: Alle bei 10� C reproduzierten Proben
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Abbildung 5.4: Alle bei 30� C reproduzierten Proben
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