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1 Motivation

Nanomaterialien sind Grenzgénger. Weder die Theorie der makroskopischen Festkorper, noch die
der Atome konnen alle Effekte auf der Nanoskala beschreiben. Die Wechselwirkungen zwischen Na-
nopartikeln, die aus einigen hundert bis mehreren tausend Atomen bestehen, haben teils atomare,
teils makroskopische Urspriinge. Diese Kombination fithrt zu besonderen Phénomenen, die nur auf
der Nanoskala zu beobachten sind.

Das langfristige Ziel ist, sich diese Effekte in Form von funktionalen, neuen Materialien zu nut-
ze zu machen. Nanopartikel konnen sich ohne menschlichen Einfluss durch Selbstorganisation zu
geordneten Strukturen zusammenfinden. Bevor man perfekte Strukturen aus Nanopartikeln bauen
kann, muss man zunédchst verstehen, wie die Partikel sich von selbst organisieren und wie sie mit-
einander wechselwirken. Die Selbstorganisation war bereits Gegenstand diverser Untersuchungen.
Dabei wurden in verschiedenen Experimenten die van der Waals-Wechselwirkung und die Dipol-
Dipol-Wechselwirkung als wichtigste Wechselwirkungen identifiziert [1, 2|. Ferner ist es wichtig, die
Zusammenhénge zwischen Nanopartikel-Strukturen und ihren physikalischen Eigenschaften zu ver-
stehen.

An diesem Punkt setzt diese Arbeit an. Es soll untersucht werden, wie selbstorganisierte, zweidi-
mensionale Nanopartikel-Schichten, eingebettet in eine diinne Matrix, mit verschiedenen Matrixma-
terialien interagieren. Dabei sind zum Einen die Struktur der Nanopartikel-Schicht und der Matrix
zu untersuchen, zum Anderen soll der Einfluss der Nanopartikel auf die elektrische Leitfahigkeit
der Matrix erforscht werden. Da fiir diese Untersuchungen magnetische Eisenoxid-Nanopartikel zum
Einsatz kommen, liegt ein besonderer Fokus auf dem Auftreten magnetoresistiver Effekte, die durch
die besonderen Spin-Strukturen der Nanopartikel verursacht werden kénnen. Diese MR-Effekte sind
in den letzten Jahrzehnten in diversen Diinnschicht-Systemen untersucht worden. Im Folgenden soll
analysiert werden, ob sie auch in magnetischen Nanopartikel-Kompositsystemen auftreten.

In ferner Zukunft ist auch die Verwendung solcher Nanopartikel-Metall-Schichten in nanoelektroni-
schen Anwendungen denkbar. Besonders in der Datenspeicherung, in der magnetoresistive Effekte
bereits Verwendung finden, kénnen magnetische Nanopartikelsysteme auf langer Sicht zur Anwen-
dung kommen. Da der Bedarf an Speicherplatz so hoch ist wie noch nie, ist es Zeit, sich mit den
magnetoelektrischen Vorgéngen in Nanopartikelsystemen vertraut zu machen.



2 Theoretische Grundlagen

2.1 Eisenoxid

Die Gruppe der Eisenoxide umfasst diverse Eisen-Sauerstoff-Verbindungen. Davon treten in den in
dieser Arbeit untersuchten Nanopartikeln drei verschiedene Konfigurationen auf, die im Folgenden
naher beschrieben werden sollen.

Bei Magnetit (Fe?t(Fe3t)037) handelt es sich um ein schon im 6. Jahrhundert vor Christus fiir
starken Magnetismus bekanntes schwarzes Mineral, dass in der Natur hdufig vorkommt [3] und als
Pigment sowie in der Spinelektronik Verwendung findet [4]. Die Magnetit-Einheitszelle besteht aus
32 0?7, 16 Fe?*t und 8 Fe?T-Ionen und bildet eine inverse Spinellstruktur, vgl. Abb. 2.1. Dabei
sind alle Fe?t und die Hilfte der Fe3t oktaedrisch, die restlichen Fe3+4 tetraedrisch koordiniert.
Unterhalb der Curie-Temperatur gleichen sich die Spins der oktaedrisch und tetraedrisch angeord-
neten Eisenionen aus, sodass durch die 8 oktaedrischen Fe?* ein ferrimagnetisches Moment erzeugt

wird [5].

Ebenfalls eine inverse Spinell-Struktur weist Maghemit (7 — Fe203), ein weit verbreitetes, braunes
Mineral auf. Maghemit kann durch Kalzinierung von Magnetit gewonnen werden. Auch Maghemit
ist ferrimagnetisch (siehe Tabelle 2.1), da sich die Spin von 8 der 16 oktaedrisch angeordneten und
der 8 tetraedrisch angeordnete Eisenatome ausgleichen und die Spins der iibrigen 8 oktaedrischen
ein Moment erzeugen. Maghemit wird unter anderem in Magnetsensoren verwendet [6].

Wiistit (F'eO) hingegen ist ein tiefschwarzes Mineral, das in der NaCl-Struktur kristallisiert. Wiistit
ist unterhalb von 840 K metastabil [7] und wird bei hohen Temperaturen aus eisenhaltigen Mineralien
gewonnen. Es besteht aus einer Uberlagerung zweier kubisch-flichenzentrierter Gitter. Das fiihrt
zu antiferromagnetischen Eigenschaften, da sich die Spins aus beiden fcc-Gittern ausgleichen. Als
einziges der vorgestellten Eisenoxide ist Wiistit ein Halbleiter [8].

oktaedrische pos. G_é?:o

(Fe**und Fe*')

o

Abbildung 2.1: Einheitszelle von Magnetit. Bild entnommen aus [9].
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Tabelle 2.1: Physikalische Eigenschaften der beschriebenen Eisenoxide
Magnetit Maghemit Wiistit
Struktur inverses Spinell inverses Spinell NaCl
Magn. Eigenschaften  Ferrimagnet (T < T¢) Ferrimagnet (T' < T¢)  Antiferromagnet (T < Tn)
Isolator (T < Tvy)

El. Eigenschafen halbmetallisch(T > Ty) Isolator Halbleiter
Ty = 122K _ —

char. Temperaturen Te = 858K To = 820K Tn = 198K

Anisotropiekonst. 10* — 10° 10° -

2.2 Matrixmaterialien

Zur Beschichtung der Nanopartikel werden folgende Materialien ausgewahlt: Aluminium, Chrom,
Palladium, Silber, Platin und Gold. Diese weisen grofse Unterschiede in ihren elektrischen und ma-
gnetischen Eigenschaften auf. Palladium und Platin kommen genau wie Silber und Gold aus der
gleichen Hauptgruppe und haben durch die &hnliche Elektronenkonfiguration prinzipiell vergeichba-
re Eigenschaften, siehe Tabelle 2.2. Zudem haben Gold und Silber eine hohe Leitfahigkeit. Hinzu
kommt, das Gold und Silber diamagnetisch sind, also eine negative, aber auch sehr kleine Suszeptibi-
litat aufweisen. Chrom hat von allen Matrixmaterialien den héchsten spezifischen Widerstand, weist
aber gleichzeitig eine Vielzahl von magnetischen Phaseniibergdngen und eine relativ hohe Magneti-
sierbarkeit auf. Zudem wird Chrom unterhalb der Néel-Temperatur von 308 K antiferromagnetisch
und verspricht daher fiir Magnetowiderstandsmessungen eine Vielzahl von Effekten [10]. Durch diese
Auswahl ist auch ein Vergleich von para-, dia- und antiferromagnetischen Materialien gewahrleistet.

Tabelle 2.2: Physikalische Eigenschaften der Matrixmaterialien [11, 12]

Material Al Cr Pd Ag Pt Au
Ordnungszahl 13 24 46 47 78 79
Elektronen-

konfiguration 352 3p! 3d5 4s! 4d10 559 4d™0 55t 414 549 651 4f™ 5410 65!
spezifischer

Widerstand [1078 Qm] 2,7 13,0 9,8 1,6 9,8 2,1
spezifische

Suszeptibilitat [10’8%;] 0.8 4.5 6.7 -0.2 1.3 -0.2
Magnetische Paramagnet

Eigenschaften Paramagnet  Antiferromagnet (Ty=308 K) Paramagnet Diamagnet Paramagnet Diamagnet

2.3 Magnetismus

Die atomaren Ursachen des Magnetismus, welche erst im 20. Jahrhundert aufgeklért wurden, liegen
vor allem in der Elektronenhiille des Atoms. Das magnetische Verhalten eines Stoffes wird mafgeblich
durch die Zusténde der Elektronen bestimmt. Diese Zustdnde werden durch die Hauptquantenzahl
n, die Drehimpulsquantenzahl 1 und die magnetischen Quantenzahlen m; zum Drehimpuls L und
Mg zZum Spin S beschrieben.
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Fiir die genannten Quantenzahlen gilt:

n=1,23.

[=0,1,....,.n—1

my=—1,—l+1,..,1—1,1
1

ms::l:§

Da geméf dem Pauli-Prinzip keine zwei Elektronen eines Atoms 4 identische Quantenzahlen besitzen
diirfen, konnen in einem Orbital nicht mehr als zwei Elektronen aufhalten. Dadurch unterscheiden
sich die Elektronenhiillen der Elemente nicht nur durch die Elektronenzahl, sondern auch in ihrer
Struktur.

2.3.1 Diamagnetismus

Diamagnetismus ist die haufigste, gleichzeitig aber auch schwéchste Art des Magnetismus und nur
dann zu beobachten, wenn sich das Diamagnetikum in einem externen magnetischen Feld B befindet.
Anschaulich kann das diamagnetische Moment durch induzierte Kreisstrome beschrieben werden,
bleibt jedoch ein Quanteneffekt. Das induzierte Moment i hat dann den Energieeigenwert

E=p-B (2.1)

und der Hamiltonoperator des Systems einen Term der Form

> (i)’ (2.2)
1=

mit dem mittleren Abstand zwischen Kern und Elektron (r;), der Teilchenzahl N, der Elektronen-
masse me und der Elementarladung e. Die Suszeptibilitdt xy kann durch

ZHOfI_ NZppe?
B2 6me

Xdia = — (r)? <0 (2.3)
identifiziert werden, wobei po die magnetische Feldkonstante und Z die Kernladungszahl ist. Die
Suszeptibilitit stellt einen Wert fiir die Magnetisierbarkeit des Materials dar [13, 14].

2.3.2 Paramagnetismus

Ist eine Schale eines Atoms nicht voll besetzt oder hat es ungepaarte Elektronen, so hat es ein
mikroskopisches magnetisches Moment. Durch ein externes Magnetfeld lédsst sich dieses parallel zum
Feld ausrichten, das Material wird mit

i = —W?Bf (2.4)

magnetisiert, wobei thermische Fluktuationen dem Effekt entgegenwirken. g ist der Landé-Faktor
mit g ~ 2 fiir Elektronen. Wird das externe Feld entfernt, verschwindet die Ausrichtung und damit
auch die Gesamtmagnetisierung wieder. Fiir den Hamiltonoperator findet man folgenden Term:

-HPara = %(E +g§) ' E (25)



2 Theoretische Grundlagen

Im Gegensatz zum Diamagnetismus ist die Suszeptibilitdt eines Paramagneten stark temperaturab-
héngig. Es gilt das Curie-Gesetz:

2 2 2
poppg” N popN  C
ara — J(J+1) = = = 0 2.6

wobei N die Anzahl der magnetischen Atome und C die Curie-Konstante ist. Die paramagnetische
Suszeptibilitét ist nicht nur erheblich grofer, sondern weist auch das entgegengesetzte Vorzeichen zu
Xdia auf [13, 14].

2.3.3 Kollektiver Magnetismus
Ferromagnetismus

Da bei einer antisymmetrischen Ortswellenfunktion (Triplettniveau) der Abstand des Elektrons vom
Kern durch die stidrkere Coulombabstofiung grofer und damit die Energie geringer als bei einem
Singlett ist, ist es bei bestimmten Materialien energetisch giinstiger, ein Niveau hoherer Energie
im Triplett, als ein niedrigeres im Singlett zu besetzen. Die Ursache hierfiir ist die direkte Aus-
tauschwechselwirkung. Dabei kommt es zu einer Erhéhung der kinetischen Energie, weil sich auch
die Fermikante erhcht. Deshalb ist bei paralleler der beiden Spins die Gesamtenergie geringer. In
bestimmten Temperaturbereichen wird durch die Spinumkehr Singlett — Triplett eine parallele
Ausrichtung der magnetischen Momente erreicht [13]. Die Suszeptibilitit folgt dem Curie-Gesetz,
divergiert aber statt bei T'=0 bei T' = T(:

C

— (2.7)

Xferro =
Ferromagnetismus kann nur unterhalb der Curie-Temperatur vorkommen, da bei héheren Tempera-
turen Fluktuationen die Ausrichtung iiberlagern. Es bilden sich Felder gleicher Magnetisierung aus,
die Weiftschen Bezirke, die eine Ausdehnung der Gréfenordnung 100um erreichen. Diese entstehen
als Folge der Energieminimierung, bei der zwar die Ausbildung von Wéanden zwischen den Bezirken
zu einer Energieerhohung, die Reduktion von Streufeldern jedoch zu einer Minimierung fithrt. Diese
bis zur Sittigung magnetisierten Zonen sind durch Bloch-(Rotationsachse senkrecht zur Bezirksgren-
ze) oder Néel-Wiande (Rotationsachse parallel zur Bezirksgrenze) voneinander getrennt, siehe Abb.
2.2. Ist die Schichtdicke des Materials viel kleiner als die Breite der Wand, dominiert die Néel-Wand,
bei dickeren Schichten die Bloch-Wand [15].
Beim Ubergang zwischen zwei Doménen spielt die Energiebilanz aus Austausch und Anisotropie eine
entscheidende Rolle: Die Austausch-WW hat bei moglichst paralleler Magnetisierung zweier benach-
barter Doménen eine Energieminimum, wéhrend die Anisotropieenergie eine méoglichst orthogonale
Anordnungminimal wird. Deshalb dndert sich die Magnetisierung nicht abrupt, sondern dreht sich
stetig auf der Langenskala einiger Atomlage [13]. Zur Minimierung der Energie befinden sich die
Wiénde héufig an Gitterfehlern.
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\
(d) {0,

B2 I [

Abbildung 2.2: Vergleich von Néel-Wand (a, ¢) und Bloch-Wand (b, d) in der x-y-Ebene (a, b) und
dreidimensional (¢, d). Die Richtung der magnetischen Momente in der Mitte der
Wand ist senkrecht zueinander. Bild entnommen aus [15].

Wird ein externes Feld moduliert, folgt die Magnetisierung dem B-Feld mit einer Verzogerung, wie in
Abb. 2.3 dargestellt. Wenn die Feldstérke aus einem Zustand der Sattigungsmagnetisierung Mg auf
0 reduziert wird (sieche Abb. 2.3, blaue Kurve), verbleibt im Magneten die Remanenzmagnetisierung
Myem. Wird das Feld weiter reduziert, sinkt die Magnetisierung an der Stelle der Koerzitivfeldstarke
Hioer, auf Null ab. Dieses Verhalten wird neben der Doménenwandbewegung durch eine kohérente
oder inkohédrente Rotation der Magnetisierung verursacht [13, 16].

MM
Mg
Mrem
—Hroer=
Hyoers H
—A lrrern.
— Mg

Abbildung 2.3: Hysteresekurve eines Ferromagneten. Nach dem Magnetisieren des urspriinglich un-
magnetisierten Materials (griin) verbleibt bei einem Herunterfahren des Magnetfeldes
eine Remanenzmagnetisierung bestehen (blau). Fiir eine Magnetisierung mit entge-
gengesetzem Feld ist die Kurve punktsymmetrisch gespiegelt (rot). Bild frei nach
[13].

In Metallen ist der Ferromagnetismus durch itineranten Bandferromagnetismus zu beschreiben, bei
dem die fiir den Magnetismus verantwortlichen Elektronen an der Bindung teilnehmen. Dabei kommt
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es zu einer starren Verschiebung der Bander mit Spin up und Spin down [17]. Dadurch kommt es auch
zu einer Verschiebung der Zustandsdichte D(E). In diesem Fall gilt das Stoner-Kriterium [18, 17]:

JD(E) > 1 (2.8)
Antiferromagnetismus

Antiferromagnetismus basiert ebenfalls auf der Austauschwechselwirkung, jedoch hat die Austausch-
konstante das zum Ferromagneten entgegengesetzte Vorzeichen. Dieses Verhalten kann man als ent-
gegengesetzte Spinausrichtung in zwei oder mehr tiberlagerten Gittern veranschaulichen. Auf diese
Weise kommt es, wenn die magnetischen Momente beider Untergitter gleich grofs und entgegengesetzt
sind, zu einer Kompensation der magnetischen Momente und die Gesamtmagnetisierung ist nur bei

angelegtem externen Magnetfeld ungleich Null. Dieser Effekt ist nur unterhalb der Néel-Temperatur
T'n zu beobachten. Analog zum Ferromagneten gilt hier

C

Xantiferro =
und die Suszeptibilitidt wird bei der Néel-Temperatur maximal (vgl. Abb. 2.4) [19].

Ferrimagnetismus

Kompensieren sich bei iiberlagerten Unterittern die entgegengesetzt ausgerichteten Spins nicht voll-
stdndig, kommt es zu einer von Null verschiedenen Gesamtmagnetisierung. Dieser Fall tritt ein,
wenn die magnetischen Momente unterschiedlich grofs sind oder die Verkippung eines Untergitters
von magnetischen Atomen stérker als die eines anderen ist. Ferrimagneten zeigen ebenfalls Bezirks-

und Hystereseeffekte. Die in Kapitel 2.1 beschriebenen Minerale Magnetit und Maghemit sind z. B.
ferrimagnetisch [20, 21].

a) b) 1

T(K) T(K}

Abbildung 2.4: Vergleich der Temperaturabhéngigkeit der Suszeptibilitdt von Ferro-, Ferri- und An-
tiferromagneten. a) Ferro- oder Ferrimagnet zeigen qualitativ das gleiche Verhalten:
Die Suszeptibilitdt ist im Temperaturnullpunkt am gréfiten und fallt bis zur Curie-
Temperatur stark ab. b) Der Antiferromagnet erreicht seine maximale Suszeptibili-

tat bei der Néel-Temperatur. Im Grenzfall hoher Temperaturen verschwinden beide
Suszeptibilitdten. Bild entnommen aus [22].
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2.3.4 Magnetische Wechselwirkungen
Magnetische Dipol-Dipol-Wechselwirkung

Durch magnetische Dipole wird eine Wechselwirkung verursacht. Fiir punktférmige und sphérische
Objekte gilt fiir das hervorgerufene Feld:

ﬁ:?)(m-r)-r—m (2.10)

4 pdrs

Hierbei ist m = ,uOVH das magnetlsche Moment und 7 der Einheitsvektor in Wechselwirkungsrich-
tung. Uber die Kraft F= V(m H ) folgt fiir das zugehorige Potential:

(2.11)

Vg = —/ F(P)di = —m - H =
0

Diese Formel zeigt, dass die magnetische Dipol-Dipol-Wechselwirkung antiproportional zur dritten
Potenz des Abstandes ist [13].
Fiir den Spezialfall zweier paralleler bzw. antiparalleler Dipole, die zur Wechselwirkungsrichtung um
den Winkel © verdreht sind, ergibt sich:

mima(l — 3cos(O))

Vi == 2.12
dd 4 pdrs (2.12)

Fiir Eisen berechnet sich die maximale Wechselwirkungsenergie zu etwa 100 pueV', was einer Tempe-
ratur von 1,2 K entspricht [23]. Da Ferromagnetismus auch bei Raumtemperatur auftritt, kann die
Dipol-Wechselwirkung nicht die Ursache sein.

Austauschwechselwirkung

Bei der Austauschwechselwirkung handelt es sich um eine magnetische Wechselwirkung, die auf dem
Pauli-Prinzip und der Coulombwechselwirkung beruht. Dabei sind die direkte und drei Formen der
indirekten Austauschwechselwirkung zu unterscheiden:

Direkte Austauschwechselwirkung Die direkte Austauschwechselwirkung fiihrt zu ferromagneti-
schen Eigenschaften, wie in Kapitel 2.3.3 beschrieben. Es kommt zu einer Wechselwirkung, wenn sich
zwei Orbitale benachbarter Atome iiberschneiden. Die Singlettwellenfunktion (symmetrisch), fiithrt
zu einer antiparallelen Spinausrichtung, wiahrend die Triplettwellenfunktion (antisymmetrisch) der
parallelen Ausrichtung entspricht. Mit der jeweiligen Energie

E= / U* HUdrydrs (2.13)
folgt fiir die Energiedifferenz:
Es — Er = 2/\P§\II*TI§I\IIS\I/Tdr1dr2 = 2J (2.14)

Dabei ist J die Austauschkonstante, Es und Er sind die Energien des Singlett- bzw. Triplettzustands.
Diese Differenz gibt an, welcher Zustand energetisch giinstiger ist und welche Ausrichtung sich ergibt.
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Die Austauschkonstante kann fiir unterschiedliche Wellenfunktionen verschieden sein, der allgemeine
Hamiltonoperator ist [24]:

H=-) 1758, (2.15)
ij

Welches Vorzeichen die Wechselwirkung tragt, hingt hierbei von J ab: Fiir J>0 wird die Parallelitét
beider Spins bevorzugt, bei J<0 ist die antiparallele Orientierung favorisiert [18, 20].

Superaustauschwechselwirkung Bei der Superaustauschwechselwirkung sind Elektronen nicht orts-
fest in einer Bindung zwischen zwei Elektronen lokalisiert, sondern kénnen sich virtuell zwischen zwei
Atomen bewegen. Durch die Delokalisierung kommt es zu einer Energieverringerung. Die Goodenough-
Kanamori-Anderson-Regeln sagen die charakteristische Magnetisierung bei Austauschwechselwir-
kungen geméft dem Pauli-Verbot und den Hund “schen Regeln wie folgt voraus:

e Ein 180°-Austausch zweier gefiillter oder leerer Orbitale ist stark antiferromagnetisch.

e Ein 180°-Austausch zwischen einem gefiillten und einem leeren Orbital ist schwach ferroma-
gnetisch.

e Ein 90°-Austausch zwischen gefiillten Orbitalen ist schwach ferromagnetisch [23].

a) F'(\‘: >< :’)}L ) -

H;T 8 D 9&1)“ .
o A

" ADODE

e DO i1

1@®®® Fiit

Abbildung 2.5: Superaustausch bei Maghemit (F e%+O§_): a) Antiparallel ausgerichtete Spins der
Bindungselektronen (180°). Das Hiipfen der Elektronen in benachbarte Orbitale ist
erlaubt, es findet antiferromagnetischer Superaustausch statt. b) Parallel angeord-
nete Spins der Bindungselektronen (180°). Es gibt keinen Superaustausch, da dieser
durch das Pauli-Prinzip verboten ist. ¢) Linke Bindung siehe a), auch die rechte 180°-
Bindung zwischen einem Spin und einem leeren Orbital erlaubt ferromagnetische
Austauschwechselwirkung. d) Die 90°-Bindung erlaubt ebenfalls ferromagnetischen
Superaustausch. Bild modifiziert nach [23].

Doppelaustauschwechselwirkung Wiéhrend die Elektronenbewegung beim Superaustausch rein
virtuell ist, findet beim Doppelaustausch eine tatsdchliche Bewegung der Elektronen statt, zum
Beispiel iiber ein Sauerstoffatom zwischen zwei austauschenden Atomen, vgl. Abb. 2.6. Eine not-
wendige Bedingung fiir Doppelaustausch ist, dass die Spins der Atome parallel ausgerichtet sind, da
im Fall antiparalleler Spins die Hundsche Kopplung nicht iiberwunden werden kann [23].
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Abbildung 2.6: Doppelaustausch bei Maghemit (FngrOg_): a) Alle Spins kénnen das Orbital wech-
seln, da die lokalisierten Spins der beiden Fe-Atome parallel ausgerichtet sind. Das
Elektron wandert dabei vom linken zum rechten Eisenatom. b) Da die Spins anti-

parallel ausgerichtet sind, ist kein Doppelaustausch moglich. Bild modifiziert nach
[23].

Dzyaloshinsky-Moriya-Austauschwechselwirkung Die Dzyaloshinsky-Moriya- Austauschwechsel-
wirkung, auch anisotrope Austauschwechselwirkung genannt, basiert auf der Energieaufspaltung,
die durch die Spin-Bahn-Kopplung verursacht wird. Diese Art des Austausches findet man haufig in
Antiferromagneten, dabei kommt es zu einer Verkippung des Spins, sodass die antiferromagnetische
Spinordnung gestort wird und zusétzlich ein schwaches ferromagentisches Moment entsteht [23].

Rudermann-Kittel-Kasuya-Yoshida-Austauschwechselwirkung Nicht nur im Atom lokalisierte oder
bindende Elektronen, sondern auch Leitungselektronen kénnen zu einer Austauschwechselwirkung
fiihren. Die RKKY-Austauschwechselwirkung, auch itineranter Austausch genannt, bezeichnet die
ferro- oder antiferromagnetische Kopplung der Leitungselektronen an lokalisierte magnetische Stor-
stellen. Als einziger Austausch ist das Vorzeichen des RKKY-Austausches vom Abstand zweier
Storstellen abhéngig, es ergibt sich eine oszillierende Abhéngigkeit der Wechselwirkungskonstante
vom Abstand (Friedel-Oszillation) [25, 23, 26].

2.3.5 Nanomagnetismus

Reduziert man die Ausdehnung eines magnetischen Materials, so wird es in der Ausbildung von Do-
ménen und Wénden eingeschriankt. Das magnetostatische Potential V,, 5 ist proportional zu dem Vo-
lumen, die Energie einer Bloch-Wand Ep;.c, jedoch nur zur Oberflache. Deshalb sinkt Vs schneller
als Epjoch, wodurch bei einer bestimmten Grofe ein Gleichgewicht erreicht werden kann. Unterhalb
dieser Grofe dp,;; ist das Entstehen von Wanden energetisch unvorteilhaft und der Magnet besteht
nur noch aus einer einzigen Doméne [25], sieche Abb. 2.7. Fir die Richtung der Spins gibt es dabei
eine bevorzugte Orientierung aufgrund der kristallographischen Ordnung [27].

10
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Abbildung 2.7: Spinausrichtungen in verschiedenen Nanopartikeln: a) Paramagnetischer Nanopar-
tikel oberhalb der Curie-Temperatur: Die Spins sind in alle Richtungen statistisch
verteilt. b) Ferromagnetischer Nanopartikel unterhalb der Curie-Temperatur, aber
oberhalb der kritischen Groéfse: Es bilden sich mehrere Doménen aus, innerhalb dieser
sind die Spins parallel angeordnet. c) Ferromagnetischer Nanopartikel unterhalb der
Curie-Temperatur und unterhalb der kritischen Grofie: Es gibt nur eine Doméne, alle
Spins im Partikel sind parallel ausgerichtet. Bild entnommen aus [25].

Aus der Gleichgewichtsbedingung berechnet sich der kritische Durchmesser zu:

vVAK
pro M2

dirit = 18 (2.16)

mit der uniaxialen Anisotropie- K und der Austauschkonstante A [25].

Superparamagnetismus

Durch die uniaxiale Anisotropie der Partikel gibt es eine bevorzugte Achse, entlang derer die Aus-
richtung energetisch am giinstigsten ist. Im Jahr 1948 veroffentlichten E. Stoner und E. Wohlfarth
ein Modell, das Ein-Doménen-Nanopartikel als Rotationsellipsoide, die parallel zur bevorzugten Ach-
se ausgerichtet sind, beschreibt. Dabei wird innerhalb des Partikels eine homogene Magnetisierung
vorausgesetzt. Befinden sich die Spins eines Nanopartikels unterhalb der kritischen Grofie in einer
Ausrichtung parallel zur kristallographisch bevorzugten Achse, dann kann man sie unter der Annah-
me kohérenter Rotation zu einem Superspin-Moment zusammenfassen [25].

Das Stoner-Wohlfarth-Modell liefert fiir die winkelabhéngige Energieverteilung:

E = —Kcos*(© — ®) — HMycos(d) (2.17)

Dabei sind ® und © der polare- und azimutale Winkel zwischen Magnetisierung und bevorzugter
Achse und K die uniaxiale Anisotropiekonstante.

11
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Abbildung 2.8: a) Das Stoner-Wohlfarth-Modell: Elliptischer Nanopartikel (gelb) mit bevorzugter
Achse in z-Richtung, die Magnetisierung rotiert im Winkel ® um z. b) Winkelab-

héngigkeit der Energie fiir © = 45° bei verschiedenen h = Hic Bilder entnommen

aus |28, 29|.

In Partikeln unterhalb der kritischen Gréfe kann die thermische Energie auch unterhalb der Curie-
bzw. Néel-Temperatur ausreichen, um die durch die Anisotropie hervorgerufene Energiebarriere zu
iiberwinden. In diesem Zustand kann die Ausrichtung der Spins von einem Energieminimum in das
gegeniiberliegende umklappen. Die polare Energieverteilung ist in Abb.2.8 b) dargestellt.

Die exponentielle Temperaturabhéangigkeit der Zeit zwischen zwei Umklappprozessen wird durch die
Néel-Brown-Formel beschrieben: v

T = T0€*BT (2.18)
Dabei ist 79 die charakteristische Zeitskala des Materials. Unterhalb der Blocking-Temperatur T
bleibt die Magnetisierungsrichtung des Nanopartikels also fiir die Zeit 7 konstant [30, 25, 27].

Tp=—2V (2.19)

szzn(%)

2.4 Selbstorganisation

Magnetische Nanopartikel sind in der Lage, auch ohne dufsere Einfliisse geordnete und zusammenhén-
gende Strukturen aufzubauen. Selbstorganisation kann von Nanopartikel-Ketten {iber diinne Schich-
ten bis hin zu dreidimensionalen (Super-)Kristallen fithren und ermoglicht viele verschiedene Anwen-
dungen, beispielsweise in der Nanoelektronik und der Nanobiologie [31]. Diese Eigenschaft beruht
auf einer Vielzahl unterschiedlicher Wechselwirkungen der Nanopartikel untereinander. Es ist jeweils
von den Nanopartikeln selbst sowie den Umgebungsbedingungen bei der Selbstorganisation abhéan-
gig, welche Wechselwirkungen den gréfsten Einfluss haben. Die fiir diese Arbeit wichtigsten Kréfte
sollen im Folgenden charakterisiert werden.

12
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2.4.1 Van der Waals-Krafte

Der Begriff der Van der Waals-Wechselwirkung (VAW-WW) umfasst drei verschiedene kurzreich-
weitige Wechselwirkungen, die auf der Polarisierbarkeit von Mikroobjekten beruhen. Sie tritt bei
Atomen und Molekiilen auf und kann sowohl durch induzierte Dipole als auch durch die Polarisation
eines permanenten Dipols durch einen anderen erzeugt werden. Bei der Selbstorganisation tritt sie
zwischen den Oberflachenatomen benachbarter NP auf. Charakteristisch fiir alle VAW-WW ist die
%G-Abhéingigkeit.

Als Keesom-Kraft wird die Wechselwirkung zweier permanenter Dipole bezeichnet. Dabei sind wuy
und us die Polarisierbarkeiten der beiden Dipole. Des Weiteren kann ein permanenter Dipol einen se-
kundéaren Dipol in seiner Umgebung induzieren, was zur Debye-Wechselwirkung fiihrt. Hinzu kommt
beim Debye-Potential der Faktor «, die elektrische Polarisierbarkeit eines Partikels. Auch bei zwei
unpolaren Teilchen kann eine VAW-WW entstehen. Dabei entstehen durch Fluktuationen spontane
Polarisierungen. Diese London-WW wird, im Gegensatz zum Keesom- und Debye-Potential, nicht
mit zunehmender Temperatur schwéicher und ist viel geringer als die anderen VAW-WW [31, 13, 30].
Die gesamte VAW-WW ergibt sich aus der Summe der drei Potentiale:

2,2
Uy

v _ 2.20
Keesom 4871'26(2)6%]-6‘31—17“6 ( )

O[U2

—_—— 2.21
48m2ede2kpTrd (221)

VDebye =
3a’hv

—_— 2.22
64m2e3ro ( )

VLondon =

2.4.2 Magnetische Wechselwirkungen bei Nanopartikeln

Wie in Kapitel 2.3.4 beschrieben, kann die magnetische Dipol-Dipol-WW aufgrund des Superspins
sehr stark sein. Allerdings muss noch ein weiterer Term, die thermischen Fluktuationen betrachtet
werden. Es ergibt sich das Potential

Vaa = Vad,therm + Vid stat (2.23)
mit 5 9
Hila

V. = 4 2.24

dd,therm 487['2,[1% k‘BTTG ( )

Vidd,therm ist dabei deutlich geringer als Vg stqt, Was das Gesamtpotential leicht verringert. Zudem
besitzt Vggtherm eine deutlich kiirzere Reichweite als 2.12, da die Abstandsabhéngigkeit um drei
Potenzen schwacher ist.

Fiir Atome und Molekiile ist die magnetische Dipol-Wechselwirkung schwach (siche Kapitel 2.3.4),
bei Nanopartikeln hingegen kann ihr Einfluss durch die Parallelitdt der Spins unterhalb der Blocking-
Temperatur (Superspin) im Partikel dominant sein. Bei Nanopartikeln, die nur aus einer einzigen
Doméne bestehen, liegen permanente wechselwirkende Dipolmomente vor. Die Wechselwirkungs-
energie kann durch die Superspins in diesem Fall die Gréfsenordnung 100 K erreichen. Ist dies der
Fall, bilden die Nanopartikel bei geringen Konzentrationen kettenartige Strukturen [5, 20].
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2.4.3 Entropische Wechselwirkungen

Bei der Organisation in Vielteilchensystemen kann die Entropie einen grofsen Einfluss haben: Be-
findet sich ein System aufserhalb des Gleichgewichts, so bewegt es sich auf den Zustand maximaler
Entropie un damit einhergehend minimaler freier Energie zu. Obwohl dies im Allgemeinen zu einem
Zustand hoherer Unordnung fiihrt, kann die Entropie in speziellen Féllen auch zu einer geordneten
Strukturbildung fiithren [20, 31].

Je hoher die Konzentration der NP und je breiter die Grokenverteilung der Nanopartikel, desto
héufiger bilden sich wiahrend des Organisationsprozesses Kavitaten, in die keine weiteren NP hin-
einpassen, aus. Da mit diesen Hohlrdumen das den NP zur Verfiigung stehende Volumen reduziert
wird und die Entropie mit fallendem Volumen abnimmt, ist dieser Zustand entropisch unvorteilhaft.
Durch die Minimierung der Entropie werden die Hohlrdume unterdriickt, sodass eine geordnete,
dichte Struktur entstehen kann.

Sterische Repulsion

Abbildung 2.9: Sterische Repulsion: Anordnung von Liganden um zwei Nanopartikel.

Durch die grofe Oberflache im Verhéltnis zum Volumen haben die NP eine starke Reaktivitdt und
grofte Oberflichenkréfte. Weil das in der Regel ein unerwiinschter Effekt ist, miissen die NP vor und
wahrend des Organisationsprozesses vor Agglomeration geschiitzt werden. Dazu sind sie mit einer
Hiille aus langkettigen Molekiilen versehen. die Molekiile sind radial um den NP angeordnet, sodass
sich die eine Seite der langekttigen Molekiile auf der Oberfliche des Partikels befindet. Dadurch
entsteht eine biirstenartige Hiille, siche Abb. 2.9. Diese Hiille verhindert eine zu starke Annéhreung
zweier Partikel auf wie folgt: Die lankettigen Molekiile haben eine Gleichgewichtslange, die vor
allem vom umgebenden Medium abhéngt. Néhern sich zwei NP zu stark an, werden die Molekiile
gestaucht, wodurch ein osmotischer Druck entsteht, der eine abstofsende Kraft hervorruft, die durch
das Potential Vg beschrieben wird [32, 31, 33].

Das Potential der sterischen Repulsion von zwei Nanopartikeln mit den Radien a; und as im Abstand
b, der Oberflichendichte I' und der Ligandenldnge s mit N Monomeren kann mit der Abkiirzung
v = (b—a; — az)/2ho wie folgt dargestellt werden |31]:

_ 27T3a1a2k:BTFh8

9(1—v) 1—2v> 1-25
Vs = 2
6(a1 + a2)Ns

[—in(v) - ==+ —3— — 5 (2.25)
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Abbildung 2.10: Verarmung:Volumenzuwachs durch Anndherung zweier NP. Bild entnommen aus
[31].

Befinden sich zwei Nanopartikel gleichzeitig mit gelosten Makromolekiilen in Dispersion, dann wird
das den Makromolekiilen zur Verfiigung stehende Volumen vergrofert, wenn der Abstand b zwischen
den Partikeln kleiner als der Durchmesser des Makromolekiils ist, siche Abb. 2.10. Dadurch entsteht
ein osmotischer Druck, der die Nanopartikel zusammendriickt. Gleichzeitig steigt die Entropie durch
die Anndhrung der Nanopartikel und den Volumenzuwachs. Bei sphérischen Nanopartikeln ergibt
sich als Ndherung fiir die freie Energie [31]:

F = —NETIn(V + AV) ~ —Nk:T(ln(Vb) + A‘V/(T)) (2.26)
0

Dabei ist r der Abstand zweier NP und V das Gesamtvolumen der Losung.

2.4.4 Kapillarkrafte

Fiir NP, die wihrend des Organisationsprozesses von einer Flissigkeit umgeben sind, spielen Kapil-
larkréfte eine Rolle. Die Oberflichenspannung ooperf1 fiihrt zu einem Druckunterschied von

1 1

Ap = 00berfi (— + —) (2.27)
™ 2

zwischen einer Oberfliche mit Kriimmungsradius ro und einer mit r1. Solche gekriimmten Oberfla-

chen weisen eine hohere Verdunstungsrate als ebene Oberflachen auf. Ein Maf fiir die Benetzung

einer Oberflache ist der Kontaktwinkel ©, der durch die Young-Gleichung zu

Vs — ’YSL)

- (2.28)

O = arccos(

bestimmt wird, wobei « die Grenzflachenspannung ist und S die Oberfliache der Fliissigkeit, L. die des
Festkorpers und SL die Grenze zwischen fest und fliissig beschreibt. Je grofer der Kontaktwinkel,
desto geringer ist die Benetzung der Oberflache.

Kommen sich nun zwei Oberflichen unter Anwesenheit einer Fliissigkeit so nahe, dass sie durch
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einen diinnen Film verbunden sind, wird durch den Laplace-Druck und die Grenzflaichenspannung
eine anzichende Kraft herforgerufen [20]:

F = 2nlyp — nl?Ap (2.29)

Dabei ist 1 der azimutale Radius.

2.4.5 Weitere Wechselwirkungen

Neben den genannten treten in speziellen Fallen noch weitere Arten der Wechselwirkung auf:
Molekulare Oberflichenkrifte spielen vor allem bei der Assemblierung funktionalisierter Nanopar-
tikel eine wichtige Rolle. Sie verfiigen {iber eine kurze Reichweite und treten zum Beispiel in Form
von elektrischen Dipol-, Wasserstoffbriicken- und kovalenten Wechselwirkungen sowie koordinativen
Bindungen auf [31]. Des Weiteren finden wiahrend der Selbstorganisation Reibung und Konvektion
statt. Ferner kann die Selbstorganisation noch durch elektrostatische Kréfte beeinflusst werden, die
durch Oberfléchenladungen zu einer Anziehung oder Abstofung fiihren kdnnen. Dabei ist sowohl
eine Wechselwirkung mit einem externen Feld, als auch der Nanopartikel untereinander moglich
[31, 20, 33|.

2.5 Elektrischer Transport

2.5.1 Drude-Modell des freien Elektronengases

Die erste Beschreibung des elektrischen Transports in Metallen, die das Ohmsche Gesetz erklart,
wurde 1900 von Paul Drude verdffentlicht. Dieses klassische Modell sagt zwar die Grofenordnung
des Widerstandes gut voraus, zeigt jedoch bei der Berechnung der Elektronengeschwindigkeiten und
des Hall-Koeffizienten grofe Abweichungen von experimentellen Daten. Dennoch etablierte es sich
durch seinen klassischen Ansatz, die einfache Struktur und die gute Vorhersage der Lorenz-Zahl.
Das Drude-Modell wihlt die kinetische Gastheorie als Prinzip zur Beschreibung der Leitung durch
Valenzelektronen in Metallen. Dabei werden folgende Ansétze gemacht:

e Die Elektronen streuen mit der Streuzeit 7 an ortsfesten Atomriimpfen, deren Ausdehnung
vernachléssigt wird. Demnach ist die Streuwahrscheinlichkeit im Zeitintervall dt durch % ge-
geben.

e Nach jedem Streuprozess wird dem Elektron der Impuls p=0 zugeordnet.

e Zwischen zwei Stofen mit den Atomriimpfen bewegen sich die Elektronen frei durch den Fest-
koérper und wechselwirken mit magnetischen und elektrischen Feldern, jedoch nicht unterein-

ander [13].
Die elektrische Leitfahigkeit wird im Drude-Modell durch
: 2
j e Ttn
= 2 = ) 2.30
= E (2.30)

beschrieben. Hierbei ist j der elektrische Fluss und n die Anzahl der Elektronen. Dabei bewegen sich
die Elektronen mit der Driftgeschwindigkeit

eTFE

Me

vh = (2.31)

durch das Metall [13].
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2.5.2 Sommerfeld-Modell

Mit dem Aufkommen der Quantenmechanik stellte sich heraus, dass die Drude-Theorie gegen das
Pauli-Prinzip verstoft, denn es diirfen sich nicht zwei gleiche Spins im gleichen Orbital aufhalten.
Statt der kinetischen Gastheorie verwendete Arnold Sommerfeld 1933 die Fermi-Dirac-Statistik:

1

. 2.32
NE BB 41 (2.32)

Dieser Ansatz fithrt mit der Abkiirzung § = k;T wieder auf Gleichung 2.30, allerdings miissen
folgende Grofen modifiziert werden:

e Die Elektronenanzahl muss geméfs dem Pauli-Prinzip reduziert werden. Die Anzahl der leiten-

den Elektronen belduft sich in einem kubischen Volumen V = L3 mit den diskreten Energien
E = h2E>

T auf:

v

n= 22”F(B(E(k) —p)) = W
k

/ ne(B(E(k) — ) dk (2.33)

e Als 7 muss die Relaxationszeit an der Fermikante (F = Ep) verwendet werden. Die Fermi-
energie Fr ist dabei wie folgt definiert:

K2 (3n2np)s
Fp=——"— 2.34
P 2. (2.34)

e Fiir Elektronen im Gitter ist nicht die klassische Masse m, relevant, sondern eine effektive
Masse m}. Diese ist nicht isotrop, sondern eine tensorielle Grofe. Es gilt:

2E(k)\ -1

i =1 ) 2.35
(me) J dkldk] ( )
Das Sommerfeld-Modell bestétigt zudem das experimentell gefundene Dulong-Petit-Gesetz, dass
die spezifische Warmekapazitiat bei konstanter Teilchenzahl konstant ist. Es lieferte zudem eine
erste qualitative Beschreibung des Seebeck-Effekts, bei dem in einem Stromkreis aus zwei Leitern
unterschiedlicher Temperatur eine Spannung entsteht. [34].

2.5.3 Temperaturabhidngigkeit

Der spezifische Widerstand p = % héngt je nach Material unterschiedlich stark von der Temperatur
ab. Es gilt in linearer Naherung

p(T) = p(To)(1 + H(T — To)) (2.36)

mit der Referenztemperatur Ty und dem stark materialabhéngigen Temperaturkoeffizienten ¥ [35].
Die Temperaturabhéngigkeit der elektrischen Leitung folgt aus dem Sommerfeld-Modell, denn die
Streuzeit 7 hangt von der Temperatur des Leiters ab. Diese ist, wenn die Temperatur im Bereich der
Debye-Temperatur liegt, antiproportional zur Temperatur, da die Anzahl der Stofe mit steigender
Temperatur zunimmt. Im Fall von Phaseniibergdngen gilt diese Beziehung nicht mehr und es kommt
zu sprunghaften Anderungen [13]
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2.5.4 Leitfdhigkeit diinner Schichten

Die Theorien nach Drude und Sommerfeld beschreiben die Leitfahigkeit in einem dreidimensiona-
len Material makroskopischer Ausdehnung. Die elektrischen Eigenschaften von Metallen verdndern
sich, wenn die Ausdehnung des Leiters in einer oder mehreren Dimensionen sehr gering wird. Bei
diinnen Schichten wird die Elektronenbewegung in eine Richtung stark eingeschrinkt, sodass die
Leitung nur noch parallel zur Schichtebene erfolgt. In diesem Fall wird statt des Widerstandes der

Flachenwiderstand angegeben:

Rp = g (2.37)

Dabei nimmt der Widerstand mit der Dicke der Schicht ab, siehe Abb. 2.11.

spez. Widerstand

Schichtdicke

Abbildung 2.11: Spezifischer Widerstand einer diinnen Schicht in Abhéngigkeit der Schichtdicke.
Bild frei nach [36].

Im Grenzfall kontinuierlicher Zustandsdichten, also wenn d < z—; erfiillt ist, kann die Resistivitét
eines diinnen Films iiber einen Term der Form

p(d) = poo (1 + f(%,cloo» (2.38)

beschrieben werden [36]. Dabei handelt es sich bei ps, um den Widerstand eines dicken Objekts des
gleichen Materials, [ ist die mittlere freie Wegliange der Elektronen und c ist eine Konstante, die
sich bei quantenmechanischer Rechnung mit der mittleren mikroskopischen Rauhigkeit h,xr0 zZu
h? ergibt |37, 38|.

mikro

2.5.5 Granulare elektrische Netzwerke

Die bis hier diskutierten Modelle der elektrischen Leitung gehen von einem gleichméfigen, homoge-
nen Material aus. In vielen Anwendungen kommt es im Leiter zu Stérungen der Leitung, zum Beispiel
durch Verunreinigungen, Fehler im Gitter oder durch die Struktur des Leiters selbst. Haufig haben
diinne, leitende Schichten eine unregelméfige Oberflache oder eine kérnige Struktur. In diesem Fall
kann die Leitung durch ein granulares elektrisches Netzwerk beschrieben werden. Dabei kann der
Strom kurze Abstédnde zwischen den Kornern durchtunneln oder bei Beriihrung zweier Kérner durch
die Kontaktstelle fliefsen. Die durchschnittliche Grofe eines Korns sei a. Mit der charakteristischen
Energie E.pqr, der Zustandsdichte an der Fermikante v bestimmt sich die Leitfdhigkeit zu:
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o = 26*VE pqra? (2.39)

Beloborodov et al. (2007) [39] beschreiben einen linearen Zusammenhang zwischen log(R) und log(T)
fiir granulare, metallisch leitende Systeme. Daraus folgt, dass R proportional zu T~", n>0 ist. Diese
Funktion fiihrt zu einem Absinken des Widerstandes mit der Temperatur. Damit verhalten sich gra-
nulare Netzwerke entgegengesetzt zu homogenen Schichten, deren Widerstand mit der Temperatur
ansteigt.

2.5.6 Magnetowiderstand

Durch eine Magnetisierung des Leitermaterials oder ein nahe am Leiter positioniertes zweites Ma-
terial kann die Leitfahigkeit beeinflusst werden. Man unterscheidet vier dominante Effekte:

Lorentz-Magnetowiderstand und Hall-Effekt

Der Lorentz-Magnetowiderstand, Lorentz-Magnetoresistance (LMR) beruht auf der Ablenkung der
Leitungselektronen durch die Lorentz-Kraft

Fi, = qup x B, (2.40)

die durch ein externes Magnetfeld B auf die Elektronen ausgeiibt wird. Dadurch werden die Elek-
tronen auf Kreisbahnen gelenkt. Mafigeblich fiir die Stérke dieses Effekts ist die Ausrichtung von
Driftgeschwindigkeit und Magnetfeld zueinander, fiir eine orthogonale Ausrichtung wird die Lorentz-
Kraft maximal und sie verschwindet bei paralleler. Der durch diese Ablenkung erzeugte relative
Widerstandszuwachs kann durch das Kohler-Gesetz beschrieben werden:

Ap(B) eBT\?2
ppo - ( m} )

e
Dabei ist pg der Widerstand bei B = 0 [40].
Ist die Breite des Leiters kleiner als der Durchmesser der Kreise der Elektronenbahnen, so kommt es
zum Hall-Effekt. Durch die Lorentz-Kraft sammeln sich so auf einer Seite des Leiters mehr Elektronen
als auf der anderen an. Die Stérke dieses Effekts wird iiber die Hall-Konstante beschrieben. Aus der
allgemeinen Definition folgt mit dem Drude-Modell:

(2.41)

£ _ 1
Ay — — 2.42
"7 B~ Ne (2:42)
mit dem Strom j und dem zu E und j senkrecht stehenden Magnetfeld B [41]. Das fiihrt bei einer
Probe der Dicke d zum Hall-Widerstand:
AuB
Ryan = % (2.43)

Anisotroper Magnetowiderstand

Die Streuwahrscheinlichkeit der leitenden Elektronen veréndert sich ebenfalls mit der Anwesenheit
eines Magnetfeldes, hierbei kommt es auf den Winkel zwischen der Magnetisierungsrichtung der
Probe und der Stromrichtung an. Dieser als Anisotroper Magnetowiderstand, Anisotropic Magne-
toresistance (AMR) bekannte Effekt erzeugt durch eine richtungsabhéngigen Magnetowiderstand.
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2 Theoretische Grundlagen

Wenn Magnetisierung und Stromrichtung parallel sind, ist der Streuquerschnitt der Leitungselektro-
nen bei Spin-Bahn-Streuung grofer als bei orthogonaler Ausrichtung. Das verursacht bei paralleler
Ausrichtung einen groferen elektrischen Widerstand, bei rechtwinkliger einen geringeren. Das dafiir
verantwortliche elektrische Feld ist von der Form:

E =p. 4 Apcos®(¢) (2.44)

Dabei ist Ap die Widerstandsdifferenz zwischen paralleler(p) und senkrechter Ausrichtung (p. ).
[40].

Spin-Disorder

Bei Spin-Disorder handelt es sich um einen Magnetowiderstand, der durch die Streuung von leiten-
den Elektronen an Spin-Wellen verursacht wird. Durch die Streuung der Leitungselektronen kommt
es zu einer magnetfeldabhéngigen Widerstandspeak bei H=0 (siehe Abb. 2.12 a), da die Spins durch
das Magnetfeld ausgerichtet werden und der Effekt verschwindet. Diese Streuung ist in zudem pro-
portional zum Quadrat der Temperatur. Bei niedrigen Temperaturen beeinflussen vor allem die Spin
Wellen mit langer Wellenldnge die Bewegung der Elektronen [42].

Riesenmagnetowiderstand

Der Riesenmagnetowiderstand, Giant Magnetoresistance (GMR) tritt in abwechselnd magnetischen
und nicht magnetischen diinnen Schichtsystemen auf. Fiir die unabhéngige Entdeckung dieses Ef-
fekts wurde P. Griinberg und A. Fert im Jahr 2007 der Nobelpreis verliehen. Der GMR-Effekt beruht
darauf, dass die Streuung von Elektronen an den Grenzflichen der Schichten von ihrem Spin ab-
héngt. Elektronen, deren Spin parallel zur Magnetisierung gerichtet ist, werden im magnetischen
Material starker gestreut als die der antiparallelen. Sind die Magnetisierungen zweier ferromagneti-
scher Schichten entgegengesetzt, so werden die Elektronen, deren Spin parallel zur Magnetisierung
der ersten Schicht ausgerichtet ist, dort stark gestreut. In der zweiten Schicht wird dieser Spin
weniger gestreut, siche Abb. 2.12 b). Beim entgegengesetzten Spin ist es umgekehrt. Durch die rezi-
proke Addition der Widerstéande ist der Widerstand bei antiparalleler Ausrichtung der magnetischen
Schichten grofier als bei paralleler. Der spezifische Widerstand einer Schicht ist

2p

= 2.45
1+ Vspin ( )

p+

mit dem Spin-Anisotropie-Koeffizienten vspi,. Der Gesamtwiderstand des Schichtsystems betragt
/0
Rges = Ro + ARsin (§>, (2.46)

wobei © der Winkel zwischen den Magnetisierungen zweier benachbarter Schichten ist [43].
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— Lorentz MR
— Spin Disorder
— AMR and GMR

Resistance

L 4

Magnetic Field

Abbildung 2.12: a) Qualitativer Widerstandsverlauf in Abhéngigkeit des magnetischen Feldes fiir
LMR, AMR, Spin Disorder und GMR. b) GMR-Effekt in einem Schichtsystem aus

Ferromagnet und nicht ferromagnetischem Material.

Kondo-Effekt

Nicht nur externe Magnetfelder, sondern auch magnetische Storstellen im leitenden Material konnen
die Leitfahigkeit beeinflussen. Die theoretische Formulierung dieses Effekts geht auf J. Kondo im
Jahr 1964 zuriick.

spez. Widerstand

Temperatur

Abbildung 2.13: Qualitativer Widerstandsverlauf in Abhéngigkeit der Temperatur unter Beriicksich-
tigung des Kondo-Effekts. Der spezifische Widerstand erreicht sein Minimum bei
der Kondo-Temperatur und divergiert auf beiden Seiten. Bild frei nach [44].

Magnetische Storstellen fithren insbesondere dazu, dass der spezifische Widerstand fiir tiefe Tempera-
turen ein logarithmisches Verhalten zeigt und somit im Nullpunkt divergiert, da auch die Streuung
der Leitungselektronen an lokalisierten magnetischen Elektronen bei niedrigen Temperaturen zu-
nimmt. Durch einen stérungstheoretischen Ansatz (zweite Bornsche Néherung) ergibt sich fiir den
spezifischen Widerstand bei tiefen Temperaturen:

p(T) = po + a1T? + asT® + a;;ln(%) (2.47)
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2 Theoretische Grundlagen

Hierbei sind a1, as und a3 Konstanten. Der erste Term beschreibt die Elektron-lIon-Streuung, der
zweite die Elektron-Elektron-Streuung und der dritte Term représentiert die Streuung von Leitungs-
elektronen an phononischen Anregungen im Gitter. Durch den vierten Term lésst sich erkldren, dass
der Widerstand von Metallen fiir sehr kleine Temperaturen wieder ansteigt, vgl. Abb. 2.13. Dadurch
lasst sich bei einer bestimmten materialabhéngigen Temperatur, der Kondo-Temperatur Tk, ein
Widerstandsminimum beobachten [45].

Weitere Magnetowiderstands-Effekte

Sind zwei ferromagnetische Schichten voneinander durch eine hinreichend diinne Isolatorschicht ge-
trennt, so kann es durch den Tunneleffekt trotzdem zu einem Elektronenaustausch kommen. Sind
die Magnetisierungen der beiden Schichten parallel, so ist die Tunnelwahrscheinlichkeit hoher als bei
antiparalleler Ausrichtung. Deshalb ist die Resistivitiat durch die Isolatorschicht bei antiparalleler
Ausrichtung am grofsten. Dieser zusétzliche Widerstand wird als Tunnelmagnetowiderstand, Tunne-
ling Magnetoresistance (TMR) bezeichnet.

Der Kolossale Magnetowiderstand (CMR) wurde erstmals 1950 durch H. van Santen und G. Jonker
beschrieben. Er besagt, dass sehr grofte Magnetfelder die Bandstruktur von Leitermaterialien so ver-
andern konnen, dass sich durch Doppelaustausch (vgl. Kapitel 2.3.4) der Abstand zwischen Valenz-
und Leitungsband vergrofsert. Daraus resultiert eine Zunahme des Widerstands bis zu mehreren
Groéfenordnungen.

Eine weitere Form des Magnetowiderstandes ist der Aufergewthnliche Magnetowiderstand (EMR).
Dieses Phénomen tritt in Leiter-Halbleiter-Hybridsystemen bei Anwesenheit eines externen Magnet-
feldes auf. Bei grofien Magnetfeldern konvergiert der Hallwinkel

Oy = arcsin( cB ) (2.48)

mel

gegen 7/2. Das fithrt durch eine Verdnderung der Elektronenbahn im Metall zu einem Anstieg des
Widerstands [44].
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3 Instrumente und Messmethoden

3.1 Spincoating

Spincoating ist ein Verfahren zur Erzeugung einer gleichméfig diinnen Schicht auf einem Substrat
(Wafer). Dieses wird mittels Kompressor auf einem Drehteller befestigt und in Rotation versetzt.
Dabei wird die Suspension gleichméfig auf dem Substrat verteilt und iiberschiissiges Material durch
die Zentrifugalkraft entfernt. Bei Verwendung von Nanopartikel-Suspensionen spielt fiir die Dicke
der erzeugten Schicht neben Drehzahl, Dauer und Viskositidt der Suspension auch die Selbstanord-
nung der Partikel eine entscheidende Rolle. Um eine Monolage von Eisenoxid-Nanopartikeln auf das
Siliziumsubstrat aufzutragen, wird das Modell Novocontrol SCV-10 verwendet [46].

3.2 Abscheidemethoden

Fiir die Abscheidung der Matrixmaterialien werden drei verschiedene Verfahren verwendet: Moleku-
larstrahlepitaxie, Molecular Beam Epitaxy (MBE), Ionenstrahlsputtern, Ion Beam Sputtering, (IBS)
und Magnetron-Sputtern. Ziel ist es, eine moglichst gleichméfige und glatte Schicht einer bestimmten
Dicke zu erhalten, die zudem den mechanischen Belastungen der spateren Messungen standhalt.

3.2.1 MBE

Indem ein Strahl aus Molekiilen auf ein Substrat gerichtet wird, werden bei dieser Methode diinne,
einkristalline Schichten erzeugt, (Abbildung 3.1 b). Als Reaktionsumgebung wird ein Ultrahochva-
kuum mit einer Temperatur zwischen 500 K und 1300 K gewahlt. Dadurch, dass dieses Verfahren
mit einer Wachstumsgeschwindigkeit der Grofenordnung pm/h relativ langsam ist, konnen je nach
Oberflachenmobilitdt des abgeschiedenen Materials durch Oberflachendiffusion sehr glatte Oberflé-
chen erzeugt werden [47].

3.2.2 IBS

Dieses Verfahren bedient sich der lonenstrahlzerstdubung. Dabei wird ein Strahl schwerer Ionen,
z. B. Argon, auf ein Target des Materials geschossen, aus dem die Beschichtung bestehen soll.
Das fiihrt dazu, dass Atome aus dem Target gelost werden und auf die Probe gelangen, die zum
Beschichtungsmaterial geméf Abb. 3.1 b) geneigt ist. Das Ionenstrahlsputtern zeichnet sich dadurch
aus, dass die Energie, mit der das Beschichtungsmaterial die Probe erreicht, im Gegensatz zum
Magnetronsputtern, sehr schmalbandig eingestellt werden kann, was zu einer glatten und homogenen
Beschichtung fiihrt [48].

3.2.3 Magnetron-Sputtern

Beim Magnetron-Sputtern wird dem Aufbau des IBS noch ein Magnet hinzugefiigt, dessen Ma-
gnetfeldlinien parallel zum Target verlaufen. Dadurch bewegen sich die Elektronen in der Ndhe des
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Abbildung 3.1: Schematischer Aufbau a) einer MBE-Kammer b) einer IBS-Kammer.

Targets auf Spiralbahnen, was zu einer grofieren Anzahl an Ionen fithrt. Die Ionen kommen bei die-
sem Verfahren nicht aus einer lonenquelle, sondern entstehen direkt in der Sputterkammer. Aufgrund
der hoheren Sputtereffektivitéit ist die Sputterrate hier hoher als bei den anderen Verfahren.

3.3 REM

Neben den magnetischen Eigenschaften ist die Struktur der Nanopartikel-Schicht von groffem Inter-
esse. Um diese zu untersuchen, sind stark vergroferte Aufnahmen notwendig. Da die NP-Struktur
in ihrer Gréfenordnung von 20 nm weit unterhalb des Auflésungsvermogens eines Lichtmikroskops
liegt, wird hierzu ein Rasterelektronenmikroskop (REM) verwendet. Die erreichbaren Auflésungen
sind aufgrund der deutlich kleineren Wellenldngen der Elektronen erheblich besser. Zur Abschétzung
des optischen Auflésungsvermogens kann das Rayleigh-Kriterium verwendet werden:
Af

d=1, 225 (3.1)
Hierbei ist A die Wellenldnge des einfallenden Lichts, f die Brennweite und D der Durchmesser der
Linse. d stellt dabei den kleinsten noch auflésbaren Abstand dar. Ubertrigt man diese Formel auf
das REM, so ist d etwa um den Faktor 1000 kleiner als bei einem Lichtmikroskop, ndmlich wenige
nm.

3.3.1 Prinzip und Aufbau

Ein Elektronenmikroskop besteht aus einer Elektronen emittierenden Kathode, gefolgt von der ma-
gnetischen Optik und einem Elektronendetektor (Abbildung 3.2).
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Abbildung 3.2: Schematischer Aufbau eines REM. Bild frei nach [49].

Als Elektronenquelle wurde lange Zeit Wolframdraht verwendet. Durch die geringe Austrittsarbeit
von Wolfram reicht zum Emittieren von Elektronen ein Erhitzen der Spitze aus (Edison-Richardson-
Effekt). Alternativ kann unter Ausnutzung des kalten Feld-Emissionseffekts (engl: Cold Field Emis-
sion CFE) durch den Tunneleffekt und das quantenmechanische Uberwinden der Austrittsarbeit
ein Elektronenstrom erzeugt werden. Dieser zeichnet sich insbesondere gegeniiber dem thermisch
erzeugten Strahl durch einen sehr kleinen Strahldurchmesser unterhalb von 5 pm aus [50].

Der Elektronenstrahl passiert daraufhin eine magnetische Optik, die aus zylindersymmetrischen
magnetischen Feldern aufgebaut ist. Diese ermdglichen durch die Lorentzkraft eine Ablenkung des
Elektronenstrahls. Da sie von der magnetischen Feldstérke abhénigig ist, kann man mit einem radial-
symmetrischen Magnetfeldgradienten eine Fokussierung genau wie bei einer optischen Linse erreichen
und durch die Feldstérke die Brennweite der Linse einstellen.

Im REM sind drei Elektronenlinsen verbaut: Eine Sammellinse und eine Zerstreuungslinse verringern
den Strahlquerschnitt. Die dritte Linse (Sammellinse) fokussiert den Strahl auf die zu untersuchende
Oberflache. Auf der Probe kénnen die einfallenden Elektronen weitere Elektronen, sog. Sekundér-
elektronen (SE), herauslosen. Fiir die topographische Information eines Pixels konnen die SE oder
auch die von der Probe zuriickgeworfenen Riickstreuelektronen, Backscattered electrons (BSE) ver-
wendet werden. Die BSE werden von einem ringférmig um die Fokussierlinse angeordneten, die SE
von einem seitlich montierten Detektor gemessen [50].
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3.3.2 Abbildungsfehler

Das theoretische Auflésungsvermégen des REM geméft Formel 3.1 wird durch verschiedene Ab-
bildungsfehler herabgesetzt. Die Welleneigenschaften des Elektrons bringen zwar ein gutes theore-
tisches Auflosungsvermogen mit sich, erzeugen jedoch gleichzeitig unerwiinschte Beugungseffekte.
Diese werden umso grofer, je kleiner der Sondendurchmesser (Apertur) gewéhlt wird. Da ein grofe-
rer Sondendurchmesser mit einer schlechteren Aufldsung einhergeht, schrianken die Beugungseffekte
die erreichbare Auflésung ein.

Abberation bezeichnet die unterschiedlich starke Brechung verschiedener Wellen. Sie tritt als chroma-
tische Abberation (auch chromatischer Fehler) auf. Es werden Elektronen mit leicht unterschiedlicher
Energie und damit auch unterschiedlicher Wellenlénge von der Kathode emittiert und von der Optik
unterschiedlich stark abgelenkt, da die Lorentzkraft linear von der Geschwindigkeit der Elektronen
abhéngt. Des Weiteren kommt es zu einer sphérischen Abberation, wenn die mittelpunktsnahen
Elektronen auf einen weiter entfernten liegenden Punkt fokussiert werden als die dufseren [51].

Der einzige Abbildungsfehler, der manuell am REM ausgeglichen werden kann, ist der Astigmatis-
mus. Dieser kommt zustande, wenn die Optik elliptische Asymmetrien aufweist und fiihrt zu einer
Verzerrung des Bildes. Durch zusétzliche, regelbare Magnetfelder in der Elektronenoptik kann dieses
Phénomen reduziert werden [52].

3.4 PPMS

Das Physical Property Measurement System (PPMS) ist ein multifunktionelles Messgerdt. Da es
fiir diese Arbeit ausschlieflich zur Widerstandsmessung eingesetzt wurde, soll im Folgenden die
"Resistivity Option"vorgestellt werden.

3.4.1 Aufbau

a) b)

)| -Probenkammer
T
|

/~Vakuum

"4 Isolierung \ T

| “‘. — Magnet

Puck-Kontakte. |

Thermometer —

Abbildung 3.3: a) Schematischer Aufbau des PPMS, Bild modifiziert nach [53]. b) Probenkontaktie-
rung und Messgeometrie. Das Magnetfeld steht senkrecht auf der Probenoberfliche.
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Abbildung 3.3 a) zeigt den Aufbau von Probenkammer, Messsonden und Spulen. Der Probenhalter
wird die Probenkammer in die Mitte einer supraleitenden Spule eingebaut. Diese kann ein Magnetfeld
zwischen -9 T und 9 T erzeugen. Die Probenkammer kann mit Stickstoff und Helium auf bis zu 1,9
K abgekiihlt werden. Um die Bildung von Eis in der Probenkammer zu vermeiden, wird sie vor der
Messung evakuiert [53].

3.4.2 Widerstandsmessung

Zur Bestimmung des spezifischen Widerstandes wird die Vierpunkt-Messmethode nach van der Pauw
verwedet. Dazu wird die Probe an den Punkten a, b, ¢ und d kontaktiert, vgl. Abb. 3.3 b). Uber
diese Kontakte kann nun gleichzeitig durch jeweils 2 Punkte ein Strom angelegt und die Spannung
abgegriffen werden. Durch die symmetrische Anordnung der Kontakte ist eine Widerstandsmessung
sowohl in a-d, b-c als auch in a-b, d-c¢c Richtung moglich, um anisotrope Widerstdnde zu messen.
Geméf Kapitel 2.5 ergibt sich der Widerstand zu

Ucd Uda
pu— = — -2
Rab,cd Iab Rbc,da Ibc (3 )
und fiir den spezifischen Widerstand folgt
7Tdfgeom (Rab ed T Rbc da)
= : —. 3.3
P 20n(2) (3.3)

Hierbei ist d die Schichtdicke und fyeom der Geometriefaktor. Die 4 Probenkontakte werden geméf
Tabelle 3.1 mit den Kontaktierungsflaichen des Probenhalters verbunden.

Tabelle 3.1: Probenkontaktierung nach [54]

Kontakt Probe | Kontakt Kanal 1 | Kontakt Kanal 2
a I+ V+

b I- I+

¢ V- I-

d V-+ V-
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4 Auswertung und Diskussion

4.1 Proben

4.1.1 Vorbereitungen

Als Grundlage fiir die Nanopartikel-Matrix-Komposite dient ein Siliziumsubstrat, das aus einem
einseitig polierten Wafer der Firma Si-Mat besteht. Dieses weist an der Oberfliche eine natiirliche
Siliziumoxid-Schicht von ca. 2 nm Dicke auf. Das mit einer speziellen Sage quadratisch zugesigte
Siliziumsubstrat hat eine Fliche von 1 ¢m? und ist 0,5 mm dick. Um eine méglichst saubere Oberfli-
che zu erhalten, wird das Substrat in Ethylacetat und Ethanol jeweils 20 Minuten im Ultraschallbad
gereinigt und anschliefend in Ethanol gelagert. Ethylacetat ist ein starkes Losungsmittel, das nach
der Reinigung jedoch nicht riickstandslos verdunstet. Deshalb werden die Ethylacetatriicksténde mit
Ethanol entfernt.

4.1.2 Nanopartikel-Deposition

Es wird eine Sub-Monolage NP unter Ausnutzung der Selbstorganisation (vgl. Kapitel 2.4) auf das
Substrat aufgetragen. Verwendet werden NP der Firma Ocean NanoTech LLC. aus Springdale, AR,
die hauptsichlich aus Maghemit bestehen, aber auch kleineren Anteil Magnetit und Wiistit enthal-
ten, sieche Kapitel 2.1. Die Nanopartikel weisen eine sphérische Form mit einem Durchmesser von
20 nm auf. Um einer Agglomeration wahrend der Lagerung und des Selbstorganisationsprozesses
vorzubeugen, befindet sich um jeden NP herum eine Hiille aus Olsiuremolekiilen, die eine biirsten-
artige Struktur bilden, vgl. Kapitel 2.4.3. Die NP sind mit einer Konzentration von 25 % in Toluol
dispergiert.

Bevor die Nanopartikel auf das Substrat aufgetragen werden, werden sie in Toluol verdiinnt. Da
diese Verdiinnung einen mafigeblichen Einfluss auf die NP-Schicht auf dem Substrat hat, wurde zu-
néchst mit verschiedenen Verdiinnungen experimentiert. Erste Versuche mit einer Verdiinnung von
1:30 zeigen eine zu geringe Anzahl von Partikeln in einer Submonolage auf dem Substrat, erst bei
einem Verhéltnis von 1:10 konnte eine zusammenhéngende Schicht erzeugt werden, siehe Abb. 4.1.
Diese Verdiinnung wird deshalb fiir alle Proben verwendet.

Der néchste Schritt besteht aus dem Auftragen der Suspension auf das Siliziumsubstrat. Um eine
moglichst gleichmékige Verteilung der NP auf dem Substrat zu erhalten und gleichzeitig die Bildung
von Multilagen auf der Probe zu verhindern, wird ein Spincoater verwendet. Das Substrat wird auf
dem Coater befestigt, 11 ul NP-Suspension darauf aufgetragen und in Rotation versetzt. Eine Ro-
tationsfrequenz von 50 mlm iiber eine Zeit von 60 Sekunden lisst die Entstehung eines Monolayers
auf dem Substrat zu (Abb. 4.1 a), wenngleich die NP-Dichte an den Ecken der Proben grofer ist,
sodass dort sogar Multilagen entstehen konnen. Da dieser Effekt jedoch nur unmittelbar am Rand
des Substrats auftritt, beeinflusst er die folgenden Messungen nicht, da dazu die Kontakte mit einem
Mindestabstand von 2 mm zum Rand der Probe angelegt werden. Wahrend der Rotation auf dem
Spincoater verdunstet das Toluol nahezu vollstéandig. Zu jeder Probe wird eine Referenzprobe ohne
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NP hergestellt, damit fiir die folgenden Messungen jeweils eine Probe mit und eine ohne NP zu
Vergleichszwecken zur Verfiigung stehen.

Abb. 4.1 a) zeigt, dass eine bei der NP-Deposition eine unterbrochene Monolage entstanden ist.
Die Nanopartikel bilden eine dichte Schicht, wie sie auch von Wilbs [20] beschrieben wird. Ein
wesentlicher Unterschied ist jedoch, dass in [20] bei einer Verdiinnung von 1:10 bereits Mulitlayer auf
dem Substrat zu beobachten sind, wihrend hier bei gleicher Verdiinnung ein Monolayer entstanden
ist. Da Sowohl bei einer Verdiinnung von 1:10 als auch von 1:30 keine NP-Ketten entstanden sind
(siehe Abb. 4.1 ¢), ist der Einfluss der Magnetischen WW wéhrend der Selbstorganisation offenbar
gering (siehe Kapitel 2.4.2) und die Selbstorganisation lduft hauptséchlich iber vdW-WW ab [1, 2|.

4.1.3 Plasmabehandlung

Auch nach dem Organisationsprozess sind die NP noch mit Olséure stabilisiert. Um einen direkten
Kontakt zu den Beschichtungsmaterialien herstellen zu kénnen, muss die Olséure entfernt werden.
Dazu wird ein Sauerstoff-Plasmaétzer des Typs TePla 300 mit folgenden Einstellungen verwendet:
Anwendungsdauer: 30 min, Leistung: 300 W, Fluss: 200ml/s. Abb. 4.1 b) zeigt die NP-Schicht nach
der Plasmabehandlung.

a) b) c)

[T
500nm

Abbildung 4.1: Nanopartikel auf dem Siliziumsubstrat. a) Verdiinnung 1:10, ohne Plasmabehand-
lung b) Verdiinnung 1:10, nach 30-mintitiger Plasmabehandlung. ¢) Verdiinnung
1:30 nach Plasmabehandlung.

4.1.4 Abscheiden der Matrixmaterialien

Die Proben werden anschliefend mit verschiedenen Metallen beschichtet (siche Abb. 4.2). Es wer-
den fiir jedes Material 4 Proben hergestellt: Jeweils zwei Proben mit und ohne NP, eine mit einer
Schichtdicke von 5 nm und eine weitere mit einer Schichtdicke von 50 nm. In besonderen Féllen,
wenn die 5 nm dicke Schicht keine zusammenhéngende Struktur und einen zu hohen Widerstand
aufweist, wird noch eine Probe mit einer 10 nm-Schicht hergestellt. Das Metall gelangt durch die
Oberflachenmobilitédt und die Féahigkeit zur Benetzung (siehe Kapitel 2.4.4) auch zwischen die Na-
nopartikel, sodass diese in einer Matrix eingebettet werden, siche Abb. 4.2. Auf diese Weise werden
Proben mit folgenden Matrixmaterialien hergestellt: Aluminium, Chrom, Palladium, Silber, Platin
und Gold. Durch die Verwendung unterschiedlicher Abscheidemethoden MBE (Cr, Pd, Ag, Au), IBS
(Al, Cr, Ag, Au) und Magnetron Sputtern (Pt) stehen auch Proben des gleichen Matrixmaterials,
aber mit unterschiedlicher Abscheidetechnik zum Vergleich zur Verfiigung.
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Abbildung 4.2: Querschnitt durch eine Probe mit NP.

4.1.5 Kontaktierung

Fiir die Widerstandsmessungen nach der in Kapitel 3.4.2 beschriebenen Methode muss die Probe
entsprechend kontaktiert werden. Dazu wird ein Kupferdraht der Stirke 0,1 mm verwendet. Dieser
lasst sich fiir die Kontaktierung hinreichend leicht biegen, verharrt jedoch wéahrend der Messung in
seiner Postion. Da der Draht isoliert ist, um ungewollte Kurzschliisse bei der Kontaktierung und
wahrend der Messung zu vermeiden, wird die Isolierung an den Enden der Drahte entfernt. Sowohl
fiir die Kontakte auf der Probe als auch auf dem Probentriager wird Leitsilber des Typs ACHESON
1415 verwendet.

4.2 REM-Studie

Die Einbettung der NP in eine Matrix, wie in Abbildung 4.2 idealisiert dargestellt, hingt mafigeblich
von den Eigenschaften des verwendeten Metalls, der Abscheidemethode und den Parametern bei der
Abscheidung ab. Deshalb soll zunéchst untersucht werden, wie die Schichten, die bei der Deposition
unterschiedlicher Matrixmaterialien mit verschiedenen Abscheidemethoden entstehen, aussehen. Im
Hinblick auf die Widerstandsmessungen kommt es hierbei besonders darauf an, dass eine zusammen-
héngende, gleichméfige Matrix um die NP entsteht, durch die ein Strom fliefen kann. Aufserdem
ist zu untersuchen, inwiefern sich die Metallschicht direkt auf dem Substrat von der Schicht auf der
NP-Schicht unterscheidet. Die folgenden Untersuchungen sollen zudem dazu dienen, die fiir eine zu-
sammenhéngende und somit leitfdhige Schicht erforderliche Dicke zu ermitteln. Dazu wird bei jeder
Probe der Widerstand auf einer Linge von 6 mm gemessen und die Werte mit der Struktur der
Metallschicht in Verbindung gesetzt. Die Messung mit dem Multimeter ist dabei insbesondere durch
den unprézisen Abstand der Messspitzen auf der Probe (£1 mm) ungenau, gibt aber die Grofen-
ordnung des Widerstands zufriedenstellend wieder, um abzuschédtzen, ob eine Widerstandsmessung
per PPMS moglich ist.

4.2.1 Chrom

Fiir die Beschichtung mit Chrom wurde sowohl MBE als auch IBS verwendet. Im Folgenden sollen
nicht nur die Proben mit und ohne NP, sondern auch die unterschiedlichen Abscheidemethoden ver-
glichen werden. Die 5 nm dicke MBE-Chromschicht mit NP (siche Abb. 4.3 a) ist sehr gleichméfig.
Daraus, dass die Rd&ume zwischen den einzelnen NP leicht unscharf sind, wéhrend die Rénder scharf
zu erkennen sind, lasst sich schliefen, dass das Chrom auch zwischen die Partikel gelangt ist. Auch
ohne NP (Abb. 4.3 ¢) zeigt sich eine gleichméfige Schicht. Diese Charakteristik definiert den Typ
A. Wihrend die NP bei der 5 nm-Schicht noch zu erkennen sind, zeigt sich bei der 50 nm-Probe
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Tabelle 4.1: Klassifizierung der Schichten

Klassifikation — Charakteristik

A Gleichméfige, diinne Schicht, die sich auf und neben die NP legt. Die Struktur und die Umrisse der
NP-Schicht sind zu identifizieren. Gute Leifdhigkeit (<200 £2).

B Gleichmaéfige, aber dicke Schicht, die die Struktur der NP tiberdeckt. Die Umrisse sind jedoch zu erkennen.
Wenige oder gar keine Risse. Gute Leitfahigkeit

C Diinne, kornige Schicht. Kérnergrofie zwischen 10 und 100 nm. Das Matrixmaterial gelangt nicht zwischen
die NP. Sehr grofer Widerstand (~ kQ bis ~ MQ).

D Dicke, ungleichiifige Schicht mit Kérnige Struktur oder vielen Rissen. Uberdeckt die NP-Struktur vollsténdig.
Mittlerer bis hoher Widerstand (~ 5008 bis ~ k).

(Abb. 4.3 b) nur noch der grobe Umriss der NP-Struktur. Die NP sind von einer zusammenhéngen-
den, geschlossenen Schicht {iberzogen. Auch die 50 nm dicke Schicht in Abb. 4.3 d) ist homogen.
Dieses Ergebnis wird im Folgenden als Typ B bezeichnet. Die Widerstédnde der Schichten liegen bei
250 2 (5 nm mit NP), 130 © (5 nm ohne NP), 60 2 (50 nm mit NP) und 30 € (50 nm ohne NP). Da
das PPMS Widerstiande im Bereich ~ € bis ~ M messen kann [54], sind diese Schichten gut fiir
PPMS-Widerstandsmessungen geeignet. Ahnlich wie die Chrom-MBE-Proben, sind auch die mit IBS
aufgebrachten Chromschichten bei beiden Dicken vom Typ A und B. Der Widerstand liegt bei 230
(5 nm mit NP), 110 © (5 nm ohne NP), 50 © (50 nm mit NP) und 30 2 (50 nm ohne NP), dhnlich
wie bei MBE. Berechnet man den Widerstand aus dem spezifischen Widerstand geméaf Tabelle 2.2,
so ergeben sich fiir diese Proben Werte von 26 € (5 nm) und 2,6 © (50 nm). Waits [55] hat fiir 20 nm
dicke gesputterte Chrom-Schichten spezifische Widersténde der Gréfenordnung 1076 Qm gemessen.
Auf die Geometrie der 5 nm dicken Schicht umgerechnet ergibt dies einen Wert von etwa 200 2,
bei 50 nm ein Widerstand von 20 €. Dieser Wert liegt um 10 €2 unter den gemessenen Werten fiir
die 50 nm dicke Schicht ohne NP. Das kann jedoch durch eine unterschiedliche Struktur der Schicht
begriindet sein.

Insbesondere bei den 5 nm dicken Schichten wird ersichtlich, dass der Widerstand bei den Proben mit
NP etwa doppelt so grofs wie bei den Proben ohne NP ist. Das ist vor allem durch die Unterbrechung
der leitenden Schicht durch die NP zu erkldren. Dabei gibt es zwischen den NP Kontaktstellen mit
niedrigem Querschnitt, die den Widerstand erhéhen, &hnlich wie bei granularen Systemen, siehe
Kapitel 2.5.5. Da Maghemit ein Isolator ist (siehe Kapitel 2.1), kann keine Leitung durch die NP
hindurch stattfinden. Auch bei den 50 nm-Schichten ist der Effekt zu beobachten und er tritt bei
beiden Sputtermethoden gleichermafsen auf.
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Abbildung 4.3: Chromschicht (MBE): a) 5 nm mit NP, b) 50 nm mit NP, ¢) 5 nm ohne NP, d) 50 nm
ohne NP.
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Abbildung 4.4: Chromschicht (IBS): a) 5 nm mit NP, b) 50 nm mit NP, ¢) 5 nm ohne NP, d) 50 nm
ohne NP.

4.2.2 Silber

In Abb. 4.5 a) zeigt sich eine klar erkennbare, granuldre Struktur der Silber-Schicht (MBE). Die
einzelnen Korner sind deutlich von einander getrennt, was die Leitfdhigkeit stark herabsetzt. Es fallt
zudem auf, dass die Kérner auf der NP-Schicht im Durchschnitt etwas grofler sind, als neben den NP,
namlich etwa 40- 50 nm. Ferner unterschieden sie sich in ihrer Grofe in 4.5 c) stérker als in a). Der
Widerstand dieser Proben bewegt sich zwischen 35 M) und 40 M) und ist somit um ein Vielfaches
hoher als bei den 5 nm dicken Chromschichten, obwohl der spezifische Widerstand von Silber mit
1,6 1078 Qm deutlich unter dem von Chrom (13 1078 Qm) liegt. Das Erscheinungsbild von 4.5 a)
und c) sei im Folgenden als Typ C klassifiziert. Da die Kérner etwa doppelt so groft wie die NP sind,
ist davon auszugehen, dass das Silber nicht zwischen die NP gelangt ist. Die 50 nm dicken Schichten,
sowohl mit als auch ohne NP, sind ebenfalls sehr kornig und iiberdecken die NP-Struktur vollstdndig
(Typ D). Durch die grofere Dicke scheint es trotzdem einen ausreichenden Kontakt zwischen den
Silberstiicken zu geben, denn der Widerstand ist gegeniiber den 5 nm-Schichten mit 200 Q deutlich
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geringer. Ahnlich verhilt sich auch das mit IBS aufgetragene Silber (Abb. 4.6). Im Vergleich zu den
MBE-Proben (Abb. 4.5) sind die Silber-Partikel mit ca. 20 nm etwas kleiner. Auf den 50 nm-Proben
sind weniger, aber umso grofere Korner (50 - 100 nm) zu identifizieren. Der Widerstand der 5 nm-
Schicht mit NP ist mit ca. 25 MQ um 15 M kleiner als bei MBE, bei 50 nm sogar identisch und
somit weit iiber den Theorie-Werten (sieche Tabelle 4.3). Logeeswaran et al. [56] haben fiir 10 nm
dicke Silberschichten einen spezifischen Widerstand von 40 1078 Qm gemessen. Ubertragen auf 5 nm
dicke Schicht ergibt dies einen Widerstand von 802, bei 50nm 82, was bei 5nm Dicke um 6, bei
50 nm um 2 Grofsenordnungen unterhalb der gemessenen Werte liegt. Allerdings haben Logeeswaran
et al. auch besonders gleichméfkige Schichten untersucht. Das zeigt, dass die hohen Widerstdnde
der Silber-Schichten auf ihre Struktur zuriickzufithren ist. Da es sich um ein sehr korniges System
handelt, muss zur Beschreibung der elektrischen Leitung ein granuldres Netzwerk gemafs Kapitel
2.5.5 als Modell herangezogen werden. Da sich die Kérner kaum beriihren, kann es hier iiberwiegend
zu Tunnelkontakten oder einer vollstdndigen Isolation kommen. Der theoretische Wert fiir diese
Widersténde liegt deshalb mit 3,2 €2 bzw. 0,32 Q weit unter den gemessenen Widerstdnden. Durch
ihre Struktur und ihre hohen Widersténde sind sdmtliche 5 nm-Silber-Proben nicht fiir Widerstands-
messungen im Sinne von Kapitel 3.4.2 geeignet, da der Messbereich des PPMS nur bis ~ 1M reicht.

Da alle Silber-Proben als C bzw. D klassifiziert werden konnen, ist die Ursache fiir die unregelméfige
Oberflache nicht bei den Abscheidemethoden, sondern beim Beschichtungsmaterial selbst zu suchen.
Silber verfiigt iiber eine hohe Oberflichenmobilitdt und einen grofen Kontaktwinkel (geringe Fahig-
keit zur Benetzung). Deshalb ist eine prinzipiell ungleichméfigere Schicht als bei Chrom gleicher
Dicke zu erwarten, weil sich das Silber auch nach der Abscheidung noch zu Kérnern agglomerieren
kann [57].

a) d)

1 [ [ 1 [ ' 1 1 1 1 ' 1 1 1 ' 1 1 1 1 1 I
500nm 500nm 500nm 500nm

Abbildung 4.5: Silberschicht (MBE): a) 5 nm mit NP, b) 50 nm mit NP, ¢) 5 nm ohne NP, d) 50 nm
ohne NP.

33



4 Auswertung und Diskussion

v | oo (]
500nm 500nm

o b
500nm 500nm

Abbildung 4.6: Silberschicht (IBS): a) 5 nm mit NP, b) 50 nm mit NP, ¢) 5 nm ohne NP, d) 50 nm
ohne NP.

4.2.3 Gold

Da Gold ebenfalls einen grofien Kontaktwinkel hat, zeigen die 5 nm Schichten per MBE keine zusam-
menhéngende Struktur und einen iiber den Messbereich des Multimeters (40 M) hinausgehenden
Widerstand, weshalb die Dicke fiir Widerstandsmessungen am PPMS auf 10 nm erhoht wird. Wie
in Abb. 4.7 a) zu erkennen ist, zeichnet sich die Schicht deutlich auf dem Substrat ab. Es bildet sich
sowohl auf als auch neben den NP eine geschlossene Schicht, die schmale, kurze Risse hat. Dennoch
ist die Schicht zusammenhéngend und hat eine gute Leitfahigkeit (ca. 150€2). Ohne NP (Abb.4.7
c) ist die 10 nm-Schicht gekornt, aber die Korner sind mit ca. 10 nm etwas kleiner als bei den
Silber-Proben gleicher Dicke. Die 10 nm dicken Schichten unterscheiden sich nur unwesentlich von
jenen mit 50 nm, bei Letzteren ist die Schicht gleichméfiger, zudem entfillt die kérnige Oberflache
ohne NP. Gold (MBE) den Kategorien C und D zugeordnet, ist jedoch etwas homogener als die
Silber-Proben. Die durch IBS erzeugte Goldschicht (Abb.4.8 a) ist wesentlich gleichméRiger als die
10 nm dicke MBE-Schicht. Ohne NP in Abb. 4.8 ¢) ergibt sich wieder eine feinkérnige Oberflache.
Die dicken IBS-Schichten in b) und d) &hneln den MBE-Schichten gleicher Dicke haben allerdings
mehr Risse. Die Widerstédnde der IBS-Proben liegen fiir 5 nm bei ca. 10 £ und fiir 50 nm bei 30
bis 50 €. Chopra et al. [58] haben Goldschichten mit vergleichbarer Struktur untersucht und dabei
den spez. Widerstand bei 50 nm zu 2,7 1078 Qm bestimmt, was auf die Messgeometrie iibertragen
einem Wert von 0,6 € gleichkommt, also deutlich geringer als die hier gemessenen Werte. Chopra
et al. zeigen jedoch auch auf, dass der Widerstand bei Schichtdicken unterhalb von 10 nm stark
zunimmt. Das ist durch die Antiproportionalitdt von Schichtdicke und Widerstand zu begriinden
(siehe Kapitel 2.5.4) und kann durch die 5 nm-Schichten bestétigt werden.
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Abbildung 4.7: Goldschicht (MBE): a) 10 nm mit NP, b) 50 nm mit NP, ¢) 10 nm ohne NP, d) 50 nm
ohne NP.
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Abbildung 4.8: Goldschicht (IBS): a) 5 nm mit NP, b) 50 nm mit NP, ¢) 5 nm ohne NP, d) 50 nm
ohne NP.

4.2.4 Aluminium

Die Aluminium-Proben verhalten sich grundlegend anders als alle andern Matrixmaterialien, die hier
untersucht werden. Die Struktur der dicken Schichten ist deutlich gréober und ungleichméfiger als die
der diinnen. Wahrend sich die Matrix in 4.9 a) gut um die NP legt und in ¢) eine homogene Schicht
erzeugt (A), fallen b) und d) durch grofe Aluminiumstiicke auf, die grofer als die NP sind und die
Struktur der NP vollig ﬁberdeckenc(D). Da bei beim Sputtern der diinnen Schicht ein Wachstum von
0,4 % und bei der dicken von 0.9 % verwendet wurde (siehe 4.2), sind aufgrund der hoheren Energie
des Tonenstrahls die auf die Probe gelangenden Aluminiumstiicke grofer [59]. Dieser Effekt tritt in
den REM-Aufnahmen bei Aluminium besonders deutlich hervor. Obwohl die Theorie-Werte fiir die
50 nm dicke Schicht durch die Geometrie bedingt um den Faktor 10 kleiner als die der 5 nm-Schicht
sind, weicht bei Aluminium der gemessene Widerstand der 50 nm Schicht (140 © mit NP, 120 2 ohne
NP) kaum von dem der 5nm-Schicht ab (150 £ mit NP, 110 © ohne NP, siche Tabelle 4.3). Das ist
durch die granulose Struktur der 50 nm-Schichten zu begriinden. Auferdem sind die Widerstédnde

35



4 Auswertung und Diskussion

Tabelle 4.2: Wachstumsraten der IBS-Schichten

Material ~Rate (5 nm)in é Rate (50 nm)in é
Al 0,4 0,9
Cr 0,5 0,5
Ag 0,5 1,0
Au 0,4 0,9

der Proben mit NP nur ca. 30-40 Q gréfser als ohne NP. Bei der 50 nm dicken Schicht liegt das
daran, dass die sehr grofen Korner (~ 100 nm) eine Schicht auf den NP und nicht zwischen den NP
bilden, sieche 4.9 b) und d).

a)

PN
500nm

Abbildung 4.9: Aluminiumschicht (IBS): a) 5 nm mit NP, b) 50 nm mit NP, ¢) 5 nm ohne NP,
d) 50 nm ohne NP.

4.2.5 Palladium

Die durch MBE aufgebrachten, 5 nm dicken Palladiumschichten (Abb. 4.10) sind ein typisches Bei-
spiel fiir den Fall A, die NP sind noch als solche zu erkennen, auch die Schicht ohne NP ist homogen.
Wenngleich in ¢) in den Rédumen ohne NP eine Textur zu erkennen ist, so ist die Oberflichenbe-
schaffenheit auf den NP doch als B zu identifizieren. In 4.10 d) liegt ebenfalls eine homogene Schicht
vor. Kumar et al. [60] haben 200nm dicke Palladiumchichten untersucht, die jedoch eine deutlich
kornigere Struktur (~ 100 nm) aufweisen. Es wurde dazu jedoch nicht MBE, sondern eine Deposition
mittels gepulstem Laser verwendet, was die Unterschiede in der Struktur erklart. Die Homogenitét
der Schicht spiegelt sich auch in der Leitfahigkeit wieder: Obwohl Palladium im Vergleich zu Silber
und Gold einen deutlich hoheren spezifischen Widerstand hat (siche Tabelle 2.2) [11, 12], sind die
an den Proben gemessenen Widerstédnde deutlich geringer, ndmlich ca. 40 € fiir 50 nm und ca. 120
Q fiir 5 nm Dicke ohne NP. Diese Widerstédnde sind zwar immer noch um den Faktor 5 bis 20 gro-
Rer als die Theoriewerte, kommen diesen jedoch von allen Matrixmaterialien am néchsten. Das liegt
daran, dass die Schicht besonders homogen ist und kein granuléres System vorliegt. Im Gegensatz zu
Aluminium wird die Leitfdhigkeit durch die NP beeinflusst, weil das Palladium, da es keine Korner
Bildet, auch zwischen die NP gelangt (siche Abb. 4.10 a) und c). Deshalb ist der Widerstand bei
den Proben mit NP etwa doppelt so grof wie ohne NP.
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Abbildung 4.10: Palladiumschicht (IBS): a) 5 nm mit NP, b) 50 nm mit NP, ¢) 5 nm ohne NP,
d) 50 nm ohne NP.

4.2.6 Platin

Platin ist von allen Matrixmaterialien das Metall, dessen Schicht am homogensten ist. In Abb. 4.11
a) sind die NP einzeln gut zu erkennen (A). In b) ist die Schicht ebenfalls gleichméfig und auch
die 50 nm-Schichten haben weder eine Textur, noch Verunreinigungen. Wie gleichméfig sich das
Platin auf der Oberfliche verteilt, ist besonders gut in 4.11 b) zu erkennen, denn auch bei einer
Schichtdicke von 50 nm, des 2,5-fachen Durchmessers der NP, sind die einzelnen NP noch auflésbar.
Damit ist die Schicht noch gleichméfkiger als 4.4 und 4.10. Die Leitfahigkeit unterscheidet sich nur
unwesentlich von der von Palladium gleicher Dicke, was auch auf die Ahnlichkeit beider Oberfliichen
zuriickzufiihren ist. Auch bei Palladium liegt kein granuléses System vor, sodass der Widerstand bei
den Proben mit NP mit 140 € (5nm) bzw. 50 €2 grofser als ohne NP (120 bei 5nm und 30 © bei
50nm)ist, wie in Kapitel 4.2.1 beschrieben. Die Widerstéande liegen deutlich hoher als bei mittels
Atomschichtdeposition hergestellten, 110 nm dicken Platinschichten von Aaltonen et al. [61]. Deren
Messungen entsprechen Widerstanden von 24 (5nm) und 2,4Q (50 nm), was nur leicht iiber den
Theorie-Werten von 19,6 (5nm) und 1,96 (50 nm) liegt. Das liegt daran, dass es sich um eine
anderes Beschichtungsverfahren handelt und die Schicht mit 110 nm dicker als die hier gemessenen
ist.
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Tabelle 4.3: Kategorisierung, Widerstandsmessung und theoretische Widerstdnde

Material Kat. R (5nm, NP) R (50 nm, NP) R (bnm) R (50 nm) Ripeo (5 nm)  Ripeo (50 nm)
Al A, D 150 Q 140 Q 110Q2 120 Q 5,4 Q 0,54 Q

Cr (MBE) A, C 2509Q 60 Q2 130 30 26 Q 2,6 Q

Cr (IBS) A, C 230 Q 50 Q 110 30 Q 26 Q 2,6 Q

Pd A, C 1509 70 © 100 © 40 Q 19,6 Q 1,96

Ag (MBE) B,D 35-40 MQ 400 Q 10 M 280 Q 3,2 Q 0,32 Q

Ag (IBS) B, D 30 MQ 500 Q2 5 MSQ 300 Q2 3,2Q 0,32 Q

Pt A C 140 Q 50 120 30 Q 19,6 Q 1,96 Q

Au (MBE) B,D 13kQ 80 2 10 kQ2 50 Q 4,2 Q) 0.42 Q
Au(IBS) B,D 6k 90 O 2 kQ 50 Q 42 Q 0,42 Q
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Abbildung 4.11: Platinschicht (IBS): a) 5 nm mit NP, b) 50 nm mit NP, ¢) 5 nm ohne NP, d) 50 nm
ohne NP.

4.2.7 Fazit

Wiéhrend die unterschiedlichen Abscheidemethoden nur kleine Unterschiede in der Oberflachenbe-
schaffenheit erzeugen, sind die Schichten mit Beschichtungsmaterialien sehr verschieden. Das Spek-
trum reicht dabei von den sehr homogenen Platinschichten bis zu sehr pordsen, kaum leitfahigen
Silber- und Goldschichten. Hierbei sind wieder Gemeinsamkeiten der Metalle aus den gleichen Ne-
bengruppen festzustellen, denn die Texturen der Platin- und Palladium- sowie der Gold- und Silber-
Proben sind sich sehr dhnlich. Bei den Silberschichten hat sich gezeigt, dass Oberflichenmobilitét
und Kontaktwinkel die Benetzung des Substrates wesentlich beeinflussen. Chrom ist von der Ober-
flichenstruktur bei Platin und Palladium einzuordnen. Bei Platin lésst sich keine Aussage dariiber
treffen, ob die hohe Giite der Schicht durch das Material oder die Sputtermethode zu begriinden
ist. Die Aufnahmen von Aluminium sind nicht direkt mit den anderen Proben vergleichbar, da, im
Gegensatz zu allen anderen Proben, die Oberflichengiite der diinnen Schicht hoher als bei der dicken
Schicht ist.

Durch die Untersuchungen kann bestéitigt werden, dass der Widerstand einer Schicht mafigeblich
von der Beschaffenheit abhéngt. Gold und Silber haben nach Tabelle 2.2 die geringsten spezifischen
Widersténde, trotzdem weisen diese Schichten bei geringen Dicken eine dufierst schlechte Leitfahig-
keit auf, da insbesondere Silber ein granulGses System bildet. Abgesehen von Gold und Silber hat
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sich die 5 nm-Schicht als fiir die Widerstands-Studie ausreichend dick herausgestellt.

Der Vergleich mit anderen Messungen (Logeeswaran et al. [56], Chopra et al. [58]|, Kumar et al.
[60] und Aaltonen et al. [61]) ist durch die Varianz an Sputtermethoden und -parametern sowie die
unterschiedlichen Schichtdicken schwierig. Dennoch konnten zu den Messungen von Chopra et al. im
Hinblick auf sehr hohe Widerstdnde bei 5 nm dicken Goldschichten bestétigt werden.

4.3 Widerstands-Studie

Nachdem die Struktur der aufgetragenen Schicht analysiert und die Leitfdhigkeit sichergestellt ist,
werden Widerstandsmessungen an den Kompositproben sowie den Proben mit einfacher Metall-
schicht durchgefiithrt. Dazu wird die in Kapitel 3.4.2 beschriebene 4-Punkt-Methode benutzt. Aus
Griinden der Verfiigbarkeit des Messgerdtes und anfdnglichen Problemen mit der Probenkontaktie-
rung konnen nicht alle angefertigten Proben vermessen werden. Die Widerstandsmessung beschrankt
sich daher auf Chrom (IBS, MBE), Gold (IBS, MBE), Palladium (MBE) und Platin (Magnetron
Sputtern).

Es werden pro Probe insgesamt vier Messungen durchgefiihrt, jeweils zwei temperaturabhéngige
(Abkiihlung von 300 K auf 10 K bei H=0 T und H=1 T) und zwei feldabhéngige (im Intervall
-2T bis 2T und zuriick bei 300 K und 10 K). Fiir alle Messungen wurden folgende Einstellungen
verwendet:

Tabelle 4.4: Parameter der Widerstandsmessungen

Messkurve p(T), H=0T p(H), T=10K p(T),H=1T p(H),T=300K
Intervall 300 K- 10 K 2T.+2T 300 K- 10 K 2T.+2T
Rate 2 & 150 2¢ 2 & 150 9¢
Messungen pro Messpunkt 7 7 7 7
Anfahren des Messpunkts no Overshoot sweep no Overshoot sweep

4.3.1 Chrom

Molekularstrahlepitaxie

Die mit MBE aufgetragenen Chromschichten unterscheiden sich stark in ihrer temperaturabhén-
gigen Leitfahigkeit. Da sich die Absolutwerte aufgrund der nicht exakt reproduzierbaren Kontak-
tierung nicht direkt vergleichen lassen, wurden die Widerstandsverldufe auf 1 normiert. Abb. 4.12
b) vergleicht die normierten Widerstandsmessungen der 50 nm dicken Proben mit und ohne NP
bei ausgeschaltetem externen Feld. Der Widerstand ohne NP zeigt bei etwa 190 K einen Peak, der
sich auch bei der bnm dicken Schicht mit NP bei ausgeschaltetem externen Feld erkennen l&sst.
Die 50 nm-Schicht mit NP hat kein solches Maximum, stattdessen findet sich hier ein Sprung bei ca.
50 K. Da die Kontaktierung der mit Chrom beschichteten Proben sehr schwierig ist, weil die Haftung
zwischen Silberleitpaste und Chrom gering ist, kann dieser Effekt durch eine zeitliche Veranderung
der Kontaktqualitdt begriindet sein. Dabei konnen zusétzliche Grenzflacheneffekte auftreten [62].
Dieses Problem tritt prinzipiell bei allen Chromschichten auf.
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Abbildung 4.12: a) 5 nm Chromschicht (MBE) mit NP mit und ohne externes Magnetfeld, b) 50
nm Chromschicht (MBE) mit und ohne NP bei H=0 T.

Die 5nm-Schicht ohne NP zeigt sehr grofse Schwankungen, die durch eine schlechte Kontaktqualitit
begriindet sein kénnen. Bei H=1T ist der Kontakt unterhalb von 12 K sogar vollstéandig abgerissen
(siehe Anhang, Abb. 5.4). Es ist fiir diese Schichten ein linearer Anstieg mit der Temperatur zu er-
warten [63]. Bei der 5 nm dicken Schicht mit NP in Abb. 4.12 a) ist aufféllig, dass sich die Messungen
mit und ohne externes Magnetfeld grundsétzlich voneinander unterscheiden: Wéhrend der Wider-
stand ohne externes Feld mit der Temperatur ansteigt, wie es aufgrund einer héheren Anzahl von
Phonon-Elektron-Streuungen bei steigenden Temperaturen zu erwarten wére, fallt der Widerstand
bei H=1 T mit steigender Temperatur ab. Dieses Absinken ist nicht zu erwarten, da der Wider-
stand von Chrom unterhalb von 300 K in guter Naherung linear mit der Temperatur ansteigt [63].
Hier kann erneut die zeitliche Anderung der Kontaktqualitét eine Rolle spielen. Genauere Aussagen
iiber die Kontaktqualitit konnten Langzeitmessungen mit konstanter Temperatur und konstantem
Magnetfeld liefern, die wegen der begrenzten Messzeit am PPMS nicht durchgefiihrt werden konnten.

Marcinkowski et al. [63] beschreiben bei Chrom ein Minimum bei 313 K, der auf die Neel-Temperatur
zuriickgefithrt werden kann und einen Peak bei ca. 300 K, der sich in Abb. 4.12 a) leicht andeutet,
in b) jedoch nicht zu erkennen ist. Um einen Zusammenhang mit der Neel-Temperatur nachweisen
zu konnen, miissten Messungen oberhalb von 300 K durchgefiihrt werden.

In den feldabhéngigen Widerstandsmessungen an mittels MBE aufgetragenem Chrom ist, abgesehen
von der 5 nm dicken Schicht ohne NP, kein systematisches Verhalten zu identifizieren. Die 5 nm-
Schicht ohne NP hat bei T=10K bei kleinen magnetischen Feldern einen héheren Widerstand als
bei Magnetfeldern iiber £0,5 T. Fiir H>40,5 T ist der Verlauf konstant. Das Maximum um H=0
T ist fiir die Messung von -2 T nach 2 T deutlich hoher als fiir die andere Richtung.

WEeil es sich um ein Maximum handelt und das Magnetfeld senkrecht zur Stromrichtung steht,
kommen nur Spin Disorder und AMR-Effekt in Frage, sieche Kapitel 2.5.6. Durch die Geometrie ist
bei einem AMR-artigen Effekt ein Widerstandspeak bei H=0T zu erwarten. Der Magnetowiderstand
wird dadurch ermdglicht, dass Chrom bei 10 K antiferromagnetisch ist [10]. Daher ist von einer
Uberlagerung beider Effekte auszugehen.
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Abbildung 4.13: 5 nm Chromschicht (MBE) ohne NP bei a) 10 K, b) 300 K.
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Abbildung 4.14: a) 5 nm Chromschicht (IBS) mit NP und ohne NP, H=0 T, b) 50 nm Chromschicht
(IBS) ohne NP, H=0 T

Die Chromschicht der Starke 50 nm ohne NP (Abb. 4.14 b) zeigt eine Widerstandsabnahme bei ca.
220 K, die gemiR [63] nicht zu erwarten ist. Ahnlich verhalten sich auch die Proben mit einer 5 nm
dicken Chromschicht ohne NP in Abb. 4.14 a). Ein grofer Unterschied ergibt sich zwischen der 5 nm-
Schicht mit und ohne NP. Wihrend die Probe ohne NP bei ca. 210 K eine steile Flanke hat, ist die
Widerstandskurve mit NP bis auf zwei Fluktuationen monoton steigend, der Anstieg verstéirkt sich
sogar oberhalb von 200 K. Die korrespondierenden Graphen mit H=1 T unterscheiden sich kaum von
den Messungen ohne magnetisches Feld. Deshalb entfallen magnetoresistive Effekt als Erklarung fiir
dieses Verhalten, da sich die Wendepunkte bei H=1 T stark zu niedrigeren Temperaturen verschieben
miissten, weil die Blocking-Temperatur mit zunechmendem Feld abnimmt [64]. Da ein Abfall des
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Widerstandes bei 210 K auch bei den MBE-Proben ohne NP in Abb. 4.12 b) zu erkennen ist,
handelt es sich um einen Effekt, der unabhéngig von der Abscheidemethode ist.
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Abbildung 4.15: 5 nm Chromschicht (IBS) mit NP bei a) 10 K, b) 300 K.

Ein mit Abb. 4.13 vergleichbares Verhalten wird auch bei einer 5 nm dicken Chromschicht (IBS) mit
NP beobachtet. Der Peak bei abgeschaltetem magnetischem Feld ist sogar noch starker zu erkennen.
Das lasst darauf schlieften, dass die NP den Effekt verstdrken, moglicherweise durch eine lokale
Magnetisierung der Chromschicht in der direkten Umgebung eines NP. Im Bereich um 0 T befinden
sich die NP bei 10 K unterhalb ihrer Blocking-Temperatur. Bei starkem externen Feld werden die
Superspins parallel ausgerichtet und der Effekt verschwindet, wie es auch in Abb. 4.15 a) zu erkennen
ist. Abb. 4.15 b) sowie die Messungen ohne NP (siehe Anhang, Abb. 5.10) weisen keinen Peak bei
H=0T auf. Das zeigt, dass es sich um einen durch die NP verursachten Effekt handelt.

4.3.2 Gold

Die temperaturabhéngigen Messreihen mit Gold (MBE) sind bei einer Schichtdicke von 50 nm so-
wohl mit als auch ohne NP (siehe Anhang, Abb. 5.13 und 5.15) sehr gut mit einer linearen Funktion
zu beschreiben. Die 10 nm dicke Goldschicht ohne NP zeigt ebenfalls eine lineare Abhéngigkeit.
Das entspricht dem klassischen, metallischen Verhalten [13, 65]. Gemé&ft Formel 2.30 ist die Leitfa-
higkeit antiproportional zu Relaxationszeit, somit ist der spezifische Widerstand zu T proportional.
Die Relaxationszeit ist dabei temperaturabhéngig, da bei groferen Temperaturen mehr Phononen
angeregt werden. Dadurch finden mehr Elektron-Photon-Streuungen statt, was die Relaxationszeit
herabsetzt und zu einem Anstieg des Widerstandes fiihrt. Dieser ist linear, solange die Temperatur
in der Gréfsenordnung der Debeye-Tempearatur liegt, was im untersuchten Messintervall gegeben ist.
Ist T«Tp, so kommen noch Terme der Ordnung 7% und T hinzu [66], was in der sich andeutenden
Séttigung im Bereich niedriger Temperaturen in Abb. 4.16 zu erkennen ist. Das zeigt an, dass das
Ende des Temperaturbereichs, in dem die lineare Approximation giiltig ist, am unteren Wert des
Messintervalls von 5 K erreicht ist. Eine Besonderheit ist bei der 10 nm-Schicht ohne NP sowohl bei
H=0T als auch bei H=1T in Abb. 4.16 erkennbar: Oberhalb von 230 K weicht die Kurve von der
Gerade ab und bildet zwischen 250 K und 300 K einen Peak, aber unterhalb von 230 K ist der Verlauf
wieder linear. Das gleiche Verhalten zeigt sich auch bei der Messung mit externem Magnetfeld.
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Abbildung 4.16: 10 nm Goldschicht (MBE)

Um diese Geraden quantitativ vergleichen zu kénnen, wurde bei allen temperaturabhéngigen Mes-
sungen eine lineare Regression durchgefiihrt, deren Parameter in Tabelle 4.5 zusammengefasst sind.
Dabei wird der Peak aus Abb. 4.16 nicht beriicksichtigt, indem der Fit nur unterhalb von 230 K
durchgefiihrt wird. Bei diesen Regressionen ist vor allem der Quotient aus Steigungsparameter und
Achsenabschnitt von Interesse, da dieses mit dem Temperaturkoeffizienten aus Gleichung 2.36 iden-
tifiziert werden kann und somit die Stiarke der Temperaturabhéngigkeit wiedergibt [67, 35, 65]. Der
Achsenabschnitt alleine ist an dieser Stelle nicht von Bedeutung, da die lineare Ndherung wie oben
beschrieben fiir kleine Temperaturen nicht mehr giiltig ist. Ferner konnen unterhalb des Messbe-
reichs noch Tieftemperatureffekte wie der Kondoeffekt hinzukommen [45], welche den Achsenab-
schnitt iiberlagern.

Es zeigt sich, dass die Proben mit NP, sowohl bei 5 nm als auch bei 50 nm, eine ca. um den
Faktor 10 stdrkere Temperaturabhéangigkeit besitzen als die Proben ohne NP. Hinzu kommt, dass
der Temperaturkoeffizient der 50 nm-Schichten um etwa 20 % grofer ist als bei 5 nm Dicke. Das
legt die Vermutung nahe, dass dieser Koeffizient mit grofserer Schichtdicke ansteigt. Um dies zu
verifizieren ist allerdings eine groftere Messreihe mit verschiedenen Schichtdicken notwendig. Es lisst
sich jedoch festhalten, dass die gemessenen Koeffizienten, obwohl es sich um Diinnschichtmessungen
handelt, in der GroRenordnung des Literaturwertes fiir Bulk-Messungen von 3,7 1073 liegen.

Tabelle 4.5: Temperaturkoeffizienten fiir Messungen an Gold (MBE)

Probenkonfiguration | ¢ bei H= 0 T in 107 3% | ¥ bei H= 1 T in 10 3+
10 nm mit NP 0,91+ 0,002 0,94 + 0,002

10 nm ohne NP 9,10 + 0,002 9,08 + 0,095

50 nm mit NP 1,034+0,013 1,28 £ 0,005

50 nm ohne NP 14,51+ 0,148 13,62 £ 0, 088
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Abbildung 4.18: 50 nm Goldschicht (MBE) bei a) 10 K, b) 300 K.

Im Gegensatz zu Chrom steigt der Widerstand bei feldabhidngigen Messungen nicht zum Nullpunkt
hin an, sondern fillt ab. Abb. 4.17 zeigt diese Minima fiir die 5 nm und 50 nm dicke Goldschicht mit
NP bei 10 K. Bei 300 K ergeben sich Kurven ohne Extremstellen bei H=0, die jedoch eine Drift wéah-
rend des Messvorgangs aufweisen, siche Abb. 4.18 b). Abb. 4.17 b) wird zudem von einer Geraden
iiberlagert, die durch einen Untergrund, der in Abb. 4.18 a) ohne Magnetoeffekte zu erkennen ist,
hervorgerufen wird. Der Magnetowiderstandseffekt in 4.17 a) ist nach Vergleich mit dem Untergrund
symmetrisch.

Da es sich um ein Minimum handelt, haben Spin Disorder, AMR- und GMR-Effekt das falsche
Vorzeichen, um das Verhalten zu erkldren. Fiir grofe Magnetfelder (>>1 T) ist ein Sinken des Wider-
standes bei ansteigendem Magnetfeld zu beobachten, was durch Spin Disorder verursacht sein kann,
da Spin Disorder ein langsames Absinken des Widerstandes auch bei grofsen Magnetfeldern zeigt
[42, 68]. Der Lorentz-Magnetowiderstand ist zur Erklarung der Minima jedoch auch nicht geeignet,
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da der LMR-Effekt einen linearen, V-formigen Verlauf hat, der im Vergleich zu AMR oder GMR
deutlich flacher ist, sieche Abb. 2.12. Da die Minima sehr scharf sind und die Sattigung schon unter-
halb von 0,5 T erreicht ist, sind diese fiir den LMR-Effekt untypisch. Um diesen Magnetowiderstand
zu identifizieren, sind noch weitere Untersuchungen und Messungen notwendig.

lonenstrahlsputtern

Die mit IBS aufgetragenen Schichten mit einer Dicke von 50 nm (siehe Anhang, Abb. 5.17 und 5.19)
verlaufen wie die Geraden in Abb. 4.16. Die Steigungen sind in Tabelle 4.6 zusammengefasst. Bei
den IBS-Schichten beeinflussen die NP die Temperaturkoeffizienten nicht signifikant, im Gegensatz
zu den MBE-Schichten, siehe Tabelle 4.5. Sie sind jedoch nur etwa ein Drittel so groft wie der
Literaturwert, was als Effekt der diinnen Schicht interpretiert werden kann. Im Vergleich mit den
MBE-Schichten ist bei der 50 nm-Schicht mit NP kein signifikanter Unterschied festzustellen. Die
Temperaturkoeffizienten der IBS-Schicht liegen dabei in der gleichen Gréfsenordnung wie die Werte
der MBE-Schichten mit NP.
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Abbildung 4.19: 5 nm Goldschicht (IBS)

Tabelle 4.6: Temperaturkoeffizienten fiir Messungen an Gold (IBS)

Probenkonfiguration | ¥ bei H=0 T in 1073+ | ¢ bei H=1 T in 105+
d=50 nm mit NP 1,15+ 0,007 1,13 40,009
d=50 nm ohne NP | 1,16 + 0,008 1,17 40,008

Im Gegensatz zu Abb. 4.16 sind die temperaturabhéngigen Messkurven der 5 nm dicken Schichten
nicht linear. Sowohl die Probe mit als auch ohne NP (Abb. 4.19 weisen bei ca. 200 K einen Sprung
auf. Dieser ist bei der Probe ohne NP sogar noch schérfer und tritt sowohl mit als auch ohne externes
Magnetfeld auf. Vor und nach diesem Sprung ist ein linearer Abfall wie bei den MBE-Proben zu
erkennen. Zur Erklarung des Sprungs in Abb. 4.19 ist der lineare Ansatz nicht mehr geeignet. Da
die REM-Aufnahmen der Goldschichten eine sehr kérnige Struktur zeigen, muss auch ein granuléses
elektrisches Netzwerk als Ansatz gewéhlt werden. Weil dieser Effekt noch von einer linearen Funk-
tion {iberlagert wird, miissen beide Terme reziprok addiert werden, sodass fiir kleine Temperaturen
die Gerade dominiert [39]. Aukerdem kommt fiir die Erklérung dieses Effekts noch die Streuung an
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Korngrenzen in Frage [69].

Dadurch, dass sich die Koeffizienten bei den Messungen mit und ohne externem Magnetfeld nicht
signifikant unterschieden, ist der Einfluss magnetoresistiver Effekte entweder sehr klein oder nicht

vorhanden, weil die qualitativen Verldufe der temperaturabhéngigen Kurven mit und ohne NP sehr
ahnlich sind.
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Abbildung 4.20: 5 nm Goldschicht (IBS) bei 10 K. a) mit NP, b) ohne NP.
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Abbildung 4.21: 50 nm Goldschicht mit NP bei 10 K. a) mit NP, b) ohne NP.

Alle magnetfeldabhingigen Gold (IBS)-Messungen (siche Anhang, Abb. 5.16 und 5.18 b) sind bei
T=300 K &hnlich zu 4.18 b). Sie weisen eine grofe Drift und mehr Spriinge und Artefakte als die
Messungen bei 10 K auf und haben bei H=0 keine Besonderheiten. Wahrend die 5 nm-Schicht (IBS)
mit NP in 4.20 b) einen Magnetowiderstandseffekt zeigt, ist die Messkurve bei einer Dicke von 50 nm
gerade und hat keine Extremstelle bei H=0. Die 5 nm dicke IBS-Schicht mit NP zeigt ein flaches
Maximum bei H ~ —0,3 T, das sich unter Einbezug des Untergrundes (Abb. 4.21 a) durch die
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Steigung des Untergrunds in Richtung H=0 T verschiebt. Somit ist der reine Magnetowiderstand
naherungsweise symmetrisch. Dieses Maximum ist sowohl flach als auch deutlich breiter als die
Extrema bei den Gold-MBE-Proben. Aufgrund der Breite ist ein Einfluss von Spin Disorder zu
vermuten [68], siehe Abb. 2.12. Grundsétzlich anders verhélt sich die 5 nm Schicht ohne NP, denn
hier liegt ein Minimum vor. Diese Messung zeigt grofe Ahnlichkeiten zu Abb. 4.16. Deshalb ist es
wie bei der 10 nm MBE-Goldschicht mit NP nicht eindeutig moglich, die Magnetowiderstdnde zu

identifizieren. Aufgrund der dhnlichen Form liegen dieser Kurve wahrscheinlich dhnliche MR-Effekte
zugrunde wie 4.17 a).

4.3.3 Palladium (MBE)

T T T T T
1.0 —

— .

:.2 5 ’.____

C 08 L il
= 5

— 0.6 -
S, i

— = —=—5 nm mit NP, H=0 T
E F 5 nm mit NP, H=1 T
+ 044 r 4 B 7
= A e —=—50 nmmitNP, H=0 T
= y [ 50 nm mit NP, H=1T
(2}
0 024 4
0]
o

0.0 T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
Temperatur [K]

Abbildung 4.22: 5 nm und 50 nm Palladiumschicht mit NP mit und ohne externes Feld.

Die Temperaturabhéngigkeit des spezifischen Widerstandes von Palladium (5nm) zeigt in Abb. 4.22
ein charakteristisches Absinken des Widerstandes bei 130 K, sowohl mit, als auch ohne externes Feld.
Da aufgrund der Ungenauigkeit der Kontaktierung die Absolutwerte nicht direkt vergleichbar sind,
wurden beide Graphen auf 1 normiert. Man kann leicht erkennen, dass die Kurven bis auf kleine
Fluktuationen im Bereich tiefer Temperaturen aufeinander liegen. In Abb. 4.22 ist bei der 50 nm-
Schicht ebenfalls eine Abweichung von der Geraden zu erkennen, die jedoch viel schwécher als bei
der 5 nm-Schicht ist. Da dieser Effekt bei Messungen ohne NP (siche Anhang, Abb. 5.22 und 5.23)
nicht zu beobachten ist, ist die Ursache dieses Phéanomens bei den NP zu suchen. Da sich erneut die
Messuungen mit und ohne externes Feld nicht unterscheiden, kénnen Magnetoeffekte ausgeschlossen
werden. Da sich die Matrix, wie in den REM-Bildern zu erkennen, sehr dicht an die NP legt, fliefst
der Strom, insbesondere bei der 5 nm dicken Schicht, nicht {iber die Partikel hinweg, sondern bewegt
sich durch das NP-Cluster hindurch. Dabei gibt es zwischen NP immer wieder Verengungen der Ma-
trix, dhnlich wie bei leitenden, granularen Strukturen. Dieser Ansatz ist invers zu Kapitel 4.3.2, da
das Granulat nicht leitend, sondern isolierend ist. Gemeinsam ist beiden Ansétzen, dass das leitende
Material eine rdumliche Einschrénkung hat, sodass die Elektronen durch viele Kontaktstellen mit
niedrigem Querschnitt laufen, was die Leitung geméf Beloborodov et al. (2007) [39] einschrénkt.
Somit kommt es wieder zu einem erhéhten Widerstand fiir tiefe Temperaturen. Ein wesentlicher
Unterschied zu 4.3.2 ist jedoch, dass der Widerstand bei tiefen Temperaturen nicht wieder als li-
neare Funktion absinkt. Da es auf dem Substrat Stellen mit und ohne NP-Besetzung gibt, muss
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das System als Uberlagerung zweier Subsysteme betrachtet werden. Dadurch, dass die nicht mit NP
iiberzogenen Stellen jedoch durch die NP raumlich voneinander getrennt sind, ist gewahrleistet, dass
der Strom zumindest stiickweise durch ein granultses Netzwerk fliefst.

Die 50 nm dicke Schicht ohne NP verhilt sich analog, jedoch ist der Effekt deutlich schwicher.
WEeil oberhalb der NP noch eine zur Leitung ausreichend dicke Schicht vorhanden ist und sich die
Elektronen nur in einem geringeren Anteil durch das NP-Cluster bewegen, wird das Absinken des
Widerstandes stark durch eine Gerade {iberlagert. Da durch die reziproke Addition zum Gesamtwi-
derstand die lineare Funktion im unteren Temperaturbereich dominant ist, wird der Peak bei der
dicken Schicht zu héheren Temperaturen (ca. 200 K) verschoben (siehe Anhang, Abb. 5.23).

Die nicht mit NP versehene 50 nm dicke Schicht ergibt lineare Graphen mit Temperaturkoeffizienten
9 =7,1340,039 103 % fiir H=0 T und ¢ = 7,89 & 0,065 103 % Shivaprasad et al. (1980) [67]
haben fiir Palladiumschichten der Dicke 10 bis 37nm einen von der Dicke unabhéngigen Wert von
8,510~4 % ermittelt, was deutlich unter dem gemessenen Wert liegt. Das kann insbesondere mit einer
unterschiedlichen Abscheidemethode und Oberflachenbeschaffenheit zusammenhéngen. Fiir Bulk-
Materialien liegt der Literaturwert bei 3,7 1072 -+, was den Messwerten erheblich niher kommt.

a) b)
1.0302 63.42

= g
E 1.0300 6339
S ?
= o
(0 —
"‘§ 1.0298 *(B‘
= S 6336+
‘» =
Q R}
@ 10206 8

o

63.33 T T
-2 1 0 1 2
Magnetfeld [T] Magnetfeld [T]

Abbildung 4.23: 5 nm Palladiumschicht (MBE) a) mit NP, b) ohne NP.

Auch Palladium offenbart feldabhéngige Widerstandseffekte, die sich jedoch von denen von Chrom
und Gold unterscheiden. In Abb. 4.23 steigt der Widerstand der 5 nm dicken Schicht mit dem Be-
trag des Magnetfeldes an. In Diagramm a) ist zusétzlich ein Peak bei H=0 zu erkennen, der viel
schmaler als der n&herungsweise lineare Anstieg in beiden Richtungen ist. Messungen mit 50 nm
dicken Schichten zeigen keine Auffalligkeiten (siche Anhang, Abb. 5.21 und 5.24). Ebenso ist in
allen Messungen bei 300 K nur eine Drift, es ist jedoch keine systematische Feldabhéngigkeit zu
erkennen. Diese Eigenschaften sind durch die Uberlagerung mindestens zweier Magnetowiderstands-
effekte zu interpretieren: Dem linearen Anstieg liegt ein Lorentz-Magnetowiderstand zugrunde und
der kleine Peak wird durch einen AMR-Effekt im Nanopartikel-Cluster verursacht, da dieser ein
schmales Maximum verursacht. Des Weiteren wére noch der Einfluss eines Pseudo-GMR-Effektes
denkbar. Dieser fande nicht wie der klassische GMR-Effekt zwischen zwei durch ein nicht magne-
tisches Material getrennten ferromagnetischen Schichten statt, sondern zwischen den durch die NP
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magnetisierten Zonen des Metalls, direkt an der Oberfliche des NP. Da Palladium an der Grenze des
Stoner-Kriteriums liegt, kann es zu einer lokalen Magnetisierung um den Nanopartikel kommen, die
parallel zum Superspin des Partikels ist. Je grofer das angelegte Feld ist, desto grofker ist die ferroma-
gnetische Ordnung der Superspins, sodass die unmittelbare Umgebung der NP parallel magnetisiert
wird und der Widerstand somit geringer als bei entgegengesetzer oder beliebiger Magnetisierung ist.

4.3.4 Platin (Magnetron-Sputtern)
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Abbildung 4.24: a) 5 nm Platinschicht, b) 50 nm Platinschicht.

Die temperaturabhéngigen Widerstandsmessungen an Platin fallen vor allem durch einen charakte-
ristischen Peak bei 160 K auf, der in allen Messungen zu identifizieren ist. Die Amplitude ist etwa
um den Faktor 5 grofer als bei vergleichbaren Messungen an Gold. Wie bereits bei Gold und Palla-
dium ist der Peak bei den 5 nm dicken Schichten deutlich ausgeprégter als bei den dicken Schichten.
Da der Peak sowohl mit als auch ohne NP vorkommt und die Platinschicht sehr glatt ist, kann der
Einfluss von Magnetoeffekten oder granulosen Netzwerken nicht entscheidend sein. Auch die Magne-
tisierbarkeit des Platins ist nicht fiir den Peak verantwortlich, weil sich die Graphen der Messungen
mit und ohne externes Feld kaum unterscheiden. Prinzipiell ist das Verhalten von Platin mit dem
von Chrom vergleichbar, wenngleich der Peak bei Platin statt bei 200 K bei 160 K zu finden ist.
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4 Auswertung und Diskussion
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Abbildung 4.25: 5 nm Platinschicht mit NP bei a) 10 K, b) 300 K.

Die Platinschicht wird in ihrer Feldabhéngigkeit nur unter dem Einfluss von Nanopartikeln durch
Magnetowiderstandseffekte bestimmt. Bei der 5 nm dicken Schicht mit NP liegt bei H=0T ein Maxi-
mum vor (Abb. 4.25 a). Dieser Graph dhnelt dem von Meng et al. [70] durchgefiihrten Messungen an
Pt-Multilayern. Der Peak ist deutlich breiter als bei Chrom und Gold und hat das zu den Messungen
mit Palladium entgegengesetzte Vorzeichen. Deshalb konnte es sich an dieser Stelle um Spin Disorder
handeln. Zur Verifizierung dieser Hypothese miissten jedoch noch Messungen mit unterschiedlichen
Ausrichtungen der Probe durchgefiihrt werden. Genau wie bei Palladium werden die 50 nm dicken
Platinschichten nicht durch das Magnetfeld beeinflusst. Ebenso weisen die Messungen bei 300 K
keine Besonderheiten auf. In Abb. 4.26 a) liegt bei H=0 T ein Minimum und der Widerstand steigt
zu beiden Seiten leicht an. Dieses Verhalten deutet auf einen Lorentz-Magnetowiderstand hin. Es
stellt sich jedoch die Frage, warum der LMR-Effekt dann nicht auch in 4.25 a) zu erkennen ist. Im
Allgemeinen handelt es sich vermutlich um eine Uberlagerung beider Effekte.
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Abbildung 4.26: 5 nm Platinschicht bei a) 10 K, b) 300 K.
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4 Auswertung und Diskussion

4.3.5 Fazit

Die verschiedenen Matrixmaterialien zeigen diverse Temperaturabhingigkeiten. Gold fallt vor al-
lem durch lineare Graphen auf, deren Temperaturkoeffizienten jedoch von den Literaturwerten fiir
Bulk-Materialien abweichen. Bei vielen Materialien ist ein Widerstandssprung bei ca. 200 K zu er-
kennen. Von einem wiederkehrenden Artefakt des Messgerétes ist nicht auszugehen, da der Effekt
zum Beispiel bei Gold-Proben offensichtlich nicht auftritt. Deshalb ist davon auszugehen, das es
sich um einen intrinsischen Effekt handelt. Bei den temperaturabhidngigen Widerstandskurven ist
auferdem festzuhalten, dass Magnetowiderstandseffekte keine oder nur eine untergeordnete, in den
Messungen nicht erkennbare Rolle spielen. Die feldabhéngigen Messungen deuten in vielen Féllen
Magnetowiderstinde in Form von Extrema um den Nullpunkt an. Die Identifikation und Zuordnung
der Extrema zu den jeweiligen Effekten ist im Allgemeinen schwierig, insbesondere durch die Viel-
zahl unterschiedlicher Effekte. Hinzu kommt, dass die MR-Effekte nicht einzeln, sondern hiufig als
Uberlagerung mehrerer Effekte auftreten und nur schwer voneinander zu trennen sind. An einigen
Graphen ist es gelungen, zumindest die dominanten Phénomene zu extrahieren. Bei den meisten
Messungen miissten fiir eine konkretere Bestimmung noch Messungen mit anderen Probengeometri-
en durchgefiihrt werden.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

In der vorliegenden Arbeit wurden die Oberflichenstrukturen von NP-Metall-Kompositen mit einem
Rasterelektronenmikroskop und die elektrischen Eigenschaften mittels PPMS untersucht. Dabei lag
ein besonderes Augenmerk auf magnetoresistiven Effekten.

Fiir diese Untersuchungen wurden sterisch stabilisierte, magnetische Eisenoxid-Nanopartikel, die in
Toluol dispergiert sind, mit einem Durchmesser von 20 nm als Monolayer auf ein Siliziumsubstrat
aufgetragen. Nach Entfernung der stabilisierenden Olsiure wurden diese Schichten unter dem Raste-
relektronenmikroskop untersucht. Anschlieffend wurde die Probe mit einem Metall beschichtet, das
sich auf die NP legt und eine Matrix bildet. Das so entstandene Komposit wurde erneut unter dem
REM untersucht und der Widerstand mit dem Multimeter bestimmt. Zuséatzlich wurden an diesen
Proben und an Referenzproben ohne NP temperatur- und feldabhéngige Widerstandsmessungen mit
der 4-Punkt-Methode nach van der Pauw durchgefiihrt.

Die REM-Untersuchungen der NP ohne Beschichtung haben gezeigt, dass die NP bei einer Ver-
diinnung von 1:10 durch Selbstorganisation eine gleichméfige, zusammenhingende Sub-Monolage
bilden. Es wird jedoch erst durch Plasmaétzen ein direkter Kontakt der NP untereinander und
zur Matrix moglich. In der REM-Studie der NP-Metall-Komposite wurde ermittelt, dass die ver-
schiedenen Matrixmaterialien Schichten bilden, die sich sehr stark unterschieden. Wahrend Platin-,
Palladium- und Chromschichten eine gleichméfige, homogene Struktur haben, sind Gold- und Silber-
filme ungleichméfig und kornig. Die gleichen Unterschiede finden sich auch bei den per Multimeter
bestimmten Widersténden: Die Leitfdhigkeit von Platin, Palladium und Chrom liegt weit oberhalb
jener von Gold- und Silberschichten, obwohl letztere als Bulk-Material einen deutlich niedrigen spe-
zifischen Widerstand haben. Die temperaturabhidngigen Messungen am PPMS werden mafigeblich
nicht von Magnetowiderstandseffekten, sondern vielmehr von Diinnschicht- und granulédren Effekten
bestimmt. Die magnetfeldabhéngigen Widerstandskurven zeigen verschiedene MR-Effekte, insbeson-
dere bei 5 nm dicken Schichten mit NP in Form von Maxima oder Minima bei H=0. Die Identifikation
einzelner Effekte in den Messkurven ist insofern eine Herausforderung, als dass sich hdufig mehrere
MR-Effekte iiberlagern. Dennoch konnten in Chrom und Palladium Hinweise auf den LMR~ und den
AMR-Effekt gefunden werden. Ebenso taucht ein fiir Spin Disorder typisches Verhalten bei Gold und
Paltin auf. Das Auftreten eines Pseudo-GMR-Effekts bei Palladium in den magnetisierten Zonen um
die NP kann nicht ausgeschlossen werden, ist jedoch durch die vorliegenden Daten nicht eindeutig
zu identifizieren.

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Messungen haben gezeigt, dass in NP-Metall-Kompositen
Magnetowiderstandseffekte auftreten. Um diese genauer identifizieren und sie bestimmten Eigen-
schaften der Matrix besser zuordnen zu kénnen, wiren Messungen mit anderen Matrixmaterialien
und Schichtdicken interessant. Ferner ist noch zu untersuchen, ob grofere oder kleinere NP mit ver-
schiedener Blocking-Temperatur zu unterschiedlichen Temperatur-Kurven fiihren. Fiir weiterfithren-
de Messungen ware zudem iiber eine verbesserte Kontaktierungsmethode, zum Beispiel Lithografie,
nachzudenken, um besser vergleichbare und stabilere Messkurven zu erhalten.
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Anhang

weitere PPMS-Messungen
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Abbildung 5.2: 5 nm Chromschicht mit NP bei a) T=10 K, b) T=300 K.
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Abbildung 5.7: 5 nm Chromschicht ohne NP bei a) H=1 T, b) T=10 K.

IBS
a) b)
1200 T T T T 14 T T T T T
*
1000 + 4 '_‘12— B
- N !
800 4
G )
o O 84 -
S 600 . —
= = J
= ©
400 4 =
2 = |
Q i)
Y 200 B 8 2] = i
4
0 — . . 0 . ; ! ! !
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
Temperatur [K] Temperatur [K]
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7



LITERATURVERZEICHNIS

Platin

a) b)

i)
o

—_—
E 35.524

S
C 124
O 36522 ™
1 1
o o
hami 122
-— -—
(0 (0
= 35518 3
= = 120
— e
O 35516 K2
g g
1.18
0’4 0'e

-1 0

-2 -1 0 1

Magnetfeld [T] Magnetfeld [T]

Abbildung 5.25: 50 nm Platinschicht ohne NP bei a) 10 K, b) 300 K.

78



Danksagung

Ich m6chte mich bei allen Mitgliedern des JONS-2 fiir fiir ihre Unterstiitzung, eine sehr angenehme
Arbeitsatmosphére und viele sehr hilfreiche Diskussionen bedanken. Besonders danken mochte ich:

Prof. Dr. Thomas Briickel fiir die Abnahme der Bachelorarbeit und des Bachelorkollogiums. Au-
ferdem mochte ich mich fiir die Moglichkeit, an seiner Forschung mitarbeiten zu diirfen, bedanken.
Prof. Dr. Uwe Klemradt fiir die Zweitkorrektur der Arbeit.

Dr. Oleg Petracic fiir eine sehr gute Betreuung der Arbeit, die Organisation der Messzeit am

PPMS und viele sehr hilfreiche fachliche Diskussionen.

Genevieve Wilbs fiir eine sehr gute Betreuung, eine Einfiihrung in die Nanophysik und einen grofsen
Einsatz bei der Planung und Durchfiithrung der Arbeit.

Tobias Ciippers fiir viele praktische Tipps und eine sehr gute Einfithrung in das Institut.
Jochen Friedrich fiir die Einfiithrung und die Messzeit am REM.

Rene Borowski fiir die Einweisung und den Zugang zum Reinraum und dem Plasmaétzer.
Thomas Jansen fiir die Beschichtung der Proben per MBE, IBS und Magnetron-Sputtern.

Berthold Schmitz fiir den technischen Support bei Messungen am PPMS.

79



