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Einleitung 1

1 Einleitung

Diese Arbeit beschiiftigt sich mit FeOz-Nanopartikeln (NP), die sich mit Hilfe von Selbstorgani-
sation auf Si-Substraten als Monolagen anordnen lassen. Dabei beschéftigen wir uns mit den Ei-
genschaften solcher NP sowie mit NP-Monolagen, um mehr iiber deren grundlegende physikalische
Eigenschaften zu erfahren. Insbesondere ist dabei die magnetische Korrelation der Nanopartikel
von Interesse, welche im Nachgang mittels Neutronenstreuung untersucht werden soll [24].
Verbunde von Nanopartikeln besitzen Eigenschaften, die sich von denen anderer Festkorper stark
unterscheiden. Nanopartikel sind mesoskopische Teilchen. Dennoch bewegt man sich auf sehr klei-
nen Liingenskalen, sodass Ubergitter mit nur wenigen Nanometern Dicke realisiert werden kénnen.
Insgesamt erhélt man so Materialien mit einzigartigen physikalischen, chemischen und biologischen
Eigenschaften. Insbesondere die im Verhéltnis zum Volumen grofile Oberfliche beeinflusst die Fi-
genschaften der Nanopartikel. Daraus folgt eine erhohte Reaktivitdt und Oberflichenkréfte werden
dominanter gegeniiber anderen Kriften. Anwendungsgebiete sind beispielsweise die Informations-
technologie oder die Medizin.

Ziel dieser Arbeit ist es, zum einen das Verfahren zur Herstellung solcher Eisenoxid Monolagen zu
optimieren, sowie eine neue Methode fiir die Verbesserung des Neutronenstreusignals an solchen
Monolagen zu testen. Letzteres ist von zentralem Interesse, da die Signale fiir die Messung der
magnetischen Korrelationen nur sehr schwach und damit schwer auszuwerten sind. Bei der zu tes-
tenden Methode ist die Grundidee, mehrere Schichten von Monolagen zu stapeln, um so an mehr
Lagen zu streuen und ein klareres Signal zu erhalten. Es gilt also, ein Verfahren fiir die Erstellung
solcher Stapel zu entwickeln sowie zu testen, ob diese Methode in der Neutronenstreuung erfolg-
versprechend sein koénnte.

Die NP werden unter Wahl einer passenden Konzentration in Toluol gelost. AnschlieSend wer-
den die Monolagen durch Drop-Casting auf einem Siliziumsubstrat hergestellt. Die Beschaffenheit
der so entstehenden Proben wird mittels Rasterelektronenmikroskopie und Rontgenreflektometrie
untersucht. Die grundlegenden magnetischen Eigenschaften der Monolagen lassen sich mit einem
SQUID-Magnetometer bestimmen. Anschliefend werden zunéchst zwei solcher Monolagen mittels
Abstandhaltern aus Siliziumsubstrat gestapelt und die so entstehende Geometrie mittels Rontgen-
reflektometrie untersucht. Im Anschluss daran fithren wir die entscheidenden Messungen durch,
die zeigen sollen, ob sich das Neutronensignal von Stapeln im Vergleich zu Monolagen verbessern
ldsst. Dazu testen wir diese Methode zunéichst mittels GISAXS, also Grazing-incidence small-angle
X-Ray scattering, da Messzeit am Rontgenstrahl weniger zeitaufwendig ist als Neutronenstreuung.
Bei erfolgversprechenden Ergebnissen soll die Methode dann spéter auch an Neutronenquellen zum
Einsatz kommen.
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2 Theorie des Magnetismus

Wie eingangs bereits erwéhnt, arbeiten wir mit FeOx NP, weswegen magnetische Eigenschaften
eine wichtige Rolle spielen. In diesem ersten Abschnitt sollen anhand von Ref. 6 die wichtigsten
Eigenschaften magnetischer Teilchen rekapituliert werden.

Solche Teilchen besitzen ein magnetisches Moment i, das tiber dii = I dS definiert ist. Dabei ist I
ein Ringstrom und dS die Normale auf der von ihm umschlossenen Fliche. Aus dem magnetischen
Moment resultiert eine Energie £ = —[i - B in einem externen Magnetfeld B sowie die Magnetisie-
rung M = Xﬁ . Hier ist x eine Materialkonstante, die Suszeptibilitit. Diese ist fiir den Fall, dass
die magnetische Feldstidrke und Magnetisierung einen einfachen linearen Zusammenhang besitzen,

als Proportionalitétskonstante zwischen diesen beiden definiert. Allgemein gilt x;; = g%’i.
Ein Atom im Magnetfeld besitzt den Hamiltonoperator
(pi + eA(7%))? 5. g
H= — 4V B-S 1
Ei: ( o +Vi| +9us (1)

Dies lésst sich mittels Eichtransformation und etwas Algebra wie in Ref. 10 beschrieben umstellen

zu
e

Qme Sme

2
H:Z(p" +V;)+MB(L+gS)-B+ > (B x #%)? =t Ho+ Hp + Hp (2)
Dabei ist Hy der Hamiltonoperator fiir einen harmonischen Oszillator, Hp der paramagnetische

Term und Hp der diamagnetische Teil.

2.1 Paramagnetismus

Als Paramagneten bezeichnet man Atome mit i # 0 aufgrund ungepaarter Elektronen in der dufle-
ren Hiille, also einem permanenten magnetischen Dipolmoment. Die magnetischen Momente sind
ungeordnet, sofern kein externes Magnetfeld angelegt ist. Grund dafiir ist, dass die magnetischen
Momente der Elektronen isoliert sind und daher nicht wechselwirken. Fiir ein externes Magnetfeld
H # 0 richten sich die magnetischen Momente entlang H aus. Fiir Paramagneten gilt demnach
x > 0 [6].

2.2 Ferro- und Antiferromagnetismus

Auch Ferromagneten bestehen aus Atomen mit permanentem magnetischen Momenten, welche
jedoch miteinander wechselwirken. Betrachtet wir den Hamiltonoperator fiir zwei gekoppelte Spins
H= —% Z” JijS_’;- . .S:; + Zij u3§~5_'; mit der Austauschenergie JijS_’; . 5;-, der Austauschkonstante
Ji; und der Zeemannenergie f 5B - S;, wobei wir als Néherung lediglich Wechselwirkung zwischen
benachbarten Spins zulassen. Durch Minimieren der magnetostatischen Energie stellt man fest,
dass fiir J;; > 0 die Spins vorzugsweise parallel ausgerichtet sind. Fiir J;; < 0 minimiert sich die
Energie hingegen bei einer antiparallelen Ausrichtung benachbarter Spins. Diese Erkenntnis fiithrt
dazu, dass man innerhalb des Festkorpers Bezirke feststellen kann, in denen alle magnetischen
Momente gleich oder eben gegensétzlich orientiert sind. Dies nennt man im ersten Fall Ferro-, im
zweiten Fall Antiferromagnetismus. Die Bezirke solcher parallel bzw. antiparallel ausgerichteter
magnetischer Momente nennt man Doménen [23]. Diese lassen sich experimentell nachweisen. Da
sie jeweils zufillig orientiert sind, gleichen sich die magnetischen Momente der einzelnen Doménen
im Ferromagneten ohne externes Magnetfeld gegenseitig aus, sodass der Festkorper keine Netto-
Magnetisierung besitzt. Ferro- und Antiferromagnete zeigen ab einer Grenztemperatur auflerdem
ein paramagnetisches Verhalten. Grund dafiir ist, dass die thermische Energie kpT" dann viel grofler
ist als die Wechselwirkungsenergie Ey -y und so die geordnete in eine ungeordnete Phase iibergeht

[6].

2.3 Ferrimagnetismus

Ferrimagnetismus tritt in Materialien auf, deren Einheitszellen aus mehr als einer Atomsorte aufge-
baut sind. Trotz antiferromagnetischer Ausrichtung der Spins bleibt so eine Netto-Magnetisierung
aufgrund der verschieden starken magnetischen Momente der unterschiedlichen Atomsorten [23].
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2.4 Magnetisches Moment und Hyteresekurve

Misst man die Magnetisierung eines Ferromagneten in Abhéngigkeit von H , erhdlt man eine so
genannte Hysterese-Kurve (vgl. Abb. 1). Man misst unterschiedliche Werte fiir die Magnetisie-
rung bei einem steigenden Feld bzw. bei einem abnehmenden Feld. Insbesondere verschwindet die
Magnetisierung beim Ausschalten des Feldes (ﬁ = 0) nicht. Des Weiteren lisst sich eine Sétti-
gungsmagnetisierung Mg bestimmen [6].

"

H
Hc 4

Abbildung 1: Hysteresekurve eines Ferromagneten, verdandert entnommen aus Ref. 6.

2.5 Anisotropien

In magnetischen Materialien treten verschiedene Anisotropien auf, die bewirken, dass diese Mate-
rialien eine oder mehrere so genannte einfache Achsen besitzen, entlang derer sie eher magnetisiert
sind. Fiir jede Anisotropie lassen sich daher Energien angeben, die ein Maf} dafiir sind, wie viel
Energie in das System gesteckt werden muss, um die magnetischen Momente aus dieser leichten
Achse hinaus zu drehen. Quantifiziert wird dies in Ref. 7, woran sich der folgende Abschnitt ori-
entiert.

Die so genannte magnetokristalline Anisotropie hat ihren Ursprung zum einen in der Spinbahn-
kopplung, aber auch in den Uberlappungsenergien der Wellenfunktionen zweier benachbarter ma-
gnetischer Momente im Gitter. Diese fithren dazu, dass gewisse Richtungen des Bahndrehimpulses
bevorzugt werden. Daraus folgen zwei Typen von Anisotropien. Zum einen die unidirektionale Ani-
sotropie mit einer Anisotropieenergie der From £ = K, sin®(0) + K2 sin() und einer leichten
Achse. Dabei ist 6 der Winkel zwischen leichter Achse und M und K,; sind die Anisotropiekonstan-
ten. Des Weiteren kommt es auch zu einer so genannten kubischen Anisotropie, bei der es drei ver-
schiedene leichte Achsen mit unterschiedlichen Energien gibt. Definiert man ni := (mg, my, m,) =
%, lasst sich diese schreiben als E7 =K, (mimg +mZm? + m2m?2) + Kom2ZmZm? + ...

Die Formanisotropie fiihrt bei magnetischen NP mit einer Formabweichung von der perfekten
Sphére zu einer Demagnetisierungsenergie Eg, = % fMﬁdde, wobei ﬁdm = —N - M das
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Demagnetisierungsfeld fiir NP mit nur einer Doméne und N der Demagnetisierungstensor ist.
Eine der dominanten Anisotropien fiir diinne magnetische Filme ist die Oberflichenanisotropie.
Aufgrund der Oberflichenbeschaffenheit einer solchen Probe gilt % = K,sin?(#). Fiir diinne
magnetische Filme hat dies eine senkrechte magnetische Anisotropie zur Folge, bei der die magne-
tischen Momente eine , out-of-plane“- Ausrichtung favorisieren.

Auch eine mechanische Verformung kann in Form einer Belastungsanisotropie zu kleinen Verénde-

rungen der Hysteresekurve fiithren.

2.6 Stoner-Wohlfarth-Modell

Das Stoner-Wohlfarth-Modell ist das einfachste analytische Modell zur Beschreibung der Hysterese
eines Ferromagneten. Es nimmt Teilchen als gleichméfig magnetisierte Ellipsoide mit unidirektiona-
ler Anisotropie an, die entweder in der Form oder der magnetokristallinen Struktur ihren Ursprung
hat. Man minimiert nun die Gleichung Eyo; = K, sin?(0 — @) — MOM H cos(®), welche sich aus Ani-
sotropie und Zeemanneffekt zusammensetzt. Dabei ist 8 der Winkel zwischen einfacher Achse und
Magnetfeld sowie ® der Winkel zwischen Magnetisierung und Feld. Da M in der durch H und die
einfache Achse aufgespannten Ebene liegen muss, lisst es sich vollstéindig durch die Angabe von ®
charakterisieren. Minimiert man die Energiedichte in Bezug auf ®, erhilt man entweder eine oder
zwei Losungskurven. Diese entsprechen iiber den Zusammenhand zwischen M und ®, wie in Abb.
2 gezeigt, der oben beschriebenen Hysteresekurve eines Ferromagneten [6] [8].

Energy

Abbildung 2: Hysteresekurve im Stoner-Wohlfarth-Modell fiir § = 30° (links) und Punkte mit
Minimalenergie auf der Energiefliche als Funktion von h = % und @ fiir § = 30° (links),
entnommen aus Ref. 6.

2.7 Superparamagnetismus

Ferromagnetische Nanopartikel unterscheiden sich in ihren Eigenschaften von einem makroskopi-

schen Bulk-System. Besitzen die NP einen Radius kleiner als 7. = 9%, wobeil A die Aus-
tauschwechselwirkungskonstante und K, die unidirektionale Anisotropiekz)nstante ist, wird die
Oberfléchenenergie relevanter und es ist energetisch giinstiger, wenn die Wénde zwischen den Be-
zirken verschwinden (vgl. Ref. 4, 8 und 7). So erhdlt man ein Eindoménen-System mit groffem
magnetischen Moment. Ein Ensemble solcher NP verhélt sich von auflen betrachtet wie ein Pa-
ramagnet jedoch mit NP statt Atomen als kleinste Einheiten. Ist die Energiebarriere bzgl. des
magnetischen Umschaltens kleiner oder gleich der thermischen Energie, nennt man solche Ein-

doménen-NP einen Superparamagneten [6].

2.8 Memory-Effekt

Der Memory-Effekt tritt bei Spin Glidsern (SG) und Super Spin Glasern (SSG) auf. Er beschreibt
die ,,Erinnerung* solcher Materialien an eine bestimmte Stopptemperatur Ts. Dafiir wird zwei mal
eine so genannte Nullfeld gekiihlte Kurve (ZFC) aufgenommen. Das bedeutet, dass das Material
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ohne externes Feld bis auf tiefe Temperaturen gekiihlt wird, anschlielend ein externes Feld angelegt
und beim Aufwéirmen der Probe die Magnetisierung gemessen wird. Bei der ersten aufgezeichneten
Kurve findet der Vorgang des Kiihlens zeitlich kontinuierlich statt. Bei der zweiten Messung wird
beim Kiihlen bei T fiir einige Zeit pausiert und anschlieflend weiter gekiihlt. Beim Vergleich der
beiden ZFC Kurven f&llt auf, dass die Differenz der Kurven bei Tg einen Peak besitzt [24].
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3 Préaparation der Proben

3.1 Eigenschaften der Nanopartikel und Methodik
3.1.1 Herstellung von Nanopartikeln

Um aus einem Festkorper nun NP zu erhalten, gibt es zwei gebrauchliche Klassen von Verfahren,
die in Ref. 18 beschrieben werden. Zum einen Top-down, bei dem der Bulk bis zur Nano-Grofie ,,zer-
kleinert* wird, hdufig durch Aufdampfverfahren gefolgt von weiterem Strukturieren dieser diinnen
Schicht.

Die zweite mogliche Methode nennt sich Bottom-Up. Grundidee ist es hierbei, einzelne Komplexe
als Nano-Verbunde anzuordnen. Dies kann beispielsweise chemisch geschehen.

3.1.2 Eigenschaften der verwendeten Nanopartikel

Die fiir diese Arbeit verwendeten Nanopartikel sind kommerziell erhéltlich bei der Firma Ocean
Nanotec, LCC (USA). Laut Herstellerangaben besitzen sie eine Gréle von (15,0 £+ 2,5) nm und
sind von sphirischer Form. Sie sind von Olséure umgeben, um ein Verklumpen zu Agglomeraten
zu verhindern [2].

Es handelt sich bei den NP um eine Mischung verschiedener Eisenoxide, die genaue Zusammen-
setzung ist jedoch nicht bekannte. Mogliche Komponenten sind das antiferromagnetische Wiistit
(Fe0), das kubische, ferrimagnetische Maghemit (Fe2O3), die weiter verbreitete, trigonale, anti-
ferromagnetische Madifikation des FeaO3 Hamatit und das ferrimagnetische Magnetit (FezOy).
Welche Eisenoxide tatsichlich enthalten sind, soll in dieser Arbeit ebenfalls beleuchtet werden.

3.1.3 Dropcasting

Nun gilt es, aus den NP Monolagen herzustellen. Dies erreichen wir durch die Dropcasting-
Methode [17]. Hierbei nutzen wir die Krifte, die zwischen den NP wirken, aus, um eine zwei-
dimensionale Anordnung der Partikel zu erhalten. Der so entstehende Prozess der Selbstordnung
wird Selbstorganisation (SA) genannt. Die Beschreibungen im Folgenden orientieren sich an Ref.
5.

Um dieses Verfahren zu verstehen, ist es zunéchst wichtig, die verschiedenen Kréfte, die zwischen
den NP wirken, zu betrachten.

Da die Van-der-Waals-Kréfte auf der Nanoskala mehrere 100 mal stérker sind als k7', sind sie fiir
NP besonders relevant. In zwei Dimensionen fithren sie vor allem dazu, dass die NP eng gepackt
sind, was zu hexagonalen Strukturen fiihrt.

Weitere Krifte auf dieser Skala sind die magnetischen Dipolkréfte. Fiir sphérische Nanopartikel
bedeutet das, dass nicht nur hcp und fece Anordnungen moglich sind, sondern sich auch Ketten
und Ringe bilden konnen. Bei magnetischen NP, wie es bei uns der Fall ist, verbinden sich diese
NP-Ketten zu groflen, gelartigen Netzwerken. Dies lauft aus energetischen Griinden wiederum auf
eine hexagonale Struktur hinaus [17].

3.1.4 Rasterelektronenmikroskopie (SEM)

Der schematische Aufbau eines SEM ist in Abb. 3 dargestellt und in Ref. 20 beschrieben. Durch
kalte Feldemission an einer besonders spitzen Kathode werden zunéchst Elektronen ausgelost, zur
Anode hin beschleunigt und mittels zweier Kondensorlinsen gebiindelt. Dabei wird ein Strahldurch-
messer von etwa 504 sowie Energien von etwa 15keV erreicht. Solche Mikroskope lassen sich zwar
auch mit deutlich héheren Spannungen betreiben, da aber eine Untersuchung der Oberfliche und
eben kein tiefes Eindringen der Elektronen in die Probe erwiinscht ist, bietet sich eine niedrigere
Spannung an. Bei der Objektivlinse, mit der die Fokussierung vorgenommen wird, befinden sich
Ablenkspulen, die den Elektronenstrahl iiber die Probe rastern. In der gesamten Anlage herrscht
ein Vakuum, um die kalte Feldemission zu erméglichen und den Elektronenstrahl nicht zu storen.
Die Proben kénnen durch eine Schleuse in den Probenraum unterhalb des Objektivs gefahren wer-
den.

Innerhalb der Probe bildet sich durch Streuereignisse ein tropfenférmiges Wechselwirkungsvolumen
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(vgl. Abb. 4), aus dem von der Probe Sekundirelektronen, Riickstreuungselektronen und Rént-
genphotonen emittiert werden. Die niederenergetigsten dieser drei sind die Sekundérelektronen.
Daraus schliefit man, dass sie nicht weiter als einige Angstrom tief in die Probe eindringen. Die
gebrauchlichste Bildgebungsmethode beruht auf eben diesen Elektronen. Wie Abbildung 4 ent-
nommen werden kann, werden an gekippten Kanten mehr Elektronen emittiert als an horizontalen
Fléachen, weswegen im Bild die Kanten heller erscheinen als die Horizontalen. So bekommt man auf
relativ einfache Art und Weise ein optisches Bild der Probe und kann so schnell und unkompliziert
die Giite der Monolagen bewerten.

H
_~ CATHODE

'L~ _— WEHNELT CYLINDER

-
I_ ANODE
zrres lmr/_

SPRAY APERTURE

{h ,— FIRST CONDENSER LENS

/— SECOND CONDENSER LENS
E:II @ DQUBLE DEFLECTION COIL
STIGMATOR
FINAL (OBJECTIVE) LENS

BEAM LIMITING APERTURE

X-RAY DETECTOR
(WDS OR EDS)

PMT AMP
SCAN GENEHATO?

SPECIMEN
SECONDARY ELECTRON

DETECTOR
e

DEFLECTION COIL
MAGNIFICATION CONTROL

Abbildung 3: Schematischer Aufbau eines SEM, entnommen aus Ref. 20.

3.2 Praparation der FeOx-NP-Monolagen
3.2.1 Dropcasting

Zunichst werden die NP mit Toluol verdiinnt [26]. Da die Konzentration einen wesentlichen Einfluss
auf die Krifte hat, die zwischen den NP wirken, stellen wir zundchst Losungen verschiedener
L L um anschlieBend mit dem

Konzentrationen her. Wir beginnen mit NP-Anteilen von j, % und 5,
SEM zu untersuchen, welche Konzentration uns die besten Monolagen liefert.
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. ELECTRONS
! e
1 um rﬂ“‘” X RAYS

Abbildung 4: Wechselwirkungsvolumen und Emissionen beim SEM (a) und Emissionsunterschiede
zwischen gekippten und horizontalen Flichen beim SEM (b), verdndert entnommen aus Ref. 20.

Um aus der Losung nun Monolagen zu erzeugen, geben wir einen Tropfen Losung auf 1cm x 1cm
grofle und 0,5 mm dicke Si-Substrate und lassen das Ganze abgedeckt etwa 30 min lang trocknen.
Anschlielend geben wir noch einen Tropfen Toluol auf jede Probe. Dies 16st und verdiinnt die
NP erneut und hilft ihnen, sich moglichst zweidimensional zu ordnen. Die Proben lassen wir iiber
Nacht trocknen.

Anschlieflend werden in einem Sauerstoffplasma, das durch einen TePla Oxigen Etcher erzeugt wird,
alle organischen Riickstéinde, vorwiegend die Olsdure aus der urspriinglichen Nanopartikellssung,
weggeitzt [26].

3.2.2 Untersuchung der Monolagen unter dem SEM

Proben V1
Um uns an die richtige Konzentration ranzutasten, erstellen wir zunéchst, wie oben beschrieben,
Losungen mit NP-Anteilen von %, % und %. Der Trocknungsprozess findet abgedeckt unter einer
Petrischale statt. Anschlieffend betrachten wir die Morphologie der Proben bei einer 3,5k-fachen
VergroBerung unter dem SEM (vgl. Abb. 5). Auch die einzelnen Nanopartikel lassen sich auflosen,
wie in Abbildung 5 (d) zu sehen ist.

In der Nahaufnahme sind bereits hexagonale Strukturen, wie vermutet, zu erkennen. Bei % und
% sieht man in der 3k- bis 4k-fachen Vergroflerung grofie Bereiche, in denen sich beim Trocknen
gar keine NP angeordnet haben.

Proben V2

Aufgrund dieser Ergebnisse stellen wir anschlieBend noch Losungen mit NP-Anteilen von % und
% her, um den Bereich um 1—10 weiter zu untersuchen, und stellen anschliefend Proben mit Kon-
zentrationen %, % und 1—15 her. Dieses mal wandeln wir das Trocknungsverfahren dahingehend ab,
dass wir die Probe nach dem Betropfen mit dem Toluol in einer Petrischale unter Parafilm (statt
wie vorher lediglich durch eine zweite Schale abgedeckt) fiir 4 Tage trocknen lassen. Dies erhoht die
Trocknungszeit signifikant und beugt gréfieren Rissbildungen in den Monolagen vor. In Abbildung
6 sind die Ergebnisse zu sehen.

Es wird deutlich, dass eine Konzentration von % deutlich zu hoch ist und keine Monolagen bildet.

Proben V3

Um das Ergebnis erneut zu verbessern, legen wir die Fldschchen mit den Losungen in der Konzen-
tration 11—0, 1—15 und % vor dem Erstellen neuer Proben in ein Ultraschallbad, um Olsdure und NP

gleichméfig in der Probe zu verteilen. Des Weiteren nehmen wir nun groflere Tropfen der Losung
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FZJ-PGI7 5.0kV 6.2mm x3.00k LM(UL) 10.0um FZJ-PGI7 5.0kV 6.0mm x4.00k SE(U)

(a) Probe mit Konzentration 1/10, VergroSerung 3k (b) Probe mit Konzentration 1/20, VergréBerung 4k

FZJ-PGI7 5.0kV 10.1mm x3.50k SE(U) 10.0um FZJ-PGI7 5.0kV 6.0mm x90.0k SE(U)

(¢) Probe mit Konzentration 1/50, Vergréfierung 3,5k (d) Probe mit Konzentration 1/20, Vergréferung 90k

Abbildung 5: SEM-Aufnahmen der Proben aus der ersten Charge (V1) bei vergleichbarer Vergrofie-
rung ((a)-(c)) und Nahaufnahme (d).
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1
FZJ-PGI7 5.0kV 9.4mm x3.50k SE(U) 10.0um FZJ-PGI7 5.0kV 8.9mm x3.50k SE(U) 10 Olur;w

(a) Probe mit Konzentration 1/5, Vergréerung 3,5k (b) Probe mit Konzentration 1/10, VergréBerung 3,5k

FZJ-PGI7 5.0kV 9.2mm x3.50k SE(U)

(¢) Probe mit Konzentration 1/15, Vergréfierung 3,5k

Abbildung 6: SEM-Aufnahmen der Proben aus der zweiten Charge (V2) bei gleicher Vergroierung.
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von 15 uli, um eine bessere Ausfiillung des Substrats zu erreichen. Auch die neuen Proben trocknen
wieder unter Parafilm besonders langsam. Die Resultate sind in Abbildung 7 zu sehen.
Man sieht im SEM-Bild sowohl bei 3,5k-facher als auch bei 220k-facher Vergroflerung deutlich,

dass die Losung der Konzentration % vorwiegend Doppellagen bildet. Die Proben mit NP Anteilen

von 1—15 und 2—10 wirken in ihrer Morphologie &hnlich. Betrachtet man jedoch die Nahaufnahmen,
ist zu erkennen, dass die Probe mit %5 aufgrund von mehr inter-NP-Kréften ein gleichméBigeres
hexagonales Ubergitter bildet.

Insgesamt entscheiden wir uns aufgrund der vorangegangenen Ergebnisse, mit der Losung mit NP-
Konzentration von - zu arbeiten und weiterhin 15 uL Losung pro Monolage auf 1cm? Substrat

15
zu verwenden.

3.3 Stapeln der Monolagen mittels Si-Wafern

Durch Stapeln mehrerer Monolagen, wie in Abbildung 8 schematich gezeigt, erhoffen wir uns eine
Verstarkung des Signals, da gleichzeitig an mehreren Monolagen gestreut werden kann.

3.3.1 Berechnung des Stapelabstands

Um die Stapel priaparieren zu konnen, miissen wir zunichst den Abstand D zwischen zwei Si-
Plittchen bestimmen (vgl. Abb. 9). Wir wéhlen hier spiter im Experiment « kleiner als den
Winkel «,(S7) der Totalreflexion an Silizium, den wir aus einer Reflektometriemessung eines Si-
Wafers erhalten als a.(Si) = 0,205° (vgl. Abb. 10).

Fordert man, dass der Strahl den Stapel nach genau einer Reflexion wieder verlisst, ergibt sich ein
Mindestabstand von D = L tan(a) (vgl. Abb. 9). Mit a < a(S%) erhilt man so D > 17,5 ym. Wir
wihlen daher eine Dicke von einem halben Millimeter, was genau der Dicke des herkémmlichen Si-
Substrats entspricht, um unsere Methode zu testen. Bei Erfolg sollen spéter auf einem 5 mm dicken
Substrat immer abwechselnd 50 ym Substrate mit Monolagen und 50 pm Abstandhalter gestapelt
werden. So liegt man bei den Abstédnden der Lagen immer noch unter D = 17,5 um, bekommt aber
deutlich mehr Schichten in einem Stapel platziert, die gleichzeitig beleuchtet werden kénnen.

3.3.2 Priparation der Stapel

Zunichst praparieren wir einen Stapel, der aus zwei Schichten von Monolagen besteht. Die untere
Schicht befindet sich auf einem herkémmlichen 0,5 mm dicken Si-Substrat. Die obere Lage bilden
NP auf einem nur 50 pm dicken Substrat. Die Monolagen werden analog zu dem Verfahren fiir V3
hergestellt. Als Abstandshalter nutzen wir 10 mm x 2 mm x 0,5 mm grofle Si-Stege und verkleben
sie an der Seite mit dem Kleber GE 7031 mit dem Substrat der Monolagen. Da dieser Kleber sehr
dickfliissig ist, lasst er sich auch gut in der Vertikalen aufbringen. So bleibt insgesamt eine effektive
Streufliiche von 0,6 cm?. Ein Bild des Stapels ist in Abb. 11 zu sehen.
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FZJ-PGI7 5.0kV 8.6mm x3.50k SE(U)

FZJ-PGI7 5.0kV 8.4mm x3.50k SE(U)

(a) Probe mit Konzentration 1/10, Vergréfierung 3,5k (b) Probe mit Konzentration 1/15, VergréBerung 3,5k

[ T T S T | [ N

FZJ-PGI7 5.0kV 8.5mm x3.50k SE(U) 10.0um FZJ-PGI7 5.0kV 8.6mm x220k SE(U) 200nm

(¢) Probe mit Konzentration 1/20, Vergréfierung 3,5k (d) Probe mit Konzentration 1/10, Vergréfierung 220k

FZJ-PGI7 5.0kV 8.4mm x220k SE(U) 200nm FZJ-PGI7 5.0kV 8.5mm x200k SE(U) 200nm

(e) Probe mit Konzentration 1/15, Vergréfierung 220k (f) Probe mit Konzentration 1/20, VergréBerung 200k

Abbildung 7: SEM-Aufnahmen der Proben aus der dritten Charge (V3) bei gleicher Vergréfierung
((a)-(c)) und Nahaufnahme ((d)-(f)).
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Abbildung 8: Schematische Darstellung der gestapelten Monolagen, Grafik von Xiao Sun [24].

Strahldurchmesser: d

Abbildung 9: Schematische Darstellung einer Zelle im Stapel.
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Abbildung 10: Bestimmung des Totalreflexionswinkels von Silizium mittels Reflektometriemessung.

Abbildung 11: Stapel aus zwei Substraten mit Monolagen und 0,5 mm dicken Abstandshaltern.
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4 Untersuchung der Proben mittels Streumethoden

4.1 Theorie
4.1.1 Allgemeine Streutheorie

In einem allgemeinen Streuexperiment wird eine Probe mit Strahlung geeigneter Wellenlédnge be-
strahlt, die dann in der Probe gestreut wird. Es ist nun von zentralem Interesse, die gemessene
Intensititsverteilung hinter der Probe zu deuten. Einen guten Uberblick gibt Ref. 23, auf den sich,
sofern nicht anders erwahnt, die folgenden Abschnitte beziehen. Zentral sind hierbei die Laue- und
die Bragg-Bedingung, von denen man zeigen kann, dass sie dquivalent sind. Sie geben an, unter
welchen Umstédnden auf ein Kristallgitter treffende Wellen einander konstruktiv verstédrken und
somit als Interferenzmaxima gemessen werden kénnen. Um diese Bedingungen herzuleiten ist es
von Noéten, den Begriff des reziproken Gitters zu definieren.

Als zwei wichtige Methoden sollen auflerdem im Folgenden die Rontgen- und Neutronenstreuung
niher beleuchtet werden, da sie fiir das JCNS und diese Arbeit von besonderer Bedeutung sind.

Reziprokes Gitter und Ewaldkugel
Zum Versténdnis von Streuversuchen an Gittern ist es essentiell, das Konzept des reziproken Git-
ters einzufithren, da das Beugungsbild dieses reziproke Gitter abbildet, nicht das reale. Fiir ein
gegebenes reales Gitter, beispielsweise eines Kristalls, mit Gitterpunkten R ist ein Punkt G per
Definition genau dann ein Punkt des reziproken Gitters, wenn fiir alle R gilt: exp(ié ﬁ) = 1. So ist
gewihrleistet, dass fiir die Komponenten der primitiven Einheitsvektoren 51, 52 und 53 des rezipro-
ken Raums und die Komponenten derer im realen Raum @, d@> und as die Relation a; - b; = 27y,

gilt. Es ergibt sich also, dass die Gitterebenen senkrecht auf G stehen und fiir den Abstand der

Netzebenen gilt dpi = |c?*27ﬂ| [23].
hkl

Als Ewaldkonstruktion bezeichnet man eine geometrische Anordnung, die den realen mit dem re-
ziproken Raum verkniipft (vgl. Abb. 12). Von solch einer Konstruktion lassen sich unter anderem
die Bragg- und die Lauebedingung ableiten [14] [3]. Dazu konstruiert man die Ewaldkugel, welche
einen Radius von |E| = % besitzt und deren Ursprung der des Realraumes ist, in welchem sich der

Kristall befindet. Dabei ist A die Wellenléinge und |k| der Wellenvektor des einfallenden Strahls
in der kristallographischen Definition. Somit liegen all diese Wellenvektoren auf der Oberfléche
der Ewaldkugel. Als Punkte in Abb. 12 eingezeichnet sind die Gitterpunkte des zu dem Kristall
gehorenden reziproken Gitters. Der Ursprung dieses Kristallgitters befindet sich im Schnittpunkt
von Ewaldkugel und dem priméren Strahl, der in der von primérem und gestreutem Strahl aufge-
spannten Ebene liegt.

Laue-Bedingung
Zeichnet man zusétzlich zum priméren nun auch den den gebeugten Strahl (I; und &’ ) in die Ewald-
konstruktion ein, lidsst sich die Laue Bedingung ablesen. Genau dann, wenn der Differenzvektor
k — k' zwei reziproke Gitterpunkte trifft, erhéilt man einen Bragg-Peak. Es gilt also

k-k=0G (3)

was als Laue-Bedingung bezeichnet wird (vgl. Abb. 13 (a)). Die Ewaldkugel macht weiterhin deut-
lich, dass lediglich die Punkte des reziproken Gitters, die innerhalb des schwarzen Kreises mit
Radius 2|E| liegen, die Lauebedingung erfiillen konnten. Fiir groflere Wellenléngen A existieren also
keine moglichen Vektoren G mehr, da die Ewaldkugel sonst zu klein wiirde, und es findet keine
Beugung mehr statt.

Bragg-Bedingung
Aus geometrischen Uberlegungen (vgl. Abb. 13 (b)) lisst sich auBerdem die Bragg-Bedingung
fiir konstruktive Interferenz an Netzebenen angeben [23]. Betrachtet man beide Strahlen, so ist
ersichtlich, dass sie eine Wegdifferenz von As = 2dsin(«) besitzen. Aus der Bedingung As = n\
fiir konstruktive Interferenz folgt somit nA = 2dsin(«). An der Ewaldkugel kann man auflerdem
1G] _

ablesen, dass - K| sin(0) gilt, was dquivalent ist zu 2dsin(d) = . Letzteres ist bekannt als die

Bragg-Bedinung und entspricht der bereits anhand von Abb. 13 (b) hergeleiteten Formel fiir die
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Oreziprnk

Réntgenstrahl
L]

Abbildung 12: Veranschaulichung von Laue- und Bragg-Bedingung anhand der Ewaldkonstruktion,
verdndert entnommen aus Ref. 3.
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Abbildung 13: Geometrische Uberlegungen zur Herleitung der Laue- und Bragg-Bedingung,
verdndert entnommen aus Ref. 19.

erste Ordnung (n = 1). Dies lésst sich formulieren als

. 2sin(f)a
A= 2d(hkl) Sln(@) = }LQ_HEQ)_'_ZQ
—_— ———

Sc

(4)

wobei a die Gitterkonstante, 8 der Streuwinkel und h, k, ! die Millerschen Indizes der Streuebenen
sind.
Anhand der Ewald-Konstruktion sieht man also, dass Laue- und Braggbedingung dquivalent sind.

Streuintensitit
Wichtig fiir die Herleitung der Streuintensitét ist Fermis Goldene Regel. Letztere ldsst sich mittels
zeitabhingiger Storungstheorie berechnen zu

- - 2

DGR R) = ‘<I§’|V|E>‘26(E,—€», — E;) (5)

wie man es in Ref. 10 beschrieben findet. Sie beschreibt die Ubergangsrate, also Ubergangswahr-
scheinlichkeit pro Zeit, innerhalb eines Atoms. Dabei ist § (E,;, — E,;) die Zustandsdichte der Ener-
giezusténde und V ein zu wihlendes Potential. In der elastischen Streuung gilt Ey = Ej, weswegen
in diesem Fall der letzte Faktor lediglich ein willkiirlicher numerischer Faktor ist.

Fiir eine periodische Stérung V' 14sst sich das Matrixelement <E’ |V|E> aus Gleichung (5) berechnen
zu

—.

<E’|V|E> - % %exp(i(l;' BB |- (/umm” exp(—i(k' — k) - a‘s’)V(f)) (6)

Dabei ist der erste Faktor genau dann Null, wenn die Laue-Bedingung nicht erfiillt ist, also
wenn gilt @ # G. Der zweite Faktor wird Strukturfaktor genannt und mit S(Q) bezeichnet, wobei
Q = k' — k gilt. Die Intensitét lisst sich allgemein schreiben als

Lnwry o< |1S(G ) ? (7)

weswegen der Strukturfaktor von zentraler Bedeutung ist.

4.1.2 Rontgenstreuung

Da Rontgenphotonen an den Elektronen der Atombhiillen streuen, wihlt man fiir die Berechnung
von Strukturfaktor und Intensitéit das zur Elektronendichte proportionale Potential V(& — ;) =
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Zjg;(Z — Z;), wobei Z; die Atomnummer und g;(Z — Z;) eine beliebige kurzreichweitige Funktion
ist. Der Strukturfaktor ergibt sich so zu

ij ) exp(iG - 7) (8)

wobei fj = [exp( ZG Z)V;(&)dx die Fouriertransformierte des Potentials ist. Man nennt sie auch
Formfaktor und findet ihn aufgrund von Ipppy o< |S(G (hkl)) )|? direkt in der Intensitiitsverteilung
des Beugungsbildes wieder. Je kleiner also die aufzulésenden Strukturen sind, desto kleiner muss
G und damit auch k sein [14]. Es gilt also A >~ a. Des Weiteren gilt f; (G) x Z;. Rontgenstrahlen
streuen also vornehmlich an grofien Atomen. Atome mit &hnlicher Atomnummer lassen sich nur
schwer auseinanderhalten [23].

4.1.3 Neutronenstreuung

Im Gegensatz zu den Photonen bei der Rontgenbeugung nehmen Neutronen nicht an der elektrosta-
tischen Wechselwirkung Teil und dringen daher tiefer in die Materie ein. Als Teilnehmer der starken
Wechselwirkung streuen sie am Kernpotential, 16sen dieses jedoch nicht auf, da der Atomdurch-
messer viel kleiner ist als die Wellenldnge. Als Potential fiir die Berechnung des Strukturfaktors
wird daher das so genannte Fermi-Pseudo-Potential angenommen: V(%) oc >_, b;6(Z — &), wobei
b; die Streuldnge ist. Diese beschreibt die Stérke der Neuton—Kern—Interaktlon ist nur empirisch
bekannt und nicht proportional zur Kerngrofle. Fiir den Strukturfaktor ergibt sich so nach Ref. 23

) o Z b exp(iéi"j) (9)

J

Vorteile der Neutronenstreuung liegen z.B. in der Interaktion mit magnetischen Momenten in Ma-
terialien wegen des Spins von s = % der Neutronen sowie der Moglichkeit, leichte oder benachbarte
Elemente zu unterscheiden.

4.2 Messmethoden
4.2.1 Rontgendiffraktometrie (XRD)

Die Rontgendiffraktometrie ist eine Methode, das reziproke Gitter einer Probe zu untersuchen. Sie
wird in Ref. 19 beschrieben, woran sich dieser Abschnitt orientiert. Ein Diffraktometer besteht aus
zwei Armen, an deren Beriihrpunkt die Probe montiert wird. Detektor und Probenhalter kénnen
elektronisch bewegt werden und halten jew. eine Rontgenquelle bzw. einen Detektor. Hinter der
Quelle ist auerdem ein Monochromator montiert. Bei einer Messung kann nun, wie in Abb. 14
(a) dargestellt, die Réntgenquelle um den Winkel w und der Detektor um den Winkel 26 in einer
Ebene gedreht werden. Man erhilt dabei eine Auflésung des Gitterabstands von Add A’\ + tan(e)
Es gibt verschiedene mogliche Messgeometrien, von denen im Folgenden kurz einige bebchrleben
werden sollen. Dabei beschrénken wir uns auf Geometrien, die mit einem reflektierten Strahl arbei-
ten (also keine Transmissionsanordnungen), da nur diese fiir die vorliegende Arbeit relevant sind.
Bei einem 020-Scan gilt wihrend der gesammten Messung w = 6 und fiir den Detektorwinkel 26
werden die Winkel in einem eingestellten Bereich durchgefahren (vgl. Abb. 14 (b)). Der reziproke
Gittervektor G beschreibt dabei einen Bogen auf der Ewaldkugel, wobei sich sein Betrag verédndern.
Des Weiteren gibt es den 26 — w-Scan, bei dem Quelle und Detektor im Winkelverhéltnis von 1 : 2
rotiert werden. G bewegt sich dabei vom Ursprung der Ewaldkugel nach aufien, wobei sich nur der
Betrag, nicht aber die Richtung veréndert.

Ein w — 26-Scan funktioniert exakt genau so, nur dass w von der anderen Seite der Einfallsachse
aus gemessen wird.

Bei einem w-Scan schliefllich bewegt man nur die Probe, veréndert dadurch also w. Dies fithrt zu ei-
ner bogenférmigen Bewegung von G mit Zentrum im Ursprung der Ewaldkugel, wobei der Betrag
wiederum konstant bleibt, wahrend sich die Richtung von G veréindert. Den w-Scan bezeichnet
man auch als Rocking-Kurve.
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Abbildung 14: Strahlgeometrien bei der in der Rontgendiffraktometrie, entnommen aus Ref. 19.

4.2.2 Rontgenreflektometrie (XRR)

Rontgenreflektometrie nutzt die gleiche Apparatur wie ein 026- oder w — 20-Scan, es werden jedoch
nur kleine Winkel 6 verwendet, die zwischen 0° und 4° liegen [22]. Bei Winkeln bis 6¢ tritt dabei
Totalreflexion auf. Danach misst man konstruktive und destruktive Interferenzen an Schichtober-
und Unterseite, fiir die aufgrund von Kleinwinkelndherung
A
d~ —— 1

2A0 (10)
gilt, wobei d die Schichtdicke und Af die Differenz der Winkel zweier Maxima ist [19)].
Aus dem Winkel 6 der Totalreflexion lédsst sich auflerdem die Elektronendichte p.- bestimmen zu

Pe— & fjc—;, wobei rg gegen r., den klassischen Elektronenradius, konvergiert (vgl. Ref. 9 und 13).
Einen typischen Verlauf einer Reflektometriemessung sieht man in Abbildung 15. Auf das Totalre-
flexionsplateau folgen die Oszillationen der konstruktiven und destruktiven Interferenz. Insgesamt
wird die Kurve noch mit einem Rauigkeitsfaktor modelliert, welcher fiir das Abklingverhalten ver-
antwortlich ist; je rauer die Oberfliche desto schneller fillt die Kurve ab, da es zu mehr diffuser
Streuung kommt.

e

—-——Schichtoszillationen

log(Intensitat)/a.u.
Bereich der
Totalreflexion

20/0

Abbildung 15: Typischer Verlauf einer Reflektometriemessung an diinnen Schichten, entnommen
aus Ref. 13.
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4.2.3 Grazing-incidence small-angle X-Ray scattering (GISAXS)

Die Informationen des folgenden Absatzes sind Ref. 16 und Ref. 24 entnommen. GISAXS beschreibt
ein Verfahren der Rontgenreflektometrie, bei dem ein streifender Einfallswinkel (grazing-incidence)
sowie ein kleiner Reflexionswinkel (small-angle) gewihlt werden. Sowohl der Winkel « als auch 6
in Abb. 16 sind also sehr klein. Ein kleiner bzw. streifender Einfallswinkel o erméglicht eine nur
sehr geringe Eindringtiefe der Rontgenstrahlen in die Probe und erméglicht somit eine detaillierte
Untersuchung der Probenoberfliche. Dies ist in unserem Fall besonders wichtig, da es sich bei
der Probe ja lediglich um eine Monolage handelt und der Rontgenstrahl sonst in das Substrat
eindringen wiirde. Der kleine Beobachtungswinkel 6 erméglicht wiederum eine Auflésung kleinster
Strukturen auf nm-Skala, was ebenso essentiell fiir die genaue Betrachtung unserer Monolagen
ist. Der reflektierte Strahl kann dabei oberhalb des Horizonts beobachtet werden, wihrend der
transmittierte Strahl unterhalb zu sehen ist. Bei einem Winkel von 6 = 0 und o; = oy erhélt man
eine spekulidre Reflexion, die Informationen iiber Schichtdicke und Rauheit erhélt. Messungen bei
0 = 0 und «o; # ay liefern Informationen iiber die Ordnung parallel zum Substrat und 6 # 0 und
a; # o gibt Aufschluss tiber die laterale Struktur der Probe.

Y &
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1 :"'
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v % i
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Side view Top view

Abbildung 16: Strahlgeometrie in einer GISAXS-Apparatur, entnommen aus Ref. 16.

Betrachtet man die Korrektur erster Ordnung zum experimentell zu bestimmenden Struktur-
faktor, bei der Streuzentren und deren Position nicht korreliert sind, lédsst sich der differentielle

. . o (2
Wirkungsquerschnitt 92 (Q) = % ’ZZ F(Q)exp(—iQR")| schreiben als

do - L2 o2 N2 o
@~(|raf)-[(r@)[ +|(F@)[ 5@ (1)
wobei F(Q) der Formfaktor, S(Q) die so genannte Inteferenzfunktion und (...) der Mittelwert der

Grofe-Form-Verteilung ist. Dabei ldsst sich F(Cj) schreiben als F(@) = emp(—i@ﬁ’)dg’r und S(C_j)

2 1 |sin(xBNy) |2 Es eilt also fiir di
~ | Sz | - Es gilt also fiir die gemessene

—

fiir endlich grofie Proben als S(Q) = Nia
Intensitét (vgl. [11])

sin(raN,)
sin(ma)

1@ (|r@[)s@ (12)

Zur Auswertung des Beugungsbildes lassen sich weiterhin verschiedene Approximationen anweden.
Die Born Approzimation (BA) ist die niedrigste Ndherung der Stérungstheorie und geht von ebe-
nen oder Kugelwellen aus. Bei der Distorted Wave Born Approximation (DWBA) werden auch
Streueffekte hoherer Ordnung betrachtet, sodass der Idealfall, beschrieben durch die BA, durch
weitere Terme ergénzt wird. Auf diese Weise lésst sich der so genannte Yoneda-Peak erkldren. Er
tritt bei rauen Oberflichen auf, wenn oy nahe dem kritischen Winkel der Totalreflexion ist und
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Brechung und Reflexion zusiitzliche off-spekuliire diffuse Streuung erzeugen [26].

GALAXI
Fiir die GISAXS Messung unserer Proben verwenden wir ein hochprézises Kleinwinkelrontgenstreu-
instrument vor Ort in Jiilich genannt GALAXI (Gallium Anode Low-Angle X-Ray Instrument) [15].
Eine Abbildung des schematischen Aufbaus ist in Abbildung 17 zu sehen.

Detector tube
0.8-3.5m

—_ i_|_| ‘I =1 ‘_q

Pilatus 1M e i =tm = Sample

e

2D-PSD o' pasition
T

Abbildung 17: Schematischer Aufbau der GISAXS-Apparatur GALAXI, entnommen aus Ref. 15.

Uber einen Monochromator wird die Ga — K, Linie mit einer Energie von E = 9243eV her-
ausgefiltert. Uber die Spalte S1 und S2 wird der Strahl fokussiert und trifft auf die Probe. Dabei
besitzt er eine Intensitit von 10° Photonen/mm?-s [15] [24].

4.3 Untersuchung der Monolagen
4.3.1 Reflektometer

Im Anschluss an die SEM-Messungen haben wir die beiden Proben aus V3 mit den Konzentrationen
% und % mittels Rontgen-Reflektometrie untersucht, um von dem regional auf der Probe sehr
begrenzten Bild der SEM-Messung zu einer iiber die jeweilige Probe gemittelten Schichtdicke zu
gelangen und so die Qualitit der Probe grofiflichig bewerten zu kénnen.

Wir fahren hierfiir einen 6 — 26-Scan und nutzen die K, — I-Linie unserer Kupfer-Rontgenkathode
mit einer Wellenldnge von A = 0,154 nm.

Die Ergebnisse der Messung sind in Abbildung 18 zu sehen.

Da Reflektometrie hauptséchlich fiir diinne Schichten angewendet wird, ist es keineswegs selbst-
verstidndlich, dass wir die Oszillationen, die auf die Schichtdicke schlieflen lassen, iiberhaupt sehen
konnen, da die Rauigkeit bei einer Monolage mit dem halben Durchmesser der NP deutlich stérker
ins Gewicht fillt. Der Unterschied liegt hier in der Korrelation der Rauigkeit, die aus der periodi-
schen Struktur der Monolagen folgt. Es konnen daher immerhin vier Minima ©; eindeutig identi-
fiziert und bestimmt werden (vgl. Abb. 18). Als Fehler auf diese Werte wird ein Ablesefehler der
Minima abgeschétzt. Dieser iiberwiegt die Instrumentgenauigkeit und damit den systematischen
Fehler deutlich und wird daher als dominant angenommen. Innerhalb der Ablesefehler unterschei-
den sich die Positionen der Minima der beiden Messreihen mit den verschiedenen Konzentrationen
nicht. Aus den Minima lassen sich Winkeldifferenzen A©; bestimmen, wobei der Fehler gaufisch
fortgepflanzt wird. Anhand von Gleichung 10 kann daraus die durchschnittliche Schichtdicke der
Proben bestimmt werden. Hierzu wird fiir die A©; der gewichtete Mittelwert verwendet, da die
Fehler mit Abnahme der Ordnung der Minima zunehmen. Insgesamt erhélt man so die Ergebnisse
in Tabelle 1 und kommt auf eine durchschnittliche Schichtdicke von (16,253 £ 1,141) nm.

| | abgelesene Werte |
6, | (0,255 = 0,020)°
95 | (0,530 = 0,040)°
O3 | (0,790 = 0,045)°
O, | (1,050 +0,110)°

Tabelle 1: Ergebnisse der Reflektometriemessung an den Monolagen mit NP-Konzentrationen von

1 1
Bund%
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XRR measurement withd = (16.419 + 1.155)nm
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Abbildung 18: Ergebnisse der Reflektometriemessung an Monolagen mit NP-Konzentrationen von
% und %. Markiert sind die Minima der destruktiven Interferenz.
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Mit unserer Messung belegen wir also, dass wir bei beiden Proben von iiberwiegend reinen Mo-
nolagen sprechen kénnen. Bei der Bestimmung der Lagendicke und damit auch dem Durchmesser
der NP stimmen wir innerhalb der Fehler mit den Herstellerangaben von (15,0 + 2,5) nm iiberein.

4.3.2 GALAXI

Mit GALAXI fiihren wir eine GISAXS Messung der zuvor mittels SEM und XRR charakterisierten
Monolage durch. Das Ergebnis ist in Abb. 19 zu sehen. Der Einfallswinkel betragt oo = 0, 15°, der
Abstand zwischen Probe und Detektor 3530 mm.

Monolayer

Q; [nm™1]

-2.0 -1.5 -1.0 0.5 0.0 05 10
Qy [nm™1]

Abbildung 19: GISAXS Messung der zuvor charakterisierten Monolage bei einem Einfallswinkel
von a = 0,15°, durchgefiihrt mit GALAXI.

Die vertikalen Linien sind Indiz fiir die 2D Struktur der Probe, wihrend die schwach sichtbaren
Formfaktorringe ein Indiz fiir Polykristalle in der Probe sind. Die geringe Auspridgung ist ein
erneutes Indiz fiir eine iiberwiegend einlagige NP-Schicht auf dem Substrat. Auch der Yoneda-
Peak ist deutlich zu erkennen.

4.4 Untersuchung der Stapel
4.4.1 Reflektometer

Um die Geometrie des Stapels zu untersuchen, legen wir diesen in das Reflektometer. Dabei zeigt
die kurze Seite der Stege und somit auch die Liicke zwischen den beiden Substratschichten in Rich-
tung der Quelle bzw. des Detektors.

z-Scan
Mit einem z-Scan bei «o; = 0°lésst sich gut die Folge von Substraten und Liicken sowie deren Dicke
veranschaulichen (vgl. Abb. 20). Dabei wird der Probenhalter von unten nach oben gefahren, sodass
man zu Anfang den Direktstrahl und am Ende der Messung keinen Strahl mehr misst, da dieser
komplett vom Probenhalter absorbiert wird.

Die einzelnen Schichten sowie ihre Dicken lassen sich gut auseinanderhalten. Lediglich der letzte
Intensitétspeak ist nicht direkt zu erwarten. Dadurch, dass die Substrate quasi schwebend verklebt
wurden, ragt der Kleber nach unten hin etwas iiber das dicke Substrat hinaus, sodass eine kleine
Liicke zwischen Stabel und Probenhalter entsteht, die diesen Intensitéitspeak am Ende hervorruft.

Rockingscans
Um zu untersuchen, ob die beiden Substrate plan-parallel zueinander sind, fahren wir bei ver-
schiedenen Werten fiir die Probenhche z jeweils einen Rockingscan. Dabei wéhlen wir z in 0, ler
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z-Scan of the stack
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Abbildung 20: Reflektometrieaufnahme eines z-Scans des Stapels mit NP Monolage, 50 yum Sub-
strat, 5mm Luft, NP Monolage, 5 mm Substrat (von oben nach unten). Die Intensitéit ist aufge-
tragen in Einheiten von Iy = 882000 counts/s.

Schritten zwischen —2cm und —0,5cm und den Winkel 6 jeweils zwischen 0° und 0,3° in 0,01°
Schritten. Der Strahl ist dabei in z-Richtung so diinn, dass er immer nur an einer der beiden Ebe-
nen gleichzeitig reflektiert wird. Wir erwarten also fiir mindestens zwei verschiedene Werte von
z, die etwa 0,5 cm auseinander liegen, jeweils einen Intensitédtspeak. Je weiter diese Peaks ausein-
ander liegen, desto grofer ist auch die Winkeldifferenz der Ebenen zueinander in der zum Strahl
senkrechten Richtung. Da wir Reflektometrie nutzen, der Scan also auf dem Totalreflexionsplateau
liegt, entspricht der so gemessene Winkel auch dem realen Winkel zwischen den Ebenen.

Die Plots der Intensitétsverteilung der verschiedenen Hohen z sieht man in Abbildung 21 (a). In
Abbildung 21 (b) sind diese Werte nochmals als Heatmap dargestellt.

In 21 (a) sieht man in rot das Intensitédtsmaximum fiir das diinnere Substrat und in blau das
des dickeren. Die Maxima liegen (0,059 + 0,005)° auseinander, was einem horizontalen Versatz
von (0,58 + 0,05) mm entspricht. Damit liegt die Parallelitéit der Substrate in einer Genauigkeit,
die sich beim Herstellen der Stapel von Hand und ohne griéflere technische Hilfsmittel nicht mehr
verbessern lisst. In der Heatmap in 21 (b) sieht man entsprechend ebenfalls die beiden Maxima

Intensity [counts/s] for different angles ® and hights z

Rockingscans of a stack (orientation a) at different z-value =30
) -06
107 -1
: -0.8
110 by -1.0
10° / 3 -1 -
) v § E -1
) £
o o M4
10t -1
AN 0. =16
A\ R ‘ \ | [\ 0. -18
1[”3 . ,. 3 . Y -0
T T T T T T 0. 20

000 005 010 015 020 025 030
© [degr] © [degr.]
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(a) Plots fiir die einzelnen Intensitétsverteilungen mit (b) Darstellung als Heatmap im z—© — Raum. Die Farbe
markierten Intensitdtsmaxima gibt Auskunft iiber die Intensitidt an dem entsprechenden
Punkt der Probe in counts/s

Abbildung 21: XRR Rockingscans des Stapels bei verschiedenen Werten fiir die Probenhdhe z.
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Abbildung 22: GISAXS Messung des Stapels mit GALAXI bei a = 0,15°. Charakterisierung der
beiden Monolagen einzeln.

im z-0-Raum und dass diese tatséchlich (0,5 £ 0,1) mm auseinander liegen. Es handelt sich also
tatsdchlich um die Reflexe der beiden Ebenen.

Insgesamt liegen die beiden Reflexe also so nah aneinander, dass eine Addition der Intensitéiten
und damit eine Verbesserung des Signals zu erwarten wire.

4.4.2 GALAXI

Um diese These zu bestétigen, vermessen wir im Anschluss auch den Stapel mit GALAXI. Dabei
verwenden wir erneut einen streifenden Einfallswinkel von « = 0, 15° und benutzen verschiedene
z-Positionen, um zunéchst beide Lagen einzeln zu charakterisieren. Die Ergebnisse sind in Abb. 22
zu sehen.

Das Bild der oberen Lage in Abb. 22 (a) #hnelt dem der einzeln vermessenen Monolage stark
(vgl. Abb. 19). Die Diffraktionsringe sind allerdings dieses Mal ausgeprigter, was auf mehr Po-
lykristalle in der Schicht schlieflen ldsst. Bei einem Strahldurchmesser von 0,7 mm ist es ohne
wesentliche Verluste von Intensitéit nicht moglich, die untere Monoage einzeln zu charakterisieren,
weswegen in Abb. 22 (b) schwach auch das Bild der oberen Lage zu sehen ist. Auch hier stellen
wir wieder stédrkere Formfaktorringe fest.

Im Anschluss stellen wir den Strahl auf einen Durchmesser von 11 mm (zuziiglich Divergenz)
ein. So konnen wir beide Lagen des Stapels gleichzeitig beleuchten. Das Ergebnis ist in Abb. 23 zu
sehen.

Zu sehen sind zwei sich tiberlagernde GISAXS-Bilder von Monolagen, wie es zu erwarten ist. In
z-Richtung sind diese auf dem Detektor um (9,98 £ 0,34) mm versetzt. Dafiir sind mehrere Faktoren
verantwortlich. Zum einen erhélt man natiirlich 0,5 mm Versatz durch den reinen Stapelabstand.
Des Weiteren kommt 1 mm hinzu, da die Verbindungslinie der Auftreffpunkte auf den beiden Mo-
nolagen nicht senkrecht auf dem Substrat steht. Den grofiten Beitrag liefert die Winkeldifferenz
zwischen den beiden Substraten, die wir mit dem Reflektometer zu A20 = 0, 118° bestimmt haben.
Daraus ergibt sich ein Abstand in z-Richtung der Interferenzbilder von sin(a)d — sin(a — A20)d ~
0,118° - 1565 - 3530mm = 7,27mm in Kleinwinkeln&dherung mit einem Fehler von 0,62 mm. Dabei
ist d = 3530 mm der Abstand von Probe und Detektor. Insgesamt erhalten wir so einen Versatz
von Az = (8,77 + 0,62) mm, womit wir bereits nah an dem tatséchlich gemessenen Wert liegen.
Andere Effekte konnen durch die Gerédtgeometrie oder die Strahldivergenz bedingt sein.

Um nun trotz des Versatzes den Nutzen des Stapelns der Monolagen bewerten zu kénnen, betrach-
ten wir die Gesamtintensitéit zwischen dem 300. und 500. Pixel in @.-Richtung, was dem Bereich
zwischen den Yoneda-Peaks der beiden Lagen entspricht (vgl. Abb. 24 (a)). Wir addieren nun
die Intensitdten jeder Spalte innerhalb dieses Bereichs auf und plotten das Ergebnis in Abb. 24
(b). Ebenso verfahren wir mit den Daten aus der Messung der oberen Lage des Stapels, um die
Hinzunahme einer weiteren Lage im Nutzen bewerten zu konnen. Man sieht, dass man durch das
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Abbildung 23: GISAXS Messung beider Lagen des Stapels, gemessen mit GALAXI.

Betrachten beider Lagen zusammen die Intensitdt verbessern kann, jedoch etwas Auflosung ver-
loren geht. Der Hohen-Versatz spielt bei dieser Methode der Auswertung keine Rolle. Allerdings

gehen durch das Az die Informationen in @,-Richtung verloren.
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Abbildung 24: GISAXS Messung des Stapels mit GALAXI bei a = 0,15°. Vergleich des GISAXS-
Bildes und der zwischen Zeile 300 und 500 aufsummierten Intensitéiten jeder Spalte.
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5 Magnetometrie

5.1 Methodik
5.1.1 Magnetic Property Measuring System (MPMS)

Zur magnetischen Charakterisierung unserer Proben benutzen wir ein Magnetometer vom Modell
MPMS der Firma Quantum Design.

Die Grundlage der Messung des magnetischen Moments beruht auf der Messung der Anderung des
magnetischen Flusses aufgrund von Bewegungen der Probe relativ zu den so genannten Pick-up
Spulen. Die Spannung héngt iiber V = —N (%) von der Anderung des magnetischen Flusses ab,

wobei gilt: & = A ‘é ’ Dabei ist N die Windungszahl der Spule und A die effektive Fliche der

Spulen senkrecht zur magnetischen Induktion B [26].

Die genaue Funktionsweise des MPMS kann dem Handbuch Ref. 1 sowie Ref. 25 entnommen
werden. Wie in Abbildung 26 gezeigt ist, besteht das MPMS im wesentlichen aus vier Hauptkom-
ponenten. Supraleitende Magnete liefern ein Magnetfeld von bis zu 7T mit einer extrem hohen
Homogenitét. Sie werden von fliisssigem Helium gekiihlt, um ihre supraleitenden Eigenschaften zu
nutzen. Der Probenhalter ist ein Strohhalm, in den die Probe eingesetzt wird. Der Strohhalm be-
findet sich innerhalb der Pick-up Spulen (vgl. Abb. 25), welche die extrem kleinen Anderungen
im magnetischen Feld detektieren konnen. Sie bilden ein Gradiometer zweiten Grades, bei dem
die Wicklungen wie in Abb. 26 ersichtlich verlaufen. Diese Anordnung reduziert den Einfluss des
duBeren Magneten. Innerhalb dieser Spulen wird nun die Probe auf und ab bewegt und induziert
so einen magnetischen Fluss. Von der Pick-up Spule aus wird das Signal an den so genannten rfS-
QUID weitergeleitet. SQUID steht fiir Superconducting Quantum Interference Device und besteht
im Grunde aus einem supraleitenden Ring mit einem Josephson-Kontakt. Aus der Quantenmecha-
nik ist das Prinzip der Flussquantisierung bekannt, das besagt, dass der magnetische Fluss nur
ganze Vielfache von &y = % annimmt [25]. Der externe magnetische Fluss der Pick-up Spulen
fithrt nun zu einer Anderung des magnetischen Flusses im rfSQUID und macht eine sehr genaue
Messung der Flusséinderung moglich. Die daraus resultierende Antwortfunktion wird fiir das Mo-
dell eines schwingenden Dipols von dem MPMS selber gefittet, woraus man die Magnetisierung
erhilt. Aus diesem Grund miissen die Proben auch mdoglichst klein sein, da sonst die N#dherung
als punktférmiger Dipol nicht mehr giiltig wire. Die Probentemperatur kann zwischen 1,9 K und
400 K variiert werden. Die Genauigkeit des MPMS liegt bei etwa 1,0 x 1072 Am?. Mit der Appara-
tur konnen die Temperatur- und Magnetfeldabhéingigkeit der Magnetisierung der Probe gemessen
werden.

5.2 Messungen mit dem MPMS
5.2.1 Hysteresekurven

Bei einer Temperatur von zunéchst 300 K und anschliefend 10 K fahren wir wir das Magnetfeld
des MPMS von —0,25T auf 0,25 T und zuriick. Dabei zeichnen wir, wie oben beschrieben, die
Magnetisierung unserer Probe auf. Die Ergebnisse sind in Abbildung 27 zu sehen.

Man sieht deutlich, dass bei 300 K die Kurve geschlossen ist, d.h. kein hysteretisches Verhalten
und keine Remanenzmagnetisierung zu erkennen sind. Bei 10 K ist sie wiederum sehr ausgeprégt.
Grund dafiir ist nach dem Arrhenius-Gesetz die erhohte Relaxionszeit der magnetischen Momente
bei tieferen Temperaturen. Die Hysterese bei 10 K haben wir zwei mal aufgezeichnet. Die erste
Kurve ist nicht zentriert, sondern nach links verschoben. Grund ist der so genannte Fzchange Bias
(EB), eine unidirektionale Anisotropie, die bei einer Kopplung von Ferro- oder Ferri- und Antiferro-
magneten entsteht [12]. Dies deutet darauf hin, dass in den untersuchten NP das ferromagnetische
Maghemit und das antiferromagnetische Wiistit enthalten sind. Dass die zweite Kurve zentriert ist,
liegt in dem Training Effect des EB begriindet. Bei aufeinanderfolgenden Messungen ist lediglich
in der ersten der EB nachweisbar. Die Konfiguration der antiferromagnetischen Doménen bewirkt
dabei nach Abschalten des Kiihlfeldes eine sehr langsame Relaxation der Magnetisierung bei Tem-
peraturen kleiner der Néel-Temperatur, weswegen das System zunéchst nicht seinen Grundzustand
annimmt. Dabei bewirkt jedes Durchlaufen der Hysterese einen Verlust der Magnetisierung, so-
dass sich das System seinem grundzustand anndhert [21]. Die Sittigung der Magnetisierung ist in
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Abbildung 25: Darstellung von Probenkammer und Pick-up Spule des SQUID-Magnetometers,
verdndert entnommen aus Ref. 1.



Magnetometrie 30

straw
o SQUID E straw

sample L
cE | | ig

[ )
JJ

| —F

o e
magnet

I pick-up coil

Abbildung 26: Schematische Darstellung der wichtigsten Komponenten des SQUID-
Magnetometers, entnommen aus Ref. 25.
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Abbildung 27: Hysterese der FeOx-Monolage bei 10K und 300K, gemessen mit dem SQUID-
Magnetometer.
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beiden Fillen deutlich zu erkennen.

5.2.2 Zero field cooled (ZFC) und field cooled (FC) Kurven

Zum Messen der nullfeldgekiihlten (ZFC) Kurve kiihlen wir die Probe ohne angelegtes Magnetfeld
bis auf 10 K. Anschlielend stellen wir ein Feld von 5mT ein und messen das magnetische Moment
der Probe, wihrend wie die Temperatur bei einem Kelvin pro Minute auf 300 K hoch fahren. Im
Anschluss daran messen wir die FC Kurve. Dazu wird bei gleich bleibendem magnetischen Feld die
Temperatur erneut auf 10 K reduziert und dabei wieder die Magnetisierung der Probe gemessen.
Die Ergebnisse dieser Messung sind in Abbildung 28 zu sehen.
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Abbildung 28: ZFC und FC Kurven der Monolage, gemessen mit dem SQUID-Magnetometer bei
B =5mT.

Beide Kurven entsprechen unseren Erwartungen. Die ZFC Kurve besitzt zunéchst mit steigen-
der Temperatur einen starken Anstieg, da die feldfrei eingefrorenen magnetischen Momente sich
nun entlang des angelegten Felds ausrichten kénnen. Wenn die Kurve ihr Maximum erreicht, ist
der grofite Teil der NP entlang des externen Feldes ausgerichtet. Dass anschlieend ein Riickgang
der Magnetisierung zu erkennen ist, liegt an einem weiteren Effekt, der das Ausrichten iiberlagert.
Bei hohen thermischen Energien k,T iiberwiegt diese im Vergleich zur Wechselwirkungsenergie
Eww der magnetischen Momente. So erhiilt man fiir hohere Temperaturen ein stérker (super-
)paramagnetisches Verhalten.

Bei der FC Kurve werden die magnetischen Momente im ausgerichteten Zustand eingefroren. Daher
erhalten wir einen deutlich schwécheren Riickgang der Magnetisierung im tiefen Temperaturbe-
reich als bei der ZFC Kurve. Dass wir tiberhaupt einen Riickgang der Magnetisierung bei tiefe-
ren Temperaturen sehen, ist ein hiufig bei Antiferromagneten beobachtetes Verhalten und somit
auf das Wiistit zuriickzufithren. Auch dipolare Wechselwirkungen zwischen den NP kénnen ein
moglicher Grund dafiir sein [24]. Der Bereich bei héheren Temperaturen ist identisch zu dem der
ZFC Kurve und folgt derselben physikalischen Erklirung. Das Maximum beider Kurven liegt bei
(286,0 & 2,0) K. Bei dieser Temperatur sind die meisten NP entlang des externen Feldes ausgerich-
tet.

Bei nidherem Betrachten der FC Kurve findet man noch einen zweiten Peak bei (156,0 + 2,0) K
(vgl. Abb. 29). Diesen identifizieren wir als den so genannten Néel Peak. Bei der Néel-Temperatur
Tn wird ein antiferromagnetischer Stoff paramagnetisch [23]. Fiir Wiistit gilt im allgemeinen
Tn = 189 K. Da wir es hier allerdings mit NP zu tun haben, war es zu erwarten, dass die realen
Werte um einiges niedriger liegen als die Literaturwerte fiir Antiferromagnete, die aus atomaren
magnetischen Momenten aufgebaut sind. Der Nachweis des Néel Peaks ist also der Beweis dafiir,
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dass unsere Probe Wiistit enthélt. Anders als bei Ref. [24] sehen wir keinen weiteren Peak bei
Ty = 110K. Bei stark Magnetit haltigen NP wiirden wir dort in etwa den Verwey- Ubergang, einen
Phaseniibergang im Magnetit, erwarten. Aus dem Fehlen dieses Peaks schlieflen wir, dass die ver-
wendeten NP weniger Magnetit enthalten als bei Ref. 24, wo Partikel derselben Firma, jedoch
einer anderen Charge verwendet wurden. Bei ebendieser Charge konnte dafiir allerdings der Néel-
Peak nicht nachgewiesen werden. In unseren NP ist also mehr Maghemit und weniger Magnetit
vorhanden als bei fritheren Chargen.
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Abbildung 29: FC Kurve der Monolage, gemessen mit dem SQUID-Magnetometer bei B = 5mT.
Bei Ty = 156 K ist der Néel-Peak zu erkennen.

5.2.3 Memory-Effekt

Um den Memory-Effekt nachzuweisen, nehmen wir erneut eine ZFC Kurve auf. Dabei pausieren
wir beim Kiihlen der Probe fiir 2,5h bei 125 K. Danach wird das Abkiihlen zu 10 K fortgesetzt und
anschliefiend eine ZFC Kurve wie zuvor aufgenommen. Die Ergebnisse sind in Abbildung 30 (a)
zusammen mit der vorherigen ZFC Kurve geplottet.

Bei etwas mehr als 125 K sieht man einen Peak in der Differenz der beiden ZFC Kurven. Wir
messen also wie schon in Ref. 24 auch bei FeOx NP den ausschliellich in SG und SSG auftretenden
Memory-Effekt.
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Abbildung 30: Memory-Effekt bei FeOx NP Monolagen, gemessen mit dem SQUID-Magnetometer
bei B =5mT.
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6 Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurde zunéchst die Herstellung von FeOx-NP Monolagen optimiert. Uber Drop-
casting wird ein Tropfen von 15 uL der in Toluol gelésten NP auf ein Silizium-Substrat gegeben.
Das Verhiltnis von NP zu Toluol dieser Losung betréigt bei den verwendeten NP idealer Weise %
Dies kann, wie im Vergleich zu Ref. [24] ersichtlich, allerdings von Charge zu Charge unterschiedlich
sein.

Fiir die strukturelle Charakterisierung der Monolagen eignet sich das SEM, um einen, wenn
auch lokal sehr begrenzten, Eindruck der Morphologie der Probe zu erhalten. Fiir eine grof3flachi-
gere Analyse ist es in dieser Arbeit gelungen, trotz grofler Oberflichenrauigkeit der Monolagen
XRR Messungen durchzufiihren und aus den vier ersichtlichen Oszillationen eine durchschnittliche
Schichtdicke der Probe von (16,419 + 1,155) nm zu bestimmen. Da die Proben sich in ihrer Ober-
flachenbeschaffenheit jedoch stark von deutlich glatteren Diinnschichten unterscheiden, sind ohne
neue Modelle weitere Anpassungen und Simulationen der Daten nur sehr eingeschriinkt moglich.
Uber den Grad an Polykristallen auf der Probe geben aufierdem die Ringe aus GISAXS Messun-
gen Aufschluss. Klar erkennbare hexagonale Strukturen im SEM-BIild, eine iiber XRR festgestellte
Schichtdicke von (16,419 £ 1,155) nm und nur schwach sichtbare SAXS-Ringe in der GISAXS Mes-
sung bestétigen die gelungene Herstellung von NP-Monolagen.

Im Anschluss daran haben wir die Monolagen mit einem SQUID Magnetometer untersucht, um
mehr iiber ihre magnetischen Eigenschaften zu erfahren. Dabei lief3 sich ein klar superparamagne-
tisches Verhalten der Probe iiber das Aufzeichnen der Hysterese bei 10K feststellen. Der Nachweis
des Néel-Peaks in der FC Kurve bestétigt die Anwesenheit des antiferromagnetischen Wiistit in
den NP. Uber das Exchange-Bias lassen sich zusitzlich das ferrimagnetische Maghemit und/oder
Magnetit nachweisen. Die Abwesenheit eines Peaks bei der Verwey-Temperatur in der FC Kurve
zeigt zudem, dass der Anteil von Magnetit nicht sehr hoch sein kann. Des Weiteren konnte iiber
den Memory-Effekt eine SG bzw. SSG artige Phase in den NP nachgewiesen werden.

Im Anschluss an die Charakterisierung der Monolagen haben wir einen Stapel aus zwei Mo-
nolagen gebaut. Dafiir wurde je eine Monolage auf 0,5mm dickem und eine auf 50 pm dickem
Siliziumsubstrat wie oben beschrieben hergestellt. Mit Hilfe zweier 0,5 mm dicker und 5 mm brei-
ter Abstandshalter aus Silizium sowie dem harzartigen Kleber GE 7031, der seitlich aufgetragen
wird, erstellen wir den Stapel fiir die weiteren Messungen. Dabei liegt der Abstand der Monolagen
deutlich unterhalb der kritischen Dicke von D = 17,5 um. Dieser darf nicht unterschritten werden,
will man gewéhrleisten, dass bei einem Einfallswinkel von o < 0,205°, also einem Winkel geringer
als der Totalreflexionswinkels des Siliziumsubstrats, der Strahl den Stapel nach nur einer Reflexion
wieder verlésst.

Mittels XRR ldsst sich die Geometrie des Stapels beurteilen. Bei verschiedenen z-Werten durch-
gefithrte Rockingscans geben Aufschluss iiber die Winkeldifferenz der beiden Substrate in lateraler
Richtung. Dieser betrégt 0,05° und lésst sich bei von Hand verklebten Stapeln nicht weiter redu-
zieren.

Am Schluss dieser Arbeit stand eine GISAXS Messung des Stapels, um beurteilen zu kénnen, ob
fiir Kleinwinkel-Neutronenstreuexperimente in der Zukunft die Methode der gestapelten Monolagen
zielfithrend sein kénnte. Bei der Untersuchung des Stapels fillt der Versatz der beiden Interferenz-
bilder in @,-Richtung von (9,98 + 0,34) mm auf dem Detektor auf. Dieser lésst sich vor allem iiber
die mittels XRR festgestellte Winkeldifferenz zwischen den beiden Monolagen erkldren. Bereits
diese liefert einen Abstand auf dem Detektor von (7,27 &+ 0,62) mm. Weitere Faktoren sind der Ab-
stand zwischen den Substraten selber sowie der daraus resultierende Versatz des Auftreffpunktes
des Strahls auf den Monolagen. Insgesamt kommt man so auf einen zu erwartenden Abstand auf
dem Detektor von Az = (8,77 + 0,62) mm. Summiert man die Intensititen fiir jede Spalte auf,
wobei nur Zeilen um die Yoneda-Peaks gew#hlt werden, kann man die Messung der oberen Schicht
des Stapels mit der Messung beider Lagen vergleichen. Dabei féllt auf, dass die Intensitét erhoht
werden kann, jedoch Auflésung verloren geht.
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7 Diskussion und Ausblick

Beim Bewerten der Methode, einen Stapel aus mehreren Monolagen zu erstellen und mittels Klein-
winkelstreuung zu untersuchen, ist es wichtig zu differenzieren, was genau man messen mochte. Wie
bereits zuvor erwihnt, lisst sich die Intensitédt auf Kosten der Auflésung etwas erh6hen. Durch den
Versatz in @,-Richtung kommt allerdings nur eine Auswertung der aufsummierten Intensitdten je
Spalte in Frage. Dies bedeutet, dass zwar die Peakposition in Q,-Richtung besser bestimmt werden
kann, jedoch die Information in @,-Richtung verloren geht. Da die Winkeldifferenz zwischen den
Substraten hierfiir der ausschlaggebende Faktor ist, ldsst sich dieser Effekt in zukiinftigen Mes-
sungen kaum vermeiden. Grund dafiir ist, dass 0,05° bereits eine sehr kleine Abweichung ist, die
mit rein manuellen Methoden zur Erstellung der Stapel nur schwer verbessert werden kann. Da es,
wie in Ref. [24] erwihnt, jedoch zunichst darum geht, die magnetische Korrelation der Superspins
mittels GISANS zu untersuchen, ist eine Lage der Peaks in Q)y-Richtung ohnehin die relevante
Information, die es zu untersuchen gilt. Der néichste Schritt liegt daher darin, moéglichst viele Sub-
strate mit Monolagen zu stapeln. Um diese alle beleuchten zu konnen, miissen Abstandshalter aus
diinnerem Substrat verwendet werden. Das macht die Erstellung der Stapel schwieriger, da die
Klebekanten deutlich schmaler und die Substrate sehr zerbrechlich sind. Technisch solle es jedoch
moglich sein. Mit einem Stapel von 10 Monolagen sollte sich das Signal soweit verbessern lassen,
dass eine Messung der magnetischen Korrelation mittels GISANS erfolgversprechend wiére.
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