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Kapitel 1

Einleitung

,Nanotechnologie* — diesen Begriff kannten vor wenigen Jahren nur wenige, geschweige
denn ihren genauen physikalisch-technischen HIntergrund. Inzwischen jedoch ist sie welt-
weit zu dem Forschungsthema avanciert, und nicht nur die Physik, sondern auch die Politik
spricht inzwischen von den ,,Grand Challenges of Our Time* [5]. Dies zeigt, dass Nano-
technologie bei weitem nicht nur ein Forschungsthema geblieben ist, sondern inzwischen
so starken Einzug in unterschiedliche Bereiche unseres téglichen Lebens gefunden hat,
dass wir zu Recht von einem wichtigen Wirtschaftsfaktor sprechen kénnen. So enthalten
heutzutage viele Dinge des Alltags Nanopartikel, z.B. Kosmetika wie Sonnencremes oder
sogar Zahnpasta (TiOy-Nanopartikel ), getarnt als Lebensmittelzusatzstoff E171 [20], eben-
so wie Beton, bei dem wohl die wenigsten vermuten wiirden, dass er seine Festigkeit aus
der Bildung von Nanokristallen bezieht [1]. Interessant ist ferner, dass Nanopartikel auch
ganz natiirlich im Korper vorkommen, wie z.B. magnetische Nanopartikel im Schnabel
von Vogeln, von denen vermutet wird, dass sie fiir deren Orientierungssinn verantwortlich
sind [16].

Forschungsgegenstand der vorliegenden Arbeit sind magnetische Nanopartikel. Die Ein-
satzmoglichkeiten von Partikeln mit magnetischen Eigenschaften sind sehr vielfaltig. Ma-
gnetit Nanopartikel (Fe3O4) beispielsweise sollen zukiinftig in der Tumortherapie zum
Einsatz kommen [2]. Der Transport der Nanopartikel zum Tumor kann dabei auf ver-
schiedene Wege erfolgen, beispielsweise durch Fiihrung mit einer kleinen magnetischen
Sonde, wie in Abbildung 1.1 zu sehen ist. Bei magnetischen Nanopartikeln wird dann ein
elektrisches Wechselfeld angelegt. Das fiithrt zu einer Erhitzung der Partikel. Bei einer
Temperatur iiber 42° C wird das umliegende Gewebe zerstort.

Neben dem medizinischen Einsatz von magnetischen Nanopartikeln werden ihre einzig-
artigen Eigenschaften auch fiir den Einsatz in der Datenspeicherung untersucht. Bisher
wird in diesem Gebiet mit diinnen Schichten gearbeitet. Die Ausrichtung magnetischer
Doménen wird dazu gezielt eingesetzt, um Daten iiber lidngere Zeitraume auf Festplatten
zu speichern. Da das Ziel der Datenspeicherung eine Maximierung der Datendichte bei im-
mer kleiner werdenden Ausmaflen ist, ist die limitierte Groe einer Doméne ein Problem.
Der Einsatz geordneter Strukturen von magnetischen Nanopartikeln kénnte hierfiir eine
Alternative darstellen. Durch den Einsatz geordneter magnetischer Nanopartikel kénnte
die Datendichte einer Festplatte um eine Gréflenordnung erhcht werden.

In der Vergangenheit wurden bereits bei vielen verschiedenen Partikeln ihre Selbstorgani-
sation untersucht. Magnetit Nanopartikel beispielsweise bilden unter dem Einfluss duflerer
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Abbildung 1.1: Einsatz von Magnetit Nanopartikeln in der Krebstherapie [2].

Felder dreidimensionale Mesokristalle, deren Struktur in unserer Gruppe untersucht wur-
de [11]. Dabei wurde gezeigt, dass sich wiirfelférmige Nanopartikel anders ordnen als
kugelférmige. Auch FePt Partikel sind aufgrund ihrer magnetischen Eigenschaften sehr
attraktiv fiir die Datenspeicherung. In ihrer geordneten, ferromagnetischen L; o Phase be-
sitzen sie eine sehr hohe Anisotropiekonstante von K = 6 - 106$ und sind damit bestens
dazu geeignet um dauerhaft Informationen zu speichern.

Bei den magnetischen Nanopartikeln, die im Rahmen dieser Arbeit untersucht werden,
handelt es sich um Heterodimer-Nanopartikel, welche aus je einem ferromagnetischen Par-
tikel und einem antiferromagnetischen Partikel bestehen. Diese hantelféormigen Partikel
sind deshalb so interessant, da der Einfluss der magnetischen Morphologie des Partikels
ein Merkmal ist, das bisher nicht untersucht wurde. Das Hauptziel dieser Arbeit ist die
Untersuchung duflerer Einfliisse auf die Selbstorganisation der Nanodimere.

Die vorliegende Arbeit ist hierzu grob in fiinf Teile gegliedert:

Kapitel 2 gibt einen Uberblick iiber die magnetischen Eigenschaften von Nanopartikeln
im Vergleich zum Festkorper. In Kapitel 3 werden die Methoden erldutert, mit denen
die Nanopartikel untersucht und charakterisiert werden. Ergédnzend dazu wird in Kapi-
tel 4 die technische Umsetzung dargestellt. Kapitel 5 erldutert kurz die Synthese der
Heterodimer-Nanopartikel und beschreibt die Ergebnisse der strukturellen und magneti-
schen Charakterisierung der einzelnen Nanodimere. Auflerdem wird in diesem Kapitel die
strukturelle Charakterisierung von Anordnungen aus Nanodimeren beschrieben. Kapitel 6
schlieit die Arbeit mit Zusammenfassung und Ausblick.



Kapitel 2

Magnetismus

Der Magnetismus kleiner Strukturen unterscheidet sich sehr vom Magnetismus im aus-
gedehnten Festkorper. Das Verhiltnis zwischen Oberflichen- und Volumenatomen ist bei
Nanopartikeln sehr viel gréfler als beim Festkorper. Viele Effekte, die normalerweise von
anderen physikalischen Einfliissen {iberlagert und somit vernachléssigt werden koénnen,
miissen nun einer genaueren Betrachtung unterzogen werden. Dieses Kapitel soll einen
kurzen Uberblick iiber die physikalischen Verhéltnisse im Festkorper geben, um dann die
Physik der Nanopartikel zu erlautern.

2.1 Austauschwechselwirkung der Elektronenspins

Die Elektronen in einem Atom sind nicht unabhéngig voneinander. Sie treten laut dem
Pauli-Gesetz miteinander in Wechselwirkung. Zwei Elektronen kénnen demnach entweder
am gleichen Ort mit unterschiedlichen Spins, oder mit gleichem Spin an unterschiedlichen
Orten existieren. Diese Wechselwirkung der Elektronen eines Atoms wird Austauschwech-
selwirkung genannt und ist ein quantenmechanischer Effekt. Die elektrostatische Energie
eines Systems ist abhéngig von der Orientierung dieser Spins und wird bestimmt von dem
Wechselwirkungsterm

A=—2J5 -3 (2.1)

J wird in dieser Gleichung das Austauschintegral genannt. Die beiden Vektoren s; und
s; beschreiben den Spin der Elektronen ¢ und j. Diese Gleichung beschreibt eine direkte
Kopplung zwischen den beiden Spins. Die Energie A wird haufig als Austauschenergie
bezeichnet [19].

2.2 Ferromagnetismus und Antiferromagnetismus des
Festkorpers
Die Austauschwechselwirkung der Elektronenspins benachbarter Atome ist der Ausloser

fiir den Ferromagnetismus. Sie sorgt fiir eine kollektive Kopplung der Elektronenspins.
Durch die Austauschwechselwirkung richten sich die Elektronenspins entweder parallel
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oder antiparallel zueinander aus, wobei letzteres Antiferromagnetismus genannt wird (Ab-
bildung 2.1). Beim Ferromagnetismus ist das Austauschintegral demnach J > 0 [19].

i

Abbildung 2.1: Ausrichtung der atomaren magnetischen Momente fiir einen Ferromagneten
(links) und einen Antiferromagneten (rechts).

Der Ferromagnetismus zeichnet sich dadurch aus, dass das Metall auch ohne Anliegen
eines dufleren Feldes eine Magnetisierung M besitzt. Die magnetische Permeabilitéitszahl
ist im Vergleich zum Paramagnetismus stark erhoht, d.h. p, > 1, siehe Abbildung 2.2.

E

B
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H

Abbildung 2.2: Die Permeabilitdt p, = p, > 1 bei Paramagnetismus und gy = p, > 1 bei
Ferromagnetismus im Vergleich zur Vakuumpermeabilitit ug [27].

Bei Anlegen eines Feldes verschwindet die Magnetisierung innerhalb eines ferromagneti-
schen Festkorpers nicht mehr. Es bleibt eine Restmagnetisierung zuriick, die Remanenz
genannt wird, vergleiche dazu Abbildung 2.3.

Die Feldstérke, die benétigt wird, um die Magnetisierung innerhalb des Festkorpers zu
neutralisieren, wird Koerzitivfeldstirke H,. genannt. Das gesamte magnetische Moment
ist bei der Sattigungsmagnetisierung M, maximal. An diesem Punkt zeigen alle atoma-
ren magnetische Momente in die gleiche Richtung. Oberhalb der Ordnungs- oder Néel-
Temperatur Ty wird der Ferromagnet paramagnetisch.

Da die Dimere, die im Rahmen dieser Arbeit untersucht werden, einen Anteil antiferro-
magnetischen Materials haben, soll diese Eigenschaft an dieser Stelle kurz erwahnt werden.
Beim Antiferromagneten ist die Gesamtmagnetisierung Mg = 0. Die atomaren magne-
tischen Momente richten sich antiparallel aus, das Austauschintegral J ist negativ. Man
kann sich einen Antiferromagneten wie zwei ineinander geschobene Gitter vorstellen, die
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Abbildung 2.3: Magnetisierungskurve eines Ferromagneten. Die Aufspaltung der Kurve wird
Hysterese genannt [24].

beide ferromagnetisch sind und deren magnetisches Moment in die entgegengesetzte Rich-
tung zeigt. Der Antiferromagnet wird iiber der Néel-Temperatur Ty paramagnetisch [19].

2.3 Anisotropie

Der Begrift Isotropie bedeutet, dass eine Eigenschaft richtungsunabhéngig ist. Beispiels-
weise kann eine isotrope Kraft in alle Richtungen zeigen. So bedeutet magnetische Isotro-
pie, dass die Magnetisierung eines Stoffes in alle Richtungen zeigen kann. Dies trifft jedoch
in den seltensten Féllen zu, und so ist der Begriff magnetische Anisotropie ein Ausdruck fiir
den Beitrag der Magnetisierung zur inneren Energie eines Korpers, genannt Anisotropie-
energie E . Die magnetische Anisotropie eines Stoffes hdngt von mehreren Faktoren ab,
wie beispielsweise der Formanisotropie, die der Benennung folgend die Formabhéingigkeit
eines Korpers beschreibt. So hat eine Kugel meist eine isotrope Magnetisierung, wihrend
ein Ellipsoid eine magnetische Vorzugsrichtung in Richtung seiner Léngsachse aufweist [7].

Einen weiteren Betrag zur magnetischen Anisotropie stellt die magnetokristalline Aniso-
tropie dar, die abhéngig von der kristallinen Struktur des Stoffes ist. Ein kubischer Kristall
wird also eine andere magnetische Vorzugsrichtung vorzuweisen haben als beispielsweise
ein Kristall mit orthorhombischem System. Die einfachste Form der magnetokristallinen
Anisotropie ist die uniaziale Anisotropie , die nur abhingig von dem Winkel 6 zwischen
Magnetisierung und einer vorgegebenen Achse des Systems ist. Nach [7] ist deren Energie
gegeben durch

By = K\Vsin®0 + K,Vsin'0 + ... (2.2)

mit K; als Anisotropiekonstanten und V als Volumen des Materials. Fiir ferromagnetische
Materialien und eindoménige Partikel sind hierbei alle Terme ab K5 im Vergleich zu K;
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Abbildung 2.4: Schematische Darstellung der freien Energie eines eindoménigen Partikels mit
uniaxialer Anisotropie [7].

vernachléssigbar klein. Wodurch sich die die magnetokristalline Anisotropie vereinfacht zu
By = KVsin®0 (2.3)

mit zwei lokalen Minima bei § = 0 und # = m, getrennt durch eine Energiebarriere
AFEp = KV, siehe Abbildung 2.4.

Fiir K7 > 0 handelt es sich um eine sogenannte leichte Achse der Magnetisierung. AFEp
kann entweder durch Anlegen eines dufleren magnetischen Feldes iiberwunden werden oder
aber, wenn die thermische Energie hoher ist als die Barriere

kT > KV = AEp. (2.4)

Die Oberfiichenanisotropie, deren Ursprung in fehlenden Bindungen der Oberflachenato-
me und einer fehlenden Oberflichensymmetrie liegt, dominiert bei extrem kleinen Struk-
turen wie beispielsweise Nanopartikeln durch den hohen Anteil an Oberflichenatomen
(ca. 60% der Atome) die Anisotropieenergie. Man erhélt fiir sphérische Nanopartikel eine
effektive Anisotropiekonstante von

S 6
Keg = Kvo + VKS = Kvo + EKS (2.5)

mit Kye als Anisotropiekonstante des Volumens und Kg der Oberfliche, mit S = 7d? als
Oberfliche, V' = Zd® als Volumen und mit d als Durchmesser des Partikels [9].

2.4 Magnetische Domanen und Nanopartikel

In einem ferromagnetischen Festkérper bilden sich sogenannte magnetische Domdnen aus.
Magnetische Doménen sind Bereiche innerhalb eines Ferromagneten, deren Magnetisie-
rung in die gleiche Richtung zeigt. Die Nettomagnetisierung ist dabei im unmagnetisierten
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Abbildung 2.5: Magnetische Struktur der Domé&nen innerhalb eines Festkorpers.

Abbildung 2.6: Mogliche magnetische Konfigurationen innerhalb eines Nanopartikels: (a) ein-
doménig, (b) zweidoménig und (c) Vortex-Struktur [16].

Zustand gleich null, d.h. die Magnetisierungen der einzelnen Doménen heben sich gegen-
seitig auf, siche Abbildung 2.5. Die Grofle einer einzelnen Doméne liegt im Festkorper
zwischen 10 gm und 1 mm [7].

Bei magnetischen Nanopartikeln handelt es sich um ferromagnetische Materialien mit
einer Abmessung von 10nm bis hin zu 1 mm, also in der gleichen Grélenordnung wie
eine Doméne im Festkorper [16]. Die Energie zur Ausbildung mehrerer Doménen wiirde
dabei sehr hoch sein, d.h. es ist bei einer solchen reduzierten Grofle energetisch giinstiger,
nur eine einzige Doméne auszubilden. Erst ab einem Durchmesser Dy wird die Energie zu
einer Doménenwand aufgebracht und es entsteht ein zwei- oder mehrdoméniges Partikel.

Wird die Grofle jedoch verringert und der Durchmesser kleiner als ein kritischer Durch-
messer Dy,., so wird der Zustand der Magnetisierung innerhalb dieses Partikels instabil
und fluktuiert. Dieses Verhalten nennt man Superparamagnetismus und den Durchmesser
Dy, das superparamagnetische Limit, siche auch Kapitel 2.5. Geméaf8 [16] ist der kritische
Durchmesser gegeben durch

_ 12VAK,

Dy
* po M2

(2.6)

er ist also abhéngig von uniaxialer Anisotropie K,, der Austauschenergie A, der Sétti-
gungsmagnetisierung M, des Materials und der Permeabilitédtszahl pyg.

Bei FePt-Nanopartikeln, deren Anisotropiekonstante bei K =6 - 106% liegt, betragt die
kritische Doménengrofie Dy, ~ 3.3 nm.
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2.5 Superparamagnetismus

Im Gegensatz zu ferromagnetischen Materialien ist ein paramagnetischer Stoff auflerhalb
eines magnetischen Feldes nicht magnetisch, siehe Kapitel 2.7. Bringt man einen Para-
magneten in ein dufleres magnetisches Feld, so durchdringen die Feldlinien den Korper
und verstéirken sogar das magnetische Feld im Inneren. Das anliegende duflere Feld wirkt
auf den Korper dadurch anziehend, wie in Abbildung 2.7 gezeigt.

s

Abbildung 2.7: Ein Paramagnet P im &ufleren Magnetfeld. Die Feldlinien des anliegenden
Feldes werden in den Paramagneten hineingezogen. Das duflere Feld wird hier-
durch im Inneren verstérkt [14].

Die Permeabilitiatszahl pu, ist ein MaB fiir die Feldverstarkung, wobei fiir Paramagnetis-
mus jt, = pr > 1 gilt, vergleiche Abbildung 2.2. Wie in Kapitel 2.4 schon beschrieben,
fluktuiert die Gesamtmagnetisierung eines Partikels unterhalb der Grofle Dy,., so dass sich
kein stabiles Moment ausbildet. Betrachtet man nun eine Ansammlung dieser Partikel, so
verhélt sich diese paramagnetisch. Erst bei Anlegen eines dufleren magnetischen Feldes
richten sich die Partikel kollektiv aus und die Magnetisierung wird sehr hoch, es kommt
zum sogenannten Superparamagnetismus. Das magnetische Verhalten wird dann beschrie-
ben von der Langevin-Funktion, das klassische Limit der Brillouin-Funktion [13]:

Diese Funktion dhnelt der Magnetisierungskurve des Ferromagnetismus (sieche Kapitel
2.7), besitzt aber nicht die Remanenz der Magnetisierung, wie aus Abbildung 2.8 er-

sichtlich. Wird das magnetische Feld entfernt, verschwindet auch die Magnetisierung des
Kollektivs.
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Abbildung 2.8: Die Magnetisierungskurve, genannt Langevin-Kurve, superparamagnetischer
Nanopartikel. Bei einem angelegten Feld H richten sich die Nanopartikel in
der Ansammlung als Kollektiv aus und die Magnetisierung wird sehr hoch [24].

2.6 Blocking Temperatur

In Kapitel 2.3 wurde gezeigt, dass eindoménige Partikel zwei Mangnetisierungsrichtungen
bevorzugen, die jeweils durch eine Energiebarriere AEg = KV voneinander getrennt sind.
Im superparamagnetischen Zustand ist die thermische Energie so hoch, dass die Energie-
barriere vernachléssigbar klein wird, siche Abbildung 2.4. Verringert man die Temperatur,
gewinnt diese Energiebarriere wieder an Bedeutung, bis die Partikel in einen geblock-
ten, ferromagnetischen Zustand iibergehen. Die Temperatur, bei der dies geschieht, wird
Blocking Temperatur Ty genannt. Jedoch ist der Ubergang in den geblockten Zustand
kein diskreter Vorgang, sondern ein kontinuierlicher. Im ungeblockten Zustand folgt die
Magnetisierung der Partikel einer Néel-Brown-Bewegung, wobei sie eine Relaxationszeit

von
KV
T = Tp - €XpP (/{B_T> (28)

benétigen, um einer Anderung des angelegten Feldes zu folgen. Je niedriger die Tempe-
ratur wird, umso mehr Zeit brauchen die Partikel, um sich im Magnetfeld auszurichten.
Erreicht die Relaxationszeit die Linge der Messzeit 7 = 7,,, so gelten die Partikel als
geblockt. Damit folgt aus Formel 2.8 nach Umformung

(2.9)

Diese Gleichung lésst sich fiir eine approximierte Messzeit von wenigen Sekunden zu

KV
kp25

Ty ~ (2.10)
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Abbildung 2.9: ZFC- und FC-Kurve von FePt-Nanopartikeln mit Peaktemperatur 7p und
Temperatur T}, bei der beide Kurven zusammenlaufen.

vereinfachen. Fiir den Fall 7y > 7,,,, spricht man von einem stabilen ferromagnetischen
Zustand. Mit der Gleichung

—1
Tp=Tp- [1.792 4 0.186 - In (7;” — 0.918)} + 0.0039 - Ti;, (2.11)
P

aus [17] ist es moglich, die Blocking Temperatur aus Messungen zu bestimmen, bei denen
zum einen ohne Anliegen eines Magnetfeldes herunter gekiihlt wurde (Zero-Field-Cooling,
ZFC) und zum anderen mit Feld (Field-Cooling, FC). Die beiden Variablen Tp und Ti,,
bezeichnen das Maximum der ZFC-Kurve und den Punkt, an dem ZFC- und FC-Kurve
zusammenlaufen. Abbildung 2.9 zeigt Messungen an FePt-Nanopartikeln zur Bestimmung
der Blocking Temperatur ohne anliegendes dufleres Magnetfeld.

2.7 Ferromagnetismus und Antiferromagnetismus im
Nanopartikel

Superparamagnetische Nanopartikel werden, wie in den vorangegangenen Abschnitten 2.5
und 2.6 beschrieben, unterhalb der Blocking Temperatur T’z ferromagnetisch. Jedes Parti-
kel fiir sich hat dabei immer eine ferromagnetische Ausrichtung seiner atomaren magneti-
schen Momente. Im Kollektiv richten sich die Partikel oberhalb von Tz jedoch nicht nach
dem magnetischen Moment der anderen Partikel aus. Unterhalb von 75 wird die Fluktua-
tion der magnetischen Momente jedoch geblockt und das Kollektiv an Nanopartikeln wird
ferromagnetisch. Magnetische Nanopartikel verhalten sich also analog zu den Atomen in
einem Festkorper, wobei die Blocking Temperatur in diesem Fall der Néel-Temperatur
T entspricht. Das gleiche Verhalten wird ebenfalls fiir antiferromagnetische Nanoparti-
kel beobachtet, die unter einer Temperatur Tz in einen kollektiven antiferromagnetischen
Zustand iibergehen [8].
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Kapitel 3

Theorie der Streuung

Streumethoden gehoren seit dem letzten Jahrhundert zu den wichtigsten Untersuchungs-
methoden in der Physik. Mit ihrer Hilfe lassen sich kleinste Strukturen auflésen, ohne dass
sie destruktiv auf die Proben wirken. Besonders geeignet zur Strukturanalyse sind Elek-
tronen, Photonen und Neutronen, da deren Wellenldngen im Bereich der Gréflenordnung
des zu untersuchenden Materials sind. Die Streuung mit Photonen, die Rontgenstreuung,
ist gut verfiigbar und wegen ihrer hohen Intensitét und Eindringtiefe besonders gut dazu
geeignet, die innere Struktur von Materie zu untersuchen.

Im Folgenden soll ein kurzer Einblick in die allgemeine Streutheorie gegeben werden (Ka-
pitel 3.1). Zur Untersuchung der Probenmorphologie findet im Rahmen dieser Arbeit
insbesondere die Kleinwinkelstreuung (Kapitel 3.2) und die anomale Kleinwinkelstreu-
ung (Kapitel 3.3) Verwendung. Kapitel 3.4 schlieBt mit einem kurzen Uberblick iiber die
Methode der Streuung bei streifendem Einfall.

3.1 Grundlagen

Bei der Streuung trifft eine Welle mit Intensitdt [, auf Materie und regt sie an allen
Streuzentren 7 zur Aussendung von Kugelwellen an (Abbildung 3.1).

Abbildung 3.1: Beugung einer Welle an Materie mit vielen Streuzentren [18].
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Ist die Quelle der Strahlung hinreichend weit entfernt, gilt die Annahme, dass es sich um
eine ebene Welle mit Wellenvektor k handelt. Nach [18] ist die Amplitude der Welle am
Ort P zur Zeit ¢t dann

Ap = Ay - exp (z‘/%’(é +7) — iwot) . (3.1)

Des Weiteren sei der Beobachter am Ort B sehr weit vom Ort der Streuung entfernt, so
dass auch die ausfallende Welle ndherungsweise als ebene Welle betrachtet werden kann.
Die gesamte Streuung erhélt man dann iiber eine Integration des kompletten Bereichs,
deren Amplitude Ap nach [18] gegeben ist durch

Ap(t) o< exp(—iwpt) ~/p (7) -exp(i(E— ]5’) ~7_") dr. (3.2)

So lange die Streudichte p zeitabhéngig ist, also p = p(t) gilt, handelt es sich um eine
Mischung aus elastischer und inelastischer Streuung. Sobald die Streudichte allerdings
zeitunabhéngig ist, tritt nur noch eine rein elastische Streuung auf, welche zur Struktur-
analyse verwendet wird. Bei Streuexperimenten wird lediglich die Intensitit der Streuung,
also das Betragsquadrat der Streuamplitude, beobachtet und analysiert. Dabei geht jedoch
die Information iiber die Phase verloren.

2

(3.3)

1(Q) x |Ap]* ‘/p(F)-exp(i@-F) dr’
mit Streuvektor Q="k—K (3.4)

In Gleichung 3.3 ist zu sehen, dass die Intensitdt das Betragsquadrats der Fouriertrans-
formierten der Streudichte p(7) ist. Es wird auf dem Detektor nicht die reale Struktur der
gestreuten Probe dargestellt, wie es aus der Mikroskopie bekannt ist, sondern die reziproke
Struktur. Mit der Laue-Bedingung

Q= ’@‘ = k2 + k2 — 2k k' cos(26) (3.5)

ldsst sich die Grofle des Streuvektors Cj aus den Wellenzahlen der einfallenden k& und
ausfallenden Welle k&’ bestimmen. Hierbei ist 20 der Winkel zwischen einfallender und
ausfallender Welle. Bei elastischer Streuung gilt ferner fiir den Betrag der Wellenzahl

N 2
b=kl =0 =r="2" (3.6)
A
Dadurch vereinfacht sich Gleichung 3.5 zum Ausdruck
4
Q= 7” sin(6). (3.7)

Die Wellenlénge A der einfallenden Strahlung muss in der Groflenordnung der Strukturen
in der zu untersuchenden Probe sein. Das ist die Voraussetzung dafiir, dass die Welle
gestreut wird. Daraus folgt, dass bei groflen zu untersuchenden Strukturen ein kleiner
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Streuvektor @ gewihlt werden muss und umgekehrt. Zur Untersuchung von Strukturen
mit einer Gréfle von L = 1nm wird ein Streuvektor von @) =~ 2A" benotigt werden. Um
Strukturen von 10nm bei einer typischen Wellenldnge von Acy ko = 1.54 A auflésen zu
konnen, miisste ein Winkel von # = 0.9° angefahren werden. Die Auflésung derart kleiner
Winkel ist Gegenstand der Kleinwinkelstreuung. Sie wird im folgenden Kapitel erldutert.

3.2 Kleinwinkelstreuung

Bei der Kleinwinkelstreuung, im Folgenden mit KWS abgekiirzt, handelt es sich um eine
Streumethode, bei der die diffuse, elastisch gestreute Strahlung bei kleinen Streuwinkeln
260 < 5°, beobachtet wird, ein schematischer Aufbau ist in Abbildung 3.2 dargestellt. Bei
Rontgenstrahlung handelt es sich um Strahlung der Energie 1 — 30 keV, d.h. es wird
der Bereich Q = 1073 — 1.2 A untersucht. In diesem Bereich lassen sich durch den Zu-
sammenhang D = 1/Q > 1nm charakteristische Dimensionen, wie sie beispielsweise bei
Nanopartikeln auftreten, gut untersuchen. Alle Strukturen, deren Grofle sich unterhalb
dieser Schwelle befindet, erscheinen als homogene Masse ohne Streukontraste.

Abbildung 3.2: Schematische Darstellung des Kleinwinkelstreuexperiments.

Rontgenstrahlung streut aufgrund der geringen Masse der Photonen an den Elektronen
der Elemente. Damit ist die Streuung abhéingig von der Elektronendichte der zu untersu-
chenden Probe, und es gilt

_ Tezj Zj

7 (3.8)

Pel

mit dem Elektronenradius 7. = 2.81-107'* m, der Kernladungszahl Z; des j-ten Elements
und dem molekularen Volumen V,, [11].

Fiir Systeme, wie z.B. Nanopartikel in Losung, benutzt man zur Untersuchung ein Zwei-
Phasen-Modell, siehe hierzu Abbildung 3.3. Dabei wird zwischen der Dichte der Partikel
pnp und der Dichte des Losungsmittels py unterschieden.
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PL

Abbildung 3.3: Zweiphasenmodell. Die erste Phase ist die Streuung am Nanopartikel pnp, die
zweite Phase ist die Streuung am Losungsmittel py..

Die Rontgenstrahlung streut an den Nanopartikeln selbst und auch am Losungsmittel, das
die Teilchen umschliefit. Die Streudichte bzw. der Streukontrast, der bei einem solchen Ex-
periment beobachtet wird, setzt sich zusammen aus der Streudichte des Losungsmittels pp,
haufig auch als Matrix bezeichnet, und der Streudichte des Partikels pyp.

Ap = pnp — pL (3.9)

Der Verlauf der Streuintensitidt (@) eines Systems von Nanopartikeln in Losung setzt
sich hierbei zusammen aus der Teilchenzahldichte n, dem Streukontrast zwischen Partikel
und Losemittel Ap, dem Partikelformfaktor P(Q) und einem Strukturfaktor S(Q):

1@ = 29 a0 P S(Q) (310)
Der Strukturfaktor S(Q) gibt Aufschluss dariiber, ob die Nanopartikel miteinander in
Wechselwirkung stehen, und sich beispielsweise zueinander ausrichten oder agglomerieren,
d.h. verklumpen. Bei sehr verdiinnten Losungen wird das immer unwahrscheinlicher und
der Strukturfaktor geht gegen S(Q) = 1. Der Partikelformfaktor P(Q) hingegen beschreibt
Form und Grofle des zu untersuchenden Nanopartikels. Fiir () = 0 ist der Formfaktor dem
Volumen des Partikels gleichzusetzen, d.h. P(Q = 0) = V. Eine genauere Erkldrung des
Partikelformfaktors ist Gegenstand der folgenden Kapitel.

3.2.1 Formfaktor fiir spharische Partikel

Die Streuung von kugelférmigen Partikeln in Losung kann durch ein Modell fiir den Par-
tikelformfaktor sphérischer Partikel beschrieben werden. Die Herleitung des Partikelform-
faktors orientiert sich grofitenteils an der Referenz [10]. Der Ansatz dazu ist, dass ein
Partikel mit endlicher Gréfle am Ort 7 beschrieben wird durch den Vektor = 7 + 7.
Der Vektor 7; bezeichnet den Mittelpunkt des j-ten Partikels in der Losung. Der Vektor
7’ zeigt auf einen beliebigen Punkt im Partikel. Eingesetzt in Gleichung 3.2 erhélt man
eine Summation iiber die Streuung aller Partikel. Damit ergibt sich
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PNP

PL

r=R

Abbildung 3.4: Streuldngendichteverteilung eines Nanopartikels innerhalb und auflerhalb des
Partikelradius R [11].

bzw.

N
= Ap ~ Y A(0) - f5(Q) ' (3.12)
j=1

mit der normierten Streuamplitude fj(@) eines einzelnen Partikels

/d,r—,»/ ,O(FI) eiCjF’

f(@Q) = - . (3.13)
/ i’ p(7")

0
V'j

Nimmt man an, dass es sich bei dem Partikel um eine Kugel mit homogener Massenver-
teilung handelt, so ldasst sich fiir die Streudichte annehmen, dass

. 0, fiir |7| > R,
) = 3.14
pr) {1, fur || < R. (3:-14)

Zur besseren Veranschaulichung ist dieser Zusammenhang in Abbildung 3.4 visualisiert.

Unter Benutzung von sphérischen Koordinaten berechnet sich die normierte Streuampli-

tude zu
_, sin(QR) — QR - cos(QR)
f@Q)=3 QR (3.15)

Verzichtet man auf die Normalisierung, ist das Volumes V' = %ﬂ'RS des Partikels hinzuzu-
fiigen. Es gilt

F(Q) = et (@) = anr Q= QR conQF)

Der Partikelformfaktor P(Q) ist das Quadrat der Amplitude P(Q) = F(Q)>.

(3.16)
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3.2.2 Formfaktor fiir Partikel aus mehreren spharischen
Untereinheiten

Fiir Partikel, die aus mehreren Kugeln bestehen, ist die Berechnung des Formfaktors ma-
thematisch aufwindiger. Die Herleitung der allgemeinen Formel wurde der Referenz [22]
entnommen. Es soll an dieser Stelle nur die Herleitung fiir Partikel bestehend aus zwei
Kugeln, also Dimere, beschrieben werden (Abbildung 3.5).

R,

Abbildung 3.5: Darstellung eines Dimers, eines Partikels mit zwei Untereinheiten, die die
Radien R; und Ry besitzen.

Die Herleitung erfolgt analog zum Kugelformfaktor. Es wird die Amplitude A(Q) einer
Anzahl von Kugeln am Ort 7 betrachtet

A@) =Y byei9n, (3.17)

Da die Kugeln jeweils endliche Ausdehnungen aufweisen, gilt 7= 7' 4+ § mit § als Kugel-
zentrum. Es ergibt sich fiir die Amplitude:

AQ) =) byje 9T, (3.18)

Die Intensitat ist das Quadrat der Amplitude aufsummiert iiber alle kugelférmigen An-
teile des Partikels. Es wird die Annahme gemacht, dass nicht jedes Teilpartikel dieselbe
Streudichte b;; hat.

[Q) = > bijbu oI+ =)

YT L=y Y 17
g E sz e ZQT'L . bk‘l ezQTk e ZQ(S] Sk)

= ) _VAp; F(Q.R;) - Vidpy F(Q.Ry) - Sinégijk)
— VIR PO+ Y Vs FQR) Vidp Q) - S
Jj#k J

TV Vv
Selbststreuung Interferenz
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Die gesamte Streuintensitét setzt sich somit zusammen aus einem selbststreuenden Term,
d.h. Streuung an einer der beiden Kugeln, und einem Interferenzterm. Der Interferenz-
term beinhaltet einen Phasenfaktor sin(Qd,)/Qd;x mit dj;, der Distanz zwischen zwei
Kugelmittelpunkten. Fiir Partikel mit zwei sphérischen Untereinheiten ergibt sich hieraus

sin(Q(R1 + RQ))
Q (R1 + Ry)

Q) = L(Q) + 12(Q) + 2 - ViApy F(Q,Ry) - VaAps F(Q,Ry) - - (3.19)

Die beiden Intensitdten I 5(Q) sind die Intensitéten des reinen Kugelformfaktors aus Ka-
pitel 3.2.1. Der Interferenzterm besteht aus einer Mischung der beiden Streuamplituden
F(Q,R12). Abbildung 3.6 zeigt die Auswirkung ausgewéahlter Parameter auf den Intensi-
tatsverlauf des Modells bei Betrachtung von Dimeren. Bei stark unterschiedlichen Radien
der beiden Kugeln sind deutlich die typischen Oszillationen der Kurve bei hohen Werten
von () zu erkennen. Die Auswirkung der Gréenverteilung o, die in Kapitel 3.2.3 néher er-
lautert wird, spielt bei einem solchen Unterschied ebenfalls eine gravierende Rolle. Bei der
Simulation eines Partikels, das aus zwei gleich grofien sphérischen Untereinheiten besteht,
ist der Beitrag der Groflenverteilung vernachléssigbar klein.

10 :
- R 1=R_2,sigma=0.01
== R 1=R2,sigma=0.1
107 == R 1>R 2,sigma=0.01
== R 1>R 2,sigma=0.1
3
© 101,
£
Fny
G
c
B 100,
<
107}
10753 10" 10°

Qin A’

Abbildung 3.6: Simulation des Formfaktors fiir Partikel mit zwei kugelférmigen Untereinheiten
bei Wahl unterschiedlicher Radien R und Groéflenverteilungen o.
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3.2.3 Die GréBenverteilung

Die in Kapitel 3.2.1 und 3.2.2 vorgestellten Formfaktor-Modelle liefern eine idealisierte
Beschreibung der Realitidt. Bei der Herstellung von Nanopartikeln kann die Groéfle nur
begrenzt kontrolliert werden. Die Wahrscheinlichkeit fiir absolut monodisperse Partikel
ist sehr gering. Die Partikel weisen in der Regel eine gewisse Verteilung der Grofle auf,
die je nach Giite der Losung unterschiedlich hoch sein kann. Um das Modell mit der
Realitét vergleichen zu konnen ist es notwendig, Gleichung 3.10 um die Grifienverteilung
D(R, Ry, 0) zu erweitern. Das ist méglich, indem {iber alle in der Losung vorkommenden
Radien der Partikel integriert wird.

1(Q) = nAp? /P(Q,R) D(R, Ry,0) dR (3.20)

Im Rahmen dieser Arbeit wurde dabei eine Log-Normal-Verteilung der Groflen angenom-
men, sieche Gleichung 3.21. Sie hat den groflen Vorteil, dass keine Radien in Betracht
gezogen werden, die Null oder negativ sind. Selbst kleinste Radien kénnen angepasst wer-
den, ohne unphysikalische Groflen anzunehmen.

D(R, Ry, 0) = \/%O‘R - exp (—%) (3.21)

Die Auswirkung der Groflenverteilung im Intensitidtsverlauf von Abbildung 3.6 ist, wie
schon im vorhergehenden Abschnitt dargelegt, darin zu sehen, dass die Minima der Kurve
an Tiefe verlieren und verschmieren. Um die Grolenverteilung bestimmen zu koénnen,
muss mindestens ein Minimum gemessen werden.

3.3 Anomale Kleinwinkelstreuung

Mit Hilfe der anomale Rdntgenkleinwinkelstreuung, im folgenden ASAXS (engl. Anoma-
lous Small Angle X-Ray Scattering), ist es moglich, den Kontrast zwischen einzelnen
Elementen zu variieren, um sie besser beobachten und somit charakterisieren zu kénnen.
Bei dieser Methode wird die resonante Absorption der Elemente bei bestimmten Energien,
sogenannten Absorptionskanten, ausgenutzt. Der atomare Formfaktor spielt hierbei eine
grofle Rolle. Bei willkiirlich gewéhlten Energien ist er oft nur abhéngig von der Kernla-
dungszahl des Elements f(Q) = fo(Q) ~ Z. In der Néhe einer Absorptionskante wird
f(Q) durch zwei Korrekturterme energieabhéngig. Es gilt somit

f(Q,F) ~ fo(Q)+ f'(E) +if"(E). (3.22)

Dies kann den Formfaktor deutlich #ndern. Typische Anderungen der Korrekturterme auf
den Formfaktor sind in Abbildung 3.7 exemplarisch fiir das Element Strontium (Zs, = 38)
an der K-Kante gegen die Energie £ aufgetragen.

Indem man die Absorptionskoeffizienten u(E) energieabhéngig misst, erhélt man die Kor-
rekturterme auf den Formfaktor iiber die Kramers-Kronig-Relationen
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2 fw N

Abbildung 3.7: Die Beitréige von f’ und f” des Formfaktors #ndern sich nahe der Absorptions-
kante betrichtlich und sind nicht mehr vernachléssigbar. Je ndher die Energie
an der Kante liegt umso grofler sind diese Beitrége [15].

f'E) = - B u(E), (3.23)
2 El " E/
f(E) = ;/E,‘f—_(Eﬁ dE, (3.24)

mit m Masse, ¢ Lichtgeschwindigkeit, e Elementarladung und h Planckschem Wirkungs-
quantum. Die Streuintensitéit, die an einer solchen Kante zu beobachten ist, setzt sich
zusammen aus einem nicht-resonanten Teil F} g, res, €inem Mischterm Fl; und einem re-
sonanten Teil F,., siche Gleichung 3.25. Der Einfluss der Faktoren f’ und f” ist abhingig
vom Element und liegt in der Gréflenordnung 1073 — 1072 des totalen Streuquerschnitts.

[(Q7 E) = ‘F’total(CQH2 = |Fnon—res(Q)|2 + ’Fmix(Qu E)‘z + |Fres(Q7 E)‘2 (325)

Durch Subtraktion der Streuintensitéit von zwei Energien AI(Q,E1,Es) bzw. AI(Q,E1,E3)
wird der resonante mit dem gemischten Beitrag separiert. Uber Gleichung 3.26 erhélt man
dann die normierte Streukurve fiir den rein resonanten Beitrag, ndmlich

Fn(Q.B) = | DU ELE) - AIQ, B, By) 1

“\FE) - (B B - fE)| Ren ey 02

mit

fl/2<E1) o f//2<E2> B f//2(E1> o f//2(E3)

KB B o) = P = PO g )~ B — 1)

(3.27)
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Durch die Normierung sind die Energien E;, E5 und E3 miteinander vertauschbar. Die
Energien, bei denen gemessen wird, miissen sorgfiltig ausgewéhlt werden. Je geringer
der Unterschied in den zugehorigen f’ und f” umso néher liegen die Streukurven beiein-
ander. Daraus resultierend wird es schwieriger und ungenauer den resonanten Beitrag zu
berechnen [15].

3.4 Kleinwinkelstreuung unter streifendem Einfall

Mit der Kleinwinkelstreuung oder der anomalen Kleinwinkelstreuung ist es méglich, die
Morphologie der Nanopartikel innerhalb einer Losung, also im ungeordneten, fliissigen
Zustand zu messen und zu beschreiben. Zur Untersuchung der Morphologie der einzelnen
Partikel sind Agglomerationen unerwiinscht. Interpartikulére Wechselwirkungen sind bei
der Auftragung der Nanopartikellosungen jedoch dafiir verantwortlich, dass sich dreidi-
mensionale Strukturen bilden. Um Strukturen von hoher Ordnung beobachten zu kénnen,
wird Streuung unter streifendem Einfall verwendet, also bei kleinen Einfallswinkeln «;. Bei
solch kleinen Winkeln ist die Fliche, die von dem Strahl gestreift wird, verhéltnisméfig
grofl und erdffnet die Moglichkeit, 2D und sogar 3D Strukturen untersuchen zu koénnen.
Kleinwinkelstreuexperimente bei streifendem Einfall werden GISAS genannt, Grazing In-
cidence Small Angle Scattering. Die Beschreibung der Theorie eines GISAS-Experimentes
orientiert sich hautpséchlich an Referenz [21]. Durch die Ordnung der zu untersuchenden
Partikel entstehen an bestimmten Ausfallswinkeln Reflexe mit hoherer Intensitét. Der
Aufbau eines solchen Experiments ist schematisch in Abbildung 3.8 dargestellt.

Abbildung 3.8: Schematischer Aufbau eines Streuexperimentes bei streifendem Einfall [11].
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Im Aufbau werden die Parameter der einfallenden Welle mit dem Index 4 (fiir engl.
incident) und der ausfallenden Welle mit dem Index f (fiir engl. final) gekennzeichnet.
Der Winkel a bezeichnet den Winkel des Strahles zur x-Achse mit der Wellenzahl k.
Der Winkel 6 beschreibt die Ablenkung des Strahles in der Ebene. Die Komponenten des
Streuvektors @ werden durch die Gleichungen 3.28, 3.29 und 3.30 beschrieben [21].

Q. = 2; (cos(ay) - cos(20) — cos(ey)) (3.28)
Q, = 2; (cos(ay) - sin(26)) (3.29)
Q. = 2; (sin(ay) + sin(oy)) (3.30)

In Abbildung 3.8 ist bei 0 = 0 die offspekuldre Linie zu sehen. Auf ihr liegt bei a; = ay
der spekuldre Reflex, dessen Intensitdt sehr hoch ist.
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Kapitel 4

Instrumente und Versuchsbeschreibung

In diesem Kapitel sollen die Instrumente und ihr Aufbau erlautert werden. Die Klein-
winkelstreuung und die anomale Kleinwinkelstreuung wurde an dem Instrument Bl am
HASYLAB/DESY in Hamburg durchgefiihrt, ihr Aufbau wird in Kapitel 4.1 beschrieben.
Die Untersuchungen an Proben von aufgetragenen Nanopartikeln wurden mit Hilfe der
GISAXS Beamline BW4 am HASYLAB/DESY in Hamburg durchgefiihrt. Diese Beam-
line wird in Kapitel 4.2 vorgestellt. Die magnetischen Messungen an den Proben wurde
mit Hilfe des PPMS, Physical Property Measurement System, durchgefiihrt, sieche Kapitel
4.3.

4.1 KWS-Beamline Bl

Die Kleinwinkelstreuexperimente, deren Messungen im Rahmen dieser Arbeit ausgewertet
und analysiert werden, wurden an der Beamline B1 am HASYLAB in Hamburg durch-
gefiithrt. Diese Beamline ist speziell zur Messung resonanter Kleinwinkelstreuung erbaut
worden. Sie ist in der Lage, Strukturen von D = 27 = 0.5 — 100 nm aufzulésen. Das
Instrument deckt einen Energiebereich von 4.9 — 35keV ab. In Abbildung 4.1 ist der
Aufbau von Bl am HASYLAB schematisch dargestellt. Die gewiinschte Energie wird
mit Hilfe zweier Monochromatoren aus asymmetrisch geschnittenen Si(311)-Kristallen
ausgewahlt. Absortionsmessungen kénnen an Proben und Standardproben durchgefiihrt
werden, um die Energieskala, Intensitdatsskala und das Strahlzentrum zu kalibrieren. Die
Proben werden in einer Vakuumkammer installiert, um Streuung an Luftmolekiilen zu
verringern. Durch Bewegung des Probenhalters in y-Richtung kann die Probe in und aus
dem Strahl gefahren werden. Zusétzlich besteht die Moglichkeit, die Probe um die y- und
x-Achse zu rotieren. Der Probenhalter fasst 11 Proben gleichzeitig. Der Strahl an der
Probenpostition hat eine Grofle von 1mm horizontal und 1mm vertikal. Die gestreuten
Photonen werden auf einem zweidimensionalen ortsauflosenden Detektor aufgenommen.
Der Detektor kann in vier verschiedenen Abstdnden von der Probe positioniert werden,
935, 1334, 1785, 2685 oder 3635 mm. Es ist iiblich, Messungen sowohl bei kurzer Detektor-
Probe-Distanz, als auch bei groflier durchzufithren. Auf diese Weise kann ein gréferer
(Q-Bereich abgedeckt werden.

Die wichtigsten Beamlinparameter sind in Tabelle 4.1 zusammengefasst.
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Layout of ASAXS beamline B1 at HASYLAB, Hamburg with PILATUS 1M and MYTHEN detectors 2010
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Abbildung 4.1: Skizze der Beamline Bl am HASYLAB/DESY in Hamburg [3].
Parameter Zahl
Energiebereich 4.9 — 35 keV mit Si(311)
Energieaufls SE <5 x 107 mit Si(311
nergieauflosung T <9 X 0 mit Si(311)
Photonflu am Probenort ~ 108 W
Strahlgrofle am Probenort 1 mm x 1 mm
Distanz Probe-Detektor 935, 1334, 1785, 2685 oder 3635 mm

Tabelle 4.1: Parameterangaben zur Beamline B1 [3].

Fiir Messungen stehen zwei Detektoren zur Auswahl. Da fiir die Messungen, die im Rah-
men dieser Arbeit durchgefiihrt wurden, nur einer von beiden benutzt wurden, soll auf die
Beschreibung des zweiten Detektors verzichtet werden. Bei dem benutzten zweidimensio-
nalen Detektor handelt es sich um einen 2D PILATUS 1M Detektor. Die Pixelgrofie liegt
bei 172pm. Das Detektorareal ist 169 x 179mm? grof3. Jedes einzelne Pixel ist in der Lage
ein Millionen von Photonen aufzunehmen, bevor die Sattigung erreicht wird.
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4.2 GISAXS-Beamline BW4

Kleinwinkelstreuexperimente bei streifendem Einfall wurden an der Beamline BW4 am
Hasylab in Hamburg durchgefiihrt. Diese Beamline ist speziell fiir die Durchfiihrung von
KWS-Experimenten und KWS-Experimenten bei streifendem Einfall entwickelt worden.
Die Gesamtlénge des Instruments liegt bei 56 m. Der Synchrotronstrahl wird mit Hilfe
eines Spiegels horizontal fokussiert und mit einem Doppel-Kristall-Monochromator aus
Si(111) Kristallen wird die gewiinschte Wellenldnge eingestellt. Zwei Schlitze und ein
weiterer Spiegel sorgen fiir eine vertikale Fokussierung des Strahles bevor er danach zur
Probe gelangt. Der Strahl hat beim Probenort eine Gréfie von 400 x 400 ym?. Die Probe
wird auf einem Probentisch mittig positioniert und kann von auflen in und aus dem Strahl
gefahren werden. Der Abstand Probe-Detektor betréagt bei dieser Beamline 2110 mm. Es
kénnen Strukturen von 3 nm bis > 300 nm aufgeldst werden.
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[‘ A AT mirror
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Abbildung 4.2: Schematischer Aufbau der Beamline BW4. An dieser Beamline wurden
GISAXS-Messungen durchgefiihrt [3].

Der benutzte Detektor war ein marCCD165-Detektor mit einer Anzahl von 2048 x 2048
Pixeln. Die Pixel haben jeweils eine Groéfie von 79.1 x 79.1 um?, so dass der Detektor einen
Durchmesser von 165 mm hat.

4.3 PPMS-Physical Property Measurement System

Das PPMS mit Vibrationsmagnetometeroption (VSM) wurde fiir die magnetischen Mes-
sungen der Proben benutzt. In Abbildung 4.3 ist ein Querschnitt durch die Probenkammer
zu sehen. In der Probenkammer muss ein zusétzlicher Aufsatz fiir die VSM-Option instal-
liert werden, der im weiteren mit Puck bezeichnet wird. Die Probe wird in einen nicht
magnetischen Probenhalter gefiillt und in die Probenkammer gebracht.

Die Geometrie des Pucks ist in Abbildung 4.4 dargestellt. Er beinhaltet zwei Spulen in
einem Abstand S = 7.11 mm zueinander. Die Position der Probe wird so kalibriert, dass
sie sich fiir die Messung genau zwischen den beiden Spulen befindet.
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Abbildung 4.3: Aufbau der Probenkammer des PPMS [6].
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Abbildung 4.4: Abbildung des Pucks sowie ein Querschnitt durch ihn. Die internen Abmessun-
gen des Puck sind wie folgt: Durchmesser des Probenbehiélters (B) = 6.33 mm,
Spulendickte (7') = 1.78 mm, Spulenabstand (S) = 7.11 mm, innerer Durch-
messer der Spulen D; = 7.73mm, duflerer Durchmesser der Spulen D, =
13.7mm, Hohe Puck-Abschluss bis Mitte der Spuelen (H) = 40.1 mm [6].



4.3 PPMS-Physical Property Measurement System 27

Fiir die Messung wird die Probe senkrecht zwischen den zwei normalleitenden Spulen
oszillieren und misst die Magnetisierung einer Probe durch den induzierten Strom in den
Spulen. Die Umrechnung folgt der Formel:

Vapulen = 27 fCmAsin(27 ft) (4.1)

mit C als Kopplungskonstante, m als DC magnetisches Moment der Probe, A als Ampli-
tude der Oszillation und f der Frequenz der Ostzillation.
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Kapitel 5

FePtOMnO-Nanodimere

Der Focus der Nanopartikelphysik liegt auf der Moglichkeit der Datenspeicherung. Mag-
netische Nanopartikel konnen mit einer geringeren Grofle hergestellt werden, als es bei
magnetische Doménen der Fall ist. FePt Nanopartikel z.B. weisen bei der geordneten
L, o Gitterstruktur eine hohe Anisotropiekonstante K auf. Da Anisotropiekonstante und
Blocking Temperatur direkt proportional zueinander sind, bedeutet das, dass diese Par-
tikel bei Raumtemperatur im kollektiv ferromagnetischen Zustand sind. Das bedeutet,
dass FePt Nanopartikel mit einer geordneten Struktur hervorragend fiir die Datenspei-
cherung geeignet sind. Diese Art von Nanopartikeln ist jedoch in der jiingeren Vergan-
genheit schon sehr gut untersucht worden, siehe z.B. Referenzen [25] oder [26]. Unser
Kooperationspartner Oskar Kohler aus der Gruppe von Professor Tremel vom Institut
fiir inorganische und analytische Chemie der Johannes-Gutenberg-Universitdt in Mainz
haben die FePt Nanopartikel mit einem zweiten Partikel, einem MnO Nanopartikel, kom-
biniert. Sie synthetisieren FePt@MnO-Nanodimere in verschiedenen Gréflen und haben
sie uns fiir physikalische Untersuchungen zur Verfiigung gestellt. In Kapitel 5.1 soll kurz
auf die Synthese der Nanodimere eingegangen werden. Kapitel 5.1.3 stellt die Partikel
vor, die in dieser Arbeit untersucht werden. Die Kapitel 5.2, 5.3 und 5.4 behandeln die
Messungen der Proben und ihre Analysen.

5.1 Synthese der Heterodimer-Nanopartikel

Die Nanopartikelsynthese besteht aus mehreren Arbeitsschritten, die sorgféltig durch-
gefiithrt werden miissen. Fiir die Dimere wurden zunéchst die FePt-Nanopartikel in der
gewiinschten Grofle synthetisiert, um spéter diese Partikel als Keime fiir das Kristall-
wachstum der MnO Partikel zu benutzen. Die MnO-Nanopartikel wachsen epitaktisch auf
die Keimpartikel auf und bilden zusammen mit ihnen die Dimere. Hier soll zunéchst ei-
ne kurze Beschreibung der FePt-Synthese gegeben werden, um im Anschluss daran das
Verfahren zur Dimerbildung zu erkléren.
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5.1.1 FePt

Die Synthese der FePt-Nanopartikel hélt sich groStenteils an die Referenz [26]. Unter
Argonatmosphére wird Platinacetylacetonat (Pt(acac),), 1,2-Hexadecandiol, Olsiure und
Oleylamin in Dioctylether gelost. Die Mischung wird auf 70°C erhitzt um die Losung
zu entgasen. Nach diesem Vorgang wird die Losung auf 120°C erhitzt und Eisenpentacar-
bonyl (Fe(CO),) hinzugefiigt, siche dazu auch Abbildung 5.1. Durch das Erhitzen zerfallen
die metallorganischen Verbindungen und es entstehen Kristallisationskeime. Abschlielend
werden die Partikel durch ein weiteres Erhitzen auf die Temperatur von 298°C aufgrund
des LaMer-Mechanismus synthetisiert. Der LaMer Mechanismus beschreibt den Vorgang
einer Nukleation in einer Losung bei Ubersittigung. Um die fertigen FePt-Nanopartikel
zu stabilisieren und vor Agglomeration zu schiitzen wird zuletzt Olsdure und Oleylamin
hinzugegeben, Die Olsiure (C3Hs,05) besitzt eine hydrophile COOH-Gruppe und das
Olaylamin eine hydrophile NH,-Gruppe, die sich an die Partikeloberfliche anlagern. So
zeigen die hydrophoben Kohlenwasserstoffketten weg vom Partikel. Das fertige Produkt
wird dann in Toluol unter Argonatmosphire bei 4° C aufbewahrt [23].

CO
..n\\CO

|
OC_F“"'\CO —~ [Fe]

reduction
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\[Fe-Pt] —
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Abbildung 5.1: Schema des Synthesevorgangs fiir FePt-Nanopartikel [25].
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5.1.2 FePt@MnO

Der zweite Schritt der Synthese besteht darin das MnO herzustellen, dafiir wird MnCly x
4 H,0 und Olséure in Methanol gelost. In die Losung wird NaOH tropfchenweise hinzu-
gegeben um langsam MnO zu synthetisieren. Das Endprodukt wird mit Wasser, Ethanol
und Aceton gewaschen. Schlussendlich wird das Produkt unter Hochvakuum bei 120°C
getrocknet, was einen wachsartigen roten Feststoff entstehen ldsst.

Zur Synthese der FePt@MnO Nanodimere werden die FePt Nanopartikel, wie oben bereits
erwihnt, als Keime benutzt und zusammen mit dem Manganoleat, Olsiure, Oleylamin und
Octadecen vorgelegt. Die Losung wird unter Argonatmosphére auf 80°C erhitzt und drei
mal entgast. Um das MnO zum Wachstum einer Doméne auf den FePt Nanopartikeln zu
bringen wird danach die Temperatur innerhalb weniger Minuten auf 315°C gebracht und
einige Minuten konstant beibehalten. Nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur werden
die Partikel durch Féllen mit Aceton und Zentrifugieren gewaschen und zur Aufbewahrung
in Toluol gelost [23]. Auch die GroBe der MnO-Doméne kann durch die eingesetzte Menge
an Manganoleat beliebig variiert werden, siche dazu Abbildung 5.2.

Abbildung 5.2: Die Nanodimere konnen in verschiedenen Grofien synthetisiert werden. Bei-
spiele: (a) 3 nm@17 nm, (b) 3 nm@15 nm, (¢) 3 nm@9 nm, (d) 6 nm@17 nm,
(e) 6 nm@12 nm, (f) 6 nm@9 nm [23].
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5.1.3 FePt@MnO Proben

An dieser Stelle sollen kurz die uns zur Verfiigung gestellten Proben vorgestellt werden.
Bei den Proben, die im Rahmen dieser Arbeit untersucht wurden, handelte es sich um
FePt@MnO Nanodimere in den Gréflen 5nm@10nm und 5nm@14nm. Es lagen zwei Pro-
ben der Grofe hnm@1l4nm vor, die im Folgenden mit FMO-1 und FMO-4 bezeichnet
werden, und eine Probe in der Grofle 5nm@10nm, die mit FMO-3 bezeichnet wird. In
Abbildung 5.3 sind TEM-Darstellungen gezeigt. Auf der linken Seite ist die Probe FMO-3
gezeigt und in der rechten Abbildung ist FMO-1 zu sehen.

100 nm

Abbildung 5.3: TEM-Aufnahmen der Proben FMO-3, links, und FMO-1, rechts.

Aus der Betrachtung der TEM-Bilder l&sst sich schon eine erste Einschatzung der Proben
gewinnen. Die Probe FMO-1 weist eine groflere Dispersitdat vor als die Probe FMO-3.
Dieser Eindruck kann jedoch tduschen, da TEM-Bilder nur einen sehr kleinen Ausschnitt
aus der gesamten Probe zeigen. In beiden Proben ist beispielsweise kein groffer Anteil an
einzelnen FePt Nanopartikeln zu sehen, aber bei dem TEM Aufnahmen, die am Rand der
Proben gemacht wurden, Abbildung 5.4, ist deutlich zu sehen, dass ein hoher Uberschuss
an einzelnen FePt Teilchen vorhanden ist.

100 nm

Abbildung 5.4: TEM-Aufnahme am Rand der Probe FMO-3.



5.2 Strukturelle Charakterisierung der einzelnen
Nanodimere

5.2.1 Rontgenkleinwinkelstreuung

Rontgenkleinwinkelstreuung (KWS) wurde an 3 verschiedenen Proben der FePt@MnO
Dimere mit unterschiedlichen Groéflienverhéltnissen gemessen. Durch die bei der Synthe-
se verwendete Stoffmenge und den anschlieSfend angefertigten TEM-Bildern wurden die
Grossen der Untereinheiten der Dimere grob abgeschétzt. Hierbei ergab sich fiir die Pro-
ben FMO-1 und FMO-4 ein Groflenverhéltnis von 5nm@14nm und fiir die Probe FMO-3
5nm@10nm. Mit Hilfe der KWS Messungen konnten sowohl die Gréflen der sphérischen
Untereinheiten als auch die Groflenverteilungen bestimmt werden. Fiir die Messungen
wurde jede Probe zweimal je 10-fach verdiinnt und in Hilgenberg Quartzkapillare mit 1.5
mm Innendurchmesser und einer Wanddicke von 0.01 mm gefiillt. Die Kapillare wurden
dann mit PPMA Stopfen und Loctite 408 Kleber verschlossen. Jede Probe wurde also
unverdiinnt, 1:10-verdiinnt und 1:100-verdiinnt gemessen. Die Messungen wurden an der
Beamline B1/JUSIFA, siehe Kapitel 4.1, bei einer Energie von 6.5 keV durchgefiihrt. Die
Detektordistanz betrug 935 mm. Die von dem 2D Detektor aufgenommenen Daten wur-
den radial aufsummiert und gemittelt. Zur Auswertung wurde das Programm Plot.py von
Artur Glavic benutzt, der Formfaktor fiir Dimere wurde von Denis Korolkov program-
miert. Alle in diesem Kapitel dargestellten Messungen wurden bei Raumtemperatur und
Vakuum aufgenommen.
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Abbildung 5.5: Rontgenkleinwinkelstreuung an drei verschiedenen Losungszusténden der
Probe FMO-1.

In Abbildung 5.5 ist die Messung der Probe FMO-1 mit den dazugehorigen verdiinnten
Losungen zu sehen, in blau die unverdiinnte Losung, in griin die 1:10 verdiinnte Losung
und in tiirkis die 1:100 verdiinnte Losung. Es wurde die Intensitéit in Abhéngigkeit vom
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Betrag des Streuvektors ) doppeltlogarithmisch aufgetragen. An die Messdaten wurde der
Dimerformfaktor (rote Kurven) aus Gleichung 3.19 in Kapitel 3.2.2 angepasst. Neben dem
Modell fiir Dimere war es notwendig, zusétzlich einen Kugelformfaktor zu addieren, um
die Messdaten beschreiben zu konnen. Die FePt Anteile in den Dimeren und die einzelnen
FePt Nanopartikel wurden in Grofle und Verteilung gleich angenommen, da sie aus der
gleichen Synthese stammen. Bei der Synthese bleiben immer einzelne FePt-Nanopartikel
ohne MnO-Beitrag in der Losung erhalten. Uberschiissige FePt Nanopartikel sind nur
schwer aus der Losung zu entfernen. In der Abbildung sind mehrere Maxima zu erkennen,
das erste Maximum bei Q; ~ 8- 1072 A liefert das Modell fiir Dimere, wiahrend das
zweite Maximum bei ca. Q2 ~ 0.12 A und die hohe Steigung durch den Guinier-Bereich
des Kugelformfaktors fiir Partikel mit R ~ 25 A verursacht wird. Das dritte Maximum
an der Stelle Q5 ~ 0.22 A ist das erste Maximum des Kugelformfaktors fiir die einzelnen
Partikel. Die Anpassung des Modells stimmt im Bereich der kleinen Werte fiir ) mit den
Daten iiberein. Bei den Oszillationen liegen die Maxima der angepassten Kurve vor denen
der Messung. Die Anpassung an die Daten der Probe FMO-1 liefern einen mittleren
MnO-Radius von Rymo = (74.4 & 0.1) A. Der mittlere Radius der FePt-Nanopartikel
wird zu Rpepy = (22.8 £0.3) A bestimmt. Die leichte Verschiebung der Anpassung im
Vergleich zu den Daten ldsst darauf schliefen, dass beide Radien unterschétzt wurden.
Die Groflenverteilung o sollte aufgrund der gut erkennbaren Oszillationen klein sein. Aus
der Anpassung wir sie zu opmo = (12 4+ 1)% und opepr = (6 & 1%) bestimmt. Der Anteil
der einzelnen FePt Nanopartikel lag bei 7 %. Der Vergleich der Intensitidten der Probe bei
kleinen Q-Werten bestétigt die Angabe der Verdiinnung von 1:10 und 1:100, da auch der
Betrag der Intensitdt um eine bzw. zwei Groflenordnungen zuriickgeht. Die Steigung in
diesem Bereich, die bei allen Verdiinnungen dieser Probe anndhernd gleich bleibt, ist ein
Hinweis darauf, dass die Nanodimere einzeln in der Lésung sind. Es ist kein Strukturfaktor
S(Q) in den Kurven zu erkennen, d.h. die Partikel sind nicht agglomeriert.

Die Abbildung 5.6 zeigt die KWS-Messungen an der Probe FMO-3. Die Auftragung und
der Verlauf der Kurven sind vergleichbar zu Abbildung 5.5. Bei diesen Messungen musste
ebenfalls ein zusétzlicher Kugelformfaktor hinzugefiigt werden, um einzeln vorkommende
FePt Nanopartikel zu beschreiben. Die Durchmesser dieser Probe wurde mittels REM-
Aufnahmen auf 5nm@10nm geschétzt. Aus den Anpassungen der beiden Formfaktoren
fiir Dimere und Kugeln wurde ein Radius Ry,,0 = 54.3 £ 0.4 A fiir die MnO Partikel
und fiir die FePt Partikel ein Radius Rp.p; = 24.3 £ 0.4 A erhalten. Die Positionen der
Maxima der angepassten Kurve sind bei dieser Probe zu gréfleren (Q-Werten verschoben,
d.h. die Radien wurden gering unterschéitzt. Die Oszillationen sind sehr verschmiert und
die Maxima nur schwach erkennbar. Das ldasst auf eine hohe Groflenverteilung o schlieflen
und auf einen hoheren Anteil an einzelnen FePt Partikeln. Die Werte aus den Anpassungen
fir die Groflenverteilung liegt bei opmo = (9£1)% fiir die MnO Partikel und fiir die FePt
Partikel von 0 = (12 £ 1)%. Die Groflenverteilung der MnO Anteile der Dimere ist sogar
geringer als bei der Probe FMO-1. Der Anteil der einzelnen FePt Partikeln lag bei 14 %
und ist damit wie erwarte hoher als bei der Probe FMO-1.

Abbildung 5.7 zeigt in doppeltlogarithmischer Darstellung die Messungen und Anpas-
sungen an die Probe FMO-4 und deren Verdiinnungen. Die unterschiedlichen Intensitédten
der drei Losungen bestétigt die Verdiinnung der urspriinglichen Lésung um 1:10 und 1:100.
Aufgrund des Verlaufs der Kurven bei kleinen Q-Werten und die Ahnlichkeit aller drei



5.2 Strukturelle Charakterisierung der einzelnen Nanodimere 35

1 02 L — Dimerformfaktor i
E + + unverdinnte Probe |3
L e 1:10 verdinnt ]
r = 1:100 verdiinnt 7

=R
c 107 E 3
o F ]

= F

— r -
Heo) F 4

= 0
a10°¢ 3
b} C ]
“ r -
= L J
= r -
1 |
10 "¢ 3

-2
10

Qin A

Abbildung 5.6: Rontgenkleinwinkelstreuung an drei verschiedenen Losungszustédnden der
Probe FMO-3.
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Abbildung 5.7: Rontgenkleinwinkelstreuung an drei verschiedenen Losungszusténden der
Probe FMO-4.
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Kurven in diesem Bereich wird auch hier der Strukturfaktor der Probe auf S(Q) = 1
gendhert und in der Anpassung nicht beachtet. Die Radien der beiden Untereinheiten
wurden mit Ryr0 = 64.3+0.5 A und Rpepr =24.34+0.4 A aus der Anpassung erhalten.
Ahnlich wie bei Abbildungen 5.6 sind die Radien auch hier etwas unterschétzt worden.
Die Anpassung ist an den Stellen der Maxima zu grofleren ()-Werten verschoben. Die
Dispersitiat der Grofien sollte im Vergleich zur Probe FMO-3 geringer sein. Die Oszilla-
tionen sind etwas klarer zu erkennen. Aus der Anpassung wurden die Grofenverteilungen
71 oo = (12£3)% und opepr = (5 + 1)% bestimmt. Bei der unverdiinnten Losung der
Probe wurde der Anteil der FePt Partikel mit 7% unterschitzt. Das ist gut erkennbar an
dem ausgepédgten Maximum im Bereich grofler Q)-Werte.

Bei allen drei Proben ist im Bereich grofler Q-Werte ein Anstieg der Streukurven zu
erkennen. Das kann von dem Beitrag des Losungsmittels zur Streuung herriihren, da
das Molekiil von Toluol mit einem Radius von Rp, =~ 3A sehr grof ist. Eine andere
Moglichkeit ist, dass sich innerhalb der Losung Ansammlungen des Shell-Materials Olséure
gebildet haben. Olsiure und Toluol sollten aber aufgrund der geringen Streuldngendichte
im Vergleich zu Mangan oder Platin,deren Streuldngendichte eine Groflenordnung hoher
liegen als die der Olsiure, unter Rontgenstrahlung kaum sichtbar sein sollten. Zusitz-
lich zu dem Toluol wurde ein konstanter Untergrund von bg = 0.0035 angenommen.
Diese Grofle konnte leicht iiberschéitzt sein. Das ist in Abbildung 5.5 bei der Messung der
1:10 (griine Messpunkte) verdiinnten Probe zu erkennen. Hier liegt die angepasste Kurve
erkennbar iiber den Daten. Der Anteil der einzelnen FePt Nanopartikeln wurde per Hand
abgeschétzt.

Allgemein ist zu sagen, dass das Dimermodell einige Schwéichen aufweist. Die Partikel sind
keine perfekten Kugeln und konnen Fléchen oder Facetten haben. Insbesondere bei grofien
Partikeln ist es bei der Synthese schwierig die Kugelform beizubehalten, da die Gitter-
anisotropieenergie und die Volumenanisotropie durch die grofie Verdnderung zwischen
dem Anteil der Volumenatome zu Oberflaichenatomen und deren Bindungsverhéltnissen
immer mehr an Bedeutung gewinnt. Ein weiterer Schwachpunkt ist, dass der Abstand d
zwischen den beiden Kugelmittelpunkten nicht als Parameter angepasst wurde. Eines der
beiden Untereinheiten des Dimers muss an der Schnittstelle eine Kante haben. Da das
MnO epitaktisch an die FePt angewachsen wird, wird speziell das MnO keine perfekte
Kugelform annehmen.

Die quantitativen Ergebnisse aus den Messungen sind in Tabelle 5.1 zusammengefasst. Da
die Groflenverteilung eine Relativangabe ist, wird keine Einheit angegeben. Die Ergebnisse
weichen von der groben Naherung aus den Messungen der TEM-Abbildungen zwar ab,
bleiben jedoch in derselben Groflenordnung. Das liegt daran, dass bei der Kleinwinkel-
streuung die gesamte Probe betrachtet wird, wiahrend TEM-Darstellungen nur einen win-
zigen Ausschnitt zeigen. Aus der KWS erhélt man den Durchschnittswert fiir die Gréflen
und Groflenverteilungen. Die FePt Anteile in den Dimeren sind alle im gleichen Synthese-
vorgang hergestellt worden. Auffillig ist hierbei der Unterschied zwischen den erhaltenen
Radien der einzelnen Proben, wobei jedoch der Radius von FMO-4 in der zweiten Stan-
dardabweichung des Radius von FMO-3 liegen. Die Unterschiede der MnO Anteile waren
zu erwarten, da dieser Syntheseschritt, wie in Kapitel 5.1 beschrieben, fiir jede Probe
getrennt vorgenommen werden muss und je nach gewiinschter Grofle unterschiedlich viel
Material hinzugefiigt wird. Fiir alle Anpassungen wurde die Gréfle und GroBenverteilung
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der einzelnen FePt Partikel und derer innerhalb der Dimere gleichgesetzt. Hierdurch war es
moglich, eine Korrelation der Grolen aus den verschiedenen Formfaktoren zu garantieren
und die Anzahl der anzupassenden Parameter zu verringern. Die Giite der Anpassungen
wurde dadurch verbessert. Es besteht allerdings eine geringe Wahrscheinlichkeit, dass in
einem Waschvorgang bei der Synthese der FePt Partikel einzelne sehr grofle oder auch
sehr kleine Nanopartikel in der Losung verblieben sind. Um das zu iiberpriifen hiatte man
zwei verschiedene Dimerformfaktoren und zwei verschiedene Kugelformfaktoren addieren
miissen, was jedoch die Anzahl der Parameter gesteigert hiatte. Dagegen spricht, dass die
Grofenverteilung opep; sehr gering ist.

Parameter FMO-1 FMO-3 FMO-4
Ryo in A 74.4+0.1 54.3£04 64.4+0.3
Rpepy in A 22.8£0.3 24.3+£04 24.8£0.3
oyno 1n % 12+1 9+1 1243
OFept N %0 6+1 12+1 5+1

relativer Anteil an 0.1 0.14 0.07
einzelnen FePt

Tabelle 5.1: Quantitative Ergebnisse aus den KWS Messungen am Instrument Bl am
HASYLAB.

Fiir die Anpassung wurden die Streulingendichten fiir FePt pgrp = 9.24 - 107° A7 und
fiir MnO pgrp = 3.72-107° A~ mit der Software SASfit berechnet [4]. Die Untereinheiten
eines Dimers separat zu untersuchen ist mit gewohnlicher Kleinwinkelstreuung leider nicht
moglich und so muss auf eine andere, dhnliche Methode zuriick gegriffen werden, der
anomalen Kleinwinkelstreuung. Diese Methode wird im folgenden Kapitel beschrieben.
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5.2.2 Anomale Kleinwinkelstreuung

Es wurde an allen drei Proben der FePt@MnO Nanodimere anomale Kleinwinkelstreu-
ung (ASAXS) gemessen, um die morphologischen Eigenschaften der Untereinheiten der
Dimere untersuchen zu konnen. Wie in Kapitel 3.3 gezeigt wurde, dndern sich die ato-
maren Formfaktoren eines Elementes an seiner Absorptionskante so deutlich, dass es mit
dieser Methode moglich ist den anderen Teil der Dimere sozusagen “auszublenden”. Wie
im letzten Kapitel gezeigt wurde, ist es schwierig, mit einem so komplexen Modell des
Formfaktors fiir die Dimere die Streuung aus der KWS perfekt anzupassen. Durch die
Methode der ASAXS wurde jede Untereinheit des Dimers einzeln untersucht. So konnte
die Form mittels Kugelformfaktor bestéatigt werden. ASAXS wurde sowohl an der Man-
gan K-Kante, als auch an der Platin Ls-Kante gemessen. Alle Versuche zur anomalen
Kleinwinkelstreuung wurden bei Raumtemperatur und Vakuum durchgefiihrt. Zur bes-
seren Ubersicht werden die Ergebnisse aus den Messungen bei beiden Kanten getrennt
prasentiert.

Die anomale Kleinwinkelstreuung an der Mangan K-Kante

Zunéchst wurden Absorptionsmessungen im Energiebereich der resonanten Absorption
von Mangan, FF = 6510eV -6570¢eV, durchgefiihrt. Sie dienten dazu das Instrument mit
einer Mn-Folie zu kalibrieren und die Korrekturen auf den Formfaktor f’und f” der Pro-
ben mit Hilfe der Kramers-Kronig-Beziehungen (Gleichung 3.23 und 3.24) zu berechnen.
Abbildung 5.8 zeigt die Absorptionsmessung der Probe FMO-1 an der Mangan-Kante.
Die Absorption wurde gegen die Energie aufgetragen.

2.5

2.4

2.3

#d(E) in a.u.
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2.0

6510 6520 6530 6540 6550 6560 6570
Ein eV

Abbildung 5.8: Réntgenabsorptionsmessung Probe FMO-4 bei Raumtemperatur und Normal-
druck im Energiebereich um die Mangan K-Kante bei Ej; = 6537 eV, rote
Linie.

Zur Berechnung der Formfaktoren wurde das Programm CHOOCH benutzt, welches
automatisch die Daten auf bekannte Formfaktoren normiert [12]. Abbildung 5.9 zeigt
die Energieabhangigkeit der Formfaktoren. f” bleibt bis zur Kante anndhernd konstant
und zeigt erst dann ein sprunghaftes Verhalten direkt an der Mangan-Kante. Die An-
derung in f’ ist schon bei kleineren Energien zu sehen, bis die Kurve bei etwa 6540 eV
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ihr Minimum erreicht. Die gekennzeichneten Energien E; = 6523eV, Fy = 6516eV, £3 =
6498 eV und F; = 6451 eV wurden ausgewéhlt, um Streuung an den Proben zu messen.
Von den vier ausgewéhlten Energien liegen drei relativ nahe an der Mangan-Kante. Tabel-
le 5.2 zeigt jede Energie mit den dazugehorigen Atomformfaktoren. Der Unterschied zwi-
schen den f’ ist bei den niedrigeren Energien Es, F3, Fy grofler als zwischen Energie Ej
und F, mit 0.51 e. Bei den f” ist der grofite Unterschied zwischen F; und FEs zu finden,
was daran liegen konnte, dass der gemessene Wert F, fiir die Absorption niedriger ist als
der Wert aus der Cromer-Liberman-Berechnung und bei E3 aufgrund fehlender Messwerte
der Literaturwert eingesetzt wurde.

15 ;
—— FePt@MnO Nanodimere
—— Cromer-Liberman Berechnungen
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Abbildung 5.9: Vergleich der Atomformfaktoren von atomarem Mangan mit denen von
FePt@MnO-Nanodimeren. Die atomaren Formfaktoren fiir Mangan wurden
aus Cromer-Liberman-Berechnungen erhalten, wihrend die fiir FePt@QMnO-
Nanodimere mittels der Kramers-Kronig-Beziehungen aus Absorptionsmes-
sungen an der Mangan K-Kante erhalten wurden.

Die Formfaktoren werden benétigt um den resonanten Teil der Streuung, der vom Man-
gan stammt, aus drei Datensédtzen nach Formel 3.26 zu extrahieren. Die Streubeitrige
der anderen Elemente blieben ausreichend genau konstant, so dass sich die Streubeitré-
ge bei der Differenzbildung aufheben. Die Streuung der Proben wurde bei vier Energien
gemessen, um eine redundante Analyse zu ermoglichen. Bei den Proben handelte es sich
um dieselben Proben, die auch fiir die SAXS Messungen benutzt wurden. Die 100-fach
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E; Energie E in f in [e] " in [e]
[eV]

Ey 6523 —6.24 0.36

Es 6516 —5.73 0.42

Es 6498 —4.81 0.47

Ey 6451 —4.01 0.48

Tabelle 5.2: Energien nahe der Manganabsorptionskante bei Ej;; = 6537 eV, sowie die zugeho-
rigen Atomformfaktoren aus der Kramers-Kronig-Relation. Fiir die Energien, fiir
die keine Messung vorliegt, wurden die Werte aus den Cromer-Liberman Berech-
nungen angenomien.

verdiinnten Proben wurden aufgrund zu schwacher Streuung und wegen des hohen Zeit-
aufwandes fiir eine Messung ausgelassen. Um die Abbildungen {ibersichtlicher zu gestalten
werden nur die Messungen der unverdiinnten Proben gezeigt. Die Abbildung 5.10 zeigt
Messungen bei allen vier Energien an der Probe FMO-1. Die Auftragung wurde dop-
peltlogarithmisch gewéhlt. Durch den Einfluss des Formfaktors ist ein Unterschied in der
Intensitéit zwischen den Messungen zu sehen, der qualitative Verlauf der Kurven bleibt
jedoch im wesentlichen gleich.

« 6523 eV
* 6516 eV
* 6498 eV
¢ 6451 eV
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Abbildung 5.10: ASAXS Messdaten der Probe FMO-1 an der Mangan K-Kante: Der Unter-
schied in den Intensitéten zeigt den Einfluss der atomaren Formfaktoren auf
die Streuung der unverdiinnten Probe.

Aus jeweils drei der vier oben gezeigten Streukurven wurde mittels Gleichung 3.26 der
resonante Teil der Dimere extrahiert und ein einfaches sphérisches Modell angepasst.
Abbildung 5.11 zeigt den rein resonanten Teil der Probe FMO-1, blau, und die Anpassung
des Kugelformfaktors, rot. Die Intensitidt wurde gegen den Betrag des Streuvektors @)
doppeltlogarithmisch aufgetragen. Die Anpassung orientiert sich sehr gut an den Daten



5.2 Strukturelle Charakterisierung der einzelnen Nanodimere 41

und liegt groBtenteils innerhalb der Fehler auf die Datenpunkte. Der Verlauf der Daten
und die Ubereinstimmung mit der Anpassung zeigt, dass der Strukturfaktor S(Q) = 1
gesetzt werden kann und somit vernachlédssigbar klein ist. Im Bereich grofler Q)-Werte
ist die erste Oszillation des Kugelformfaktors zu sehen. Aus der Anpassung wurde ein
Radius von Rymo = (76.9 £ 1.0) A erhalten. Die Grofenverteilung wurde als Parameter
nicht freigegeben, um den Radius exakt bestimmen zu kénnen. Das Maximum ist sehr
gut zu erkennen, daher ist daraus zu schlieffen, dass die MnO Partikel dieser Probe eine
niedrige Dispersitéit aufweisen. Fiir die Anpassung wurde die Groflenverteilung mit o =
10% angenommen.
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Abbildung 5.11: Der resonante Teil der Streuung von Probe FMO-1 berechnet aus den Streu-
kurven bei den Energien E; = 6523eV, Fy = 6516eV und E3 = 6498 V.

In Abbildung 5.12 ist die extrahierte resonante Streuung an Mangan aus der Probe FMO-3
doppeltlogarithmisch gegen den Betrag des Streuvektors () aufgetragen. Die Anpassung,
rot, liegt hier besser auf den Daten, blau, als es bei FMO-1 zu beobachten war. Die Daten
im Bereich kleiner ()-Werte zeigen geringe Schwankungen in der Intensitit, die aus der
Subtraktion zweier Datensitze entstehen. Wére ein Strukturfaktor vorhanden so hétte
er in diesem Bereich einen grofien Einfluss. Da die Anpassung des Kugelformfaktors hier
jedoch besonders gut ist, ist ein Strukturfaktor auszuschlieBen. Im Bereich grofier )-Werte
wird die Streuung der Daten so grof}, dass es nicht einfach ist die erste Oszillation des
Formfaktors zu lokalisieren. Aus der Anpassung ergibt sich, dass die erste Oszillation
auBerhalb des gemessenen Bereichs liegen muss. Es ergibt sich eine Gréfle von Ry0 =
(45.8 £ 2.7) A. Die GroBenverteilung wurde aufgrund der weiten Verteilung der Punkte
auf o = 32% geschétzt.

Die Abbildung 5.13 zeigt die rein resonante Intensitiat der Probe FMO-4 an der Mangan-
Kante. Die Intensitét ist doppeltlogarithmisch gegen den Betrag des Streuvektors ) aufge-
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Abbildung 5.12: Der resonante Teil der Streuung von Probe FMO-3 berechnet aus den Streu-
kurven bei den Energien E; = 6523eV, Fy, = 6516eV und E3 = 6498 V.
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tragen. Im Bereich kleiner (Q-Werte ist die Anpassung sehr gut und daher wird angenom-
men, dass der Strukturfaktor vernachléssigbar (S(Q) = 1) ist. Die Streuung der Punkte
bei groflen ()-Werten ist bei dieser Probe relativ hoch, aber es ist dennoch moglich, das
erste Maximum des Kugelformfaktors zu erkennen. Durch die Anpassung wurde die Gréfle
des Manganpartikels dieser Probe zu Rymo = (63.8 £1.0) A bestimmt. Da das Maximum
gut zu erkennen ist und die Verteilung der Daten nicht zu grof ist, wurde eine Groéflenver-
teilung von o = 10% geschétzt. Dieser Wert ist scheinbar zu gering abgeschéitzt worden,
da die Anpassung in diesem Bereich nicht im Mittel der Datenverteilung verlauft. Eine
breitere Grolenverteilung hétte das Maximum mehr ausschmieren lassen, so dass sich die
Anpassung besser am Verlauf der Daten orientiert hétte.

Durch die Fehlerfortpflanzung, die wegen der benutzten Formel 3.26 notwendig ist, erho-
hen sich die Fehler auf die einzelnen Messwerte. Sie werden besonders da sehr grofl, wo
die urspriinglichen Kurven wenig Intensitédtsunterschiede aufweisen. Der resonante Teil
der Streuung von den Dimeren wurde jeweils aus den Energien F,, Es und E5 und den
Energien Fy, E3 und Ej4 berechnet und angepasst, die Abbildungen zeigen nur die An-
passung fiir die hoheren Energien F;, E5; und Ej3. Die Fehler werden im Bereich grofier
Werte von () sehr grofi. Trotz der groflien Fehler am Ende der Kurve ist es bei den beiden
Proben FMO-1 und FMO-4 moglich den Radius sehr exakt zu bestimmen. Die Startwer-
te fiir die Anpassungen wurden aus den Anpassungen der KWS Messungen entnommen.
Eine exakte Anpassung des Modells an die Kurven war sehr schwierig. Es wére besser
gewesen, einen grofleren ()-Bereich zu wihlen, um mehr Oszillationen in der Streuung der
Nanopartikel sehen zu kénnen. Dadurch wire es einfacher gewesen das Kugelmodell zu
bestdtigen und die Radien préziser zu verifizieren. Die Gréflenverteilung wurde bei allen
drei Anpassungen als Parameter nicht freigegeben. Sie wurde aus den Graphen und den
Ergebnissen der KWS Messungen grob abgeschétzt und manuell verfeinert. Die Ergeb-
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Abbildung 5.13: Der resonante Teil der Streuung von Probe FMO-4 berechnet aus den Streu-
kurven bei den Energien E; = 6523eV, Fy, = 6516eV und E3 = 6498 V.

Probe GroBe Ry Groflen-
in A verteilung o
in %
FMO-1 76.86 £ 0.94 10
FMO-3 45.84 4+ 2.63 32
FMO-4 63.82 £ 0.98 10

Tabelle 5.3: Radien und Groflenverteilungen fiir den resonanten Teil aus den Messungen an
der Mangan-Absorptionskante.

nisse sind in Tabelle 5.3 mit Angabe der Radien und der gewéhlten Groflenverteilung
zusammengefasst.

Vergleicht man diese Ergebnisse mit denen der KWS Messungen, so bestétigen sich die
Radien der Mangan Partikel fiir die Proben FMO-1 und FMO-4. Jedoch liegen die Werte
beider Messmethoden von FMO-1 leider erst in der zweiten Standardabweichung. Fiir
FMO-4 ist davon auszugehen, dass trotz der unterschiatzten Groflenverteilung der Radius
der Mangan Partikel korrekt ermittelt worden ist. Fiir FMO-3 war die Anpassung durch
die grofle Verteilung der Messpunkte schwierig. Aus den KWS Messungen wurde ein Wert
fiir den Radius (Ramo = (52.77 £ 0.66) A) ermittelt, dessen erstes Maximum noch gut
sichtbar im gemessenen Bereich zu sehen sein miisste. Bei FMO-3 ist die Statistik bei der
anomalen Streuung und bei groflen ()-Werten schlecht und das Minimum nicht sichtbar.
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Die anomale Kleinwinkelstreuung an der Platin L3-Kante

Analog zum vorangegangenen Teil wurden Absorptionsmessungen im Energiebereich der
resonanten Absorption von Platin, £ = 11550eV - 11610 eV, durchgefiihrt. Sie sind durch-
gefithrt worden, um das Energieverhalten der Atomformfaktoren nahe der Kante zu un-
tersuchen. In Abbildung 5.14 ist die Messung der Absorption in Abhéngigkeit von der
Energie dargestellt. Ab 11555€V steigt die Absorption kontinuierlich an bis sie bei ca.
11565 eV ihr Maximum erreicht hat. Der Bereich zwischen den beiden Energiewerten wird
Absorptionskante genannt. Der Grad der Steigung sowie die Position der Kante bei einer
bestimmten Energie ist abhéngig von den Atombindungen der gemessenen Probe.
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Abbildung 5.14: Réntgenabsorptionsmessung im Energiebereich um die Platin Ls-Kante bei
E = 11568 eV, rote Linie.

Aus der Absorptionsmessung wurden mit dem Programm CHOOCH die Korrekturen der
Atomformfaktoren berechnet und auf bekannte Werte von f” normiert [12]. Abbildung
5.15 zeigt die Literaturwerte von f’ und f” (blaue Kurve), erhalten aus Cromer-Liberman-
Berechnungen von Platin, und die experimentell bestimmten Werte (rote Kurve). Die
Literaturwerte fiir f” dndern sich bei steigender Energie geringfiigig, wiahrend der Be-
trag von f’ sichtlich steigt. Die Energien, bei denen schliefllich die Kleinwinkelstreuung
gemessen wurde sind in Abbildung 5.15 mit £y, Es, F3und E4 gekennzeichnet. Es wurden
drei Energien sehr nah an der Kante gew#hlt und eine weit entfernt davon. Keine die-
ser Energien liegt im Bereich der durchgefithrten Absorptionsmessung, daher wurden zur
Auswertung die Literaturwerte benutzt.

In Tabelle 5.4 sind die Energien mit den dazugehorigen Atomformfaktoren zusammenge-
fasst. Die Betragsdnderung von f’ mit steigender Energie, die schon beim Betrachten von
Abbildung 5.15 auffillt, spiegelt sich in den Zahlenwerten wider. Der Betrag fiir f” bleibt
wie erwartet anndhernd konstant.

Die Streuung der Proben wurde aus Redundanzgriinden bei allen vier Energien gemes-
sen. Abbildung 5.16 zeigt alle Messungen nahe der Platin Kante an der Probe FMO-1.
Die Streukurven dhneln denen aus den KWS Messungen. Der Unterschied der Intensité-
ten aller Messungen sind bei kleinen Werten von () kaum zu erkennen. Selbst bei grofien
(Q-Werten ist es schwierig einen Unterschied festzustellen. Die Auswirkung des Atomform-
faktors ist erst bei hohen Werten von @) zu sehen. Bei Messungen an der Mangan-Kante
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Abbildung 5.15: Vergleich der Atomformfaktoren von atomarem Platin mit denen von
FePt@MnO-Nanodimeren. Die atomaren Formfaktoren fiir Platin wurden
aus Cromer-Liberman-Berechnungen erhalten, wiahrend die fiir FePt@MnO-
Nanodimere mittels der Kramers-Kronig-Beziehungen aus Absorptionsmes-
sungen an der Platin Ls-Kante erhalten wurden.

E; Energie F in F in [e] F" in [e]
[eV]

Ey 11530 —13.90 4.00

E, 11517 —13.26 3.98

Es 11483 —12.15 3.95

E, 11389 —10.63 3.97

Tabelle 5.4: Energien nahe der Platinabsorptionskante, sowie die zugehorigen Atomformfakto-
ren in Einheiten der Elementarladung e.
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ist der Unterschied schon bei kleinen Werten von () zu sehen 5.9. Das Element Platin
hat eine hohe Kernladungszahl(Zp; = 78, Mangan Z;, = 25), damit ist der Beitrag von
fo(Z) hoch und der Einfluss der beiden Formfaktorkorrekturen f’ und f” wird kleiner.
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Abbildung 5.16: Messdaten einer Probe an der Platin Ls-Kante: Der Unterschied in den In-
tensititen zeigt den Einfluss der Anderung des atomaren Formfaktors auf die
Streuung der Probe FMO-1.

Aus den Messungen bei den vier Energien wurde mittels Gleichung 3.26 der resonante
Teil extrahiert und ein einfaches sphérisches Modell angepasst. In Abbildung 5.17 ist der
resonante Teil der Messdaten von Probe FMO-1 dargestellt. Die Achsen sind doppelt-
logarithmisch gewéhlt worden. Die Messwerte und ihre Fehler sind in blau dargestellt, die
Anpassung des Kugelformfaktors in rot. Die Messungen wurden in einem Bereich klei-
ner ()-Werte gemacht. Aus den KWS Messungen wurden der Radius der FePt-Partikel
zu Rpepr = 28.0 £ 0.2 A bestimmt. Das erste Minimum fiir eine Messung solcher Par-

tikel sollte theoretisch bei )1 ~ 0.19 A_l liegen. Allerdings ist schon ein Minimum bei

Q2 ~ 0.076 1&71 zu erkennen. Das lasst darauf schliefen, dass FePt-Partikel mit viel gro-
Beren Radien in der Losung der Probe vorhanden sind. Die Anpassung eines einzelnen
Kugelformfaktors fiir Partikel mit einem Radius von R =~ 50 — 60 A reichte nicht aus, um
die vorliegenden Daten zu beschreiben. Auf die Anpassung der Groéflenverteilung wurde
auch dieses Mal verzichtet, um die Anzahl der Parameter so gering wie moglich zu hal-
ten. Es stellte sich heraus, dass eine Kombination aus Partikeln mit einem Radius von
Rgept1 = (19.9 £ 1.5) A und einem von Rpepio = (74.0 £ 2.3) A in der Losung vorhan-
den sein miissen. Da die Fehler im Bereich grofler ()-Werte aber sehr hoch werden, ist es
schwierig den korrekten Radius der kleineren Partikel zu bestimmen.

Fiir die Probe FMO-3 war die bestmogliche Anpassung, die mit zwei Kugelformfaktoren,
sieche Abbildung 5.18. Hierfiir ergab sich ein Radius fiir die kleineren Partikel von (22.4 +
0.6) A und fiir die groferen von (56.9 & 2.9) A. Das Minimum Q;, das durch den Beitrag
der grofleren Partikel ensteht, ist hier weniger stark ausgeprégt, als in den Daten der Probe
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Abbildung 5.17: Resonante Streuung an der Probe FMO-1. Der Verlauf der Kurve gibt Anlass
zu der Vermutung, dass eine Mischung von groflen und kleinen Monodispersen
FePt-Nanopartikel vorliegt.

FMO-1. Das konnte daran liegen, dass die GroBenverteilung mit 10% unterschitzt wurde
und zumindest eines der Partikel eine hohere Dispersitéit vorweist. Dafiir wiirden auch die
Kurven aus den KWS Messungen von FMO-3 sprechen. Auch hier sind die Oszillationen
in den Daten verschmiert.
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Abbildung 5.18: Resonante Streuung an der Probe FMO-3. Die Verbreiterung des Minimums
deutet auf eine hohe Dispersitét hin, als bei der Probe FMO-1.
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Abbildung 5.19 zeigt den extrahierten, resonanten Teil der Probe FMO-4. Auch hier ist in
den Daten (blaue Punkte) ein Minimum zu erkennen, das grofieren Partikeln zuzuschrei-
ben ist. Der entsprechende Radius liegt bei (21.440.8) A. Der Radius fiir kleinere Partikel
wurde zu (66.6 +2.9) A bestimmt.

T ¥

¢« Messung
— Kugelformfaktor

Intensitat in a.u.
[y
o

it il
” u “ ‘
I |” ‘ ““ “ ‘| ‘
1

Abbildung 5.19: Resonante Streuung an der Probe FMO-4.
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Die Messungenauigkeiten auf die Daten vergréflern sich durch die Fehlerfortpflanzung
insgesamt etwas. Da die Intensitédt der Rohdaten im Bereich kleiner QQ-Werte sehr nah
beieinander liegen, nehmen die Fehler in diesem Bereich auch besonders hohe Werte an.
Die Fehler im Bereich grofier ()-Werte waren zu erwarten, da schon in den Rohdaten die
Fehler hier grofler waren. Die Gréflenverteilungen wurden zu Gunsten exakteren Radius-
bestimmungen nicht als Parameter freigegeben, sondern grob genéhert.

Die Ergebnisse aller Anpassungen sind in Tabelle 5.5 zusammengefasst. Aufféllig ist, dass
die Radien der grofleren FePt-Partikel der Grole der MnO-Partikel sehr dhneln.

Der Vergleich der Radien, die aus der Analyse der Daten aus den ASAXS Messungen
erhalten wurden, mit den Radien, die aus den KWS Messungen erhalten wurden 5.1, fallt
auf, dass der Radius der kleinen Partikel viel kleiner ist, als es mit dem Dimermodell

Grofe Rpy in | CTORCM | Gisge Rpy in | Croben-
Probe 2 verteilung o, in 2 verteilung s in
A A
% %
FMO-1 199+ 1.5 10 74.0£2.3 10
FMO-3 22.44+0.6 10 56.9 £ 2.9 10
FMO-4 21.4+0.8 10 66.6 2.9 10

Tabelle 5.5: Radien fiir

den

resonanten Teil

aus

den Messungen an der

Platin-

Absorptionskante. Die Grofienverteilung wurde per Hand angepasst und nicht als
Anpassungsparameter freigegeben.
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bestimmt werden konnte. Lediglich fiir Probe FMO-3 liegen beide Radien in der ersten
bzw. zweiten Standardabweichung. Das Vorhandensein der weitaus grofleren FePt Partikel
in der Losung hat scheinbar keinen Einfluss auf die Intensitdt der KWS Messungen.

5.3 Magnetische Charakterisierung der einzelnen
Nanodimere

Die Bestimmung der Blocking Temperatur ist essentiell, wenn das makroskopische ma-
gnetische Verhalten von Nanopartikeln beschrieben werden soll. Sie gibt Aufschluss iiber
das Temperaturverhalten und die Grofle. Mit Hilfe von Zero Field Cooling, ZFC, und
Field Cooling Messungen, FC, kann die Blocking Temperatur berechnet werden. Man er-
hélt aus ihr die Anisotropiekonstante K. Die Blocking Temperatur charakterisiert den
Ubergang vom superparamagnetischen in den ferromagnetischen Zustand. Beim Einsatz
von Nanopartikeln in der Datenspeicherung ist es erwiinscht eine moglichst hohe Blocking
Temperatur und damit eine hohe Anisotropiekonstante zu erhalten, um eine dauerhafte
Speicherung zu gewéhrleisten.

Es wurden temperaturabhingige Magnetisierungsmessungen an der Probe FMO-1 der
FePt@MnO-Nanodimere durchgefiihrt. Die fliissige Probe wurde dafiir in einen Proben-
halter aus Vespel® Polyimid gefiillt, Abbildung 5.20, und luftdicht verschlossen. Zur Mes-
sung wurde die VSM Option des PPMS benutzt.

[
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Probenkammer

Abbildung 5.20: Probenhalter aus Vespel®Polyimid, der fiir die Messungen von dispergierte
Proben am PPMS benutzt wurde [11]. Die Probe wird in die Probenkammer
gefiillt und von beiden Seiten luftdicht verschlossen. Der Probenhalter wird
dann am linken Ende im PPMS befestigt.

Das magnetische Verhalten der Probe wurde in Abhéngigkeit der Temperatur gemessen,
um die Blocking Temperatur der Nanodimere zu bestimmen. Zur Durchfithrung der ZFC-
Messungen wurde die Probe ohne angelegtes magnetisches Feld auf 5 K heruntergekiihlt.
Dann wurde eine magnetisches Feld von 100 Oe angelegt und wahrend des Erwérmens
der Probe gemessen. Die FC Messung wurde im Anschluss bei erneuten herunterkiihlen
der Probe bei anliegendem magnetischen Feld von 100 Oe durchgefiihrt. Die Messungen
wurden zweimal an derselben Probe durchgefiihrt. Abbildung 5.21 zeigt die Rohdaten
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dieser Messung. Zu sehen ist die Magnetisierung in Abhéngigkeit der Temperatur. Die
Magnetisierung bei der Probe, die mit angelegtem Feld heruntergekiihlt wurde (FC) steigt
kontinuierlich mit sinkender Temperatur. Die Magnetisierung bei der Messung, bei der
wéahrend des Herunterkiihlens kein Feld angelegt wurde, steigt ebenfalls bei sinkender
Temperatur. Sie hat jedoch bei einer bestimmten Temperatur 7p ein Maximum, danach
sinkt die Magnetisierung der Probe wieder.

— FC

0.5 "\ — ZFC

\\\ — Linear steigender Untergrund i
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Abbildung 5.21: Die unkorrigierten Zero Field Cooling (ZFC) und Field Cooling (FC) Mes-
sungen der Probe FMO-1.

Die Kurven der Rohdaten laufen auf nach Abzug des Untergrundes in den negativen Be-
reich der Magnetisierung. Das konnte daran liegen, dass der Probenhalter undicht gewor-
den und Material ist innerhalb des Instruments ausgelaufen. Um vergleichbare Ergebnisse
zu erhalten und auch den Punkt 7}, bestimmen zu kénnen, wurde von den Daten ein
negativer Untergrund subtrahiert. Der ZFC-Messung wurde ein konstanter Untergrund
von 0.5-10~8Am? hinzugefiigt. Die FC-Messung musste phéanomenologisch um einen linear
steigenden Untergrund erweitert werden mit der Gleichung

A 2
M= (4.51 : 10—11%) T —1.88-105Am? (5.1)

griine Kurve der Abbildung. In Abbildung 5.22 ist die Magnetisierung M der korrigierten
Messungen in Abhéngigkeit der Temperatur T dargestellt, ZFC-Kurve in rot und FC-
Kurve in blau. Am Punkt T}, tiberlappen beide Kurven das letzte Mal. Die ZFC-Kurve
erreicht bei der Temperatur 7p ein Maximum, wahrend die FC-Kurve bei sinkender Tem-
peratur weiter ansteigt. Das Maximum wurde mit einer Gauf-Funktion angepasst und
der Punkt 7T, wurde manuell abgeschétzt.

Die Messungen wurden fiir die Probe zweimal in kurzer Zeit nacheinander durchgefiihrt.
Tabelle 5.6 fasst die Ergebnisse zusammen. Die Temperatur beim Maximum der ZFC-
Kurve stimmt bei beiden Messungen {iberein. Die Temperatur 7T, wurde manuell be-
stimmt und ist sehr ungenau. Der Fehler betrigt 17% bzw. 15% auf den bestimmten
Wert. Die Blocking Temperatur Tg wurde mit Hilfe von Gleichung 2.11 berechnet.
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Abbildung 5.22: korrigierter Verlauf der relativen ZFC und FC Magnetisierung der Probe
FMO-1.

Mit Hilfe der berechneten Blocking Temperatur und der Grofle der Nanodimere, die aus
den KWS und ASAXS Messungen erhalten wurden, ist es moglich die Anisotropiekonstan-
te fiir FePt@MnO-Nanodimere ndherungsweise zu berechnen. Setzt man den Wert fiir die
Blocking Temperatur in Gleichung 2.10 ein, erhélt man fiir die erste Messung eine Aniso-
tropiekonstante von K = 3.28-10%2; fiir die zweite eine Konstante von K = 3.88-103-2;.
Das liegt drei Groflenordnungen unter der Anisotropiekonstanten von FePt-Nanopartikeln
in der geordneten L; o-Phase. Die FePt-Partikel in den untersuchten Proben liegen in der
ungeordneten Phase vor und haben daher eine sehr viel kleinere Anisotropiekonstante als
die geordneten. Der Beitrag der MnO-Partikel scheint nicht hoch genug zu sein, um das
ausgleichen zu kénnen.

Messung Tp in Kelvin T in Kelvin Tg in Kelvin
1 33.3 100.4 £17.1 17.8 £ 0.1
2 37.8 81.7+124 21.0£0.1

Tabelle 5.6: Ergebnisse der magnetischen Messungen an der FePt@MnO Probe FMO-1. Die
Blocking Temperatur Tz wurde durch die Formel 2.11 errechnet.

5.4 Strukturelle Charakterisierung von Anordnungen aus
Nanodimeren

Die Bildung von Mesokristallen ist in den letzten Jahren mehr und mehr erforscht worden
[11]. Der hohe Anteil an Oberflichenatomen zu Volumenatomen in einem Nanopartikel
eroffnet neue Moglichkeiten und die Untersuchung der damit verbundenen Eigenschaften
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ist ein wichtiger Teil der Nanotechnologie. Die Interpartikuldren Austauschwechselwir-
kungen bilden dabei einen ganz zentralen Punkt der Forschung. Die Ordnung von FePt-
Nanopartikeln wurde in der Vergangenheit schon weitgehend untersucht. Da bietet es sich
an, die Anordnungen von FePt@MnO-Nanodimeren zu untersuchen. Erste Versuche dazu
mit einer Variation der Parameter wurden im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrt und
mit Hilfe von GISAXS untersucht.

5.4.1 Probenpraparation und Auftragungsparameter

Zur Untersuchung von geordneten Strukturen wurden die Proben auf Substrate aufge-
tropft und unter verschiedenen Bedingungen an Luft getrocknet. Bei den Substraten han-
delte es sich um Siliziumwafer mit ihrer natiirlichen Oxidschicht. Das Substrat wurde in
einer Petrischale mittig positioniert. Es wurde von der Probe 18ul auf das Substrat aufge-
tropft bis es vollstdndig benetzt war. Der Trockenvorgang wurde verlangsamt indem um
das Substrat herum 50u] Toluol verteilt wurden und die Petrischale durch eine zweite von
oben geschlossen wurde. Das Trocknen der Probe dauerte ca. 4 — 6h. In dieser Zeit durfte
der Versuchsaufbau nicht mehr bewegt werden. Fiir jede Auftragung wurde ein anderer
duBerer Parameter gewéhlt:

e inhomogenes Magnetfeld mit Gradient nach oben, Abbildung 5.23 a)
e inhomogenes Magnetfeld mit Gradient nach unten, Abbildung 5.23b)
e Gravitationsgradient durch Schiefstellen der Probe, Abbildung 5.23 ¢)
e homogenes Magnetfeld senkrecht zum Substrat, Abbildung 5.23 d)

e homogenes Magnetfeld parallel zum Substrat, Abbildung 5.23d)

e Kombination von Gravitationsgradient und homogenen Magnetfeld parallel zur
Flache, Abbildung 5.23¢) und f)

Die ersten sechs Parameter sind in Abbildung 5.23 schematisch dargestellt. Das inhomoge-
ne Magnetfeld wurde mit einem runden Magneten hergestellt, das homogene Magnetfeld
mit Hilfe eines U-Magneten. Der Gravitationsgradient wurde einfach durch ein Schief-
stellen des Substrates angelegt. Um zuféllige Ordnung zu untersuchen wurde eine Probe
ganz ohne kiinstliche duflere Einfliisse hergestellt. Im Folgenden werden die Proben wie
folgt benannt: bei den Proben M-4 wurde die Losung der Partikel FMO-4 aufgetropft
und bei M-3-2 die der Losung FMO-3. In Tabelle 5.7 sind die Proben mit den benutzten
Parametern aufgelistet.
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Abbildung 5.23: Die Abbildungen a bis f zeigen die Probenpriparation durch Verdnderung
duBerer Einfliisse: a) runder Magnet von oben, b) runder Magnet von unten,
¢) Schriglage zur Erzeugung eines Gravitationsgradienten, d) U-Magnet mit
Probe senkrecht zu den Feldlinien, e) U-Magnet mit Probe parallel zu den
Feldlinien, f) Kombination aus ¢) und e).

Probenname | Parameter bei der Herstellung

M-4-10 keine dufleren Einfliisse

M-4-11 inhomogenes Magnetfeld Gradient nach oben, Abb.5.23 a)

M-4-4 inhomogenes Magnetfeld Gradient nach unten, Abb.5.23 b)

M-4-2 Gravitationsgradient, Abb.5.23 ¢)

M-4-1 homogenes Magnetfeld Feldlinien senkrecht zum Substrat,
Abb.5.23 d)

M-3-2 homogenes Magnetfeld Feldlinien parallel zum Substrat,
Abb.5.23 e)

M-4-9 homogenes Magnetfeld Feldlinien parallel zum Substrat und
Schragstellung, Abb.5.23 f)

Tabelle 5.7: Die Tabelle verkniipft die Probennamen mit den zur Herstellung benutzten
Parametern.
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5.4.2 GISAXS-Ergebnisse

Die Versuche mit Kleinwinkelstreuung unter streifendem Einfall wurden an der Beamline
BW4 am HASYLAB durchgefiihrt. Die Wellenldnge lag bei A = 1.38 A und der Abstand
Detektor-Probe betrug D = 2110 mm. Die Proben wurden mittig auf dem Probentisch
positioniert, so dass der Rontgenstrahl moglichst nur an Nanopartikeln streuen konnte.

Die Daten sind in zweidimensionalen Streubildern mit einer Farbskala fiir die Intensi-
tat dargestellt. Die Intensitét ist logarithmisch aufgetragen worden. Alle Messungen, die
in diesem Kapitel vorgestellt werden, wurden bei einem FEinfallswinkel von «; = 0.2°,
Raumtemperatur und Normaldruck durchgefiihrt. Die Messungen sind in der gleichen
Reihenfolge geordnet wie Tabelle 5.7.

In Abbildung 5.24 ist das zweidimensionale Streubild der Probe M-4-10 ohne Beamstop
bei einer Belichtungszeit von 2 s zu sehen. Die Yoneda-Linie dieser Probe liegt bei ), =

0.025 A", Der Substrathorizont liegt bei ., = 0.007 A™". Der Direktstrahl ist schwach
als Peak darunter bei (). = @), = 0 zu erkennen. Wéhrend der Auftragung dieser Probe
wurde kein duflerer Einfluss wie beispielsweise ein Magnetfeld o.4. angelegt, daher war
keine Ordnung bei dieser Probe zu erwarten. In GISAXS Streubildern sollte von dieser
Probe nur der Partikelformfaktor zu sehen sein. Im Gegensatz dazu ist in Abbildung
5.24 ein Debye-Scherrer-Ring zu erkennen, die fiir Pulverproben typisch sind. Das ist ein
Anzeichen dafiir, dass sich Mesokristalle von sehr geringer Ausdehnung gebildet haben
und zueinander willkiihrlich angeordnet sind. Da dieser Ring auf der Yoneda-Linie eine
erhohte Intensitdt hat, miissen diese Kristalle aber parallel zur Fldche angeordnet sein.
D.h., dass nachste Nachbarn vorzugsweise flach auf dem Substrat angeordnet sind.

Um sich die laterale Ordnung genauer anzusehen wird ein Querschnitt im Streubild durch
die Yoneda-Linie gemacht, Abbildung 5.25 rechts. Die Intensitdt wurde gegen @), auf-
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Abbildung 5.24: Streubilder der Probe M-4-10 bei einer Belichtungszeit von 2 s. Diese Probe
ist ohne kiinstliche, &uflere Einfliisse aufgetragen worden.
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Abbildung 5.25: Querschnitt des Streubilds 5.24 durch die Yoneda-Linie, links, und durch die
offspekulére-Linie, rechts.

getragen. Der Yoneda Peak bei @, = OA_l ist in Relation zu den Peaks der Ordnung
sehr grof. Aus diesem Grund wurde die Intensitéat nur bis 10% aufgetragen. Die Reflexe
sind gut erkenntbar und konnen mittels einer Gauflkurve angepasst werden. Sie liegen bei

Q= —3.0-1072 A" und bei Qy2 =3.1-1072 A" Tm Streubild ist auf der offspekuléren-

Linie ein Bragg-Peak vertikaler Ordnung bei ), = 0.11 A™" zu sehen. Um ihn und die
vertikale Ordnung der Proben besser untersuchen zu kénnen wurde zusétzlich ein Quer-
schnitt durch die offspekulére-Linie der Probe gemacht. Der Querschnitt ist in Abbildung
5.25 rechts zu sehen. Die Intensitdt wurde gegen (), aufgetragen. Auch hier wird nicht
der gesamte Intensitétsbereich gezeigt, um den Bragg-Peak sichtbar zu machen, da er im
Vergleich zum Yoneda-Peak nur sehr geringe Intensitéit hat. Der Querschnitt zeigt leider
keine weiteren Hinweise auf eine vertikale Ordnung. Das beweist, dass die Partikel sich in
einer oder wenigen Monolagen leicht angeordnet haben.

Die Abbildung 5.26 zeigt die Messung derselben Probe bei einer ldngeren Belichtungs-
zeit von 30 s. Aufgrund der hohen Streuintensitdt musste ein Beamstop in den Bereich
der hochsten Intensitéit gefahren werden, um den Detektor zu schonen. Es wurde mehr
Untergrund abgezogen als bei der Messung ohne Beamstop, um Peaks in der Intensitét
besser sichtbar zu machen. Bei der lingeren Messung ist sehr deutlich der Einfluss des
Partikelformfaktors zu erkennen. Die Intensitiat des Debye-Scherrer-Rings wird dabei gros-

stenteils iiberstrahlt. Die Intensitéitspeaks, die bei Abbildung 5.24 bei @, = 3.1-1072 A_l

und @, = —3.0-1072 A_l zu sehen waren, sind auch hier gut zu erkennen. Es ist in
@.-Richtung an dieser Stelle ein weiterer schwacher Peak zu erkennen. Die Intentitdtsma-
xima sind in @,-Richtung verschmiert, das ldsst darauf schliefen, dass die Partikel sich in
Monolagen geordnet haben.

In der TEM-Aufnahme 5.27 ist zu sehen, dass sich Dimere bei denen das MnO Partikel
viel grofler ist als das FePt Partikel ohne dufleren Einfluss in Monolagen ordnen. Je ge-
ringer der Unterschied in den Radien der beiden Partikel ist, umso schlechter ordnen sie
sich an. Die Dimere, die fiir die Auftragung benutzt wurden haben mit 5nm@14nm ein
ahnliches Verhéltnis der Durchmesser zueinander wie in Abbildung 5.27 d). Der zu erken-
nende Debye-Scherrer Ring zeigt, dass die Monolagen zueinander gedreht sind. Es hat sich



56 FePt@MnO-Nanodimere

also keine homogene Monolage iiber das gesamte Substrat gebildet. Aus der Position der
Reflexe auf der Yoneda-Linie bei beiden Messungen mit und ohne Beamstop lésst sich ein
mittlerer Abstand der Dimerschwerpunkte zueinander von D = 20.5 nm berechnen. Der
Gesamtdurchmesser der Dimere auf der grofleren Achse, der durch die KWS-Messungen
bestimmt wurde, liegt bei Dgws ~ 17.7 nm. Da zwischen den Partikeln relativ viel Platz
ist und jedes Dimer fiir sich von einer Schicht aus Olséure umgeben ist, ist der Wert des
mittleren Abstandes plausibel.

Abbildung 5.28 zeigt die Messung der Probe M-4-11 ohne Beamstop bei einer Messzeit
von 2 s. Bei dieser Messung wurde ein inhomogenes Feld mit Gradient nach oben angelegt.
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Abbildung 5.26: Streubild der Probe M-4-10 bei einer Belichtungszeit von 30 s. Der Beamstop
wurde in den Strahl gefahren, um den Detektor vor Sattigung zu schiitzen.

.;.‘

Abbildung 5.27: Ordnung von Nanodimeren von verschiedenen Gréflenverhéltnissen zueinan-
der: (a) 3 nm@17 nm, (b) 3 nm@15 nm, (¢) 3 nm@Q9 nm, (d) 6 nm@17 nm,
(e) 6 nm@12 nm, (f) 6 nm@9 nm entnommen aus [23].
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Die Intensitét dieser Abbildung wurde auf 100<® eingeschrénkt um den Untergrund zu
begrenzen. Zu erkennen ist wieder die hohe Intensitéit des Yoneda-Peaks auf der offspeku-
laren Linie bei # = 0°. Die Lage des spekulére Peaks ist dadurch nur schlecht erkennbar.
Der Einfluss des Formfaktors ist durch die Wahl des Intensitétsbereichs hierbei wie in
Abbildung 5.24 nicht zu sehen. Ein Debye-Scherrer-Ring dagegen ist gut erkennbar. Das
Auftreten des Debye-Scherrer-Rings zeigt, dass die Probe jedoch noch sehr ungeordnet
ist. Auf der Yoneda-Linie dieser Probe sind Peaks zu finden, die auf eine Ordnung der
Nanopartikel in der Probe hinweisen.
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Abbildung 5.28: GISAXS-Streubild der Probe M-4-11 bei einer Belichtungszeit von 2 s. Zur
Herstellung wurden ein dufleres inhomogenes Magnetfeld angelgt.

Ein Querschnitt der Yoneda-Linie bei ), = 0.02 A1 st in Abbildung 5.29 links zu
sehen. Auf ihr sind Peaks zu finden, die auf eine laterale Ordnung der Nanopartikel in der
Probe hinweisen. Es handelt sich hier um Ordnungen, die sich am Substrat orientieren,
d.h. flache Ebenen parallel zu ihm bilden. Die Intensitdtsmaxima liegen an den Stellen
Qu =—3.1-1072 A=" und Q2 =32-1072 A~1. Im Streubild ist ein leichter zweiter Peak
bei etwas hoheren @),-Werten zu erkennen. Im Querschnitt ist er jedoch zu schwach um
eine GauB-Funktion anzupassen. Um die Probe auf eine vertikale Ordnung zu untersuchen

zeigt Abbildung 5.29 rechts den Querschnitt durch die Off-spekulére-Linie bei @, = 0 AT

Im Streubild Abbildung 5.28 ist bei @), = 0.11 A7 cin Bragg-Peak zu sehen, der im
Vergleich zum Yoneda-Peak so schwach ist, dass er im Querschnitt kaum sichtbar ist.
Durch die fehlenden Reflexe auf der offspekulédren-Linie sind die Nanodimere auf dieser
Probe zu einer oder weniger Monolagen geordnet.

Mehr Aufschluss iiber die Ordnung in der Probe gibt die lingere Messung (30 s) dieser
Probe, Abbildung 5.30. Die Intensitétsskala ist so gewahlt worden, dass der Einfluss des
Formfaktors und der Untergrund nicht mehr zu sehen ist. Dadurch ist es moglich die later-
ale Ordnung genauer zu betrachten. Der Debye-Scherrer-Ring ist deutlich zu erkennen. Die
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Abbildung 5.29: Querschnitt des Streubilds durch die Yoneda-Linie, links, und durch die
offspekulére-Linie, rechts.

beiden zuvor lokalisierten Peaks bei Q,; = —3.1-1072 A1 und Qy2 =3.2-1072 A1 treten
bei dieser Messung viel deutlicher hervor. Es ist klar zu sehen, dass sie in z-Richtung ausge-
dehnt sind. Das bestétigt die Vermutung, dass die Nanodimere sich lateraler angeordnet
haben. Bei einer dreidimensionale Struktur wéren deutliche Peaks ohne Verschmierung
in der Periodizitit der Gitterkonstanten zu sehen. Eine Gitterstruktur mit Millerschen
Indizes kann dadurch nicht bestimmt werden. Der mittlere Abstand der Dimere zuein-

ander, berechnet durch die Position der in @),-Richtung verschmierten Peaks liegt bei
D = 20.07 nm.
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Abbildung 5.30: GISAXS-Streubild der Probe M-4-11 mit Beamstop bei einer Belichtungszeit
von 30 s.



5.4 Strukturelle Charakterisierung von Anordnungen aus Nanodimeren 59

In Abbildung 5.31 ist die Messung der Probe M-4-4 bei einer Belichtungszeit von 2 s
dargestellt. Diese Probe wurde in einem inhomogenen Magnetfeld mit Gradient nach unten
getrocknet. Bei der Auftragung der Partikel ist derselbe Magnet benutzt wurden wie fiir
die Probe M-4-11, aber in anderer Ausrichtung zur Probe. Die Intensitatsskala wurde so
gewihlt, dass wenig Untergrund zu sehen ist, aber der Formfaktor noch zu erkennen ist.
Der Debye-Scherrrer-Ring ist in dieser Messung deutlich zu erkennen. Das spricht dafiir,
dass sich kleine Mesokristalle gebildet haben, deren Gitter gegeneinander verwinkelt sind.
Ahnlich wie bei Abbildung 5.28 fiir die Probe M-4-11 sind auch hier definierte Reflexe auf
der Yoneda-Linie zu sehen. Die Intensitit der Reflexe ist bei dieser Probe geringer als bei
M-4-11, d.h. die Ordnung der Partikel bei dieser Ausrichtung des Magnetfeldes ist etwas
schlechter.
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Abbildung 5.31: Die Abbildung zeigt die Messung der Probe M-4-4 bei einer Belichtungszeit
von 2 s. Diese Probe wurde unter dem Einfluss eines inhomogenen Magnet-
feldes mit Gradient nach unten getrocknet.

In Abbildung 5.32 links ist der Querschnitt durch die Yoneda-Linie bei ), = 0.026 Al
dargestellt. Die Intensitét wurde gegen @), aufgetragen. Der Intensitdtsbereich wurde bis
20% aufgetragen, um die Maxima neben dem Yoneda-Peak besser erkennen zu koénnen.
Die Intensitdat dieser Peaks ist viel geringer als die Intensitdt des Yoneda-Peaks, den-
noch ist deutlich eine laterale Ordnung zu erkennen. Die Lage der Peaks in @), wurde
mit einer GauB-Verteilung angepasst. Die Peaks liegen bei Q,; = —3.7 - 1072 A1 und
Q2 = 3.8-1072 A~! auf der Yoneda-Linie. Zur Untersuchung einer vertikalen Ordnung
wurde der Querschnitt der offspekuléaren-Linie ebenfalls dargestellt, Abbildung 5.32 rechts.
Die Intensitét ist in Abhéngigkeit von Q. aufgetragen. Der Bragg-Peak ist in dieser Dar-
stellung nur sehr undeutlich zu erkennen, obwohl auch hier der Intensitédtsbereich auf
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Abbildung 5.32: Querschnitt des Streubilds durch die Yoneda-Linie, links, und durch die
offspekulére-Linie, rechts.

20%tS eingeschrinkt wurde. Die Intensitéit des Yoneda-Peaks ist um ein Vielfaches gro-
Ber. Es konnen keine weiteren Informationen aus dieser Darstellung gewonnen werden,
sodass die Annahme zu machen ist, dass die Partikel sich in dieser Probe scheinbar nicht
dreidimensional geordnet haben.

Abbildung 5.33 zeigt eine lange GISAXS-Messung (30 s) der Probe M-4-4. Bei dieser
Messung wurde der Untergrund so grofl gewéhlt, dass der Einfluss des Partikelformfak-
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Abbildung 5.33: Die Abbildung zeigt die Messung der Probe M-4-4 bei einer Belichtungs-
zeit von 30 s. Um den Detektor vor Sattigung zu schiitzen wurde bei dieser
Messung ein Beamstop eingesetzt.
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Abbildung 5.34: Die Abbildung zeigt die Messung der Probe M-4-2 mit dem Rontgenstrahl
senkrecht zur Schréige bei einer Belichtungszeit von 1 s.

tors nicht mehr zu sehen ist. Daher ist auch der angezeigte Intensitidtsbereich in dieser
Abbildung kleiner als bei Abbildung 5.31. Durch die Einschrinkung dieses Bereiches ist
es moglich Intensitdtsmaxima und Debye-Scherrer-Ringe besser herauszuheben. Bei dieser
Messung sind die beiden Peaks auf der Yoneda-Linie sehr gut zu erkennen. Es sind bei
einem leicht héheren Betrag von (), neben diesen Peaks noch zwei weitere Peaks zu erah-
nen. Jedoch konnten sie im Querschnitt durch die Yoneda-Linie nicht lokalisiert werden.
Durch die Verschmierung der Peaks in z-Richtung ist davon auszugehen, dass sich die
Partikel in einer oder wenigen Monolagen geordnet haben. Ein qualitativer Vergleich der
Messung dieser Probe mit der Messung von M-4-4 zeigt, dass sich die Partikel bei Gradi-
ent nach unten, zwar ebenfalls ordnen, der Grad der Ordnung jedoch schlechter ist. Aus
dem Abstand der Peaks in der Yoneda-Linie zum Mittelpunkt berechnet sich der mittlere
Abstand der Dimere in der Probe zu D = 16.7 nm. Dieser Wert ist sehr klein, da es sich
bei der aufgetragenen Nanopartikellosung um die gleiche handelt wie in den vorhergenden
Messungen. Da aber zwei zusétzliche Peaks in dieser Messung besser zu erkennen sind, als
in der Messung von M-4-11, liegt die Vermutung nahe, dass es sich hier um eine andere
Struktur handelt.

Die Probe M-4-2 wurde nach der Auftragung der dispergierten Probe leicht schrig gestellt
und in dieser Position trocknen gelassen. Auf diese Art wurde ein Gravitationsgradient
simuliert. Diese Probe wurde zweimal gemessen, einmal mit Strahlverlauf in Flierichtung
der Probe und einmal mit Strahlverlauf senkrecht zur Fliefrichtung. Dadurch ist es mog-
lich eine Ordnung, die nur in eine Richtung besteht, zu erkennen. Die Messungen sollen
hier einzeln dargestellt werden.

Die Messung der senkrechten Ausrichtung zum Strahlverlauf ist in Abbildung 5.34 zu se-
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Abbildung 5.35: Querschnitt des Streubilds durch die Yoneda-Linie, links, und durch die
offspekulére-Linie, rechts.

hen. Q. wurde gegen @, aufgetragen, die Intensitétsskale reicht von 1< bis zu 100%8. Der
Untergrund wurde so gewihlt, dass ein Rauschen zu sehen, sowie ein Partikelformfaktor
leicht zu erkennen ist. In der Abbildung ist am deutlichsten der Yoneda-Peak zu erken-
nen. Der Debye-Scherrer-Ring ist in der Intensitét schwécher aber dennoch gut erkennbar.
Er reicht bis unter den Probenhorizont. Das Auftreten des Debye-Scherrer-Rings ist ein
Hinweis auf mehrere Mesokristalle von sehr geringer Grofle, deren Gitter gegeneinander
verwinkelt sind, vergleichbar mit einer Pulverprobe. Der Debye-Scherrer-Ring weist an
keiner Stelle eine hohere Intensitét nach, d.h. anders als in den bisherigen Proben haben
sich keine Monolagen der Nanodimere ausgebildet.

In Abbildung 5.35 ist links ein Querschnitt durch die Yoneda-Linie bei @, = 0.025 Al
gezeigt. Die Intensitdt ist in Abhéngigkeit von @), aufgetragen. Neben dem Yoneda-Peak
sind noch zwei weitere sehr schwache Peaks zu sehen. Ihre Positionen wurden durch eine
GauB-Anpassung zu Q,; = —3.4- 107! A1 baw. Qo = 3.4-1072 A~1 bestimmt. Die
geringe Intensitéit der Peaks bedeutet, dass sich wenige Mesokristalle an der Silizium-
oberfliche orientiert haben. Zur Untersuchung der lateralen Struktur wurde zusétzlich
ein Querschnitt durch die offspekulére-Linie aufgetragen. Die Intensitdt wurde gegen @,
aufgetragen. Neben dem sehr dominanten Yoneda-Peak, ist ein Bragg-Peak zu erkennen.
Seine Intensitét ist im Vergleich der Untergrundes jedoch so gering, dass eine Anpassung
mit Hilfe einer Gau-Funktion nicht moéglich war. Die ungefihre Position des Peaks wie
sie in der Abbildung gekennzeichnet wird, ist aus dem zweidimensionalen Streubild abge-
schitzt worden. Eine laterale Struktur ist also nur minimal in dieser Probe vorhanden.

Um diese Vermutung zu iiberpriifen wurde eine zweite, lingere Messung von 30 s an der
Probe durchgefiihrt, Abbildung 5.36. Der Untergrund wurde so grofl gewahlt, dass nur der
Debye-Scherrer-Ring zu sehen sind. Auf diese Weise wére es moglich vorhandene Reflexe
der Probe, die eine Ordnung nachweisen wiirden, sehen zu kénnen. Da auch in dieser
Abbildung der Probe M-4-2 keine zusétzlichen Reflexe beobachtet werden koénnen. Ist
davon auszugehen, dass die Probe kleine Mesokristalle enthélt, die aber willkiihrlich auf
der Oberflache angeordnet sind.

Die Messung der parallelen Ausrichtung ist in Abbildung 5.37 zu sehen. (), wurde gegen
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Abbildung 5.36: Die Abbildung zeigt die Messung der Probe M-4-2 mit dem Roéntgenstrahl
senkrecht zur Schrige. Zum Schutz des Detektors wurde aufgrund der langen
Messzeit ein Beamstop vor den Detektor gefahren.
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Abbildung 5.37: Die Abbildung zeigt die Messung der Probe M-4-2 mit dem Roéntgenstrahl
parallel zur Schrige bei einer Belichtungszeit von 1 s.
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Abbildung 5.38: Querschnitt des Streubilds durch die Yoneda-Linie, links, und durch die
offspekulére-Linie, rechts.

@, aufgetragen und die Intensitétsskala ist so gewdhlt worden, dass sowohl Untergrund
als auch ein schwacher Partikelformfaktor zu erkennen ist. Der Debye-Scherrer Ring ist

gut zu erkennen. Der Bragg-Peak bei ), = 0.11 A_l besitzt keine hohe Intensitét. Die
Position Yoneda-Linie ist bei ), = 0.025 A_l bestimmt worden.

Um die Struktur parallel zur Oberfliche untersuchen zu konnen wird auch bei dieser
Messung ein Querschnitt durch die Yoneda-Linie dargestellt und untersucht, Abbildung
5.38 links. Dabei wird die Intensitét als Funktion von @), dargestellt. Der Yoneda-Peak
wird nicht voll dargestellt, um die beiden Peaks, die vom Debye-Scherrer-Ring erzeugt
werden sichtbar zu machen. Abbildung 5.38 rechts zeigt die Intensitét der offspekulédren-
Linie in Abhéngigkeit von Q.. Trotz der eingeschrinkten Wahl der Intensitét in dieser
Darstellung ist es nicht méglich den Bragg-Peak zu lokalisieren. Eine vertikale Ordnung
ist demnach bei dieser Probe selbst bei Messung parallel zur Schriaglage nicht zu erkennen.

Diese Vermutung wird auch durch die ldngere Messung von 30 s mit Beamstop bestétigt.
Sie ist in Abbildung 5.39 dargestellt. Nach Untergrundabzug, mit dem auch der Parti-
kelformfaktor entfernt wird, ist lediglich der Debye-Scherrer-Ring noch zu erkennen. Mit
der Wahl dieses Auftragungsparameters wurde also eine besonders geringe laterale Struk-
tur erzielt. Der Debye-Scherrer-Ring deutet daraufhin, dass Mesokristalle in der Probe
vorhanden sind, jedoch ohne eine Vorzugsrichtung vorliegen.

Aus den Angaben der Peaks auf der Yoneda-Linie erhilt man einen mittleren Abstand
zwischen den Dimeren von D = 18.3 nm. Durch die fehlenden Reflexe ist davon auszu-
gehen, dass sich die Dimere unter dieser Bedingung nicht besonders gut geordnet haben.
Wihrend des Auftragens hat sich am unten liegenden Rand ein hoherer Tropfen gebildet.
Die Losung am oberen Rand konnte also schneller trocknen als unten. Es ist fraglich, ob
die Partikel in der kurzen Zeit die Moglichkeit hatten sich anzuordnen.

In Abbildung 5.40 ist die Messung der Probe M-4-1 bei einem léngeren Zeitraum von 30s
zu sehen. Aufgrund der hohen Intensitét ist im Bereich der offspekuldren-Linie ein Beam-
stop eingefahren worden. Die Probe wurde in einem homogenen Mangetfeld mit Gradient
nach unten aufgetragen. Im Streubild ist der Debye-Scherrer-Ring erster Ordnung gut zu
sehen. Auflerdem ist der Ring zweiter Ornung sehr verschmiert zu erkennen. In dieser
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Abbildung 5.39: Die Abbildung zeigt die Messung der Probe M-4-2 mit dem Rontgenstrahl
parallel zur Schrége bei einer Messzeit von 30 s.

Probe scheinen sich viele kleine Mesokristalle gebildet zu haben, die sich jedoch nicht
an der Substratoberfliche orientiert haben. Der Debye-Scherrer-Ring ist auflerdem unter
dem Substrathorizont ebenfalls zu sehen. Das konnte an einer hohen Transparenz der
Probe liegen. Die Intensitéit wiirde bei dieser Messung ausreichen um die Ordnung eines
Mesokristalls oder von Monolagen zu erkennen. Es sind aber keine sichtbaren Reflexe zu
erkennen. Die Yoneda-Linie wurde bei ), = 0.02 A1 lokalisiert.

Mit Hilfe des Querschnitts durch die Yoneda-Linie wurde die Position des Debye-Scherrer-
Rings erster Ordnung bestimmt, sieche Abbildung 5.41. Es wurde die Intensitdt in Ab-
héngigkeit von @), aufgetragen. Der Querschnitt wurde aus Abbildung 5.40 entnom-
men, daher ist die Intensitit des Yoneda-Peaks sehr gering im Vergleich zu den Ne-
benmaxima. Das liegt daran, dass der Yoneda-Peak nicht gemessen wurde, die darge-
stellte Intensitdt ist Streuung des Strahls am Beamstop. Diese zwei Maxima sind bei
Qu =—-34-1072 A=1 und bei Qy2 =3.5-1072 A~1 zu finden. Daraus folgt ein mittlerer
Abstand von D = 18.3 nm der Dimere zueinander. Es konnte keine Untersuchung auf
eine vertikale Struktur gemacht werden, da eine Messung ohne Beamstop fehlt. Ein Quer-
schnitt durch die offspekulére-Linie kann an dieser Stelle aufgrund dessen nicht gezeigt
werden.

Abbildung 5.42 zeigt die zweidimensionale Streuung der Probe M-3-2 bei einer Messzeit
von 1 s. Die Probe wurde in einem homogenen Magnetfeld parallel zur Fliache aufgetragen.
Es wurde @), gegen @), aufgetragen. Der Intensitédtsbereich wurde so gewahlt, dass der
Untergrund zu sehen ist. Der Formfaktor l&sst sich nur erahnen. In diesem Streubild ist
der erste Debye-Scherrer-Ring gut zu erkennen, d.h. es haben sich kleine Mesokristalle
gebildet, die ungeordnet in der Probe liegen.
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Zweidimensionales Streubild der Probe M-4-1 bei einer Belichtungszeit von
30 s. Wahrend der Trocknung befand sich die Probe in einem homogenen
Magnetfeld mit Gradient nach unten.
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Die Abbildung zeigt den Querschnitt durch die Yoneda Linie im Streubild
der Probe M-4-1. Die Nebenmaxima der Yoneda-Linie, die von den Debye-
Scherrer-Ringen herriihren, sind gut zu erkennen. Der Yoneda-Peak wurde
nicht gemessen. Die dargestellte Intensitéit ist Streuung vom Beamstop.
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Abbildung 5.42: GISAXS-Messung der Probe M-3-2 bei einer Belichtungszeit von 1 s. Die
Probe wurde in einem homogenen Magnetfeld senkrecht zur Fléchennormale
getrocknet.

Um die laterale Ordnung zu untersuchen wurde ein Querschnitt durch die Yoneda-Linie
bei @), = 0.02 Al gemacht. Er ist in Abbildung 5.43 links dargestellt. Die Intensitét ist
als Funktion gegen @), aufgetragen und wurde bis I = 20% aufgetragen, um die beiden
Nebenmaxima besser zeigen zu konnen. Neben dem Yoneda-Peak bei ), = 0 sind zwei
weitere Maxima zu sehen. Die Intensitdt nimmt am Rand, wo die Probe ende ab. Die
Reflexe liegen bei Q1 = —4.1-1072 und Qyp = 4.4- 1072 A1,

Abbildung 5.43 rechts zeigt die Intensitédt des Querschnitts durch die offspekulére-Linie
in Abhéngigkeit von @),. Reflexe, die auf dieser Linie auftreten geben einen Hinweis auf
die vertikale Struktur der probe. Das Autreten des Bragg-Peaks bei @), = 0.12 A1 zeigt,
dass eine vertikale Struktur in der Probe vorhanden sein muss. Da das Maximum jedoch
im Verglich zum Rest des Intensitdatsverlaufs sehr gering ist handelt es sich hierbei nicht
um eine besonders ausgepragte Struktur.

Abbildung 5.44 zeigt eine Messung mit lingerer Belichtungszeit (30 s) derselben Probe
mit Beamstop. Der Untergrund wurde durch die Wahl einer geeigneten Intensitéitsskala
komplett entfernt. Der Einfluss des Formfaktors in der Streuung ist damit ebenfalls nicht
zu erkennen. Weiterhin deutlich erkennbar ist der Debye-Scherrer-Ring. Die Messung zeigt
starke Reflexe auf der Yoneda-Linie, die darauf schlielen lassen, dass die gebildeten Me-
sokristalle sich vorzugsweise an der Substratoberfliche orientieren. Durch den Abstand
dieser Reflexe ergibt sich ein mittlerer Abstand von D = 18.3 nm. Aus den Radien der
Probe FMO-3, die in KWS Messungen bestimmt wurden, errechnet sich der Durchmesser
der Dimere zu Dgys = 15.2 nm. Der berechnete mittlere Abstand der Probe hat demnach
einen plausiblen Wert.
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Abbildung 5.43: Querschnitt des Streubilds
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Abbildung 5.44: GISAXS-Messung der Probe M-3-2 bei einer Belichtungszeit von 30 s. Die
Probe wurde in einem homogenen Magnetfeld senkrecht zur Fliachennormale
getrocknet.
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Abbildung 5.45: GISAXS-Messung der Probe M-4-9 mit Strahlverlauf senkrecht zur Schrég-
lage wihrend des Auftragens und Trocknens. Die Belichtungszeit lag bei 1 s.
Die Probe wurde in einem homogenen Magnetfeld mit einem geringen Winkel
der Fliche zur Erdoberfliche getrocknet.

Die Probe M-4-9 wurde bei einer Kombination aus den vorhergenden Versuchsaufbau-
ten getrocknet. Es wurde ein homogenes Magnetfeld senkrecht zur Flichennormale des
Substrates angelegt und das Substrat wurde darin schriag gestellt. Aufgrund der Schrig-
stellung der Probe wurde analog zur Messung von Probe M-4-2 zweimal gemessen. Einmal
mit Richtung der Schriage parallel zum Strahleinfall und einmal senkrecht dazu. Die Mes-
sungen werden nacheinander vorgestellt. In Abbildung 5.45 ist die Messung der Probe zu
sehen bei der der Strahlverlauf senkrecht zur Schraglage gemessen wurde. Der Untergrund
wurde so entfernt, dass noch der Einfluss des Partikelformfaktors zu erkennen ist. Neben
dem Formfaktor ist ganz deutlich ein Debye-Scherrer-Ring in der Messung zu erkennen.
Bei genauerer Betrachtung fillt auf, dass die Intensitét des Rings auf der Yoneda-Linie
minimal verstiarkt ist. Es haben sich also kleine Mesokristalle gebildet, die sich vorzugs-
weise am Substrat orientieren. Die Yoneda-Linie liegt bei (), = 0.025 A1, Zusitzlich zu
den Peaks auf der Yoneda-Linie ist in vertikaler Richtung auf der offspekuléren-Linie eine
Bragg-Peak zu erkennen.

Ein Querschnitt durch die Yoneda-Linie mit Intensitdtsabhéngkeit von @), ist in Abbildung
5.46 links zu sehen. Der Querschnitt ermoglicht die Lokalisierung der beiden Peaks auf der
Yoneda-Linie. Dazu dient eine Gau-Funktion. Die Reflexe liegen fiir die senkrechte Mes-
sung bei Q = —4.2-1072 A1 und Qo = 4.2-1072 A=, Um die vertikale Ordnung bes-
ser untersuchen zu konnen, wurde ebenfalls ein Querschnitt durch die offspekuldre-Linie
gemacht, Abbildung 5.46 rechts. Die Intensitét ist dafiir gegen @), aufgetragen worden.
Dieser Querschnitt ist notwendig, um die Position des Bragg-Peaks zu bestimmen. Die
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Abbildung 5.46: Querschnitt des Streubilds durch die Yoneda-Linie, links, und durch die
offspekulére-Linie, rechts.

Intensitat wurde dafiir bis 20% aufgetragen. Das schneidet den Yoneda-Peak oben ab,
aber lisst den Bragg-Peak besser erkennen. Er ist dennoch von sehr geringer Intensitét
und kann nur durch Abschiitzung auf @), = 0.12 A~! bestimmt werden.

In Abbildung 5.47 ist die Messung der Probe M-4-9 senkrecht zum Strahlverlauf gezeigt
bei einer langeren Belichtungszeit (¢t = 30s) dargestellt. Der Untergrund wurde nur we-
nig abgezogen, um den Einfluss des Partikelformfaktors zu zeigen. Bei einer sehr ge-
nauen Betrachtung dieses Streubildes ist eine geringe Ausschmierung der Peaks auf der
Yoneda-Linie in z-Richtung zu erkennen. Das spricht fiir eine Ordnung der FePt@MnO-
Nanodimere in einzelne oder wenige Monolagen. Da jedoch keine deutliche Verschmierung
der Peaks zu erkennen ist, musste die andere Ausrichtung der Probe untersucht werden
um die Aussage bestétigen zu konnen. Aus den Peaks auf der Yoneda-Linie ergibt sich als
mittlerer Abstand D = 14.8 nm.

Abbildung 5.48 zeigt die Messung der Probe mit gednderter Konfiguration zur Messung
oben bei einer Belichtungszeit von 1 s. Die Probe wurde auf dem Probentisch so positio-
niert, dass die Richtung der Schriglage parallel zum Strahlverlauf lag. In der Abbildung
ist @), gegen @, aufgetragen. Die Wahl des Untergrunds wurde so angepasst, dass der
Partikelformfaktor noch mit geringer Intensitét zu erkennen ist. Neben dem Yoneda-Peak
mit der hochsten Intensitét, ist ein Debye-Scherrer-Ring zu beobachten und ein Bragg-
Reflex auf der offspekuléaren-Linie. Der Debye-Scherrer-Ring weist auf der Yoneda-Linie
eine minimal hohere Intensitédt vor, das kann auf die Bildung von kleinen Mesokristallen
mit einer geringen Vorzugsorientierung an der Substratoberfliche zuriickzufithren sein.
Die Yoneda-Linie liegt bei Q, = 0.025 AL,

In Abbildung 5.49 ist links der Querschnitt durch die Yoneda-Linie zu sehen. Die Inten-
sitdt ist als Funktion von @), aufgetragen. Bei Beginn der Probe steigt die Intensitét auf
einen linear steigenden Untergrund an. Bei @), = 0 A~1ist der Yoneda-Peak zu finden. Ne-
ben ihm sind zwei weitere Maxima zu finden. Die Intensitit wurde auf 20% beschrénkt
um diese Maxima besser erkennen zu koénnen. Sie stammen vom Einfluss des Debye-
Scherrer-Rings und sind mit Hilfe einer GauB-Anpassung bei Q,; = —4.3 - 1072 A~' und
Qya = 4.4-1072 A~1 lokalisiert worden. Zur Untersuchung einer vertikalen Ordnung wurde



5.4 Strukturelle Charakterisierung von Anordnungen aus Nanodimeren 71

100
0.2
0.15
10 &
@
= =
i
i‘ 0.1 §
E z
c
)
0.05 1 £
0
0.1
-0.1 -0.05 0 0.05 0.1
Qy A7

Abbildung 5.47: GISAXS-Messung der Probe M-4-9, senkrecht zur Schrége bei einer langeren
Belichtungszeit von 30 s.
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Abbildung 5.48: GISAXS-Messung der Probe M-4-9 mit paralleler Ausrichtung der Schriglage
zum Strahlverlauf. Die Belichtungszeit betrug 1 s.
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Abbildung 5.49: Querschnitt des Streubilds von der Probe M-4-9 bei Schriglage parallel zum
Strahleinfall durch die Yoneda-Linie, links, und durch die offspekulére-Linie,
rechts.

ein Querschnitt durch die offspekuldre-Linie gemacht. Die Intensitdt wurde als Funktion
von (), aufgetragen, sieche Abbildung 5.49 rechts. Der Yoneda-Peak wurde aufgrund der
niedrigen Intensitéit des Bragg-Peaks oben abgeschnitten. So ist ein deutlicherer Peak im
Vergleich zu Abbildung 5.46 rechts zu erkennen. Aus der Gaul-Anpassung an ihn erhélt
man fiir (), den Wert 0.125 A~1. Eine vertikale Ordnung scheint also in geringer Form
vorhanden zu sein.

Zur besseren Einschédtzung der Ordnung in der Probe M-4-9 wird zusétzlich eine Messung
von t = 30s durchgefiithrt. Dafiir muss der Beamstop auf die Position der offspekulédren-
Linie gefahren werden, um die Séttigung des Detektors zu verhindern. In Abbildung 5.50
ist die Messung der Intensitit als zweidimensionale Darstellung von @, und . zu sehen.
Es wurde ein grofler Untergrund abgeschétzt und von der Messung abgezogen, um bes-
ser den Debye-Scherrer-Ring und die starken Reflexe auf der Yoneda-Linie darstellen zu
konnen. Bei der Betrachtung dieser Messung bestétigt sich die Vermutung, dass sich die
Partikel in kleinen Mesokristallen vorzugsweise an der Substratoberflache orientieren. Eine
leichte, aber erkennbare Verschmierung der Peaks in z-Richtung bestétigt das Streubild
der Messung senkrecht zur Schriglage. Die Partikel haben sich bei diesen Auftragungs-
Parametern in einer oder wenigen Monolagen angeordnet. Aus der Position der Reflexe auf
der Yoneda-Linie ergibt sich als mittlerer Abstand aus beiden Messungen D = 14.5 nm.

In allen Messungen konnte kein Wachstum von grofien Mesokristallen beobachtet werden.
Alle Messungen haben jedoch gemein, dass ein Debye-Scherrer-Ring zu beobachten ist,
der typisch fiir Pulverproben ist. Es bilden sich also bei allen Parametern kleine Meso-
kristalle, die sich willkiihrlich zueinander anordnen. Bei der Auftragung der Proben ohne
den EinfluB &uflerer Felder (Probe M-4-10) ordnen sich die Nanodimere zu einer oder
weniger Monolagen an. Auf das Wachstum dieser Monolagen kann mit der Anderung der
auBeren Bedingungen Einfluss genommen werden. Ein homogenes Magnetfeld verstéarkt
die Bildung von Monolagen, die Reflexe auf der Yoneda-Linie werden in z-Richtung stark
verschmiert, siehe Probe M-4-11 und Probe M-4-4. Dabei wirkt sich ein Gradient nach
oben deutlicher auf die Ordnung der Probe aus als ein Gradient nach unten. Fiir die Pro-
be M-4-2 wurde ein Gravitationsgradient durch Schrigstellung des Substrates simuliert.
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Abbildung 5.50: GISAXS-Messung der Probe M-4-9, parallel zur Schrige. Die Probe wurde
in einem homogenen Magnetfeld senkrecht zur Flachennormale getrocknet.

Im Vergleich zur natiirlichen Ordnung der Partikel bildet sich keine Monolage aus. In
der Porbe vorhandene kleine Mesokristalle ordnen sich vollkommmen willkiihrlich. Der
Einfluss eines homogenen Magnetfeldes auf die Nanodimere bewirkt eine leicht hohere
Ordnung einer Monolage, Probe M-3-2. Die Intensitédt auf der Yoneda-Linie ist hoher als
bei der natiirlichen Probe M-4-10. Jedoch sind diese beiden Proben nicht direkt mitein-
ander vergleichbar, da die Losung die zur Auftragung der Probe M-3-2 benutzt wurde
andere Groflenverhéltnisse der Partikel besitzt. Bei der Probe M-4-9 wurden zwei Para-
meter miteinander verkniipft. Die Bildung von Monolagen wurde dadurch im Vergleich
zur Einzelanwendung verstéarkt. Im Gegensatz zu den Auftragungen mit den getrennten
Parametern ist hier eine leichte Ordnung zu erkennen.

Die mittleren Abstdnde D aus den GISAXS Messungen der Proben fiir die dispergierte
Probe FMO-4 sind vergleichbar und dadurch in Tabelle 5.8 mit den Auswirkungen der
Herstellungsparameter zusammengefasst.
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duflerer Einfluss mittlerer Abstand Einfluf3 der
D in nm Parameter auf die
Probe
1 keine 20.5 Bildung von kleinen
Mesokristallen mit
Vorzugsorientierung
am Substrat
2 inhomogenes 20.7 vertarkt Effekt von 1
Magnetfeld Gradient und fithrt zu Bildung
nach oben von einer oder wenigen
Monolagen
3 inhomogenes 16.7 gleicher Effekt wie bei
Magnetfeld Gradient 2, aber schwécher
nach unten
4 Gravitationsgradient 18.3 kein Hinweis auf

Monolagen, aber
Bildung von kleinen
Mesokristallen ohne

Vorzugsorientierung
5 homogenes Magnetfeld 18.3 siehe 4
Feldlinien in Ebene
6 homogenes Magnetfeld 14.7 Bildung von
Feldlinien in Ebene Mesokristallen mit
mit Schraglage des wenig Orientierung
Substrats zum Substrat, Bildung
einer oder weniger
Monolagen

Tabelle 5.8: Die Tabelle verkniipft die &ufleren Einfliisse mit den Auswirkungen der benutzten
Parametern auf die Proben.
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Kapitel 6

Zusammenfassung und Ausblick

Der Fokus dieser Arbeit liegt auf der strukturellen Untersuchung der Morphologie von
Nanodimeren und ihrer Anordnung auf Substraten. Der Gegenstand dieser Untersuchungen
sind FePt@MnO-Nanodimere in den Groflen 5nm@14nm und 5nm@10nm. Die Proben
wurden in mehreren Arbeitsschritten durch unsere Kooperationspartner in Mainz synthe-
tisiert und mittels TEM einer ersten Charakterisierung unterzogen.

Die Untersuchung der Partikel-Morphologie wurde durch Rontgenkleinwinkelstreuexperi-
mente realisiert. Es wurden Messungen an dispersen Proben in Toluol durchgefiihrt, die
unterschiedlich verdiinnt waren. Ein Formfaktormodell fiir Nanopartikel mit sphérischen
Untereinheiten wurde hergeleitet und anhand der Daten iiberpriift. Das Modell betrach-
tet nur sphérische Untereinheiten, keine Wiirfel oder Wiirfel mit Truncierung. Je grofler
die Partikel synthetisiert werden, umso schwieriger ist es die Kugelform beizubehalten.
Das MnO-Partikel wird epitaktisch an das FePt-Partikel angewachsen und kann dadurch
keine perfekte Kugel bilden. Das wesentliche Manko ist, dass der Abstand zwischen den
Kugelmittelpunkten nicht angepasst werden kann. Durch Verdiinnung der Proben kann
gezeigt werden, dass kein unerwiinschter Strukturfaktor vorhanden ist d.h. die Partikel
sind in der Losung weder agglomeriert noch haben sie sich gegeneinander ausgerichtet. Die
Kurven der Anpassung stimmen bis auf kleine Abweichungen mit dem Verlauf der Daten
iiberein. Die Radien beider sphérischer Untereinheiten der Nanopartikel sowie die Gréfen-
verteilungen konnen mit Ungenauigkeiten von 6% bestimmt und das Formfaktormodell
fiir Dimere bestétigt werden.

Mit der anomalen Kleinwinkelstreuung wird die Streuung der Proben an der Resonanz-
absorptionskante von Mangan und von Platin gemessen. Mit dieser Methode ist es mog-
lich, die Beitrige der Untereinheiten jeder Probe separat zu untersuchen. Diese Methode
erlaubt es, die Grole und GroBenverteilung der MnO Partikel exakter zu bestimmen als
mit KWS-Experimenten. Aulerdem kann gezeigt werden, dass in allen untersuchten Pro-
ben die FePt Partikel mit zwei verschiedenen Radien vorliegen. Dieser Unterschied kann
aus den KWS Messungen ohne Resonanzabsorption nicht herausgearbeitet werden. Lei-
der wurden die Messungen in einem zu kleinen ()-Wertebereich durchgefiihrt, so dass die
Bestimmung des Radius fiir die kleineren FePt Partikel schwierig ist.

Die gewohnliche Kleinwinkelstreuung kann mit der anomalen Kleinwinkelstreuung sehr
gut ergénzt werden, besonders bei Partikeln, die aus mehreren Teilen bestehen. Die Ra-
dien der MnO Partikel aus den KWS Messungen kann im Rahmen der Fehlergrenzen
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mit ASAXS bestétigt werden. Aus den Messungen, die an den FePt@MnO Heterodimer-
Nanopartikeln durchgefiihrt wurden, zeigt sich, dass nur sehr grofie Unterschiede in den
Dispersitaten Einfluss auf den Dimerformfaktor haben. Das Vorkommen zwei verschieden
grofler FePt Nanopartikel kann daher nur durch anomale Rontgenkleinwinkelstreuexperi-
mente gezeigt werden.

Magnetische Messungen dienen dazu, das Temperaturverhalten der FePt@MnO Nano-
Hetero-Dimere in Abhéngigkeit eines anliegenden Magnetfeldes zu untersuchen. Die Nano-
dimere sind im Kollektiv bei Raumtemperatur superparamagnetisch und zeigen unterhalb
der Blocking Temperatur ferromagnetisches Verhalten. Durch Zero-Field-Cooling- und
Field-Cooling-Messungen kann die Blocking Temperatur der Dimere bestimmt und daraus
die Anisotropiekonstante fiir die Nanodimere zu K = 3.28- 103$ berechnet werden. Dieser
Wert ist sehr viel geringer als beispielsweise fiir FePt Nanopartikel mit einer geordneten
Ly o-Kristallstruktur, der bei K = 10% — 107 liegt.

Die dispersen Proben werden zur strukturellen Untersuchung der Anordnung in Meso-
kristalle auf Substrate aufgetragen und in GISAXS Experimenten untersucht. Hierbei
wird der Einfluss mehrerer Parameter auf die Ordnung der Nanopartikel beim Trock-
nen untersucht worden. Die Nanodimere bilden eine geringe Ordnung ohne den Einfluss
duBerer Bedingungen. Diese natiirliche Selbstorganisation kann mittels Anlegen duflerer
Felder verédndert werden. In den Experimenten stellt sich heraus, dass unter dem Ein-
flufl eines inhomogenen Magnetfeldes mit Gradient nach oben die Nanopartikel eine hohe
laterale Ordnung annehmen, die hoher ist als die natiirliche Ordnung der Selbstorganisa-
tion. Bei dieser dufleren Bedingung ordnen sich die Nanodimere zu einer oder mehreren
Monolagen parallel zur Oberflache des Substrats. Die Richtung des Gradienten bewirkt
zusétzlich einen Unterschied in der Giite der Ordnung, da bei Gradient nach unten die
Reflexe weniger deutlich ausgeprigt sind.

Ein homogenes Magnetfeld begiinstigt somit die Bildung von kleinen Mesokristallen, die
sich vorzugsweise am Substrat orientieren. Dabei ist die Richtung des Magnetfeldes ent-
scheidend. Ein anliegendes homogenes Magnetfeld senkrecht zum Substrat erzielt weniger
Wachstum von Monolagen als ein parallel zum Substrat anliegendes. Mit dem homogenen
Magnetfeld parallel zum Substrat wurde eine hohere laterale Ordnung erzielt.

Bei der Anwendung eines Gravitationsgradienten wurde die Vorzugsrichtung der Meso-
kristalle aufgehoben. Eine willkiirliche Anordnung kleiner Mesokristalle wird bevorzugt,
die sich nicht an der Substratoberflache orientiert. Auflerdem wird beobachtet, dass die
Kombination mehrerer Parameter eine sichtbare Ordnung erzielt. Wahrend bei einzelnem
Anlegen eines homogenen Magnetfeldes nur eine geringe Ordnung an der Substratober-
fliche beobachtet werden kann, begiinstigt die Kombination aus dem Magnetfeld und
Schrégstellen des Substrates die Orientierung am Substrat.

Bei allen beobachteten Ordnungen handelt es sich um eine oder wenige Monolagen. Die
Herstellung von dreidimensionalen Mesokristallen konnte nicht erzielt werden. Jedoch ist
die Voraussetzung fiir eine hohe Ordnung von Nanopartikeln eine hohe Monodispersitit.
In den Experimenten mit anomaler Streuung wurde jedoch gezeigt, dass die FePt Partikel
eine Mischung aus Partikeln mit zwei Radien sind.

Die Ergebnisse dieser Arbeit lassen es fiir sinnvoll erscheinen die Parameter fiir die Auf-
tragung zum einen zu verfeinern und mehr Kombinationen von ihnen anzuwenden. Zum
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anderen sollten alle Parameter mit dem Auftragen einer Losung mit einer hoheren Parti-
keldichte wiederholt werden. Die Relation der Radien ist ein weiterer Parameter, dessen
Einfluss untersucht werden kann. Da es sich bei den Partikeln um Dimere mit zwei Teilen
handelt, von denen das eine ferromagnetisch und das andere antiferromagnetisch ist, bietet
sich eine genaue Untersuchung der interpartikuldren Wechselwirkungen an. Aus Referenz
[23] ist bekannt, dass aufgrund der unterschiedlichen magnetischen Eigenschaften von FePt
und MnO die Form der Hysteresen bei tiefen Temperaturen stark mit der Grofle beider
Anteile korrelieren. Das wird zuriick gefiihrt auf die Wechselwirkung der magnetischen
Momente in der Zwischenschicht zwischen FePt und MnO. In magnetischen Messungen
an reinen MnO Partikeln konnten die Eigenschaften des rein antiferromagnetischen Anteils
bei tiefen Temperaturen genau untersucht werden und so Riickschliisse auf das Verhalten
im Dimer gezogen werden. Mit Hilfe von polarisierten Neutronenmessungen und theore-
tischen Modellen kénnte die magnetische Morphologie der Partikel im Dimer untersucht
werden. Somit sind noch weitere interessante Fragestellungen zu dem Verhalten und der
Struktur vorhanden, deren Kldrung zum besseren Verstdndnis der Nano-Hetero-Dimere
und ihrer Ordnung zu und in Mesokristallen beitragen kénnen.
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