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1. Uberblick

Die Untersuchung der strukturellen, elektronischen und magnetischen Ei-
genschaften nanostrukturierter Systeme ist eine der interessantesten Ge-
biete der modernen Naturwissenschaften. Synthetische Nanostrukturen
haben inzwischen die Forschungslabore verlassen und werden industriell
in einer Vielzahl von Produkten und Anwendungen verwertet. Als Beispiele
seien hier neben den bekanntesten Anwendungen in der Halbleiterindus-
trie oder in der Beschichtung von Glasern und Metallen mit einer Vielzahl
von verschiedenen Schichten fur die unterschiedlichsten Anwendungszwe-
cke auch das "selbstreinigende Waschbecken” oder Katalysatormaterialien
genannt. Ohne eine breite Aufmerksamkeit zu erzeugen hat die Nanotech-
nologie bereits heute einen Platz in der Alltagswelt erobert. Nicht zu ver-
gessen ist, dass die Natur auf diesem Gebiet bereits einen Vorsprung von
vielen Millionen Jahren hat. Es sei nur an Produkte wie die Spinnenseide,
Facettenaugen oder den Magnetorientierungssinn von Bakterien,Végeln so-
wie Seeschildkréten erinnert.

Ubergangsmetallnanoteilchen werden als aktive Komponente in Ferroflui-
den, Katalysatoren, Biomaterialien und nicht zuletzt in magnetischen Spei-
chermedien wie Bandern und Speicherplatten eingesetzt. Diese weitgestreu-
ten, technologisch und 6konomisch gleichermafien wichtigen Anwendungs-
gebiete haben zusatzlich zu der ohnehin schon grofien Aktivitdte auf dem
Gebiet der magnetischen Dunnschichtsysteme zu starker Forschungsakti-
vitdt auf dem Gebiet nanoskaliger magnetischer Teilchen jeglicher Art ge-
fahrt.

Aus der Vielzahl von Effekten, die bei einer Verkleinerung von Strukturen
in den Bereich von einigen Nanometern beobachtet werden kénnen sollen
hier magnetische Materialien im Vordergrund stehen. Das Verstandnis der
magnetischen Eigenschaften von Strukturen in der Gréf3enordnung von ei-
nigen Nanometern ist ein Forschungsgebiet mit elementar neuen Erkennt-
nissen fur magnetische Materialien berhaupt. Als Forschungsschwerpunk-
te haben sich diinne Schichten und Nanoteilchen herausgebildet, wobei die
Ubergange flieend sind. Aufgrund der besonderen strukturellen und ma-
gnetischen Eigenschaften sind Verbindungen wie Fe-Pt, Co-Pt oder auch
Fe-Au von besonderem Interesse fir solche Untersuchungen. Treibende
Kraft far die Untersuchung dieser Systeme ist das sogenannte superpara-
magnetische Limit, welches bisher die physikalische Huirde fur weiter wach-



1. Uberblick

sende Speicherdichten in magnetischen Speichermedien darstellt. Bei fort-
schreitender Verkleinerung von charakteristischen Abmessungen fiihren
thermische Anregungen zu dem Verlust der ferromagnetischen Ordnung
in solchen Nanostrukturen. Die angesprochenen Systeme zeichnen sich
durch die héchsten bekannten magnetokristallinen Anisotropien aus, die,
unter Beibehaltung der ferromagnetischen Ordnung bei Raumtemperatur
selbst in Strukturen von 10 nm, eine weitere Reduzierung der lateralen Ab-
messungen ermoglicht. Alle drei genannten Systeme sind Beispiele fur die
sogenannte L1y-Struktur, die durch alternierende, atomare Lagen der Le-
gierungspartner charakterisiert ist. Diese Uberstruktur bewirkt durch eine
tetragonale Verspannung die Ausbildung der grofien magnetokristallinen
Anisotropie in einer Richtung, namlich senkrecht zu diesen Schichtpake-
ten. Daneben liegt fir diese Systeme auch eine ungeordnete Struktur mit
statistischer Besetzung der Atomplatze vor (s. S. 11ff).

1.1. Zielsetzung

Das komplexe Wechselspiel zwischen der Struktur und den magnetischen
Eigenschaften in Fe-Pt Nanoteilchen mit einer Gréf3e von unter 10 nm ist
das Thema dieser Arbeit. Eine Aufklarung dieser Zusammenhinge erfor-
dert gleichermafien eine detaillierte Aufklarung der Struktur und der ma-
gnetischen Eigenschaften auf atomarem Niveau.

Ergeben sich schon in planaren Nanostrukturen allein durch die Einfih-
rung der Oberfliche grofe Anderungen z. B. der magnetischen Eigenschaf-
ten, sind in Nanoteilchen die Verhéltnisse ungleich komplexer. Nanoteil-
chen in dieser Groflenordnung sind durch eine Vielzahl unterschiedlicher
Randbedingungen bestimmt. Einerseits bestimmt die Fe-Pt Wechselwir-
kung die grundlegenden magnetischen Eigenschaften, andererseits zieht
die rdumliche Einschrankung des elektronischen Systems ebenfalls eine
Anderung der Eigenschaften gegenber dem Volumenmaterial nach sich. Als
dritter Faktor kommt der im Verhaltnis zum Volumen stark erhohte Anteil
an Oberflachenplatzen hinzu, so dass schlielich fiir Nanoteilchen eines
Durchmessers von 4 nm der Anteil der Atome auf Oberflachenplatzen ge-
genber der Gesamtatomanzahl etwa 25 % betragt. Einen kurzen Uberblick
uber die unterschiedlichen Aspekte gibt Abbildung 1.1.

Eine Auftrennung des Einflusses der einzelnen Beitrage auf die magneti-
schen Eigenschaften fiir solche nanopartikuldare Systeme setzt detaillier-
te Kenntnisse der grundlegenden Eigenschaften des Systems (hier Fe-Pt)
voraus. Einerseits konnte auf die vorhandene Literatur zu diesem System
zurtickgegriffen werden, andererseits erforderte jedoch die erwtinschte de-
taillierte Kenntnis der grundlegenden magnetischen Eigenschaften zwei ex-
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Abbildung 1.1.: Uberblick (iber die unterschiedlichen Effekte in nanostrukturierten Syste-
men (hier speziell fir das System Fe—Pt).

perimentelle Ansatze, die bisher so noch nicht beschrieben wurden.

Fe—Pt Grenzflache; in einem ersten Schritt wurden planare Fe-Pt Grenzfla-
chen hergestellt und mit Hilfe der hochauflésenden Mdéssbauerspek-
troskopie charakterisiert. Dabei konnten die magnetischen Eigenschatf-
ten mit einer Auflésung von einer Monolage untersucht werden.

L1, geordnete Systeme; aufgrund der technologischen Wichtigkeit einerseits
und der Bedeutung fiir die weitere Charakterisierung der Fe-Pt Nano-
teilchen andererseits wurden kiinstlich geordnete Fe-Pt Schichtsyste-
me durch atomlagenweise Deposition von Eisen und Platinlagen herge-
stellt und ebenfalls mit der Méssbauerspektroskopie untersucht. Die
Besonderheit liegt hier in der geringen Schichtdicke und der Beobach-
tung einer senkrechten Magnetisierung fiir diese diinnen Filme.

Diese Arbeiten halfen bei der Untersuchung der Fe-Pt Nanoteilchen um
die Einfliisse des eingeschrankten Volumens und der Oberflache von den
intrinsischen Eigenschaften zu unterscheiden.
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1.2. Metallische Nanoteilchen

Die Eigenschaften von Materialien aus magnetischen Nanoteilchen erge-
ben sich aus Wechselwirkungen zwischen den Teilchen und aus den intrin-
sischen Teilcheneigenschaften, die ganz wesentlich durch ihre Gréfie, Zu-
sammensetzung und Struktur bestimmt werden. Ausfiihrliche Ubersichten
uber die magnetischen Wechselwirkungen zwischen Teilchen geben Dor-
mann etal.? und Hansen?. In der Diskussion der Eigenschaften muss eine
Grenze zwischen ionischen (z. B. Ferrite, Oxide) und metallischen Teilchen
(Fe-Pt, Fe, Co, Co-Pt, Fe-Pd u.a.), die Gegenstand dieser Arbeit sind, gezo-
gen werden.

Ferromagnetische Metalle, insbesondere jene der 3d-Gruppe, haben unter-
schiedliche magnetische Momente, deren Grof3enordnung durch die Details
der Bandstruktur bestimmt ist. Aufgrund der reduzierten Koordination von
Oberflachenatomen und der resultierenden Veranderung der Bandstruktur
in unmittelbarer Oberflichennidhe kann sich das Moment o6rtlich drastisch
andern. Deshalb konnten beispielsweise in Fe-, Ni- und Co-Nanoteilchen
groflere magnetische Momente als im Festkorper beobachtet werden .
Ionische Verbindungen dagegen sind durch lokalisierte Valenzelektronen
ausgezeichnet. Daher sind die magnetischen Momente am Ort jedes ein-
zelnen Ions lokalisiert, was zu einer wesentlich verringerten Oberflachen-
empfindlichkeit des magnetischen Momentes insgesamt ftihrt. Gleichwohl
kann die Ausrichtung dieser magnetischen Momente an der Oberflache ge-
stort sein, was zu einer Verringerung des mittleren Moments gegenber dem
Volumenmaterial fiihren kann 78,

Zwei Hauptarbeitsrichtungen kristallisieren sich in Bezug auf metallische
Nanoteilchen (z. B. Fe-Pt) heraus :

1. Untersuchungen zum Einfluss von Oberfldche und modifizierter Band-
struktur auf die elektronischen und magnetischen Eigenschaften der
Nanoteilchen. Dies betrifft neben der Grof3e der atomaren Momente
auch die magnetokristalline Anisotropie.Durch die verdnderte Band-
struktur kann zudem ein neuartiges Legierungsverhalten beobachtet
werden?, wie beispielsweise eine grofienabhingige Oberflichensegre-
gation der beteiligten Legierungspartner.

2. Auf der anderen Seite wird die Vielfalt der magnetischen und magneto-
elektronischen Eigenschaften und deren Beeinflussung durch die di-
rekte und indirekte Austauschkopplung in periodischen zwei- und
dreidimensionalen Anordnungen der Teilchen bedeutend erweitert. Hin-
zu kommt der Einfluss der Substrat- bzw. Matrix-Teilchen Wechselwir -
kung (oberflachenaktive Gruppen, Spinbias-Systeme, Grenz-/Oberfla-
chen etc.).
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Besonders der erste Punkt ist experimentell schwer zuganglich, da hier die
magnetischen Eigenschaften als Funktion der Gréf3e und Oberfldche auf ei-
ner Langenskala von unter einem Nanometer untersucht werden miussen.
Fur die vorliegende Arbeit wurde diese Herausforderung angenommen und
das Ziel verfolgt, ein moglichst umfassendes Bild der Korrelation zwischen
den magnetischen und strukturellen Eigenschaften fiir Fe-Pt Nanoteilchen
zu zeichnen.

Die Definition eines Metalls beruht auf der translatorischen Invarianz ei-
nes unendlich ausgedehnten periodischen Gitters. Umso tiberraschender
ist die Beobachtung, dass selbst Goldcluster mit nur 55 Atomen noch me-
tallische Eigenschaften, wie zum Beispiel metallische Reflektivitat oder freie
Zustande an der Fermienergie zeigen. Dabei hangen diese metallischen Ei-
genschaften stark von der Grof3e aber auch von der chemischen Umgebung
ab19. Als prominentes Beispiel fiir einen Grofeneffekt sei die unterschied-
liche Farbigkeit von Goldkolloiden unterschiedlicher Gréfie genannt, die
ihren Ursprung in einer Anderung der charakteristischen Parameter von
kollektiven elektronischen Anregungen wie zum Beispiel der Lebensdau-
er von Zustidnden oder Resonanzfrequenzen des elektronischen Systems
haben!!. Unterhalb einer gewissen Grofie ist der Anteil von Oberflache-
natomen an der Gesamtatomanzahl sehr grof (z.B. ca. 25% in Teilchen
mit 4 nm Durchmesser) und wird damit bestimmend fiir die elektronischen
wie auch strukturellen Eigenschaften der Nanoteilchen 2. Selbst edle Me-
talle wie Gold oder Platin kénnen als Nanoteilchen eine aufSergewohnlich
grofe chemische Aktivitat entwickeln, die bis zu einer vollstdndigen Oxida-
tion der Teilchen fiithren kann 314,

Der Diskussion von Oberflachen- und Groéfeneffekten wird folglich eine
zentrale Rolle in dieser Arbeit zukommen.

Zur Synthese und zum Schutz gegen Oxidation sind die hier untersuchten
Nanoteilchen mit einer Hulle aus organischen Liganden umgeben. Daher
wird besonderes Augenmerk auf die Einflsse der organischen Liganden ge-
legt werden miuissen, da die physikalischen Eigenschaften der Nanoteilchen
durch die chemische Bindung zwischen organischen Molekilen und Me-
tallatome nachhaltig beeinflusst!® werden. Neben anderen Systemen sind
die bereits angefiihrten Auss-Cluster 1617 ein besonders geeignetes Beispiel.
Hier kann ein Metall-Isolator Ubergang beobachtet werden, wenn zuséitz-
lich zu 12 Triphenylphosphin Liganden sechs Chlor-Atome an der Oberfla-
che absorbiert werden 1°.

Das Studium der magnetischen Eigenschaften von nackten Teilchen erfor-
dert spezielle experimentelle Techniken mit UHV in-situ Herstellungs- und
Charakterisierungsmethoden. Obwohl dies die Charakterisierungsmetho-
den und zuginglichen Systeme stark einschrankt, konnten auf diesem We-
ge Eigenschaften, wie beispielsweise die sogenannten magischen Zahlen,
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ein erhohtes magnetisches Moment 42! pro Atom oder der Ferromagne-

tismus in Rh??, einem als Festkorper unmagnetischen Material, erforscht
werden.

Neben den angesprochenen magnetischen und elektronischen Effekten der
reduzierten Dimension sei hier auch noch auf strukturelle Effekte, wie der
Stabilisierung von metastabilen Zustanden oder grof3enabhangige Phasen-
bergange hingewiesen.

Trotz aller Anstrengungen zur Synthese von monodispersen und selbst-
organisierten Lagen aus Nanoteilchen bleibt (bisher) die Herausforderung
einer intrinsischen Charakterisierung dieser Teilchen bestehen. Nur die An-
wendung umfassender und sich ergidnzender Charakterisierungsmethoden
ermoglicht einen Einblick in die Zusammenhéange zwischen Struktur und
Eigenschaften.

1.3. Diunne Schichten — Nanostrukturierte Filme

Die technologische Anwendung von Dtinnschichtsystemen fiir magnetische
Speicher hat zu einem grofien Interesse an den zugrunde liegenden Mate-
rialklassen geftihrt. Besonders der Anstieg in der Speicherdichte hat die
Forschungstatigkeit mit dem Ziel motiviert, ein tiefergreifendes Verstandnis
des Magnetismus in magnetischen, metallischen Duinnschichtsystemen zu
erlangen. Speziell die Beobachtung einer senkrechten Anisotropie?>24 (d.h.
einer zur Schichtebene senkrechten Magnetisierungsausrichtung) in kom-
positionell modulierten Pt—-Co und Fe-Pt Multilagen hat einerseits naturge-
maf3 das Interesse an einer technologischen Verwertung aber andererseits
auch die Grundlagenforschung zu den physikalischen Details stimuliert.
Als Herstellungsmethoden werden alle gangigen Duinnschichttechnologi-
en eingesetzt, fur die gezielte, atomlagenweise Deposition von Eisen und
Platin bietet sich jedoch besonders die Molekularstrahlepitaxie?® an. Bei
Untersuchungen zur physikalischen Herkunft der senkrechten Magnetisie-
rungsrichtung spielen vor allem strukturelle Aspekte wie der Einfluss der
Schichtdicken, Gitterverspannungen, Orientierungen sowie Substrateinfliis-
se eine Rolle. In der Literatur werden besonders Fe/Pt Multilagen, die in
(111)-2° bzw. (100)-Orientierung?” aufgewachsen wurden, diskutiert.
Dabei ist die Verknuipfung der strukturellen Parameter mit den lokalen ma-
gnetischen und elektronischen Eigenschaften eine Herausforderung, fiir
die sich die Mdssbauerspektroskopie einen festen Platz erobern konnte 222829,
Von herausgehobenem Interesse sind in diesem Zusammenhang Untersu-
chungen zum Verhalten der magnetischen Momente in der unmittelbaren
Umgebung der Grenzflache zwischen den beteiligten Metallen. Besonders
der Einfluss von stark polarisierenden Metallen wie Platin und Palladium
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ist hier Gegenstand der Diskussion. Auch hier kann die Méssbauerspektro-
skopie Antworten liefern. So lassen sich zum Beispiel Oszillationen des Hy-
perfeinfeldes in der unmittelbaren Umgebung einer Grenzflache wie Fe/Pd
experimentell nachweisen®’. In dieser Arbeit soll dies mit einer Auflésung
von einer Monolage fiir das System Fe-Pt demonstriert werden.

1.4.

Aufbau der Arbeit

Kapitel 2 wird einige grundlegende strukturelle und magnetische Ei-
genschaften des Systems Eisen-Platin einftihren. Ausserdem werden
unterschiedliche Methoden zur Herstellung von Nanostrukturen die-
ses Systems einschlief3lich eines kurzen historischen Abrisses vorge-
stellt.

Kapitel 3 stellt die Méssbauerspektroskopie als zentrale Methode die-
ser Arbeit vor.

Das Thema von Kapitel 4 sind die Herstellung sowie die magnetischen
Eigenschaften von planaren und dreidimensional gekriimmten Eisen—
Platin Grenzflachen.

Kapitel 5 stellt anschlief3end die magnetischen Eigenschaften von diin-
nen, geordneten Fe-Pt-Filmen vor.

Im Kapitel 6 werden schlieflich Fe-Pt Nanoteilchen vorgestellt, dabei
werden folgende Aspekte behandelt :

- Herstellung auf nasschemischem Wege
- Selbstorganisation in zwei- und dreidimensionalen Strukturen

- Strukturelle Eigenschaften wie Morphologie, Gréf3e und Grofien-
verteilung sowie die innere Struktur

- Magnetische Eigenschaften (kollektive Anregungen, Superparama-
gnetismus etc.) einschlieflich einer Diskussion des Einflusses
von Grosse und Stochiometrie auf die magnetischen Eigenschaf-
ten

- Oberflacheneffekte, die von der Belegung der Partikeloberflache
mit organischen Molekulen herrtihren. Weiterhin werden unter-
schiedliche Methoden zur gezielten Modifikation der Oberflache-
neigenschaften durch Warme- und Plasmabehandlung vorgestellt.

e Die Kapitel 7 und 8 fassen abschliefend die Ergebnisse kurz zusam-

men und ordnen sie in die aktuelle Literatur ein. Ausserdem werden



