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,Physics is like sex. Sure, it may give some practical results, but that’s
not why we do it.”
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1. Einleitung

Ein aktuelles Gebiet der Grundlagenforschung befasst sich mit dem Verhalten von
Materie auf der Nanometerskala. Unterschreiten oder kreuzen Léngenskalen, die fiir
bestimmte Eigenschaften charakteristisch sind, Léngenskalen der dufleren Abmes-
sung oder der inneren Struktur, so ist mit ganz neuartigen Phinomenen zu rechnen.
Viele dieser charakteristischen Léngenskalen befinden sich im Nanometerbereich.
Daher ist die Nanophysik ein sehr interessantes Forschungsgebiet.

Auch der Magnetismus von Festkorpern ist in grofem Umfang ein Phdnomen der
Nanostrukturierung [1]. Die wissenschaftliche und technologische Bedeutung magne-

tischer Nanostrukturen hat drei Hauptgriinde:

e Es gibt eine Vielzahl unterschiedlicher Strukturen mit bestimmten physika-
lischen Eigenschaften. Die Palette reicht von natiirlich auftretenden Nano-
magneten iiber einfach zu synthetisierenden Bulk-Nanokompositen bis hin zu

anspruchsvollen kiinstlichen Nanostrukturen.

e Die Einbezichung von Effekten auf der Nanoskala kann zur Erkldrung und
Verbesserung der Eigenschaften moderner magnetischer Werkstoffe genutzt

werden.

e Der Nanomagnetismus kann Grundlage neuer Technologien sein. Dies ist z.B.
beim GMR-Effekt, welcher Grundlage moderner Festplatten ist, der Fall.

Ein natiirlich auftretendes biomagnetisches Phéinomen sind Magnetitnanopartikel
(Fe3Oy), die in Bakterien, Weichtieren, Insekten und héheren Tieren zu finden sind.
Ahnliche Partikel wurden im Gehirn von Bienen, Thunfischen und Tauben gefunden
[2]. Eine mogliche zukiinftige Anwendung sind medizinisch nutzbare auf Nanopar-
tikeln basierende Ferrofluide. Gefiithrt durch ein Magnetfeld kénnten sie lokal hohe
Dosen von Medikamenten freisetzen (u.a. zur Krebsbehandlung) [3].

Magnetische Nanomaterialen sind heute bereits in vielen Anwendungen zu finden



1. Einleitung

und sind beispielsweise als Grundlage magnetischer Datentriger aus unserem heuti-
gen Alltag kaum noch wegzudenken. Bei kommerziellen Diinnschichtfestplatten wird
eine Informationseinheit iiber viele auf der Datentréageroberfliche liegende ferroma-
gnetische Kristallite verteilt gespeichert. Hierbei liegt der Magnetisierungsvektor in
der Ebene. Durch Verringerung der Kristallitgrofie kann die Speicherdichte erhoht
werden. Jedoch werden Ferromagnete unterhalb einer kritischen Korngréfle super-
paramagnetisch und damit beziiglich einer dauerhaften Magnetisierung instabil. Fiir

die magnetische Relaxationszeit gilt

KAV) . (1.1)

T = Tpexp < g

Hierbei ist K 4 die Anisotropiekonstante, V' das Volumen des magnetischen Partikels,
kg die Boltzmannkonstante, T" die absolute Temperatur sowie 7y eine charakteristi-
sche Zeit, fiir die iiblicherweise ein Wert von 79 ~ 1071 — 107!? 1/s angenommen
wird. Setzt man in Gleichung (1.1) die entsprechenden Werte fiir eine Nickelkugel mit
35 nm Durchmesser ein und legt als Anisotropie die Kristallanisotropie zu Grunde,
so erhélt man eine Relaxationszeit von etwa einer Sekunde [4]. Die Speicherung von
Daten iiber lange Zeitraume ist somit nicht gewéhrleistet. Durch Anordnung nano-
metergrofler eindoméniger Ferromagneten mit grofler Formanisotropiekonstante in
einem zweidimensionalen Gitter konnte die Speicherdichte im Vergleich zur bisheri-
gen Methode erhoht werden. Indem man die Magnetisierungsrichtung der Magnete
senkrecht zur Oberfliche orientiert wére es auflerdem moglich, die benttigte Fléiche
zu minimieren. Dies kénnte z.B. dadurch realisiert werden, dass man mit zylin-
derférmigen Ferromagneten arbeitet, deren Achse senkrecht zur Ebene orientiert
ist. Aufgrund ihrer Form kann sich die Magnetisierung nur entlang der Stabachse
ausrichten. Das hohe Anwendungspotenzial solcher Strukturen hat eine intuitive Er-
forschung magnetischer Nanostéibe initiiert.

Die Arbeitsgruppe von Prof. R. Birringer beschéftigt sich bereits seit einigen Jah-
ren mit nanometergroflen eindoménigen zylinderférmigen Partikeln. Diese werden
als Sonde zur Bestimmung mechanischer Eigenschaften von Hydrogelen genutzt [5].
Hierbei wird durch Anlegen eines externen Magnetfeldes ein Drehmoment auf die
magnetischen Stdbe ausgeiibt. Dieses fiihrt einerseits dazu, dass sich der Magne-
tisierungsvektor gegen die Anisotropieenergie aus der Stabachse herausdreht und
andererseits dazu, dass der Stab selbst in der Gelmatrix um einen gewissen Winkel
rotiert, der umso grofler ist, je weicher die Gelmatrix ist. Durch Bestimmung der

feldabhéangigen Drehwinkel lassen sich Aussagen iiber die elastischen Eigenschaften



der Matrix ableiten. Hierbei ist es wichtig, dass der Stab durch das angelegte laterale
Magnetfeld nicht irreversibel ummagnetisiert wird, und es ist wiinschenswert, dass
sich der Magnetisierungsvektor moglichst wenig aus der Stabachse herausdreht. Da-
her ist es von Vorteil, wenn die Stdbe moglichst hohe magnetische Formanisotropie
und Koerzitivfeldstéirke aufweisen. Bisherige Messungen zeigten jedoch, dass insbe-
sondere die Koerzitivitat immer weit unter dem durch das Stoner-Wohlfarth-Modell
vorgegebene oberen Limit liegen.

Ziel dieser Arbeit war es, die Koerzitivfeldstéirke durch Anpassen der Prozesspa-
rameter wahrend der Probenprédparation zu erhohen. Hierzu wird ein etabliertes
Verfahren zur Synthese von Nickel-Nanostében verfeinert sowie erstmals ein neues
Verfahren erprobt.

In Kapitel 2.1 wird die Synthese der Stdbe beschrieben. Sie basiert auf einem bottom-
up-Verfahren, bei welchem Nickel elektrochemisch in ein selbstorganisiert gewachse-
nes poroses Templat aus Aluminiumoxid stromgepulst abgeschieden wird [6]. Durch
Variationen der Templatherstellungsparameter kann die Mikrostruktur und die Qua-
litdt der Stédbe beeinflusst werden. Diese Faktoren haben wiederum Einfluss auf die
magnetische Koerzitivitat der Stéibe.

In Kapitel 2.2 wird ein weiteres, ebenfalls templatbasiertes, Verfahren entwickelt, bei
dem die Befiillung der Poren nicht mehr stromgepulst erfolgen muss, sondern das
Anlegen einer Gleichspannung geniigt. Dies stellt eine besondere Herausforderung
dar, denn die Poren des Templats sind eigentlich auf einer Seite mit einem elektrisch
nichtleitenden Oxid verschlossen. Diese neue Art der Porenbefiillung konnte einen
starken Einfluss auf die Mikrostruktur der Stdbe haben und ihre magnetischen Cha-
rakteristika verédndern. In der Literatur gibt es Hinweise, dass sogar einkristalline
Stébe zu erwarten sind [7]. Das Synthesekapitel wird mit der Beschreibung einer
Methode zur Herstellung eines Teppichs aus hexagonal angeordneten Nanostdben
mit sehr geringer Hohenverteilung abgeschlossen (Kapitel 2.3).

Der Zusammenhang zwischen Mikrostruktur und magnetischen Eigenschaften wird
mit Hilfe von Elektronenmikroskopie und statischen Magnetisierungsmessungen un-
tersucht. Diese Methoden werden in Kapitel 3 beschrieben.

Die experimentellen Befunde werden mit dem oben erwéhnten theoretischen Modell
von Stoner und Wohlfarth verglichen, welches den Magnetismus eines Ensembles
eindoméniger ferromagnetischer Partikel mit Hilfe delokalisierter koharenter Ma-
gnetisierungsumkehr beschreibt. Dieses Modell sowie einige Abweichungen davon

werden in Kapitel 4 diskutiert.
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Die experimentell gewonnen Ergebnisse und deren Diskussion behandelt Kapitel 5.
Dort werden insbesondere Diskrepanzen zu dem Stoner-Wohlfarth-Modell beziiglich
der Koerzitivitéit aufgezeigt und erklért. Dies geschieht durch Bestimmung der Form-
anisotropiekonstante der Stédbe sowie der Charakterisierung ihres Magnetisierungs-
umkehrverhaltens mit Hilfe der Switchingfielddistribution. Zu diesem Zweck werden
die Stébe sowohl dicht gepackt im Templat stehend als auch befreit von gegenseiti-
gen dipolaren Wechselwirkungen als magnetische Phase eines anisotropen Ferrogels
untersucht. Als praktisches Ergebnis dieser Arbeit erhélt man optimierte Synthese-
parameter, um Stdbe mit moglichst hoher Koerzitivitat herzustellen.

Zuletzt werden die gewonnen Ergebnisse zusammengefasst (Kapitel 6) und ein Aus-

blick auf die Fortfithrung der durchgefiihrten Untersuchungen (Kapitel 7) gegeben.



2. Probenherstellung

Zur Herstellung eindoméniger ferromagnetischer Nickel-Nanostdbe wird eine mehr-
stufige templatbasierte Synthese verwendet. Ausgangsmaterial ist ein hochreines
Aluminiumblech, auf welchem mittels einer zweistufigen Anodisierung geordnete
nanoporodse Aluminiumoxidschichten synthetisiert werden. Diese Template konnen
nach einigen Praparationsschritten durch eine stromgepulste elektrochemische Ab-
scheidung mit Nickel befiillt werden. Dieses Verfahren wird zu Anfang vorgestellt
und soll im Folgenden als , klassische Templatsynthese® bezeichnet werden.

Im Rahmen dieser Diplomarbeit wurde ein Verfahren realisiert, bei dem die Alumi-
niumoxidschicht vom Aluminiumblech abgel6st, auf einen neuen Tréger aufgebracht
und dann elektrochemisch mit Gleichspannung befiillt wird. Dieses Verfahren wird
im Folgenden ,,DC-Verfahren“ (engl. direct current = Gleichspannung) genannt und
wurde durchgefiithrt, um zu untersuchen, ob sich durch diese Methode die Kristall-
struktur bzw. die magnetischen Eigenschaften der Stibe im Vergleich zur klassischen
Templatsynthese dndern.

Bei beiden Verfahren stehen die Stabchen zunéchst fest in einer Oxidmatrix, aus
der sie durch selektive Auflosung des Oxids befreit und anschlieSend charakterisiert

werden konnen.



2. Probenherstellung
2.1. Klassische Templatsynthese

2.1.1. Eloxalverfahren

Aluminium bildet an Luft eine passivierende Oxidschicht mit einer Dicke von weni-
gen Nanometern. Schaltet man eine Aluminiumfolie in einer elektrochemischen Zelle
als Anode, konnen wesentlich dickere Oxidschichten erreicht werden. Dieser Anodi-
sierungsvorgang ist als Eloxalverfahren (elektrolytische Oxidation von Aluminium)
bekannt. Wegen der hohen Leitfahigkeit der verwendeten Elektrolyte fillt fast die
gesamte Spannung an der Oxidschicht ab. Es bildet sich ein elektrisches Feld aus,
aufgrund dessen lonen durch das Oxid diffundieren kénnen und eine weitere Oxida-
tion moglich ist. Im Detail laufen folgende chemische Reaktionen ab (Abb. 2.1). An

Aluminium Elektrolyt
H,O
H,O
Was
O* ,OH
< __________________
ALO,+ 6H"
Oxida
AP+ 3e
2 AlLO,
2AF ALO,+ 3H’
ildung

Abbildung 2.1.: Schematische Darstellung der chemischen Reaktionen an
den Grenzflichen Aluminium/Aluminiumoxid und Aluminiu-

moxid/Elektrolyt beim Eloxalverfahren.

der Grenzfliche zwischen dem Elektrolyten und dem Aluminiumoxid wird Wasser

gespalten:

H,0O — 2H' +0%, (2.1)
H,0O — H"+OH". (2.2)

Die so entstandenen Sauerstoff- und Hydroxid-Ionen driften wegen des elektrischen
Feldes durch die Oxidschicht zur Aluminium/Aluminiumoxid-Grenzfliche, wo sie

mit Aluminiumionen zu Aluminiumoxid reagieren:
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Al — APT 4+ 3e, (2.3)
2A1PT +30* —  AlLOs, (2.4)
2AI% +30H- — AlLOs +3H'. (2.5)

Hierbei diffundiert auch ein gewisser Teil der Aluminiumionen durch die Oxidschicht
in den Elektrolyten [8]. Greift der Elektrolyt das Oxid nicht an (z.B. Essigsiure), so
entsteht eine homogene Oxidschicht begrenzter Dicke. Ursache fiir diese Begrenzung
ist die Tatsache, dass das elektrische Feld innerhalb der Oxidschicht mit steigen-
der Schichtdicke so lange abnimmt, bis die Ionendiffusion schliellich zum Erliegen
kommt und keine weitere Oxidbildung mehr stattfindet.

Verwendet man jedoch einen Elektrolyten, bei dem zeitgleich zur Oxidbildung zusétz-

lich eine Oxidauflosung stattfindet, ist folgende Reaktion mitzuberiicksichtigen:

AL, O3 + 6H'T — 2A1*T 4 3H,O0. (2.6)

Das Reaktionsgleichgewicht zwischen Oxidbildung und Oxidauflésung héngt nun
vom Elektrodenpotential an der Anode ab [10], welches durch die Nernstgleichung

RT oz
EAZZE0+ F'hl(a ) (27)

Ze Ared

beschrieben wird. Hierbei ist Fy das Standardelektrodenpotential, R die universelle
Gaskonstante, T' die absolute Temperatur, 2z, die Anzahl der {ibertragenen Elektro-
nen, I’ die Faraday-Konstante, a,, die Aktivitdt der Protonen und a,.q die Aktivitét
des Wassers.

Das Elektrodenpotential kann durch Umformung und Einsetzen entsprechender Wer-

te auch als

E = —1.550 — 0.0591 pH (2.8)

geschrieben werden. Dies erklért, dass die Reaktion an der Anode (Al) thermodyna-
misch vom pH-Wert abhéngt, welcher durch den Elektrolyten und die Temperatur
bestimmt ist.

Verwendet man einen Elektrolyten, bei welchem das Oxid schneller aufgelost als
gebildet wird, so findet Elektropolitur statt (Kapitel 2.2.1).

Um ein Wachsen der Oxidschicht zu gewéhrleisten, muss die Oxidbildung (Reaktion
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(2.4) und (2.5)) schneller als die Oxidauflésung (Reaktion (2.6)) ablaufen. In diesem
Fall kann eine pordse Oxidschicht entstehen, wie im néchsten Kapitel beschrieben

wird.

2.1.2. Porenbildung

Die Porenbildung kann durch den Prozess der sogenannten feldinduzierten Auflésung
des Oxids erkldart und in vier Regime unterteilt werden. Diese sind in Abb. 2.3 sche-
matisch dargestellt und konnen auch am Verlauf des Anodisierungsstroms identifi-
ziert werden (Abb. 2.4).

Dlnt

Abbildung 2.2.: Aufbau des Oxids aus hexagonalen Zellen, in deren Zentrum
sich eine zylindrische Pore befindet. Der Porendurchmesser wird
mit D, und der Center-to-Center-Abstand der Kanalmitten mit

Dy, bezeichnet.

1. Regime: Aufgrund der angelegten Spannung wichst eine kompakte Oxidschicht,

deren zunehmende Dicke zu einem exponentiellen Abfall des Stromes fiihrt.

2. Regime: Kurz bevor kein Strom mehr fliefit, fithren zufillige Fluktuationen
in der Oxidschicht zur lokalen Biindelung der elektrischen Feldlinien. Folglich
wird lokal vermehrt Wasser gespalten, was wiederum zu einer erhohten Kon-
zentration der H™-Tonen und somit zu vermehrter Oxidauflosung fithrt. Die
Oxidauflosung wird dominant und es entstehen ungeordnet Mulden auf der
Oxidoberflache.

3. Regime: Am Muldenboden wiederum werden die Feldlinien noch mehr konzen-

triert, weshalb das Oxid noch stérker aufgelést wird. Ab einer gewissen Dicke



2.1. Klassische Templatsynthese

ALO; AP} O%/OHY

Aluminium

Abbildung 2.3.: Schematische Darstellung der vier Regime beim Wachstum von

porésem Aluminiumoxid (siehe Text, aus [6]).
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ist ein Ionendrift wieder moglich, der Strom steigt an und das Oxidwachstum
setzt wieder ein. Die Muldenbdden werden zu Porenkeimen und das eigentliche

Porenwachstum beginnt.

4. Regime: Da nur an den Boden dieser Keime das Oxid diinn genug ist, um einen
feldinduzierten Drift der Ionen zu ermoglichen, findet nur dort eine Oxidbil-
dung statt. Folglich steigt der Strom so lange an, bis sich ein Gleichgewichtszu-
stand zwischen Oxidbildung und Oxidauflésung einstellt. Dies bedeutet auch,
dass die Schichtdicke des Oxids am Porenboden, dem sogenannten Barrieren-

oxid, konstante Werte annimmt.

Bei der Umwandlung von Aluminium zu Aluminiumoxid findet aufgrund der
hoheren Dichte des Aluminiums im Vergleich zu der des Aluminiumoxids eine Volu-
menzunahme! statt, welche zu mechanischen Spannungen im Oxid fithrt. Um diese
Spannungen zu minimieren, ordnen sich die zunéchst unregelméfig gewachsenen Po-
ren nach und nach an der Wachstumsfront hexagonal an.

K. Nielsch fand folgenden empirischen Zusammenhang zwischen dem mittleren Po-

renabstand Dyp,; und der Anodisierungsspannung U,, (Abb. 2.2) [6]:

nm
Dy =2,5-Upys v (2.9)

Nachdem sich also bei einer ersten Anodisierung nach und nach eine geordne-
te Porenstruktur an der Wachstumsfront gebildet hat, erhélt man insgesamt eine
inhomogene Oxidschicht, welche von einer diffusen Porenstruktur an der Grenz-
flache zum Elektrolyten zu einer geordneten Porenstruktur an der Wachstumsfront
iibergeht (Abb. 2.4). Wiinschenswert wire jedoch eine durchgehend geordnete Oxid-
schicht. Masuda und Fukuda schlugen zur Losung dieses Problems eine zweistufige

Anodisierung vor [11], die im Folgenden dargestellt wird.

2.1.3. Zweistufige Anodisierung

Zuerst findet eine erste, langandauernde Anodisierung statt, bei der gut geordnete

Poren an der Wachstumsfront entstehen. Dann 16st man selektiv das gesamte Oxid

1Bei selbstorganisiertem Porenwachstum betréigt der Volumenausdehnungskoeffizient ¢ ~ 1.4. Im
Idealfall einer Oxidation einer diinnen Aluminiumschicht gilt £ ~ 2. Dies bedeutet, dass 30%
der Aluminiumionen in Losung gehen, es in der Summe aber dennoch zu einer Volumenzunahme
kommt [6].

10
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0.8 ‘
0.6+

0.4+ |

Strom | [A]

0.2+ —

0.04

Zeit [min] SEI 200KV  X20,000 WD 10.0mm 1um

Abbildung 2.4.: Links: Stromverlauf wihrend einer ersten Anodisierung eines
Aluminiumblechs. Die Unterteilung des Graphen entspricht den
vier im Text beschriebenen Wachstumsregimen. Rechts: REM-
Aufnahme der Bruchkante einer Aluminiumoxidschicht, welche
bei 50 V in Oxalséure anodisiert wurde. Man erkennt deutlich
den Ubergang vom ungeordneten zum geordnetem Porenwachs-

tum.

chemisch auf. Es verbleiben Mulden an der Aluminiumoberfliche, die im Gegesatz
zu den zufalligen Mulden zu Beginn der ersten Anodisierung bereits hexagonal an-
geordnet sind.

Fiithrt man nun eine zweite Anodiserung bei gleicher Temperatur, Sdurekonzentra-
tion und Spannung durch, so dienen diese geordneten Mulden als Keime fiir ein von
Anfang an geordnetes Porenwachstum.

Die auf diese Weise entstandenen Porenkanéle werden mit einem Metall befiillt.

2.1.4. Abdiinnen des Barrierenoxids

Es sei noch einmal darauf hingewiesen, dass das Oxid aus zwei Teilen besteht: ei-
nem porosen Teil, dessen Dicke von der Anodisierungsdauer abhidngt und einem
geschlossenen Teil, dem sogenannten Barrierenoxid, dessen Dicke von der Anodi-

sierungsspannung bestimmt wird (Abb. 2.5).
Um ein elektrochemisches Abscheiden von Metall in die Poren zu erméglichen, muss

eine Probe mit moglichst diinnem Barrierenoxid am Porenboden hergestellt werden.

Zu diesem Zweck wird am Ende der zweiten Anodisierung das Templat in der elek-

11
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Aluminium-
oxid-
matrix

[
Barrierenoxid

Abbildung 2.5.: Nach der zweiten Anodisierung ist eine geordnete Aluminiu-
moxidmatrix in das Aluminium hineingewachsen. Das Barrieren-
oxid trennt die Oxidmatrix von der Aluminiumfolie, verschlief3t
die Poren auf einer Seite und verhindert einen direkten Kontakt

des Elektrolyten mit der Aluminiumfolie.

trochemischen Zelle belassen und das Barrierenoxid durch sukzessive Verringerung
der Anodisierungspannung abgediinnt.
Nach der von Nielsch gefundenen empirischen Formel fiir die Dicke des Barrieren-

oxids

Aoy = 0 Uy, (2.10)

mit dem von der verwendeten Sadure abhéngigen Proportionalitdtsfaktor o ist das
Barrierenoxid bei geringerer Anodierungsspannung U, diinner [6].

Allerdings ist nach Formel (2.9) auch der Porenabstand proportional zur Anodisie-
rungsspannung, sodass wiahrend des Abdiinnens aufgrund des weiteren Ionendrifts
das Oxid mit verdnderter Porenflichendichte weiterwéchst. Dies kann dazu fiihren,
dass sich die Poren an der Wachstumsfront aufspalten und sich Sekundér- und bei
weiterer Verringerung der Spannung Tertidrporen bilden. Diese sogenannten Dendri-
ten stellen eine Abweichung von der idealen Zylindergeometrie dar und sind daher
unerwiinscht. FEine weitere Abweichung vom idealen Zylinder ist durch die rauen

Porenwénde gegeben, die durch das Aufweiten der Poren geglédttet werden kénnen.

2.1.5. Aufweiten der Poren

Thompson und Wood [9] fanden heraus, dass die Poren aus zwei verschiedenen
Schichten unterschiedlicher Typen von Aluminiumoxid aufgebaut sind. Eine Schicht
aus reinem Aluminiumoxid bildet die hexagonale Bienenwabenstruktur. Zwischen

diesem hexagonalen Grundaufbau und der zylindrischen Pore im Zentrum befindet

12



2.1. Klassische Templatsynthese

sich durch den Elektrolyten kontaminiertes Aluminiumoxid, welches wahrschein-
lich von festem Material auflen zu gelartigem Material weiter innen variiert. Diese
Duplex-Struktur des Oxids ist je nach verwendetem Elektrolyt starker oder schwécher
ausgepragt.

Die anionenkontaminierten inneren Wéande weisen starke Inhomogenitéiten und Un-
regelméBigkeiten, insbesondere an der Grenzfldche zum Elektrolyten auf, was spéter
zu Stabinhomogenitéten fithren wiirde. Durch ein Bad in geeigneter Sdure kann man
das unreine Oxid teilweise auflésen und dabei die Porenstruktur erhalten (Abb. 2.6).
Dieser Vorgang wird als Aufweiten bezeichnet, da hierbei nicht nur die Porenwénde
homogenisiert, sondern auch der Durchmesser der Poren vergrofert wird.

Mit zunehmender Aufweitzeit nimmt sowohl die Homogenitéat der Porenwand als
auch der Porendurchmesser zu. Daher ist bei der nun folgenden stromgepulsten
Abscheidung zur Befiillung der Poren darauf zu achten, die Befiillungsparameter

entsprechend anzupassen.

Aufweiten

e

Abbildung 2.6.: Schematische Darstellung des Aufweitens der Poren durch ein

saures Losungsmittel.

2.1.6. Stromgepulste Abscheidung

Auch die stromgepulste Abscheidung erfolgt in einer elektrochemischen Zelle, bei
der ein Elektrolyt verwendet wird, welcher die erforderlichen Metallionen? enthiilt.
Aufgrund des elektrisch isolierenden Barrierenoxids ist eine elektrochemische Ab-
scheidung von Metallen in die Poren nicht ohne weiteres moglich. Insbesondere
diirfen keine zu hohen Spannungen angelegt werden, da diese die Oxidschicht zerstoren

konnten.

2In der vorliegenden Arbeit sollen ferromagnetische Nickelstéibe hergestellt werden. Daher befin-

den sich Nickelionen im Elektrolyt.
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2. Probenherstellung

Nielsch [6] hat das von Caboni stammende Konzept der Wechselstromabscheidung
zur stromgepulsten Abscheidung von Metallen auf dem Barrierenoxid weiterent-
wickelt.

Um eine elektrochemische Abscheidung von Metallen in die Poren zu erméglichen,
muss eine Spannung angelegt werden, die ein Tunneln der Elektronen durch das
Oxid ermoglicht. Die Hohe der zur Elektronendiffusion durch das Oxid benétigten
Spannung ist proportional zur Dicke der Oxidschicht. Durch den Abdiinnvorgang
nach der zweiten Anodisierung ist das Barrierenoxid so diinn, dass man eine Span-
nung anlegen kann, die zwar ein Tunneln der Elektronen ermdoglicht, aber dennoch
nicht so groB ist, dass die Oxidstruktur dadurch beschédigt wird.

Grundsétzlich setzt sich die Methode der stromgepulsten Abscheidung aus mehreren
Sequenzen zusammen, die jeweils aus einem kurzen negativen konstanten Strompuls,
einem noch kiirzeren konstanten positiven Gegenstrompuls und einer langeren Pause
bestehen.

Eine Abscheidung von Metall an den Porenbdden erfolgt nur wéhrend des ersten
negativen Strompulses. Da sich wéihrend dieses Pulses ein Konzentrationsgradient
einstellt und sich das Barrierenoxid dhnlich einem Kondensator aufladt, steigt das
angelegte elektrische Potential im Verlauf des Pulses leicht an.

Es folgt ein positiver Gegenpuls, der die oben erwdhnte Kapazitit wieder entladt.
Auflerdem gleicht er Unregelméfigkeiten im Barrierenoxid aus, muss jedoch recht
kurz gehalten werden, da er teilweise zur Auflosung des abgeschiedenen Metalls und
somit zu Stabinhomogenitéten fithren kénnte.

Die anschlieBende Pause ermoglicht ein Nachdiffundieren der Ionen. Dieser Prozess
ist thermisch getrieben und daher am zeitintensivsten.

Ist die Pause zu kurz gewihlt, so ist das Ionenreservoir bald erschopft, die Abschei-
dung kommt zum Erliegen und Wasserstoftbildung wird zur dominanten Reaktion.
Des Weiteren ist der pH-Wert nicht mehr konstant und es kommt zu Nebenreaktion-
en, sodass eine homogene Befiillung der Poren unmoglich wird. Bei ausreichend
langer Pause wird der Ionenkonzentrationsgradient ausgeglichen und die néchste
Sequenz hat dieselben Ausgangsbedingungen wie die vorherige. Die Stablidnge ist

iiber die Anzahl der Sequenzen steuerbar.

14



2.1. Klassische Templatsynthese

2.1.7. Herauslosen der Stibe aus der Oxidmatrix

Zur mikrostrukturellen Charakterisierung der Stibe mit Hilfe von Elektronenmikro-
skopen und zur Weiterverwendung der Stébe als magnetische Phase von Ferrofluid-
en® und Ferrogelen® ist es notwendig, die Stibe aus dem Templat herauszultsen.
Dies geschieht durch chemische Auflésung des Oxids in einem basischen Losungsmit-
tel, denn ein solches Losungsmittel greift die Nickelstdbe nicht an. Beim Herauslosen
der Stébe ist darauf zu achten, dass eine Agglomaration derselben aufgrund von
dipolaren Wechselwirkungen und Van-der-Waals-Kréften weitestgehend verhindert
wird. Um dies zu gewéhrleisten, befinden sich im Losungsmittel zusétzlich Poly-
mere, welche sich wihrend des Herauslosens an die Staboberfliche anlagern, um im
Weiteren durch sterische AbstofSung die attraktiven Wechselwirkungen zwischen den
Stdben zu unterbinden.

Die entsprechend préparierten Stébe konnen anschliefend in einem Losungsmittel

dispergiert und weiterverarbeitet werden.

2.1.8. Praktische Durchfiihrung des klassichen

Templatverfahrens
Erste Anodisierung und Oxidauflésung

Hochreine Aluminiumfolie der Firma Goodfellow (Reinheit 99.999%) wird in ca.
7 x 9 cm? grofie Stiicke geschnitten und mit Aceton, Ethanol und bidestilliertem
Wasser gespiilt. Mit Hilfe eines Halters kénnen fiinf Aluminiumfolien gleichzeitig
anodisiert werden.

Als Gegenelektrode dienen sechs 8 x 9 ecm? grofie Bleifolien, die kathodisch geschaltet
werden. Zur Herstellung der klassisch befiillten Template wird 2M Schwefelsdure
verwendet.

Um ein homogenes Porenwachstum zu gewéhrleisten, wird eine konstante Spannung
von 15 V angelegt und die Temperatur des Elektrolyten auf einen Wert von 0 —5 °C
mit Hilfe eines Umlaufkiihlers reguliert.

Die Anodisierung dauert ca. 24 h und ebenso lange die darauf folgende selektive
Oxidauflosung. Diese findet in einem 60 °C warmen Chrom-Phosphorsiure-Gemisch
(0.2M Chromséure, 0.12M Phosphorséure) statt. Die Template werden dem Gemisch

3kolloidale Suspension ferro- oder ferrimagnetischer Eindomé#nenpartikel
4Polymernetzwerke mit eingebauten magnetischen Partikeln
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2. Probenherstellung

entnommen und mehrfach mit bidestilliertem Wasser gespiilt.

Zweite Anodisierung und Abdiinnen des Barrierenoxids

Die Templatkanten und ein schmaler Bereich um die Eintauchgrenze (Grenzflache
Elektrolyt-Luft) werden mit Nagellack abgedeckt. Nachdem der Nagellack getrock-
net ist, werden die Template wieder in den Halter eingebaut. Dieser wird mit einem
Netzgerdt verbunden, das mit einem Labview-Programm gesteuert werden kann.
Um die Oxiddicke zu kontrollieren, wird dabei die Anodisierung beendet, sobald
eine Gesamtladungsmenge von 2 C/cm? geflossen ist.

Damit ergeben sich Schichtdicken von ca. 800 nm und somit entsprechend lange
Porenkanéle mit einem mittleren Durchmesser von etwa 12 nm. Diese haben einen
mittleren Center-to-Center-Abstand von ca. 25 nm.

Nun wird zur Abdiinnung des Barrierenoxids die Spannung von der urspriinglichen
Anodisierungsspannung in 1 V-Schritten bis auf 6 V reduziert, wobei jede Spannung
fiir drei Sekunden gehalten wird. Da das Templat hierfiir in der elektrochemischen
Zelle verbleibt und dasselbe Netzteil verwendet wird, wurde dieser Vorgang durch
eine entsprechende Erweiterung des eben erwéhnten Labview-Programms automa-

tisiert.

Aufweiten der Poren

Durch ein Bad in 0.1M Phosphorsidure bei Raumtemperatur (ca. 21 °C) werden die
Poren aufgeweitet. Bei einer maximalen Aufweitzeit von 15 Minuten erhoht sich der

Durchmesser von 12 auf 22 nm bei gleichbleibendem Center-to-Center-Abstand.

Stromgepulste Abscheidung

In einem Nickel-Watts-Bad® werden die Template bei einer Temperatur von 35 °C
elektrochemisch befiillt. Wahrend die Borsédure als pH-Puffer und zur Reparatur von
UnregelméBigkeiten im Barrierenoxid zu Beginn der Abscheidung dient [12], sollen
die Chloridionen die Passivierung der Gegenelektrode verhindern.

Das Templat wird direkt im Anschluss an das Aufweiten der Poren zwischen zwei
Nickelfolien in diesem Bad montiert. Das Templat sollte nicht allzulange an der

Luft belassen werden, da ein Austrocknen der Poren das Befiillen unméglich machen

5300 g/1 NiSOy - 6H,0, 45 g/1 NiCl, - 6H,0 45 g/1 H3BO,, pH-Wert 4.5
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2.1. Klassische Templatsynthese

wiirde. Ein programmierbarer Stromgeber fiihrt zwischen 100 und 600 Abscheide-
zyklen (abhiingig von der gewiinschten Stablinge) durch. Fiir Nickel® besteht ein
Zyklus aus einem 16 ms langen negativen, einem 4 ms langen positiven Strompuls
sowie einer 1 s langen Pause. Bei beiden Strompulsen betrégt die Stromdichte kon-
stant 50 mA /cm?,

Nach dem Befiillen werden die Template mit Aceton vom Nagellack befreit und mit

bidestilliertem Wasser abgespiilt.

Herauslosen der Stidbe aus der Oxidmatrix und Herstellung eines

Ferrogels

Um die Stédbe aus dem Templat herauszulosen, wird die Aluminiumoxidmatrix che-
misch mit 1mM Natronlauge (NaOH) aufgelost. In dieser befindet sich Polyvinyl-
Pyrrolidon (PVP), welches sich an der Oberflache der Nickelstidbe anlagern soll, um
im Weiteren durch sterische AbstoBung eine Agglomeration zu verhindern.

Durch Zentrifugieren (U/min = 11000, 10 min) werden die Nanostédbe von der
Losung getrennt und wieder in 10mM Natronlauge mit PVP-Zusatz, zur Auflésung
von Aluminiumoxidresten, dispergiert. Durch einen weiteren Zentrifugiervorgang
(U/min = 11000, 10 min) werden die Stébe wieder von der Natronlauge getrennt,
um nun in bidestiliertem Wasser dispergiert zu werden. Wieder werden die Stébe
herauszentrifugiert (U/min = 11000, 10 min). Dieser letzte Waschschritt mit bide-
stiliertem Wasser wird noch einmal wiederholt (U/min = 11000, 45 min) und dient
dazu, iiberfliisssigen Surfactant und Riickstdnde des Auflésungsprozesses zu entfer-
nen. Groflere Agglomerate werden nun durch erneutes Dispergieren in bidestilliertem
Wasser und langsames Zentrifugieren (U/min = 1000, 12 h) separiert. Hierbei setzen
sich die Agglomerate ab und die restlichen Stédbe bleiben in Losung.

Um die Partikeldichte zu erhohen, werden die Nanostidbe mit Hilfe eines starken
magnetischen Streufeldes vom restlichen Fluid getrennt und zuletzt in 200 pl bide-
stilliertem Wasser mittels eines Ultraschallbades dispergiert.

Das Fluid kann nun auf ein TEM-Netz mit Kohlenstofffilm aufgebracht und elek-
tronenmikroskopisch untersucht werden. Gegebenenfalls erfolgt die Weiterverarbei-
tung zu einem Ferrogel mit 10 Gew.-% Gelatine (Sigma Aldirch Typ A). Um das
Gelatinesol zu produzieren, wird eine angemessene Menge Gelatine zu Anfang in

bidestilliertem Wasser bei Raumtemperatur fiir eine Stunde quellen gelassen und

5Die folgenden Prozessparameter wurden empirisch ermittelt.
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2. Probenherstellung

dann bei 60° C fiir drei Stunden gelost. Zuletzt werden 200 ul des nanostabhaltigen
Fluids in 200 pl Gelatinesol bei 60 °C gemischt und drei Minuten im Ultraschallbad

belassen.
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2.2. Das DC-Verfahren

2.2. Das DC-Verfahren

Das klassische Templatverfahren erfordert eine stromgepulste elektrochemische Ab-
scheidung von Metallen auf das Barrierenoxid am Porenboden. Daher war das Ziel,
eine direkte Abscheidung von Metall auf eine Elektrode mittels Gleichspannung un-
ter weiterer Verwendung der Aluminiumoxidmatrix als Templat zur Synthese von
Nanostdben zu realisieren und den Einfluss dieses Verfahrens auf die Eigenschaften
der Stdabe zu untersuchen.

Um ein solches Verfahren durchzufiithren, muss zunéchst eine Oxidfolie mit durch-
gehend offenen Poren préapariert werden, damit diese in einem weiteren Schritt auf
einem metallischen Tréager aufgebracht und befiillt werden kann.

Hierfiir wird mit der bereits im vorherigen Kapitel beschriebenen zweistufigen An-
odisierung eine hexagonal geordnete pordse Aluminiumoxidschicht hergestellt.

Zur Separation der Oxidschicht von der Aluminiumfolie wird in der Literatur ei-
ne selektive Auflésung des Aluminiums beschrieben [15]. Dieses Verfahren hat den
Nachteil, dass die teure hochreine Aluminiumfolie aufgel6st wird und somit unwie-
derbringlich verloren geht. Daher wurde in dieser Arbeit ein Verfahren verwendet,
bei dem das Templat nach der zweiten Anodisierung im Elektrolyten verbleibt und
die Oxidschicht mittels Spannungsumkehr vom Aluminiumblech abgelost wird [16].
Hierbei bleibt die Aluminiumfolie fast vollstandig erhalten, und der Materialverlust
wird minimal.

Die Riickseite der abgelosten Oxidmembran ist jedoch durch das Barrierenoxid ver-
schlossen (Abb. 2.5), welches in einem weiteren Schritt entfernt werden muss.
Zuletzt werden die Poren auf einer Seite durch Aufsputtern einer metallischen Elek-
trode verschlossen, um sie anschliefend in einer elektrochemischen Zelle durch An-
legen einer Gleichspannung zu befiillen.

Da sich gezeigt hat, dass beim Ablosen der Oxidmembran die Rauheit des Ausgangs-
materials entscheidend ist, werden die Aluminiumbleche noch vor der ersten Anodi-

sierung einer Elektropolitur unterzogen, welche nun als erstes beschrieben wird.
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2.2.1. Elektropolitur von Aluminium

In einer elektrochemischen Zelle wird Aluminium als Anode geschaltet und eine
konstante elektrische Spannung angelegt. Nach wenigen Minuten wird das Alumini-
um entnommen und zeigt eine stark spiegelnde Oberfliche (Abb. 2.7). Die hierbei
ablaufenden chemischen Reaktionen entsprechen dem des Eloxalverfahren unter Ver-
wendung eines aggressiveren Elektrolyten, durch den das Oxid wesentlich schneller

aufgelost als gebildet wird. Auch die Elektropolitur kann dhnlich dem Porenwachs-

Abbildung 2.7.: Links: Fotografie einer Aluminiumfolie direkt nach Anliefe-
rung. Rechts: Fotografie einer Aluminiumfolie nach dreiminiiti-

ger Elektropolitur.

tum des Aluminiumoxids durch die Konzentration elektrischer Feldlinien erklart
werden. Diese werden auf feinen Spitzen an der Probenoberfliche fokussiert, sodass
dort verstarkt Material abgetragen wird (Abb. 2.8).

Nach und nach wird die Oberfliche glatter, weshalb sich die Material-Elektrolyt-
Grenzflache verringert und damit der wiahrend der Politur flieBende Strom exponen-
tiell abfallt (Abb. 2.9).

Weil die Elektropolitur auf der chemischen Auflésung von Spitzen beruht, kann
sie kein Auffiillen von Télern, wie es z.B. beim mechanischen Schleifen durch Ver-
wischung geschieht, bewirken. Folglich ist es nicht moglich, mittels Elektropolitur
grofle Schwankungen in der Profilhohe R, (Abb. 2.8) zu glitten.

Dass durch die Elektropolitur die Oberflachenrauheit auf dem Nanometermafstab
tatsdchlich reduziert wird, weisen Rauheitsmessungen nach (Anhang A).

Nach der Elektropolitur der Aluminiumfolie wird diese von der ersten Anodisierung
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Probenoberflache

\ l Elektropolitur

Abbildung 2.8.: Querschnitt einer Probe. Wirkung der Elektropolitur: Es wer-
den nur feine Spitzen beseitigt. Es findet kein Verwischen und

Auffiillen von Talern statt.
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Abbildung 2.9.: Zeitlicher Verlauf der Stromdichte bei der Elektropolitur einer

Aluminiumfolie.
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iiber die Oxidauflésung in Chromséure bis hin zur zweiten Anodisierung wie in der
klassischen Templatsynthese behandelt. Jedoch erfolgt die zweite Anodisierung bei
konstanter Spannung nicht ladungs- sondern zeitbegrenzt, da hier wesentlich dickere
Oxidschichten hergestellt werden sollen, um diese noch handhaben zu kénnen. Ein
Abdiinnen des Barrierenoxids mittels sukzessiver Verringerung der Anodisierungs-
spannung erfolgt nicht, weil das Barrierenoxid im iiberndchsten Praparationsschritt
ohnehin komplett entfernt wird. Die bei der zweiten Anodisierung gewachsene Oxid-

schicht wird nun mittels Spannungsumkehr von der Aluminiumfolie separiert.

2.2.2. Ablésung der Oxidschicht durch Spannungsumkehr

Nach Kyotani und anderen lasst sich die Ablésung der Aluminiumoxidschicht vom
Aluminiumtemplat durch Spannungsumkehr, d.h. durch Schaltung des Templats als
Kathode in derselben elektrochemischen Zelle wie bei der Anodisierung iiber meh-
rere Stunden, erreichen [16].

Da in der Literatur keine detaillierten Informationen beziiglich des Betrags der Span-
nung und der Dauer des Vorgangs zu finden sind, wurde in dieser Arbeit ein Verfah-
ren entwickelt, bei dem der Strom wéhrend des Ablosevorgangs konstant gehalten
wird. Motiv war folgende Beobachtung: Legt man eine zu geringe Spannung an, so
ist keine Reaktion erkennbar und das Oxid 16st sich nicht ab. Legt man jedoch eine
zu hohe Spannung an, so findet durchgehend eine sehr heftige Reaktion mit starker
Blasenbildung statt. Es zeigte sich, dass zum Start des Ablosevorgangs hohe Span-
nungen notig sind, die dann jedoch verringert werden kénnen, ohne die Reaktion zu
stoppen.

Daher liegt es nahe, im Experiment einen konstanten Strom vorzugeben und die
Spannung entsprechend nachzuregeln. Es zeigt sich, dass es fiir diesen Vorgang einen
reproduzierbaren, charakteristischen Verlauf der Spannung als Funktion der Zeit gibt
(Abb. 2.10).

Intuitiv ldsst sich der Graph in drei Bereiche einteilen: In Bereich A bleibt die Span-
nung annidhernd konstant, um dann im Bereich B dhnlich einer Exponentialfunktion
abzufallen und in ein Plateau zu laufen. In Bereich C steigt die Spannung wieder
exponentialartig an und lauft zum zweiten Mal in ein Plateau. Es féllt vor allem auf,
dass der Ubergang von Bereich A zu Bereich B einen abrupten Abfall aufweist. Im
Bereich C 16st sich die Oxidschicht begleitet von Knackgerduschen vollstandig ab.

Jedoch lésst sich dies an keinem markanten Punkt im Spannungsverlauf festlegen.
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Ublicherweise wird der Ablssevorgang durch ein Abdiinnen des Barrierenoxids auf-
grund der Fokussierung elektrischer Feldlinien am Porenboden, einer dadurch erhéh-
ten HT Konzentration und somit lokal verstérkter Oxidauflosung erkléart (Abb. 2.11
A und B). Denn sobald das Barrierenoxid diinn genug ist, reifit das Oxid aufgrund
der mechanischen Spannungen innerhalb der Oxidschicht von der Aluminiumfolie

ab’.

Abb. 2.12 zeigt eine auf diese Weise synthetisierte Oxidschicht an einer Bruchkante
mit homogenen parallel angeordneten Poren.

Die Oxidschichten kénnen relativ groffléichig (mehrere cm?) mit Dicken zwischen
20 pm und 200 pm hergestellt werden, wobei die Dicke entscheidenden Einfluss auf
die mechanischen Eigenschaften der Membran hat. Diinne Proben sind sehr bieg-
sam, wihrend dicke Proben sehr starr und briichig sind (Abb. 2.13).

Des Weiteren fillt auf, dass die optische Transparenz der Membranen reversibel
durch Benetzung mit Fliissigkeiten beeinflusst werden kann. Entsprechende Beob-
achtungen konnen im Anhang B nachgelesen werden, wurden aber im Rahmen dieser
Arbeit nicht weiter verfolgt.

Nachdem die Oxidschicht abgelost ist, ist ein weiterer Prozessschritt erforderlich,

"Die Details des Ablésevorgangs sind noch nicht vollstindig verstanden. Man muss jedoch be-
denken, dass, um den Spannungsverlauf zu erkliren, sowohl chemische als auch mechanische
Prozesse zu beriicksichtigen sind. Insbesondere die Tatsache, dass nur die Nettostrome und
Spannungen am Netzgerit, jedoch keine Strome im Elektrolyten selbst, geschweige denn an
den Grenzflichen Aluminium/Aluminiumoxid bzw. Aluminiumoxid/Elektrolyt, und auch keine
Tonenkonzentrationen am Porenboden gemessen werden kénnen, macht eine eindeutig belegba-
re Erkldrung unmoglich.

Besonders komplex und unverstanden sind die Vorgénge in Bereich A. Jedoch kann thermische
Diffusion wohl ausgeschlossen werden, da diese in den Poren innerhalb von Sekunden ablduft,
hier jedoch ein zwanzigminiitiger Vorgang erklért werden muss.

Der Abfall der Spannung im Bereich B kénnte durch diinner werdendes Barrierenoxid (Abb. 2.11
A und B) und einen damit verbundenen exponentiell ansteigenden Tunnelstrom erklirt werden.
Auch nach und nach entstehende sub-nm grofie Lécher im Barrierenoxid, welche einen direkten
Kontakt des Elektrolyten mit dem Aluminium zulieflen, wiren eine denkbare Erklarung.

Der Anstieg der Spannung im Bereich C wiirde fiir die Entstehung von Elektrolytfreien Gaps
(Abb. 2.11 C) zwischen dem Barrierenoxid und der Aluminiumfolie und einem damit verbun-
denen exponentiellen abfallenden Tunnelstrom sprechen.

Gesichert ist jedoch, dass Bruchstiicke des Oxids mit einem Skalpell schon relativ frith ablosbar
sind, wihrend die grofifliichige Ablosung (Abb. 2.11, D) frithestens nach 10 Stunden moglich

ist. Dies spricht dafiir, dass das Auflosen einiger Haltepunkte der zeitbestimmende Schritt ist.
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damit die Poren durchgehend offen sind.
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Abbildung 2.10.: Typischer Spannungsverlauf bei kathodisch geschaltetem Tem-
plat zur Ablésung der Oxidschicht.
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Abbildung 2.11.: Schematischer Ablauf bei der Oxidablésung durch Spannungs-

umkehr.

Uni Sb SEI 200kY  X15,000 WD 10.1mm 1um

Abbildung 2.12.: Bild der Bruchkante einer Oxidschicht, welche bei 50 V Anodi-
sierungspannung in Oxalséure gewachsen ist und anschlieflend

durch Spannungsumkehr abgelost wurde.
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Abbildung 2.13.: Die elastischen Eigenschaften freistehender Aluminiumoxid-
membranen sind stark von ihrer Dicke abhéngig. Links: Eine
sehr biegsame 10 um dicke Membran. Rechts: Eine sehr feste
200 um dicke Membran, welche sich bei hoheren Belastungen

kaum biegt, dafiir aber sehr schnell bricht.



2.2. Das DC-Verfahren

2.2.3. Auflésung des Barrierenoxids

Die Poren sind nach wie vor auf der Seite des Barrierenoxids geschlossen, welches
nun entfernt wird. Zu diesem Zweck lasst man die Membran mit nach unten orien-
tiertem Barrierenoxid auf einer Sdure, schwimmen. Auf diese Weise wird zunéchst
nur das Barrierenoxid aufgelost.

Zur Bestimmung der optimalen Atzzeit wurde eine abgeldste Oxidschicht in 10 klei-
ne Teile gebrochen und diese zwischen 0 und 60 Minuten der S&ure ausgesetzt. Von
jeder dieser 10 Proben wurden REM-Bilder (Abb. 2.14, 2.15) gemacht.

Man erkennt, dass mit zunechmender Atzzeit zunéchst das Barrierenoxid diinner wird
(Abb. 2.15 a)-d)) und sich nach und nach statistisch verteilte Durchbriiche (Abb.
2.15 b)-e)) ergeben. Diese Durchbriiche werden immer zahlreicher und gréfier (Abb.
2.15 ¢)-i)), bis schlieflich die Wénde zwischen den Poren aufgelost werden und sich
grofie Locher ergeben (Abb. 2.15 j, k).

Da beim Durchbruch des Barrierenoxids die Poren durchgehend offen sind, fiillen
sich diese aufgrund von Kapillarkriften direkt mit Sdure und die Poreninnenwénde
werden angegriffen. Ein Aufweitschritt, wie in Kapitel 2.1.5 beschrieben, ist daher
nicht notwendig.

Schneider und andere fiithrten das gleiche Experiment bei anderer Anodisierungs-
spannung durch. Obwohl dabei die verschiedenen Stadien zu anderen Zeiten erreicht
wurden, erhielten sie qualitativ die gleichen Ergebnisse [17].

Es ist bekannt, dass die Poren auf der dem Barrierenoxid abgewandten Seite konisch
zulaufen. In dieser Arbeit wurde auch untersucht, wie die Poreneingénge wieder ver-
grofert werden konnen (siehe Anhang C). Jedoch hat sich gezeigt, dass auch Poren
mit verengtem KEingang ohne Weiteres befiillt werden konnen, sodass auf diesen

Praparationsschritt verzichtet werden kann.
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2. Probenherstellung

Uni Sh SEI 20.0kV  X90,000 WD 10.0mm 100nm
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Uni Sb S 20.0kV  X90,000 WD 10.0mm 100nm Uni Sb SEI 20.0kV  X90,000 WD 10.0mm 100nm
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Uni Sb SEI 20.0kV  X90,000 WD 10.0mm 100nm Uni Sb SEI 20.0kV  X90,000 WD 10.0mm 100nm

Abbildung 2.14.: Entfernung des Barrierenoxids, welches die Poren einer portsen
Aluminiumoxidmembran auf einer Seite verschlie3t, durch che-
mische Auflésung. Die Abbildungen zeigen den Fortschritt der
Auflésung des Barrierenoxids zu verschiedenen Zeiten. Hier ist
eine bei einer Anodisierungsspannung von 40 V hergestellte
Oxidmembran zu sehen, welche mit 0.5M Phosphorséaure bei
35 °C behandelt wurde.
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2.2. Das DC-Verfahren
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SEI 20.0kV  X90,000 WD 10.0mm 100nm

SEI 20.0kV  X90,000 WD 10.1mm 100nm SEI 20.0kV  X90,000 WD 10.1mm 100nm

Abbildung 2.15.: Entfernung des Barrierenoxids, welches die Poren einer porésen
Aluminiumoxidmembran auf einer Seite verschliefit, durch che-
mische Auflésung. Die Abbildungen zeigen den Fortschritt der
Auflésung des Barrierenoxids zu verschiedenen Zeiten. Hier ist
eine bei einer Anodisierungsspannung von 40 V hergestellte
Oxidmembran zu sehen, welche mit 0.5M Phosphorséure bei
35 °C behandelt wurde.
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2. Probenherstellung

2.2.4. Aufsputtern einer Elektrode auf die
Aluminiumoxidmembran und Befiillung der Poren
mit Nickel

Damit die freistehende Aluminiummembran elektrochemisch befiillt werden kann,
muss sie auf einer Seite mit einer Metallschicht verschlossen werden. Diese muss
mit einem Netzteil kontaktiert werden und kann dann durch Schaltung als Kathode
und Anlegen einer Gleichspannung im selben Elektrolyten befiillt werden, der auch
bei der stromgepulsten Abscheidung im Rahmen des klassischen Templatverfahrens
verwendet wird (Kapitel 2.1).

Die Oxidschicht wird mit Kupfer besputtert um die Poren wieder zu schlieffen. An-
schlieend wird sie mit elektrisch leitendem beidseitigem Klebeband auf einen Sili-
ziumwafer aufgeklebt. Dies dient erstens der Erhohung der mechanischen Stabilitét
und stellt zweitens eine Moglichkeit zur elektrischen Kontaktierung dar (Abb. 2.16).
Alle Bereiche, die in den Elektrolyten eintauchen, aber keinen elektrischen Kontakt
mit ihm haben sollen, werden mit Nagellack abgedeckt.

Nun wird die Probe kathodisch an ein Netzteil angeschlossen und in die elektrochemi-
sche Zelle eingebaut. Zur Befiillung wird kurzzeitig eine elektrische Gleichspannung

angelegt.

3V]|.

— Nagellack
Watts-Bad — Siliziumwafer
Nickelfolie | _Kleber

(elektrisch leitend)
— Kupferschicht

=—— porése
Aluminiumoxidmembran

Abbildung 2.16.: Schematischer Aufbau zur Befiillung einer Membran aus
porosem Alumiumoxid mit Nickel durch elektrochemische Ab-

scheidung mit Gleichspannung.
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2.2. Das DC-Verfahren

Eine auf diese Weise befiillte Probe wurde gebrochen und die Bruchkannte im
Rasterelektronenmikroskop untersucht (Abb. 2.17):
In den Bereichen A (Oberseite) und B (Bruchfliche) der Oxidschicht befindet sich
Aluminiumoxid. In diesem Bereich wurde mittels EDX® nur Aluminium und Sauer-
stoff nachgewiesen. In Bereich C sind stabférmige Objekte zu erkennen. Da in diesem
Bereich neben Aluminium und Sauerstoff auch Nickel nachgewiesen wurde, scheinen
dort Nickelstdbe in der Aluminiumoxidmatrix zu stehen. Wie erwartet ergab die
EDX-Analyse, dass es sich im Bereich D um den aufgesputterten Kupferfilm han-
delt. Der Bereich E enthélt Kleberreste, welche sich im Rasterelektronenmikroskop

teilweise elektrisch aufladen und daher weifl erscheinen.

= —
Uni Sb SEI 20.0kvV X950 WD 10.0mm 10zm

SEI 200KV X12,000 WD9.9mm 1um Uni Sb SEI 20.0kV  X15,000 WD 9.9mm 1um

Abbildung 2.17.: Aufnahme der Bruchkante einer Alumniumoxidmembran, wel-
che im Nickel-Watts-Bad mit Gleichspannung befiillt wurde. In
den Bereichen A und B findet sich nur Aluminiumoxid, im Be-
reich C Aluminiumoxid und Nickel, im Bereich D Kupfer und
der Bereich E enthilt Kleberreste.

8energy dispersive X-ray spectroscopy = Energiedispersive Rontgenspektroskopie

31



2. Probenherstellung

2.2.5. Praktische Durchfiihrung des DC-Verfahrens

Vorbehandlung und Elektropolitur

Zunichst wird hochreine Aluminiumfolie (99.99%) der Firma Goodfellow in einem
Vakuumofen fiir 2 Stunden bei 350 °C ausgeheizt. Durch die thermische Expansion
der Alumiumfolie wiahrend der Erwarmung und die anschlieBende Kontraktion der
Metalloberfliche wihrend des Abkiihlens auf Raumtemperatur entstehen zusétzli-
che Oberflichenrauheiten (Anhang A). Jedoch hat die Temperaturbehandlung den
Vorteil, dass sich die Oberfiche von Defekten erholen und mechanisch relaxieren®
kann [17].

Die Alumiumfolie wird nun in einer elektrochemischen Zelle als Anode geschaltet.
Als Elektrolyt kommt eine 4:1-Mischung von Perchlorsidure (60 Gew.-%) und Etha-
nol zum Einsatz. Die Elektropolitur findet bei einer Anodisierungsspannung von
16 V und einer Elektrolyttemperatur von 0 °C fiir eine Dauer von zwei Minuten
statt. Als Gegenelektrode dient ein Edelstahlblech. Anschlieflend wird die Folie mit

bidestilliertem Wasser abgespiilt.

Erste und zweite Anodisierung sowie Auflésen der Oxidschicht

Nach einer ersten Anodisierung fiir 24 Stunden in 0.45M Oxalsdure (3 °C) bei 40 V
Gleichspannung!® wird die so entstandene Oxidschicht nun in einer Mischung aus
Chrom- und Phosphorsdure (0.2 M Chromsaure, 0.12M Phosphorséure) aufgelost.
Es folgt eine zweite Anodisierung fiir 6 Stunden (ergibt eine ca. 40 um dicke Oxid-
schicht), die unter gleichen Bedingungen wie die erste Anodisierung durchgefiihrt

wird. Uber die Anodisierungsdauer lsst sich die Dicke der Oxidschicht steuern.

Abldsen der Oxidschicht und Aufl6sung des Barrierenoxids

Das Aluminiumtemplat verbleibt in der Oxalsdure, wird jedoch als Kathode ge-
schaltet und die Stromdichte fiir ca. 12 Stunden konstant auf 0.005 A /cm? gehalten.

9Tm klassischen Templatverfahren kann auf diesen Schritt verzichtet werden, denn dort sind Ober-

flichenbeschaffenheiten nicht so entscheidend, da keine Oxidschicht abgelost werden soll.
107ur Erhohung des Ordnungsgrads der Poren und zur Erleichterung der Handhabung wurden

durch Erhoéhung der Anodisierungsspannung und Anpassen des Elektrolyten Poren mit grofie-

rem Durchmesser synthetisiert als bei der klassischen Templatsynthese.
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2.2. Das DC-Verfahren

Danach hat sich die Oxidschicht vom Templat gelost und léasst sich mit einer Pin-
zette von der Aluminiumfolie abschieben.

Zur Auflésung des Barrierenoxids, welches die Porenkanéle auf einer Seite ver-
schlielt, lasst man die Membran wie in Kapitel 2.2.3 beschrieben auf 0.5M Phos-

phorsdure (bei 30 °C) fiir ca. 45 Minuten schwimmen.

Aufsputtern der Gegenelektrode und Befiillung der Poren

In einer Argon-Atmosphére bei einem Druck von 3-10~% mbar und unter Verwen-
dung eines Kupfertargets wird eine schrig!! stehende Aluminiumoxidschicht mit
einer 100 nm dicken Kupferschicht besputtert.

Diese besputterte Oxidschicht wird geméafl Abb. 2.16 mit elektrisch leitendem beid-
seitigem Klebeband auf einen Siliziumwafer aufgeklebt und alle Bereiche der Probe
auBer der Oxidmembran selbst und einer Kontaktstelle zum Anschluss an ein Netz-
teil mit Nagellack abgedeckt.

In einem Nickel-Watts-Bad!'? werden die Template bei einer Temperatur von 35 °C
elektrochemisch befiillt. Dies geschieht durch Anlegen einer Gleichspannung von
13 V fiir eine Zeit von 2 Minuten. Dies ergibt bereits Stdbe mit einer Lénge von
ca. 12 pm. Durch Anpassung der Abscheidezeit kann die Linge der Stdbe variiert

werden.

1 Bei schrig stehender Oxidmembran wird das Kupfer nicht so tief in die Poren hineingesputtert.

Die Poren verschlie3en sich schneller.
12300 g/1 NiSO4 - 6H50, 45 g/1 NiCly - 6H20 45 g/l H3BOy4, pH-Wert 4.5
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2. Probenherstellung

2.3. Herstellung eines Teppichs aus Nanostiben

Ein weiteres Ziel dieser Arbeit war die Herstellung von senkrecht auf einem Substrat
stehenden Nanostédben mit sehr geringer Hohenverteilung.

Hierfiir wird zunéchst mit der bereits beschriebenen zweistufigen Anodisierung bei
15V in 2M Schwefelsédure eine hexagonal geordnete pordse Aluminiumoxidschicht
hergestellt. Diese wird mit so vielen Abscheidezyklen stromgepulst in einem Nickel-
Watts-Bad befiillt, dass die Kanéle der Oxidmatrix iiberbefiillt werden (Abb. 2.18
zeigt eine REM-Aufnahme einer iiberbefiillten Oxidmatrix). Auf eine solche iiber-
befiillte Oxidmatrix wird nun ein Kupferfilm aufgesputtert und anschliefend das
Templat mit der besputterten Seite mittels eines Harzes auf einen Siliziumwafer
aufgeklebt. Das Harz gleicht Unebenheiten aus und der Siliziumwafer verleiht der
Probe mechanische Stabilitdt. Durch selektive Auflésung der Oxidmatrix und des
Aluminiums durch Natronlauge werden die Stédbe nun befreit. Da das Barrierenoxid

an allen Poren gleich dick ist, haben alle Stabenden nahezu die gleiche Hohe.

SEI 20.0kv  X20,000 7\{'\"!371@.9[[1[11” ~Aum

Abbildung 2.18.: REM-Aufnahme einer iiberbefiillten Oxidmatrix. Man erkennt
Poren, die noch nicht bis zum Rand befiillt sind, solche, die
gerade voll befiillt sind, sowie Inselbildung von iiberbefiillten

Poren, die zusammenwachsen.

34



2.3. Herstellung eines Teppichs aus Nanostdben
'EML@!””'”””
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Alumlnlumfolle
Befullung der Poren im Watts-
Bad mit gepulster
‘ H ‘ ‘ \ ‘ H l elektrochemischer Abscheidung

poroses AIum|n|umox1d teilweise mlt Nlckel befullt

[ ML W LI )

Alumlnlumfolle

Aufsputtern einer
Kupferschicht auf die
Uberbefullten Poren und
Aufkleben eines Silizium-

Slicium Wafers mit Harz auf die
Kupferschicht

Harz

Aluminiumfolie
Auflésen des Aluminiums und des

Aluminiumoxids in Natronlauge
und Wenden der Probe.
Harz

Slicium

Abbildung 2.19.: Schematischer Ablauf der Herstellung eines Nanostabteppichs.
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2. Probenherstellung

Abb. 2.20 zeigt eine stereoskopische 3D-REM-Aufnahme eines Teppichs aus Nickel-

stdben. Man erkennt gut die geringe Hohenverteilung der Stébe.

Abbildung 2.20.: Stereoskopische 3D-REM-Aufnahme eines Teppichs aus Ni-
Nanostidbchen. Zur Betrachtung bitte beiliegende 3D-Brille be-

nutzen.

Des Weiteren ist eine Biindelbildung zu beobachten, welche vermutlich auf der ma-
gnetischen Dipol-Dipol-Wechselwirkung und der Van-der-Waals-Wechselwirkung der
Stébe untereinander beruht. Um die Biindelbildung zu minimieren, miissen erstens
die attraktiv wirkenden Kréfte zwischen den Stdben verringert werden und zweitens
muss die Stabgeometrie optimiert werden.

Zur Minimierung der dipolaren Wechselwirkungen zwischen den Stében, wird auf
ein nichtmagnetisches Material (z.B. Gold) gewechselt. Auflerdem koénnen entfer-
nungsabhéngige Krifte durch Erhhung des Center-to-Center-Abstandes der Stébe
verringert werden.

Da die Durchbiegung eines Balkens s nach

s X — (2.11)

36



2.3. Herstellung eines Teppichs aus Nanostdben

in dritter Potenz proportional zur Lange L und in vierter Potenz umgekehrt propor-
tional zum Stabradius R ist, sollten die Stdbe moglichst kurz und dick sein. Diese
beiden Groflen konnen durch Anpassung der Anodisierungsspannung und der An-
zahl der Abscheidezyklen gesteuert werden.

Abb.2.21 zeigt eine Probe, bei welcher der Center-to-Center-Abstand sowie der Ra-
dius der Stdbe durch Anhebung der Anodsierungsspannung von 15 V auf 20 V erhoht
wurde. Auflerdem wurde bei dieser Probe Gold in die Poren abgeschieden und die

Anzahl der Abscheidezyklen verringert. Man erhélt die gewiinschten frei stehenden
Stébe.

Foeee g At

..,‘",r/ | A

7 .-..x - - .
('

SEI 20.0kY  X90,000 WD 10.0mm 100nm

Uni Sb SEI 25.0kv  X100,000 WD 6.0mm  100nm

Abbildung 2.21.: Links: REM-Aufnahme eines Teppichs aus Gold-Nanostébchen
in der Draufsicht. Rechts: eine um um 20° gekippte Aufnahme

derselben Probe.
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3. Experimentelle Methoden

Die Synthese von Nickelnanostében gliedert sich wie eben beschrieben in viele Einzel-
schritte. Um die Qualitdt der Zwischenprodukte zu iiberpriifen, kamen ein Raster-
elektronenmikroskop (REM) und ein Transmissionselektronenmikroskop (TEM)
zum Einsatz. In dieser Arbeit wurde ein REM des Typs JSM 7000 F des japanischen
Herstellers Jeol verwendet, welches insbesondere zur Untersuchung der freistehen-
den Oxidmembrane genutzt wurde. Mit Hilfe eines TEMs des Typs JEOL JEM 2010
wurden die Nickel-Nanostébe charakterisiert.

Die Magnetisierungsmessungen der befiillten Template und der Ferrogele erfolgten
in einem vibrating sample magnetometer (VSM) der Firma Lakeshore (Modell VSM
7400).

Diese drei Geréte werden im Folgenden kurz vorgestellt.

3.1. Rasterelektronenmikroskop

Bei dem hier verwendeten Rasterelektronenmikroskop wird ein Elektronenstrahl
durch eine Feldemissionskathode erzeugt, von einem Wehnelt-Zylinder gebiindelt
und zur Anode hin beschleunigt. Ublicherweise werden die Elektronen mit 20 kV
beschleunigt. Durch elektromagnetische Linsen wird der Elektronenstrahl gebiindelt
(Kondensorlinse) und fokussiert (Objektlinse). Er rastert die Probe zeilenweise ab.
Die auf die Probenoberfliche treffenden Elektronen kénnen sowohl mit Atomkernen
als auch mit Hiillenelektronen wechselwirken.

Die Elektronen des Strahls (Primérelektronen) treten in Wechselwirkung mit den
Atomen der Probe, wobei Sekundérelektronen (SE) erzeugt werden. Diese haben eine
Energie von einigen eV und koénnen von einem SE-Detektor (Everhart-Thornley-
Detektor) detektiert werden und zur Datenverarbeitung und Bildberechnung an
einen PC weitergegeben werden. Die Sekundérelektronen stammen aus den obersten
Nanometern der Probenoberfliche und bilden somit die Topographie des Objekts

ab. Auf diese Weise kann eine Auflésung von ca. 3 nm errreicht werden.
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3. Experimentelle Methoden

Alternativ konnen die an den Atomkernen riickgestreuten Primérelektronen detek-
tiert werden. Diese liefern zwar einen guten Materialkontrast, aber ihre Analyse
fithrt zu geringer aufgelosten Bildern, weshalb in dieser Arbeit ausschliefllich auf die
Detektion der Sekundérelektronen zuriickgegriffen wurde.

In jedem Fall findet Rasterelektronenmikroskopie im Hochvakuum statt, um die
Auflésung durch Streuung der Elektronen an Gasmolekiilen nicht zu verringern. Da
Aufladungen die Elektronenmikroskopie behindern, muss zumindest die Oberfliche
der Probe elektrisch leitend sein. Weil dies insbesondere bei Aluminiumoxid nicht

der Fall ist, wurden diese Proben mit einer 2 nm dicken Platinschicht besputtert.

3.2. Transmissionselektronenmikroskop

Bei dem verwendeten TEM wird der Elektronenstrahl ebenfalls durch eine Feldemis-
sionskathode (Lanthanhexaborid) erzeugt und folgt einem Strahlengang gem&fi Abb.
3.1: Nach Austritt aus der Kathode wird der Elektronenstrahl durch den Wehnelt-
zylinder fokussiert und durch die Lochanode mit 200 kV zur Probe hin beschleunigt.
Die Fokussierung erfolgt iiber die Kondensorspulen. Danach durchleuchtet der Strahl
die Probe und es entsteht ein Beugungsbild, das aber durch die Zwischenlinse und
eine Kontrastblende ausgeblendet wird. Der Zentralstrahl durchlauft weitere elek-
tromagnetische Linsen und man erhélt schlieBlich ein Bild auf dem Schirm. Dies
kann mittels einer CCD-Kamera digitalisiert werden.

Im TEM herrscht Hochvakuum, um Streuungen und Absorptionen des Elektronen-
strahls zu vermeiden. Aufgrund der hohen Beschleunigungsspannung der Elektronen
und ihrer damit verbundenen geringen Wellenlédnge betrigt die Auflosung im TEM

unter Beachtung diverser Linsenfehler (insbesondere sphérische Aberration) 0.1 nm.

Hellfeld- und Dunkelfeldabbildungen

Bei der Hellfeldabbildung werden die gestreuten Elektronen durch die Aperturblen-
de absorbiert und somit erscheinen stiarker streuende Probenbereiche dunkler als
schwécher streuende. Im Gegensatz dazu benutzt die Dunkelfeldabbildung die ge-
streuten Strahlen und blendet den zentralen Strahl aus. Dadurch wird der Kontrast
umgekehrt (Abb. 3.2). Die Dunkelfeldabbildung macht insbesondere einzelne Kri-
stallite sichtbar und kann somit zur Bestimmung von Korngréfien in den Stében

verwendet werden.
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Abbildung 3.1.: Strahlengang in einem TEM.

41
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(@) (b)

Abbildung 3.2.: Vergleich zwischen Hellfeld- (a) und Dunkelfeldabbildung (b) ei-
ner Probe von Ni-Nanostiben. Bei der Hellfeldabbildung trifft
der Elektronenstrahl mit der Intensitit Iy auf die Probe und
der ungebeugte Strahl mit der Intensitét I; wird zur Bilderzeu-
gung genutzt, wihrend bei der Dunkelfeldabbildung ein gebeug-

ter Strahl mit der Intensitit I, verwendet wird.
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3.3. Vibrating Sample Magnetometer (VSM)

3.3. Vibrating Sample Magnetometer (VSM)

Dieses Gerét dient zur Messung der Magnetisierung einer Probe als Funktion eines
angelegten Feldes.

Die Probe wird in eine harmonische Schwingung (Frequenz 84 Hz, Amplitude we-
nige mm) versetzt, wiahrend sie sich im homogenen Magnetfeld eines Helmholtz-
Spulenpaares (Feldbereich —2 T bis 2 T) befindet. Aufgrund der Bewegung der
Probe im Feld findet eine Variation der magnetischen Flussdichte statt, die eine
Spannung in den Pickup-Spulen induziert, welche in ein Probenmoment umgerech-
net wird. Das Gerét ist in der Lage, magnetische Momente im Bereich zwischen
5-107% Am? und 10 Am? aufzuldsen.

Die Probe ist an einem drehbaren Stab befestigt, dessen Stabachse senkrecht zu dem
von den Helmholtz-Spulen erzeugten Magnetfeld steht (siche Abb. 3.3). Hierdurch

sind winkelabhéngige Messungen ohne Probenumbau moglich.

Headdrive

Pickup-
Spulen

Helmholtz-
Spulen

Abbildung 3.3.: Schematischer Aufbau des VSM: Der Headdrive versetzt die Pro-
be gemiiss des Pfeils innerhalb des Magnetfeldes der Helmholtz-
spulen in Bewegung, wiahrend die Pickup-Spulen die resultieren-

de Flusséinderung detektieren.

Sollen im Templat stehende Stédbe vermessen werden, wird dieses zurechtgeschnitten
und mit Kaptonband an dem Stab befestigt.

Um Ferrogele zu messen, stehen aus Teflon gefertigte Zylinder mit einem Volumen
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3. Experimentelle Methoden

von ca. 200 ul zur Verfiigung.

Bei den Templatmessungen muss das paramagnetische Signal des Aluminiums, bei
den Gelmessungen das diamagnetische Signal des Teflons von jeder Messung sub-
trahiert werden, um das reine Probensignal zu erhalten.

In dieser Arbeit wurden anisotrope Ferrogele untersucht. Dies muss bei den Magne-
tisierungsmessungen beachtet werden. Wie Abb. 3.4 zeigt, bezeichnet © den Dreh-
winkel des zylindrischen Probenhalters um seine Achse. Im Fall © = 0° liegt die
Vorzugsrichtung parallel zum angelegten Magnetfeld H, und im Fall © = 90° liegt
die Vorzugsrichtung der Stédbe senkrecht zu H.
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Abbildung 3.4.: VSM-Probenhalter mit Drehwinkel ©.
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4. Theorie des Magnetismus

Die hergestellten Nickelstdbe sollen sowohl im Templat als auch als magnetische
Phase eines Ferrogels hinsichtlich ihrer magnetischen Eigenschaften charakterisiert
werden. Im folgenden Kapitel werden daher zunédchst kurz das Phénomen des Ma-
gnetismus sowie die auftretenden Groflen erldutert, um dann ausgehend von makro-
skopischen Ferromagneten den Einfluss der Reduktion der Probendimensionen auf
ihre magnetischen Eigenschaften zu studieren. Auf diese Weise gelangt man zu Ein-
doménenteilchen, in denen die einzelnen magnetischen Momente alle entlang einer
Vorzugsrichtung ausgerichtet sind.

Das einfachste theoretische Modell zur Beschreibung der magnetischen Eigenschaf-
ten von Eindoménenteilchen ist das Stoner-Wohlfarth-Modell (SWM), welches von
einer kohdrenten Ummagnetisierung ausgeht. Im Rahmen des SWM wird der Zu-
sammenhang zwischen dem Nukleationsfeld und der Koerzitivitat besprochen. Basie-
rend auf Remanenzmessungen werden die Wechselwirkungen zwischen magnetischen
Partikeln sowie die Bestimmung ihrer Switchingfielddistribution behandelt. Zuletzt
bildet das SWM den Rahmen fiir eine Methode zur Bestimmung der Formanisotro-
piekonstante.

Am Ende des Kapitels wird zudem gezeigt, welchen Einfluss Abweichungen vom
idealen SW-Verhalten auf die magnetischen Eigenschaften von Eindoménenteilchen
haben.

4.1. Der Magnetismus und seine physikalischen
Groflen

Magnetische Felder werden klassisch durch sich bewegende Ladungen erzeugt. Bei
magnetischen Materialien sind dies nach dem stark vereinfachten Bohr’schen Atom-
modell die Elektronen, die um den Atomkern kreisen. Dieser Kreisstrom I schlief3t
eine Fldche A ein (Abb. 4.1) und erzeugt nach der Maxwell’schen Theorie der Elek-
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4. Theorie des Magnetismus

trodynamik ein magnetisches Moment p mit

u:/lndA.

n

Abbildung 4.1.: Erzeugung eines Magnetischen Moments durch einen Kreis-

strom.

Als Vergleichsgrofle definiert man das Bohr’sche Magneton, welches einen Kreis-

strom beschreibt, der nach dem Bohrschen Atommodell behandelt wird:

he
Me
wobei e die Elementarladung, h das reduzierte Planck’sche Wirkungsquantum und

A~ 0.274-107% Am?,

UB =

m, die Masse eines Elektrons sind.

Der elektrisch geladene, rotierende Atomkern besitzt ebenfalls ein magnetisches Mo-
ment, welches jedoch sehr gering ist und daher im Folgenden vernachléssigt wird.
Obige Betrachtungen innerhalb des Bohr’schen Atommodells liefern keine vollstandi-
ge Beschreibung des Magnetismus, da sie einen weiteren Drehimpuls, den Spin, wel-
cher nur quantenmechanisch erkldrt werden kann, nicht mit einbezieht. Man erhélt
einen zusatzlichen Beitrag zum Drehimpuls aus den nicht abgeschlossenen Elektro-
nenschalen der Atome durch den Spindrehimpuls S. Diese Betrachtung ergibt ein

resultierendes atomares magnetisches Moment

Ha = gHBJ,

wobei g den Landé-Faktor und J die Gesamtspinquantenzahl bezeichnet.
Sind fiir ein bestimmtes Atom die Bahndrehimpulsquantenzahl L und die Spinquan-

tenzahl S bekannt, so lasst sich der Landé-Faktor zu

J(J+1)+S(S+1)— L(L+1)

=1
g=1+ 2J(J + 1)

berechnen.
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4.1. Der Magnetismus und seine physikalischen Gréfien

Magnetische Flussdichte, magnetische Feldstirke und

Magnetisierung

Im Magnetismus unterscheidet man drei verschiedene Felder: die magnetische Fluss-
dichte B, die magnetische Feldstirke H und die Magnetisierung M. Diese sind wie
folgt verkniipft:

B = yo(H + M), (4.1)

wobei py die Permeabilitdt des Vakuums bezeichnet. Die magnetische Feldstérke
H = H. — N;- M (N, Entmagnetisierungsfaktor) bzw. die magnetische Flussdichte
B sind also nicht die von auflen angelegten Magnetfelder, sondern ergeben sich
als interne Felder aus dem externen Feld H., der Geometrie der Probe und der
Magnetisierung. Nichtsdestotrotz wird im Folgenden Hqy kurz mit H bezeichnet.

Fiir viele Materialien (Dia- und Paramagnete bei nicht zu tiefen Temperaturen)

héngt die Magnetisierung linear von der Feldstarke ab. Es gilt
M = yH, (4.2)

wobei y als magnetische Suszeptibilitit bezeichnet wird. Bei Ferromagneten, die bei
einer Messung von M gegen H eine Hysterese aufweisen, kann y nicht eindeutig

bestimmt werden. Um Ferromagnete dennoch mit anderen Materialien vergleichen
AM
AH
Die Suszeptibilitdt beschreibt also die Reaktion der Magnetisierung auf ein Magnet-

zu konnen, definiert man eine effektive Suszeptibilitiat y.q =

feld und eignet sich zur magnetischen Klassifizierung von Materialien (vgl. Tabelle
4.1).

Typ X
diamagnetisch | ~ —107°

paramagnetisch | ~ +1073

ferromagnetisch >>1

Tabelle 4.1.: Ubersicht der verschiedenen Arten von Magnetismus.

Dia- und Paramagnete bestehen jeweils aus einem (Langevin’schen) Anteil, der
von den an ein Gitteratom quasigebundenen Elektronen herriihrt, und einem (Lan-
dau’schen bei Diamagneten bzw. Pauli’schen bei Paramagneten) Anteil, der von den
quasifreien Leitungselektronen stammt. In Leitern treten beide Anteile auf, in Iso-

latoren nur der erstere.
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4. Theorie des Magnetismus

Die diamagnetische Suszeptibilitit der Leitungselektronen ist vom Betrag her unge-
fahr 1/3-mal so grofl wie die paramagnetische Suszeptibilitdt der Leitungselektronen.
Fiir Metalle mit verschwindendem Gesamtspin entscheidet das Verhéltnis zwischen
der diamagnetischen Suszeptibilitdt der Gitteratome (xy ~ —107°) und der insge-
samt paramagnetischen Suszeptibilitit der Leitungselektronen (y &~ +1073), ob das
Metall dia- oder paramagnetisch ist. Bei Ferromagneten wechselwirken im Gegen-
satz zu Paramagneten die einzelnen Spins miteinander.

Da die Template mit Nickel, einem ferromagnetischen Material, befiillt werden, be-
handelt diese Arbeit hauptséchlich den Ferromagnetismus, welcher nun genauer be-

trachtet wird.

4.2. Ferromagnetismus

Ferromagnete weisen aufgrund ihrer miteinander wechselwirkenden Spins selbst bei
Fehlen eines &ufleren Magnetfelds eine spontane Magnetisierung Mgp auf. Auch beim
Ferromagneten steht die Ausrichtung der Spins in Konkurrenz zu ihrer thermischen
Energie. Folglich nimmt die Magnetisierung mit steigender Temperatur ab (siehe
Abb. 4.2). Unterhalb der sogenannten Curie-Temperatur T existiert eine spontane
Magnetisierung, welche bei Annéherung an T kontinuierlich abnimmt und schlie-

lich bei T' = T verschwindet. Des Weiteren zeigen Ferromagnete Hystereseffekte:

o
©
1
1

<
g .
0,6 4 . m
oo,
G ™
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& \
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o
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Abbildung 4.2.: Schematische Darstellung des Verlaufs der Temperaturabhéngig-

keit der spontanen Magnetisierung Mgp eines Ferromagneten.

Abb. 4.3 zeigt die Reaktion der Magnetisierung eines Ferromagneten auf ein von

auBen angelegtes Magnetfeld H. Man sieht, dass M (H) keine eindeutige Funktion
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Abbildung 4.3.: Hysterese eines Ferromagneten.

Eine Hystereseschleife wird durch folgende Kenngréfien charakterisiert (siehe Abb.
4.3):

e Sittigungsmagnetisierung Mg,
e remanente Magnetisierung oder Remanenz M,.,
e Koerzitivfeldstirke He.

Die Remanenz beschreibt den Wert von M, der sich einstellt, wenn das duflere Feld
abgeschaltet wird.

Die Koerzitivfeldstérke ist der Wert des Feldes, welchen man benétigt, um die Ma-
gnetisierung aus dem remanenten Zustand auf Null zu reduzieren. Materialien mit
geringen Koerzitivfeldstarken werden als weichmagnetisch, solche mit hohen Koer-
zitivfeldstarken als hartmagnetisch bezeichnet.

Nun wird der Einfluss der Reduktion der Probengréfie untersucht.

4.2.1. Eindoméinenteilchen

Eine weitere Eigenschaft von Ferromagneten ist die Domé&nenbildung (siehe Abb.
4.4). Unterhalb der Curie-Temperatur ist ein Ferromagnet in Bereiche gleicher Ma-
gnetisierung (sogenannte Doménen oder Weiss’'sche Bezirke) aufgeteilt, die eini-
ge hundert um grofl sein kénnen. Auch wenn Ferromagnete unterhalb der Curie-
Temperatur eine spontane Magnetisierung aufweisen, sind makroskopische ferroma-

gnetische Proben nicht unbedingt nach aulen magnetisch, denn die Doménen sind
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4. Theorie des Magnetismus

oft so angeordnet, dass die Probe insgesamt kein resultierendes magnetisches Mo-

ment aufweist. Die Abbildungen 4.5 (b) und (c) zeigen, dass die Doménenbildung

Abbildung 4.4.: Doménenbildung eines Ferromagneten (aus [31]).

zu einer Verringerung des magnetischen Streufeldes und damit zur Minimierung
der Streufeldenergie gegeniiber einem Zustand mit nur einer Doméne (Abb. 4.5 (a))
fithrt. Da es aufgrund der Austauschwechselwirkung energetisch giinstiger ist, &ndert
sich die Magnetisierung von einer Doméne zur néchsten nicht sprunghaft, sondern
Schritt fiir Schritt innerhalb der sogenannten Blochwand (Abb. 4.6), fiir deren Dicke

d gilt [35]:
|2m2 AS?
= ) 4.
d Ko (4.3)

Hierbei sind A die Austauschkonstante, S die Spinquantenzahl, K die Anisotro-

piekonstante und a die Gitterkonstante.

N o

N NNN NSNS

SSSS SNSN

/lo)\ (bl (c)

Abbildung 4.5.: Ursache der Doménenstruktur bei Ferromagneten, siehe Text,
(aus [35]).
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4.3. Das Stoner-Wohlfarth-Modell

180° Blochwand

Abbildung 4.6.: Schematische Darstellung der Spinorientierung in einer 180°-
Bloch-Wand (aus [35]).

Die Doménenbildung ist jedoch auch mit einem gewissen Energieaufwand verbun-
den, welcher mit der Entstehung ihrer Wéande einhergeht. Ein Eindomé&nenteilchen
entsteht dann, wenn die Grofe eines ferromagnetischen Partikels so weit verringert
wird, dass die Energie, welche fiir die Bildung einer Blochwand aufgebracht werden
miisste, die Reduzierung der Streufeldenergie nicht mehr kompensiert.

Ross und andere konnten mit Hilfe mikromagnetischer Berechnungen zeigen, dass
bei Stdben mit einem Aspektverhéltnis (= Stabldange / Stabdurchmesser) n > 3 fiir

den kritischen Stabdurchmesser

Dy, stab =~ 3.5 - ;\/4—? (4.4)

gilt! [19]. Setzt man fiir die Austauschkonstante A und fiir die Séttigungsmagneti-
sierung Mg die entsprechenden Werte von Nickel ein, so erhélt man fiir den kritischen
Stabdurchmesser Dyt stab = 64 nm. Alle in dieser Arbeit untersuchten Stébe ha-
ben einen Stabdurchmesser D, fiir welchen D < Dy, stap gilt. Die magnetischen
Eigenschaften dieser Eindoménenteilchen kénnen theoretisch am einfachsten durch

das Stoner-Wohlfarth-Modell beschrieben werden, welches im Folgenden vorgestellt

wird.

4.3. Das Stoner-Wohlfarth-Modell

Das Stoner-Wolfarth-Modell (SWM) behandelt ein Ensemble von magnetisch nicht
wechselwirkenden Eindoménenteilchen mit formanisotropiebedingter uniaxialer Ani-
sotropie und homogener Magnetisierung M.

Das SWM betrachtet prolate Rotationsellipsoide, welche entlang der langen Stab-

achse homogen magnetisiert sind. Der Magnetisierungsvektor M rotiert hierbei aus

! Ausnahmsweise ist der angegebende Ausdruck im cgs-System gegeben.
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4. Theorie des Magnetismus

der leichten Richtung? durch kohirente Drehung der einzelnen magnetischen Mo-
mente heraus. Dies bedeutet, dass alle magnetischen Einzelmomente den gleichen
Winkel ¢ mit dem externen Magnetfeld H einschlieBen (Abb. 4.7).

Zur Bestimmung dieses Winkels miissen die Minima der Energiedichte bestimmt

werden.

L]

Abbildung 4.7.: Ein prolates Rotationsellipsoid, dessen leichte Richtung mit ei-
nem dufleren Magnetfeld den Winkel ¢ und mit der groflen Halb-
achse den Winkel « einschlieit [20].

Innerhalb eines Rotationsellipsoids wird das magnetische Feld entlang einer Haupt-

rotationsachse durch

H,=H,- NM =H, + Hp, (4.5)

beschrieben [32]. Hierbei ist Hp das Entmagnetisierungsfeld und N der entspre-
chende Entmagnetisierungsfaktor. Im System der Haupttréagheitsachsen gilt:

> Ni=1=Nj+2N,. (4.6)

Die polare Achse des Ellipsoids gibt die leichte Richtung an und bildet mit der
Richtung des dufleren Magnetfeldes den Winkel ©. Mit o« = © — ¢ ergibt sich fiir

die Entmagnetisierungsenergie nach H. Koop [20)]

2Die leichte Richtung ist im Zusammenhang mit magnetischer Ansiotropie zu sehen. Sie stellt die

Vorzugsrichtung fiir die Magnetisierung dar.
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4.3. Das Stoner-Wohlfarth-Modell

1
Ep = §M0M§p(N|| cos?(a) + N, sin*(a)) (4.7)
1
— 5,m]\4§10(1\f||(1 —sin®(a)) + N sin®*(a)) (4.8)
1 2 .2 1 2
= §M0M5p(Nl — N”) sin (Oz) + §M0MSpN||' (49)

Nun kann Kpy = %,qugp(N L — Nj) als Formanisotropiekonstante definiert wer-
den. Unter Vernachlissigung der magnetokristallinen sowie der Oberflachenaniso-
tropie ergibt sich die Energiedichte eines Rotationsellipsoiden im &dufleren Feld H,

als Summe der Zeeman- und Entmagnetisierungsenergie:

. 1
E = Kpasin®(a) — poH,Ms, cos(¢) + §N0M§pNH- (4.10)
Definiert man Hy = /%(TFSI‘A;; und h = g—;, so folgt fiir die reduzierte Energiedichte
FE 1.5 1 Nll
= = - ©—¢)—h - 4.11
= gitr = 3O )~ heos(o) + 5 (111)

Der Magnetsierungsvektor richtet sich in einem Feld H, so aus, dass die Gesamtener-

gie minimal wird. Also muss die erste Ableitung nach dem Winkel ¢ verschwinden:

3—; = hsin(¢) —sin(© — @) - cos(© —¢) =0 (4.12)
und die zweite Ableitung nach ¢ gréfler Null sein:
d*e ) .
a0 hcos(¢) + cos“ (O — ¢) —sin“(© — ¢) > 0. (4.13)

Der sich aus den Gleichungen (4.12) und (4.13) ergebende Verlauf fiir cos¢ als
Funktion von A ist nun abhéngig vom Winkel ©, welcher von der leichten Richtung

und dem Vektor des von aulen angelegten Feldes eingeschlossen wird. Im Folgenden
werden die drei Félle © = 0°, © = 45° und © = 90° genauer betrachtet [20]:

1. © = 0° (Abb. 4.8): In diesem Fall kehrt sich die Magnetisierung exakt mit
Erreichen des kritischen Feldes h = +1 um und man erhélt eine rechteckige

Hyterese.

2. © = 45° (Abb. 4.8): Mit zunehmendem Gegenfeld dreht M aus der leichten
Richtung entgegen der Formanisotropie in Feldrichtung heraus, um nach dem

Erreichen des kritischen Feldes h = £0.5 einen irreversiblen Sprung zu machen.
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4. Theorie des Magnetismus

3. © = 90° (Abb. 4.8): Die Magnetisierung richtet sich in Abwesenheit eines
Magnetfeldes entlang der leichten Richtung aus. Steigt das Magnetfeld an, so
dreht sich die Magnetisierung in Feldrichtung. Es ergibt sich eine hysteresefreie
Magnetisierungskurve, welche durch den Ursprung lauft und bei h = +1 in

Séttigung geht.

Fiir 0° < © < 90° treten sowohl reversible als auch irreversible (aber nicht mit

Doménen verbundene) Ummagnetisierungsprozesse auf.

| 1 1 1 1
1,0
—————
—0 =(°
| [——6=45° el
——0=90°
0,5
o 00
[72]
Q
(&]
-0,5
A0 f————— |
: I : : , .
-2 -1 0 1 2

h

Abbildung 4.8.: Ausrichtung der Magnetisierung eines Eindoménenteilchens als
Funktion des duleren Magnetfeldes im Stoner-Wolfarth-Modell.

Das kritische Feld h = Ha/H = £1 kann bei © = 0° als die Koerzitivitiat des fer-
romagnetischen Eindoménenpartikels definiert werden. Dementsprechend lésst sich
die Koerzitivitat eines Stoner-Wohlfarth-Teilchens mit Hx = H4 berechnen. Zudem
kann die Formanisotropiekonstante Kp4 aus Gl. (4.10) mit Hilfe von Gleichung (4.6)

zu

1
Kpa = ZMOMg’p(l —3N)) (4.14)

umgeschrieben werden. Fiir einen Rotationsellipsoiden mit dem Aspektverhéltnis
n (Verhéltnis von langer zu kurzer Achse) erhélt man fiir den Entmagnetisierungs-

faktor entlang der Hauptrotationsachse [34]
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4.3. Das Stoner-Wohlfarth-Modell

_1)]

Nun kann die Formanisotropiekonstante nach dem SWM als Funktion des Aspekt-

1 n n 4 (n? — 1)1/2

Ny = -1
= 27 |:2<n2 —1)1/2 I (n — (n2—1)1/2

(4.15)

verhiltnisses mit der Kristallanisotropiekonstante K (bei Nickel: K; = —0.5-10%
J/m3 [4]) verglichen werden. Es zeigt sich, dass bereits fiir kleine Aspektverhiltnisse
die Formanisotropie iiber die Kristallanisotropie dominiert (Abb. 4.9, (a)). Daher ist
es naheliegend, den Einfluss der magnetokristallinen Anisotropie auf die Anisotropie
der Nickel-Nanostébe zu vernachlissigen. In Abb. 4.9 (b) sind zudem die erwarteten
Koerzitivfeldstéirken fiir Nickel-Stébe als Funktion des Aspektverhéltnisses aufgetra-
gen. Fiir Nickel-Stabe mit dem Aspektverhéltnis n = 10 ergibt sich fiir die erwartete
Koerzitivitit g HSWM = 285 mT. AuBerdem fillt auf, dass der Einfluss des Aspekt-
verhéltnisses auf die Koerzitivitit und die Formanisotropiekonstante ab n > 10 nur

noch unmerklich zunimmt. Wie zu Beginn des Abschnittes bereits erwahnt wurde,
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Abbildung 4.9.: (a) Quotient aus der Formanisotropiekonstante des SWM und
der Kristallanisotropiekonstante K fiir Nickel-Stdbe mit dem
Aspektverhéltnis n. (b) Vergleich der erwarteten Koerzitiv-
feldstarken im Rahmen des SWM.

wird im SWM von einem kohérenten Magnetisierungsumkehrprozess ausgegangen,

welcher nun detailliert behandelt werden soll.
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4. Theorie des Magnetismus

4.3.1. Kohirente Rotation: Magnetisierungsumkehr im
Rahmen des Stoner-Wohlfarth-Modells

Stoner und Wohlfarth nehmen im Rahmen ihres Modells einen Magnetisierungs-
umkehrprozess an, in dessen Verlauf der homogen magnetisierte Zustand erhalten
bleibt. Dies bedeutet, dass auch wahrend des Umklappens die atomaren magneti-
schen Momente parallel zueinander orientiert sind (Abb. 4.10). Daher wird dieser

Prozess als koharente Rotation bezeichnet.

Abbildung 4.10.: Schematische Darstellung der kohérenten Magnetisierungsum-

kehr in einem homogenen Ellipsoid (aus [1]).

Auf den Magnetsierungsvektor eines SW-Teilchens (prolater Ellipsoid) in einem ho-
mogenen externen Magnetfeld wirkt i.A. ein Drehmoment, welches ihn gegen die
Anisotropieengergie aus der langen Achse des Ellipsoids herausdreht. Dieser Winkel
steigt mit dem externen Feld stetig an. Jedoch tritt bei Erreichen eines kritischen
Winkels eine energetische Instabilitdt auf. Nun ist es energetisch giinstiger, die Rich-
tung des Magnetisierungsvektors umzukehren und ihn leicht aus dem Ellipsoid in
Feldrichtung herauszudrehen (Flip, Abb. 4.11). Diese energetische Instabilitét ist
mit einem kritischen Wert des dufleren Feldes, dem sogenannten Nukleationsfeld
hy, verkniipft [27]. Zu diesem kritischen Feld gehort ein kritischer Winkel ¢ zwi-
schen dem duferen Feld und dem Magnetisierungsvektor. Im Folgenden werden diese
kritischen Werte durch eine exemplarische Rechnung, die auf den Rechnungen zur
Energieminimierung in Kapitel 4.3 beruht, bestimmt [28].

Auch das Nukleationsfeld hy, welches einen bestimmten Wert des dufleren Feldes

darstellt, muss Gleichung (4.11) der reduzierten Energiedichte erfiillen:

1 1 N
€= —thos¢0+§sin2(@—gb0)+— ”

—_ 4.16
2N, — N, (4.16)
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4.3. Das Stoner-Wohlfarth-Modell

Abbildung 4.11.: Schematische Darstellung des kohérenten Rotations- und Flip-
vorgangs (siehe Text). Die Markierung ,,1¢ zeigt den Magneti-
sierungsvektor M eines Rotationsellipsoiden in Abwesenseheit
eines externen Feldes. Zwischen ,,1“ und ,,2“ dreht sich der
Magnetisierungsvektor mit steigendem Gegenfeld kontinuier-
lich aus dem Ellipsoid heraus. ,,2“ stellt den zum Nukleations-
feld hy gehorigen Magnetisierungsvektor dar. Dieser schliefit
mit dem externen Feld den Winkel ¢y ein und ,flipt*“ in die
mit ,,3“ markierte Orientierung. Steigt das Feld nun weiter an,
so rotiert der Magnetisierungsvektor kontinuierlich weiter in
Richtung des angelegten Feldes. ,,4“ stellt die Ausrichtung des

Magnetisierungsvektors bei unendlich groffem Gegenfeld dar.
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4. Theorie des Magnetismus

Aufgrund von Gleichung (4.16) wird die Winkelabhéngigkeit von hy(0O) aus den
beiden folgenden Gleichungen bestimmt, welche dquivalent zur Bestimmung eines
Sattelpunkts der €(¢)-Kurve sind:

de hy sin ¢g — sin(© — ¢g) cos(© — ¢g) =0 (4.17)
deo
= 2hy sin ¢y = sin(2(© — ¢y)) (4.18)
und
d?e 9 9
e = hy cos g + cos“ (O — ¢g) — sin“(© — ¢y) =0 (4.19)
= —hy cos g = cos(2(0 — ¢y)). (4.20)

Durch Quadrieren und Addieren der Gleichungen (4.18) und (4.20) ergibt sich

4h3, sin® ¢g + 3 cos® ¢ = 1. (4.21)

Lost man Gleichung (4.21), so ergibt sich folgende Beziehung zwischen hy und dem
kritischen Winkel ¢q:

1 — h3
sin® ¢y = N (4.22)
3h3;
4h3 — 1
cos’ ¢y = N (4.23)
3h%;

Durch Divison der beiden Gleichungen (4.18) und (4.20) erhélt man

—2tan ¢p = tan(2(0 — ¢y)) = tan(—2¢)) = —tan(2¢), (4.24)
2
2 tan ¢ = tan(2¢) = % (4.25)

mit ¢ = ¢y — ©. Gleichung (4.25) kann aber auch als

2(tan © + tan))

2t = 2tan(© = 4.26
an go an(© +¢) 1 —tan © tany ( )
geschrieben werden. Gleichsetzen der Ausdriicke (4.25) und (4.26) ergibt
tan© = tan®y = tanty =tan'/?O. (4.27)
Definiert man nun ¢ := tan'/? ©, so folgt
$o =1+ O = O + arctan(t) (4.28)
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4.3. Das Stoner-Wohlfarth-Modell

und

tan© +¢ t
an g 1—ttan® 1—¢2 (4.29)
t? 1 —h3

tan® gy = = N 4.

W = AR T g1 (4:30)
Nun ergibt sich aus Gleichung (4.30) das kritische Feld hx(©) zu
JI_—£2 14

hy = 2 YT (4.31)

1+t
Der Verlauf des kritischen Feldes hy geméf Gleichung (4.31) als Funktion des Win-
kels © ist in Abb 4.12 dargestellt.

1,0

0,9

0,8

hy

0,7

0,6

0,5

0 I 1|0 l 2IO I 3|O ‘ 4‘0 I 5|0 I 6|O I 7|0 ' 8‘0 I 9‘0
©[’]
Abbildung 4.12.: Theoretischer Verlauf des Nukleationsfeldes hy als Funktion
des Winkels © zwischen leichter Richtung n und angelegtem

Feld H fiir die koharente Rotation.

Nachdem der kohédrente Magnetisierungsumkehrprozess behandelt und das Nuklea-
tionsfeld eingefiihrt ist, stellt sich nun die Frage nach dem Zusammenhang zwischen
dem Nukleationsfeld und der Koerzitivitét.

Vergleicht man die Winkelabhéngigkeit des Koerzitivfeldes mit der des Nukleations-
feldes, so ist zu beachten, dass dies nicht von vornherein denselben Zustand darstellt.
Das Koerzitivfeld he beschreibt den Wert des angelegten Feldes, welcher notwendig
ist, um die Remanenz auf Null zu setzen (Abb. 4.13). Die theoretische GroBe des Nu-
kleationsfeldes hy hingegen spiegelt den mathematischen Umstand wieder, dass die
Energiebarriere zwischen den beiden relevanten ,Magnetisierungsésten® verschwin-
det.

29



4. Theorie des Magnetismus

T T T T T T T T
1,0 4 ..\//
0,5 .
=
®» 00 Py
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© —0=0°
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cos(¢,)
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Abbildung 4.13.: Verlauf der Magnetisierung nach dem Stoner-Wohlfarth-Modell
als Funktion des Feldes h fiir verschiedene Winkel ©® und Ver-
lauf des Cosinus des kritischen Winkels ¢g als Funktion des
Nukleationsfeldes Ay .

Tragt man den Verlauf des kritischen Winkels cos ¢y, welcher den Punkt einer Hy-
sterese angibt, bei dem die irreversible Anderung in der Magnetisierungsrichtung
eintritt, zusammen mit der entsprechenden Hystereseschleife in ein Koordinatensy-
stem ein (Abb. 4.13), so zeigt sich, dass sich fiir © = 0° die beiden Kurven bei
h = —1 schneiden. Dies bedeutet, dass die theoretische Grofie des Nukleationsfel-
des im Rahmen des Stoner-Wohlfarth-Modells mit der Grole des Koerzitivieldes
iibereinstimmt. Diese Tatsache bleibt bis zu einem Winkel von © = 45° erhalten.
Betrachtet man Hysteresen fiir Winkel © > 45°, so erkennt man, dass der Betrag des
Nukleationsfeldes |hy| grofier ist als der des reduzierten Koerzitivfeldes |h¢|. Hieraus
folgt, dass eine Anderung in der Magnetisierungsrichtung erst auftritt, nachdem die
Magnetisierung schon zu Null reduziert wurde. Dies bedeutet, dass fir © > 45°
hy # he gilt. Aharoni bedachte dies in seinen Berechnungen zur Winkelabhéingig-
keit des Koerzitivfeldes [29]. Unter der Annahme, dass beim Erreichen des Koerzi-
tivfeldes der Winkel ¢ zwischen der Magnetisierung und dem &ufleren Feld gerade
gleich 90° ist, d.h. cos¢ = 0 gilt, und unter Identifizierung von hy aus Gleichung
(4.17) mit der Grofe des reduzierten Koerzitivfeldes —he, kann mit ¢ = 90° der

Zusammenhang
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4.3. Das Stoner-Wohlfarth-Modell

1
he = 3 sin20 fiir © > 45° (4.32)

hergeleitet werden. Die daraus resultierenden Verldufe des reduzierten Koerzitiv-
feldes heo als Funktion des Winkels ist fiir kohédrente Rotation in Abbildung 4.14
dargestellt.

/7N bzw. /7C

O[]

Abbildung 4.14.: Winkelabhéngigkeit des reduzierten Koerzitivfeldes, welches
sich bis zu © = 45° aus hy nach Gleichung (4.31) (Fortfiihrung
blau gestrichelt) und ab © = 45° aus h¢ nach Gleichung (4.32)

(Fortfithrung rot gestrichelt) zusammensetzt.

Wie in Kapitel 4.2 bereits erwéahnt, wird eine Hysterese neben der Koerzitivitat,
durch die Remanenz charakterisiert (Abb. 4.3). Daher werden im Folgenden ver-
schiedene Remanenzmessungen beschrieben und im Rahmen des Stoner-Wohlfarth-

Modells zueinander in Beziehung gesetzt.

4.3.2. Remanenz von Ensembles aus
Stoner-Wohlfarth-Teilchen

Zunichst werden zwei Arten von Remanenzmessungen vorgestellt [23]:

1. Entmagnetisierungsremanenz myg:
Eine durch das Feld + Hgyy geséattigte Probe wird einem Gegenfeld —H; aus-

gesetzt, welches nach kurzer Zeit wieder abgeschaltet wird. Nun wird die sich
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4. Theorie des Magnetismus

einstellende remanente Magnetisierung My(H;) gemessen. Um den néchsten
Messpunkt zu erhalten, wird die Probe erneut mit + Hgyy geséittigt, ein neues
Gegenfeld angelegt, fiir welches |Hy| > |H;| gilt. Dieses wird abgeschaltet und
erneut die remanente Magnetsierung gemessen. Der Vorgang wird so oft wie-
derholt, bis der Betrag des Gegenfeldes gleich dem Betrag des Séttigungsfeldes
ist. Auf diese Weise erhdlt man My(H) mit H =0 ... Hggg.

Alle so erhaltenen Messungen konnen auf die Maximalremanenz normiert wer-

den:

_ My(H)
- My(0)

ma(H) : (4.33)
2. Die Magnetisierungsremanenz m,.:
Hier geht man vom Zustand M(H = 0) = 0® aus. Nach Anlegen eines Fel-
des wird dieses abgeschaltet und die Remanenz M, (H) gemessen. Im néchsten
Schritt wird ein etwas grofleres Feld angelegt, abgeschaltet und die Remanenz
gemessen. Dieses Vorgehen wird bis zum Erreichen von Hgy fortgesetzt.
Auch der auf diese Weise erhaltene Zusammenhang M, (H) kann auf die Ma-

ximalremanenz M, (Hgg) normiert werden:

M, (H)

M (Hed) (Hewr)’ (4.34)

m,.(H) :=
Bei der Entmagnetisierungsremanez zeigen zunéchst alle magnetischen Momente in
dieselbe Richtung. Bei der Magnetisierungsremanenz und den vorliegenden anisotro-
pen Proben sind jedoch ebenso viele in diese, wie in die entgegengesetzte Richtung
orientiert. Daher ist die gesamte Anderung der magnetischen Momente bei der Ent-
magnetisierungsremanenz doppelt so hoch wie bei der Magnetisierungsremanenz.

Dies spiegelt sich in dem Zusammenhang

mag(H)+2m,(H)=1 < my(H)=1-2m,(H) (4.35)

wieder, welcher u.a. auch von Thamm detailliert hergeleitet wurde [23].
Trégt man also Amy := mg(H) — (1 — 2m,.(H)) gegen H auf, so sollte der Wert
dieses Ausdrucks fiir alle H verschwinden. Abweichungen von einer Gerade sprechen

fiir ein Abweichen des Systems von einem idealen Stoner-Wohlfarth-Verhalten und

3Da diese Messung entscheidend von der Priiparation des Ausgangzustandes M(H = 0) = 0
abhéngt, wurde die Probe zuniichst durch ein Wechselfeld mit abklingender Amplitude (begin-

nend bei Hgstt) entmagnetisiert.
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4.3. Das Stoner-Wohlfarth-Modell

insbesondere fiir die Existenz von Wechselwirkungen zwischen den Teilchen.
Dieser Plot ist als Henkel-Plot bekannt und wird vielfach dazu verwendet, Wechsel-

wirkungen zwischen Teilchen in einem Ensemble qualitativ zu analysieren [24, 25]:
1. Ampg > 0: Die Wechselwirkung fordert den Magnetisierungsprozess.
2. Ampyg < 0: Die Wechselwirkung wirkt dem Magnetisierungsprozess entgegen.

Es sei aber darauf hingewiesen, dass diese Interpretation nicht immer richtig sein
muss, denn es gibt Systeme nicht wechselwirkender Eindoménenteilchen mit mehr-
achsiger Anisotropie [26], welche ein Amy # 0 aufweisen, und es gibt Systeme, bei
denen trotz vorhandener Wechselwirkungen Ampy = 0 gilt, da sich diese gegenseitig
aufheben.

Abschlieflend lasst sich sagen, dass Amy = 0 eine notwendige, aber keine hinreichen-
de Bedingung dafiir ist, dass es sich bei dem vorliegenden System um eine ideales
Ensemble von nichtwechselwirkenden SW-Teilchen handelt.

Neben der soeben vorgestellten Analyse eignen sich Remanenzmessungen zudem,

um die sogenannte Switchingfielddistribution zu bestimmen.

4.3.3. Switchingfielddistribution

Bei einem idealen Stoner-Wohlfarth-Ensemble von prolaten Ellipsoiden, deren grofie
Hauptachse parallel zum angelegten Feld ist, wiirde man eine rechteckige Hysterese
(Abb. 4.8) beobachten und alle magnetischen Momente wiirden bei einem charak-
teristischen Feld kohérent umklappen. Reale Hysteresen zeigen hingegen abgerun-
dete Ecken. Dies bedeutet, dass nicht alle magnetischen Momente simultan um-
klappen, sondern die Umklappwahrscheinlichkeit eine Funktion des Feldes ist. Als
Griinde hierfiir sind sowohl die magnetostatischen Wechselwirkungen (Kapitel 4.4.3)
der Partikel untereinander als auch intrinsische Unterschiede (Grofie, Form, Kri-
stallstruktur) zwischen den Partikeln anzufiihren [19]. Diese Umklappfeldverteilung
(eng.: Switchingfielddistribution, SFD) kann mit Hilfe von Remanenzmessungen be-
stimmt werden. Es werden Remanenzmessungen verwendet, da sie in Abwesenheit
eines externen Feldes durchgefiihrt werden und somit nur die irreversibele Kompo-
nente von M messen. Nach O’Grady [37] existiert die Remanenz eines Materials, weil
die magnetischen Momente eines Teils der Probe iiber eine Energiebarriere gehoben
wurden. Diesen Prozess kénnen sie ohne dufiere Hilfe (z.B. durch ein externes Feld

oder thermische Anregung) nicht umkehren. Also héngt der Prozess, welcher fiir die
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Remanenz verantwortlich ist, von der Verteilung der Energiebarrieren im System
ab. Der Teil des Materials, welcher zur Entstehung der Remanenz fiithrt, wird durch

einen Ausdruck der Form

g = / T HAE) dAE (4.36)

ABji
beschrieben. Hierbei ist AE die Energiebarriere, f(AF) die entsprechende Vertei-
lungsfunktion und AFE,;; eine kritische Energiebarriere, iiber welcher thermische
Aktivierung eine Umkehr induzieren konnte. Man sieht also, dass die Energiebar-
rierenverteilung einfach duch Ableiten der Remanenzkurve erhalten werden kann.
Diese Energiebarrierenverteilung ist nach O’Grady mit einer Verteilung der Parti-
kelkoerzitivitaten, der SFD, verbunden.

Die SFD wird als proportional zur Ableitung
dmd(H )
dH

angesehen. Die Normierung von Piyiten €rgibt sich aus der Normierung der verwen-

Pswitch = (4 37)

deten Remanenzmessung.
Da die SFD im SWM auch mit der Verteilung der Formanisotropiekonstanten der

Stébe verkniipft ist, wird nun ein Verfahren zu ihrer Bestimmung vorgestellt.

4.3.4. Bestimmung der Formanisotropiekonstante

Betrachtet man ein System aus eindoménigen Nanostében, bei dem die Stébe in eine
Richtung ausgerichtet und unbeweglich sind, so kann unter der Bedingung, dass die
Stéabe magnetisch nicht miteinander wechselwirken, folgendes Verfahren zur Bestim-
mung der Formanisotropiekonstante angewendet werden:
Man misst die Magnetisierungskurve einer solchen Probe, bei der die Stabachsen
senkrecht zum angelegten Feld ausgerichtet sind. Nun berechnet man durch Inte-
gration iiber das magnetische Drehmoment die Energiedichte, welche notwendig ist,
um das magnetische Moment mit Hilfe des angelegten dufleren Feldes aus dem Stab
um den Winkel ¢ herauszudrehen:
¢ -
E(¢) = Msug m x H do. (4.38)

/2
Da das gemessene Moment iiblicherweise auf die Sédttigungsmagnetisierung normiert

ist, gilt |[m| = 1 und somit lésst sich Gleichung (4.38) zu
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¢ o a
E(¢) = Msuo/ |H|sin ¢ dp = Mguo/ |H| cos & da (4.39)
0 0

umschreiben. Hierbei bezeichnet o den Winkel zwischen der Stabachse und dem
magnetischen Moment des Stabes und ¢ den Winkel zwischen dem magnetischen
Moment des Stabes und dem angelegten Magnetfeld (Abb. 4.7). Da fiir die Energie-
dichte im Stoner-Wohlfarth-Modell

E = Kpysin?(a) (4.40)

gilt, kann man durch eine Anpassung des Ausdrucks E(¢) Gleichung 4.39 Kpy
bestimmen. Weil fiir einen Stab mit einem gesamten magnetischen Moment my
immer nur die Projektion in Feldrichtung gemessen wird, gilt fiir das gemessene

magnetische Moment des Stabes

m=mgycosp =mosina =« = arcsin(m/my). (4.41)

Auf diese Weise kann der bisher unbekannte Winkel a aus dem gemessenen Proben-
moment als Funktion des angelegten Feldes bestimmt werden. Es ist nun moglich,

das Integral (Gleichung (4.39)) mit Kenntnis der Magnetisierungsmessung
M(H) mit H =0... Hs, (4.42)

und durch numerische Integration zu l6sen, um damit wie beschrieben auf die Ani-

sotropiekonstante zu schlieffen.

Wie in Kapitel 4.3.3 bereits kurz angesprochen wurde, zeigen reale magnetische
Materialien Abweichungen vom idealen SW-Verhalten, welche z.B. durch magneto-
statische Wechselwirkungen verursacht werden. Daher betrachten wir zum Abschluss

dieses Kapitels Abweichungen vom SWM.

4.4. Abweichungen vom
Stoner-Wohlfarth-Verhalten

Prinzipiell sind drei Arten von Abweichungen vom SWM denkbar:

1. Von der kohédrenten Rotation abweichendes Ummagnetisierungsverhalten,
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2. Teilchen, welche untereinander wechselwirken,

3. Abweichungen der Teilchenform von homogen magnetisierten prolaten Rota-

tionsellipsoiden.

Betrachten wir zunéchst den Magnetisierungsumkehrprozess, welcher im SWM als
kohérent angenommen wird. Es zeigte sich, dass ab einem gewissen Stabdurchmesser

der sogenannte inkohérente Magnetisierungsumkehrprozess dominieren sollte.

4.4.1. Curling Mode: Der inkohirente

Magnetisierungsumkehrprozess

Neben dem kohédrenten Magnetisierungsumkehrprozess im Rahmen des Stoner-Wohl-
farth-Modells kann bei Rotationsellipsoiden ein weiterer Magnetisierungsumkehrpro-
zess auftreten, der so genannte Curling Mode. Beim inkohérenten Ummagnetisieren
tritt bei der Umkehr der Magnetisierungsrichtung eine delokalisierte Verkippung
benachbarter magnetischer Momente auf. Im Gegensatz zum kohérenten Umkehr-
prozess kommt es also zu einem Beitrag durch eine raumlich verdnderliche Austau-

schenergie (Abb. 4.15).

Abbildung 4.15.: Schematische Darstellung der inkohirenten Magnetisierungs-

umkehr in einem homogenen Ellipsoid (aus [1]).

Eine detaillierte Herleitung des kritischen Feldes hy als Funktion des Winkels ©
soll hier nicht dargelegt werden, kann aber in einer Arbeit von Aharoni [29] nachge-
lesen werden. Demnach ist der theoretische Verlauf fiir das Nukleationsfeld Ay im

Curling Mode fiir einen unendlich langen Zylinder durch

—# (1- %)
hN red red (443)
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gegeben, wobei k = 1.079 und R,.q = R/Ry der reduzierte Radius mit Ry = , / =

po M3
ist. Der Verlauf —hx(©) nach Gleichung (4.43) ist in Abb. 4.16 aufgetragen.

A

2
po Mgy

kohédrenten zur inkohdrenten Rotation statt [29]. Hierbei ist A die Austauschkon-

Ab einem kritischen Stabdurchmesser Do = 2 findet ein Ubergang von der
stante und Mgy die Sattigungsmagnetisierung des Materials. Fiir Nickel betrigt der
kritische Durchmesser D¢ etwa 25 nm [1]. Abb. 4.17 zeigt den Verlauf des reduzier-
ten Koerzitivfeldes fiir den inkohérenten Ummagnetisierungsprozess als Funktion
des Winkels ©.
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Abbildung 4.16.: Theoretischer Verlauf des Nukleationsfeldes —hy fiir einen un-
endlich langen Zylinder mit R,.q = 1.6 in Abhéngigkeit vom
Winkel © zwischen der leichten Richtung n und dem angeleg-
ten Feld H fiir die inkohérente Rotation (Curling Mode) (aus
20]).

4.4.2. Storungen der Teilchenform

Fiir kleine Partikel, bei denen die Annahme VM = 0 hinreichend erfiillt ist, ist das
Stoner-Wohlfarth-Modell in guter Ubereinstimmung mit experimentellen Ergebnis-
sen. Betrachtet man jedoch Partikel mit hohem Aspektverhéltnis, so ergeben sich
zu grofe Koerzitivfelder im Vergleich mit den Messergebnissen [6, 1]. Insbesondere
ist die Annahme perfekter Rotationsellipsoide kaum zu realisieren, was zu Inhomo-
genitéiten der Magnetisierung innerhalb des Partikels fiihrt: Zeng zeigte den starken
Einfluss von Defekten an folgendem Beispiel: Geht man von einem fast homoge-
nen diinnen Stab aus, welcher einen kleinen (< 5 nm) Defekt (Kornmissorientierung
oder lokal abweichende Anisotropie) aufweist, so kann die Koerzitivitdt bereits um

ein Drittel reduziert werden. Solche Imperfektionen wie auch Polykristallinitdt oder
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Abbildung 4.17.: Winkelabhéngigkeit des reduzierten Koerzitivfeldes h¢ fiir den
inkoh&renten Ummagnetisierungsprozess. Es wurde ein unend-

lich langer Zylinder mit reduziertem Radius von R,eq = 1.6
betrachtet (nach [29]).

Durchmesserfluktuationen haben also einen deutlichen Einfluss auf die Energiebar-
rieren der Nukleation [38]. Des Weiteren ist zu beachten, dass neben der betrachteten
statischen Magnetisierungsumkehr auch thermisch aktivierte Spriinge iiber Ener-

giebarrieren Fp von Bedeutung sind. Diese hédngen mit dem Aktivierungsvolumen

1 0Ep(H)

zusammen, welches wie das Partikelvolumen fiir lange Stidbe divergiert [38]. Ist das
Aspektverhéltnis klein, so findet kohdrente und inkohérente Magnetisierungsumkehr
statt und insbesondere hédngt auch He, genau wie z.B. die magnetische Viskositiit,

mit thermischen Fluktuationen und somit mit V* zusammen [38].

4.4.3. Wechselwirkende Teilchen

Eine weitere Forderung des SWM ist, dass die Eindom&nenpartikel untereinander
nicht wechselwirken. Diese Forderung kann nicht immer erfiillt werden. Insbesondere
sind bei dicht im Templat gepackten Stdben magnetische dipolare Wechselwirkun-
gen nicht vernachlédssighbar. Ross und andere zeigten durch dreidimensionale mi-
kromagnetische Simulationen, in denen durch Losung der Landau-Lifschitz-Gilbert-
Gleichungen Magnetisierungskurven ermittelt wurden, dass magnetostatische Wech-

selwirkungen der Teilchen untereinander zu einer Verbreiterung der SFD und damit
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zu einer Scherung der Hysterese (Abb. 4.18) fiihren [19].
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Abbildung 4.18.: (a) Simulierte Hysterese (keine WW unter den Teilchen und

0-férmige SFD). (b) Simulierte Hysterese (keine WW unter
den Teilchen und Gau$-férmige SFD) (c) Simulierte Hysterese
(miteinander wechselwirkende Teilchen und J-férmige SFD).
(d) Simulierte Hysterese (miteinander wechselwirkende Teil-
chen und GauB-férmige SFD) sowie Vergleich dieser mit Mes-

sergebnissen. (aus [19]).
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5. Ergebnisse und Diskussion

In diesem Kapitel werden die Magnetisierungsmessungen der klassisch (Kapitel 2.1)
und der nach dem DC-Verfahren (Kapitel 2.2) befiillten Template sowie der Ferroge-
le vorgestellt. Insbesondere wird dabei der Einfluss der Mikrostruktur der Nanostébe
auf ihre magnetischen Eigenschaften mit Hilfe von statischen Magnetisierungsmes-
sungen untersucht.

Gemaéf der Zielsetzung dieser Arbeit liegt das Augenmerk insbesondere darauf, wel-
che Prozessparameter wihrend der Probenprédparation zu moglichst hohen Koerzi-

tivfeldstarken fiithren.

5.1. Charakterisierung von ,,klassisch

synthetisierten“ befiillten Templaten

Um die Mikrostruktur der Nanostébe zu variieren, wurden die Poren vor der Befiil-
lung unterschiedlich lang in Phosphorsiure aufgeweitet (Kapitel 2.1.5). Bei der
Befiillung wurde darauf geachtet, dass die Aspektverhéltnisse n der Stébe bei allen
Proben n g 10 erfiillen, da in diesem Bereich die Formanisotropiekonstante nach
dem SWM nur noch unmerklich ansteigt (Kapitel 4.3).

Insgesamt wurden 10 Proben (Aufweitzeiten: 0 min, 1 min, 2 min, 3 min, 5 min,
7 min, 9 min, 11 min, 13 min, 15 min) mit Hilfe der klassischen Templatsynthese
hergestellt und charakterisiert.

Zunéchst wurde die Mikrostruktur der jeweiligen Nanostdbe mit Hilfe von TEM-

Aufnahmen untersucht.

5.1.1. TEM-Untersuchung der Struktureigenschaften der
Stabe

Aus TEM-Hellfeldaufnahmen (Abb. 5.1) wurden die Durchmesser und Léngen der

Nanostébe ermittelt. Die Ergebnisse fiir die 10 untersuchten Proben sind in Tabelle
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5.1 zusammengefasst.

(b) 5 min aufgeweitet

50 nm

(¢) 9 min aufgeweitet (d) 15 min aufgeweitet

Abbildung 5.1.: Vergleich von vier typischen Vertretern von Stében, welche in
Template abgeschieden wurden, die verschieden lang aufgeweitet
wurden. Insbesondere fillt auf, dass die Rénder der Stdbchen
immer glatter werden und sie sich auf diese Weise der Form

eines idealen Zylinder immer weiter anndhern.

Die Stabbreite nimmt wie erwartet mit zunehmender Aufweitzeit zu, da hierbei mehr
und mehr Aluminiumoxid aufgelost wird. Nach dem SWM ist der Quotient aus Sta-
bléange und Stabbreite, das Aspektverhéltnis n, von Bedeutung fiir die magnetischen
Eigenschaften eines Stabensembles. Dies ist nach Tabelle 5.1 fiir alle untersuchten

Proben im Bereich n g 10, und damit ausreichend hoch.
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5.1. Charakterisierung von ,klassisch synthetisierten“ befiillten Templaten

Aufweitzeit | Stabldnge | Stabbreite | Aspektverhéltnis
t4 [min] L [nm] Dnm] |n=<L>/<D>
0 293.2+£558 | 12.1£3.3 24.2
1 151.0 £26.5 | 129+ 2.8 11.7
2 243.8+44.5 | 13.5+1.9 15.9
3 133.8 £22.1 | 14.1+2.6 9.5
5 221.7+42.4 | 16.1 £3.1 13.8
7 256.7+34.9 | 17.1£3.5 15.0
9 178.2+25.7 | 185£2.9 9.6
11 322.7+60.1 | 20.3+3.6 15.9
13 233.1+44.6 | 20.3+3.6 11.5
15 327.0 £54.8 | 22.1 £3.8 14.8

Tabelle 5.1.: Geometrische Daten der Stdbe, deren Template wéhrend der Her-
stellung unterschiedlich lange aufgeweitet wurden. Die Daten wur-
den aus TEM-Hellfeldaufnahmen von etwa 100 Stédben je Probe er-
mittelt.

Abgesehen von quantifizierbaren Gréflen wie Stablidnge und -breite wurden Bilder
der verschiedenen Proben nach Auffalligkeiten durchsucht. Es zeigte sich, dass die
Rénder der Stdbe mit zunehmender Aufweitzeit homogener werden. Insgesamt 1asst
sich sagen, dass sich die Form der Stdbe mit zunehmender Aufweitzeit immer mehr
der eines idealen Zylinders annéhert. Abb. 5.1 zeigt diesen Sachverhalt exemplarisch
fiir vier Proben mit unterschiedlich langer Aufweitzeit.

Des Weiteren wurden die Kristallite, aus denen die Stdbe bestehen, mit Hilfe von
TEM-Dunkelfeldaufnahmen (Abb. 5.2) untersucht.

Zur Bestimmung der Korngréfien wurde von jedem Korn sowohl der groite als auch
der kleinste Durchmesser bestimmt. Auf diese Weise wurden ca. 150 Koérner vermes-
sen und daraus die Verteilungsfunktion der Korndurchmesser Dy bestimmt (Abb.

5.3). Diese Verteilung lasst sich gut mit einer log-Normalverteilung der Form

1 (ln Dy —In [_L)2

D = —6_ 21n2 o
/(D) V2rDglno

beschreiben. Hierbei gibt p die Lage des Medians und o die Breite der Verteilung

(5.1)

an. Die auf diese Weise erhaltenen Korngroflen sind fiir alle 10 Proben in Tabelle
5.2 zu finden.
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Abbildung 5.2.: Hell- und Dunkelfeld TEM-Aufnahme der gleichen Stidbe aus

einer 11 Minuten lang aufgeweiteten Probe.

0,14—_ .
0,12—- .
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0,08—- .

0,06 4 —

Wahrscheinlichkeit

0,04 4 -

0,02 4 -

0 5 10 15 20 25 30

Korndurchmesser D, [nm]

Abbildung 5.3.: Verteilung der Korndurchmesser innerhalb der Nanostidbe. Das
Balkendiagramm wurde mit einer log-Normalverteilung gemé&f
Gleichung (5.1) angefittet (rote Linie). Die Abbildung zeigt bei-
spielhaft die Verteilung fiir eine Probe von Nanostdben, deren

Template nicht aufgeweitet wurden.



5.1. Charakterisierung von ,klassisch synthetisierten“ befiillten Templaten

Aufweitzeit 0 1 2 3 ) 7 9 11 13 15
ta [min]

g [nm] 7108 | 7611219689 (89]9.0]10.7|11.1 | 10.6

o 1.5 |15 15 14|14 15|15 | 14 | 16 | 1.6

Tabelle 5.2.: Durchmesser der Korner unter der Annahme, dass die Korngrofie
der Kristallite in den Nanostében log-normalverteilt ist. Die Gréflen
o und p beziehen sich auf Gleichung (5.1). Den Messungen liegen
der minimale und maximale Durchmesser von etwa 150 Koérnern zu-
grunde, welche mit Hilfe von TEM-Dunkelfeldaufnahmen vermessen

wurden.

Bei der Korngrofie deutet sich ein Anstieg mit der Aufweitzeit an. Dieser ist jedoch

sehr gering und wird daher im Folgenden nicht weiter in Betracht gezogen.

5.1.2. Untersuchung der magnetischen Eigenschaften der

befiillten Template

Um nachzuweisen, dass es sich bei den mit Hilfe des klassischen Templatverfahrens
synthetisierten Stibe um magnetisch anisotrope, ferromagnetische Partikel handelt,
wurden alle zehn mit Nickel befiillten Template mittels statischer Magnetisierungs-
messungen charakterisiert. Abb. 5.4 zeigt exemplarisch winkelabhéngige Magneti-
sierungsmessungen eines 9 Minuten lang aufgeweiteten und befiillten Templates.
Dabei wird sowohl eine ausgepriigte Hysterese (Ferromagnetismus) als auch eine
starke Abhéngigkeit von der Probenausrichtung (Anisotropie) beobachtet. Dieser
Befund ist fiir alle zehn befiillten Template unabhéngig von der Aufweitzeit gleich.
Zunéchst betrachten wir die sich aus den gemessenen Hysteresen ergebenden Koerzi-
tivfeldstarken Ho bei © = 0° (= He = Hg, d.h. die gemessene Koerzitivfeldstéirke
entspricht der Koerzitivitiat der Stébe) aller zehn Proben als Funktion der Aufweit-
zeit (Abb. 5.5). Nach dem SWM sollte sich unabhéngig von der Aufweitzeit ein
Wert von poHe ~ 285 mT (Kapitel 4.3) ergeben. Es zeigt sich, dass die gemesse-
nen Werte weit unterhalb dieses Wertes liegen. Dies ist bereits aus der Literatur als
Brown’sches Paradoxon bekannt [27, 4]. Aulerdem zeigt sich, dass H¢ bis zu einer
Aufweitzeit von 9 Minuten mit dieser deutlich zunimmt, um dann in eine Séttigung
zu laufen.

Diese Abweichungen der experimentellen Befunde von der Theorie miissen aus for-
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Abbildung 5.4.: Hier sind exemplarisch die Hysteresen des 9 Minuten lang auf-
geweiteten Templats fiir verschiedene Winkel zwischen der Sta-

bachse und dem angelegten Feld (von auflen nach innen: 0°, 10°,
20°, 30°, 40°, 50°, 60°, 70°, 80°, 90°) zu sehen.
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Abbildung 5.5.: Koerzitivieldstirke als Funktion der Aufweitzeit t 4.



5.1. Charakterisierung von ,klassisch synthetisierten“ befiillten Templaten

maler Sicht des SWM entweder in einer Verringerung der Formanisotropiekonstante
oder in einem verdnderten Magnetisierungsumkehrverhalten begriindet sein. Bevor
diese Aspekte im néchsten Kapitel ausfithrlich untersucht werden, sollen mogliche
Einfliisse der Mikrostruktur auf die Koerzitivitéit der Stdbe betrachtet werden.

Im Rahmen des SWM sollte nur das Aspektverhéltnis einen Einfluss auf die magne-
tischen Eigenschaften haben. Jedoch wies Zeng [38] eine Stabdurchmesserabhéngig-
keit von He nach!. Abb. 5.6 zeigt die in dieser Arbeit durchgefiihrten Messungen
im Vergleich mit den von Zeng erhaltenen Ergebnissen. Er bringt den Anstieg von
He mit steigendem Durchmesser mit der Abnahme von thermischen Fluktuationen
in Verbindung. Jedoch ist auch zu beachten, dass mit steigendem Durchmesser das
Verhéltnis von Oberfliche zu Volumen abnimmt, wodurch Oberflicheneffekte an Be-
deutung verlieren. Dies korreliert auch sehr gut mit der Tatsache, dass sich die Stébe
mit zunehmender Aufweitzeit immer mehr einem idealen Zylinder annéhern (Kapitel
5.1.1). Das scheint sich positiv auf die Koerzitivitiat auszuwirken, da diese auch mit
der Aufweitzeit ansteigt. Dies ist verstéindlich, da z.B. Veréstelungen das Streufeld
der Stédbe erhohen und den delokalisierten kohdrenten Magnetisierungsumkehrpro-
zess storen konnten. Alle Unvollkommenheiten dieser Art verhindern eine homogene
Magnetisierung der Stédbe. Dies wird durch die Tatsache unterstiitzt, dass die ge-
messenen Koerzitivititen iiber den von Zeng gemessenen Werten liegen (Abb. 5.6),
obwohl man es eher umgekehrt erwarten wiirde?.

Zusammenfassend lasst sich also bisher sagen, dass die magnetischen Eigenschaften
der Stédbe durch ihren Durchmesser und die Homogenitét ihrer Oberflache bestimmt

sind.

Dass die Koerzitivitat fiir sehr hohe Aufweitzeiten nicht mehr zunimmt, ist im we-

sentlichen durch zwei Aspekte zu erkliren:

1. Der Vorgang der Anndherung an einen idealen Zyliner ist ab einem gewissen

Punkt abgeschlossen: Vergleicht man Bilder von einer 9 Minuten aufgeweiten

1Zeng untersuchte im Templat stehende Nickelstibe mit Aspektverhiltnissen n > 50. Die Stab-
durchmesser wurden durch Anpassung der Anodisierungsspannung variiert. Dies bedeutet, dass
sich neben dem Stabdurchmesser auch der Center-to-Center-Abstand verdndert hat. Zeng fiihr-

te keinen Aufweitschritt wiahrend der Probenprédparation durch.
2Bei Zeng ist der Center-to-Center-Abstand der Stibe hoher, was die dipolaren Wechselwirkungen

verringert. Seine Stdbe haben ein hoheres Aspektverhiltnis, was die Formanisotropiekonstante

auch minimal erhoht.
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Abbildung 5.6.: Koerzitivfeldstirke als Funktion des Stabdurchmessers. Ver-
gleich der im Zuge dieser Arbeit durchgefithrten Messungen mit

Messungen von H. Zeng [38].

Probe mit einer 15 Minuten aufgeweiteten Probe (Abb. 5.7) so erkennt man,

dass nur noch minimale Verbesserungen hinzukommen.

Abbildung 5.7.: Vergleich der 9 Minuten lang aufgeweiteten Probe (links) und
der 15 Minuten lang aufgeweiteten Probe (rechts).

2. Dipolare Wechselwirkungen der Stédbe untereinander: Die Messungen an den

Stédben wurden vorgenommen, als sich diese im Templat befanden. Somit wa-
ren diese dicht gepackt. Weitet man nun die Poren auf, so nimmt der Durch-
messer der Poren zu, wahrend der Center-to-Center-Abstand erhalten bleibt.

Dies bedeutet letztendlich, dass sich die Stédbe mit zunehmender Aufweitzeit
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naher kommen und somit die Dipol-Dipol-Wechselwirkungen zwischen den
Stdben zunehmen. Aufgrund des Prinzips der Energieminimierung wirken die-

se dipolaren Wechselwirkungen der Magnetisierung entgegen.

Um zu belegen, dass die dipolaren Wechselwirkungen mit der Aufweitzeit zuneh-
men, wurde die in Kapitel 4.3.2 eingefithrte Entmagnetisierungsremanenz my und
Magnetisierungsremanenz m, fiir jede der zehn Proben gemessen und der daraus

resultierende Henkel-Plot
Am(H) :=mgq(H) — (1 —2m,(H)) (5.2)

bestimmt.

0’1 1 | 1 1 ! 1 1

m-(1-2m)

Am =

T I T I T I 1 I Ll I Ll I T
0 50 100 150 200 250 300 350

uH [MT]

Abbildung 5.8.: Vergleich der Henkel-Plots der 10 verschieden lang aufgeweiteten
Proben. Man sieht, dass der Ausschlag nach unten und damit

die dipolaren Wechselwirkungen mit der Aufweitzeit zunehmen.

In Abb. 5.8 sind die Henkel-Plots aller 10 Proben zu sehen. Es ist deutlich zu er-

kennen, dass die dipolaren Wechselwirkungen mit der Aufweitzeit zunehmen (Abb.
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Abbildung 5.9.: Vergleich der Minima Am,,;, der Henkel-Plots der zehn Proben

mit unterschiedlich langer Aufweitzeit.

5.9). Vermutlich wird ab einem gewissen Punkt eine weitere Erhohung der Koer-
zitivitdt durch die Zunahme dieser dem Magnetisierungsprozess entgegenwirkenden
Wechselwirkungen (negativer Ausschlag des Henkel-Plots) verhindert.

Zur weiteren magnetischen Untersuchung der Stéibe muss also ein Weg gefunden wer-
den, diese von den dipolaren Wechselwirkungen untereinander zu befreien. Solche
wechselwirkungsfreien Magnetisierungsmessungen bieten eine Grundlage zur Unter-
suchung des Magnetisierungsumkehrverhaltens mit Hilfe der Switchingfielddistribu-

tion sowie zur Bestimmung der Formanisotropiekonstante der Stébe.

5.2. Magnetische Eigenschaften anisotroper

Ferrogele

Durch Erh6éhung des Abstandes der Stdbe untereinander konnen die dipolaren Wech-
selwirkungen minimiert werden. Zu diesem Zweck wurden weitere klassisch befiillten
Template synthetisiert. Die Stdbe wurden, wie in Kapitel 2.1.7 beschrieben, aus der
Oxidmatrix herausgelost und als magnetische Phase in ein Ferrogel eingebaut. Vor
und wahrend des Aushértens des Gels befand sich dieses in einem homogenen Ma-
gnetfeld, entlang dessen sich die Stédbe ausrichteten. Auf diese Weise erhélt man
eine magnetisch anisotrope Probe. Damit die Stdbe moglichst unbeweglich sind,
wurde ein mechanisch hartes Gel (mit einem hohen Gelatineanteil von 10 Gew.-%)
hergestellt. Somit liegt ein uniaxiales Ferrogel vor [5], in welchem die Stdbe, was

Ausrichtung und Bewegungsfreiheit angeht, mit dem Templat vergleichbar sind, in
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dem sie jedoch miteinander wesentlich weniger stark wechselwirken.

Es wurden zwei dieser Gele hergestellt: Eines mit Stdben aus einem Templat, das
eine Minute lang aufgeweitet wurde, und eines mit Stédben aus einem Templat, das 9
Minuten lang aufgeweitet wurde. Wahrend ihrer Synthese lagen die Stébe kurzzeitig
als magnetische Phase eines Ferrofluids vor (Kapitel 2.1.7). In diesem Zustand wur-
den mittels optischer Transmissionsmessungen ihre Agglomeratanteile® bestimmt
[39]. Die 1 Minute lang aufgeweitete Probe hat einen hohen Agglomeratanteil von
circa 64%, wahrend die 9 Minuten lange aufgeweitete Probe einen iiblichen Agglome-
ratanteil von 31% aufweist. AnschlieBend wurden sie durch eine TEM-Untersuchung
charakterisiert. Tabelle 5.3 bestétigt, dass Stdbe mit einem Aspektverhéltnis n > 10

hergestellt wurden.

Aufweitzeit | Stablinge | Stabbreite | Aspektverhéltnis | Korngrofie
ta [min] L [nm] Dnm] |n=<L>/<D>| p[nm] o
1 148.6 £27.4 | 12.7+ 2.6 11.7 7.7 1.5
9 224.74+61.0 | 19.7 4+ 3.7 11.4 12.8 1.6

Tabelle 5.3.: Geometrische Daten von Stdben, deren Template wiahrend der Her-
stellung unterschiedlich lang aufgeweitet wurden sowie der Durch-
messer der Korner dieser Stébe unter der Annahme, dass die Korn-
grofle log-normalverteilt ist. Die Groflen o und p beziehen sich auf
Gleichung (5.1). Den Messungen liegen Hellfeldaufnahmen von ca.
100 Staben sowie der minimale und maximale Durchmesser von etwa

150 Kornern aufgrund von Dunkelfeldaufnahmen zugrunde.

Die Ferrogele wurden nun analog zu den befiillten Templaten mit statischen Mag-
netisierungsmessungen charakterisiert und zeigten dabei die erwartete Anisotropie
(Abb. 5.10).

Des Weiteren belegt der Henkel-Plot (Abb. 5.11), dass die Stdbe der 9 Minuten
lang aufgeweiteten Probe untereinander, wenn iiberhaupt, nur sehr wenig wechsel-
wirken. Zwischen den Stdben der eine Minute lang aufgeweiteten Probe ist eine
Wechselwirkung (Am =~ 0.19) vorhanden, welche vermutlich auf den hohen Ag-

glomeratanteil der Probe zuriickzufiihren ist. Diese ist jedoch weit geringer als im

3Der Agglomeratanteil bezeichnet bei dieser Messmethode den Anteil der Stibe, der nicht an

feldinduzierter Rotation teilnimmt.
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toH [mT] wH [mT]
(a) (b)

Abbildung 5.10.: Magnetisierungsmessung der anisotropen Ferrogele fiir ver-
schiedene Winkel zwischen der Stabachse und dem angelegten
Feld (von auflen nach innen: 0°, 10°, 20°, 30°, 40°, 50°, 60°,
70°, 80°, 90°). (a) 1 min aufgeweitet, (b) 9 min aufgeweitet.
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Abbildung 5.11.: Henkel-Plot der beiden Ferrogele.
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Templat (Am ~ 0.5, Abb. 5.8) und wird im Folgenden vernachléssigt.

Da die Wechselwirkungen der Stdbe untereinander im hergestellten Gel also ver-
nachléssigbar sind, eignet es sich sehr gut, um das Ummagnetisierungsverhalten der
Stédbe zu untersuchen. Dieses wird durch die experimentell ermittelte Switchingfield-

distribution des Stabensembles bestimmt.

5.2.1. Switchingfielddistribution der Stibe

Nach Kapitel 4.3.3 kann die Switchingfielddistribution (SFD) durch die Ableitung
der Entmagnetisierungsremanenz nach dem angelegten Feld bestimmt werden. Diese
Remanenzmessungen wurden fiir beide Gele durchgefiihrt. Eine direkte Differentia-
tion war leider nicht moglich, da die in dieser Arbeit synthetisierten Proben ein sehr
geringes Gesamtmoment haben, was zu einem merklichen Rauschen in den Messkur-
ven fiihrt. Leitet man diese ab, so verstéirkt sich das Rauschen enorm. Daher wurden
die Remanenzmessungen zunéchst mit einer analytischen Funktion, der Boltzmann-

funktion

A — A

f(z) = 14 + elz—w0)/dz

angefittet. Sind die Fitparameter A;, Ay, xy und dz gefunden, hat man eine ana-

+ Ay (5.3)

lytische Darstellung der m,.(H)-Kurve, welche nun abgeleitet und geplottet werden
kann. Die Verwendung einer Boltzmannfunktion hat hier keinen physikalischen Hin-
tergrund, beschreibt die Messkurve aber sehr gut (Abb. 5.12).

Abb.5.13 zeigt die auf diese Weise erhaltenen SFD’s der beiden Gele.

Es zeigt sich, dass es sich um eine Gauf-Verteilung handelt, deren Median bei
sehr viel kleineren Feldern zu finden ist als die nach dem SWM berechneten §-
Distribution. Daher ist anzunehmen, dass keine delokalisierte koharente Magneti-
sierungsumkehr stattfindet. Der Ummagnetiserungsprozess muss also inkohérent
und/oder delokalisiert stattfinden [4]. Dies ist sicherlich ein Grund, weshalb das
SWM wesentlich héhere Koerzitivfelder voraussagt, als im Experiment bestimmt
werden konnten.

AuBlerdem fillt auf, dass die SFD mit zunehmender Aufweitzeit schmaler wird. Dies
spricht dafiir, dass sich die Stdbe immer mehr wie ein ideales SW-Ensemble verhal-
ten, bei dem die SFD zu einer §-Distribution entartet. Die Breite der Verteilung ist
zwar durch Aufweiten der Template beeinflussbar, weicht jedoch in jedem Fall deut-

lich von der im SWM angenommenen §-Distribution ab. Zur Verbreiterung der SFD
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Abbildung 5.12.: Entmagnetisierungsremanenzmessungen der beiden Ferrogele

Umklappwahrscheinlichkeit

und Anpassung der Messkurven mit einer Boltzmannfunktion
gemif Gleichung (5.3), (a) 1 Minute aufgeweitet (b) 9 Minuten

aufgeweitet.
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Abbildung 5.13.: Vergleich der Switchingfielddistributionen der beiden Ferrogele
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5.2. Magnetische Eigenschaften anisotroper Ferrogele

konnen unter anderem agglomerierte Stibe, Stabinhomogenitidten sowie uneinheit-
liche Stabléngen und -breiten beitragen. Das Maximum der Verteilungsfunktionen
stimmt, wie erwartet, sehr gut mit der Koerzitivfeldstirke iiberein®.

Wie bereits in Kapitel 5.1.2 angesprochen wurde, kann eine verringerte Formaniso-
tropiekonstante ein weiterer Grund fiir die Diskrepanz zwischen den Vorraussagen

des SWM und den experimentell ermittelten Koerzitivfeldstiarken sein.

5.2.2. Formanisotropiekonstante der Stébe

In Kapitel 4.3.4 wurde ein Verfahren zur Bestimmung der Formanisotropiekonstante
wechselwirkungsfreier SW-Teilchen, deren Vorzugsrichtung senkrecht zum angeleg-
ten Feld ist, beschrieben. Dieses Verfahren wird nun auf die beiden harten anisotro-
pen Ferrogele angewendet. Ausgangspunkt fiir die Bestimmung ist der positive Teil
einer statischen Magnetisierungsmessung (Abb. 5.14 (a)). Diese zeigt im Gegensatz
zum idealen SW-Teilchen jedoch Hystereseeffekte. Fiir die folgende Auswertung wird
eine Mittelung der beiden Hysteresedste zugrunde gelegt.

GeméB der in Kapitel 4.3.4 beschriebenen Prozedur wird nun

Bla) = Msjio /0 IH| cosa da (5.4)

mit a(H) = arcsin(M (H)/Mg) bestimmt und angefittet (Abb. 5.14 (b)). Im Theo-
riekapitel wird von einem idealen SW-Ensemble ausgegangen, bei welchem sich die
Energiedichte als Funktion des Winkels vollstéindig durch einen sin?-Ausdruck be-
schreiben lasst.

Allerdings wird in der Praxis die gemessene Kurve am besten beschrieben, indem

man als Fit-Funktion eine Reihenentwicklung der Form

E = Kpy, sin?(a) + Kpa, sin*(a) + Kpa, sin®(a) + O(sin'®(a)) (5.5)

zugrunde legt. Es zeigte sich, dass Kp4, vernachlissigt werden kann, so dass ein Fit
der Art

E = Kpa, sin(a) + Kpa, sin®(a) (5.6)

41 Minute aufgeweitetes Gel: gHco = 46.6 mT, Peak der SFD bei 46.2 mT
9 Minuten aufgeweitetes Gel: pgHgo = 77.7 mT, Peak der SFD bei 79.2 mT
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Abbildung 5.14.: Bestimmung der Formanisotropiekonstante von Nickel-Nano-
Stéaben. Die Stdbe wurden als magnetische Phase des 9 Minuten
aufgeweiteten anisotropen harten Ferrogels, dessen Vorzugs-
richtung senkrecht zum angelegten Magnetfeld war, gemessen.
Oben links: Positiver Teil der gemessen Hysterese-Schleife und
Mittelung ihrer beiden Aste. Oben rechts: Verlauf des Integran-
den aus Gleichung (5.4) als Zwischenschritt bei der Auswer-
tung. Unten: Gemifl Gleichung (5.4) bestimmte Energiedichte
sowie Anpassung dieser Kurve nach Gleichung (5.6). Fiir die

eine Minute lang aufgeweitete Probe wird analog vorgegangen.
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verwendet wurde.
Tabelle 5.4 gibt die auf diese Weise bestimmten Formanisotropiekonstanten der bei-

den Ferrogele wieder.

Aufweitzeit t4 | Kpa, Kra,
[min] [kJ/m?] | [kJ/m?|

1 43.95 11.29

9 50.75 9.07

Tabelle 5.4.: Werte der gemessenen Formanisotropiekonstanten der beiden Ferro-
gele, bestimmt als Fitparameter der Funktion aus Gleichung (5.6),
Literaturwerte: Kr4, = 70.3 kJ/m3. Dieser ergibt sich aus dem Zu-
sammenhang Kpa = 1/4p0M3(1—3N)) (Kapitel 4.3) und dem von
Osborn bestimmten Wert von N [40].

Diese liegen ca. 30% bis 40% unterhalb des Literaturwertes. Sie sind also mitverant-
wortlich fiir die gegeniiber der nach dem SWM erwarteten verringerten Koerzitivitét.
Aus diesen geringeren Formanisotropiekonstanten ergeben sich Koerzitivfeldstéirken
von He = 178.2 mT (1 Minute) bzw. He = 205.7 mT (9 Minuten). Jedoch waren
die gemessenen Koerzitivfeldstéirken von pogHe = 46.6 mT (1 Minute) und poHe =
77.7 mT deutlich niedriger als diese Werte. Folglich ist das Ummagnetisierungsver-
halten der Stédbe, welches, wie im vorherigen Kapitel gezeigt wurde, deutlich von der
delokalisierten kohérenten Rotation abweicht, der Hauptgrund fiir die Diskrepanzen
zwischen den experimentellen Befunde und den Vorhersagen des SW-Modells.

Des Weiteren zeigt sich, dass bei der linger aufgeweiteten Probe gegeniiber der
kiirzer aufgeweiteten Kpyu, ansteigt, wiahrend sich Kpa, verringert. Dies spricht
wieder fiir eine Annéherung an ideales SW-Verhalten.

Mit der Untersuchung der Formanisotropiekonstante wird der Vergleich der experi-
mentellen Befunde mit dem SWM beendet. Nachdem mit Hilfe des Aufweitens Stéabe
mit verschiedenem Homogenisierungsgrad synthetisiert wurden, soll nun durch eine
Anlassbehandlung der Einfluss der Korngréfle auf die magnetischen Eigenschaften
der Stébe untersucht werden. Sollte dies zu einer Erhohung der Koerzitivfeldstarke
fithren, wére eine einfache Methode zur weiteren Verbesserung der magnetischen

Eigenschaften der Stidbe gefunden.
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5. Ergebnisse und Diskussion

5.3. Einfluss einer Anlassbehandlung auf die
magnetischen Eigenschaften und
Mikrostruktur der Stibe

Um die Stédbe einer Anlassbehandlung zu unterziehen, wurden ein nicht aufgeweite-
tes und ein 9 Minuten lang aufgeweitetes Templat mit Nickel befiillt. Beide befiillten
Template wurden geteilt und jeweils ein Teil wie gewohnt durch statische Magneti-
sierungsmessungen und Elektronenmikroskopie charakterisiert. Die beiden anderen
Teile wurden fiir 17 Stunden bei 400 °C angelassen®. Um eine Oxidation der Stéibe
aufgrund der Temperaturbehandlung zu minimieren, wurde der Vorgang in einem

permanenten Strom aus Formiergas® durchgefiihrt.

Aufweitzeit | Angelassen | Stablange | Stabbreite | Aspektv. | Korngrofie
ta [min] L [nm] Dm] |n==£2| p[nm] o
0 nein 267.6 +77.2 | 1094+ 2.3 24.6 7.0 1.6
0 ja 259.7+£65.0 | 12.5+£2.3 20.8 7.7 1.5
9 nein 361.6 £74.6 | 17.1£2.6 21.1 9.0 14
9 ja 310.3+£90.2 | 17.5+£2.5 17.7 8.3 1.5

Tabelle 5.5.: Vergleich zwischen unbehandeltem und dem ausgeheiztem Templat:
geometrische Daten von Stidben, deren Template wihrend der Her-
stellung unterschiedlich lang aufgeweitet wurden sowie der Durch-
messer der Korner dieser Stéibe unter der Annahme, dass die Korn-
groBe log-normalverteilt ist. Die Groflen o und p beziehen sich auf
Gleichung (5.1). Den Messungen liegen Hellfeldaufnahmen von ca.
100 Staben sowie der minimale und maximale Durchmesser von ca.

150 Kornern (Dunkelfeldaufnahmen) zugrunde.

Tabelle 5.5 bestétigt, dass die Proben ein geniigend hohes Aspektverhiltnis aufwei-
sen (n > 10). Es zeigt sich, dass die Korngrofie bei der nicht aufgeweiteten Probe
um ca. 10% zunimmt und die der 9 Minuten lang aufgeweiteten Probe um ca. 9 %
abnimmt.

Abb. 5.15 zeigt die Magnetisierungsmessungen der beiden Proben vor und nach der

5Eine hohere Temperatur ist nicht moglich, da dies zu einer Verformung des Aluminiumbleches

(Bestandteil des Templats) fiihrt.
6Stark reduzierendes Gasgemisch aus Stickstoff und Wasserstoff.
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5.3. Anlassbehandlung der Stébe

Abbildung 5.15.: Vergleich der statischen Magnetisierungsmessungen von befiill-

250

ten Templaten im Ausgangszustand, direkt nach der Befiillung
und nach einer Anlassbehandlung. Links: Das Templat wur-
de vor der Befiillung nicht aufgeweitet. Rechts: Das Templat

wurde vor der Befiillung 9 Minuten lang aufgeweitet.

Anlassbehandlung. Es zeigt sich, dass die Temperaturbehandlung bei beiden Proben

zu einer deutlichen Verringerung der Koerzitivitdt und der Remanenz gefiihrt hat.

Dies kann im Wesentlichen zwei Ursachen haben:

1. Der KorngroBlenunterschied wirkt sich aufgrund der zu- bzw. abnehmenden

magnetokristallinen Anisotropie schwéchend auf die magnetische Koerzitivitét
der Probe aus. Dieser Effekt sollte jedoch nicht so grof3 sein, da die verschieden
lang aufgeweiteten Proben in Kapitel 5.1.2 auch Variationen in der Korngrofe,
jedoch keine so starken Anderungen im magnetischen Verhalten der befiillten

Template aufweisen.

. Wihrend der Temperaturbehandlung finden Verdnderungen statt, welche zwar

einen starken Einfluss auf die Magnetisierungsmessungen der befiillten Tem-
plate haben, aber durch eine TEM-Charakterisierung nicht nachweisbar sind.
Um dem nachzugehen, wére es sinnvoll, an den Proben Neutronenstreuung
durchzufithren, um Riickschliisse auf die magnetische Mikrostruktur der Stéibe

ziehen zu konnen.

Zusammenfassend ldsst sich also sagen, dass es sehr wahrscheinlich ist, dass die

Korngrofe einen vernachléssigbaren Einfluss auf die magnetischen Eigenschaften der

Stdbe hat, aber die Anlassbehandlung in keinem Fall zu empfehlen ist, da sie die
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5. Ergebnisse und Diskussion

Koerzitivitidt und Remanenz der Stébe reduziert. Hiermit wird die Untersuchung

der , klassisch synthetisierten“ befiillten Template abgeschlossen.

5.4. Magnetische Eigenschaften und
Mikrostruktur der Stibe bei mit
Gleichspannung befiillten Templaten

Beim klassischen Templatverfahren (Kapitel 2.1) werden die Poren der Aluminium-
oxidmatrix in einer elektrochemischen Zelle stromgepulst befiillt. Wechselt man nun
von dieser Technik auf das DC-Verfahren (Kapitel 2.2), bei welchem die Poren durch
Anlegen einer Gleichspannung befiillt werden, so kann dies zu einer veranderten Mi-
krostruktur und zu abweichendem magnetischem Verhalten der Stébe fiihren.

Die mit Hilfe des DC-Verfahrens hergestellten Stédbe wurden zunéchst elektronen-
mikroskopisch untersucht (Abb. 5.16).

Es ergeben sich Stabbreiten von 57.545.9 nm und Stablingen” von etwa 12 pm?®, wo-
mit gesichert ist, dass die Stédbe ein ausreichend hohes Aspektverhéltnis aufweisen.
Auftillig ist, dass die Stabdurchmesser bereits nahe an dem kritischen Stabdurch-
messer flir Nickel Dyt stap = 64 nm liegen, ab dem mit mehrdoménigen Partikeln
zu rechnen ist. Es konnten vereinzelt bereits mehrdoménige Partikel vorliegen. Dies
kénnte der Grund fiir die vergleichsweise geringe Koerzitivitat von pugHe = 83 mT
(Abb. 5.17) sein.

Des Weiteren fillt auf, dass die Stdbe polykristallin mit log-normalverteilten Korn-
grofen sind. Legt man eine Verteilung nach Gleichung (5.1) zugrunde, so ergibt sich
ein mittlerer Korndurchmesser von p =37.2 nm, wobei die Verteilung eine Breite
von o = 1.75 aufweist. Auch diese sehr groflen Koérner kénnen, aufgrund der Kri-
stallanisotropie, zu einer vergleichsweise geringen Koerzitivitét fiithren.

Das ,,DC-Verfahren® stellt also keine Moglichkeit zur Optimierung der Koerzitiv-
feldstérke dar.

"Dies wurde aus Abb. 2.17 abgeschiitzt.
8Ublicherweise werden wesentlich kiirzere Stiibe erzeugt. Da hier jedoch zum ersten Mal eine

DC-befiillte Probe hergestellt wurde und sich herausstellte, dass dies sehr ziigig geht, sind die
Stéibe dieser Probe sehr lang.
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5.4. Charakterisierung der ,,DC-Stédabe“

110

Abbildung 5.16.: TEM-Aufnahmen von Nickel-Nanostdben, die mit dem DC-
Verfahren hergestellt wurden. Die Dunkelfeldaufnahmen zei-
gen deutlich, dass die Stdbe nanokristallin sind. Auffillig
oft trifft man auf Kristallite, die den Eindruck erwecken,
tetraederférmig zu sein. Laut Nielsch [6] entsteht diese te-
traederformige Struktur aufgrund der kfz-Gitterstruktur von
Nickel, welche zu einer 5-zéhligen Pseudosymmetrie fithrt. Die
Kristallisationsebene ist bevorzugt die (111)-Ebene, sodass die

< 110 > —Richtung senkrecht zur Stabachse orientiert ist.
91



5. Ergebnisse und Diskussion
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Abbildung 5.17.: Magnetisierungsmessung eines mit Nickel befiillten Templats,
bei welchem das Nickel mit Gleichspannung elektrochemisch in

die Poren abgeschieden wurde.
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6. Zusammenfassung

Basierend auf der klassischen Templatsynthese konnten formanisotrope, ferromag-
netische, eindoménige Stdbe mit Durchmessern zwischen 12 nm und 22 nm und
hohem Aspektverhéltnis hergestellt werden (Kapitel 5.1). Mit dem Aufweiten der
Template in Phosphorsdure wurde ein einfacher Zwischenschritt bei der Synthese
eingefiihrt, welcher zu einer Erhohung des Stabdurchmessers und zu einer Homo-
genisierung der Staboberflachen fiihrt (Kapitel 5.1.2). Auf diese Weise konnte der
Einfluss einer Variation der Mikrostruktur auf die magnetischen Eigenschaften der
Stidbe untersucht werden. Es wurde bei einer Aufweitzeit von 9 Minuten die Koer-
zitivitdat der Stdbe von ungefdhr 70 mT auf 100 mT erhoht.

Theoretisch werden die synthetisierten Proben im einfachsten Fall durch das SWM
beschrieben (Kapitel 4.3). Jedoch zeigen sich insbesondere beziiglich der Koerziti-
vitét starke Abweichungen zwischen den Voraussagen des SWM (uoHe = 285 mT)
und experimentellen Befunden (poHc = 70 — 100 mT) (Kapitel 5.1.2). Aufgrund
von Remanenzmessungen befiillter Template konnte mittels eines Henkel-Plots ge-
zeigt werden, dass die Stdbe im Templat untereinander stark dipolar wechselwirken.
Aus diesem Grund wurden die Stédbe als magnetische Phase in Ferrogele einge-
baut und statischen Magnetisierungsmessungen unterzogen (Kapitel 5.2). In diesem
System sind die Absténde der Stidbe stark erhoht, so dass die dipolaren Wechsel-
wirkungen minimiert werden. So konnte die Formanisotropiekonstante der Stébe
bestimmt werden (Kapitel 5.2.2). Sie war ungefihr 30% geringer als vom SWM
vorausgesagt. Dies erklart die geringen Koerzitivitdten nur teilweise. Die experi-
mentell bestimmte Switchingfielddistribution spricht dafiir, dass die Stabe ein Ma-
gnetisierungsumkehrverhalten aufweisen, welches nicht dem kohérenten, delokaliser-
ten Prozess des Stoner-Wohlfarth-Modells entspricht (Kapitel 5.2.1). Die geringen
Koerzitivitdten erkléren sich also primér durch ein verdndertes Magnetisierungsum-
kehrverhalten. Dies ist wiederum vermutlich durch Abweichungen der Mikrostruk-
tur der Stdbe von der idealen Zylinderform erklarbar, denn Stdbe mit geringerer

Oberflachenrauheit und gréferem Stabdurchmesser und damit besserem Verhélt-
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6. Zusammenfassung

nis von Oberfliche zu Volumen haben hohere Koerzitivitdten (Kapitel 5.1). Durch
TEM-Dunkelfeldaufnahmen konnte gezeigt werden, dass die Stibe aus Koérnern mit
log-normalverteiltem Durchmesser von etwa 10 nm aufgebaut sind. Jedoch konn-
te auch durch eine Anlassbehandlung der befiillten Template kein Zusammenhang
zwischen der Korngréfle und den magnetischen Eigenschaften der Stdbe gefunden
werden. Diese verursachte aber eine Verringerung der Koerzitivitdt um bis zu 50%,
deren Ursprung durch eine TEM-Charakterisierung nicht aufzuspiiren ist.

Zuletzt wurde die Probensynthese grundlegend verdndert, um die Mikrostruktur
der Stdbe zu beeinflussen. Durch das DC-Verfahren, ein weiteres templatbasier-
tes Vorgehen, wurde eine neue Methode zur Synthese von Nickel-Nanostdben rea-
lisiert (Kapitel 2.2). Hierbei musste zundchst das Ausgangsmeterial durch Elek-
tropolitur vorbereitet werden (Kapitel 2.2.1). Mit Hilfe einer zweistufigen Anodi-
sierung wurde eine pordse Aluminiumoxidschicht synthetisiert, welche durch Span-
nungsumkehr grofflachig abgelost werden kann (Kapitel 2.2.2). Durch das chemische
Auflésen des Barrierenoxids mittels Phosphorsdure konnten Aluminiumoxidschich-
ten mit durchgehend gedffneten hexagonal angeordneten Poren synthetisiert werden
(Kapitel 2.2.3). Mittels Aufsputtern einer metallischen Gegenelektrode werden die
Poren auf einer Seite mit einem leitenden Material verschlossen. In einer elektroche-
mischen Zelle konnten die Poren nun durch Anlegen einer Gleichspannung befiillt
werden (Kapitel 2.2.4). Obwohl das Verfahren im Vergleich zur klassischen Templat-
synthese zusétzliche Préaparationsschritte erfordert und die auf diese Weise synthe-
tisierten Stabe dhnliche magnetische Eigenschaften sowie Mikrostruktur aufweisen,

bietet es doch einige Vorteile:

e Der Befiillungsvorgang verkiirzt sich enorm. Um mittels des klassischen Ver-
fahren ungefihr 100 nm lange Stdbe herzustellen, braucht die stromgepulste
Abscheidung mehrere Minuten, wihrend man in dieser Zeit mittels der DC-

Abscheidung bereits ca. 10 um lange Stabe abgeschieden hat.

e Ein Materialwechsel ist durch einen simplen Austausch des Elektrolyten und
eine Anpassung der Abscheidespannung zu realisieren. Bei dem stromgepul-
sten Verfahren miissen Stromdichte, Dauer des Abscheidepulses, Dauer des
Gegenpulses sowie die Dauer der Pause zwischen den Pulsen bestimmt wer-

den.

e Da beim klassischen Templatverfahren mit zunehmender Anodisierungsspan-

nung auch das Barrierenoxid dicker wird, ist dieses Verfahren fiir sehr dicke
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Stdbe gar nicht durchfiithrbar. Bei dem DC-Verfahren entféllt diese Beschran-
kung génzlich.

Auflerdem gelang es, ein einfaches und effektives Verfahren zur Herstellung eines
Teppichs aus Nanostéiben zu finden (Kapitel 2.3). Das Problem der Biindelbildung
der ,, Teppichfasern* konnte durch einen Materialwechsel sowie Anpassung der Stab-
geometrie gelost werden, sodass man letztendlich freistehende, hexagonal angeord-
nete Gold-Nanostidbe mit minimaler Léngenverteilung herstellen konnte, deren Sta-

bachsen senkrecht auf einer Ebene stehen.
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7. Ausblick

Eine weitere Erhchung der Koerzitivitdat kénnte durch einen Materialwechsel be-
werkstelligt werden. Hierzu sollte man Stédbe aus einem Material mit hoher spontaner
Magnetisierung bei dhnlicher Formanisotropiekonstante wie beispielsweise Permal-
loy herstellen.

Auch eine weitere Erhohung des Stabdurchmessers konnte hilfreich sein. Da jedoch
die Barrierenoxiddicke mit der Anodisierungsspannung zunimmt, ist es sehr schwie-
rig, dicke Stédbe mit Hilfe der klassischen Templatsynthese herzustellen. Mit Hilfe des
DC-Verfahrens kann dieses Problem umgangen werden und es sollte moglich sein,
Stabe mit hohen Durchmessern (ca. 150 nm) zu synthetisieren. Bei dieser Methode
sollte auch eine Befiillung der Poren mit den unterschiedlichsten Legierungen we-
sentlich einfacher moglich sein als mit der stromgepulsten Abscheidung. Statt vier!
Prozessparametern muss nur noch einer? ermittelt werden.

Soll in Zukunft das Verstindnis beziiglich der Koerzitivitit weiter vertieft werden,
so muss der Magnetisierungsumkehrprozess ndher untersucht werden. Dies kénn-
te beispielsweise durch die Bestimmung des Aktivierungsvolumens des Magnetisie-
rungsumkehrprozesses (Kapitel 4.4.2) geschehen. Liegt dieses deutlich unterhalb des
Stabvolumens, so spricht dies dafiir, dass eine lokalisierte Magnetisierungskehr mit
Keimbildung vorliegt.

Zuletzt besteht noch starker Charakterisierungsbedarf bei den Teppichen aus Nano-
stdben. Diese konnen Grundlage fiir die Synthese ferromagnetischer Gelschichten
sein, welche vermutlich sehr starke Reaktionen auf Magnetfelder zeigen®. Diese ha-
ben den Vorteil, dass die theoretische Berechnung der Bilanz aus kooperativ magne-
tischen und elastischen Eigenschaften vergleichsweise einfach ist. Des Weiteren kénn-
ten die Nano-Teppiche Ausgangspunkt fiir mechanische Druckversuche auf kleinstem
MafBstab sein.

!Spannung, Dauer positiver Puls, Dauer Pulspause, Dauer negativer Puls
2Spannung
3Dies liegt darin begriindet, dass in Gelschichten wesentlich héhere Konzentrationen magnetischer

Partikel realisiert werden konnen.
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A. Messung der Rauheit von

elektropoliertem Aluminium

Um zu verifizieren, dass die Elektropolitur den erwiinschten Effekt bringt, wurde die

Rauheit einer Aluminiumfolie nach verschiedenen Behandlungsschritten untersucht.

Messung der Rauheit

Die untersuchte Aluminiumfolie wurde fiir zwei Stunden in einem Vakuumofen bei
370 °C ausgeheizt und dann in drei Teile geteilt. Die drei Teile wurden unterschied-
lich lange elekropoliert (1 Minute, 2 Minuten, 5 Minuten). Nach jedem Schritt wurde
die Rauheit bestimmt.

Die Proben wurden zunéchst mit einem Nanosurf 488 Profilometer der Firma S.A.S
Technologies (vermessene Fliche 1 mm x 1 mm, Auflésung in z-Richtung 100 nm)
und dann mit einem Zygo Weifllichtinterferometer (vermessene Fldche: 270 um X
270 um, Auflgsung 0.1 nm) vermessen.

Wihrend mit dem Profilometer die gesamte Rauheit beriicksichtigt wurde, wurde
das Weifllichtinterferometer mit einem Hochpassfilter verwendet, welcher nur Fre-
quenzen oberhalb von 285.71 ﬁ (entspricht Wellenldngen unterhalb von 3.5 um) in

die Auswertung eingehen lasst.

Zur Charakterisierung der Rauheit wurden folgende Groéflen verwendet:

R, (arithmetischer Mittenrauwert):

R, ist das arithmetische Mittel der absoluten Betréige aller innerhalb der Bezugs-

fliche A gemessenen Absténde h; (Abb. 2.8) des aufgenommenen Profils von einer

ausmittelnden Bezugsebene:

1 A
Ra——/ |hi| dA .
A Jo
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A. Messung der Rauheit von elektropoliertem Aluminium

R; (maximale Profilhéhe oder Rautiefe): R; ist der maximale Unterschied in
der Profilhohe (Abb. 2.8).

Tabelle A.1 zeigt, dass der Mittenrauwert bei der Profilometermessung durch Aus-
heizen zunéchst erhoht, dann nach kurzer Politur verringert und bei langerer Politur
wieder erhoht wird. Auch die Messung mit dem Weifllichtinterferometer, welches nur
die Rauheiten auf Nanometerskala beriicksichtigt, zeigt eine Erhohung der Rauheit
durch den Ausheizvorgang, gefolgt von einer deutlichen Erniedrigung durch kurzes
Polieren. Langes Polieren spiegelt sich in dieser Messung, im Gegensatz zur Profi-
lometermessung, in einer weiteren Abnahme der Mittenrauheit und schliellich dem
Erreichung eines Plateaus wider. Dies stimmt gut mit dem zeitlichen Verlauf der
elektrischen Stromdichte wéhrend des Politurvorgangs iiberein (Abb.2.9), welche
ebenfalls einen konstanten Wert erreicht.

Der Anstieg der Mittenrauheit bei lingerer Politur ldsst sich mit der Entstehung

makroskopisch sichtbarer Defekte (winzige Locher fressen sich in das Material) er-

kléaren.
Probenzustand Profilometermessung | WeiBllichtinterferometer
R, [nm] R, [nm]
unbehandeltes Blech 220 27.6
ausgeheiztes Blech 328.5 35.9
Blech nach Ausheizen und 213.0 11.3
einer Minute Elektropolitur
Blech nach Ausheizen und 236.5 1.7
zwei Minuten Elektropolitur
Blech nach Ausheizen und 331.0 1.6
fiinf Minuten Elektropolitur

Tabelle A.1.: Arithmetischer Mittenrauwert R, eines Aluminiumbleches in ver-
schiedenen Behandlungsstadien. Vergleich zwischen Profilometer-
messungen und Messungen mit einem Weifllichtinterferometer mit

Hochpass-Filter.

Da durch Elektropolitur nur herausstehende Spitzen entfernt, jedoch keine Locher
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aufgefiillt werden, ist die Rautiefe durch Politur iiber mehrere Minuten bei Beriick-

sichtigung des gesamten Profils (Profilometer) kaum und bei Verwendung eines

Hochpassfilters (WeiBlichtinterferometer) nur mittelméfig beeinflussbar.

fiinf Minuten Elektropolitur

Probenzustand Profilometermessung | WeiBllichtinterferometer
R; [nm] R; [nm]
unbehandeltes Blech 2830 848.7
ausgeheiztes Blech 3160 971.0
Blech nach Ausheizen und 3180 791.9
einer Minute Elektropolitur
Blech nach Ausheizen und 2794 450.0
zwei Minuten Elektropolitur
Blech nach Ausheizen und 2558 523.7

Tabelle A.2.: Maximale Profilhéhe R; eines Aluminiumbleches in verschiede-

nen Behandlungsstadien. Vergleich zwischen Profilometermessun-

gen und Messungen mit einem Weifllichtinterferometer mit Hoch-

passfilter.
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B. Transparenz der
Aluminiumoxidmembran in

Abhingigkeit ihrer Benetzung

Waihrend der Arbeit mit den Oxidmembranen fiel auf, dass die milchigen Oxid-
schichten bei Kontakt mit Wasser klar und transparent wurden. Sobald das Wasser
verdunstet ist, wird die Membran wieder milchig und undurchsichtig (siehe Abb.

B.1). Diese Beobachtung wurde auch auf Video aufgezeichnet und kann unter
hitp:/ /www.youtube.com/watch?v=gyrUHLtOxFY

eingesehen werden.

Als Grund fiir dieses Verhalten kann die optische Homogenisierung des Materials
durch die Befiillung der Poren mit Wasser angefiihrt werden.

Die optischen Eigenschaften solcher Membrane sind Gegenstand aktueller Forschung,

wurden allerdings im Rahmen dieser Diplomarbeit nicht weiter untersucht.
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B. Transparenz der Aluminiumoxidmembran in Abhéngigkeit ihrer Benetzung

Abbildung B.1.: Anderung der Durchsichtigkeit der Membran als Funktion der

Wartezeit nach dem Benetzungsvorgang.
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C. Aufweiten der konisch

zulaufenden Porenkanile

Thompson und Furneaux [18] zeigten, dass Poren an der vom Aluminium abge-
wandten Seite konisch zulaufen. Dies wird damit erklért, dass zu Beginn des Poren-
wachstums an den Spitzen des Aluminiums (dort, wo zwei Porenkeime aneinander
grenzen) vermehrt Aluminiumoxid gebildet wird.

Thompson und Furneaux untersuchten Aluminiumoxid, welches in Phosphorsiure
bei konstanter Stromdichte gewachsen ist. Obwohl in dieser Arbeit die Anodisierung
in Oxalséure bei konstanter Spannung durchgefiihrt wurde, zeigen auch diese Pro-

ben, am oberen Ende konisches zulaufen (Abb. C.1).

Uni Sh SEI 20.0kV  X85,000 WD 10.1lmm 100nm

Abbildung C.1.: Terrassenartige Bruchkante einer Aluminiumoxidmembran
(0.45M Oxalséure, 4 °C). Man sieht, dass die Porendurchmesser

auf hoheren Terrassen kleiner sind als bei tiefer liegenden.

Da jedoch durchgehend zylindrische Poren gewiinscht sind, wird auch hier versucht,
das Oxid am oberen Ende der Poren etwas aufzulésen, um dem Verjiingen des Po-
rendurchmessers entgegenzuwirken.

Zu diesem Zweck wird die Oxidschicht mit der Porenoffnung nach unten auf eine
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Saure gelegt. Aufgrund des geringen Gewichts der Oxidmembran und der Oberfiachen-
spannung der Sdure taucht die Oxidschicht nicht komplett ein, sondern schwimmt
auf der Sdure. Da die Poren mit Luft gefiillt sind und diese nicht entweichen kann
(die andere Seite der Poren ist mit dem Barrierenoxid verschlossen), kann keine
Séure in die Poren eindringen und es wird nur der Poreneingang angeétzt.

Abb. C.2 zeigt, wie sich der Poreneingang mit zunehmender Atzzeit Gffnet.

In der Praxis wurde also die Membran mit der offenen Seite nach unten auf 0.5M

Phosphorséure (bei 30 °C) fiir 20 Minuten schwimmen gelassen.
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Uni Sb SEI 20.0kV  X90,000 WD 10.0mm 100nm Uni Sh S 20.0kV  X90,000 WD 10.0mm 100nm

Uni Sb SEI 20.0kV  X90,000 WD 10.1mm 100nm Uni Sb SEI 20.0kV  X90,000 WD 10.1mm 100nm

Uni Sb SEI 20.0kV  X90,000 WD 10.0mm 100nm Uni Sh SEI 200kV  X90,000 WD 10.0mm 100nm

Abbildung C.2.: Oberseite (dem Barrierenoxid abgewandt) einer bei 40 V in
Oxalséure hergestellten Oxidschicht. Die Oxidschicht wurde auf
0.5M Phosphorsdure (bei 31 °C) mit der Oberseite zur Sdure

fiir 0, 4, 8, 12, 16 und 24 Minuten schwimmen gelassen.
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