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Kurzfassung

Funktionalisierte Fe-Oxid-Nanopartikel in wéssriger Losung sind bei medizinischen
Anwendungen weit verbreitet. Fiir einen erfolgreichen Einsatz dieser Partikel ist ei-
ne hohe Séttigungsmagnetisierung erforderlich. Diese ist reduziert, wenn verkantete
Oberflachenspins in den Partikeln vorhanden sind oder Oxidationseffekte auftreten.
Beziiglich dieser Eigenschaften wurden Fe;O4-Nanopartikel mit Durchmessern zwi-
schen 3 nm und 9 nm in dieser Arbeit untersucht. Die Partikel wurden nasschemisch
synthetisiert und sind in Ethanol dispergierbar. In ferrimagnetischem Fe3;O, (Ma-
gnetit) unterscheiden sich die Fe-Ionen in ihrer Valenz und und in ihrem Gitterplatz.
XMCD-Spektroskopie an den Fe Lj o-Absorptionskanten ermdoglicht eine Trennung
der Beitrdge der Fe?"- und Fe3*-Ionen auf den tetraedrischen bzw. oktaedrischen
Plidtzen. Somit kann durch feldabhéingige Messungen der XMCD-Asymmetrie das
Verkantungsverhalten nicht nur gréfenabhéngig, sondern auch in Abhéngigkeit von
ihrem Gitterplatz untersucht werden. Die Spinverkantung der 6-nm-Partikel ist an
den drei indquivalenten Gitterplatzen gering und &ndert sich auch durch die Be-
schichtung mit SiOs nicht. Die Messergebnisse zeigen weiter, dass die Spinverkan-
tung der 3 nm groflen Partikel am deutlichsten ist. Zudem fanden wir Hinweise, dass

die Verkantung iiberwiegend an dem Gitterplatz der Fe?T-Ionen auftritt.

XAS-Messungen an den Partikeln direkt in Dispersion zeigten, dass die unbeschichte-
ten Partikel nicht iiber mehrere Tage in Losung stabil sind, sondern weiter oxidieren.
Dagegen bleibt bei einer Umbhiillung mit einer 3 nm dicken SiOs-Schicht ein hoher

Magnetitanteil erhalten.

Neben dem medizinischen Anwendungsbereich sind die Magnetit-Nanopartikel auch
fiir die Grundlagenforschung interessant. In volumenartigem Magnetit tritt bei un-
gefihr 120 K ein Phaseniibergang auf, der als Verwey-Ubergang bekannt ist. Tempe-
raturabhiingige XAS- und XMCD-Messungen deuten darauf hin, dass der Ubergang
in Nanopartikeln mit 6 nm Durchmesser bei einer reduzierten kritischen Temperatur
auftritt. Bei Partikeln mit einer SiO,-Hiille traten die charakteristischen Spriinge in

den Signalamplituden nicht mehr auf.






Abstract

Functionalized Fe oxide nanoparticles in aqueous solution are widely used for medical
applications. For a successful use of these particles a high saturation magnetization
is required. However, canted surface spins and effects of further oxidation reduce
the saturation magnetization. In this thesis Fe3O4 (magnetite) nanoparticles of dia-
meters between 3 nm and 9 nm have been analyzed with respect to canting and
oxidation effects. The particles have been wet-chemically synthesized and dispersed
in ethanol. In ferrimagnetic magnetite the Fe ions differ in charge and coordination
symmetry. XMCD-spectroscopy at the Fe Ljo absorption edges allows to separate
the contributions of the Fe?* ions and the Fe3* ions on their tetrahedral and octa-
hedral lattice sites. By field-dependent XMCD measurements the canting behavior
of the Fe spins has been studied site- and size-selectively. In case of 6 nm particles a
small canting was observed at the three inequivalent lattice sites. This small canting
was not affected even when the particles were coated by silica. The 3 nm particles
exhibited the strongest canting. Our measurements indicated, that the canting is

mainly due to the Fe?" ions at octahedral sites.

XAS measurements of bare nanoparticles kept in dispersion showed further oxidation
over a period of several days. In contrast, by coating with 3 nm silica the high amount

of magnetite can be maintained.

Beside the wide range of medical use, the characteristic features of magnetite nano-
particles are very interesting for basic research. The Verwey transition, a phase tran-
sition at about 120 K, is well known in bulk magnetite. Our temperature-dependent
XAS and XMCD measurements indicated that this transition is present also in bare
nanoparticles of 6 nm. A supression of the phase transition can be achieved by a

silica shell.






1 Motivation

Magnetische Nanopartikel haben einen breiten Einsatzbereich. Dieser reicht von ma-
gnetischen Fluiden [1] tiber die Katalyse [2, 3] bis hin zu Anwendungen in der Biome-
dizin [4] oder bei bildgebenden Verfahren [5, 6]. Durch geeignete Synthesemethoden
konnen die Eigenschaften der Partikel mafigeschneidert werden. Man erhélt dabei
Partikel, die in Grofle, Form und Oberflichenbeschaffenheit perfekt an die beabsich-
tigten Anwendungen angepasst sind. Diese Flexibilitdt nutzt man vor allem beim
Einsatz in der Medizin und Pharmazeutik. Die Griinde liegen zum Einen in ihrem
geringen Durchmesser, der mit den von Proteinen (5 - 50 nm) und von Viren (20 -
450 nm) [7] vergleichbar ist. Da die PartikelgroBe deutlich geringer ist als die Grofle
von Zellen (Durchmesser: 10 - 100 pm), konnen die Teilchen an Zellen angelagert
bzw. in Zellen eingebracht werden. Zum Anderen weisen die Teilchen mit Durchmes-
sern unter 100 nm bei Raumtemperatur superparamagnetisches Verhalten auf und
zeigen keine Remanenz. Diese Eigenschaft ist bei sich schnell &ndernden Magnetfel-
dern von Vorteil, zum Beispiel bei der Hyperthermie. Die relativ grofie Oberflédche der
Nanopartikel bietet zudem die Mdoglichkeit, eine geeignete Umbhiillung aufzubringen,

so dass medizinische Wirkstoffe angelagert werden kénnen [8, 9].

Eine solche Funktionalisierung lésst sich etwa durch eine Beschichtung mit SiO,
und dem Aufbringen von organischen Liganden erreichen. Die Umhiillung vermin-
dert eine Biodegradation und die Bildung groflerer Agglomerate. Ein entsprechend
funktionalisiertes Nanopartikel ist in Abb. 1.1 modellhaft dargestellt. Uber die orga-
nischen Liganden lassen sich Medikamente ankoppeln. Je nach Anwendungsgebiet im
Korper konnen spezifische Wirkstoffe ausgewéhlt werden, in der Regel zuckerhaltige

Molekiile wie Dextran.

Als besonders giinstig fiir derartige Anwendungen haben sich Nanopartikel mit
Durchmessern zwischen 10 nm und 100 nm erwiesen [10]. Bei dieser GroBe konnen die
mit Wirkstoffen beladenen Partikel die schmalen Kapillargefafie passieren [11]. Die
Suspension wird in die Ndhe des Zielortes in die Arterie gespritzt und durch externe
Magnetfelder konnen die Partikel gezielt an einen Krankheitsherd geleitet werden.

Dieses Verfahren wird als ,targeted drug delivery* [12, 13] bezeichnet. Die Stérke des
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SiO,
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Abbildung 1.1: Darstellung eines funktionalisierten Nanopartikels. Den Ferrit-Kern um-
gibt eine SiOs-Hiille, an die verschiedene funktionelle Gruppen (F) angelagert werden

konnen. Abbildung entnommen aus [7].

Magnetfeldgradienten ist abhéngig von der FlieBgeschwindigkeit des Blutes, gegen
die das Partikel bewegt werden muss. Die dafiir bendtigten Magnetfeldgradienten
liegen zwischen 8-100 T/m [14]. Eine Steuerung der Partikelverteilung ist daher nur
in Bereichen moglich, in denen die Geschwindigkeit des Blutflusses gering ist und

daher kleinere Magnetfeldgradienten verwendet werden kénnen.

Der besondere Vorteil von Fe-Oxid-Nanopartikeln liegt in ihrer Biokompatibilitét.
Sie sind im Gegensatz zu vielen anderen Ferriten nicht toxisch und im menschlichen
Korper leicht abbaubar. Diese Eigenschaft wird in der Tumorbehandlung beim Men-
schen ausgenutzt. In den Tumor wird eine Dispersion aus Fe-Oxid-Nanopartikeln
injiziert. Durch ein magnetisches Wechselfeld wird kiinstlich eine Temperaturerhd-
hung des Korpergewebes, eine sogenannte Hyperthermie, herbeigefithrt [15]. Die
Temperatur des betroffenen Kérpergewebes erhoht sich dabei auf 41°C - 42°C [16].
Die dabei erzeugte lokale Uberhitzung schidigt bzw. zerstort das umgebende Tumor-
gebiet [17]. Haufig werden die Partikel auch zur Kontrasterhohung in der Magne-
tresonanztomografie verwendet [18-21]. Wegen des hohen Wertes der Sattigungs-
magnetisierung von 101 Am?/ kg fiir 12 nm grole Magnetitpartikel werden die-
se Teilchen den ~-Fe,Os-Partikeln vorgezogen [22]. Einen noch besseren Kontrast
liefern nur MnFe;Oy4-Partikel, wie in einer Studie iiber Ferrit-Nanopartikel in der
Magnetresonanztomografie ermittelt wurde [23]. Die Erhohung des Bildkontrastes
erleichtert dabei eine Unterscheidung zwischen normalem und krankhaftem Gewe-
be [24]. Der Erfolg der medizinischen Anwendung héngt stark davon ab, ob die

Partikel gegeniiber unterschiedlichen chemischen Bedingungen (z. B. gegeniiber pH-



Wert-Anderungen) stabilisiert werden kénnen. Die Criinde liegen zum Einen in den
unterschiedlichen pH-Werten in den Organen des menschlichen Korpers. Zum An-
deren miissen die Partikel in verschiedenen Medien (Wasser oder Kochsalzlosung)
stabil bleiben, um sie in die Blutbahn injizieren zu kénnen [15]. Zudem soll der
Partikelkern gegeniiber einer Oxidation zu v-FesO3 geschiitzt werden. Die Frage der
Stabilitdt der Teilchen gegeniiber Oxidation haben wir daher in unsere Experimente

einbezogen und die Partikel in einer Ethanoldispersion gemessen.

Eine weitere Moglichkeit besteht darin, Nanopartikel in einer stark clhaltigen Tréa-
gerfliissigkeit zu dispergieren. Solche Ferrofluide werden etwa in Lautsprechern ver-
wendet, um die Warme zwischen der Schwingspule und der Magnetanordnung ab-
zuleiten. Durch die 5-fach hohere thermische Leitfahigkeit von Ferrofluiden gegen-
iiber Luft kann der thermische Widerstand zwischen der Schwingspule und den
Polplatten gesenkt werden [25]. Neben dem biomedizinischen Anwendungsbereich
werden die Partikel bei chemischen Prozessen eingesetzt. Ein Beispiel ist das kata-
lytische Wachstum von Kohlenstoffnanorshren (CNTs), bei dem die Fe3O4-Partikel
als Wachstumskeime genutzt werden [26]. Auf diese Weise entstehen Reihen von

CNTs mit definierten Durchmessern.

Fiir alle genannten Anwendungen ist eine Kontrolle der magnetischen Eigenschaften
wichtig. Eine charakteristische Eigenschaft von Ferrit-Partikeln, die man in metalli-
schen Partikelsystemen nicht beobachtet, ist das Auftreten eines sogenannten ,,Spin-
Cantings*: Wiahrend sich die Fe-Spins im Kern schon bei vergleichsweise geringen
Feldstérken vollsténdig in Richtung des &ufleren Feldes ausrichten lassen, bleiben die
Spins an der Oberfliche selbst bei hohen magnetischen Feldern gegen die Feldrich-
tung verkippt. Aus dem Blickwinkel medizinischer Anwendungen sind solche unvoll-
stdndig ausgerichtete Spins sowie die damit verbundene Reduktion der Sattigungs-
magnetisierung unerwiinschte Effekte. In dieser Arbeit wird daher ein besonderer
Fokus auf die Analyse des Verkantungsverhaltens der Fe-Spins gelegt. Zudem wird
untersucht, ob die Verkantung der Spins durch eine Umbhiillung mit organischen
Liganden oder mit einer SiO,-Hiille beeinflusst werden kann. Zwar ist das ,,Spin-
Canting” in der Literatur schon seit etwa 40 Jahren bekannt, die Untersuchungen
wurden jedoch in der Regel mittels Mossbauerspektroskopie an ~-FesOs-Partikeln
durchgefiihrt [27-29]. Diese Oxidart enthilt nur Fe**-Ionen. Uber die Spinverkan-
tung der Fe*"-Ionen, die in Fe;O4-Partikeln oder nicht-stéchiometrischen Fe-Oxid-
Partikeln zusétzlich vorhanden sind, ist wenig bekannt. Zur Beantwortung dieser
Frage wurden in dieser Arbeit Partikel mit einem hohen Anteil an Fe?™ verwendet.

Wegen der grofien Eindringtiefe der y-Strahlung entspricht die magnetische Informa-
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tion bei der Mdéssbauerspektroskopie einer Mittelung iiber das gesamte Partikelvo-
lumen. Eine hohere Oberflichensensitivitdat erhélt man mit der Rontgenabsorptions-
spektroskopie (XAS) und dem magnetischen Rontgenzirkulardichroismus (XMCD).
Die Untersuchungen dieser Arbeit zur Analyse der magnetischen Eigenschaften der
Partikeloberfliche wurden daher hauptsichlich mit diesen beiden Techniken durch-
gefithrt. Ein Grofiteil der Information erhélt man dabei aus den &dufleren Schich-
ten der Nanopartikel, in denen die verkippten Spins lokalisiert sind. Zudem bietet
der magnetische Rontgenzirkulardichroismus die Méglichkeit einer gitterplatzspezi-

fischen Untersuchung.

In volumenartigem Magnetit findet nahe Ty = 120 K ein Metall-Isolator Ubergang
statt, der als Verwey-Ubergang bekannt ist. Experimentell beobachtet man bei Ty
abrupte anomale Anderungen z.B. in der elektrischen Leitfihigkeit, der spezifischen
Wiirme, der magnetischen Suszeptibilitdt oder der Magnetisierung [30]. Die An-
omalien in einer Reihe von physikalischen Eigenschaften von Fe3O4 sind begleitet
von einem Wechsel in der Kristallstruktur nahe der kritischen Temperatur Ty,. Der
Verwey-Ubergang kann als struktureller Ubergang von der kubischen Hochtempe-
raturphase in eine monokline Tieftemperaturphase beschrieben werden. Bei Raum-
temperatur besitzt Magnetit eine kubische inverse Spinellstruktur mit Fe-Ionen an
tetraedrischen (A) und oktaedrischen (B) Gitterplitzen (Fe* (A) Fe*5* (B) O3 7).
Nach Verwey wird der Phaseniibergang durch die Ladungsordnung der Fe?"- und
Fe3*-Tonen auf den oktaedrischen Gitterplitzen verursacht. Neuere Studien zur Kris-
tallsymmetrie, zu der Art der Ionenordnung in der Niedertemperaturphase von Ma-
gnetit und zu Wechselwirkungen, die den Ubergang hervorrufen, fithren zu einem
vertieften Verstindnis der Natur des Ubergangs. Interessant fiir die Grundlagenfor-
schung ist zudem, ob der Verwey-Ubergang auch in Nanopartikeln stattfindet. Aus
dem Nachweis ergibt sich die weitere Fragestellung, ob das Auftreten des Verwey-
Ubergangs von auflen beeinflusst werden kann, etwa durch verschiedene Beschich-

tungen.

Die Arbeit befasst sich mit folgenden Fragen:

e Findet abhéngig von der Partikelgrofie eine Verkantung der Fe-Spins statt?

e Ist die Verkantung auf den inédquivalenten Pldtzen gleich stark oder kann sie

hauptséchlich einem Gitterplatz zugeordnet werden?

e Welchen Einfluss hat eine Beschichtung der Partikel auf die magnetischen Ei-

genschaften, insbesondere auf die Spinverkantung?



e Tritt auch bei Fe3O4-Nanopartikeln ein temperaturabhéngiger Phaseniiber-
gang bei 120 K auf, der im Volumenmaterial bekannt ist und als Verwey-

Ubergang bezeichnet wird?

Die vorliegende Arbeit ist wie folgt gegliedert:

In Kap. 2 werden die Grundlagen zur magnetischen Anisotropie, zum Rontgen-
zirkulardichroismus und zum ferrimagnetischen System Fe3O,/7- FesOgs erldutert.
Im folgenden Kap. 3 werden die Funktionen der experimentellen Aufbauten am
Elektronenspeicherring BESSY II des Helmholtz-Zentrums in Berlin und die Funk-
tionen der im Labor in Duisburg verwendeten Apparaturen beschrieben. Kap. 4
enthélt die Darstellung der nasschemischen Synthese sowie der Methoden zur Cha-
rakterisierung der Partikelproben. Die Resultate der Rontgenabsorptionsmessungen
an den Fe-Oxid-Partikeln in Dispersion werden in Kap. 5 beschrieben. Die Analyse
des Magnetitgehalts der deponierten Nanopartikel folgt in Kap. 6. Die Ergebnisse
der feldabhéngigen Messungen werden in Kap. 7 zusammengestellt. Die temperatur-
abhéngigen Untersuchungen zu dem strukturellen Phaseniibergang in den Magnetit-
Nanopartikeln von 6 nm Durchmesser werden in Kap. 8 dargestellt. XPS-Analysen
zur Qualitétssicherung bei der Probenherstellung werden in Kap. 9 beschrieben.
Kap. 10 enthélt eine Zusammenfassung der Ergebnisse und einen Ausblick auf zu-

kiinftige Untersuchungen.






2 Grundlagen

2.1 Magnetische Ordnung und Anisotropie

2.1.1 Ferro-, Ferri- und Antiferro-Magnetismus

Die spontane Magnetisierung eines Ferromagneten unterhalb einer bestimmten kri-
tischen Temperatur T ist ein quantenmechanischer Effekt und hat seine Ursache in
der Austauschwechselwirkung. Im Heisenberg-Modell ist die Energie eines Systems

von Spins gegeben durch:

Eous = =2 _ JSi - S (2.1)

Das Vorzeichen des Austauschintegrals J;; bestimmt nun, ob das System ferroma-
gnetisch (J;;>0) oder antiferromagnetisch (J;;<0) gekoppelt ist. Die Berechnung der
Austauschwechselwirkung erfordert eine Summation iiber alle Spins. Zur Vereinfa-
chung wird in der Molekularfeldndherung die Austauschwechselwirkung durch ein
effektives Magnetfeld (Austauschfeld) B ersetzt, das proportional zur Magnetisie-
rung M ist:

B = AoM (2.2)
Hierbei ist A eine temperaturunabhéngige Konstante.

Bei einer ferromagnetischen Ordnung sind unterhalb der Curie-Temperatur T¢ die
Spinmomente parallel zueinander ausgerichtet und es ergibt sich eine spontane Ma-
gnetisierung M. Oberhalb dieser Ordnungstemperatur wird die ferromagnetische
Ordnung durch die thermischen Fluktuationen der Spins zerstort. In der parama-
gnetischen Phase wird das temperaturabhéngige Verhalten der magnetischen Sus-

zeptibilitdt x beschrieben durch:

C C

XT>Te)=Fm— ey =71,

(2.3)
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Abbildung 2.1: Temperaturabhéngigkeit der magnetischen Suszeptibilitédt x fiir einen Pa-
ramagneten (links), Ferromagneten (Mitte) und Antiferromagneten (rechts). Abbildung
entnommen aus ([31], S.377)

In der Abbildung 2.1 ist die Temperaturabhéngigkeit der magnetischen Suszeptibi-
litat grafisch dargestellt.

Bei einer antiferromagnetischen Ordnung koppeln die Spins antiparallel. Makro-
skopisch ist keine Magnetisierung messbar. Die kritische Temperatur ist hier die
Néel-Temperatur Ty, oberhalb derer paramagnetisches Verhalten auftritt. Die Tem-
peraturabhingigkeit der magnetischen Suszeptibilitdt y bei antiferromagnetischer

Ordnung wird beschrieben durch:

C

M=) = 7

(2.4)

Dabei sind C eine Konstante und 6 eine charakteristische Temperatur. Wie in Abb.

2.1 ersichtlich, divergiert x bei Ty nicht, sondern hat ein Maximum.

Im Gegensatz zum Antiferromagnetismus heben sich beim Ferrimagnetismus die
antiparallelen magnetischen Momente der Atome gegenseitig nicht vollstindig auf.
Die kritische Temperatur ist gegeben durch die Curie-Temperatur.

Es gilt fiir T > Ty

Ca+Cg)-T—21uCy-Cp
T2+ TZ ’

(1) = ¢ (2.5)

mit den Curie-Konstanten C4 und Cp fiir die antiferromagnetisch gekoppelten Un-
tergitter A und B [31].

In ferro-, ferri- und antiferromagnetischen volumenartigen Filmen und Partikeln exis-

tieren Gebiete unterschiedlicher Magnetisierungsrichtungen, die voneinander durch
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sogenannte Doménenwéinde getrennt sind. Frenkel und Dorfman haben Rechungen
fiir typische Doménengréfien von ferromagnetischen Kristallen durchgefiihrt. Sie
fanden heraus, dass es eine minimale Doménengréfie gibt, unterhalb derer in den
Kristallen keine weiteren Doménenwénde erzeugt werden. Es ist dann nicht mehr
energetisch giinstig, eine Doménenwand zu erzeugen, da dazu mehr Energie auf-
gewendet werden muss als durch die Reduktion der Streufeldenergie frei wird. Die
Partikel befinden sich dann in einem eindoménigen Zustand. Die kritische Parti-
kelgroBle ist abhéngig von der Anisotropiekonstanten, der Austauschkonstanten und
der Sattigungsmagnetisierung des Partikels. Typische Werte des kritischen Partikel-
durchmessers sind d = 15 nm fiir Fe und d = 35 nm fiir Fe;O,4 [32]. Unterhalb dieser

GroBe sind die Partikel eindoménig.

2.1.2 Magnetische Anisotropien

Die magnetische Anisotropie bezeichnet die Tatsache, dass die Magnetisierung eines
Korpers eine Vorzugsrichtung hat. Diese Richtung wird auch als leichte Richtung
bezeichnet. Ohne dufleres Magnetfeld richtet sich die Magnetisierung entlang dieser
Richtung aus, weil damit eine Minimierung der freien Energie verbunden ist. Es
wird Energie benotigt, um die Magetisierung aus der leichten Richtung in die harte

Richtung zu drehen. Diese Energie wird als Anisotropieenergie bezeichnet.
Ursachen der magnetischen Anisotropie sind:

e Spin-Bahn-Kopplung

e Dipol-Dipol-Wechselwirkung.

Die Austauschwechselwirkung trigt im Heisenberg-Modell nicht zur magnetischen
Anisotropie bei, da sie nur von der relativen Orientierung der Spins zueinander und

nicht von der Orientierung beziiglich des Kristallgitters abhéngt.

In den meisten Féllen wird bei magnetischen Nanopartikeln die Anisotropie als uni-

axial angenommen. Dann gilt fiir die Anisotropieenergie:

Eoniso = KV sin? 0 (2.6)
6 beschreibt den Winkel, der von der Magnetisierungsrichtung und der leichten Rich-
tung des Systems eingeschlossen wird. K bezeichnet die Anisotropiekonstante.

Da sich die Anisotropie wegen der vielen verschiedenen Beitridge oft sehr komplex
zusammensetzt und schwierig zu bestimmen ist, stellt die obige Gleichung eine gute

Néherung dar.
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Befindet sich das eindoménige Partikel in einem dufleren Magnetfeld, ldsst sich die

Anisotropieenergie folgendermaflen beschreiben:

E=KVsin®0 — M-V - H -cos(¢—0) (2.7)

Hierbei bezeichnet ¢ den Winkel zwischen duflerem Magnetfeld und leichter Rich-
tung.

Die magnetische Anisotropie ldsst sich in verschiedene Arten unterteilen. Dies sind

im Wesentlichen:
e magnetokristalline Anisotropie
e Formanisotropie oder magnetostatische Anisotropie
e Oberflichenanisotropie

Es werden zunéchst die magnetokristalline Anisotropie und die Formanisotropie er-
ldutert. Die Oberflachenanisotropie wird gesondert in Kap. 2.2 beschrieben, da ihr
Beitrag bei den in dieser Arbeit genauer untersuchten sehr kleinen Partikelgrofien

zum Tragen kommt.
Magnetokristalline Anisotropie

Die magnetokristalline Anisotropie wird verursacht durch die Spin-Bahn-Kopplung:

Hys=—CL-S (2.8)

Hierbei ist ¢ die Spin-Bahn-Kopplungskonstante. In einem klassischen Bild nach
van Vleck [33] induziert die Relativbewegung der Elektronen zu den positiv gelade-
nen Atomriimpfen ein Magnetfeld, welches mit dem Spinmoment wechselwirkt. Die
Bahnbewegung der Elektronen und damit das Bahnmoment ist durch das elektrische
Potential der Ionenriimpfe an das Kristallgitter gekoppelt. Uber das Bahnmoment
kann dann auch das Spinmoment an das Kristallgitter koppeln und man erhélt ein
anisotropes Verhalten entlang bestimmter Magnetisierungsrichtungen. Die magne-
tokristalline Anisotropieenergie wird als Abhéngigkeit der freien Energiedichte vom

Winkel zwischen der Magnetisierung und der Kristallachse beschrieben.

Zur Berechnung der Anisotropieenergie in Abhéngigkeit von der Richtung der Ma-
gnetisierung muss die Gesamtenergie des Systems fiir jede Magnetisierungsrichtung
bestimmt werden. Dies geschieht mittels eines stérungstheoretischen Ansatzes. Ab-

héngig von der Symmetrie des Kristalls wird die Storungsrechnung in verschiedenen
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Ordnungen durchgefiihrt. Diese Rechnungen werden hier nicht vorgestellt. Es wird

nur das Ergebnis fiir eine kubische Kristallsymmetrie dargestellt.

Die magnetokristalline Anisotropie kann dann beschrieben werden als [34]:

Eruwp = K4V(ozioz§ +a2a? + a2a?) + KgV(a2a2a?) + ... (2.9)

el Thed 1

mit a;: Komponenten des Richtungskosinus der Magnetisierung, o; = % (i=x,y,

z) und den Anisotropiekonstanten K, und Ksg.

Formanisotropie

Die Formanisotropie hat ihre Ursache in den langreichweitigen Dipol-Dipol-Wechselwir-

kungen. Betrachtet man zwei magnetische Momente /i; und fi; im Abstand 7j;, so

ist die potentielle Energie eines Dipols gegeben durch:

po [ fi - fy  3(my - i) (Tij - )
R VT - d 2.10
AR T |75 (2.10)

Wie der Name schon andeutet, ist die Formanisotropie in diesem Fall von der Proben-
form abhéngig. Eine klassische Erklarung fiir die Formanisotropie sind magnetische
Dipole, die an den Réndern der Probe vorhanden sind. Diese fithren zu Streufeldern
und erzeugen im Innern der Probe ein Entmagnetisierungsfeld, welches der Magne-
tisierung entgegenwirkt. Die Streufeldenergie fiir eine homogen magnetisierte Probe

im eigenen Streufeld Hagy, ist gegeben durch:

1 Lo
ESt'r" == —gﬂo/M . HStr dVv (211)

mit H Str = NM , hierbei ist N der Entmagnetisierungstensor.

Nach Auflosen des Integrals erhélt man folgenden Ausdruck fiir die Formanisotropie

eines gleichformig magnetisierten Ellipsoids [35]:

1
Erorm = 3 oV (N, M2 + NyMj + N.M?2) (2.12)
Nz, Ny, N, und M2, M2, M2 sind die Komponenten der Entmagnetisierungsfakto-
ren und der Sattigungsmagnetisierung relativ zu den x-, y- und z-Richtungen. Die

Entmagnetisierungsfaktoren erfiillen die Gleichung: N, +N,+N, =1

Fiir kugelsymmetrische Systeme gilt: N, = N, = N, = 1/3. Die Formanisotropie

verschwindet auf Grund der Rotationsinvarianz von N.
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Bei nicht-sphérischen Nanopartikeln wird iiblicherweise eine ellipsoide Form des Par-
tikels angenommen. Fiir ein Ellipsoid, das um die z-Achse rotiert, ist die Form-

anisotropie gegeben durch:

1
Erorm = 3 oV M? (N, cos® 0 + N, sin* 0) (2.13)

Die magnetostatische Energie und die uniaxiale magneto-kristalline Anisotropieener-
gie konnen dann zusammmengefasst werden zu:
1
E = 3 poVMZ (N, — N,) sin®6 (2.14)
N, und N, sind die Entmagnetisierungskoeffizienten fiir die Halbachsen x und z

und konnen Werte zwischen 0 und 1 annehmen. 6 ist der Winkel zwischen dem

Magnetisierungsvektor und der z-Achse.

Im Falle von starken Dipol-Dipol-Wechselwirkungen der Teilchen untereinander ist
die Partikelanordnung als zweidimensionales System auffassbar [36].
Dabei gilt: N, = N, = 0 und N, = 1. Man erhélt dann eine Streufeldenergie, dhnlich

der eines diinnen Films:

1 -
Eg, = —§u0f/M2Vofz’ (2.15)

Hierbei ist a, der Richtungskosinus der Magnetisierung entlang der z-Achse.

Dieser Term unterscheidet sich von der Streufeldenergie eines diinnen Films nur
durch den zusétzlichen Fiillfaktor f. Dieser beriicksichtigt den Unterschied zwischen

einzelnen, voneinander separierten Nanopartikeln und einem diinnen Film.

2.2 Magnetismus in Nanopartikelsystemen

2.2.1 Superparamagnetismus und effektive Anisotropie

Ein wichtiger Effekt, der bei ferro- und ferrimagnetischen Nanopartikeln auftritt, ist
der Superparamagnetismus. Dieses Phdnomen tritt in eindoméanigen Nanopartikeln
auf, bei denen die magnetische Anisotropie eine Vorzugsrichtung hat. Die einzelnen
Spins eines Partikels betrachtet man zusammengefasst als ,,Superspin® oder ,,Makro-

spin®.

Bei Nanopartikeln geringer Grofle ist ein zusétzlicher Oberflichenbeitrag zur Aniso-

tropie zu beriicksichtigen. Die Anisotropiekonstante K lédsst sich dann in zwei Anteile
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Abbildung 2.2: Freie Energie eines magnetischen Nanopartikels mit uniaxialer Anisotropie

in Abwesenheit eines externen Magnetfeldes. AE = K.s¢ - V. Skizze iibernommen aus [41].

aufteilen, in einen Volumenanteil Ky, und in einen Oberflachenanteil Kg. Die effek-
tive Anisotropie fiir sphérische Nanopartikel kann durch folgende Gleichung [37]
beschrieben werden:

6
Keff :Kv—i—EKS (216)
mit Ky: Volumenanisotropie pro Einheitsvolumen, K;: Oberflichenanisotropie pro
Einheitsflache, d: Durchmesser des Partikels.

Ergebnisse aus Untersuchungen an a-Fe-Nanopartikeln zeigen gute Ubereinstimmun-
gen mit Gl. 2.16. Ahnliche Untersuchungen an a-Fe,O3 und v-Fe,O4 zeigen dagegen
eher eine Abhéingigkeit, die proportional zu d=2 ist [38-40].

Keys ist eine in erster Ndherung uniaxiale, effektive Anisotropiekonstante. Sie setzt
sich neben einem Oberfldchenbeitrag aus weiteren Beitrdgen durch Abweichungen
von der perfekt sphérischen Gestalt sowie aus Stufenanisotropien zusammen. In
der Abb. 2.2 ist die uniaxiale Anisotropie als Funktion des Winkels # zwischen der

Magnetisierung und der leichten Richtung dargestellt.

Der Magnetisierungsvektor liegt fiir & = 0 und ¢ = 180° parallel bzw. antiparallel zur
leichten Achse der Magnetisierung. Bei dieser Orientierung verschwindet der Beitrag

der magnetischen Anisotropie zur Gesamtenergie. Ein Wechsel zwischen paralleler
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und antiparalleler Orientierung entspricht der Uberwindung der Energiebarriere
AE.

Es konnen, abhéngig von der Temperatur, zwei Zustédnde unterschieden werden:
i) kpT <« Kef fV

In diesem Bereich ist die thermische Energie der Nanopartikel nicht grofi genug,
um die Energiebarriere zu iiberwinden. Das magnetische Moment des Partikels kann
nicht spontan umgekehrt werden. Es fluktuiert nur geringfiigig um die leichte Rich-
tung. Das System verhélt sich in diesem Zustand ferromagnetisch geblockt. Erhoht
man die Temperatur, néhert sich die thermische Energie dem Wert fiir K ¢V an.

Man erreicht bei weiterer Temperaturerh6hung den folgenden Zustand:
i) kgT > KeppV

In diesem Fall ist die thermische Energie der Partikel grofler als die Héhe der Ener-
giebarriere. Auf Grund der zugefiihrten thermischen Energie kann die Barriere nun
iiberwunden werden. Die Partikelmomente fluktuieren zwischen den beiden zueinan-
der antiparallelen leichten Richtungen. Die Frequenz der Fluktuationen ist gegeben
durch f = 27 /7. Hierbei ist 7 die Relaxationszeit der Partikel, d.h. die Zeit bis zur
néchsten Spinumkehr. Dies wird im Stoner-Wohlfarth-Modell beschrieben [42]. Das
System wird in diesem Zustand als superparamagnetisch bezeichnet. Der Zustand ii)
kann auch bei fester Temperatur durch Reduktion der Partikelgrofle erreicht werden.
Sind die Partikel ausreichend klein, wird die Energie der thermischen Fluktuationen
grofer als K.fsV. Die thermische Energie reicht dann zur Uberwindung der Ener-
giebarriere aus. Die Partikel konnen spontan ihre Magnetisierung von einer leichten
Richtung in die andere dndern.

Ohne dufleres Magnetfeld und ohne Wechselwirkungseffekte der Partikel untereinan-
der kann die Relaxationzeit 7 eines Systems nach dem Néel-Brown-Modell beschrie-

ben werden als:

T =rT9exp (AE/kT) = 1oexp (K.4V/kpT) (2.17)

Diese Gleichung ist bekannt als Arrhenius-Néel Formel. Hierbei ist 7 die Zeit, in der

sich die Magnetisierung des Partikels um 180° dreht. 7y betrigt etwa 1079 s.

Der Ubergangspunkt, an dem die thermischen Energie gerade nicht mehr ausreicht,
um dem System die notwendige Energie zur Uberwindung der Potentialbarriere
und damit zur Spinumkehr in einer bestimmten Zeiteinheit zuzufithren, wird als

Blocking-Temperatur bezeichnet. Sie ist keine exakte Gréfle, sondern hingt von der
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Beobachtungszeit, der charakteristischen Messdauer 7, der Messmethode ab. 7,
variiert stark zwischen 10? s fiir SQUID-Messungen und 10~% s fiir Mossbauermes-
sungen. Ist die Zeitdauer, die das Partikel zur Spinumkehr benétigt, kiirzer als die
charakteristische Messdauer, befindet sich das Partikel im superparamagnetischen
Zustand. Die Magnetisierung kann dann mit dem Modell fiir einen Paramagneten
beschrieben werden. Ist die charakteristische Messdauer kleiner als die Zeit, in der
das Partikel seinen Spin umkehrt, erscheint das Partikel magnetisch geblockt. Die
Blocking-Temperatur kann bei bekannter charakteristischer Messzeit mit Hilfe der

Gl. 2.17 aus folgender Formel berechnet werden:

KepfV
Ty = —————— 2.18
B kpn (Tm/70) (2.18)
Fiir Temperaturen T < Tpg sind die Spins geblockt oder eingefroren, wihrend man
oberhalb von Tpg ein magnetisches Verhalten wie das eines Paramagneten beobach-

tet.
Oberflachenanisotropie

Die Oberflichenanisotropie und damit auch die Oberflichenanisotropiekonstante Kg
gewinnt vor allem in kleinen Partikeln an Bedeutung, da mit abnehmender Parti-
kelgrofle das Verhéltnis Oberfliche zu Volumen deutlich ansteigt und damit auch
das Verhiltnis der Oberflichenspins zu der Gesamtzahl der Spins zunimmt. Der
Bruch der Kristallsymmetrie an der Oberfliche und die geringere Anzahl von Nach-
baratomen fiihrt zu einer gitterplatzspezifischen, lokalen unidirektionalen Oberfla-
chenanisotropie. Bei der dem Symmetriebruch nachfolgenden Relaxation werden
Oberflachenschichten zusammengezogen. Dies fiihrt zu Leerstellen, atomarer Unord-
nung und zu lokalen Kristallfeldern, die , Easy-axis-Anisotropien® und ,,Easy-plane-
Anisotropien“ erzeugen [43]. Die Oberflichenanisotropie kann bei Nanopartikeln mit
Durchmessern unterhalb von 10 nm deutlich gréfler sein als die magnetokristalline
Anisotropie und die Formanisotropie. Dies wurde von Néel in einer phénomenologi-

schen Theorie zur Oberflichenanisotropie gezeigt [43].
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2.2.2 Spin-Canting

In vielen Ferrit-Nanopartikelsystemen tritt ,,Spin-Canting* auf. Darunter versteht
man die nicht vollsténdige Ausrichtung der magnetischen Momente. Selbst in hohen
auferen Magnetfeldern lassen sich die Spins nicht vollstéandig in Feldrichtung ausrich-
ten. Man beobachtet eine Reduktion der Sattigungsmagnetisierung verglichen mit
dem Wert im Volumenmaterial [44]. Diese Spinverkantung ist typisch fiir oxidische
Nanopartikelsysteme. In ferromagnetischen metallischen Nanopartikeln wurde ein
solches Verhalten nicht beobachtet [45]. Morrish et al. [46] zeigten, dass eine nicht-
kollineare Spinanordnung unterhalb einer Partikelgréfie von d = 100 nm auftritt. Als
Ursachen fiir die Verkantung werden Oberflacheneffekte und finite-size-Effekte [47]
genannt. Letztere entstehen durch die Einschrankung des Partikelvolumens, wenn
dabei der Partikeldurchmesser eine charakteristische Lange, z.B. die Doménengrofie
unterschreitet. Oberflacheneffekte haben ihren Ursprung in einer gednderten Sym-
metrie an der Oberfliche des Partikels. Die geringere Anzahl ndchster Nachbarn,
abgebrochene magnetische Bindungen und Leerstellen fithren zu Frustration der
Oberflachenspins. Da eine Reduktion der Partikelgrofle immer zu einem erhohten
Oberflachenanteil fiihrt, sind Oberflachen- und finite-size-Effekte sehr schlecht von-
einander unterscheidbar. Im Allgemeinen dominieren die Oberflacheneffekte jedoch
die finite-size-Effekte [45]. Erste Untersuchungen zu verkanteten Spins in Fe-Oxid-
Nanopartikeln wurden 1971 von Coey [27] durchgefiihrt. Er untersuchte Partikel mit
einem Durchmesser von 6 nm mittels Mossbauerspektroskopie bei 5 K und in einem
externen Magnetfeld von 5 T. Die verkantete Spinstruktur wurde von ihm als rei-
ner Oberflicheneffekt interpretiert. Dieser entsteht durch die konkurrierenden Aus-
tauschwechselwirkungen zwischen den verschiedenen Untergittern (s. Abschnitt 2.3)
und ist mit einer groflen Oberflichenanisotropie verbunden. Die hohe Anisotropie
verhindert eine kollineare Ausrichtung der Spins [29]. Spin-Canting wurde auch in
Nanopartikeln anderer Oxide z.B. CrOs und CuFe,O4 beobachtet [48-50]. Méssbau-
erspektroskopische Messungen an v-Fe,Os-Nanopartikeln mit einer ®"Fe oder 57Co
angereicherten Oberfliache bestétigten, dass das Canting hauptséchlich an der Ober-
flache stattfindet. Diese Interpretation wird auch von Morrish und Haneda vertre-
ten [51, 52|, die NiFeyO4- und CoFeyO4-Partikel untersuchten. Vor dem Hintergrund
dieser Ergebnisse wurde das magnetische Kern-Hiille-Modell entwickelt. Bei diesem
Modell wird angenommen, dass die verkanteten Spins sich an der Oberflache in ei-
ner Schicht der Dicke d befinden, wihrend die Spins im Partikelinneren kollinear
zueinander angeordnet sind.

Nicht abschlieBend geklart ist die Frage, ob sich der mittlere Canting-Winkel fiir die
indquivalenten Fe-Ionen unterscheidet (Abb. 2.3). In Morrish et al. [53] wird ange-
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geben, dass der Verkantungswinkel fiir alle Gitterplatze gleich grof ist. Pollard [28]
hingegen zeigt, dass die Spins der Fe-lonen nur auf einem der insgesamt drei ver-
schiedenen Gitterplédtze verkantet sind und einen mittleren Verkantungswinkel von
15° haben.

2.3 Spinelle

Normale und inverse Spinelle

Ferrite mit Spinellstruktur bilden eine Materialklasse mit der allgemeinen chemi-
schen Formel MFe,Oy4. Hierbei bezeichnet M ein Ubergangsmetall. In der kubischen
Einheitszelle befinden sich 56 Atome, davon sind 32 Atome O?~-Anionen und 24 Ato-
me Ubergangsmetall-Kationen. Die Sauerstoffanionen formen eine kubisch dichteste
Kugelpackung mit Oktaeder- und Tetraederliicken, die von den Kationen besetzt
werden. 8 Kationen besetzen die Tetraederliicken (A-Gitterplitze), die restlichen
16 Kationen die Oktaederliicken (B-Gitterplatze). Abb. 2.3 zeigt beispielhaft die

Einheitszelle von Fe3O4. Die Spinellstruktur kann mit der Formel

(leiFei)A<MiF€2,i)B 04 (219)

beschrieben werden. Hierbei beschreibt ¢ den Inversionsgrad.

Fiir i = 0 erhélt man einen normalen Spinell, fiir i = 1 einen inversen Spinell und i

= 2/3 entspricht einer zufilligen Kationenverteilung.

Bei einem normalen Spinell sind in der Einheitszelle die A-Gitterplédtze von 8 zwei-
wertigen Metallkationen besetzt, die B-Gitterplidtze von dreiwertigen Metallkatio-
nen. Ein typischer normaler Spinell ist CoFe;O,4 (Cobaltferrit).

Bei einem inversen Spinell sind in der Einheitszelle dagegen die 8 zweiwertigen Me-
tallkationen auf B-Gitterplatzen angesiedelt und die dreiwertigen Metallkationen
besetzen je zur Halfte A- bzw. B-Gitterplidtze. Ein typischer Vertreter fiir den in-
versen Spinell ist Magnetit (Fe3O4). Eine Methode, die Kationenverteilung im Spi-
nell zu berechnen, bietet die sogenannte octahedral site preference energy (OSPE).
Sie ist die Differenz der Kristallfeldstabilisierungsenergien (CFSE) fiir tetraedrische
und oktaedrische Koordination und bestimmt, ob eine Verbindung als inverser oder
normaler Spinell vorliegt [54]. Der Wert der OSPE gibt die Wahrscheinlichkeit fiir
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eine Kationeninversion [55] an. Diese Tendenz ist abhéngig von der Anzahl der d-
Elektronen. Das Fe-Kation mit der betragsméaflig grofleren OSPE wird die Okta-
ederplitze besetzen und damit gleichzeitig die andere Ionensorte auf die tetraedrisch

koordinierten Plédtze zwingen.

In Magnetit (Fe3O,4), aus dem die in dieser Arbeit untersuchten Proben bestehen,
liegen die Fe?*-Ionen und die Fe3"-Ionen im High-Spin-Zustand vor. Fiir die d®-
Elektronenkonfiguration von Fe3™ nimmt die OSPE den Wert Null an, fiir die d®-
Elektronenkonfiguration der Fe?-Ionen betrigt sie dagegen -0.13 x 10 Dq. Hier-
bei bezeichnet 10 Dq die Aufspaltung des Kristallfeldes zwischen den to,- und eg-
Zustinden. Die nicht-verschwindende OSPE fiir Fe?" zeigt, dass diese Ionen eine
klare Tendenz haben, oktaedrische Gitterplédtze zu besetzen. Dadurch verdringen
sie die Fe3*-Ionen auf die Tetraederplitze und es entsteht eine geordnete Spinell-

struktur.

In vielen anderen Spinellen hingegen wird eine Kationenunordnung beobachtet.
In [55, 56] wurde dies fiir Mn-Ferrite berichtet und intensiv diskutiert. In den Mn-
Ferriten besitzen sowohl Mn?" als auch Fe3* eine d°-Elektronenkonfiguration. Ent-
sprechend verschwindet in beiden Fillen die OSPE und es ist keine klare Tendenz
der Fe-lonen zur Besetzung der oktaedrischen Plitze vorhanden. Die Grofle der
Oktaederliicken betréigt o = 0.414 X 1, [57], die Tretraederliicke ist mit ry; =
0.225 X 14, deutlich kleiner [57]. Hierbei bezeichnet r;,, den Radius der Sauer-
stoffionen. Wenn die Radien der Fe-Ionen sich unterscheiden, wird die lonenart mit
dem grofleren Radius die Oktaederliicken besetzen. Da die Ionenradien recht dhnlich
sind, gibt es eine hohe Wahrscheinlichkeit fiir Unordnung, da die Ionen sich zufillig
auf die Oktaeder-und Tetraederliicken verteilen. Experimentell beobachtet man bei

MnFe;Oy4 einen Inversionsgrad von i = 0.2 [58].

2.4 F6304 und ”}/-F6203

Magnetit (Fe3O,) ist ein ferrimagnetisches Material und kristallisiert bei Raumtem-
peratur in der kubischen Spinellstruktur (Raumgruppe Fd3m). Die Gitterkonstante
betrigt a = 0.840 nm [59]. Auf den tetraedrisch koordinierten Gitterplitzen sind
ausschlieBlich Fe?*-Tonen lokalisiert. Die oktaedrisch koordinierten Plitze werden je
zur Hilfte von Fe*'- und Fe3*-Ionen besetzt. Insgesamt befinden sich 16 Fe-Tonen
auf den oktaedrischen Gitterplitzen und 8 Fe?*-Ionen auf den tetraedrischen Git-
terpliatzen (Abb. 2.3). Die Curie-Temperatur von Magnetit betragt Tc ~ 860 K
[60].
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Abbildung 2.3: Schematische Abbildung der Einheitszelle von Magnetit. Die roten Kugeln
reprisentieren die Sauerstoff-Tonen, die griinen Kugeln die Fe?*- und die blauen die Fe?*t-
Ionen. Zur Veranschaulichung der unterschiedlichen Umgebungen der Fe?*- und Fe3*-

Tonen sind Tetraeder und Oktaeder um die Fe-Kationen eingezeichnet.

Das ferrimagnetische Verhalten von Magnetit ldsst sich gut im Rahmen des Néel-
Modells [61] verstehen, bei dem man von zwei Untergittern A und B ausgeht, wie in
Abb. 2.4 schematisch dargestellt. Die ferrimagnetische Ordnung resultiert aus den
unterschiedlichen indirekten Austauschwechselwirkungen der Fe-lTonen auf den zwei
Untergittern. Die stidrkste Kopplung besteht zwischen den A- und B-Untergittern.
Sie ist antiferromagnetisch und erfolgt durch Superaustausch iiber die Sauerstoffio-
nen O?~. Das Austauschintegral betriigt J4_p5 = -33.4 K [62]. Zwischen den Fe-Ionen
auf den A-A -Untergittern besteht ebenfalls eine antiferromagnetische Kopplung mit
dem Austauschintegral J4_4 = -2.1 K [62]. Die Kopplung der Fe-Tonen (Fe*" und
Fe3") auf den B-Untergittern erfolgt hingegen iiber Doppelaustausch. Bei dieser fer-
romagnetischen Kopplung betrégt das Austauschintegral Jp_p = 9.6 K [62]. Im
Yafet-Kittel-Modell wird beschrieben, dass eine Erhohung des Jg_ g und eine gleich-
zeitige Erniedrigung der A-B -Austauschwechselwirkung zu einer Spinverkantung der
Fe(B)-Ionen fiithren kann [63]. Die Fe-Spins auf den A-A -Untergittern sind dagegen

nicht verkantet.

In einem rein ionischen Modell lassen sich die magnetischen Momente von Fe;O, und
~v-Fe;O3 aus den Spinmomenten berechnen. Bei dieser Betrachtung wird ein Bahn-
moment von L = 0 angenommen. Die Niherung ist zulissig, da bei Ubergangsmetall-
oxiden wegen der kubischen Kristallsymmetrie das Bahnmoment (fast) ausgeloscht
ist. Die Fe*T-Tonen sollten wegen (S = 5/2 und L = 0) 5 up zum Sittigungsmo-
ment beitragen. Das magnetische Moment der Fe?*-Ionen betriigt auf Grund von
4 unkompensierten Spins mgy.s = 4 pup. Da sich die Fe*™-Ionen auf Untergittern

befinden, die untereinander antiferromagnetisch gekoppelt sind, kompensieren sich



24

2 Grundlagen

deren magnetische Momente gegenseitig. Es bleibt ein Netto-Moment von mg., = 4
pup.- Dieser Wert stimmt gut mit Ergebnissen aus Magnetometriemessungen iiberein,
die ein magnetisches Moment von 4 ug bei 4.2 K liefern [60]. Bei Raumtemperatur

betrigt das in [60] experimentell ermittelte Moment 3.83 up pro Formeleinheit.

Unter Zufuhr von Sauerstoff oxidiert FesO, weiter. Bei diesem Prozess werden Fe?*-
Ionen in Fe?*™-Ionen umgewandelt und aus Griinden der Ladungsneutralitit Fehl-
stellen eingebaut. Es ist in der Literatur [64, 65] allgemein akzeptiert, dass sich die
Fehlstellen auf den oktaedrischen (B) Gitterplatzen befinden.

Die allgemeine Formel fiir Fe-Oxide mit einer spinell-artigen Struktur lautet:
(Fe*)4 (Fei’i% Fe?ir?,&X&)B 03~

Dabei bezeichnet X eine Fehlstelle und ¢ die Fehlstellenkonzentration im oktaedri-
schen Untergitter. Mit steigendem Oxidationsgrad wéchst § von 0 bis auf 1/3 an.
Damit sinkt die Anzahl der Fe?*-Tonen sukzessive. Sind alle Fe?*-Ionen in Fe?**-Ionen
umgewandelt, ist die 7-Fe;O3-Phase erreicht. Mit zunehmender Abweichung von der
idealen Stochiometrie sinkt auch das magnetische Moment. Fiir nicht-stéchiometri-
sches Magnetit (Fes_s0O4) betrdgt das magnetische Séttigungsmoment m, pro For-

meleinheit (f.u.) bei Raumtemperatur [60]:

m. =22 (4~ 20) [/ fu] (2.20)

Aus der obigen Formel erhélt man fiir v-Fe;O3 mit § = 0.33 ein magnetisches Mo-
ment von 3.19 pp /fau. In dem einfachen ionischen Modell betriagt das magnetische
Moment fiir v-Fe;O3 my, = 3.33 up pro Formeleinheit. Mit der oben angegebenen

3+

Formel fiir Fe-Oxide kann -Fe,O3 in der Form Fe’ [Felt.

5/3] 50,4 beschrieben wer-

den.

In Magnetit zeigt sich bei Abkiihlung unterhalb von Ty = 120 K ein starker An-
stieg des elektrischen Widerstands um zwei Grofienordnungen [30]. Dieser Metall-
Isolator-Ubergang wurde von Verwey [30] 1939 entdeckt. Verwey entwickelte 1947
auf der Grundlage der vorliegenden experimentellen und theoretischen Ergebnis-
se ein Konzept der Ladungsordnung [66]. Oberhalb der Ubergangstemperatur Ty
sind die Fe?**-Tonen und die Fe3*-Tonen zufillig im oktaedrischen (B) Untergitter
verteilt. Die Elektronen konnen auf Grund ausreichender thermischer Energie zwi-
schen den Ionen unterschiedlicher Valenzen hin und her hiipfen, so dass die Valenz
der Feg-Kationen formal +2.5 betréigt. Bei Raumtemperatur besitzt volumenartiges
Magnetit eine hohe elektrische Leitfihigkeit von 200 ( cm)™! [67]. Bei Ty fin-

det ein struktureller Phaseniibergang von der kubischen Hochtemperaturphase in
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W

Abbildung 2.4: Anordnung der Spins auf den einzelnen Untergittern A und B in der Ein-

heitszelle von Magnetit.

die monokline Phase [68, 69] niedriger Temperatur statt. Die strukturelle Verzer-
rung ist jedoch sehr gering [30, 70]. Im Verwey-Modell wird der Ubergang durch
eine langreichweitige, rdumliche Ordnung der Fe?*- und Fe?*-Ionen verursacht. Da-
bei ordnen sich die Fe?*- und Fe3*-Kationen in alternierender Reihenfolge auf den
(001) -Gitterebenen an. Die Elektronen sind an den Fe-Kationen der oktaedrischen
Gitterplatze lokalisiert. Es tritt Ladungsordnung und damit verbunden, isolierendes
Verhalten ein. Dieses Modell wurde jedoch durch neuere Untersuchungen wider-
legt. Die strukturelle Analyse zeigte eine Kristallverzerrung beim Verwey-Ubergang,
die mit dem Modell nicht vereinbar ist [71, 72]. Uber eine genaue Erklirung bzw.
Beschreibung des Verwey-Ubergangs wird in der Literatur intensiv diskutiert [73—
77]. Neue Daten aus hochauflésenden Rontgenbeugungs-und Neutronenstreuungs-
experimenten liefern Hinweise auf eine Ladungstrigerordnung [78, 79|, die jedoch
deutlich komplizierter ist als im urspriinglichen Verwey-Modell beschrieben. Diese
Entdeckung fiihrte zu einer Reihe von neuen Experimenten zur Untersuchung der
Ladungstrigerordnung und einer damit verbundenen orbitalen Ordnung. Weitere
Informationen zu den neueren Ergebnissen beziiglich des Verwey-Ubergangs sind im

Kap. 8 zu finden.
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2.5 Wechselwirkung von Rontgenstrahlung mit

Materie

2.5.1 Fermis Goldene Regel

Bei der Absorption eines Photons kann ein Elektron aus seinem Anfangszustand [i)
durch die einfallende elektromagnetische Welle der Energie ¥ = Aw in einen Endzu-
stand |f) angehoben werden. Dieser Ubergang wird durch die Ein-Teilchenniherung
vereinfacht beschrieben. Dabei wird angenommen, dass sich das Elektron in einem ef-
fektiven Potential befindet, das durch die umgebenden Elektronen und Atomriimpfe
gebildet wird. Der Ubergang geschieht sehr schnell (,sudden approximation®) [80],
so dass sich die Elektronen nicht umordnen kénnen und daher das effektive Potential
gleich bleibt. Die Ubergangsrate w;__, ¢ kann mit Fermis Goldener Regel berechnet

werden:
Wiy O |(f [ Hine D)|? py(Ey) (2.21)

Hierbei ist ps(Ey) die Zustandsdichte der Endzustéinde und H der Hamilton-Stor-

operator der einlaufenden elektromagnetischen Welle.

Mit H;,,; wird eine zeitabhéngige Storung beschrieben. Der Hamilton-Operator eines
Elektrons mit der Ladung e und der Masse m in einem elektromagnetischen Feld,
das durch das Vektorpotential A und das Skalarpotential ® beschrieben wird, ist
gegeben durch

1 h e -\ 2 e - h e?
H=Hy+ Hpy=— (-V-S4) +0g=Hy— — A~V +
2 c 2mc

m 7 1 mc

A2 (2.22)

2

mit der Coulomb-Eichung VA = 0. Unter Vernachléssigung des letzten Terms in
Gl. 2.22, der fiir einen 2-Photonen-Anregungs-/Annihilationsprozess steht, der nicht
beriicksichtigt wird.

Der (interne) Hamilton-Operator reduziert sich dann auf:

eh

2imc

Hipy = Aoei(ﬁﬂm) €V (2.23)

In Dipolniherung e?*™ 22 1 lisst sich der Stéroperator schreiben als

eh

Hiny = 2ime

Ape™t - €V (2.24)
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mit Ay als Amplitude des Vektorpotentials A des elektromagnetischen Feldes und
dem Polarisationsvektor €. Aus der Berechnung der Dipolmatrixelemente folgt, dass

nur Ubergiinge unter Beriicksichtigung folgender Auswahlregeln méoglich sind:
Al ==£1; Amy==1; Aj=0,£1; Am; =0,£1; Am;=0 (2.25)

Bei einem Ubergang muss sich demnach der Bahndrehimpuls um +1 dndern. Zudem
sind Ubergéinge verboten, die mit einer Umkehr des Spins verkniipft sind. Der Uber-
gang kann von einem kernnahen Anfangszustand in einen weniger stark gebundenen
Zustand oder Kontinuumszustand erfolgen, wie etwa bei der Réntgenabsorption.
Bei der Analyse der XA-Spektren betrachtet man allerdings nur die unbesetzten

Endzustinde, in die Elektronen angeregt werden konnen.

2.5.2 Rontgenabsorptionsspektroskopie — XAS

Das Lambert-Beersche-Gesetz beschreibt die Abschwéchung der Intensitiat der auf-

treffenden Strahlung Iy beim Durchgang durch ein Material der Dicke x:
dl = —plde = I(x) = Iye™°. (2.26)

In dieser Gleichung bezeichnet I(z) die reduzierte Intensitdt nach dem zuriickge-
legten Weg x und p den Abschwichungskoeffizienten. Dieser beriicksichtigt neben
der Absorption Beitrige elastischer und inelastischer Streuung (Rayleigh-Streuung
und Compton-Streuung). Im Bereich weicher Rontgenstrahlung (200 - 1000 eV),
in dem die Fe L, 3-Absorptionskanten liegen, dominiert die Absorption die inelasti-
sche und elastische Streuung um Gréfenordnungen. Es kann daher in guter Nihe-
rung der Absorptionskoeffizient p(E) fiir den Abschwichungkoeffizienten verwendet
werden. Uber einen weiten Energiebereich fillt der Absorptionkoeffizient ab. Bei
Photonenenergien, die der Bindungsenergie von Elektronen in bestimmten Niveaus
entsprechen, steigt die Absorption stark an. Die Energie reicht dann aus, um diese
Elektronen in Zustdnde oberhalb der Fermienergie anzuregen. Der sprunghafte An-
stieg von p(F) wird auch als Kante bezeichnet. Die Absorption erfolgt nach den in
Gl. 2.25 angegebenen Auswahlregeln. Je nach Anfangszustand 1s, 2s, 2p;/2, 2ps/2
spricht man von K-, L;-, Ls-, Ls-Kanten. Die Energieposition der Kanten ist charak-
teristisch fiir das entsprechende Niveau und Element, so dass eine elementspezifische

Untersuchung moglich ist.

Der Absorptionskoeffizient ;(E) kann mit verschiedenen Methoden detektiert wer-
den. Eine Moglichkeit ist die Messung der Intensitét vor und nach der Abschwéachung
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Abbildung 2.5: a) Absorption eines Photons und nachfolgende Besetzung des entstande-
nen Rumpflochs durch Emission eines Augerelektrons, b) Entstehung der Lawine aus Se-
kundérelektronen und Detektion des entsprechenden Stroms mit einem Pico-Amperemeter.
Schematische Abb. aus [81].

durch die Materie. Wegen der hohen Absorption im Bereich weicher Rontgenstrah-
lung ist die Messung in Transmission schwierig zu realisieren und nur bei sehr diinnen
Proben méglich. Die hier verwendete Messmethode ist die vollstdndige Elektronen-
ausbeute (total electron yield (TEY)): Durch die Absorption der Photonen entstehen
Rumpflécher, die von Elektronen hoherer Energieniveaus unter Emission eines Fluo-
reszenzphotons oder Augerelektrons wieder aufgefiillt werden. Die Augerelektronen
erzeugen auf ihrem Weg zur Oberfliche durch inelastische Stoe eine Lawine von
Sekundéarelektronen. Unter der Bedingung, dass die Eindringtiefe der Rontgenstrah-
lung viel grofler ist als die Austrittstiefe der Elektronen [82, 83|, ist die vollstdndige
Elektronenausbeute, d.h die Anzahl der erzeugten Sekundér- und Augerelektronen
proportional zum Absorptionskoeffizienten p(E) [83]. Die geringe Austrittstiefe der
Elektronen von ca. 20 A [84] macht TEY zu einer oberfliichensensitiven Methode.

2.5.3 Magnetischer Rontgenzirkulardichroismus — XMCD

Der XMCD-Effekt erlaubt eine unabhingige, elementspezifische Bestimmung von
Spin-und Bahnmoment. Der Effekt wurde 1975 von Erskine und Stern theoretisch
vorhergesagt [85] und von Schiitz et al. [86, 87] experimentell bestatigt. Abbil-
dung 2.6 illustriert den XMCD-Effekt an der Lz, -Kante, bei dem Elektronen aus
dem Spin-Bahn-aufgespaltenen 2p-Niveau in das 3d-Band eines Ubergangsmetalls
angeregt werden. Das Stoner-Modell beschreibt den Bandferromagnetismus von Fe,
Co und Ni. In diesem Modell ist das 3d-Band in ein Spin-up- und ein Spin-down-
Band entlang der Magnetisierungsachse aufgespalten. Die Béander sind um die Aus-

tauschenergie A.,= J - us gegeneinander verschoben. Hierbei ist J das Austauschin-
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Abbildung 2.6: Schematische Darstellung des
XMCD-Effekts. Abb. aus [88].

tegral und p, das Spinmoment. Aus der Verschiebung resultiert eine unterschiedli-
che Besetzung mit Elektronen bis zur Fermienergie. Die Austauschaufspaltung des
3d-Bandes fiihrt zu einer unterschiedlichen Zustandsdichte fiir Spin-up- und Spin-
down-Elektronen. Zur Erlduterung des XMCD-Effekts wird das Zweistufen-Modell
[88] verwendet. Die Definition von links- und rechtszirkular polarisiertem Licht ist
hier so gewéhlt, dass linkszirkular polarisierte Photonen einen Drehimpuls von +#hA
haben. Rechtszirkular polarisierte Photonen besitzen dagegen einen Drehimpuls von
-h. Bei der Verwendung von zirkular polarisiertem Licht werden spinpolarisierte Pho-
toelektronen durch die Spin-Bahn-Kopplung erzeugt (Fano-Effekt) [89, 90] und die
Anregung der Elektronen findet spinselektiv statt. Dies geschieht im ersten Schritt.
In einem zweiten Schritt werden die spinpolarisierten Elektronen unter Beriicksichti-
gung der Auswahlregeln fiir Dipoliibergéinge in unbesetzte Zustédnde des 3d-Bandes
eingesetzt. Das 3d-Band fungiert somit als Spindetektor. Aus der Berechnung der
Ubergangsmatrixelemente folgt, dass linkszirkular polarisierte Rontgenstrahlung be-
vorzugt Spin-up Elektronen aus dem 2ps/, -Niveau (j = 14-s) und Spin-down Elektro-
nen aus dem 2p; /5 -Niveau anregt. Fiir das rechtszirkular polarisierte Licht gilt das
Umgekehrte. Dies bedeutet, dass bei Anregung mit linkszirkular polarisierter Ront-
genstrahlung das Absorptionssignal an der Ls-Kante erhoht und an der Lo-Kante
verringert ist. Das XMCD-Signal ist definiert als die Differenz der Absorptionskoef-

fizienten fiir rechts- und linkszirkular polarisiertes Licht:

AW(E) = p*(E) = p~ (E) (2.27)
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Abbildung 2.7: Schematische Darstellung des Photoemissionprozesses. Abbildung modifi-

ziert iibernommen aus [92].

Es ist ein direktes Ma#B fiir die Unterschiede in der Besetzung des 3d-Bandes oberhalb
der Fermienergie und ist proportional zum magnetischen Moment. Ob die Helizitét
konstant gehalten wird und die Magnetisierungsrichtung gewechselt wird oder umge-
kehrt, die Helizitéit gedndert wird bei konstanter Magnetisierungsrichtung, hat keine

Auswirkung auf den Absorptionskoeffizienten [91].

In Abb. 2.6 sind die Magnetisierungsrichtung M und der k-Vektor des Rontgenpho-
tons parallel. In diesem Fall liegt maximaler Dichroismus vor. Schlieflen k und M

einen Winkel 6 ein, verringert sich die Grole des Dichroismus um cos 6.

2.6 Rontgenphotoelektronenspektroskopie — XPS

Waéhrend man bei der Rontgenabsorption die unbesetzten Zusténde untersucht, lie-
fert XPS Informationen iiber die besetzte Zustandsdichte. Durch Rontgenstrahlung
einer festen Photonenenergie hv werden Rumpfelektronen angeregt. Die dabei ver-

wendeten Energien liegen im Bereich von 200 — 2000 eV. Die Photoelektronen ver-
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lassen die Probe und werden von einem Spektrometer bei ihrer kinetischen Energie
Eii, detektiert.

Fiir ein Photoelektron ist die maximale kinetische Energie gegeben durch:

Epin = hv — ¢ (2.28)

Minimale kinetische Energie besitzen Elektronen am Vakuumniveau, wie aus Abb. 2.7
ersichtlich ist. Die gemessene Bindungsenergie Eg der Elektronen wird dagegen re-
lativ zum Ferminiveau angegeben. Er und das Vakuumniveau sind durch Austritts-
arbeit @y des Spektrometers getrennt. Durch Photonen mit einer Energie hv > Ep
+ &y konnen Elektronen der Bindungsenergie Eg iiber das Vakuumlevel E,,. hinaus
angeregt werden. Die kinetische Energie der austretenden Elektronen ist gegeben
durch:

Ekin = hy — @0 - EB (229)

¢ ist definiert als die minimale Energie, die benétigt wird, um ein Probenelektron

zum Ubergang ins Vakuum anzuregen.

Eine anschauliche Beschreibung des Photoemissionsprozesses liefert das 3-Stufen-
Modell von Berglund und Spicer [93]. Hierbei wird vereinfachend angenommen, dass

folgende Schritte zeitlich nacheinander ablaufen:

1. Absorption des einfallenden Photons und Anregung des Elektrons: Ein Rumpf-
niveauelektron wird durch die Absorption eines Photons von einem gebun-
denen Zustand in einen unbesetzten Zustand oberhalb des Vakuumniveaus
angeregt. Die Ubergangswahrscheinlichkeit kann mit der oben beschriebenen

"Goldenen Regel”“ von Fermi berechnet werden.

2. Das angeregte Elektron bewegt sich zur Oberfliche hin. Auf dem Weg kann
das Elektron einen Teil seiner Energie durch Sté83e mit den Ionenriimpfen oder
Elektronen im Kristallgitter verlieren. Damit geht auch die Information {iber
den Anfangszustand des Elektrons verloren. Das Elektron selber und die durch
Streuprozesse erzeugten Elektronen tragen dann zum Sekundérelektronenhin-
tergrund bei.

3. Transfer ins Vakuum: Elektronen mit ausreichend grofler kinetischer Energie
konnen die Potentialbarriere iiberwinden, in das Vakuum gelangen und dort
detektiert werden. Reicht die kinetische Energie der Elektronen dafiir nicht aus,

werden die Elektronen an der Grenzschicht zuriick ins Metall totalreflektiert.
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Abbildung 2.8: Mittlere freie Wegliinge von Elektronen im Festkorper. Abb. aus [94].

Im Gegensatz zur Eindringtiefe der Rontgenstrahlung, die mehrere pym betragt, ist
die Informationstiefe um Groéflenordnungen geringer und betrdgt nur wenige nm.
Die inelastische mittlere freie Weglénge A\ der Elektronen ist abhéngig von ihrer
kinetischen Energie. Fiir unterschiedliche Materialien variieren die Werte fiir A nur
sehr leicht. Der Verlauf der mittleren freien Weglédnge als Funktion der kinetischen
Energie A (Eg;,) kann gut mit der universellen Kurve in Abb. 2.8 beschrieben werden.
Diese hat ein Minimum bei E;;,, = 50 eV, die mittlere freie Weglénge betragt dort
nur 0.5 nm.

Struktur des XP-Spektrums

Die intensitéatsstarksten und schmalsten Linien im XP-Spektrum sind die Photoelek-
tronenlinien. Bei Zustédnden mit einem Bahndrehimpuls von [ > 0 fiihrt die Spin-
Bahn-Kopplung zu einer Aufspaltung in Dubletts: Man erhélt einen Zustand mit
j = 1+1/2 (Spin- und Bahndrehimpuls parallel) und einen Zustand mit j =1 —1/2
(antiparallele Stellung). Der energetische Abstand AE zwischen den Zustdnden
kann einige eV betragen und ist proportional zur Spin-Bahn-Kopplungskonstanten
&u. Fir ein festes Niveau (n,l) nimmt der Abstand AFE mit steigender Kernla-
dungszahl Z (AE o Z*) zu. Die spektrale Form der Linien kann gut durch eine
Voigt-Funktion beschrieben werden, d.h. durch eine Faltung einer Lorentz- und einer
Gauss-Funktion. Neben den beschriebenen Rumpfniveaulinien finden noch weitere
Anregungsprozesse statt, die Beitrdge zum Spektrum liefern. Dies sind Augerpro-
zesse und Beitrdge von Sekundérelektronen. Die Augerprozesse sind eine Folge der

Absorption des Photons. Das entstandene Rumpfloch wird durch ein Elektron eines
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hoheren Energieniveaus aufgefiillt. Wie in Kap. 2.5.2 beschrieben, wird durch die
frei werdende Energie ein Augerelektron erzeugt. Verldsst das Augerelektron ohne
Energieverlust die Probe, wird es bei seiner charakteristischen Energie detektiert.
Da diese Energie keinen Aufschluss dariiber gibt, aus welchem Energieniveau die
Elektronen stammen, werden diese Linien nicht zur quantitativen Analyse hinzuge-

ZOgen.
Untergrundkorrektur

Durch die inelastischen Streuprozesse und die dabei erlittenen Energieverluste wer-
den die Elektronen nicht mehr bei ihrer charakteristischen Bindungsenergie detek-
tiert, sondern tragen zum unspezifischen Untergrund bei. Da dieser Stof} ein zufil-
liges Ereignis ist, hat der Untergrund keine charakteristische Energieverteilung und
kann nur ndherungsweise erfasst werden. Die Schwierigkeit bei der Untergrundkor-
rektur besteht darin, aus dem gemessenen Spektrum das Primérelektronenspektrum,
d.h. die Energieverteilung der ungestreuten Elektronen zu ermitteln. Eine direkte
Methode, den Untergrundbeitrag zu erfassen, ist die Aufnahme eines Elektronen-
energieverlustspektrums (EELS) [95, 96]. Da eine solche Kombination von XPS und
EELS meist nicht méglich ist, muss nach anderen Korrekturmethoden gesucht wer-
den. Eine weit verbreitete Methode der Untergrunderfassung stellt die Korrektur
nach Shirley [97] dar, die in dieser Arbeit verwendet wurde. Man geht hierbei davon
aus, dass der Untergrund bei einer beliebigen Energieposition im Spektrum pro-
portional zum Integral {iber alle Peakintensitdten hoherer kinetischer Energie ist
(Verfahren von Proctor und Sherwood) [98]. In einem ersten Schritt wird vor der
Iteration ein konstanter Untergrund U abgezogen. Dieser konstante Untergrundbei-
trag wird aus der Zahlrate bei hohen Bindungsenergien (d. h. niedrigen kinetischen
Energien) bestimmt. Dies beruht auf der Annahme, dass die Zahl der Sekundérelek-
tronen, die bei geringen kinetischen Energien erzeugt werden, iiber den gesamten
Energiebereich konstant ist. Der Untergrund wird bei dieser Methode in mehreren

Iterationsschritten k angenéhert:

Fun(E) = J(B) = i) [ TN (2.30)

B,... Fr(T)dT

Hierbei ist Fy das Untergrund-korrigierte Spektrum nach dem k-ten Iterationsdurch-
lauf. Wie man aus der Formel erkennt, werden bei dieser Untergrundkorrektur nur

die Anfangs- und Endenergien des Integrationsbereichs bendttigt.
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Chemische Verschiebung

Die Lage der Bindungsenergien ist von der lokalen chemischen Umgebung und dem
Oxidationszustand des untersuchten Elements abhéngig. Eine modifizierte chemi-
sche Umgebung eines Atoms fithrt zu einer Anderung der Aufenthaltswahrschein-
lichkeit der Valenzelektronen bei den Rumpfniveaus. Die Valenzelektronen ordnen
sich um und entsprechend dndert sich auch das Coulombpotential zwischen der posi-
tiven Kernladung und den Valenzelektronen. Bei Eisen-Sauerstoffverbindungen -wie
sie in der vorliegenden Arbeit untersucht werden- sind die Elektronen zum elek-
tronegativeren Partner (Sauerstoff) verschoben. Dadurch ist die Elektronendichte
am Fe-Atom vermindert. Dies fiithrt zu einer Erhéhung der effektiven Kernladung
und entsprechend zu einer Erhéhung der Bindungsenergie. Daher werden Elektro-
nen der Fe3*-Ionen bei hoheren Bindungsenergien detektiert, wihrend Elektronen
der Fe?"-Tonen bei niedrigeren Bindungsenergien untersucht werden. Diese beschrie-
benen Energieverschiebungen kénnen einige meV bis zu einigen eV betragen und

werden als chemische Verschiebungen bezeichnet.
Satellitenlinien

Ein weiteres typisches Merkmal vieler Photoelektronenspektren sind sogenannte Sa-
tellitenlinien. Sie treten bei Ubergangsmetalloxiden sowie bei Verbindungen der sel-
tenen Erden auf und sind die Folge eines Zwei-Elektronenemissionsprozesses. Mit
der Emission eines Elektrons aus einem Rumpfniveau wird ein weiteres Elektron an-
geregt. Aus der Sicht eines Valenzelektrons entspricht die Emission eines Rumpfelek-
trons einer Erhohung der Kernladung. Die dieser Absorption nachfolgende Umord-
nung der Valenzelektronen kann zur Anregung eines weiteren Elektrons in ein héhe-
res, gebundenes Niveau des Valenzbandes fithren. Diese Zwei-Elektronenanregungen
sind abhéngig von der Kopplung der Elektronen untereinander [99]. Solche Fol-
geanregungen treten in den XP-Spektren der in dieser Arbeit untersuchten Fe3Oy-
Proben auf. Das Elektron wird bei dem Ubergang vom 3d-Niveau in das 4s- oder
4p-Niveau angeregt [100]. In diesem Fall spricht man von einem Shake-up-Elektron.
Ein Shake-Off-Elektron wird ins Kontinuum angeregt. Dieses Photoelektron verlésst
im Vergleich zum Primérelektron mit niedrigerer kinetischer Energie die Probe. Die
Satellitenlinien treten daher um einige eV zu hoéheren Bindungsenergien bzw. zu
niedrigeren kinetischen Energien verschoben auf. In der Literatur ist noch eine wei-
tere Theorie zum Ursprung der Satellitenstruktur verbreitet. Eine Hybridisierung
zwischen den Fe 3d- und O 2p-Zustdnden begiinstigt einen Ladungstransfer von
den Liganden zu den 3d-Orbitalen der Ubergangsmetalloxide. Ist die Stérke der Hy-
bridisierung grof3 genug, kann ein Elektron vom O 2p-Orbital in das Fe 3d-Niveau
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angeregt werden [101]. Die Energie, die bei diesem Ubergang aufgebracht werden
muss, entspricht der Bindungsenergie, bei der der Satellit im Spektrum auftritt.

Bisher hat sich keines der beiden Modelle eindeutig durchgesetzt.






3 Messapparaturen und
experimentelle Techniken

Die in den Kapiteln 5-8 dargestellten Rontgenabsorptions- und XMCD-Messungen
wurden am Elektronenspeicherring BESSY II in Berlin-Adlershof mit polarisierter
Rontgenstrahlung von einem elliptischen Undulator durchgefiihrt. In den Abschnit-
ten 3.1 und 3.2 werden die Funktionsweise eines Synchrotrons beschrieben und die
Manipulation des erzeugten Rontgenstrahls durch die optischen Komponenten des
Strahlrohres erklart. Die Beschreibung der verwendeten experimentellen Aufbauten

unserer Duisburger Arbeitsgruppe erfolgt in den Unterkapiteln 3.3 und 3.4.

3.1 Synchrotronstrahlung und Strahlrohr

Fiir eine ruhende Ladung entspricht das elektrische Feld E (r,t) dem eines klassi-
schen Dipols. Fiir eine beschleunigte Ladung lasst sich das Strahlungsfeld mathe-
matisch mit den Liénard-Wiechert-Gleichungen beschreiben [102, 103]. Ein Liénard-
Wiechert-Feld E(r,t) beschreibt das elektrische Feld einer bewegten Punktladung.
Im Grenzfall v &~ ¢ muss in den Gleichungen beriicksichtigt werden, dass das Strah-
lungsfeld, das man zum Zeitpunkt t beobachtet, von einer Ladung zu einem fritheren

Zeitpunkt t*= t - r/c ausgesandt wurde.

Das Strahlungsfeld weicht dann von dem eines klassischen Dipols ab. Wegen der
relativistischen Effekte ist das Strahlungsfeld derart deformiert, dass der grofite Teil
der Intensitét in Vorwértsrichtung emittiert wird. Die Abb. 3.1 zeigt links das Hertz-
sche Dipolfeld mit der charakteristischen sin? § - Symmetrie. Im rechten Bild ist das
deformierte Strahlungsfeld eines beschleunigten Elektrons mit einer starken Kom-

ponente in Vorwirtsrichtung dargestellt. Der Offnungswinkel des Strahlungskegels

1
227

2
tronstrahlung macht man sich diesen Effekt zu Nutze, indem man Elektronen mit na-

betragt 26, = % mit dem Lorentzfaktor v = Bei der Erzeugung von Synchro-

hezu Lichtgeschwindigkeit auf Kreisbahnen beschleunigt. Gegeniiber herkémmlicher
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Elektronen-
bahn

- Elektron

Strahlungsfeld

Elektronenbahn

Abbildung 3.1: Links: Strahlungsfelder eines klassischen Dipols bei ruhender Ladung.
Rechts: Deformation des Strahlungsfeldes mit starker Abstrahlung in Vorwértsrichtung
bei relativistischen Geschwindigkeiten v &~ c. Grafik modifiziert iibernommen aus ([104],
S. 33.)

Rontgenstrahlung, etwa bei Beschuss einer Al-Anode, bietet die Synchrotronstrah-
lung eine hohe Intensitdt der Photonen iiber einen weiten Energiebereich. Dieser
reicht von Infrarot bis in den Bereich harter Rontgenstrahlung. Weitere Vorteile lie-
gen in der scharfen Fokussierung der Strahlung und der Wahl der Polarisation des

Rontgenlichts.
Erzeugung von Synchrotronstrahlung

Mit einer Elektronenkanone werden durch Glithemission Elektronen erzeugt. Die
Fokussierung der Elektronen erfolgt durch elektrische Felder, welche die Elektronen
durch ein kleines Loch am Ende der Elektronenkanone leiten. Der feine Elektronen-
strahl gelangt in einen Linearbeschleuniger (LINAC) und wird dort durch Mikro- und
Radiowellen in kleine Pakete (sogenannte Bunches) zerhackt. Die Elektronen errei-
chen eine Energie von einigen MeV und gelangen in den Vorbeschleuniger (Booster-
Ring). Magnete an den Teilstiicken des Rings fithren die Elektronen auf Kreisbahnen.
Erhoht man die Energie der Elektronen auf 1.7 GeV, bewegen sich die Elektronen
mit nahezu Lichtgeschwindigkeit. Danach werden die Elektronen in Gruppen (Bun-
ches) in den evakuierten Speicherring injiziert (Abb. 3.2). Starke Magnete halten
die Elektronen auf einer Kreisbahn. Meist verwendet man Dipolmagnete, an gera-
den Teilstiicken werden Undulatoren eingesetzt. Auf ihrer Bahn senden die Elek-
tronen Strahlung im GeV-Bereich aus. Da sie sich mit nahezu Lichtgeschwindigkeit
bewegen, spielen relativistische Effekte eine Rolle. Die Lorentz-Kontraktion und der

relativistische Doppler-Effekt fithren zu einer Frequenzinderung um ~2. Eine genaue
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Abbildung 3.2: Skizze des Elektonenspeicherrings BESSY II mit Vorbeschleuniger (Syn-
chrotron), Speicherring und Undulator. Grafik aus [106].

Fokussierung des Elektronenstrahls ist sehr wichtig. Leichte Abweichungen kénnen
mit computergesteuerten Quadrupol- und Sextupolmagneten korrigiert werden. Die
pro Umlauf von den Elektronen abgestrahlte Energie wird ihnen durch elektroma-
gnetische Felder in Hohlraumresonatoren wieder zugefithrt. Wenn der Ringstrom auf
etwa 70% seines Anfangswertes von 300 mA abgefallen ist, werden weitere Elektro-

nen in den Speicherring injiziert [105].

Nach der Erzeugung im Undulator trifft die Rontgenstrahlung auf einen torodialen
Vorspiegel und wird dort parallelisiert. Sie wird dann iiber einen ebenen Spiegel
auf einen Plangitter-Monochromator gelenkt, der {iber einen Schrittmotor auf die
gewiinschte Energie eingestellt werden kann. Das monochromatisierte Licht wird
durch einen Austrittsspalt auf die Probe fokussiert (Abb. 3.3).
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Vorspiegel
Undulator
Eintritts-Spalt

’ Monochromator Monochromatorsteuerung

T \ Experimentiersteuerung

Speicherring

Spiegel \/6\ ]'
Datenerfassung
Austritts-Spalt \ ‘)
Refukussier—Spiegel\ —/'. Probe

Detektor Experiment

Abbildung 3.3: Schematischer Aufbau eines Strahlrohrs. Die Rontgenstrahlung wird im
Strahlrohr monochromatisiert und durch die optischen Komponenten parallelisiert und
fokussiert. Grafik aus [107].

Undulator

Undulatoren gehoren zu den sogenannten , Insertion Devices* (IDs), die in Synchro-
tronstrahlungsquellen der dritten Generation zur Erzeugung von Réntgenstrahlung
eingesetzt werden. Ein Undulator besteht aus einer sich periodisch wiederholenden
Abfolge von Permanentmagneten. Die Lange L. = N - )\, eines Undulators wird
von der Anzahl N der Magnetstrukturen mit der Periodenldnge A, bestimmt. In
vielen Fillen wird ein Undulator des Typs APPLE II (Advanced Planar Polarized
Light Emitter) zur Erzeugung von Rontgenstrahlung variabler Polarisation verwen-
det. Dieser helische Undulator ist in Abb. 3.4 dargestellt. Er besteht aus 4 Magnet-
reihen, von denen jeweils zwei Reihen oberhalb und unterhalb des Elektronenstrahls
angeordnet sind. Diese Anordnung wurde zuerst von Sasaki [108] vorgeschlagen. Der
vertikale Abstand g der Magnetreihenpaare bestimmt die Energie der emittierten
Strahlung. Durch eine horizontale Verschiebung s der Magnetreihen gegeneinander

kann die Polarisation der emittierten Rontgenstrahlung variiert werden.

Sind die Magnetreihen nicht bzw. um die Phase s = A\, /2 gegeneinander verscho-
ben, bewegen sich die Elektronen auf einer sinusférmigen Bahn in der horizontalen
bzw. vertikalen Ebene. Die emittierte Rontgenstrahlung ist dann horizontal bzw.
vertikal linear polarisiert. Fiir XMCD-Messungen wird zirkular polarisierte Ront-
genstrahlung bendétigt. Die Phasenverschiebung zwischen den Magnetreihen muss

fiir rechtszirkular polarisiertes Licht s = \,/4 und fir linkszirkular polarisiertes
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Abbildung 3.4: Schematische Skizze eines Undulators vom Typ APPLE II. Der Gap g
bezeichnet den vertikalen Abstand der Magnetreihen. Durch die horizontale Verschiebung
s lasst sich die Polarisation der Rontgenstrahlung veréndern. Die kleinen schwarzen Pfeile

zeigen die Richtung des Magnetfeldes der Permanentmagnete an. Abb. aus [108].

Licht s = 3 A\, /4 betragen. Beim Durchlaufen des Undulators wird an jedem Punkt,
an dem sich die Bewegungsrichtung der Elektronen &ndert, Strahlung emittiert. Da
die Elektronen nur um einen kleinen Winkel von der Undulatorachse weggelenkt
werden, kénnen die emittierten Strahlungskeulen konstruktiv interferieren. Sie er-
zeugen ein Rontgenspektrum mit scharfen Linien. Die Intensitdt der im Undulator
erzeugten Strahlung ist proportional zum Quadrat der Anzahl N der Undulator-
perioden (I oc N?). Meist wird bei Roéntgenabsorptions-und XMCD-Messungen die
sogenannte ,, gap-scan-Technik“ [109] verwendet. Bei dieser Methode werden sowohl
der Gap ¢ als auch der Shift s parallel zum Monochromator gefahren, so dass bei

jeder Energie ein Maximum an Intensitdt und Brillanz erzielt wird.

3.2 Messungen bei BESSY

Die in den Kapiteln 6 - 8 dargestellten Messungen wurden an einer Hochfeldkammer
durchgefiihrt. Sie ist an dem Strahlrohr UE46-PGM1 als Messkammer angeschlossen.
Der Basisdruck betriigt p < 2x 107!° mbar. Die Kammer enthilt einen supraleiten-
den Magneten im Inneren eines Tanks mit fliilssigem Helium und einen &ufleren Tank
mit fliilssigem Stickstoff, der zur Vorkiihlung dient. Im inneren Tank befindet sich ei-
ne supraleitende Spule, mit der Magnetfelder bis zu 5 T erzeugt werden konnen. Zur
Messung kann die Probe mit einem schrittmotorgesteuerten Manipulator zwischen

das Spulenpaar gefahren werden.
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Abbildung 3.5: Schematische Darstellung einer mdéssbauerspektroskopischen Messung in

Transmissionsgeometrie. Abb. modifiziert iibernommen aus [110].

Der Probenhalter ist direkt mit einem [He-Kryostaten verbunden, der Messungen bei
Temperaturen von 4.2 K erméglicht. Die niedrige Probentemperatur und die hohen
Magnetfelder bieten ideale Vorausetzungen fiir feldabhidngige XMCD-Messungen an
den Fe-Oxid-Nanopartikeln. Eine Heizung erméglicht ein kontrolliertes Aufwéirmen
der Probe. Durch die Temperaturregelung wird eine zuverldssige Stabilisierung der
Probentemperatur bei temperaturabhédngigen Messungen erzielt. Die Untersuchung
der Partikelproben erfolgte unter senkrechtem Einfall der Rontgenstrahlung. Das
Absorptionssignal wurde in der vollstéandigen Elektronenausbeute mit einem Pico-
amperemeter iiber den abflielenden Probenstrom gemessen. Zur Deposition der Par-
tikel wurden einige Tropfen der Dispersion auf ein Si-Substrat aufgebracht. Nach dem

Verdampfen des Losungsmittels wurde die Probe in das UHV-System eingebracht.

3.3 Mdossbauer-Aufbau

Die in Kap. 4.4 dargestellten mossbauerspektroskopischen Messungen wurden in ei-
nem lHe-Badkryostaten der Firma Thor Cryogenics in Transmissionsgeometrie bei

einer Temperatur von 4.2 K und in einem &ufleren Magnetfeld von 5 T durchge-
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fithrt. Der Badkryostat enthélt einen supraleitenden Magneten. In dem dufleren He-
Tank befindet sich fliissiges Helium zur Kiihlung des supraleitenden Spulenpaares.
Die Kiihlung der Probe erfolgt durch einen inneren He-Tank, der im thermischen
Kontakt mit dem Probenhalter steht. Ein Steigrohr verbindet die beiden Helium-
Reservoire. Durch Offnen und Schliefen des Nadelventils kénnen der Druck und der
IHe-Fiillstand im dufleren und inneren Tank variiert werden. Um die Partikelproben
in diesem Aufbau untersuchen zu kénnen, werden sie in Pulverform iiberfiihrt. Bei
den unbeschichteten Partikeln geschieht dies durch Dekantieren und Verdampfen
des Losungsmittels. Die Partikel, die mit organischen Liganden umgeben sind, wer-
den fiir die Messungen mit Bornitrid vermischt, da die Verbindung fiir y-Strahlung
transparent ist. Nach dieser Vorbereitung wird die préparierte Probe auf dem Pro-
benhalter montiert. Dieser befindet sich am Ende eines Probenspiefles, der in einen
abpumpbaren Zylinder eingefithrt wird. Zur thermischen Isolierung bei Tieftempe-
raturmessungen kann der Zylinder mit einem Austauschgas befiillt werden. Nach
Einfiihrung des Probenspiefles in die Messapparatur befindet sich die Probe im un-
teren Teil des Kryostaten zwischen den beiden Spulen. In Probenhthe wird auflen

die y-Strahlungsquelle auf einem Mossbauerantrieb angebracht.

Die Mossbauerspektroskopie beruht auf dem Prinzip der riickstossfreien Resonanz-
absorption. Die Quellengeschwindigkeit v mit der der Antrieb bewegt wird, erzeugt
aufgrund des Dopplereffektes eine Verschiebung der Resonanzposition (E, = Ey +
v/c). Diese geringfligigen Variationen sind zur Messung notwendig, da die Kern-
niveaus im Absorber durch Hyperfeinwechselwirkungen aufgespalten sein kénnen
und mehrere Absorptionslinien entstehen konnen. Die Geschwindigkeit, mit der die
Quelle bewegt wird, betragt einige mm/s. Bei der Messung in Transmission wird
die Schwéchung der 7-Strahlung nach Durchgang durch die Probe gemessen. Der

transmittierte Anteil wird mittels eines Proportionalitdtszihlrohrs detektiert.

3.4 XPS-Kammer

Die Aufnahmen der Rontgenphotoelektronenspektren, die in Kap. 9.1 gezeigt wer-
den, erfolgte in der UHV-Kammer in Duisburg. Der Basisdruck in der Kammer
betrug ca. p = 2x 107!Y mbar. Fiir die Messungen wurde die Anregungsenergie hv
= 1487 eV einer Al-Anode verwendet. Die Halbwertsbreite der Al Ka-Linie ist mit
0.85 eV sehr gering. Der Rontgenstrahl trifft unter einem Winkel von 45° auf die

Probenoberfliche auf und hat einen Querschnitt von 3.5 pum x 0.5 pm.
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Abbildung 3.6: Seitenansicht des hemisphérischen Halbkugelanalysators. Vi und Vs be-
zeichnen die Potentiale an der inneren und &ufleren Halbkugelschale, durch welche die
Passenergie vorgegeben wird. Ry bezeichnet den inneren, Ry den dufleren Radius und Ry
den mittleren Radius der Halbkugelschalen. Der Winkel da kennzeichnet den Offnungskegel
der Elektronenbahn. Graphik aus [111].

Zur Energieselektion wird ein hemisphérischer Halbkugelanalysator Typ HA150 mit
einem mittleren Radius von r = 150 mm verwendet. Eine schematische Skizze des
Analysators ist in Abb. 3.6 gezeigt. Zwischen Probe und Eintrittsspalt des Analy-
sators ist eine Retardierungsspannung Upg angelegt, durch die die Elektronen auf
eine gewiinschte Energie abgebremst werden. Nur Elektronen mit dieser Passenergie
durchlaufen eine Bahn entlang der neutralen Achse des Analysators und kénnen de-
tektiert werden. Die Passenergie wird durch die Potentialdifferenz A V zwischen den
Hemisphéren vorgegeben. Elektronen mit einer von der Passenergie abweichenden
Energie werden abgelenkt und treffen auf den Innenseiten der Hemisphéren auf. Bei
dem verwendeten Analysator konnen diskrete Passenergien von 22 eV, 44 eV und
90 eV ausgewahlt werden. Die Detektion der Elektronen erfolgt mit einem Channel-

tron.
Modus

Fiir den Betrieb des Spektrometers stehen zwei Modi zur Verfiigung. Sie unterschei-

den sich in der Art, wie die Abbremsung der Elektronen durchgefiihrt wird:

e Im FRR-Modus (Fixed-Retarding-Ratio) werden die Elektronen vor dem
Eintritt in den Analysator auf ein konstantes Verzogerungsverhéltnis von ki-
netischer Energie zu Passenergie abgebremst. Das Elektronenspektrum wird

durch Anderung des Potentials der Hemisphéren durchgefahren. Dadurch &n-
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dert sich jedoch die Auflésung entlang des Spektrums. Dementsprechend wer-
den Peaks bei hohen kinetischen Energien oberhalb von 1000 eV schlecht auf-
gelost. Dieser Modus wird vorzugsweise bei der Aufnahme von Augerspektren
verwendet, da man sich dort fiir den Energiebereich unter 200 eV interes-
siert und die Augerlinien bei diesen kinetischen Energien gut aufgelost wer-
den. Bei XPS-Untersuchungen ist dieser Effekt jedoch unerwiinscht, da er die
Halbwertsbreite der Peaks beeinflusst und zu einer fehlerhaften Bestimmung
der Peakflachen fiithrt. Aus diesen Griinden wird bei der Aufnahme der XP-
Spektren standardméBig der FAT-Modus verwendet.

e FAT-Modus (Fixed Analyser Transmission): In diesem Modus wird die ener-
getische Auflosung iiber dem gesamten Energiebereich nicht verédndert. Um
dies zu erreichen, wird die Energiedifferenz zwischen den Hemisphéren kon-
stant gehalten. Die Elektronen werden vor Eintritt in den Analysator durch
eine Gegenspannung abgebremst und an die eingestellte Passenergie angepasst.
Die Aufnahme des Spektrums erfolgt allein durch Variation der Retardierungs-
spannung Up. Fiir die Ubersichtsspektren wurde eine Passenergie von 90 eV
verwendet. Die Spektren im Bereich ausgewihlter Kanten wurden bei einer

Passenergie von 44 eV oder 22 eV gemessen.

Weiterfithrende Informationen zu den Modi geben die Standardwerke der Photoelek-
tronenspektroskopie [92, 112-115].






4 Synthese und Charakterisierung
der Proben

In diesem Kapitel wird die Praparation der Proben und deren strukturelle Charakte-
risierung beschrieben. Es wurden unbedeckte Fe3O4-Nanopartikel mit Durchmessern
von 3 nm, 6 nm und 9 nm synthetisiert. Desweiteren wurden 6-nm-Partikel mit einer
3 nm dicken SiOs-Hiille sowie 6-nm-Partikel mit organischen Liganden hergestellt.
Im Anschluss an die Synthese wurden Transmissionselektronenmikroskopie- (TEM-)
Aufnahmen von den Proben angefertigt, aus denen die Gréfle und die Grofenver-
teilung der Partikel bestimmt werden konnten. Zur magnetischen Charakterisierung
wurde die Superconducting Quantum Interface Device- (SQUID-) Magnetometrie
verwendet. Im letzten Abschnitt 4.4 wird das Verkantungsverhalten der Partikel

mittels Mdssbauerspektroskopie untersucht.

4.1 Partikelsynthese

Die Magnetitproben mit den oben genannten Charakteristiken wurden in unse-
rer Arbeitsgruppe in Duisburg von Dr. Masih Darbandi synthetisiert. Die Einstel-
lung der Syntheseparameter erforderte mehrere aufeinanderfolgende Messreihen mit
Photoelektronen- und XMCD-Spektroskopie, bis eine stabile, reproduzierbare Pro-
duktion von FesO,4-Proben fiir das hier beschriebene Projekt erreicht werden konn-
te.

Die verwendete Wasser-in-Ol Mikroemulsions-Technik eignete sich gut fiir die Pripa-
ration von kleinen Nanopartikeln mit einer schmalen Gréfenverteilung. Mischungen
aus einer polaren Fliissigkeit (Wasser), einer unpolaren Fliissigkeit (O1) und einem
Tensid, sog. Mikroemulsionen, sind thermodynamisch stabile, optisch isotrope und
transparente Mehrkomponentensysteme [116]. Bei einer Wasser-in-Ol Mischung ist
Wasser das zu dispergierende Medium und Ol das Medium, in welches dispergiert

wird. Das Tensid dient zur Stabilisierung der Mikroemulsion und verhindert, dass
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ol Tensid/Surfactant
e

Abbildung 4.1: Schematische Abbildung eines Wassertropfens (blau) in der Olmatrix (gel-
ber Hintergrund). Die Tenside (orange Képfe) befinden sich an der Grenzfliche von Wasser
zu Ol.

eine Entmischung durch Koaleszenz stattfindet. Es lagert sich an der Grenzschicht
zwischen Wasser und Ol an und erniedrigt die Oberflichenspannung [117]. Aufgrund
der Lage des Tensids an der Grenzschicht wird es auch als Surfactant bezeichnet. Bei
unserer Synthese wurde das Tensid IGEPAL®CO-520 (Polyoxyethylen Nonphenyl

Ether) verwendet.

In Abb. 4.1 ist ein Wasser-in-Ol-Tropfchen schematisch gezeigt. Der Wassertropfen
befindet sich in einer kontinuierlichen Olphase. An seiner Oberfliche lagert sich das
Tensid an. Der hydrophile Kopf befindet sich in der wéssrigen Phase, das andere
Ende des Tensids in der Olphase. Jeder Wassertropfen einer Mikroemulsion kann als
Nanoreaktor angesehen werden, in dem sich ein einzelnes Magnetitpartikel bildet. In
[118-120] wird die Synthese von Ferrit-Nanopartikeln in einer solchen Mikroemul-
sion beschrieben. Die Grofle des Wassertropfchens ist einstellbar {iber das molare
Verhéltnis w von Wasser zu Tensid [121]:
[H20]

w = Tensid] (4.1)

Da das Wachstum der Nanopartikel durch die Grole des Mikroemulsionstropfens
beschrankt ist, lasst sich die Grofle der Partikel iiber das obige Verhéltnis leicht
steuern [122, 123]. Als Faustregel gilt: Je grofer das molare Verhéltnis w, desto
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grofer die Partikel. Die Mikroemulsionstechnik bietet zudem die Moglichkeit, be-
deckte Nanopartikel herzustellen. Durch Hinzufiigen von Tetraorthosilicat (TEOS)

ldsst sich eine SiOy-Hiille um die Nanopartikel erzeugen [124].

Der erste Teil der Synthese ist fiir alle Partikelarten gleich und wird hier am Beispiel
von FesO4-Nanopartikeln mit 6 nm Durchmesser erlautert. Weitere Hinweise zur
Synthese werden in [123] gegeben. Die gesamte Synthese findet unter Schutzgasat-
mosphére und bei Raumtemperatur statt. Im ersten Schritt werden 0.1 Mol FeCl,
und 0.2 Mol FeCl; in Reinstwasser dispergiert. Parallel dazu werden im Destillations-
kolben 1600 pl IGEPAL®CO-520 und 15 ml Cyclohexan mechanisch verriihrt. Dann
wird 800 pl der Prakursorenlésung hinzugegeben. Sofort nach der Zugabe entsteht
eine milchig-gelbe, undurchsichtige Suspension. Nach 10-miniitigem Riihren wird die
Suspension klar und durchsichtig. Dies zeigt die Bildung des Mikroemulsionssystems
an. Nun wird die Riihrfrequenz auf 700 rpm verdoppelt und 200 xl Ammoniumhy-
droxid (NH4,OH) als Katalysator hinzugegeben. Die schwarze Féarbung der Losung
zeigt die Bildung der Magnetitnanopartikel an. Nach etwa 30-miniitigem Riihren
ist die Reaktion beendet. Durch Zentrifugieren und anschliefendem Dekantieren des

Losungsmittels werden die entstandenen Partikel aus der Losung abgeschieden.

Fiir die Partikel mit organischen Liganden ist die Synthese hier beendet. Die ab-
geschiedenen Partikel werden in einer Losung aus Ethanol und 3% vol. IGEPAL®
CO-520 redispergiert. Fiir die unbedeckten Nanopartikel miissen noch die organi-
schen Liganden entfernt werden. Dies geschieht durch Auswaschen in verschiedenen

Schritten. Zunéchst mit Butanol, dann Propanol und zuletzt mit Ethanol.

Um die GroBe der Nanopartikel zu variieren, ist eine Anderung der Grofie des Was-
sertropfens, in dem die Partikel wachsen, nétig. Dies erreicht man durch eine Veran-
derung der Frequenz des mechanischen Riihrers und des molaren Verhéltnisses von

Wasser zu Surfactant.

Die Praparation der Nanopartikel mit einer 3 nm dicken SiO,-Hiille verlduft zunéchst
so, wie fiir die unbeschichteten Partikel beschrieben. In einem weiteren Schritt wird
die SiO,-Hiille gebildet. Dies geschieht durch kontrollierte Hydrolyse von TEOS in
den einzelnen Wassertropfen der Dispersion. Dazu wird 1501 TEOS in den Mess-
kolben zur Nanopartikellosung gegeben und die Dispersion wird iiber Nacht geriihrt.
Nach Beendigung der Synthese werden die Partikel mit Butanol, Propanol und Etha-
nol ausgewaschen [124]. In [125] wird die Synthese von Magnetit-Nanopartikeln mit
einem Durchmesser von 8-10 nm beschrieben. Dort wird angegeben, dass bei einer

SiO9-Schicht von 2 nm nahezu keine unbedeckten Partikel mehr vorhanden sind.
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Abbildung 4.2: TEM-Aufnahmen und Gréflenverteilungen fiir 6 nm grofle Fe-Oxid-
Nanopartikel ohne Bedeckung (links) und mit einer 3 nm dicken SiOg-Hiille (rechts).

4.2 TEM-Charakterisierung der Proben

Die synthetisierten Partikel wurden mit Hilfe der Transmissionselektronenmikrosko-
pie (TEM) charakterisiert. Dazu wurde ein Tropfen der Partikellosung auf ein mit
amorphem Kohlenstoff bedecktes Cu-Netz aufgebracht und in die TEM-Messapparatur
eingefithrt. Ausschnitte zweier TEM-Aufnahmen zeigt Abb. 4.2 oben.

Aus den TEM-Bildern der Nanopartikel wurden in verschiedenen vergroflerten Berei-
chen die Durchmesser bestimmt. Hierbei wurde iiber mehrere Hundert Nanopartikel
gemittelt. An das Histogramm wurde eine Log-Normalverteilung f(z) angepasst. Die

Verteilungsfunktion f(z) ist gegeben durch:

e (12)

oQrox 202

Hierbei ist m der Median und o die Varianz der Grolenverteilung.
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Abbildung 4.3: Linke Seite: Hochauflosende TEM-Aufnahme von 6 nm grofilen Parti-
keln ohne Beschichtung (a) und mit SiOs-Hiille (b). Rechte Seite: Zugehorige SAED-

Aufnahmen.

Der mittlere Partikeldurchmesser (r) kann nun aus folgender Gleichung berechnet

werden:
(z) = mexp(c?/2) (4.3)

Das Maximum der Verteilung und damit der mittlere Durchmesser der unbedeckten
Partikel betrédgt 6.3 nm. Die Standardabweichung betrigt ¢ = 0.9 nm. Desweiteren
ist aus dem linken TEM-Bild in der Abb. 4.2 ersichtlich, dass die Partikel eine

Tendenz zur Agglomeration haben.

Die mit SiOy bedeckten Fe-Oxid-Nanopartikelkerne in Abb. 4.2 rechts sind durch die
3 nm dicke Hiille voneinander getrennt. Der aus der Log-Normalverteilung ermittelte
mittlere Partikeldurchmesser betridgt 13.1 nm. Ausgehend von einer gleichméfigen
Umbhiillung betrégt die Dicke der SiO-Schicht etwa 3.5 nm. Die Standardabweichung
betrdgt o = 1.3 nm.

Die Ausdehnung des Partikelkerns ist in den Abbildungen 4.3 a und b bei bedeu-
tend hoherer Auflésung an dem dunklen Kontrastbereich zu erkennnen. In Abb. 4.3
a sind sogar einzelne Atomlagen sichtbar. Der Grenzbereich zwischen Partikelkern
und SiO.-Hiille bildet sich auf Grund der Kontrastunterschiede gut ab (Abb. 4.3
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b). Schlechter zu erkennen ist dagegen die Ausdehnung der Hiille. Sie liefert wegen
der geringen Dichte von SiOs nur einen schwach-grauen Kontrast im TEM-Bild.
Eine zusétzliche Untersuchungsmethode ist das Selected Area Electron Diffraction-
Verfahren (SAED). Diese Beugungsmethode wurde ebenfalls in der TEM-Apparatur
durchgefiihrt und dient zur Untersuchung der Kristallstruktur. Die Atome der Probe
wirken dabei als Beugungsgitter fiir den Elektronenstrahl. Durch die Verwendung
von Blenden wird nur ein ausgewéhlter Bereich der Probe durch den Elektronen-
strahl beleuchtet. Abb. 4.3 zeigt rechts die jeweiligen SAED-Aufnahmen. Diese wei-
sen die fiir Fe3O4 und das isostrukturelle y—Fe;O3 typischen Beugungsreflexe auf.
Bei den SiOs-umbhiillten Nanopartikeln sind die Reflexe intensitédtsschwécher. Das
Bild 4.3 d ist daher diffuser.

Eine eindeutige Unterscheidung zwischen Magnetit und dem isostrukturellen Maghe-
mit ist nur mit wenigen Methoden moglich. Eine Analyse mittels Rontgendiffrak-
tometrie ist durch die breiten Beugungspeaks der kleinen Nanopartikel stark er-
schwert. Fiir Charakterisierungen der frisch synthetisierten Nanopartikelproben im
Labor wurde daher die XPS-Technik verwendet. Die Bestimmung des Magnetitge-
halts erfolgte iiber die Flachenberechnung von angepassten Unterspektren. Da die

Analyse recht aufwéndig ist, wird sie gesondert in Kap. 9 beschrieben.

4.3 SQUID-Magnetometrie

Zur magnetischen Charakterisierung der Nanopartikelproben wurden mittels eines
SQUID-Magnetometers Messungen der feldabhéngigen Magnetisierung M(H) durch-
gefiihrt. Abb. 4.4 zeigt die Hysteresekurven fiir 3 verschiedene Proben: unbedeckte
6-nm-Partikel, 3 nm grofle Partikel mit organischen Liganden, sowie 6-nm-Partikel,
die mit 3 nm dickem SiO, beschichtet sind. Die Werte der Magnetisierung wurden
bei dem maximalen Feldwert von 5 T auf 1 normiert. Diese Darstellung erméglicht
einen direkten Vergleich und eine Beobachtung des Sattingungsverhaltens. Hierbei
ist besonders der Bereich hoherer Felder ab 2 T interessant, in dem sich die Magne-
tisierung langsam dem Sattigungswert annédhert. Dieser negative Feldbereich wird
in Abb. 4.4 unten noch einmal vergrolert gezeigt. Unterhalb von 1 T haben die drei
Hysteresekurven einen deutlich unterschiedlichen Verlauf. Fiir Feldstérken iiber 2 T
ist der Verlauf fiir die Probe mit unbedeckten 6-nm-Partikeln und 6 nm groflen Par-
tikeln mit SiOs-Hiille nahezu gleich. Die Kurven liegen aufeinander. Thr Verlauf ist
nicht horizontal, sondern hat einen sehr leichten linearen Untergrund. Dies ist ein

Hinweis auf nicht vollstdndig in Feldrichtung ausgerichtete magnetische Momente.



4.3 SQUID-Magnetometrie

e Y=Y -0 ]
0,04
g 0,02
=
Q
9
@ 0,00
c
o)
©
=
g -0,02
2
4
-0,04 i‘; %'
| o-eospsbbHHT
-4 -2 0 2 4
Magnetfeld p H (T)
-0,80 . . :
! ! ! ! ¥
—%— 3nm-Fe-Oxid-NP mit organischen Liganden 1
085 ¢ 6nm-Fe-Oxid-NP unbedeckt

[ v 6nm-Fe-Oxid-NP mit SiO,-Hiille
-0,90

norm. Magnetisierung

-0,95 * ®
-1,00 y—F——"
-1,05

Magnetfeld p,H (T)

Abbildung 4.4: Oben: Hysteresekurve von 3 nm groflien und 6 nm groflen Partikeln mit
unterschiedlichen Bedeckungen. Unten: Vergroflerung des Hochfeldbereichs der Hysterese-

kurve.
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Dieses Verhalten ist bei den 3 nm groflen Partikeln jedoch deutlich stéirker ausge-
priagt und die Sattigung ist bei 5 T noch nicht erreicht. Hier liegt demnach eine

stiarkere Verkantung der Spins vor.

4.4 Charakterisierung der Proben mittels

Maossbauerspektroskopie

Zur Charakterisierung der ferrimagnetischen Spinellstruktur der Fe-Oxid-Nanopar-
tikel ist die ®"Fe-Mossbauerspektroskopie gut geeignet, da mit ihr Aussagen iiber
magnetische Wechselwirkungen, Gitterplatzbesetzungen und den Oxidationszustand
der Fe-lIonen getroffen werden konnen. Die Mossbauerspektroskopie zeichnet sich
durch sehr schmale Resonanzlinien aus. In [126] wird die Breite der Resonanzli-
nie von *"Fe mit 5 - 107 eV angegeben. Daher sind sehr kleine Energieverschie-
bungen der Kernzustdnde messbar, welche aus Wechselwirkungen mit magnetischen
und elektrischen Feldern der umgebenden Atome - sog. Hyperfeinwechselwirkungen-
resultieren. Desweiteren ist die Mossbauerspektroskopie gut geeignet, um geringe
Anderungen in der lokalen Umgebung des Fe-Atoms zu detektieren. Fe-Ionen in ok-
taedrischer und tetraedrischer Symmetrie haben unterschiedliche Hyperfeinparame-
ter. Mossbauermessungen an Fe-Oxid-Nanopartikeln erméglichen ferner Riickschliis-
se auf verkantete Spins an der Oberfliche. Hierzu wertet man die Linienverhéltnisse
der inneren und mittleren Linien des Mossbauerspektrums aus. Die Méssbauerspek-
troskopie stellt damit eine ergénzende Messmethode zu der in dieser Arbeit haupt-
séchlich verwandten XMCD-Spektroskopie dar.

Grofenspezifische Untersuchungen an FesO4-Nanopartikeln mit Durchmessern von
3 nm, 6 nm und 9 nm wurden zur Abschitzung der Grofle des Verkantungswinkels
der Fe-Spins in einem externen Magnetfeld von 5 T durchgefiihrt. Die Ergebnisse

sind zusammen mit den Anpassungen durch Unterspektren in 4.5 dargestellt.

Als Quelle fiir die v-Strahlung wird iiblicherweise ®’Co in einer Rh-Matrix verwen-
det. Die Mossbauerspektren wurden in Transmissionsgeometrie in einem externen
Magnetfeld von 5 T aufgenommen. Die Richtung des Feldes liegt parallel zur Rich-
tung des y-Strahls. Die Messungen wurden bei 4.2 K durchgefiihrt, da sich bei dieser
Temperatur auch die 3 nm grofien Partikel im ferromagnetisch geblockten Zustand
befinden. Die magnetische Ordnung und das Einfrieren der thermischen Relaxation
der Partikel-Magnetisierung unterhalb der Blockingtemperatur Ty fithrt zu einer

Aufspaltung der Linien in ein Zeeman-Sextett. In massivem Material verlduft das
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magnetische Hyperfeinfeld grob proportional zum magnetischen Moment des Fe-
Ions, ist aber entgegengerichtet. Durch Anlegen eines hohen magnetischen Feldes
von 5 T konnen die Beitridge der tetraedrisch- (A) und oktaedrisch (B) koordinier-

ten Plétze der ferrimagnetischen Struktur voneinander getrennt werden.

Die magnetischen Momente der Fe(A)-Ionen sind antiparallel zum externen Feld
ausgerichtet, die magnetischen Momente der Fe(B)-Ionen dagegen parallel zum &u-
Beren Feld. Zum Hyperfeinfeld der Fe(A)-Ionen wird daher das externe Feld vek-
toriell addiert, was zu einer Zunahme des Betrags des effektiven Feldes fiihrt. Bei
den Fe(B)-Ionen hingegen wird das externe Feld vom Betrag des Hyperfeinfeldes
vektoriell abgezogen. Daraus resultiert eine Abnahme des effektiven Feldes. Aus die-
sem Grund ist auch die Aufspaltung des Fe3™(A)-Sextetts in Abb. 4.5 (gelbe Linie)
grofer als die des Fe?t(B)-Sextetts (griines Spektrum). Abb. 4.5 a-c zeigt Mossbau-
erspektren von unterschiedlich grofien Fe-Oxid-Partikeln bei T = 4.2 K. Die experi-
mentellen Daten (schwarze Messpunkte) wurden mit drei Sextett-Unterspektren mit
lorentzfoérmigen Linien gefittet. Die drei Unterspektren beriicksichtigen die Beitrage
der Fe*™-Tonen in oktaedrischer bzw. tetraedrischer Umgebung (griine bzw. gelbe
Linie) und die Beitrige der Fe?*-Ionen (blaue Linie). Die rote Fitkurve entspricht
der Summe iiber die drei Unterspektren. Bei dem verwendeten Fitverfahren wurden
der By -Wert (magnetisches Hyperfeinfeld) und die Isomerieverschiebung ¢ fiir das
Fe?*-Unterspektrum als feste Parameter gesetzt. Hierzu wurde ein experimentelles
Spektrum von 9 nm groflen Fe-Oxid-Partikeln, die mit organischen Liganden um-
geben waren, aufgenommen. Bei Partikeln dieser Grofle geht man von einer sehr
geringen Oberflichenoxidation aus und erwartet einen hohen Magnetit-Anteil. Die
aus dem Fit dieses Spektrums ermittelten Werte fiir das magnetische Hyperfeinfeld
und die Isomerieverschiebung des Fe?T-Sextetts wurden beim Fit in Abb. 4.5 fiir das
Fe?*-Unterspektrum iibernommen. Diese Werte wurden bei den Fits fiir die verschie-
denen Partikelgroflen nicht variiert. Freie Fitparameter waren die spektrale Flache A
und der Verkantungswinkel  dieses Fe?T-Unterspektrums. Alle Hyperfeinparameter

der beiden Fe?"-Sextette in Abb. 4.5 waren dagegen freie Fitparameter.

Der Fe*™(B)-Beitrag zeigt sich in einer Schulter an der inneren Flanke der dufleren
Fe**(B) Linie bei etwa -7 mm/s. Vergleicht man das Fe?*-Unterspektrum fiir die drei
verschiedenen Partikelgréfien, so stellt man fest, dass deren spektraler Flachenanteil
von 9 nm zu 3 nm immer weiter abnimmt. Eine mdégliche Erklérung liegt in der Oxi-
dation der Fe?T-Tonen zu Fe3"-Ionen an der Oberfliche. Dieser Effekt macht sich mit
abnehmendem Partikeldurchmesser und steigendem Oberflachenanteil deutlicher be-
merkbar. Desweiteren besitzt die 5. Linie des Sextetts bei den 9 nm groflen Partikeln

eine nahezu verschwindende Signalhthe. Die relative Intensitéit dieses Peaks bei ca.
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Abbildung 4.5: Mossbauerspektren von Fe-Oxid-Nanopartikeln mit Durchmessern von
3 nm (a), 6 nm (b) und 9 nm (c) in einem duBeren Magnetfeld von 5 T. Anpassung mit
drei Unterspektren fiir die infiquivalenten Gitterplitze: Fe?(B) (blau), Fe3*(B) (griin)
und Fe3T(A) (gelb). Das rote Spektrum entspricht der Summe der Unterspektren. Abbil-
dung AG Wende [123].
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-5.5 mm/s liegt im gleichen Gréenbereich wie die Streuung der Messpunkte. Beim
Ubergang zu den 6 nm grofien Partikeln nimmt die relative Linienintensitéit der 5.
Linie nur leicht zu. Bei den Partikeln mit einem Durchmesser von 3 nm hat diese
Linie eine deutliche relative Intensitdt. Ein solches Verhalten ist ein Hinweis auf

nicht vollstdndig in Feldrichtung ausgerichtete Fe-Spins.

Damit ergibt sich folgender Stand der Mossbaueruntersuchungen: Nur die Partikel
mit 3 nm Durchmesser weisen eine signifikante Spinverkantung auf. Bei den beiden

anderen untersuchten Partikelgruppen ist die Verkantung eher gering.

Der Grad der Verkantung wird fiir alle drei PartikelgréfSen im Folgenden diskutiert.
Er kann ermittelt werden, indem man die spektralen Flichen der 2. und 3. oder
5. und 4. Sextett-Linien in Abb. 4.5 miteinander vergleicht. Wird {iber alle Fe-
Ionen und iiber die drei indquivalenten Gitterplatze gemittelt, so ist der mittlere
Verkantungswinkel (6) zwischen den verkanteten Fe-Spins und der Richtung des

angelegten magnetischen Feldes gegeben durch

4 — Ros
4 + Ros ’

(4.4)

(0)y = arccos

mit R23 = %
I, und I3 entsprechen den spektralen Fliachen der 2. und 3. Linie. Da I, = I5 und I3
= I gilt, ergibt sich dasselbe Ergebnis bei Wahl des spektralen Flachenverhéltnisses

der 5. und 4. Linie.

Einen Winkel von # = 0 erhélt man, wenn die magnetischen Momente vollstandig
in Feldrichtung ausgerichtet sind. Fiir die Partikel mit Durchmessern von d = 3 nm,
6 nm und 9 nm betragen die mittleren Verkantungswinkel (#) 35°, 19° und 15° [123].
Der Fehler bei der Bestimmung des mittleren Verkantungswinkels betrégt hier jeweils

(£ 2°). Es wurde iiber alle Fe-Tonen und iiber alle drei Gitterplédtze gemittelt.

Die Fe3*-Ionen tragen nur deutlich zu der 3. und 4. Sextettlinie bzw. zu der 5. und
6. Sextettlinie bei. Die Beitriage zur 2. und 5. Sextettlinie sind sehr gering. Zu diesen
Linien liefern nur die Unterspektren der oktaedrisch koordinierten Fe?*- und Fe3*-
Ionen Beitrige, die sich jedoch iiberlappen. Die beobachtete Spinverkantung ist also
im Wesentlichen den Spins dieser Ionen zuzuschreiben. Eine genaue Bestimmung des
Verkantungswinkels ist nur méglich, wenn die spektrale Flache des Unterspektrums
ausreichend grof ist. Fiir die Fe?*-Tonen trifft der Fall zu. Das Spektrum der Fe?*-
Ionen hat jedoch wegen der diskutierten Oxidationseffekte an der Oberfliche einen

sehr kleinen Flicheninhalt. Da die spektrale Fliche des Fe3™-Sextetts viel grofier als
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die des Fe?*-Sextetts ist, wird der Hauptbeitrag zu der Spinverkantung den Fe3*-
Ionen zugewiesen. Der Verkantungswinkel der Fe?*-Ionen ist stark fehlerbehaftet und
erlaubt daher keine Aussage iiber den Beitrag dieser Fe-lonen zur Spinverkantung.
Das Verkantungsverhalten der Fe-Ionen an diesem Gitterplatz wird in Kap. 7 mittels
XMCD-Spektroskopie analysiert.



5 Rontgenabsorptionsmessungen von
Nanopartikeln in Losung

Die in unserer Gruppe hergestellten Nanopartikel kénnen in unterschiedlichen Lo6-
sungsmitteln (z.B. Cyclohexan und Ethanol) stabilisiert werden. Dies ist besonders
interessant hinsichtlich zukiinftiger in-vivo-Anwendungen von Fe-Oxid-Nanopartikeln,
bei denen dispergierte Partikel verwendet werden. In der medizinischen Diagnostik
werden schon heute Fe-Oxid-Nanopartikel mit Durchmessern von 3 - 10 nm verwen-
det, sogenannte kleine superparamagnetische Eisenoxid-Nanopartikel (SPIOs). Sie
kommen vor allem bei der Magnetresonanztomografie zur Kontrasterhchung zum
Einsatz. Eine deutliche Erhéhung des Bildkontrastes erreicht man mit einem mog-
lichst hohen Anteil an Magnetit in den Proben. Fiir eine erfolgreiche Anwendung in
der Biomedizin miissen die Eisenoxid-Nanopartikel unter verschiedenen Bedingun-
gen stabil sein. Fiir unsere Untersuchungen haben wir biokompatible, in Ethanol
dispergierbare Fe3O4-Nanopartikel ausgewihlt, da sie ein Protosystem fiir Ferroflui-
de darstellen. Im Unterabschnitt 5.2 wird die zeitliche Stabilitdt der Partikeldisper-
sion gegeniiber einer Weiteroxidation zu v-Fe;O3 untersucht. Die Messungen wurden
mit dem experimentellen Aufbau ,Liquidrom® durchgefiihrt, welcher im folgenden

Abschnitt naher erlautert wird.

5.1 Experimenteller Aufbau

Die Messungen der Fe-Oxid-Nanopartikel in Losung wurden bei BESSY an dem
Strahlrohr U41-PGM durchgefiihrt. Ein spezieller experimenteller Aufbau ., Liqui-
drom* ermoglicht, die nasschemisch hergestellten Partikel direkt in Losung zu mes-
sen. Bei der Untersuchung von Proben mit Rontgenabsorption benotigt man Ultra-
hochvakuum-Bedingungen. Bei Driicken von p = 1078- 107!° mbar verdampfen je-
doch die zu untersuchenden Fliissigkeiten. Aus diesem Grund muss die fliissige Pha-

se vom Ultrahochvakuum getrennt werden. Daher befindet sich zwischen Strahlrohr
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Abbildung 5.1: Schematische Abbildung des experimentellen Aufbaus. Modifiziert iiber-

nommen von [128].

und Experimentierkammer ein differentiell gepumpter Abschnitt, der das UHV des
Strahlrohrs vom HV der Kammer (p = 10~* mbar) trennt.

Abb. 5.1 zeigt schematisch den Aufbau der Liquidrom-Endstation. Von links tritt die
linear polarisierte Rontgenstrahlung nach dem Passieren des Monochromators und
der optischen Komponenten im Strahlrohr in die Kammer und trifft auf die soge-
nannte Durchflusszelle. Diese besteht im Wesentlichen aus zwei 150 nm dicken Sili-
ziumnitridmembranen (SizNy), die einen Abstand von 2 pm zueinander haben [127].
Dazwischen befindet sich wihrend der Messung die Partikellosung. Der Grofiteil der
Nanopartikeldispersion befindet sich in einem verschraubten Glasbehilter (Abb. 5.1
rechts). Die Losung wird in einem geschlossenen Kreislauf zur Durchflusszelle ge-
pumpt. Die Partikel fliefen zwischen die Membranen der Zelle. Im Inneren entsteht
ein Fliissigkeitsfilm aus Losungsmittel und Nanopartikeln. Trifft Rontgenstrahlung
auf die Zelle, so werden Elektronen des Partikelfilms angeregt. Fluoreszenzphoto-
nen, die die Probe verlassen, werden von einer GaAs-Photodiode detektiert. Der
dabei entstehende Photostrom der Diode wird als Fluoreszenzausbeute gemessen.
Abb. 5.2 zeigt das Innere der Experimentierkammer und in Vergroferung den re-
levanten Bereich der Durchflusszelle und der Photodioden. Etwa in der Mitte der
Abb. 5.2 B befindet sich die Durchflusszelle, die senkrecht zur Bildebene verlauft
und zur Strahlrohrseite nach links gewandt ist. Gut zu erkennen sind die Schlau-
che und Verschraubungen an den oberen und unteren Enden. Am unteren Bildrand
ist die Messdiode zu sehen. Das Bild wurde bei beliifteter Kammer und somit vor
der Ausrichtung der Photodioden und der Durchflusszelle aufgenommen. Bei der
eigentlichen Messung befindet sich die Messdiode sehr nahe vor der Durchflusszelle.

Die genaue Position wird dann mit dem Fluoreszenzsignal optimiert. Eine Strahl-
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Abbildung 5.2: Foto der offenen Experimentierkammer (A) und Ausschnitt des Bereichs
um die GaAs-Photodiode und die Durchflusszelle (B).

lagenkorrektur (evtl. notwendig nach der Injektion) wird mit der direkten Diode
durchgefiihrt, die in Strahlrohrrichtung gewandt ist. Weitere Details iiber den Auf-
bau sind in [129-132] zu finden.

5.2 Messungen unbeschichteter Nanopartikel in

LOosung

Oft wird implizit angenommen, dass Nanopartikel in Dispersion zeitlich stabil gegen-
itber Weiteroxidation sind. Um zu untersuchen, ob eventuell Alterungseffekte auftre-
ten, wurden die Partikel frisch nach der Synthese gemessen. Eine weitere Messung
erfolgte, nachdem die Nanopartikeldispersion 3 Tage an Luft in einem verschraubten
Glasbehilter gelagert wurde. Fiir einen Vergleich mit oxidierten Partikeln wurden ei-
nige Tropfen der Losung auf ein Si-Substrat aufgebracht und an Luft getrocknet, bis
das Losungsmittel vollsténdig verdampft war. Diese Vorgehensweise fithrt zu einer
schnellen Weiteroxidation der Partikel in einen ~-Fe,Os-artigen Zustand. Abb. 5.3
zeigt das XA-Rohspektrum der frisch préparierten 6 nm grofien Partikel. Aufgrund
der geringen Konzentration der Fe-Ionen von 18 mmol/l in der Partikellésung hat
das Rohspektrum einen hohen linearen Hintergrund. Fiir die weitere Analyse wurden
die Spektren auf die einfallende Intensitdt (Ip) normiert. Der lineare Hintergrund,

der in den gemessenen Rohspektren vorhanden ist, wurde abgezogen.

Das Roéntgenabsorptionsspektrum der Lz-Kante (2pg3/2) und Li-Kante (2pi/2) wird

dominiert von den dipolerlaubten Ubergingen von 2p nach 3d. Dariiber hinaus gibt
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Abbildung 5.3: Gemessenes Rohspektrum von 6 nm grofien Fe-Oxid-Nanopartikeln.

es noch Ubergénge in hohere unbesetzte Zustinde und ins Kontinuum. Diese er-
halten allerdings keine wichtigen Informationen iiber die elektronische Struktur. Die
von den letztgenannten Ubergéngen bereinigten Spektren wurden fiir einen besseren
Vergleich der Intensitdten am Maximum der Ls-Kante auf 1 normiert.

In Abb. 5.4 werden die normierten Spektren unbedeckter 6-nm-Partikel gezeigt. Die
Messungen erfolgten in unterschiedlichen zeitlichen Absténden nach der Synthese:
Die Partikellosungen wurden kurz nach der Synthese (schwarzes Spektrum) und nach
3 Tagen Lagerung im verschlossenen Behiltnis unter Umgebungsbedingungen (rotes
Spektrum) untersucht. Zusétzlich wurden an Luft getrocknete Partikel gemessen
(blaues Spektrum).

Die frisch préaparierten Partikel zeigen eine deutliche Multiplett-Struktur an der Ls-
Kante. Der Peak bei niedrigeren Photonenenergien wird im Folgenden mit A bezeich-
net, der Hauptpeak mit B. Der A-Peak hat bei den frisch synthetisierten Partikeln
eine recht hohe Intensitét relativ zu dem Hauptpeak. Nach 3 Tagen Lagerung un-
ter Umgebungsbedingungen ist die Signalhohe des A-Peaks deutlich reduziert und
stimmt mit der Intensitdt des A-Peaks der an Luft getrockneten Partikel iiberein.
Nach drei Tagen sind demnach die unbedeckten, in Losung aufbewahrten Partikel

deutlich weiteroxidiert.
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Abbildung 5.4: XA-Spektren unbedeckter 6-nm-Partikel unter verschiedenen Bedingun-
gen. Abb. aus [133].

5.3 Messungen SiOy-umhiillter Nanopartikel in

LOsung

Um den Partikelkern vor Oxidation zu schiitzen, wurde er mit einer 3 nm dicken
SiO9-Schicht umbhiillt. In-vivo-Anwendungen der Partikel kénnen nur erfolgreich
durchgefiithrt werden, wenn eine chemische Stabilisierung der Partikel gegeniiber
duBeren Einfliissen gegeben ist. Es wird nun diskutiert, ob eine SiO,-Hiille einen
solchen Schutz bieten kann. In Abb. 5.5 wird das normierte XA-Signal fiir unbe-
deckte und SiOy-umbhiillte 6 nm grofle Partikel gezeigt. In beiden Spektren ist wieder
die Multiplett-Struktur an den Kanten deutlich zu erkennen. Daneben sind Unter-
schiede in der spektralen Form, insbesondere an der Lz-Kante, zu erkennen. Die
erniedrigte Ls-Kante in beiden Spektren ist auf Selbstabsorptions- und Séttigungs-
effekte zuriickzufiihren. Sie treten auf, wenn Fluoreszenzelektronen von der Photo-
diode oder von der Probe selbst reabsorbiert werden. Sie werden beobachtet, wenn
die Fluoreszenzausbeute nicht mehr direkt proportional zum Wirkungsquerschnitt
der Absorption ist. Dies ist vor allem bei sehr stark verdiinnten Systemen der Fall
oder wenn die Photodiode iiberséttigt ist [134]. Eine Korrektur der Séttigungseffekte
bei Messungen im Fluoreszenzyield ist im Allgemeinen schwierig [135, 136]. Wich-
tig hierbei ist u. a. eine Kenntnis der Oberflachenbeschaffenheit der Proben. Bei
Messungen von Partikellosungen mit der Durchflusszellentechnik sind die Dimensi-
on sowie die Oberflichenbeschaffenheit nicht bestimmbar. Bei den in Abb. 5.5 und
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Abbildung 5.5: XA-Spektrum im Bereich der Ls-und Ls-Kante fiir 6-nm-Partikel mit
SiOq-Hiille (rot) und ohne Hiille (schwarz).

im nachfolgenden Kapitel dargestellten Spektren konnte deshalb keine Séttigungs-
effektkorrektur durchgefithrt werden. Da Siliziumoxid nur aus leichten Elementen
besteht, sind andererseits die zu erwartenden Sattingungseffekte fiir unbedeckte und
bedeckte Partikel gleich und &ndern daher nicht das Verhéltnis von Vorpeak (A) zum
Hauptpeak (B) an der Ls-Kante. Das schlechte Signal-Rausch (S/N)-Verhéltnis im
Falle der SiOs-beschichteten Partikel ist auf eine geringere Anzahl gemittelter Spek-
tren zuriickzufithren. Im folgenden Abschnitt werden beide Spektren mit simulierten

Unterspektren aus Multiplett-Rechnungen verglichen.

5.4 Vergleich der experimentellen Daten mit

Multiplett-Rechnungen

Um die Beitrdge der verschiedenen Fe-Gitterpldtze voneinander zu trennen, wer-
den XA-Spektren mit dem CTM4XAS (Charge-Transfer-Multiplett) Code (Version
5.2) [137] gerechnet. Dieses Programm ermdglicht eine getrennte Berechnung des
Fe?*-Tonen-Anteils und des Fe3T-Tonen-Beitrags in tetraedrischer und oktaedrischer
Symmetrie. Der semi-empirische Code basiert auf der Multiplett- und Kristallfeld-
theorie [138]. Eine ausfiihrliche Beschreibung des Programms ist in [139, 140] zu fin-
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Abbildung 5.6: Links: Energetisch entartete 3d-Niveaus unter der Annahme eines sphéri-
schen Kristallfeldes. Rechts: Aufspaltung der Energieniveaus durch ein von den Liganden

erzeugtes oktaedrisches Kristallfeld.

den. Bei der Kristallfeldtheorie wird die Wechselwirkung zwischen den d-Elektronen
und den umgebenden Komplexen (hier: Sauerstoffanionen) betrachtet. Es wird ei-
ne rein elektrostatische Wechselwirkung zwischen den Sauerstoff-Liganden und dem
Metallion angenommen. Die Liganden werden als Punktladungen betrachtet, die ein
elektrostatisches Feld erzeugen, das bei den hier untersuchten Ferriten eine kubische
Symmetrie besitzt. Die Stédrke des elektrostatischen Feldes bestimmt den Wert der
Kristallfeldaufspaltung 10 Dq. Bei einem Zentralion, das sphérisch von Liganden um-
geben ist, sind die fiinf d-Orbitale energetisch entartet. Das von den Sauerstoffionen

erzeugte oktaedrische Ligandenfeld fithrt zu einer Authebung der Entartung.

Es resultiert eine Aufspaltung in Subniveaus: Einzelne d-Orbitale werden energetisch
abgesenkt bzw. erhéht. Man erhélt zwei Sets von Unterniveaus: to,- und e -Niveaus.
Abbildung 5.6 veranschaulicht die Lage der Energieniveaus in Anwesenheit eines
oktaedrischen Ligandenfeldes. Die d,-, d,.- und d,.- Orbitale werden energetisch
abgesenkt und werden als to,-Orbitale bezeichnet. Die Energie der d,2- und die der
d,2_,2- Orbitale nimmt dagegen zu, da sich die Loben dieser Orbitale niher an den
O 2p-Orbitalen der Liganden befinden und daher stéirker abgestolen werden. Die als
e,- bezeichneten Orbitale werden energetisch erhoht. Bei tetraedrisch koordinierten
Fe-Ionen sind die Verhéltnisse umgekehrt, die e,-Orbitale werden abgesenkt und die
to,-Orbitale werden zu hoheren Energien verschoben. Aus den unterschiedlichen
Umgebungen der Fe-Ionen mit oktaedrischer und tetraedrischer Koordination re-

sultiert eine unterschiedlich starke Kristallfeldaufspaltung der d-Orbitale. Der ener-
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getische Abstand 10 Dq dieser Niveaus betrégt 4/9 des Wertes bei oktaedrischer

Koordination.

Bei den Rechnungen werden folgende Parameter verwendet: Die Kristallfeldaufspal-
tung (d.h. der energetische Abstand der e,- und to,-Zusténde) wird fiir die Fe-Ionen
in oktaedrischer Symmetrie auf 10 Dq = 1.5 eV gesetzt. Fiir die Fe-Ionen in tetra-
edrischer Symmetrie wird 10 Dq = -0.7 eV verwendet. Diese Werte finden sich bei
Kuiper et. al [141] und resultieren aus Messungen mittels optischer Spektroskopie.
Die Werte der Slater-Integrale werden in der Hartree-Fock-Néherung berechnet. Sie
werden auf 80% reduziert, um Konfigurationseffekte zu beriicksichtigen. Die expe-
rimentellen Spektren in Abb. 5.7 werden mit Gauss- und Lorentzfunktionen ver-
breitert. Die Gaussverbreiterung (0.3 eV) beriicksichtigt apparative Einfliisse, die
Lorentzverbreiterung (0.25 eV) tridgt der endlichen Lebensdauer des Rumpflochs
Rechnung. In Abb. 5.7 werden die experimentellen Spektren mit den gerechneten
Spektren verglichen. Um die experimentellen Spektren an die simulierten Spektren
anzupassen, wurden die exprimentellen Spektren um 3.7 eV zu niedrigeren Energien
verschoben. Die gerechneten Spektren zeigen drei Beitrédge, die von den infquivalen-
ten Fe-Ionen stammen. Die Spektren der Fe3*-Ionen sind geringfiigig gegeneinander
verschoben. Da ihr energetischer Abstand kleiner als das Auflosungsvermogen des
Monochromators in diesem Energiebereich ist, sieht man im experimentellen Spek-
trum (Abb. 5.7 unten) den gemittelten Beitrag. Der Anteil der Fe**-Tonen ist um ca.
2 eV zu niedrigeren Photonenenergien verschoben und in der Intensitit reduziert.
Letzteres liegt an der geringeren Anzahl unbesetzter d-Zusténde (3d® im Vergleich
zu 3d° fiir Fe3T).

Der direkte Vergleich zwischen der Messung und der Simulation zeigt, dass sich
das Maximum des experimentellen Spektrums aus Beitrigen der Fe3*-Ionen auf den
oktaedrischen und tetraedrischen Gitterplatzen zusammensetzt. Der Peak A des ge-
messenen Spektrums kann zum Grofiteil dem Beitrag der Fe?'-Tonen zugeordnet
werden. Dieser Beitrag ist fiir die SiOg-umbhiillten Nanopartikel noch recht hoch,
sinkt aber deutlich fiir die unbedeckten Partikel. Da Fe?*-Ionen nur in Magnetit
vorhanden sind, ist die Intensitit des Peaks A ein direktes Maf fiir den Magnetitan-
teil in der Losung. Die Partikel mit SiOo-Hiille haben demnach einen hohen Anteil
an Fe?*-Ionen und somit einen hohen Anteil an Magnetit. Ist der Partikelkern dage-
gen ungeschiitzt, wird Fe?* in Fe?™ umgewandelt und die Partikel oxidieren weiter
in einen Zustand, der mehr -Fe;Os-artig ist. Eine weitere quantitative Analyse
des Oxidationsgrades bzw. des Magnetitgehalts ist wegen der bereits diskutierten,

deutlich sichtbaren Séttigungseffekte des Fluoreszenzyields nicht méoglich.
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Abbildung 5.7: a) Gerechnete Einzelbeitrige der Fe?t und Fe3*-Ionen zum XA-Spektrum
fiir Magnetit an der Fe-Ls-Kante, b) normiertes experimentelles XA-Spektrum an der
Fe-Ls-Kante bei Raumtemperatur. Die Abbildung ist der eigenen Verdffentlichung [142]

entnommen.
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Abbildung 5.8: XA-Spektren im Bereich der Ls-Kante fiir Nanopartikel mit 6 nm Durch-
messer: Unbedeckt (schwarz), mit SiOs-Hiille (rot) und mit teilweise ausgewaschenen Li-

ganden (griin).

Neben den bereits diskutierten XA-Spektren der SiO,-umbhiillten und unbedeckten
Partikel werden in Abb. 5.8 zusétzlich Rontgenabsorptionsspektren von Partikeln
mit 6 nm Durchmesser und teilweise ausgewaschenen organischen Liganden gezeigt.
Bei diesen Nanopartikeln war die Dauer des Auswaschens verkiirzt, so dass sich noch
Liganden an den Partikeln befinden. Im Vergleich zu den Spektren der unbedeckten
Nanopartikel weist das Fluoreszenzsignal an der niederenergetischen Schulter (A-
Peak) bei Partikeln mit teilweise ausgewaschenen organischen Liganden darauf hin,
dass ihr Fe?T-Gehalt vergleichbar ist mit dem Fe*"-Gehalt der unbedeckten Partikel.
Einen Schutz vor Oxidation bietet demnach eine 3.5 nm dicke SiO»-Hiille, nicht das

Vorhandensein der Liganden.



6 Analyse des Magnetitgehalts der
Nanopartikelproben

6.1 Das Fitverfahren zur Abschatzung des
Oxidationsgrades der Partikel

Zur Charakterisierung der Stochiometrie der Proben ist die Analyse des Magnetit-
bzw. Maghemit-Anteils in den Nanopartikelproben notwendig. Dazu verwendet man
idealerweise Referenzproben, die unter identischen Bedingungen gemessen werden.
Da uns keine volumenartige y-Fe;Os-Referenzprobe vorlag, wurden die Referenz-
spektren aus der Verdffentlichung von Pellegrin et al. [143] verwendet. Zur Anpas-
sung unserer experimentell erhaltenen Spektren wurden Linearkombinationen aus
den beiden Referenzspektren fiir Magnetit (Fe3O4) und fiir Maghemit (7-FeyO3)
gebildet.

Fiir die Anpassung wurde das Fit-Programm Pi [144] verwendet, das in mehreren
Iterationsschritten die Anteile von Magnetit und Maghemit in der Linearkombina-
tion variiert. Durch Minimierung der Fehlerquadrate wurde der Fit an das jewei-
lige experimentelle Spektrum angepasst. Dieses Prozedere wurde zunéchst fiir die
Rontgenabsorptionsspektren und fiir die XMCD-Spektren getrennt durchgefiihrt.
Fiir die 6 nm groBen Partikel ergab sich die beste Ubereinstimmung zwischen Fit
und gemessenem XA-Spektrum fiir einen Magnetit-Anteil von 63%. Die Anpassung
des zugehorigen XMCD-Spektrums lieferte dagegen einen Magnetit-Anteil von 23%.
Solche systematischen Abweichungen fanden sich fiir alle Proben. Ein Grund fiir
die Unterschiede in den Ergebnissen, die aus den unabhéngigen Fits der XAS- und
XMCD-Spektren ermittelt wurden, kann in einer Spinverkantung liegen. Bei einer
Verkantung der Oberflachenspins ist die Sattigungsmagnetisierung reduziert. Dies
fithrt zu einer Verringerung der XMCD-Beitridge der Ionen, deren magnetische Mo-

mente verkantet sind. Nimmt man an, dass die Spins auf den Fe?*-Gitterplitzen am
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Abbildung 6.1: XMCD-Spektren fiir Fe3O4 und ~-FeyO3. Referenzspektren aus [143] ent-

nommen.

stiarksten verkantet sind, wére der Beitrag im XMCD-Spektrum bei einer Photonen-
energie von 708.3 eV reduziert. Wie in der Abb. 6.1 erkennbar, &hnelt die spektrale
Form des XMCDs dann der von ~-Fe,O3 (schwarzes Spektrum). Der Magnetitge-
halt wird dann als zu klein bestimmt. Das XA-Spektrum enthélt dagegen keine
magnetische Information. Die spektrale Form bleibt daher von Verkantungseffekten
unbeeinflusst. Wie stark reduzierend sich die Spinverkantung auf den Fe?"-Beitrag
zum XMCD auswirkt, kann nicht abgeschétzt werden. Eine exakte Korrektur dieses
Einflusses ist daher nicht moglich. Um den Effekt dennoch zu beriicksichtigen, wurde
ein kombinierter Fit der XAS- und XMCD-Spektren durchgefiihrt.

Die dabei verwendeten Fitfunktionen lauten:
Fwp=Bwr- (A fi(z —x0) + (1 = A) - folz — 20)) (6.1)

Fxyep = Bxmep - (A~ fs(x —x0) + (1 = A) - fa(x — x0)) (6.2)

Die Funktion f; beschreibt die Form des XA-Spektrums des Magnetitreferenzfilms,
wéahrend die Funktion f, den Verlauf des XA-Spektrums des Maghemitfilms wieder-
gibt. f3 und f; beschreiben die entsprechenden XMCD-Referenzspektren. Der Fak-
tor A bezeichnet den Magnetitanteil in der Linearkombination. Die Schwierigkeit
bei dem Fit besteht darin, dass man zwei Funktionen gleichzeitig anpassen mdochte
durch Minimierung des (gemeinsamen) Fehlerquadrats. Bei deutlich unterschiedli-

cher Signalamplitude wird im Allgemeinen das gréflere Signal bevorzugt angepasst,
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Abbildung 6.2: Vergleich der gemessenen XA- und XMCD-Signale der unbedeckten 6-
nm-Partikel mit den Linearkombinationen zweier Referenzspektren. Gemessene Spektren

(schwarz) und Fits aus einer Linearkombination der Referenzspektren (rot).

da hierbei auch die Absolutwerte der Fehlerquadrate bei Abweichungen grofl werden
konnen. Bei einem kleineren Signal fithren erst deutlich gréfiere relative Abweichun-
gen zum gleichen Absolutwert des Fehlerquadrats. Das resultierende Fehlerquadrat
x? liefert daher keine Aussage iiber die Giite des Fits. Um einen solchen Effekt zu
vermeiden, werden die beiden Spektren aufeinander skaliert. By, und Bxacp be-
schreiben die Faktoren, welche die XAS-und XMCD-Spektren vor Durchfithrung des

Fits auf gleiche Hohe skalieren.

6.2 Magnetitgehalt der Proben mit Hilfe eines
kombinierten XAS- und XMCD- Fits

In Abb. 6.2 ist eine gemeinsame Anpassung der XAS- und XMCD-Spektren am
Bespiel der 6 nm grofien Partikel gezeigt. Aus dem Fit (rotes Spektrum) erhélt man

einen Magnetitanteil von 59%.

Bei den 9-nm-Partikeln liefert der gemeinsame Fit vom XAS- und XMCD-Spektrum
(Abb. 6.3) einen Magnetitanteil von 45%.
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Abbildung 6.3: Vergleich der gemessenen XA- und XMCD-Signale der unbedeckten 9-
nm-Partikel mit den Linearkombinationen zweier Referenzspektren. Gemessene Spektren

(schwarz) und Fits aus einer Linearkombination der Referenzspektren (rot).

Partikelgrofie 3nm | 6 nm | 9 nm | Referenzfilm
XAS 79% | 63% | 59% 95%
XMCD 45% | 23% | 30% 100%
XAS+XMCD 2% | 59% | 45% 97%
Fehlstellenkonzentration § | 0.09 | 0.14 | 0.18 0.01

Tabelle 6.1: Ubersicht iiber die aus den XAS- und XMCD-Fits ermittelten Magnetitan-
teile in den untersuchten Partikelproben. Der Fehler bei der Bestimmung des prozentualen
Magnetitgehalts betrigt +2%.
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Abbildung 6.4: Oben: XA-Signale der unbedeckten 3-nm-Partikel. Unten: Entsprechen-
de XMCD-Signale. Gemessene Spektren (schwarz) und Fits aus Linearkombination der

Referenzspektren (rot).

Die ermittelten Werte sind in der Tabelle 6.1 zusammengestellt. In den ersten beiden
Zeilen sind die Fitresultate der Einzelfits aufgefiihrt. Die zugehorigen Spektren wer-
den in diesem Kapitel nicht dargestellt. Die in der Zeile (XAS+XMCD) aufgefiihrten

Werte sind die Ergebnisse des kombinierten Fits.

Bei den Spektren der 3-nm-Partikel in Abb. 6.4 ist der ermittelte Magnetitanteil
mit 72% recht hoch und ist wahrscheinlich darin begriindet, dass diese Probe zuerst
gemessen wurde und fiir eine Oxidation wenig Gelegenheit bestand. Die anderen
Proben wurden kurz danach prépariert, indem einige Tropfen der Dispersion auf
ein Si-Substrat gegeben wurden. Die auf diese Weise priparierten Partikelproben
wurden bis zu ihrer Messung im Probenmagazin der Schleusenkammer bei einem

Druck von p ~ 10~% mbar aufbewahrt.

Neben den Partikelproben wurden auch Spektren eines volumenartigen Magnetit-
Films gemessen. Dieser 180 nm dicke Film wurde von Sven Stienen (AG Farle)
mittels gepulster Laserdeposition hergestellt. Eine Verkantung der Fe-Spins ist bei
dem Film nicht zu erwarten. Die Sédttigungsmagnetisierung war bei relativ niedrigen

magnetischen Feldstédrken unterhalb von 3 T erreicht. Die Einzelfits von XAS- und
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Abbildung 6.5: Oben: XA-Signale eines volumenartigen Magnetitfilms. Unten: Entspre-
chende XMCD-Signale. Gemessene Spektren (schwarz) und Fits aus Linearkombination

der Referenzspektren (rot).

XMCD wiesen keine deutliche Diskrepanz auf. Der ermittelte Magnetitgehalt liegt
bei 95% (XAS) bzw. 100% (XMCD).

Die untersuchten Proben sind unterschiedlich stark an der Oberflache oxidiert. Bei
Abweichungen von der perfekten Stéchiometrie spricht man auch von nicht-stochio-
metrischem Magnetit der Form Fes ;0,4 (siche auch Kap. 2.4). Der Grad der Wei-
teroxidation kann mit der Fehlstellenkonzentration ¢ beschrieben werden. § = 0
entspricht perfekt stochiometrischem Magnetit. Bei einer Weiteroxidation erhoht
sich die Fehlstellenkonzentration und erreicht ihren Maximalwert von 6 = 0.33 bei
~v-FesO3. Durch Umrechnung des Magnetitanteils in Werte fiir 6 kann bestimmt wer-
den, aus welcher nicht-stochiometrischen Form von Magnetit die duflere Hiille der
Partikel besteht. Die Werte fiir § sind in der untersten Zeile der Tabelle 6.1 auf-
gefiihrt. Die grofleren unbedeckten Partikel zeigen den hoheren ~-Fe,O3-Anteil und

dadurch eine groflere Anzahl von Fehlstellen.
Fazit

Bei den untersuchten Partikeln liefern die durchgefiihrten Anpassungen der experi-

mentellen XA-Spektren systematisch hohere Magnetitgehalte, als sie sich aus den
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Anpassungen der zugehorigen XMCD-Spektren ergeben. Die Ursache liegt vermut-
lich in einer Spinverkantung der Partikel, die nur das XMCD-Signal beeinflusst und
zu einem geringeren Wert fiir den Magnetitgehalt fiihrt. Unterstiitzt wird diese Ver-
mutung durch Messungen an einem volumenartigen Magnetitfilm, bei dem keine
Verkantung der Fe-Spins vorhanden ist und die Sattigung schon bei niedrigen Feld-
stiarken erreicht wird. Wie erwartet, weist der Film keine Diskrepanz zwischen XA-
und XMCD-Fit auf. Verlassliche Werte des Magnetitgehalts in den Nanopartikel-
proben erhélt man durch einen gemeinsamen Fit von XA- und XMCD-Spektren.
Die ermittelten Werte stellen eine untere Schranke fiir den Magnetitgehalt in den
Proben bzw. fiir die Fehlstellenkonzentration ¢ dar. Den hochsten Magnetitgehalt
weist der 180 nm dicke Fe3Oy4-Referenzfilm auf. Der geringere Magnetitgehalt der
unbedeckten 6 nm und 9 nm grofien Partikel weist auf eine Oxidation von Fe?T-Ionen

in Fe3*-Tonen an der Oberfliche hin.






7 Gitterplatzspezifisches
Verkantungsverhalten

Wie im Kap. 2.2.2 beschrieben, tritt in Fe-Oxid-Nanopartikeln eine Verkantung der
Spins an der Oberfliche auf. Zum Ausrichten dieser Oberflichenspins werden hohe
Magnetfelder benttigt. Die folgenden Messungen wurden beim Helmholtz-Zentrum
Berlin am Undulatorstrahlrohr UE46-PGM mit der Hochfeldkammer durchgefiihrt.
Bei diesem experimentellen Aufbau ist es moglich, Magnetfelder bis zu 5 T anzule-
gen. Felder in dieser Grofle sollten ausreichen, um einen Grofiteil der magnetischen
Momente der Nanopartikel in Richtung des dufleren Feldes auszurichten. Klassi-
sche Methoden der Magnetometrie wie SQUID sind integrale Methoden und liefern
Informationen {iber die Magnetisierung der gesamten Probe. Die Réntgenabsorpti-
onsspektroskopie ist hingegen eine sehr oberflichensensitive Methode. Man erhélt
grofftenteils Informationen aus den duferen Schichten der Partikel. Auf Grund der
Durchstimmbarkeit der Energie bei Verwendung von Synchrotronstrahlung kénnen
bei XMCD-Messungen die Beitrédge der einzelnen Gitterplédtze energetisch gut von-
einander getrennt werden. Dies ermdglicht, die feldabhédngige Magnetisierung git-
terplatzspezifisch zu untersuchen. Die mossbauerspektroskopischen Messungen in
Unterabschnitt 4.4 weisen darauf hin, dass die Spinverkantung hauptséchlich an den
Gitterplatzen auftritt, an denen die Fe-Ionen oktaedrisch von den Sauerstoff-ITonen
umgeben sind. Mit den feldabhéngigen Messungen soll untersucht werden, ob die
Spinverkantung auf beiden oktaedrisch koordinierten Gitterplitzen (Fe?* und Fe’™)

oder nur auf einem der beiden Platze vorhanden ist.

Zur Vorbereitung der im Folgenden dargestellten Messungen wurden ein paar Trop-
fen der Nanopartikellosung auf ein Si-Substrat gegeben. Nachdem das Loésungsmit-
tel (Ethanol) verdampft war, wurden die Proben in das UHV-System eingeschleust.
Anders als bei den Messungen in Kap. 5, bei denen im Fluoreszenz-Yield gemessen
wurde, fand die Detektion bei diesen XA- und XMCD-Messungen in der vollstandi-
gen Elektronenausbeute (TEY) statt. Die Austrittstiefe der Elektronen wird hierbei
durch die mittlere freie Weglénge der Elektronen begrenzt und betrdagt 1-2 nm. Die
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Abbildung 7.1: Oben: XA-Spektren mit links- bzw. rechtszirkular polarisierter Réntgen-
strahlung aufgenommen. Unten: Zugehoriges XMCD-Spektrum fiir 6 nm grofie Fe-Oxid-
Partikel bei yoH = 5 T.

magnetische Information entspricht damit einer Mittelung iiber das gesamte Par-
tikel mit einem starken Beitrag von Fe-lonen an der Oberfliche. Die vollstédndige
Elektronenausbeute ist die am héufigsten verwendete Detektionsart im Bereich wei-
cher Rontgenstrahlung. Dieses Verfahren wurde bereits im Kap.2.5 beschrieben. Um
eventuell vorhandene Streufelder in der Messkammer auszuschliefen, wurde beim
Einkiihlen der Proben von Raumtemperatur auf 4 K ein Gegenfeld von -0.5 T an-
gelegt.

7.1 Magnetische Eigenschaften der 6 nm grol3en
Fe-Oxid-Nanopartikel

Abb. 7.1 oben zeigt zwei Rontgenabsorptionsspektren von Partikeln mit 6 nm Durch-
messer, die mit links- und rechtszirkular polarisierter Strahlung aufgenommen wur-

den. Das magnetische Feld wurde dabei konstant gehalten. An der Ls- und Lo-Kante
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ist die fiir Fe-Oxide typische Multiplett-Struktur zu erkennen. Das schwarze Spek-
trum weist an der Ls-Kante zwei scharfe Peaks bei E = 708.3 ¢V und bei E =
710.1 eV auf. Dies entspricht der Anregung von Elektronen der Fe?'- und Fe3*-
Ionen in oktaedrischer (O;) Umgebung. Beim Spektrum mit rechtszirkular polari-
sierter Strahlung (rot) ist der niederenergetische Peak sehr klein und ein prominen-
ter Peak liegt bei E = 709.35 eV. Dieses Absorptionssignal spiegelt die Anregung
von Elektronen der Fe3*-Tonen in tetraedrischer (T4) Symmetrie wider (siehe auch
Kap. 2.4). Abb. 7.1 unten zeigt das zugehorige XMCD-Spektrum um den Bereich
der L3- und Lo-Kante. Die W-Form an der Lsz-Kante entsteht durch die negativen
Beitréige der Fe?*-Ionen und Fe3T-Ionen in Op-Symmetrie und durch den positiven
Beitrag der Fe*™-Tonen in T, -Symmetrie (s. Kap. 2.4). In den folgenden Kapiteln
werden XMCD-Asymmetriespektren miteinander verglichen und diskutiert. Danach
erfolgt ein Vergleich der feldabhéngigen Magnetisierung (M(H)) der drei Partikel-

grofen (3 nm, 6 nm und 9 nm).

Das Asymmetriespektrum erhélt man, indem man die Differenz der Rontgenabsorp-
tionsspektren bildet, die mit links- und rechtszirkular polarisiertem Licht aufgenom-
men wurden, und durch deren Summe dividiert. Die XMCD-Asymmetrie entspricht
damit einer Normierung des XMCD-Signals auf die Anzahl der unbesetzten Zustéande
oberhalb der Fermienergie. Der Wert der magnetischen Asymmetrie ist proportional

zur Magnetisierung M. Es gilt:

pt =

M
e

(7.1)

Das isotrope Spektrum, auch Whiteline genannt, ist ein Mafl fiir die Anzahl der
Elektronen, die in unbesetzte Zustédnde angeregt wurden. Es wird gebildet durch
(ut+u7)/2. Dieses Spektrum ist in Abb. 7.2 gezeigt. Im Folgenden wird die XMCD-
Asymmetrie als Funktion des dufleren Feldes untersucht, da durch die Normierung
auf die Whiteline eine mogliche Feldabhéngigkeit der vollsténdigen Elektronenaus-

beute entfernt wird.

Im weiteren Verlauf dieses Kapitels werden Spektren immer in dem Bereich der
Ls-Kante gezeigt. Dieser Energiebereich wird fiir die Analyse verwendet, da aus
den relativen Intensititen der Fe?*- und Fe3*-Peaks Aussagen iiber die Verkantung
der Spins, den Oxidationsgrad der Partikel (Abschnitt 6.2) und die Art des Oxids

getroffen werden kénnen.
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XAS Signal (willk. Einh.)
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Abbildung 7.2: Isotropes Spektrum von 6 nm groflen Fe-Oxid-Nanopartikeln.

7.2 GroBenabhangige Untersuchungen des

Verkantungs-Verhaltens

Um die Verkantung der Partikelmomente gréffenabhéngig und gitterplatzaufgelost
mittels Rontgenzirkulardichroismus zu untersuchen, wurden XAS- und XMCD-Mess-
ungen bei verschiedenen Magnetfeldstiarken durchgefiihrt. Es wurden unbeschichtete
Partikel mit Groflen von 3 nm, 6 nm und 9 nm untersucht. Das maximale Magnet-
feld betrug poH = 3 T im Fall der 9-nm-Partikel und poH = 5 T fiir die 3 nm
und 6 nm groflen Partikel. Diese feldabhéngigen Messungen werden im Folgenden

exemplarisch fiir die 6-nm-Partikel dargestellt und diskutiert.

Abb. 7.3 zeigt die XMCD-Asymmetriespektren bei stufenweiser Erhchung des Ma-
gnetfeldes von -0.2 T bis zu -5 T. Nicht gezeigt sind hier XMCD-Asymmetrie-
Spektren, die bei den entsprechenden positiven Feldwerten aufgenommen wurden.
Die magnetischen Beitrige der Fe-Ionen auf den drei indquivalenten Gitterpléatzen
sind energetisch gut voneinander getrennt und in Abb. 7.3 bezeichnet. Mit steigen-
dem Magnetfeld nimmt die Signalhche der Peaks zunéchst stetig zu. Ab 2 T ist die
Zunahme der Intensitidt nur noch gering. Per Auge sind die Peakmaxima nur noch

schwer voneinander trennbar und liegen fast aufeinander.
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Abbildung 7.3: XMCD-Asymmetrie-Spektren von 6 nm grofien Partikeln fiir verschiedene
Feldstérken von poH = -0.2 T bis yoH = -5 T.
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Abbildung 7.4: XMCD-Asymmetrie-Werte der 6 nm grofien Partikel fiir positive und ne-
gative Magnetfeldstéirken nach Gitterpliatzen getrennt.



82

7 Gitterplatzspezifisches Verkantungsverhalten

0,05 | ' " ]
=
<
L
= 0,00
2
o
©
€
€
>
<
= 005p
@)
s
x
" 1 " 1 "
704 708 712 716

Photonenenergie (eV)

Abbildung 7.5: XMCD-Asymmetrie-Spektren von 3 nm grofien Fe-Oxid-Nanopartikeln fiir
verschiedene Magnetfelder von -0.5 T bis -5 T.

Um das Magnetisierungsverhalten der Fe-lonen auf den indquivalenten Gitterplét-
zen bei hohen Feldern besser verfolgen zu kénnen, wurde das Asymmetrie-Signal an
den drei Photonenenergien (708.3 eV, 709.4 eV und 710.1 eV) abgelesen und ge-
gen das externe Magnetfeld aufgetragen. Die so ermittelten Asymmetriewerte sind
in Abb. 7.4 in Abhéngigkeit vom angelegten magnetischen Feld fiir positive und
negative Feldrichtungen dargestellt. Um die magnetischen Asymmetrien der beiden
Feldrichtungen miteinander vergleichen zu kénnen, wurden die Werte fiir negative
Feldrichtungen (linke Hélfte der Abbildung) am Ursprung punktgespiegelt in den
Bereich der Werte mit positiver Feldrichtung (sternférmige Symbole). Die Linien
verbinden die Messpunkte und dienen der optischen Fiithrung der Augen. Sie sind
keine gemessenen Hysteresekurven. Abgesehen von einem Messpunkt bei yoH =3 T
liegen die gemessenen und gespiegelten Werte sehr gut aufeinander. Das Magneti-
sierungsverhalten ist fiir beide Feldrichtungen gleich.

Die grafische Darstellung 7.4 zeigt zudem deutlich die antiparallele Kopplung der
magnetischen Momente der Fe-Ionen an den oktaedrischen und tetraedrischen Git-
terpléatzen.

Entsprechende Asymmetriespektren der 3-nm-Partikel sind in Abb. 7.5 fiir verschie-
dene Magnetfeldstiarken gezeigt. An den tetraedisch koordinierten Gitterplitzen bei
709.35 eV unterscheiden sich die Signalhhen bei den groBeren Feldern kaum. Uber-

einstimmend mit den Mossbauermessungen unserer Arbeitsgruppe [123] zeigt die
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magnetfeldabhidngige Messreihe (Abb. 7.5), dass die Verkantung der Fe-Spins den
tetraedrischen Gitterpldtzen (T4) schwicher ist als an den oktaedrischen (Op). An
den beiden Energiepositionen der Fe-lonen auf Oy,-Gitterplédtzen zeigt sich eine feld-
abhéngige Auffacherung der Asymmetriesignale. Die Unterschiede scheinen an der

Energieposition der Fe?*-Ionen stiirker ausgeprigt zu sein.

Analog zu den 6-nm-Partikeln wurden auch fiir die 9 nm grofien Partikel Asymme-
triespektren gebildet, die hier nicht dargestellt werden. Die Werte der Asymmetrien
wurden an den Peakmaxima der Ljz-Kante abgelesen. Die Abbildungen 7.6 - 7.8
stellen die ermittelten normierten Werte in Abhéngigkeit vom &ufleren Magnetfeld
nach Gitterpldtzen getrennt dar. Zur besseren Vergleichbarkeit wurden die Asym-
metriewerte bei 5 T auf 1 skaliert. Die eingezeichneten Fehlerbalken betragen 2 %
des Messwertes. Bei den 9 nm groflen Partikeln wurden nur Spektren bis zu einer
Magnetfeldstéirke von pogH = 3 T aufgenommen. Bei der Auftragung der Asymme-
triewerte gegen das externe Magnetfeld wurde der weitere Verlauf von 3 T bis 5 T

extrapoliert.

Der Bereich niedriger Feldstérken (uoH < 1 T), in dem die Magnetisierung stark an-
steigt, wird hier nicht ndher betrachtet. Eine Verkantung der Oberflachenspins, wie
sie in Ferrit-Nanopartikeln haufig vorkommt, zeichnet sich durch einen linearen An-
stieg der Magnetisierung bei hohen Feldern aus (Abb. 7.6 - 7.8). Die Magnetisierung
ndhert sich keinem Sattigungswert an, sondern nimmt mit steigendem Magnetfeld
stetig zu. Um diesen linearen Verlauf im Hochfeldbereich zu approximieren, wurden
Ausgleichsgeraden durch die Messpunkte in diesen Bereich gelegt. Aus dem Vergleich
der Steigungen der Ausgleichsgeraden fiir die drei verschiedenen Gréflen der Nano-
partikel kénnen nun Riickschliisse auf die Stérke der Verkantung bzw. Anderung der

Spinverkantung durch das externe Magnetfeld gezogen werden.
Fe?"-Ionen in oktaedrischer Symmetrie

Die Messpunkte in der Abb. 7.6 wurden an der Energieposition der Fe?*-Ionen bei E
= 708.3 eV abgelesen. Die Asymmetriewerte steigen zunéchst fiir alle Partikelgrofien
deutlich an. Bei den 6 nm und 9 nm grofien Partikeln werden schon bei 2 T hohe
Magnetisierungswerte erreicht, da ein grofler Teil der Fe-Spins bereits durch magne-
tische Feldstérken unterhalb von 2 T ausgerichtet wird. Der weitere M(H)-Verlauf
ist flach. Daraus lédsst sich jedoch nicht ableiten, dass die magnetischen Momente
schon vollstindig in Feldrichtung ausgerichtet sind. Der Verlauf zeigt vielmehr, dass
sich ein Teil der magnetischen Momente nur noch geringfiigig weiter ausrichten lésst

und die Magnetisierung sich nur sehr langsam dem Séttigungswert der Magnetisie-



84

7 Gitterplatzspezifisches Verkantungsverhalten

12 T T T T T T T
K3 T— - F— C
S e ;/EM 1
Q
2 ot !// i
£ I ]
7 " 2+
< 06} Fe™ O, 4
a)
0
b=
< 04t i
&
ko) —=—3nm
E o2] —m—6nm
c —m—9nm
O0F = 4
1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
0 1 2 3 4 5

Magnetfeld pH (T)

Abbildung 7.6: Feldabhiingiger Verlauf der XMCD-Asymmetrien der Fe?*-Ionen in okta-

edrischer Symmetrie fiir verschiedene Partikelgrofen.

rung nahert. Experimentell konnte dieser Wert jedoch nicht bestimmt werden, da

die dafiir benotigten Magnetfelder nicht zur Verfiigung standen.

Der M(H)-Verlauf zeigt die feldabhéngige Verdnderung der Verkantung der Fe-Spins.
Der Verlauf der feldabhingigen Magnetisierung wurde mit Ausgleichsgeraden ap-
proximiert. Die Steigungen m der eingezeichneten Geraden betrigt fiir 9 nm groflie
Partikel mg,,,, = (7 £ 3)x 1073 1/T und mgy,, = (12 £ 3)x1073 1/T fiir 6 nm groBe
Partikel (Abb. 7.6).

Aus der minimalen und maximalen Geradensteigung wurde der Fehler beziiglich
der eingezeichneten Geraden bestimmt. Da sich die Fehlerbalken der Geradenstei-
gungen fiir die 6 nm und 9 nm groflen Partikel iiberlappen, sind keine signifikan-
ten Unterschiede im Verkantungsverhalten fiir die beiden Partikelgroflen erkennbar.
Oberhalb von 2 T sind gréf8enabhéngig deutliche Unterschiede im Magnetisierungs-
verhalten zu erkennen. Die Verkantung der Fe-Spins der 3 nm groflen Partikel wird
zwar durch einer Erhohung des Magnetfeldes von 3 T auf 4 T weiter reduziert. Al-
lerdings wird im untersuchten Magnetfeldbereich keine Abflachung der Kurve, wie
bei den 6-nm-Partikeln, erreicht. Dieses Magnetisierungsverhalten zeigt, dass die
magnetischen Momente noch stark gegen die Richtung des externen magnetischen

Feldes verkippt sind. Die ermittelte Steigung der Ausgleichsgeraden betriagt ms,,
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Abbildung 7.7: Feldabhiingiger Verlauf der XMCD-Asymmetrien der Fe3*-Ionen in okta-

edrischer Symmetrie fiir verschiedene Partikelgrofien.

= (36 & 5)x1073 1/T und ist damit etwa dreifach gréBer als die entsprechenden
Geradensteigungen fiir die groferen Partikel (Abb. 7.6) .

Fe3*-Tonen in oktaedrischer Symmetrie

Fiir die Fe3*-Ionen in oktaedrischer Umgebung in Abb. 7.7 sind nur sehr geringe
Unterschiede im Verkantungsverhalten der 9-nm- und 6-nm-Partikel zu den 3 nm
grofien Partikeln zu erkennen (Abb. 7.7). Einen im Wesentlichen linearen Anstieg
weisen alle drei Proben im Bereich hoherer Magnetfelder auf. Die Geradensteigun-
gen betragen m = (18 + 4)x1072 1/T fiir die 6-nm- bzw. 9-nm-Partikel und mg,,
= (24 £ 5)x107% 1/T fiir die 3-nm-Partikel. Auch hier ist die Verkantung der Spins
fiir die 3 nm grofien Partikel tendenziell stéirker. Wie an dem Uberlappen der Feh-
lerbalken der Messpunkte erkennbar, ist der Effekt allerdings nicht signifikant. Die
grofenabhingigen Unterschiede in der Verkantung der Spins der Fe3* Op-Ionen sind

deutlich geringer als fiir die Fe?* Oj-Ionen.
Fe3*-Tonen in tetraedrischer Symmetrie

Abb. 7.8 zeigt den Verlauf der Magnetisierung der Fe?** Tg-Ionen fiir 3 nm und 6 nm
grofle Partikel.

Der Verlauf der Magnetisierung ist fiir beide Partikelgréfen in diesem Bereich sehr
dghnlich. Die Fe-Tonen dieses Gitterplatzes weisen demnach eine gleich starke Spin-

verkantung auf. Das Magnetisierungsverhalten kann mit einer einzigen Geraden ap-
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Abbildung 7.8: Feldabhiingiger Verlauf der XMCD-Asymmetrien der Fe?*-Ionen in tetra-

edrischer Symmetrie fiir verschiedene Partikelgrofien.

proximiert werden. Die Geradensteigung betrigt m = (20 + 6)x 107* 1/T. Die
Messwerte fiir die 9 nm groflen Partikel werden hier nicht dargestellt, da die Werte

zu stark streuten.

Die Geradensteigungen, die aus den gitterplatzspezifischen M(H)-Verldufen der drei
Partikelgréfien bestimmt wurden, sind in der nachfolgenden Tabelle 7.1 zusammen-
gestellt. Fiir die 6 nm und 9 nm groflen Partikel ist das Verkantungsverhalten fiir
die Fe-Tonen an den drei indquivalenten Gitterpldtzen im Rahmen des Fehlers gleich.
Die Auswertung der Asymmetriespektren und der daraus ermittelte M(H)-Verlauf
liefern Informationen iiber die Verdnderung des Verkantungswinkels mit steigendem
Magnetfeld. Erst bei einer Reduktion des Partikeldurchmessers auf 3 nm treten Un-
terschiede im Verkantungsverhalten an den oktaedrisch koordinierten Gitterplatzen
auf. Eine mogliche Erklirung fiir die stirkere Verkantung der Fe?*- Spins auf den
oktaedrischen Gitterplédtzen liegt in zusétzlichen Fehlstellen und Defekten an der
Oberflache. In nicht-stochiometrischem Magnetit bilden sich Defekte bevorzugt an
den Gitterplétzen, die oktaedrisch von Sauerstoff umgeben sind [145]. Diese Beobach-
tung wird durch feldabhéngige XMCD-Untersuchungen an reinen ~y-Fe;O3-Partikeln
bestétigt [146]. In v-FeyO3 sind jedoch nur Fe*T-Tonen vorhanden. Im Gegensatz zu
den Messungen von Brice-Profeta [146], ist bei den in dieser Arbeit untersuchten
Partikeln noch ein deutlicher Anteil an Fe?*-Ionen vorhanden. Die Ergebnisse der

dargestellten feldabhéngigen Untersuchungen lassen vermuten, dass die Fehlstellen
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Partikelgrofie Mop1 mrg Mmop2
9 nm (7+3)x 1073 1/T (18 £4) x 1073 1/T
6 nm (12+3) x 1073 1/T | (20 4+ 6) x 1072 1/T | (18 +4) x 1073 1/T
3 nm (36 £5) x 1073 1/T | (20 £6) x 1073 1/T | (24 £5) x 1072 1/T

Tabelle 7.1: Ermittelte Geradensteigungen m und deren Fehler fiir die verschiedenen
Partikelgrofien und Gitterplitze. mpp; bzw. mops bezeichnet die Steigungen des M(H)-
Verlaufs an den oktaedrisch koordinierten Fe?*- bzw. Fe*-Ionen. mp, entspricht der Stei-
gung, die aus dem Verlauf der feldabhéingigen Magnetisierung der tetraedrisch koordinier-

ten Fe3t-Tonen ermittelt wurde.

vermehrt an Plitzen der Fe?* lokalisiert sind. Die Fehlstellen an diesen Ionen fiihren
moglicherweise zu einer gitterplatzspezifischen lokalen Erhohung der magnetischen

Anisotropie und verhindern eine kollineare Ausrichtung dieser Spins.

Bei sehr geringen Partikelgrofien von 3 nm ist der Oberflachenanteil (d.h. das Ver-
hiltnis Oberfliche zu Volumen) stark erhoht. Bei dem Kern-Hiille-Modell wird an-
genommen, dass sich die Ausrichtung der Spins im Innern des Partikels von der
Ausrichtung in der Oberflichenschicht unterscheidet. Im Kern des Partikels kénnen
die Spins dem dufleren Feld folgen und sich in Richtung des Feldes ausrichten. Die
Spins in der Oberflachenschicht lassen sich dagegen nicht vollsténdig in Feldrichtung

ausrichten und tragen zu dem Anstieg der Magnetisierung bei hohen Feldern bei.

Im Rahmen des Kern-Hiille-Modells kann die deutliche Spinverkantung bei den
kleinsten Partikeln folgendermaflen verstanden werden: Die Fe-Spins in Partikeln
mit einem vergleichsweise niedrigen Oberflichenanteil (im Falle der Partikel mit
9 nm und 6 nm Durchmesser) lassen sich leichter in Richtung des Feldes ausrichten.
Der Grund dafiir ist, dass es im Partikelinneren noch eine ausreichende Anzahl von
Spins gibt, die schon in Richtung des dufleren Feldes ausgerichtet sind. Zudem ist
der mittlere Verkantungswinkel (Mittelung iiber die Fe-Spins aller Gitterpléitze) mit
(19£2)° fiur die 6 nm grofilen Partikel bzw. (154£2)° fiir die 9 nm grofien Partikel
relativ gering. Der mittlere Verkantungswinkel der 3 nm groflen Partikel betrigt
dagegen (3542)°. Dies geht aus Mossbauermessungen unserer Arbeitsgruppe hervor
[123]. Bei dieser Partikelgrofie ist der Anteil der vollstédndig ausgerichteten Spins im
Kern gering. Der {iberwiegende Teil der Fe-Spins an der Oberfliche muss noch aus-

gerichtet werden. Dies geschieht zu einem gewissen Grad, jedoch nicht vollstandig.
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Abbildung 7.9: Feldabhiingiger Verlauf der XMCD-Asymmetrien der Fe3*-Ionen in okta-

edrischer Symmetrie fiir verschiedene Bedeckungen der Partikel.

7.3 Einfluss von Bedeckungen auf die magnetischen

Eigenschaften

Im vorangegangenen Kap. 7.2 wurden die Auswirkungen einer Reduktion der Par-
tikelgrofle auf die Verkantung der Fe-Spins untersucht. In diesem Kapitel werden
Messungen beschrieben, bei denen die Partikelgréfie konstant gehalten und der Ein-
fluss von unterschiedlichen Beschichtungen auf die Oberflicheneigenschaften und
das Verkantungsverhalten der Partikel analysiert wird. Als Bedeckungen fiir den
Fe-Oxid-Kern wurde zum Einen eine SiOy-Schicht verwendet. Die Umbhiillung der
Nanopartikel mit der 3 nm dicken Schicht geschieht, wie in Kap. 4.1 beschrieben,
wahrend des Syntheseprozesses. Sie dient sowohl zur Verhinderung bzw. zur Reduk-
tion der Weiteroxidation der Partikel, als auch zur Separation der Fe-Oxid-Kerne
voneinander. Zum Anderen wurden Partikel mit organischen Liganden untersucht.
Waéhrend der Synthese dienen die Liganden der Stabilisierung der Partikel und wer-
den normalerweise am Ende der Synthese ausgewaschen. Bei den folgenden Messun-
gen soll untersucht werden, ob sich durch die hier verwendeten organischen Liganden
(IGEPAL®CO-520) die Oberfliicheneigenschaften édndern und das Verkantungsver-
halten der Partikel modifiziert wird.
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Abbildung 7.10: Feldabhingiger Verlauf der XMCD-Asymmetrien der Fe?*-Ionen in ok-

taedrischer Symmetrie fiir verschiedene Bedeckungen der Partikel.
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Abbildung 7.11: Feldabhingiger Verlauf der XMCD-Asymmetrien der Fe3*-Ionen in te-

traedrischer Symmetrie fiir verschiedene Bedeckungen der Partikel.
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7 Gitterplatzspezifisches Verkantungsverhalten

Die Auswertung der magnetfeldabhédngigen Messungen lief analog zu Kap. 7.1 ab.
In den Abbildungen 7.9 - 7.11 sind die Asymmetriespektren der Fe-Oxid-Partikel
mit verschiedenen Bedeckungen getrennt fiir die drei Gitterpldtze dargestellt. Zur

besseren Vergleichbarkeit wurden die Spektren bei 5 T auf 1 normiert.
Fe’"-Tonen in oktaedrischer (O;) Symmetrie

Bei den oktaedrisch koordinierten Fe3T-Ionen treten Unterschiede im Magnetisie-
rungsverlauf auf (Abb. 7.9). Die Magnetisierung der beschichteten Partikel steigt bei
niedrigen Feldern stérker an als fiir die unbeschichteten Nanopartikel. Im Hochfeld-
bereich weisen die unbedeckten Partikel und die mit SiOg-umbhiillten Nanopartikel
einen nahezu identischen Verlauf auf. Eine leichte Verkantung der Spins ist vorhan-
den, wie man an dem linearen Anstieg bei hohen Feldern erkennen kann. Dagegen
ist bei den Partikeln mit organischen Liganden der M(H)-Verlauf in diesem Bereich
flach. Die eingezeichneten Geraden, mit welchen der Verlauf der Magnetisierung im
Hochfeldbereich angenéhert wird, haben eine Steigung von m = (7 + 5)x 1072 1/T
(Partikel mit organischen Liganden) bzw. m = (16 + 4) x 1073 1/T (unbedeckte
und SiOy-bedeckte Partikel). Bei den Fe3™-Tonen in oktaedrischer Umgebung gibt
es Hinweise, dass die Spinverkantung durch die umgebenden organischen Liganden
weiter reduziert wird. Da sich die Fehlerbalken der Messpunkte iiberlappen, kann
keine eindeutige Aussage getroffen werden, sondern nur eine Tendenz festgestellt

werden.
Fe’"-Tonen in oktaedrischer (O;) Symmetrie

Bei den Fe?*-Tonen, die oktaedrisch von Sauerstoffanionen umgeben sind (Abb. 7.10),
liegen die Spektren im Hochfeldbereich etwa ab 2.5 T aufeinander. Unterschiede lie-
gen nur bei niedrigen Magnetfeldern vor. Die beschichteten Partikel haben bei 1 T
schon 95% des Endwertes bei 5 T erreicht. Die Steigung der Geraden betriagt: m =
(7 + 5)x1073 1/T. Der flache M(H)-Verlauf legt nahe, dass die Spins schon voll-
stdndig ausgerichtet sind und der Verkantungswinkel daher etwa Null betragt. An
diesen 6 nm groflen Partikeln mit und ohne Ligandenhiille wurden zudem Moss-
bauermessungen in unserer Arbeitsgruppe durchgefiihrt. Die Analyse der Spektren
lieferte fiir beide Partikelarten einen mittleren Verkantungswinkel von etwa 19° bei
einem Magnetfeld von 5T. Es ist daher davon auszugehen, dass die Fe?*-Spins noch
leicht verkantet sind und durch das maximale Feld von 5 T nicht weiter ausgerichtet

werden konnen.

Fe?"-Ionen in tetraedrischer (T;) Symmetrie
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Art der Bedeckung | Fe?t Op-Symmetrie | Fe** Oj,-Symmetrie
m in 1073 1/T m in 1073 1/T
keine 7T+5 16 £4
organische Liganden 7T+5 7T+ 4
SiO,-Hiille (3 nm) TE£5 16 £ 4

Tabelle 7.2: Steigungen m der Geraden, mit denen der M(H)-Verlauf der Fe-Ionen bei

hohen Feldern angenéhert wurde.

Genaue Aussagen iiber den Magnetisierungsverlauf der Fe3T-Ionen in tetraedrischer
Symmetrie zu treffen, war wegen der breiten Streuung der Messwerte recht schwie-
rig (Abb. 7.11). Auf Grund der Beschichtungen ist das Signal stark abgeschwécht.
Da der positive T4-Peak an der Ls-Kante generell schon klein ist, tritt die Streu-
ung an diesem Gitterplatz besonders stark auf. Der Magnetisierungsverlauf konnte
nicht quantitativ bestimmt werden. Aussagen iiber das Verkantungsverhalten der
Fe-Spins kénnen daher nur fiir Fe?"- und Fe3*-Ionen in oktaedrischer Umgebung
getroffen werden. Die Fe*"-Ionen zeigen bedeckungsabhingig keine Unterschiede im
Verkantungsverhalten. Aus der feldabhiingigen Magnetisierung der Fe?*-Ionen lsst
sich ableiten, dass eine Umbhiillung der Partikel mit organischen Liganden die Spin-
verkantung tendenziell reduziert, wihrend eine 3 nm dicke SiO9-Schicht keinen Ein-
fluss auf das Verkantungsverhalten hat. Die Unterschiede sind jedoch geringer als

bei der groflenabhéngigen Untersuchung.

Es existiert eine Vielzahl von Untersuchungen zum Einfluss von organischen Ligan-
den, sog. ,Surfactant“-Molekiilen, auf die Verkantung der Oberflichenspins. Einige
Autoren [147-149], die Olséduremolekiile zur Umhiillung der Partikel verwenden, be-
richten von einer Reduktion der Verkantung der Oberflichenspins, verglichen mit
unbedeckten Partikeln. Als Grund wird dort die kovalente Bindung der Olsiuremo-
lekiile an die Partikeloberfliche angegeben. Andere Arbeiten [150] zeigen, dass mit
yourfactant“-Molekiilen eine Verkantung der Oberflichenspins herbeigefiihrt werden
kann. Die unterschiedlichen Messergebnisse zeigen, dass die Verkantung der Ober-

flachenspins stark von der Wahl der ,,Surfactant“-Molekiile abhéngt.

Abb. 7.12 zeigt die XA-Spektren fiir unbedeckte und mit SiOy-bedeckte Partikel von
6 nm. Das Rontgenabsorptionsspektrum der SiOs-bedeckten Nanopartikel weist am
Maximum der Lz-Kante eine erhohte Intensitédt auf. Die hoherenergetische Flanke
der Ls-Kante ist dagegen schmaler als bei den unbedeckten Partikeln. Eine Integra-

tion iiber den Lz-Kantenbereich zeigt, dass die Anzahl der unbesetzten d-Zustédnde
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T T T T T
6nm Fe-Oxid-NP unbedeckt
6 6nm Fe-Oxid-NP mit SiO,-Hiille

XAS-Signal (willk. Einh.)

Photonenenergie (eV)

Abbildung 7.12: XA-Spektren fiir unbedeckte 6 nm und mit SiOg-umbhiillte Fe-Oxid-
Nanopartikel.

unverandert ist, da sich zwei Effekte kompensieren: Zum Ersten die Intensitéts-
erhohung an dem Ls-Kantenmaximum, zum Zweiten die schmalere Linienform im
Energiebereich zwischen 711 eV und 715 eV. Die naheliegende Erklarung fiir die
beobachteten Anderungen in der Linienform ist der Einfluss der SiO,-Hiille. Eine
Hybridisierung zwischen Fe- und Si-Atomen und der damit verbundene Elektro-
nentransfer von Si zu Fe hétte eine Linienverbreiterung zur Folge. Dies wurde in
Arbeiten iiber FegSi-Filme [151] und tiber andere Heusler-Systeme [152] gezeigt.
Unterschiedliche Oxidationszusténde der Proben konnen ebenfalls ein Grund fiir die

Intensitétserhohung sein.

Bei reinem Magnetit liegt eine breite Linienform vor. Entsprechend erwartet man bei
der SiOy-umhiillten Probe mit dem hoheren Magnetitgehalt eine Verbreiterung der
Linienform statt einer Verschmaélerung. Die Intensitdtserhohung an der Ljs-Kante
gegeniiber dem Spektrum der unbedeckten Partikel ist moglicherweise durch den
Einfluss nicht vollstdndig ausgewaschener Liganden begriindet. Die Liganden koénn-
ten den Uberlapp zwischen den O 2p- und Fe 3d-Orbitalen erhéhen und somit einen
Elektronentransfer von den Fe-Ionen zu den Liganden begiinstigen. Der Abzug der
Elektronen von dem Fe-Zentralion erhcht die Anzahl unbesetzter 3d-Zusténde. Dies
wiirde die VergroBlerung des Signals an der L3- und Lo-Kante erklaren. Die schmalere

Linienform kann dadurch jedoch nicht erklart werden.
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Neben den diskutierten Anderungen an der Li-Kante gibt es noch weitere Unter-
schiede in der Feinstruktur der XA-Spektren. Diese Bereich sind in der Abb. 7.12
durch Kreise markiert. Der Anstieg der Flanke bei einer Photonenenergie von ca.
707 eV ist bei den bedeckten Partikeln (rotes Spektrum) nahezu linear und steiler
als bei den unbeschichteten Partikeln. Desweiteren zeigt das Spektrum der beschich-
teten Partikel bei Energien von ca. 720 eV eine Schulter. Sehr dhnliche Merkmale
weisen XA-Spektren von FezOy in [143, 153, 154] auf. Dieser Bereich um die Lo-
Kante ist in dem Inset vergrofiert dargestellt. In [153, 155] werden diese Merkmale
auf die in Fe30, (Magnetit) enthaltenen Fe?*-Tonen zuriickgefiihrt. Daher wird das
Auftreten dieses Features als ein Indiz fiir einen hohen Magnetitgehalt der Probe

angesehen.

Zusammenfassung: Die Untersuchungen haben gezeigt, dass die relativ geringe
Spinverkantung der 6-nm-Partikel durch organische Liganden noch weiter reduziert
werden kann. Eine SiO,-Schicht hat dagegen keinen Einfluss. Fiir Anwendungen
der Partikel im medizinischen Bereich wére eine Kombination der Oberflichenbe-
schichtungen interesssant. Geeignete organische Liganden kénnen die Verkantung
verringern und eine SiO,-Hiille erlaubt, funktionelle Gruppen an die Partikel anzu-

koppeln.






8 Temperaturabhingige
Untersuchungen zum
Verwey-Ubergang

8.1 Das heutige Verstindnis des Verwey-Ubergangs

Magnetit durchlauft einen temperaturabhéngigen Phaseniibergang, der erstmals von
Verwey 1939 entdeckt wurde und der als abrupte Anderung des Widerstands be-
schrieben wurde [30]. Das Verstindnis des Ubergangs verfeinerte sich durch die
Durchfithrung struktureller Analysen zur Ladungs- und Orbitalordnung der Fe-
Kationen in Magnetit. Frithere Modelle zum Verwey-Ubergang wurden am Ende
von Kap. 2.4 beschrieben. Wright et al. [78, 79] haben 2001 auf der Grundlage von
Rontgen- und Neutronenbeugungsmessungen die Kristallstruktur von Magnetit in
der Tieftemperaturphase bestimmt. Damit bestétigten sie die Ergebnisse von Izumi
et al. [156] hinsichtlich der monoklinen Kristallsymmetrie. Dariiberhinaus gibt es in
ihrer Studie Hinweise auf eine Ladungsordnung der Fe-Kationen auf den Untergit-
tern. Diese ist das Ergebnis einer Analyse der Fe-O-Bindungslingen (,,Bondlength-
valence sum“(BVS)), welche sensitiv auf den Ladungszustand der Kationen ist. Die
BVS-Methode ergab, dass in der Tieftemperaturphase von Magnetit vier unter-

schiedliche B-Kationensorten in der monoklinen Einheitszelle vorhanden sind.

Die oktaedrischen B-Kationen koénnen hinsichtlich ihrer Valenz in zwei Gruppen
unterteilt werden: Auf den B1- und B4-Gitterplatzen befinden sich Fe-Kationen mit
einer Ladung von +2.4 e, die B2- und B3-Gitterplatze werden von Fe-lonen mit einer
Valenz von +2.6 e besetzt. Es liegt also eine Ladungsdisproportion von 20% vor. Im
weiteren Verlauf des Kapitels werden die Ionen der Einfachheit halber weiterhin mit
2+ und 3+ bezeichnet. Die beiden Gruppen in der Einheitszelle von Magnetit konnen
auch beschrieben werden als Anordnungen von elektronenreichen Wiirfeln, deren

Ecken mit (3 Fe*™+ 1 Fe*")-Tonen besetzt sind und von elektronenarmen Wiirfeln,
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(a)

Fe(A)
Fe(Bla)
Fe(B1b)
Fe(B2a)
Fe(B2b)
Fe(B3)
Fe(B4)

®0
Bla

Abbildung 8.1: a) Kristallstruktur von Magnetit in der monoklinen Phase (T < Ty).

b) Orbitale Ordnung auf dem Untergitter der oktaedrisch koordinierten Fe-Tonen in der
Tieftemperaturphase. Darstellung des elektronenreichen Wiirfels (links) und des elektro-
nenarmen Wiirfels (rechts). Die Bezeichnungen 1la, 1b, 2a, 2b, 3, 4 beziehen sich auf die
indquivalenten oktaedrischen Gitterplitze in der monoklinen Phase. Skizze modifiziert

iibernommen aus [157].

die entsprechend 1 Fe?"-Ion und 3 Fe3*-Ionen enthalten. Die genauen Bezeichnungen
und Positionen der B1-B4-Fe-Ionen sind in Abb. 8.1 ersichtlich.

Diese neuen Ergebnisse hatten eine Reihe von theoretischen Untersuchungen [157—
160] zur Folge. Bandstrukturrechnungen mittels lokaler Dichtendherung (LDA+U)
sagen voraus, dass Fe3O,4 einen Grundzustand hat, in dem eine spezifische Ladungs-
ordnung vorliegt. Die Rechnungen von Jeng et al. [157] ergaben, dass in der kubischen
Phase die Fermienergie in der Mitte des spin-down-ty,-Fe (B)-Niveaus liegt. Beim
Ubergang von der kubischen in die monokline Phase entsteht bei der Fermienergie
eine Energieliicke von 0.2 eV. Diese Ergebnisse zeigen sich in Ubereinstimmung
mit Photoemissionsmessungen [161]. Mit einer Ladungsordnung ist oftmals eine or-
bitale Ordnung verbunden, d.h. eine rdumliche Ordnung der Ladungen in einem
bestimmten Orbital, wie in [157, 159] gezeigt wurde. Die LDA+U-Rechnungen von
Jeng zeigen weiter, dass die Fe*™-Ionen ein schmales spin-down 3d-te,-Band knapp
unterhalb der Fermienergie haben [157]. Aufgrund von Abschirmungseffekten ist
die Ladungsdisproportion geringer als bei einer rein ionischen Betrachtung erwartet
wird und betrigt nur 0.2 e. Der orbital-geordnete Grundzustand wird von Fe?*-Ionen
gebildet, die d,.-, d,.- und d,,-Orbitale in den B Fe?*-Untergittern formen. Die or-



8.2 Roéntgenabsorptionsstudien an Nanopartikeln ohne und mit Umbhiillung

97

bitale Ordnung entsteht durch eine Verschiebung eines der oktaedrischen Fe3*-Ionen
entlang der Raumdiagonalen des Wiirfels. Die Fe?" Ionen nihern sich den unbesetz-
ten to,-Orbitalen der Fe*"-Ionen. Durch diese Verschiebung wird die Gesamtenergie
des Systems wegen der anziehenden Coulombwechselwirkung zwischen dem Fe3*-Ion
und den t,-Orbitalen der Fe**-Tonen erniedrigt. Daraus resultiert eine Ordnung von
Leitungselektronen in den to,-Orbitalen der Fe**-Ionen.

Neben diesen theoretischen Rechnungen konnte die ty4-orbitale Ordnung unterhalb
von Ty auch experimentell durch resonante Rontgenbeugungsmessungen direkt nach-
gewiesen werden [162, 163]. Diese Messungen wurden an Fe3O,-Einkristallen durch-
gefithrt. Es ist bei diesen Messungen zu beachten, dass sich an der Oberfliche des
Einkristalls eine Schicht bildet, die zur Absorption beitréigt, jedoch keinen Beugungs-
reflex liefert [164]. Von Tanaka et al. [165] wurde gezeigt, dass beim Ubergang in die
monokline Phase die Verzerrung der 3d-Orbitale viel groler ist als die Gitterverzer-
rung. Eine direkte Bestatigung der Ladungsdisproportion konnte bisher experimen-
tell nicht gezeigt werden.

Bisherige Untersuchungen des Verwey-Ubergangs in Magnetit wurden hauptséch-
lich an volumenartigen Filmen mittels Rontgendiffraktometrie durchgefiihrt. Mittels
Magnetowiderstandsmessungen wurde der Verwey-Ubergang auch in Nanopartikeln
von 5.5 nm Durchmesser gefunden [166]. Entsprechende Untersuchungen an Na-
nopartikeln mit XAS- und XMCD-Methoden sind aus der Literatur bislang nicht
bekannt.

8.2 Rontgenabsorptionsstudien an Nanopartikeln

ohne und mit Umhiillung

Im Folgenden werden Untersuchungen des temperaturabhéngigen Phaseniibergangs
bei Fe3O4-Nanopartikeln von im Mittel 6.3 nm Durchmesser dargestellt und vergli-
chen mit Untersuchungen an Fe3O4-Nanopartikeln gleicher Grofle, die mit einer etwa
3.5 nm dicken SiOs-Schicht bedeckt wurden (Kap. 4.1). Die Spektren wurden mit
den experimentellen Methoden XAS und XMCD erhalten.

Fe?*-Tonen liefern bei Photonenenergien von 708.3 eV ihren Hauptbeitrag zum XA-
Spektrum. Bei Energien von 709.4 ¢V und 710.1 eV wird das Spektrum von Bei-
trigen der tetraedrisch- bzw. oktaedrisch koordinierten Fe?*-Ionen dominiert. Durch
Auswertung der XMCD-Asymmetriesignale an den verschiedenen Photonenenergien
konnen Anderungen der Magnetisierung der jeweiligen Fe-Ionen detektiert werden.

Hierbei ist zu beachten, dass sich einzelne Beitrdage iiberlappen. Zum Hauptbeitrag
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der Fe?*-Ionen bei 708.3 eV liefern die Fe3* Oy,-Ionen einen zusitzlichen Beitrag, wie
in Abb. 5.7 an den Einzelbeitrdgen der Ionen zum XA-Spektrum an der Fe Li-Kante

ersichtlich ist.

Die Proben beider Partikelgruppen wurden zuerst in einem Magnetfeld von -0.5 T
auf 4 K heruntergekiihlt und danach schrittweise auf Temperaturen von 50 K bis
300 K geheizt. Die Messungen erfolgten in einem &ufleren Magnetfeld von 3 T. Die
Partikelproben wurden exakt gleich behandelt, da sie die gleichen beschriebenen

Abkiihl- und Aufwérmprozesse durchlaufen haben.

Die gemessenen XA-Spektren und die zugehorigen XMCD-Asymmetriespektren der
beiden Partikelgruppen im Bereich der Ls-Kante zeigt Abb. 8.2. Man erkennt 2 Sets
von Spektren, innerhalb derer die Intensitétsunterschiede nur sehr gering sind. Die
erste Gruppe wird von XA-Spektren bei 4 K und 50 K gebildet. Bei einer weiteren
Temperaturerhohung steigt die Signalhche plotzlich sprunghaft an. Die Erhohung
betriagt an der Vorkante und am Hauptmaximum der Lz-Kante etwa 15%. Die zweite
Gruppe besteht aus Spektren bei Temperaturen zwischen 100 K und 200 K. In den
zugehorigen XMCD-Asymmetriespektren (Abb. 8.2 b) sind temperaturabhéngige
Spriinge in der Intensitit deutlich an den Energiepositionen der Fe?'- und Fe3*t-
Ionen in oktaedrischer Symmetrie zu erkennen. Es zeigt sich derselbe Trend wie bei
den isotropen Spektren. Ab 100 K steigt das Asymmetriesignal iiber die Werte, die
sich bei tiefen Temperaturen von 4 K und 50 K ergeben. An der Energieposition
der Fe?**-Tonen auf tetraedrischen Plitzen ist dagegen die Temperaturabhingigkeit

kaum ausgepragt.

Bei den SiOs-beschichteten Partikeln treten die beschriebenen temperaturabhéngi-
gen Anderungen wesentlich schwécher auf: Die in Abb. 8.2 ¢ dargestellten isotropen
Spektren unterscheiden sich in der Hohe der einzelnen Peakmaxima nur minimal.
Auch in den Asymmetriesignalen (Abb. 8.2 d ) ist im Gegensatz zu den unbedeckten

Partikeln keine Aufficherung der Signale zu beobachten.

Eine bessere Betrachtung der temperaturabhingigen Anderungen ergibt sich aus
Abb. 8.3. Dort wurden die Asymmetriepeakwerte von Abb. 8.2 als Funktion der
Temperatur getrennt nach den Gitterplatzen der verschieden valenten Fe-Ionen auf-
getragen. Die Temperaturwerte wurden bei Energien von 708.3 eV, 709.4 ¢V und
710.1 eV bestimmt. Die Asymmetriewerte der Fe3*-Ionen auf den Tetraederplitzen
(rote Messpunkte) zeigen keine temperaturabhingigen Anderungen. Die Asymme-
triewerte der oktaedrisch koordinierten Fe?*™- und Fe**-Tonen (blaue und schwarze
Messpunkte) steigen dagegen ab 50 K zu einem breiten Plateau an. In Abb. 8.3 un-

ten zeigt sich bei den 6 nm Partikeln, die mit 3 nm SiOy bedeckt sind, ein génzlich
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Abbildung 8.2: Oben: Temperaturabhéingige Roéntgenabsorptions (a) - und XMCD-
Asymmetriespektren (b) der 6 nm groflen Partikel im Bereich der Fe Lz-Kante. Unten:
Temperaturabhéngige Rontgenabsorptions- und XMCD-Asymmetriespektren der mit SiOq
umbhiillten 6 nm Partikel (c und d)
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Abbildung 8.3: Werte der XMCD-Asymmetrie bei verschiedenen Temperaturen fiir unbe-
deckte 6-nm-Partikel (oberes Bild) und mit SiO-umbhiillte Fe-Oxid-Nanopartikel (unteres
Bild).
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rel. Abweichung zur Asymmetrie bei 300K
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Abbildung 8.4: Relative Abweichungen der Asymmetriewerte von den Werten bei 300 K
in Abhéngigkeit von der Temperatur fiir unbedeckte (ausgefiillte Symbole) und umbhiillte
Partikel (offene Symbole). Die Werte wurden aus den Spektren bei den Energiepositionen
der oktaedrisch koordinierten Fe?*-Ionen (Quadrate) und Fe3*-Tonen (Dreiecke) bestimmt.

Die Verbindung der Messpunkte dient nur zur optischen Fiihrung der Augen.

anderes Verhalten. Die Asymmetriewerte zeigen an keinem der drei indquivalenten

Fe-Gitterplatzen eine signifikante Temperaturabhingigkeit.

Um eine bessere Vergleichbarkeit der Asymmetrieverldufe der unbedeckten und der
umbhiillten Partikelproben zu erzielen, wird in Abb. 8.4 die Anderung der Asymme-
triewerte relativ zu den Werten bei 300 K aus Abb. 8.3 als Funktion der Temperatur
fiir beide Partikelgruppen dargestellt.

In der Grafik 8.4 werden nur die Anderungen an den oktaedrisch koordinierten
Gitterplitzen beriicksichtigt. Die tetraedrisch koordinierten Fe?*-Ionen werden hier
nicht betrachtet, da sie keine signifikanten temperaturabhéngigen Unterschiede zeig-
ten. Die relativen Anderungen der XMCD-Asymmetriewerte als Funktion der Tem-
peratur haben fiir beide Proben (mit und ohne SiO,-Hiille) einen deutlich unter-
schiedlichen Verlauf.

An der Energieposition der Fe?*-Tonen liegt bei den beschichteten Partikeln (offene
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schwarze Symbole) zwischen 4 K und 100 K ein weitgehend horizontaler Verlauf
der XMCD-Asymmetriewerte vor. Mit steigender Temperatur ab 150 K nimmt die
Magnetisierung wegen der thermischen Relaxationen leicht ab. Bei den unbedeckten
Partikeln sind die Asymmetriewerte fiir tiefe Temperaturen deutlich geringer. Zwi-
schen 50 K und 100 K findet dann ein starker Anstieg der Werte um etwa 22% bei
den Fe*™ Oj-Ionen statt. Ein dhnliches Verhalten zeigen auch die Fe3* Oy-Ionen.
Jedoch sind hier die Unterschiede zwischen 50 K und 100 K nicht so stark wie bei
den Fe*"-Tonen. Zwischen 100 K und 150 K zeigen beide Proben einen sehr #hnlichen

Verlauf der Asymmetriewerte.

Da die Proben gleich behandelt wurden, konnen Unterschiede in der Vorgeschichte
der Proben etwa hinsichtlich unterschiedlicher magnetischer Einkiihlfelder als Griin-
de fiir die beobachteten Spriinge im temperaturabhédngigen Magnetisierungsverlauf
ausgeschlossen werden. Die Tatsache, dass der starke Anstieg der Asymmetriewer-
te zwischen 50 K und 100 K stattfindet, ldsst vermuten, dass in den unbedeckten
Partikeln ein temperaturabhiingiger Phaseniibergang (Verwey-Ubergang) beobach-
tet wurde. Eine genaue Bestimmung der kritischen Temperatur aus dem Asymme-
trieverlauf in Abb. 8.4 ist wegen der geringen Messpunktdichte im relevanten Bereich

nicht moglich.

Dennoch lasst sich aus dem Verlauf der Asymmetriewerte der oktaedrisch koordinier-
ten Fe-Tonen folgende Argumentation ableiten: Der Verwey-Ubergang fiir volumen-
artige Proben liegt in einem Temperaturbereich um 120 K. Bei den hier vorliegenden
Messreihen steigen in diesem Temperaturbereich die Werte nicht mehr an, sondern
fallen ab. Der in den Experimenten beobachtete Sprung im Magnetisierungsverlauf
geschieht schon zwischen 50 K und 100 K. Die kritische Temperatur der unbeschich-
teten Partikel ist damit reduziert im Vergleich zur Ubergangstemperatur in einem
volumenartigen Film. Die in den untersuchten Partikelproben beobachtete Verkan-
tung der Oberflichenspins, die im Kap. 7 beschrieben wurde, kann moglicherweise
zu einer solchen Reduktion fithren. Goya gibt in [167] eine dhnliche Interpretation
fiir die Reduktion der Verwey-Temperatur bei Fe3O4-Nanopartikeln, die er mittels
SQUID-Magnetometrie untersuchte. Ebenso beobachteten Poddar et al. [166] mit-
tels Magnetowiderstandsmessungen an Tunnelkontakten geschichteter Monolagen
aus 5.5 nm grofien Partikeln eine reduzierte Ubergangstemperatur von etwa Ty =
96 K.
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8.3 Vergleich der experimentellen Spektren mit

Simulationen

Die experimentelle Untersuchung wird ergénzt durch eine theoretische Analyse mit-
tels angepasster Simulationen mit dem Ladungs-Transfer-Multiplett Code fiir XAS
(CTM4XAS) [137]. Der dabei verwendete Multiplett-Code basiert auf der Kristall-
feldtheorie, mit der die elektronische Struktur der Ubergangsmetalloxide wie Fe3O,
beschrieben wird. Das Programm ermdglicht, die Einzelbeitrige der Fe-Ionen von
Magnetit zu XA- und XMCD-Spektren an der Fe Ls-Kante zu berechnen. Es wurde
in Kap. 5.4 bereits fiir die Analyse der experimentellen Spektren der Nanopartikel-
proben bei Raumtemperatur eingesetzt. Zum Verstédndnis der experimentellen tem-
peraturabhéngigen Spektren wurden von Dr. Detlef Schmitz (Helmholtz-Zentrum fiir
Materialien und Energie, Berlin) die angepassten Simulationen mit dem CTM4XAS-
Programm durchgefiihrt. In der Hochtemperaturphase von Magnetit liegt bei kubi-
scher Symmetrie eine Kristallfeldaufspaltung von 10 Dq vor. Die Stérke der Aufspal-
tung der d-Orbitale (d.h. der energetische Abstand der e,- und to,- Orbitale) héngt
davon ab, ob die Fe-lonen oktaedrisch oder tetraedrisch von Sauerstoff koordiniert
sind. Die Gitterverzerrungen der Einheitszelle beim Ubergang in die Tieftempera-
turphase sind nur sehr gering [168]. Daher wurde in erster Nédherung in kubischer

Symmetrie gerechnet.

Fiir Fe-Ionen in oktaedrischer Symmetrie wurde zunéchst die Aufspaltung auf 10
Dq = 1.5 eV und fiir die Fe-Ionen in tetraedrischer Symmetrie auf 10 Dq = -0.7 eV
gesetzt. Diese Werte werden von Kuiper [141] fiir die Hochtemperaturphase von

150 K angegeben.

Zur Beschreibung der experimentell beobachteten Anderungen beim Ubergang in
die Tieftemperaturphase wurden die Kristallfeldparameter schrittweise fiir verschie-
dene Anteile von Fe?*- und Fe3*-Ionen variiert. Mit Hilfe der Simulationen kann so
ermittelt werden, welche der drei indquivalenten Fe-Ionen den Hauptbeitrag zu den
beobachteten Anderungen liefern. Die beste Anpassung an die zu diskutierenden ex-
perimentellen Spektren in der Tieftemperaturphase von 4 K ergab sich fiir folgende
Werte der Simulationsparameter: Erhohung von 10 Dgq = 1.5 eV auf 10 Dq = 2
eV fiir 60% der oktaedrisch koordinierten Fe3*-Tonen und 20% der Fe?**-Ionen. Fiir
16% der tetraedrisch von Sauerstoff koordinierten Fe3*-Ionen wurde das Kristallfeld
von -0.7 eV auf -1 eV erniedrigt. Durch Mittelung iiber die Beitrédge der drei Ty-

pen von Fe-Tonen auf den indquivalenten Gitterplédtzen ergibt sich eine Aufspaltung
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Abbildung 8.5: Normierte gemesssene (a) und simulierte (b) XA-Spektren fiir unbedeckte
6-nm-Partikel im Bereich der L3 2-Kanten.

des Kristallfeldes fiir die Hochtemperaturphase |10Dq| klein = 1.2 eV und fiir die
Tieftemperaturphase [10Dq| grof = 1.4 V.

In Abb. 8.5 werden die gemessenen XA-Spektren mit simulierten Spektren vergli-
chen. Dazu wurde von den experimentellen Spektren eine Stufenfunktion abgezogen.
Damit wurden Beitrédge der elektronischen Anregungen von den 2p-Zusténden in
die 4s-Zustdnde und ins Kontinuum entfernt. In einem zweiten Schritt wurden die
Spektren normiert, indem durch die Fléache des isotropen Spektrums geteilt wurde.
Mogliche Unterschiede in der Anzahl der 3d-Locher konnen so korrigiert werden.
Abb. 8.5 a zeigt ein experimentelles XA-Spektrum der unbedeckten Nanopartikel
aus der Hochtemperaturphase bei 150 K (rotes Spektrum) und ein Spektrum aus

der Tieftemperaturphase bei 4 K (blaues Spektrum) .

Der Vergleich der gemessenen XA-Spektren mit den Simulationen in Abb. 8.5 zeigt,
dass durch eine Erhéhung der o.a. Werte der Kristallfeldaufspaltung die Reduktion
der Intensitit beim Ubergang in die Tieftemperaturphase gut beschrieben werden
kann. Mit dem gleichen Parametersatz wurden auch die XMCD-Spektren angepasst
(Abb. 8.6).
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Abbildung 8.6: Normierte gemesssene (a) und simulierte (b) XMCD-Spektren fiir unbe-
deckte 6-nm-Partikel im Bereich der Ls-Kante.

Folgerungen aus den experimentellen Befunden:

1. Die Struktur von Magnetit unterhalb der Verwey-Temperatur T+ = 120 K
wird als eine Anordnung von sog. elektronenreichen und elektronenarmen Wiir-
feln aus Eisen- und Sauerstoffionen von Wright [78, 79] beschrieben und in
Abb. 8.1 schematisch dargestellt. Innerhalb der elektronenreichen Wiirfel fin-
det am Verwey-Ubergang eine Verzerrung des Gitters statt, bei der einige der
Fe3*-Tonen (B3) entlang der Wiirfeldiagonalen verschoben werden. Durch die-
se Positionsdnderung néhert sich das B3 Fe?**-Ion dem besetzten to,-Orbital
der anderen Fe*"-Tonen an und erfihrt eine stiirker anziehende Coulombwech-
selwirkung, wie Jeng et al. [157] mit theoretischen Rechnungen zeigt. Die-
se Positionsédnderung fiihrt zu einer Erniedrigung der Energie. Die Anderun-
gen des Kristallfeldes wurden hauptsichlich fiir die Fe3*-Ionen auf oktaedri-
schen Pliatzen bei den CTM4XAS-Rechnungen vorgenommen. Sie dienen als
Indiz dafiir, dass die bei den unbeschichteten Partikeln beobachteten abrup-
ten Asymmetrie-Anderungen durch den Verwey-Ubergang (VT) hervorgerufen

werden.
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2. Die temperaturabhéngigen relativen Abweichungen der Asymmetriewerte (Abb.
8.4) bei den unbedeckten Partikeln zeigen einen Sprung zwischen 50 K und
100 K, der auf eine reduzierte Ubergangstemperatur (Ty,) gegeniiber T fiir
volumenartiges Magnetit von 120 K hinweist. Eine dhnliche Reduktion der T\,
in Nanopartikeln haben Poddar [166] 2002 und Goya [167] 2003 gefunden. Der
Grund dafiir konnte in einer Spinverkantung oder einer reduzierten thermi-
schen Stabilitéit liegen. Mit Mossbauerspektroskopie wurde eine Verkantung

der Oberflachenspins in Fe-Oxid-Nanopartikeln nachgewiesen [123].

3. Das Auftreten des Verwey-Ubergangs ist stark abhéngig von der Fe:O-Stéchio-
metrie [169, 170], da der Ubergang bei Abweichung von der idealen Stéchiome-
trie verschwinden kann. Der Nichtstochiometrie-Parameter ¢ wurde fiir unbe-
deckte 6-nm-Partikel zu ¢ =~ 0.14 in Kap. 6 bestimmt und weist auf eine Wei-
teroxidation der Partikeloberfliche hin. Eine dhnliche Form der XA-Spektren
ergibt sich auch bei restlichen, nicht vollsténdig ausgewaschenen Liganden an
der Oberfldche. Eigentlich sollte der VT bei einem solchen Wert fiir ¢ nicht
mehr auftreten [169]. Die experimentellen Spektren jedoch zeigen tempera-
turabhéngige Spriinge, die bei einem VT auftreten kénnen. Dies kann damit
erklart werden, dass die unbedeckten Nanopartikel einen hohen Magnetitanteil
im Kern besitzen, die Oberflache aber aus nichtstéchiometrischem Magnetit
Fe;_504 besteht.

Die untersuchten bedeckten Nanopartikel besitzen einen Fe3O4-Kern in na-
hezu idealer Stochiometrie Fes_sO4 mit 0 =~ 0, wie sich aus dem relativen
Verhiltnis von Vor- zu Hauptpeak der Fe Ls-Kante in Abb. 8.2 ¢ ergibt. Da-
her sollten die umbhiillten Partikel eine deutlich stérkere Ausprigung des VT
als die unbedeckten Partikel zeigen. In den experimentellen Spektren der be-
deckten Nanopartikel ist der VT jedoch, wenn {iberhaupt, nur sehr schwach
ausgepragt (Abb. 8.2 ¢, d und Abb. 8.4). Die Ergebnisse der temperaturabhén-
gigen Messungen lassen vermuten, dass die SiO,-Hiille zu einer weitgehenden

Unterdriickung des Verwey-Ubergangs fiihrt.

Die Abweichungen der Asymmetriepeakwerte als Funktion der Temperatur (Abb. 8.4)
haben besonders im relevanten Temperaturbereich von 50 K - 120 K zu grofie Tem-
peraturabstéinde. Eine vergroflerte Messpunktdichte kénnte zu genaueren Aussagen

iiber den Wert der reduzierten Verwey-Ubergangstemperatur Ty fithren.

Ein Vergleich der XAS- und XMCD-Analysen mit Untersuchungen mittels weiterer

Messmethoden an diesen Nanopartikel-Proben wiren wiinschenswert. Dies kénnten
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etwa Untersuchungen mit SQUID-Magnetometrie (ZFC/FC- Magnetisierungsmes-

sungen) oder Magnetowiderstandsmessungen im Bereich von 4 K - 300 K sein.

Theoretische Rechnungen, die eine Aufhebung der Energicentartung der to,- und e,-
Orbitale in der monoklinen Phase beriicksichtigen, sind aufwéndig. Solche ab initio
gerechnete XAS- und XMCD-Spektren der Fe Ls- und Fe Ly Kanten, die in kubischer
und monokliner Symmetrie ausgefithrt werden, wiren zur genaueren Beschreibung
der gemessenen Spektren von Vorteil. Mit Hilfe dieser Rechnungen lielen sich die
Effekte der Symmetrieerniedrigung beim Ubergang in die monokline Phase und die
lokale Gitterverzerrung aufgrund der Positionséinderung der Fe3*-Ionen voneinander
entkoppeln. Durch die getrennte Betrachtung der sich iiberlagernden Effekte liefle

sich aufschliisseln, welchen Einfluss sie auf den Ubergang haben.






9 XPS-Untersuchungen an
Fe-Oxid-Nanopartikelproben

0.1 Satellitenstrukturen in Fe-Oxiden

Bei einer Bestimmung des Magnetitgehaltes durch XAS- und XMCD-Analysen ist
ein Vergleich mit Referenzspektren nétig. Derartige Untersuchungen liefern wegen
der hohen Brillanz der Rontgenstrahlung und der variablen Anregungsenergien eine
hohe energetische Auflosung der elektronischen Struktur und detaillierte Informa-
tionen iiber die magnetischen Eigenschaften der Magnetitproben. Die Messungen
am Synchrotron erfordern eine Vorcharakterisierung der Proben. Die nasschemische
Synthese von Fe;O4-Proben ist aufwéndig. Daher ist eine zeitnahe Kontrolle der
Qualitat mittels Rontgenphotoelektronenspektroskopie im Labor wiinschenswert.
XPS-Untersuchungen sind oberflichensensitiv und liefern Informationen iiber die
chemische Zusammensetzung der Probe. Eine Weiteroxidation an der Oberfliche
kann leicht festgestellt werden. Im Gegensatz zu Verfahren der Rontgendiffraktome-
trie und Magnetometrie konnen mit der Photoelektronenspektroskopie die Fe-Oxide

voneinander unterschieden werden.

Die Nanopartikelproben wurden mit Hilfe von XPS-Messungen noch am Herstel-
lungsort in Duisburg einer Qualitdtskontrolle unterzogen. Dabei wurde insbeson-
dere iiberpriift, ob Probenserien mit einem konstant hohen Magnetitgehalt herge-
stellt werden konnten. Die ausgewahlten nasschemischen Proben wurden dann nach
Berlin iiberfithrt und zu XAS- und XMCD-Messungen auf einem Substrat in die
UHV-Kammer eingefiihrt.

Im Folgenden wird die Anwendung des XPS-Verfahrens zur Probenauswahl beschrie-
ben. Bei der XPS-Analyse von Magnetit wird das experimentelle Spektrum durch
Beitrige der Fe?*- und Fe?*-Ionen angepasst. Eisenoxide sind durch sogenannte
,Shake-up“-Satelliten gekennzeichnet, die im Bereich der 2p-Niveaus zwischen den

2p3/2 - und 2p;/ -Bindungsenergien auftreten. Sie sind von den Hauptlinien um
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Abbildung 9.1: XP-Spektrum von 9 nm grofien Fe-Oxid-Nanopartikeln im Bereich der Fe

2p-Niveaus.

einige eV zu niedrigeren Bindungsenergien hin verschoben. Die Entstehung dieser
Linien kann als Endzustandseffekt verstanden werden, der durch die Relaxation der
Elektronen nach einem Photoemissionsprozess ausgelost wird. Eine genauere Be-
schreibung des Shake-up-Prozesses erfolgte in Kap. 2.6. Mit der Anregung eines
Elektrons aus dem 2p-Niveau kann ein weiteres Elektron angeregt werden, das aus
einem besetzten hoheren Niveau stammt. Die Wahrscheinlichkeit fiir das Auftreten
eines ,,Shake-up“-Effekts hangt vom Potential des Rumpflochs und dem raumlichen
Uberlapp der d- und p-Orbitale ab [171]. Diese beiden Faktoren beeinflussen den

Abstand der Satelliten zu den zugehorigen Hauptlinien.

Abb. 9.1 zeigt das Spektrum von 9-nm groflen Fe-Oxid-Nanopartikeln. Der zum
2p3/o-Niveau zugehdorige Satellit zeigt sich in einer Erhéhung des Untergrundes bei
einer Energie in der Umgebung von 719 eV. Zwei weitere Satelliten liegen bei Bin-

dungsenergien oberhalb von 730 eV.

Laut Asada et al. [172] héngt der Abstand zwischen dem Satelliten und der Haupt-
linie von der Anzahl der d-Elektronen ab. Die Verschiebung betriagt 11 bis 14 eV
fiir eine Anzahl n der d-Elektronen zwischen 0 < n < 2 und weniger als 10 eV fiir 5
< n < 9 [173]. Diese Energiedifferenzen zwischen der Hauptlinie und dem Shake-up
entsprechen der Energie, die bendtigt wird, um ein Valenzelektron in ein unbesetztes

Niveau oberhalb der Fermienergie anzuregen.
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Die energetischen Abstinde fiir Fe?t betragen 6 eV [174-177] und 8 eV fiir Fe?"
[175, 178]. Diese Energiedifferenz entspricht dem Ubergang eines Elektrons aus dem
3d-Niveau in das 4s-Niveau [179]. Da die Satellitenstrukturen recht breit sind und
ihr energetischer Abstand gering ist, kommt es im Fall von Fe;O, (Magnetit) zu
einer Uberlagerung der beiden Satelliten. Sie ist so stark, dass man experimentell
keine einzelnen Satelliten, sondern nur eine Erhchung des Untergrundes beobachtet
[180]. Bei reinem ~-FeyOjs ist dagegen nur ein einziger Satellit bei etwa 719 eV
vorhanden [181]. Diese Strukturen konnen zur Bestimmung der Art des Oxids und

des Grades der Oxidation von Fe*™ zu Fe** verwendet werden [182-184].

In Magnetit liegen die Fe-Ionen in zwei- und dreiwertigen Zusténden vor. Aufgrund
des starken energetischen Uberlapps der beiden chemischen Zustinde ist ein Peak-
fitting notwendig. Dies ermoglicht, die gemessenen Spektren zu entfalten und aus
den Linienprofilen den Fe?*- und Fe3*-Anteil in der Probe zu bestimmen. Im ersten
Schritt wird eine Untergrundfunktion angepasst, durch die einerseits der Beitrag
inelastischer Streuprozesse der Elektronen beim Austritt aus der Probe entfernt
wird. Zum anderen werden dadurch Beitrige von Ubergéingen in hohere unbesetz-
te Zustdnde entfernt. Zur Anpassung wurde eine Shirley-Untergrundfunktion [97]

verwendet.

Die Wechselwirkung zwischen 2p-Elektronen und ungepaarten 3d-Elektronen fiihrt
zu einer Vielzahl von Endzustéinden. Die Einzellinien liegen energetisch sehr dicht
beieinander. Innerhalb des Auflésungsvermégens des Spektrometers wird daher nur
eine asymmetrische Verbreiterung detektiert. Eine Moglichkeit der Anpassung liegt
nun in der Simulation mehrerer Einzellinien. Eine solche Verteilung von Endzustan-
den wird beim Doniach-Sunjic-Profil [185] erzeugt. Es wird haufig bei der Anpassung
der Fe 2p-Niveaus von Metallen verwendet und stellt eine mathematische Beschrei-
bung der Peakform dar. Das Profil ist aber bei den meisten Auswertungsprogram-
men wie CasaXPS [186] nicht verfiigbar. Stattdessen kann mit diesem Programm die
Form der Rumpfniveaulinien der oxidischen Peaks durch ein asymmetrisches Lini-
enprofil LA (a,8,m) beriicksichtigt werden. Die Parameter o und 3 geben die Stéirke
der Asymmetrie vor, m bezeichnet den Gauss-Anteil des Voigt-Profils. Eine genaue

mathematische Beschreibung der verwendeten Peakform erfolgt im Anhang A.2.
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Abbildung 9.2: XP-Spektrum der Fe 2p-Niveaus eines 180 nm dicken Magnetitfilms mit

Anpassung eines Shirley-Untergrundes. Beitriige der Fe3t-Ionen sind rot durchgezogen,

die der Fe?*-Ionen blau durchgezogen. Die Satellitenlinien sind hellrot und violett gekenn-

zeichnet.
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Art der Ionen Fe 2ps/9 Fe 2py
Max: 710.9 eV | Max: 724.1 eV
Fe3* 711.5 eV 724.6 eV
Fe?t 710.1 eV 723.2 eV
Fe?T-Sat.-Verschiebung 8.0 eV
Fe**-Sat.-Verschiebung 5.8 eV

Tabelle 9.1: Ergebnisse des Fits eines 180 nm dicken Magnetitfilms.

9.2 Entfaltung des Spektrums eines volumenartigen

Magnetit-Films in Einzelbeitrage

Als Referenz fiir die spateren Messungen an Fe-Oxid-Nanopartikeln wurde ein 180 nm
dicker Magnetitfilm gemessen. Dieser Film wurde von Sven Stienen (AG Farle, Uni
Duisburg) mittels gepulster Laserdeposition hergestellt. In dem Fe3O4-Referenzfilm
liegen die Fe-Tonen in unterschiedlich valenten Zustinden vor: Fe?™ und Fe3t (s.
Abb. 9.2). Um deren Beitrédge zum Spektrum zu entfalten, kénnen die 2ps/,- und
2py s2-Photoelektronenlinien mit zwei Komponenten angepasst werden. Die Maxima
der 2ps3/o- und 2py o-Linien liegen bei 710.9 eV bzw. 724.1 eV.

Es wurden folgende Randbedingungen hinsichtlich der Peakpositionen und Linien-
formen festgelegt: Der energetische Abstand zwischen den Beitrigen der Fe3*- und
Fe**-Tonen wurde auf 1.4 eV gesetzt, da dieser Wert die beste Ubereinstimmung
mit den gemessenen Spektren liefert. Fiir alle Photoelektronenlinien wurde die glei-
che asymmetrische Linienform gewihlt. Die Satellitenstrukturen wurden mit zwei
Komponenten fiir Fe?*- und Fe3T-Ionen angepasst. Dabei wurde eine symmetrische
Linienform mit einem Gauss-Anteil von 100% verwendet. Fiir den Energieabstand
der Satelliten zu den zugehorigen Hauptlinien wurde die Einhaltung der theoreti-
schen Werte von 6 eV und 8 eV angestrebt. Der Energiebereich, in dem die Shirley-
Untergrundfunktion angepasst wurde, erstreckte sich auf das Energieintervall von
704 €V bis 735 eV.

Das gemessene Spektrum mit den zugehorigen Fits ist in Abb. 9.2 dargestellt. Aus
dem Flichenanteil der Fe?*- und Fe3*-Beitridge an der Gesamtfliiche kann nun der
Fe?™-Anteil bestimmt werden. Bei Magnetit in perfekter Stéchiometrie sollten die
Fe?*- und die Fe?*"-Ionen ein Verhiltnis von 1:2 zueinander haben. Der Fe?-Anteil
sollte also 33% betragen. Der fiir den volumenartigen Magnetit-Film ermittelte Wert
des Fe?*-Anteils von 35.1% + 3% entspricht etwa diesem Verhéiltnis. Wie man aus
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Abbildung 9.3: XP-Spektrum der kurz nach der Synthese gemessenen 9 nm grofien Par-
tikel. Zusitzlich erfolgte eine Anpassung von Linienprofilen zur Entfaltung der Fe?*- und

der Fe?t-Beitriige in der Fe 2p-Region.

der Tabelle 9.1 entnehmen kann, liegen die Shake-up-Satellitenpeaks nahezu bei den
idealen Werten (6 eV bzw. 8 eV von den entsprechenden Hauptlinien entfernt). Der
energetische Abstand der Spin-Bahn-aufgespaltenen Niveaus von 13.2 eV wird bei
der Entfaltung gut wiedergegeben. Das Fitresultat eines Fe?*-Anteils von 35% =+
3% zeigt, dass (nahezu) perfekt stochiometrisches Fe3O4 vorliegt. Die aus dem Fit

ermittelten Parameter sind in der Tabelle 9.1 aufgefiihrt.

9.3 Abschitzung des Fe*™ /Fe’"-Verhiltnisses in den

Nanopartikeln

In der Abb. 9.3 sind XP-Spektren von 9 nm groflen Partikeln kurz nach der Syn-
these gezeigt. Es wurde eine Anpassung wie bei der Referenzprobe durchgefiihrt.
Der Fe?™-Anteil betriigt (31+ 3)%. Diese Probe weist damit einen etwas geringeren
Anteil an Magnetit als die Referenzprobe in Abb. 9.2 auf. Zum Vergleich wird nun
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Abbildung 9.4: XP-Spektrum der Fe 2p-Niveaus der weiter oxidierten 9-nm-Probe mit
angepassten Unterspektren fiir Fe3*-Tonen (rot) und Fe?T-Ionen (blau). Der Shirley-
Untergrund (griin) ist angepasst. Die gelbe Kurve entspricht der Summe iiber die Ein-

zelbeitréige.

eine Probe untersucht, die lingere Zeit der Luft ausgesetzt war und bei der man da-
her von stirkeren Alterungseffekten ausgeht (Abb. 9.4). Bei dieser Probe von 9 nm
groflen Partikeln ist zwischen den Fe 2p-Niveaus ein Satellit zu erkennen. Sein Auf-
treten deutet auf eine Verdinderung des Verhiltnisses der Fe?"- zu Fe?*-Ionen von
1:2 zu Gunsten der dreiwertigen Ionen hin. Um die Abweichungen von der idealen
Stochiometrie zu untersuchen, wurde wie bei dem Referenzspektrum eine Anpas-
sung mit den zwei Fe-Komponenten durchgefiihrt. Hierzu wurden gleiche Parameter
verwendet, wie Asymmetrieform der Unterspektren und Positionen der Hauptlinien
und der Satelliten. Die Anpassung gelingt nur schlecht und weist deutliche Méngel
auf, da die niederenergetischen Flanken der Fe 2p-Peaks zu breit wiedergegeben wer-
den. In dem Inset in Abb. 9.4 wird die unzureichende Anpassung im Energiebereich
zwischen 708 eV und 710 eV sichtbar. An der niederenergetischen Flanke des Fe
2p3/o-Niveaus féllt das gemessene Signal stérker ab als der durch den Beitrag von
den Fe*"-Tonen verbreiterte Fit aus der Summe der Einzelbeitriige (gelb). Aus der

Summation der Peakflichen (beider Fe-Hauptlinien und beider Fe 2ps/,-Satelliten)
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Partikelart Fe 2*-Anteil
Fe;O4-Referenzfilm 35%
9 nm Partikel kurz nach Synthese 31%
9 nm Partikel gealtert 20%

Tabelle 9.2: Aus den gemessenen Proben ermittelte Fe?T-Anteile.

T T T T T
1,2 - —— 9-nm-Nanopartikel (gemessen) .
9-nm-Nanopartikel (Fit)

| — Magnetit-Referenzfilm (gemessen)
—— Magnetit-Referenzfilm (Fit)

norm. Signal

740 730 720 710 700
Bindungsenergie (eV)

Abbildung 9.5: Vergleich der Linienform der 9 nm groflen weiter oxidierten Partikel
(schwarzes Spektrum) mit der Magnetit-Referenz (rotes Spektrum). Die braunen und grii-

nen Linien entsprechen den Fitkurven.

ergibt sich das Verhiltnis der Fe*"- zu Fe3*-Tonen. Der Fe?™-Anteil betrigt (20 +
2)%. Dieser reduzierte Anteil an divalenten Fe-Tonen zeigt, dass an der Partikelober-

fliche eine Oxidation von Fe?'- in Fe3*-Ionen stattgefunden hat.

Abb. 9.5 zeigt die an dem Fe 2p3/,-Niveau auf 1 normierten Signale der Magnetit-
Referenz und der 9 nm groflen Partikel. Der Shirley-Untergrund ist bei dieser Dar-
stellung bereits abgezogen. An der Linienform der Fe 2p-Linien wird der Grund fiir
die schlechte Anpassung deutlich sichtbar. Das Referenzspektrum ist an der nieder-
energetischen Flanke des Fe 2p3 ,-Peaks breiter. Unterhalb von 710 eV ist eine leichte
Schulter erkennbar. Dort liegt das Maximum des Fe?"-Peaks.
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Die Verbreiterung des experimentellen Spektrums des Magnetitfilms zeigt, dass eine
Anpassung mit dem Fe?*-Beitrag erforderlich ist. Bei Bindungsenergien zwischen
717 eV und 721 eV bildet sich im Falle der Partikelprobe (griin) eine Satelliten-
struktur aus. Der Magnetit-Referenzfilm (rot) weist hingegen einen flachen Verlauf

in diesem Bereich auf.

Es stellt sich die Frage, ab welcher Abweichung von der idealen Fe3O4-Stochiometrie
eine Anpassung mit einer Fe?*-Komponenten noch angemessen ist. Schon bei gerin-
gen Abweichungen von der perfekten Stochiometrie bildet sich die Satellitenstruktur
aus. Die Anzahl der Fe?*-Ionen sinkt leicht. Entsprechend verringert sich die Wahr-
scheinlichkeit fiir das Auftreten des Fe*"-Shake-up-Satelliten. Es bleibt grofitenteils
nur der Fe3*-Satellit. Eine Anpassung durch Fe?"-Unterspektren ist dann nicht mehr
moglich. Das Spektrum kann dann nur als Summe von zwei Photoelektronenlinien

und zwei Satelliten bei Energien von 719 eV und 732 eV reproduziert werden.

Im Folgenden wird das gemessene Spektrum der weiteroxidierten 9-nm-Partikel nur
mit Beitriigen der Fe3*-Ionen angepasst. Das Ergebnis ist in der Abb. 9.6 darge-
stellt. Die beiden Satelliten bei 719 eV und 732 eV gehéren zu den Fe 2ps/,- und
Fe 2p;/o-Linien. Die Verschiebung zu den Hauptlinien betrégt jeweils 8.1 eV. Der
zweite Satellit bei hoherer Energie von etwa 742 eV entspricht einem Ubergang von
Elektronen vom

O 2p-Niveau in das Fe 4s-Niveau [179]. Die Anpassung an das experimentelle Spek-

trum mit diesen Parametern gelingt gut.

Fiir die mit SiOy-umbhiillte Probe wurden ebenfalls XPS-Messungen durchgefiihrt.
Durch die 3 nm dicke SiO-Schicht wird das Signal stark abgeschwécht. Es hebt sich
kaum iiber dem Untergrund ab. Ein Peakfitting war hier nicht moglich. Ahnliche
Schwierigkeiten ergaben sich bei der Messung der Partikel mit organischen Ligan-
den. Das entsprechende XP-Spektrum ist in Abb. 9.7 gezeigt. Im Vergleich zu dem
Spektrum der unbedeckten Partikel besitzen die Hauptlinien der Fe 2p-Niveaus in
diesem Fall eine deutlich geringere Signalhohe. Eine Beurteilung iiber das Auftreten

der Satelliten ist hier auf Grund des schlechten Signal-Rausch-Verhéltnisses schwie-
rig.
Zusammenfassung

Die Anpassungen der Photoelektronenspektren mit Fe?*- und Fe?*-Beitrigen haben
gezeigt, dass ein Peakfit mit zwei Komponenten durchgefiithrt werden kann, wenn
die Probe keine oder eine geringe Abweichung von der perfekten Stochiometrie hat.
Dann ist eine quantitative Bestimmung des Fe?T /Fe3*-Verhéltnisses moglich, wie fiir

den Magnetit-Referenzfilm und die sofort nach der Synthese gemessene unbedeckte
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Abbildung 9.6: Anpassung der Fe 2p-Region der 9 nm grofien, gealterten Partikel mit
Beitréigen der Fe 3*-Ionen.
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Abbildung 9.7: Spektrum der 6-nm-Partikel mit organischen Liganden im Bereich der Fe
2p Niveaus. Die rote Kurve entspricht dem Spektrum nach Glédttung.
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Nanopartikelprobe nachgewiesen wurde (s. Abb. 9.3). Bei grofieren Abweichungen
von der Stéchiometrie zeigt die Satellitenstruktur eine Umwandlung von Fe?*-Ionen

in Fe3*-Tonen an.

Zusétzliche Messungen am Synchrotron konnten auf Grund der hohen Brillanz der
Rontgenstrahlung und durch Verwendung eines Monochromators die Analyse des
chemischen Zustands optimieren. Dadurch kénnte etwa auch das Signal-Rausch-
Verhiltnis des in Abb. 9.7 dargestellten Spektrums der 6 nm groflen Nanopartikel
mit organischen Liganden verbessert werden und zusétzlich der Einfluss der orga-
nischen Liganden auf die elektronische Struktur untersucht werden. Hierzu wéren
weitere Messungen im Bereich des Valenzbandes bei Bindungsenergien unterhalb
von 40 eV notwendig. Eine weitere Moglichkeit, die Informationstiefe zu erhéhen,

ist die Durchfithrung von Photoemissionsmessungen im harten Rontgenbereich (E

= 1.5 keV - 15 keV).






10 Zusammenfassung und Ausblick

In der vorliegenden Arbeit wurden die magnetischen Eigenschaften von Fe-Oxid-
Nanopartikeln (d < 10 nm) groBenabhéngig und in Abhéngigkeit von der Beschich-
tung mittels Rontgenabsorption (XAS) und Réntgenzirkurlardichroismus (XMCD)
untersucht. Die Partikel wurden nasschemisch mit einer Wasser-in-Ol-Mikroemul-
sionstechnik hergestellt und in Ethanol stabilisiert.

Ein Schwerpunkt lag auf der Untersuchung des ,,Canting“-Verhaltens der Partikel.
Mossbauerspektroskopische Messungen zeigten groffenabhéngig eine deutliche Zu-
nahme des mittleren Verkantungswinkels bei einer Reduktion des Partikeldurchmes-
sers auf 3 nm. Die Analyse der Spektren ergab, dass die tetraedrisch koordinierten
Ionen nur gering verkantet sind. Der Hauptbeitrag zur Verkantung ist den Fe?-
und den Fe?*-Tonen auf den oktaedrischen Gitterplitzen zuzuschreiben. Durch feld-
abhéngige Messungen des magnetischen Rontgenzirkulardichroismus wurde unter-
sucht, auf welchem der beiden Gitterplédtze die Fe-lonen am deutlichsten verkantet
sind.

Ein weiterer Schwerpunkt lag in der temperaturabhéngigen Untersuchung von Fe-
Oxid-Nanopartikeln mit 6 nm Durchmesser ohne und mit SiO»-Hiille. Die gemesse-
nen Spektren der unbedeckten Proben zeigten auffillige Verlaufsspriinge im Tempe-
raturbereich von 50 K bis 100 K, die dem Verwey-Ubergang zugeschrieben werden.
Vergleichende Studien mit CTM4XAS-Simulationen lassen auf eine Anderung der
Kristallfeldaufspaltung schliefien.

Die wichtigsten Ergebnisse dieser Arbeit werden im Folgenden zusammengefasst:
Nanopartikel in Losung

Bei Rontgenabsorptionsmessungen an Nanopartikelsystemen werden iiblicherweise
auf ein Substrat aufgebrachte Partikel untersucht. Die Eigenschaften der deponier-
ten Partikel konnen sich jedoch von denen in der fliissigen Phase unterscheiden.
Mit dem hier verwendeten Messauftbau war es moglich, die Partikel direkt in Lo-
sung zu messen und Anderungen in der spektralen Form, z.B. auf Grund von Al-

terungseffekten, aufzudecken. Es wurden unbeschichtete 6 nm grofie Partikel mit



122

10 Zusammenfassung und Ausblick

und ohne SiOs-Hiille untersucht. Durch einen Vergleich mit CTM4XAS-Multiplett-
Rechnungen konnten die beobachteten Verdnderungen in der spektralen Form auf
Anderungen des Fe?t /Fe3*-Verhiltnisses zuriickgefithrt werden. Es konnte gezeigt
werden, dass die Partikel nicht iiber ldngere Zeit in Ethanol stabil gegeniiber einer
Oxidation sind. Eine Losung dieser Problematik bietet eine Umhiillung mit SiO,.
Durch diese Bedeckung bleibt ein hoher Anteil an Magnetit erhalten. Diese Ergeb-
nisse sind in Hinblick auf zukiinftige in-vivo-Anwendungen von Partikeln interessant:
Medizinische Anwendungen erfordern einen Schutz des Partikelinneren vor dufleren
Einfliissen. Eine SiO»-Schicht erfiillt diese Anforderungen und bietet zudem die Mog-
lichkeit, die Hiille etwa zur Ankopplung funktioneller Gruppen (Medikamente) zu

benutzen.
Fiir alle weiteren Messungen wurden die Partikel auf dem Substrat deponiert.
Verkantungsverhalten

Die grélen- und beschichtungsabhéngigen Messungen wurden bei magnetischen Feld-
stiarken zwischen 0.5 T und 5 T durchgefiihrt. Durch Auswertung der feldabhéangigen
XMCD-Asymmetriesignale an den Energiepositionen der Fe-Tonen konnte das Ver-
kantungsverhalten gitterplatzspezifisch untersucht werden. Wéahrend die 6 nm und
9 nm groflen Partikel im Rahmen des Fehlers keine Unterschiede im Verkantungsver-
halten zeigten, wurden bei einer deutlichen Reduktion des Partikeldurchmessers auf
3 nm Effekte der Spinverkantung deutlich. Die Analyse der Spektren liefert deutli-
che Hinweise, dass die Spins der Fe?T-Ionen, die oktaedrisch von Sauerstoff umgeben
sind, am stérksten verkantet sind. In einer weiteren Untersuchung wurden Unter-
schiede im Verkantungsverhalten in Abhéngigkeit von der Art der Partikelumhiillung
analysiert. Hierbei wurde die Kerngrofle der Partikel konstant auf einem Durchmes-
ser von 6 nm gehalten. Die Partikel wurden mit einer 3 nm dicken SiO,-Schicht
bzw. mit organischen Liganden umbhiillt. Als Referenz wurden unbeschichtete Par-
tikel gleicher Grofle verwendet. Es zeigte sich, dass die Ligandenhiille die Verkan-
tung tendenziell verringert. Die beobachteten Unterschiede waren jedoch geringer
als bei der gréfenabhéngigen Untersuchung. Die mit SiOs-beschichteten Partikel
zeigten hingegen einen sehr dhnlichen Verlauf der feldabhéngigen Magnetisierung
wie die Partikel ohne Umbhiillung. Eine SiO,-Hiille, wie sie z.B. bei medizinischen
Anwendungen zur Funktionalisierung eingesetzt wird, hat keinen Einfluss auf die

Spinverkantung.

Bei zukiinftigen Untersuchungen wére ein Vergleich zwischen 3 nm groflen Partikeln
ohne und mit einer SiO,-Hiille von Interesse. Da bei den kleinsten Partikeln der Ver-

kantungseffekt am stéirksten war, sollten Anderungen in der Verkantung bei dieser
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Partikelkerngrofle am deutlichsten sichtbar sein. Auf diese Weise konnte der Ein-
fluss der Hiille auf die Spinverkantung eindeutig gekléirt werden. Eine Reduktion der
Spinverkantung durch die SiOs-Hiille wiére fiir in-vivo-Anwendungen bedeutsam, bei
denen eine geringe effektive Anisotropie und damit eine geringe Spinverkantung ge-
wiinscht wird. Fiir diese Anwendungen bietet die SiO,-Umbhiillung eine ideale Ober-
fldche, die leicht fiir die Anlagerung von medizinischen Wirkstoffen funktionalisiert

werden kann.
Temperaturabhingige Untersuchungen zum Verwey-Ubergang

6 nm groBe Partikel wurden auf ein Auftreten des Verwey-Ubergangs hin untersucht
und auf den Einfluss, den eine verdnderte Partikeloberfliche auf den Mechanismus
des Ubergangs hat. Zur Beantwortung der beiden Fragestellungen wurden 6 nm
grofle Partikel ohne und mit einer SiOs-Umhiillung im Temperaturbereich zwischen
4 K und 300 K mittels XAS und XMCD untersucht.

Eine deutliche Temperaturabhéngigkeit in der XMCD-Asymmetrie und in den iso-
tropen Spektren wiesen nur die unbeschichteten Partikel auf. Deren gemessene Spek-
tren zeigten abrupte temperaturabhingige Verlaufswechsel an der Energieposition
der Fe?t- und Fe**- Ionen auf den Op-Plitzen beim Ubergang von 150 K in die
Tieftemperaturphase von 4 K. Zur Interpretation der experimentellen Spektren wur-
den CTM4XAS-Rechnungen durchgefiihrt. Eine Erhohung des Kristallfeldparame-
ters hauptséchlich fiir die Fe?*t Op-Tonen lieferte die gute Ubereinstimmung der ge-
rechneten mit den experimentellen Spektren. Da hauptsiichlich die Fe3*-Ionen auf
den Op-Gitterplitzen beim Verwey-Ubergang ihre Kristallgitterposition veréindern,
liegt es nahe, die Anderungen in den Signalamplituden dem Verwey-Ubergang zu-

zuschreiben.

Die temperaturabhéngigen Asymmetrieverlaufe der unbedeckten Nanopartikel wei-
sen auf eine Reduktion der Verwey-Ubergangstemperatur auf einen Wert zwischen
50 K und 100 K hin. Gegeniiber dem Wert fiir volumenartiges Magnetit von 120 K
ist die Ubergangstemperatur Ty reduziert. Mogliche Griinde sind Spinverkantung

oder eine reduzierte thermische Stabilitat an der Oberflache.

Mit SiOs-beschichtete Partikel wiesen hingegen keine signifikanten temperaturabhén-
gigen Anderungen der spektralen Verldufe auf. Dies ist insofern iiberraschend, da
diese Partikel einen hohen Magnetitgehalt besitzen und der Verwey-Ubergang daher
stiarker als bei unbeschichteten Partikeln ausgeprigt sein sollte. Der experimentelle
Befund lisst auf eine Unterdriickung oder starke Abschwichung des Ubergangs bei
einer Beschichtung der Nanopartikel schlieen. Um diese Vermutung zu bestétigen,

konnten zukiinftig gleichartige Messungen auch an gréfferen Nanopartikeln ohne und
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mit SiOs-Hiille durchgefiihrt werden. Hierbei wére es interessant zu untersuchen, ob
die Verwey-Ubergangstemperatur durch eine Anderung des Durchmessers der unbe-
schichteten Partikel zu hoheren Temperaturen verschoben wird. Wiinschenswert ist
auch eine Erhohung der Messpunktdichte im Temperaturbereich des zu erwarten-
den Verwey-Ubergangs. Auf diese Weise kénnte die reduzierte Verwey-Temperatur

in entsprechenden Nanopartikeln genauer bestimmt werden.
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AES
APPLE
BESSY

CEMS
DOS
EF
FAT
fcc
FM
FRR

Auger-Elektronen-Spektroskopie
Advanced Planar Polarized Light Emitter
Berliner Elektronenspeicherring- Gesellschaft fiir Synchrotronstrah-

lung am Helmholtz-Zentrum Berlin fiir Materialien und Energie
Konversionselektronen-Mofibauerspektroskopie

density of states

Fermi-Energie

fixed analyzer transmission
kubisch-flachenzentriert

Ferromagnet

fixed retarding ratio

fluorescence yield

insertion device

local density approximation + Hubbard U
Magnetisierung

Bahnmoment

Spinmoment

plane grating monochromator

room temperature

selected area electron diffraction
superconducting quantum interference device
Temperatur
Transmissionselektronenmikroskopie
total electron yield

Ultrahochvakuum

ultraviolet photoelectron spectroscopy
Rontgenabsorptionsspektroskopie
Magnetischer Rontgenzirkulardichroismus
X-ray photoelectron spectroscopy

Rontgendiffraktometrie
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A Anhang

A.1 Einstellungen fiir die XPS-Messungen

Fiir die XPS-Messungen wurden folgende Einstellungen der Messapparatur verwen-
det:

Spektren

Ubersichtsspektren: Passenergie 90 eV

Detailspektren: Passenergie 44 eV.

Dauer eines Ubersichtsspektrums: ca. 5 Min, sweep-time: 120 s

Bei Detailspektren: sweeptime: 200 s und mehrere Durchlaufe

Einstellungen der Rontgenréhre:
Maximale Leistung: 300 W
Mg-Anode : 12,5 kV und 20 mA
Al-Anode : 12,5 kV und 20 mA

A.2 Asymmetrische Linienprofile

Die Linienform LA, die den Anpassungen in Kap. 9.1 zu Grunde liegt, entspricht

einer Lorentzlinie. Thre Form L(x) an der Energieposition E ist gegeben durch:

1

:—:E— 2
1+ 4(%E)

L(x) (A1)

AFE entspricht der Halbwertsbreite der Linie. Dieses asymmetrische Linienprofil

wurde fiir alle in diesem Kapitel dargestellten Fits verwendet.

L(a, B) = [L(2)]", [L(2)]” (A.2)
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—— A(2.0,2.0,0.0)
—— LA(1.5,2.0,0.0)
—— LA(1.0,2.0,0.0)

Abbildung A.1: Asymmetrische Linienprofile LA(a, ) fiir verschiedene Asymmetriean-
teile a der linken Flanke. Der Parameter 8, mit dem die Asymmetrie rechts verdndert

werden kann, bleibt konstant. LA (2.0,2.0,0.0) reprisentiert die symmetrische Linienform.

Durch dieses Linienprofil kénnen zur Anpassung sowohl die standardméfige Voigt-

Linienform als auch ein asymmetrisches Linienprofil verwendet werden.

Zur Veranschaulichung der asymmetrischen Linienform werden in der Abb. A.1
Linienprofile mit drei unterschiedlichen Asymmetrieanteilen o geplottet. Hierbei gilt:
Je grofler der Wert fiir «, desto weniger stark ist die Asymmetrie der linken Flanke
ausgepragt, desto schmaler und intensitétsstéarker wird der Peak. In diesem Beispiel
wurde nur die linke Seite des Peaks verdndert. Der Asymmetrieanteil der rechten
Seite wurde konstant gehalten. Dies entspricht der experimentell beobachteten asym-

metrischen Flanke zu hoheren Bindungsenergien.
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e Vortrag, Frithjahrstagung der deutschen physikalischen Gesellschaft, Interdif-
fusion at a ferromagnetic/semiconductor interface: experiment and theory, Re-
gensburg, (Méarz 2010)

e Poster, Abschlusskonferenz SFB445, FezO,/y-Fes O, nanoparticles-z-ray ab-
sorption and Mdssbauer spectroscopy, Venedig, (September 2010)

e Poster, BESSY-Nutzertreffen Fes O, /7y-Fez Oy nanoparticles in dispersion mea-

sured by z-ray absorption spectroscopy, Berlin, (Dezember 2010)

e Vortrag, Frithjahrstagung der deutschen physikalischen Gesellschaft, Fe oxide
nanoparticles in dispersion measured by XAS Dresden, (Marz 2011)

e Poster, Fe ozxide nanoparticles in dispersion measured by XAS, Landau, (Au-
gust 2011)

e Vortrag, Frithjahrstagung der deutschen physikalischen Gesellschaft, Site spe-

cific spin canting in Fe oxide nanoparticles Berlin, (Méarz 2012)
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