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Kurzfassung

Neben der Bestimmung magnetischer Eigenschaften epithktis-gPt; .-Schichten wie z.B.
Anisotropie, éfektive Magnetisierung, Austausélmge und @Bmpfung als Referenzdaten, wur-
den nass-chemisch hergestelltg Fg,-Nanopartikel spérischer Gestalt mit verschiedenen
GrolRen, Zusammensetzungen und Kristallstrukturen sysischaintersucht, deren Oxide zu-
nachst mittels eines Wasser§t®lasmas reduziert wurden. Organische Liganden, die die Pa
tikel nach dem Herstellungsprozess umgeben, wurden datferat. Diese Liganden verhin-
dern die Agglomeration der Nanopartikel bei Aufbringen aiaf Substrat, haben jedoch keinen
messbaren Einfluss auf dieaste der Oxidation an Luft oder die magnetischen Eigensehaf
oxidierter Nanopartikel. Statische und dynamische masgtet Eigenschaften wurden mittels
Ferromagnetischer Resonanz und Messungen dietgenabsorption, insbesondere déglEs
des Rdntgenzirkulardichroismus, bestimmit.

Die Analyse der elementspezifischen magnetischen Momeidgez dass dasflektive ma-
gnetische Spinmomenty’) der Nanopartikel im Vergleich zu dem in 50nm dicken Schécht
gleicher Zusammensetzung um 20-30% reduziert ist, wasanihndomogenen Verteilung von
Fe- und Pt-Atomen in den Partikeln ediki werden kann, die durch Analysen der kantenfernen
Rontgenabsorptions-Feinstruktur gefunden wurde.

Des Weiteren nimmtY der Fe-Atome mit abnehmender Partikélge weiter ab, @hrend das
Verhaltnis von magnetischem Bahnmoment zufelgiven magnetischen Spinmomea/Z)
zunimmt. Tempern einer Probe mit 6nm grol3epsHel so-Nanopartikeln bei einer Temperatur
von 600C, bei der defJbergang zur chemisch geordneten Phase mjtSyimmetrie stattfin-
den sollte, fihrte zu einer noch atker ausgegpgten Eridhung des Verhitnisses von /ud
der Fe-Atome: Es erreicht einen Wert von ca. 9% und ist daonifrel3 wie in den Pt-Atomen
dieser Partikel. Dies ist verbunden mit einer &nhng des Koerzitivfeldes von (365)mT auf
(292+ 8)MT beiT = 15K nach dem Tempern, die durch eine Véfggerung der féektiven Ani-
sotropie vorKe; = 5.5 x 100Ym? auf 385 x 10°Jm? aufgrund des (teilweisen) Einstellens der
chemisch geordneten Phase arkiverden kannn.

Bei sehr kleinen Partikeln, wie den hier untersuchtey§ft s3o-Nanopartikeln mit einem mitt-
leren Durchmesser von 2.5nm, zeigt difektive Anisotropie eines Ensembles eine ausggigr
Temperaturabdngigkeit aufgrund thermischer Fluktuationen, die mit blethode der Ferro-
magnetischen Resonanz gemessen wurde. Bied@dung der Rizession der Magnetisierung in
solchen Messungen nimmt dabei mit steigendem Pt-Gehalvasiauch dir die Dampfung in
den FgPt_,-Schichten gilt.






Abstract

Besides the determination of magnetic properties of e@tayjown FgPt_films like e.g. the
magnetic anisotropy,fiective magnetisation, exchange length and damping aereferdata,
wet-chemically synthesised sphericakPg cnanoparticles with dierent sizes, compositions
and crystal structures were examined systematically #feereduction of Fe oxides by a hy-
drogen plasma treatment. Organic ligands surrounding déintcfes after the synthesis, were
removed as well during this procedure. These ligands ptdbhenagglomeration of the nano-
particles when deposited onto a substrate, but do not havenaasurable féect on the oxide
formation under air exposure and do not change the magnefgeies of oxidised nanopar-
ticles within experimental error bars. Static and dynamagmetic properties were determined
using the ferromagnetic resonance technique and the negasnt of the x-ray absorption, espe-
cially the analysis of the x-ray circular dichroism.

The analysis of the element-specific magnetic moments stimvshe &ective magnetic spin
moment &) of the FgPt.,nanoparticles is reduced by 20-30% with respect to the one of
the corresponding kBt ,film due to the inhomogeneous composition within the nartopes
which was found by the analysis of the extended x-ray absorfiine structure.

With decreasing particle size? is further decreasing while the ratio of orbital-tfFestive-spin
magnetic moment{/uY) increases. Annealing at 60D of a sample consisting of F&Pl.so
nanoparticles with a mean diameter around 6nm yields agirmrease of the,/u ratio at
the Fe sites: it reaches a value of about 9% and is as large aslilie at the Pt sites. This is
accompanied by an enhancement of the coercive field from:@BnT to (292+ 8)mT after
annealing that can be explained by an increase offtieet&ve anisotropy from .5 x 10*Jm? to
3.85x 10°J° due to the (partial) transformation to the chemically oedigphase.

The dtective anisotropy of very small &Pt 30 nanoparticles with a mean diameter of 2.5nm
show a strong temperature dependence due to thermal flioctsi@thich was measured using
the ferromagnetic resonance technique. The damping of Hunetisation precession in such
measurements is increasing with increasing Pt contentreeagent to the composition depen-
dence of the damping in it films.






Akronyme und Abk Uurzungen

acac _Aetylactonat

AFM Atomkraftmikroskop (#omic force mcroscope)

BESSY  Berliner Hektronengeicherring-Gesellschafiif Synchrotronstrahlung mbH
BDPA Bisdephenylen-Renyldlyl B

bcc kubisch raumzentriert ¢ly-centered abic)

DPPH a,a’-Diphenyls-Picryl-Hydrazil

EDX energiedispersive ghtgenspektroskopierfergy dspersive xray analysis)
EPR paramagnetische Elektronenresonaler{®n mramagneticesonance)

ESRF _Eiropean $nchrotron Ridiation Racility
EXAFS  kantenferne Absorptionsfeinstruktux{entended xay asorption fne dructure)

FC im (Magnet-)Feld gelhlt (field cooled)

fcc kubisch fachenzentriert dce-@ntered abic)

fct tetragonal thichenzentriert éice-@ntered étragonal)

FMR Ferromagnetische Resonaner(bnmagnetic esonance)
FY Floureszenzausbeutdubrescenceigld)

MFM Magnetkraftmikroskop _(ragnetic_t;rce mcroscope)

rf Mikrowellenfrequenz (adio-frequency)

SEM Rasterelektronenmikroskopéning éctron nicroscope)

SPR-KKR Spnpolarisiert-elativistische KrrinGa-Konn-Rostoker(-Methode)
SQUID gjpraleitendes Quanteninterferometer

(superconducting gantum nterference evice)
TEM Transmissionselgktronenmikroskqmﬂmission_bctron _mcroscope)
TEY gesamte Elektronenausbeutatél dectron yield)
UHV Ultrahochvakuum -
XANES Nahkantenabsorption{pay ebsorption ear-elge $ructure)

XAS Rontgenabsorptionsspektroskopieréy ebsorption pectroscopy)

XMCD  Magnetischer Rntgen-Zirkulardichroismus {xay magnetic acular dchroism)
XRD Rontgenbeugung (xray dffraction)

ZFC (magnet-)feldfrei gakhlt (zero-field cooled)
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1. Einleitung

Nanopartikel gelten als ein System, dessen Eigenschaftiselzen denen des Feétipers und
denen freier Atome liegen, was insbesondénmedie Grundlagenforschung interessant ist. Ei-
nige wichtige Eigenschaften ferromagnetischer Matenalvie z.B. die magnetische Anisotro-
pie, Spin- und Bahnmomentadern sich, wenn man zu Nanopartikeln immer kleinerer Ab-
messungeiibergeht [[L]. Da bei sgrischen Nanopartikeln mit einem Durchmesser von 6nm
sich bereits um 20% aller Atome an der Obiefie befinden, sind Ensembles von Nanoparti-
keln sehr gut geeignet um Obé&dchené&ekte und durch GrenZthen induzierte Rimomene zu
untersuchen. Letztere sind sefaufig insbesondere in Nanopartikeln, die unedle Metalle ent
halten, zu beobachten wie z.B. in FePt-Nanopartikeln unth au€o-Partikeln. Diese bilden
eine KerrHulle-Struktur aus Metalloxiden und Metall nachdem sie laifsgesetzt waref][2].
Die Oberfachenanisotropie und die Bildung antiferromagnetisched®©wie CoO [B] oder-
Fe,0O3 kdnnen zu einer komplexen Spin-Struktiihfen, in der die magnetischen Momente in-
nerhalb eines Partikels in unterschiedliche Richtungearduerschiedene Anisotropie-Béige
wie Volumen-, Oberfichen- und innere Grenatthenanisotropie sowie durch die Austausch-
wechselwirkung zwischen dem antiferromagnetischem Oraldem ferromagnetischem Me-
tall [f] gezwungen werden. Diese Arbeit bleibt jedoch im retichen auf rein metallische
FePt.«-Nanopartikel beschnkt, die von den aufgéhlten Anisotropien nur Volumen- und
Oberflachenanteile beinhalten. Diese Partikel konnten nur satét werden, indem sie in situ
durch ein WassersfioPlasma gereinigt wurden, das nicht nur die Oxide redug@rtiern auch
organische Verunreinigungen an der PartikelobeHe entfernt. Die wichtigsten physikalischen
Fragestellungen, die im Rahmen dieser Arbeit behandeltemesind im Einzelnen:

¢ Ist die gemessene Veigfserung der Gitterkonstanten in FePt-Nanopartikeln ingMgrh
zum Volumenmaterial durch Oxide an der Obicfie hervorgerufen oder eine Eigen-
schaft der Nanopartikel?

¢ Wie homogen ist die Legierungsbildung in nass-chemiscthgyisierten Nanopartikeln?

e Welchen Einfluss haben @GRe (d.h. Oberfichenanteil) und chemische Zusammenset-
zung der Nanopartikel auf die magnetischen Eigenschafterelementspezifische ma-
gnetische Momente und magnetische Hysterese?



Kapitel 1. Einleitung

e Wie kann die chemische Ordnung in FePt-Nanopartikeln sitedfe werden, ohne dass
die Partikel bei der notwendigen thermischen Behandlungjivern?

e Wie andern sich Anisotropie und elementspezifische magnetigidmente mit dem Ein-
stellen der chemisch geordneten Phase in FePt-Nanopa®ike

Die magnetischen Eigenschaften wurden hagstbch mit zwei Methoden bestimmt: der Fer-
romagnetischen Resonanz (FMR) und dedmten-Zirkulardichroismus (XMCD). Damit wur-
den das Veréltnis des magnetischen Bahnmoments zum Spinmoment als iMailief Spin-
Bahn-Wechselwirkung sowie die Absolutwerte der elemeziipehen magnetischen Momen-
te als Funktion des Partikeldurchmessers, der Zusamnzemgetind der chemischen Ordnung
analysiert und sowohl mit Referenzmessungen an 50nm diak@ct&en als auch mit mit Hil-
fe der spinpolarisiert-relativistischerokringa-Konn-Rostoker-(SPR-KKR-) Methode[]7] im
Rahmen dieser Arbeit berechneten Werten verglichen. Detel#aiwurden diéAnderungen
der magnetischen Momente der Nanopartikel durch (CGliréin-)Oxidation und organischen
Liganden untersucht. Bei den Liganden handelt es sicidisiaure und Oleylamin, die bei der
Partikelsynthese helfen das Wachstum zu kontrollieren.

Die FMR diente nicht nur zur Bestimmung des spektroskopis&mitting-Faktors ¢-Faktor),
sondern auch zur Quantifizierung der Anisotropie und deesnpEraturalkdingigkeit, der Aus-
tausch-Steifigkeit und der Messung des Koerzitivfeldesgk  -Schichten.

Die Arbeit ist dabei wie folgt gegliedert: Imaechsten Kapitel werden die Grundlagen zur Ani-
sotropie, der Magnetischen Resonanz und dertéenabsorption etutert bevor im Kapitel 3
auf die Messtechnik und die Analyse experimenteller Datagegangen wird. In Kapitel 4
geht es um die Herstellung der untersuchtegPigg-Schichten und Ensembles nass-chemisch
synthetisierter Fgt; .-Nanopartikel sowie deren strukturelle Charakterisierurayor in den
Kapiteln 5 - 7 die Ergebnisse der magnetischen Charaktensjegezeigt werden. Nach der
Zusammenfassung der Ergebnisse in Kapitel 8 und einemikasblick in Kapitel 9 folgen
im Anhang noch einige Referenz- und Kalibrierungsmessungen

Anmerkung: Zur sprachlichen Vereinfachung wird in diesebéit das Feld der magnetischen
Induktion auch miMagnetfeldbezeichnet. Alle hier verwandten Einheiten bis auf einigé-Z
angaben in Minuten (min) entsprechen dem internationalemdiensystem Sl oder sind daraus
abgeleitet.



2. Grundlagen

2.1. Quasi-2D-Partikelsysteme: Anisotropien und

Blockingverhalten

Die magnetische Anisotropieenergie ist die Energie, digewandt werden muss, um die Ma-
gnetisierung von einer leichten Richtung in eine schwere relheh. Dabei bezeichnet man
mit leichte Richtungeine Richtung minimaler, mgchwere Richtungine Richtung maximaler
Grundzustandsenergie des Systems.

OhneaulReres Magnetfeld legt somit die magnetische AnisotrdigiRichtung der Magneti-
sierung in Bezug auf das Kristallgitter fest. Dafsind als konkurrierende Bedige die ma-
gnetische Dipol-Dipol-Wechselwirkung und die Spin-Bahopidlung verantwortlich. Die Aus-
tauschwechselwirkung zwischen den Spins liefert im HéieegtModell keinen Beitrag zur
magnetischen Anisotropie, da sie nur von der relativenr@igeung der Spins zueinander, nicht
aber von deren Richtung bezogen auf kristallografische Rigetu abAngt.

In den folgenden Abschnitten werden die Ursachen der meghen Anisotropie sowie das in
Partikelsystemen auftretendedomen des Superparamagnetismusidubtner erutert.
Dabei werden die Winkeldefinitionen verwandt, die in Abl 8argestellt sindd bezeichnet
demnach den Polarwinke}, den Azimut. Der IndexM bzw. H kennzeichnet die betrachtete
Grolie, also die Magnetisierung bzw. das externe Magnetfeld.

Abbildung 2.1: Winkeldefinitionen: Der Po-
larwinkel 8 wird von der Flachennormalen

der dunnen Schichtprobe gemessen,ist
der Azimut, gemessen in der Schichteben

Bei Partikelproben werden die entsprechen-

den Winkel zum Substrat gemessen.




Kapitel 2. Grundlagen

2.1.1. Magnetokristalline Anisotropie

Die Ursache der magnetokristallinen Anisotropieenergjielie Spin-Bahn-Kopplung. Im klas-
sischen Festirpermodell ist die Bahnbewegung der Elektronen bestimmurddas elektrische
Potenzial, dessen Periodititdurch das Kristallgitter festgelegt ist. Durch die Westivirkung
des Elektronenspins mit der Bahnbewegung (Spin-Bahn-Kogplsind auch die Spins und
damit die Magnetisierung an das Kristallgitter gekoppBker Wert der magnetokristallinen
Anisotropieenergie &ngt im Wesentlichen von der Anisotropie des Bahnmoménisind der
Spin-Bahn-Kopplungskonstanterab [8] und kann beschrieben werden als:

Ea = aiA,m (2.2)

Aug

Dabei iste keine Konstante undamgt von der elektronischen Bandstruktur gb [9]. Die Rich-
tungsabBngigkeit der magnetokristallinen Anisotropie wirdgmomenologisch beschrieben
und lasst sich formal unter Ausnutzung der Symmetriebeziehungeh den Richtungskosinus
der Magnetisierungy; = € - M/M, in Bezug auf das gitterfeste Koordinatensystem entwickeln
Im einfachsten Fall, der uniaxialen Anisotropie, darf deisdruck fir die Anisotropie nur ge-
radzahlige Potenzen der enthalten, da nach einer Drehung der Magnetisierung urh d&0
Wert der Anisotropie unv@ndert sein muss. Liegt die Achse der leichten Richtung leheair
z-Achse, so ist Dichte der Anisotropieenergie gegeben durch

Funi = —Ko, a5 — Ky, 03 (2.2)

Fr Kz, + K4, > 0 liegt das Minimum bei3 = o4 = 1, d.h.0 = 0, 7.

In kubischen Systemen gilt zazlich zur Bedingung an die geradzahligen Potenzewdélie
enthalten seiniagrfen, dass der Wert der Anisotropieenergie invariant géger Permutationen
der¢; ist. Diese Symmetrieforderung wird in niedrigster Ordnahgch den Term; + of +
a? = 1 erfullt, der allerdings keine Anisotropie beschreibt und dadtene Besclankung der
Allgemeinheit gleich Null gesetzt werden kann. Die Dichex Anisotropieenergie wird daher
durch die Terme dherer Ordnung beschriebdn][L0[11,12]:

Frub = K4(a/%a§ + agag + ozgozi) + Kg(a%agozg) + ... (2.3)

Abbildung[2.2 zeigt in 3D-Darstellung die Werte der freienekgiedichte eines Systems mit
uniaxialer Anisotropieir verschiedene Vorzeichen vat, . Deutlich sichtbar ist die leichte
Richtung, d.h. die Richtung minimaler freier Energie, die il K,, > 0 (a) entlang der-
Richtung liegt. lr K, < 0 (b) ist dies die schwere Richtung, d.h. die Richtung maximale
freier Energie.

Ebenso istifir ein System mit kubischer Anisotropie ( Ahb.]2.2, (c) uny (eser Wechsel von
leichter zu schwerer Richtung bei VorzeichenwechselkKgrau erkennen.



2.1. Quasi-2D-Partikelsysteme: Anisotropien und Blockarpalten

Eine zweite Ursache der magnetokristallinen Anisotrogtedie magnetische Dipol-Dipol-
Wechselwirkung. Ein magnetisches Momgntas beschrieben wird durch einen magnetischen
Dipol, soll mit einem zweiten magnetischen Dipgd|, wechselwirken. Ist der Abstari{, so
hat jeder dieser Dipole die Energie

po [fi- it 3@ - i)(F - i)

A | Il 751

Da die Positionen der magnetischen Momente und dgnatrrch das Kristallgitter festgelegt
sind, ist die magnetische Dipol-Dipol-Wechselwirkungsaiop.
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Abbildung 2.2: Winkelabhangigkeit in 3D-Darstellung der freien Energiee eines Sy-
stems mit uniaxialer Anisotropie mit;K = O und Ky, > 0 (a) oder K, < 0 (b) sowie
eines Systems mit kubischer Anisotropie mi0 und K4 > 0 (c) oder K; < 0 (d).



Kapitel 2. Grundlagen

2.1.2. Formanisotropie

An der Oberfhche eines magnetischeioers mit endlicher Ausdehnung entstehen Pole, die
ein Streufeld erzeugen. Im Inneren dedrpers wird dieses Streufeld als Entmagnetisierungs-
feld bezeichnet. Dieses igiif nicht kugelbrmige Proben richtungsaéihgig und liefert einen
Beitrag zur magnetischen Anisotropieenergie. Die Eneligierédomogen magnetisierten Probe
in ihrem eigenen Streufeldg, ist gegeben durch

1 .
Estr:—zy0 f M - He dV (2.5)

Ferner gilt:
Her = —NM (2.6)

mit dem Entmagnetisierungstenddr Im Falle eines Rotationsellipsoideasist sichN durch
einen Basiswechsel auf die drei Hauptachsen des Ellipsdidgonalisieren und die Diagonal-
eintrageN;1, Noo, N3z konnen exakt berechnet werden. In einer beliebigen Richtang kier
Entmagnetisierungaktor nach den Richtungskosinugbeziglich der Hauptachsen entwickelt
werden:

N = Nyaj + Npoa + Naza? (2.7)

mit N1; + N2> + N33 = 1. Der Beitrag der Entmagnetisierung zur Dichte der Anigo&energie
ist somit gegeben durch:

E 1
Fstr = VSU = EIJOMZ (Nlla’)z( + N22a§ + N33a§) (28)

Fur spharische Proben, wie z.B. die in dieser Arbeit untersuchtemodartikel, verschwindet
dieser Beitrag aufgrund der Rotationsinvariabi:(= N, = Ns3 = 1/3). Fir alle anderen
Probenformen hingegen nicht, was am Beispiel demen Schichtproben gezeigt werden soll:
Betrachtet man die Probe als eine 2-dimensionale Schiehinat undy- Richtung unendlich
ausgedehnt ist, d.IN;; = Nz = 0 undNsz = 1 [[I3], so ergibt sich aus Gleichung (R.8):

1
Fstr = E,UOMZCYE (2.9)
Im Falle nicht vernacldlssigbarer magnetischer Dipol-Dipol-Wechselwirkungsolven Nano-
partikeln fihrt dieselbe Betrachtungsweise zu eiri@mlichen Ergebnis:
1

I:str = 5

fuoM?a’ (2.10)

Hierbei ist f ein Rillfaktor, der den Unterschied einzelner, separierterdgantikel zu einer
geschlossenen Schicht Bieksichtigt [14].



2.1. Quasi-2D-Partikelsysteme: Anisotropien und Blockarpalten

2.1.3. Effektive Anisotropie und Blocking-Temperatur

Neben der magnetokristallinen Anisotropie im Volumennstiesondere bei Nanopartikeln mit
hohem Oberichenanteil auch die so@berflachenanisotropieu beficksichtigen, die durch
den Bruch der lokalen Symmetrie verursacht wird [16,17]. bbi#dung[2.B ist die Obefdiche
eines abgeschnittenen Oktaeders (Kuboktaeders) zu deiesie. Oberfiche entspricht geafd
Wutrrrs Theorem der Form von Nanopartikeln einer fcc-Struktur ilai€hgewichtszustand.
Diese Oberfiche besteht aus acht (111)- und sechs (100)-Facetten tspteminend Kanten
zwischen (111)- und (111)-Facetten sowie zwischen (114 (100)-Facetten. Die Atome
an den Kanten, Ecken und in den verschiedenen Facetten halbenschiedliche Koordina-
tionszahlen und -richtungen zu ihreadahsten Nachbarn. Dieglirt zu unterschiedlichen Ober-
flachenanisotropien urtskufenanisotropierDiese Beitage zusammen mit Abweichungen von
einer perfekt symmetrischen Gestalt summieren sich zur efiektiven Anisotropie, die in
erster Naherung als uniaxial angenommen werden kann. Dies alleseunedevtl. nicht ver-
nachbssigbare Wechselwirkung der Partikel untereinander mishmmengefasst beschrieben
durch einen fektive Anisotropiekonstantie, flr die gilt:

AE = VKg (2.11)

Ist die thermische EnergigT grof3er als die durch dieffektive Anisotropie verursachte Ener-
giebarriereAE, so ist die Richtung der Magnetisierung eines Partikelstmieghr an die Aniso-

o
e ® * 2
(100)-Facette q/* & A
8 nichste Nachbarn (NN) % e’/
(111)-Facette
(111) ° 7 NN
& o+ /
- -=
N
(100)-(111)-Kante gy
7 NN ! c;‘{ A
H
'I'
o Ecke (111)-(111)-Kante
"—‘\., 6 NN 7NN
¢

Abbildung 2.3: Schematische Darstellung der verschiedenen Positi@rekiaime an der
Oberflache eines perfekten abgeschnittenen Oktaeders (Kuboitdpeuteacht (111)- und
sechs (100)-Facetten (ausJ15]).
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tropierichtung gebunden, sondern fluktuiert. Die Zadteser Fluktuationen der Magnetisierung
folgt einem Arruenius-Gesetz:

T =T19€EXP (2.12)

Keﬁv]

AEL o
= TSP T

ke T
Die charakteristische Zeit, liegt fur Nanopartikel im Bereich 18%s bis 10% [I8[I9]. Ist
das Zeitfenster der Messmethodéf@er alsr, so reagiert eine Probe ferromagnetischer Parti-
kel selbst unterhalb deru®ie-Temperatur im Magnetfeld wie ein Paramagnet. Aufgrund des
grofRen magnetischen Moments pro Partikel von einigen§0@&nnt man dieses Bhomen
Superparamagnetismust das Zeitfenster kleiner ats sind diese Fluktuationen nicht messbar
und die Probe erscheifgrromagnetisch geblockBei temperaturalkdmgigen Messreihen nennt
man die Grenztemperatur, oberhalb derer Superparamsigmestiauftritt, dieBlocking-Tempe-
ratur, Tg. Diese ist keine Materialkonstante, sondeamdpt auch vom Zeitfenster der Messme-
thode ab. Abbildun§l 24 zeigt die Temperaturabgigkeit der Fluktuationszeitfur drei ver-
schiedene Werte der Anisotropie. Ist das Zeitfenster desskiethode bekannt, saskst sich
daraus direkt die Blocking-Temperatur ablesen: ZiBaf= 1o = 10°s ergeben sich Blocking-
Temperaturen vofig; ~ 8K, Tes ~ 38K, Tgio ~ 76K fir Keg = 1 x 10°PJm3, Key = 5x 10PYm?
bzw. Ky = 10x 10°PYm?.

102 T T T T T T T T T E
1 K,= 1x10°Jm’| ]
K,= 5x10°Jm’| 3
2107 K,=10x10° J/m*| 3
= Y 4
g 10
g ]
-2 i
5 10° J
2 ]
ER. 5
10-10 ?
1O-l2 . 1 . 1 . 1 . 1 L 1 L 1 L :u
0 50 100 150 200 250 300 350
Temperatur, 7 [K]

Abbildung 2.4: Zeitskala der Fluktuationen der Magnetisierung in Abhdwmgigler Tem-
peratur fur drei verschiedene Werte defektiven Anisotropie k. Als Volumen wurde
eine Kugel des Durchmessers=d 4nm angenommen, die charakteristische Zeit betragt

T0 = 10128.



2.1. Quasi-2D-Partikelsysteme: Anisotropien und Blockarpalten

Oberhalb der Blocking-Temperatur folgt die Magnetisierenger Probe identischer Nanopar-
tikel der Langevin-Funktion:

MsVB
ksT

M = MgL[X] = coth[X] — %( X = (2.13)

Fur kleine Magnetfelder, d.Ix < 1, lasst sich der Kotangens hyperbolicus in eime.drreihe
entwickeln: cothk] = %( + %x— ... und Gleichung[(2.13¥Hsst sich geithert schreiben als:

M = MS:)—; (2.14)

Fur Temperaturen unterhalb der Blocking-Temperatudt die Magnetisierung von der Vorge-
schichte der Probe ab. Genauer: ob diese in einem angeMgtgmetfeld gekhlt (field cooled
FC) oder ohne eiaulReres Magnetfeld eing@kit (zero-field cooledZFC) wurde. Die Magne-
tisierung wird in diesen beideralien beschrieben durch]20}21]:

M2V M2
MR = —S_ B bzw.MEL. = —S 2.15
FC = BiaTy ZW. Nzec 3Ky ( )

Eine reale Probe besteht allerdings nicht aus identisctaropartikeln, sondern aus Partikeln
mit einer Volumenverteilun®(V), die auch eine Verteilung der Blocking-Temperatur bewirkt
Damit ergibt sich aus den Gleichungén (2.14) uUnd (2.15) dimperaturabdngigkeit der Ma-
gnetisierung einer realen Partikelprobe in kleinen Maigtarn 20, 2R]:

M2B1 [

\
2 —_—
f V2D(V)dV + 3 N VD(V)dV (2.16)

0 \

M1
~ 3kgT N

Dabei istV, = % In = genmal Gleichung[(2.12) das Grenzvolumen zwischen superparama

gnetischen und ferromagnetisch geblockten NanopartikedN = fVD(V)dV eine Normie-
0

rungskonstante.

Die Sattigungsmagnetisierunidls sowie die &ektive AnisotropieKes sind ebenfalls tempera-
turabtangig [2B[21,25], was besonders bei Temperaturen in ééreNler Crie-Temperatur
bericksichtigt werden muss.

Abbildung[Z.} zeigt Simulationen dreier ZFC-Magnetisigrskurven unter Benutzung der Glei-
chung [2.16) &ir Systeme mit verschiedenen Werten déeldiven AnisotropieKes. Als Zeit-
fenster wurder = 10Ps gesetzt, wie es z.Buf die Magnetometrie mittels eines supraleitenden
Quanteninterferometersyperconducting quantum interference deyi8QUID) der Fall ist,
die angenommenen Volumenverteilung liegt um den Werteine Kugel des Durchmessers
d = 4nm mit einer Standardabweichung= 0.45. Die Blocking-Temperaturen, die maiir f
ein Ensemble identischer Partiket (= 0) erhalt, sind in Abbildung2]5 markiert (vgl. auch
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K,= 1x10°J/m’| |
K,= 5x10"Jm’
K,=10x10° Jm’| |

Magnetisierung, M [willk. Einh.]

£
3

1 " 1 " "
150 200 250 300 350
Temperatur, 7 [K]

H H ,E|
0 50 100

Abbildung 2.5: Simulation einer ZFC-Magnetisierungskurve fur drescleiedene (tempe-
raturunabhangige) Werte deyfektiven Anisotropie k. Die verwandte Volumenverteilung
hat eine Standardabweichung von= 0.45 um das mittlere Volumen, das dem einer Kugel
des Durchmessers d 4nm entspricht, die charakteristische Zeit betragt= 101%s, das
Zeitfensterr = 10°s.

Abb. 2.4). Es ist deutlich erkennbar, dags &ine endliche Volumenverteilung die Blocking-
Temperatur nicht —wie &ufig in der Literatur zu lesen— mit der Temperalymax Uberein-
stimmt, bei der die Magnetisierung maximal ist, sonderimideist. Je breiter die Volumenver-
teilung ist, desto gi3er wird der Unterschietls/ Tymax. Dieser Quotient ist unaldmgig von
weiteren Parametern wie z.B. ddfektiven Anisotropie, dem mittleren Volumergo.

Die Berechnung solcher Magnetisierungskurven und das Aepaan experimentelle Daten ist
eine Moglichkeit die éfektive Anisotropie zu bestimmen, die dabei als AnpassiRragameter
dient. Da die Gol3enverteilung ebenfalls Einfluss auf die Lage des Maximunts auf die
Form der ZFC-Magnetisierungskurve hat, muss diese bekamt ieine Ubereinstimmung
zwischen Experiment und errechneten Werten kann erreiefdem, wenn die Magnetisierung
in hohen Magnetfeldern gemessen wird, sodass die Bedingsirg kg T nicht mehr erdillt ist,
undoder die Partikel eine starke Wechselwirkung untereinahdben.

10



2.2. Magnetische Resonanz

2.2. Magnetische Resonanz

2.2.1. Paramagnetische Resonanz

Bei der Paramagnetischen Resonanz werden nicht wechseld&karamagnetische Atome in
einem Festéirper betrachtevgrdinnter ParamagngtDurch Anlegen eines statischen Magnet-
feldesHy in z-Richtung wird diese Raumrichtung ausgezeichnet und disr@ahntisierungs-
achse. Zur Wechselwirkung der magnetischen Momente unéer@er (Spin-Bahn-Kopplung)
kommt nun noch die mit dem externen Magnetfeld, die zu eimergieaufspaltung proportio-
nal zum statischen Magnetfeldtrt und Zeman-Effekt genannt wird:

Ejz = ustoHod jz = usBog|; (2.17)

Dabei istg der sog.g-Faktor undj, Eigenwert zurzzKomponente des Gesamtdrehimpuls-
Vektoroperators. In einem magnetischen Resonanz-ExperimerdenUberginge zwischen
diesen Energieniveaus angeregt durch eine senkrecht atiscken Magnetfeld eingestrahlte
elektromagnetische Mikrowelle der Energie. Mit der Auswahlregel\ j, = +1 ergibt sich die
Bedingung @ir die Absorption:

hw:gma)@tuzﬁg%:ya) (2.18)

mit w = 27v und dem magnetogyrischen Véatmisy = gug/7 fI.

Im Folgenden wird der Vorgang der Absorption detailliefteschrieben. Da die Zahl der be-
teiligten Spins sehr groR ist und in derd@®enordnung 28 bis 13 liegt, ist aufgrund des
Korrespondenzprinzips eine klassische Betrachtungswieisenagnetischen Gesamtmoments
ausreichend]26].

Demnach edhrt das magnetische Moment in einem Magnetigj@ntlang dee- Richtung ein
Drehmoment gegil3

at”
mit &, = yue(0, 0, Ho)". Diese Gleichung beschreibt die Drehung des magnetiscluenevits

um die Richtung des Magnetfeldes mit deiror- Frequenzo, .

i X poyHo = &L x (2.19)

Zur Vereinfachung der weiteren mathematischen Behandladgzur Veranschaulichung soll
die Bewegung des magnetischen Moments in einem mit der Fnequeotierenden Koordina-
tensystem mit den Einheitsvektorép &, &, betrachtet werden, das beschrieben wird durch:

d. .
28 =0xa (2.20)

gelegentlich findet man in der Literatur auch die Definiti@my mit negativem Vorzeichen. Dann ist entspre-

chend y | zu verwenden.

11
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=,
!

(a) (b)

E”x’ h y

Abbildung 2.6: Préazession des magnetischen Moments im Resonanzialborsystem
(a) und im Koordinatensystem, das it &, rotiert (b).

Die Ableitung des magnetischen Momer#sst sich dann mithilfe der Produktregel schreiben
als

%*: %ﬁ+f)xﬁ, (2.21)
wobei i = & Suy+8,3u,+& 3w, die zeitliche Ableitung des magnetischen Moments im rotie-
renden Koordinatensystem bezeichnet. Gleichsetzen agcr@hgen[(2.19) und (2]21) liefert
die Bewegungsgleichung im rotierenden Koordinatensystem

)

= (@ ~O)x i (2.22)

Fur den Resonanzfa = &, ist i demnach statidir im rotierenden Koordinatensystem.
Nun soll zu&tzlich eine linear polarisierte elektromagnetische likelle senkrecht zum stati-
schen Feld eingestrahlt werden, deren magnetische Fepﬂ«mnteB,f mit dem magnetischen
Moment wechselwirkt. Formal karby in zwei entgegengesetzt zirkular polarisierte Wellen zer-
legt werden. Nur eine dieser Komponenten hat den gleichelaufsinn wie das f@zedierende
magnetische Moment, die andere hat den entgegengesetztést daher vernacssigbar. Die
Gleichung [2.22) muss daher um einen weiteren Term erweitnden.

0

a_): (a_jL—é+a_))rf)X/j (223)
Die drei darin enthaltenen Gleichungeir tlie einzelnen Komponenten lauten:
0
sitx = o -y
0
Sy = (WL = Qux + wrpty (2.24)
0
aﬂz = Wrildy

12



2.2. Magnetische Resonanz

Dadurch wird deutlich, dass im Resonanzall= @ allein die Rotation unﬁrf beobachtet
werden kann mit der Frequenzs = yby. Dies ist auch in Abbildun 3.6 (b) dargestellt. Die
Energie, die dafr berbtigt wird, das magnetische Moment aus der Richtung paralléf
herauszudrehen, kommt dabei aus dem Strahlungsfeld dérosragnetischen Welle.

Im Laborsystem bewegt sich das magnetische Moment sjinailfj, wobei der Betrag konstant
bleibt (Abb.[Z6 (a)).

2.2.2. Ferromagnetische Resonanz

Im Gegensatz zur Paramagnetischen Resonanz quasi-frelereAnuss bei der Resonanz in
einem Ferromagneten, der sog. Ferromagnetischen ResdrlslifiR),(die starke Austausch-
kopplung beiicksichtigt werden. Dieselihrt ebenso wie die Anisotropie, die in Abschnitt
-1 behandelt wurde, zu einem starken internen Feld inftedea Probe. Das Austauschfeld
Bex = ,uoI—Tex ist in der Molekularfeld-Mherung proportional zur Verkippung benachbarter Spins
(< V2M = AM) und gegeben durch

Bex = ;—Agm - MRSAM (2.25)
mit der Austausch-Steifigkeft und der Spinwellen-Steifigkei? = 2A/M,.
Die Gleichung [2.19) muss zalich zu einem Anisotropieterrtﬁa also auch um einen Aus-
tauschterm-TeX erweitert werden, sodass sich mit der Eimfung eines féektiven Feldeﬂeﬁ =
Ho + Ha + Hex + Dy fir die Magnetisierung folgende Bewegungsgleichung ergibt:

S = M oy Hoy = M x 7By (2.26)

Diese Gleichung wird als ungathpfte Lanpau-Lirschitz-(LL-)Gleichung bezeichnet. Analog
zur Paramagnetischen Resonadsst sich auch hier die Resonanzbedingung formulieren:

w/y = Bey (2.27)

Einen Ausdruckiiir das &ektive FeldBg; findet man durch Ableiten der Freien Energiedichte

£l w 1

= ———— [FyuF
y ~ Msing] V" #
wobeiF; ; die Ableitung nach dem Winke] j kennzeichnet. Diese Gleichung beschreibt nicht

-F2, (2.28)

den Resonanzfallir 6 = 0, da sie die ersten Ableitungen der Freien Energiedichteaehhssigt,
und wurde daher 1988 von LaEeLaia et al. erweitert[[29]:

w_1 Foo _cospl_\ ( Fe cosp] F,
y M \/F99(sir12[9] T Sing] Fe) (sin[e] SNl sin[@]) (2.29)

13
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=y
=0
=

Abbildung 2.7: Spinwelle, die sich senkrecht zum angelegten MagnetfelRichiung
ausbreitet. Die Richtung des Magnetfeldes ist entlang der z-Richtung.

Im Grundzustand des Systems sind alle Spins aufgrund de¢adschwechselwirkung im Fer-
romagneten auch &hrend der Rizession urrﬁeﬁf parallel ausgerichtet\(M = 5). Das ist die
sog. uniforme Mode. Durch das Feld der eingestrahlten relgidgnetischen Welle kann es
jedoch zur Anregung langwelliger Spinwellen (Magnonennkeen. Dabei sind benachbarte
Spins jeweils um einen Winkel relativ zueinander verkippt (Abp. 2.7). Sind dabei die Spin
an der Ober#iche durch die Anisotropie in eine Richtung gezwungemfé&ce pinning so kann

es zur Anregung von stehenden Spinwellen kommen, detgjiche WellenvektoreR, || I—T@f
durch die Randbedingurlg = n§ mit n € N entlang der Schichtdicke:gegeben sind.

In diesem Fallésst sich dieir kleine Auslenkungen des Winkegdsund fur kleine Winkeldite-
renzena zwischen benachbarten Spins diéRessionsfrequenz um das Austauschfeld schrei-

ben als [2]7]

wn = yDK? = yDg—inz. (2.30)
Diese Anregungen, sog. Spinwellenresonanzénnkn jedoch nuiiir geriigend grof3e Schicht-
dickend stattfinden, d.h. Schichtdicken im Bereich der Austalisuile, oder gblier, da sonst
die Austauschwechselwirkung nicliberwunden werden kann.
Aus Abbildundg2.J7 ist sofort ersichtlich, dass das Erzewgjeas Magnons mk # 0 auf Kosten

eines Magnons mk = 0 diezKomponente des magnetischen Moments konstesst! Es gilt

nach [3]
pe =l | ~Gue ) M (2:31)
k

Hierbei istny die Anzahl der Magnonen mit der WellenzahlDa sich allerdings die Summe
der x- undy-Komponenten verringert, verringert sich durch die Erzeuygeines Magnons mit
k # 0 der Betrag des magnetischen Momeriis das gilt [3D]:
| l=l |~ ) i (2:32)
k#0
Da die Intensit der Absorption —wie imdchsten Abschnitt gezeigt werden wird— proportional
zu | u | ist, ist diese #ir die Spinwellenresonanzen kleiner als bei der Absorpdiorch die

14



2.2. Magnetische Resonanz

uniforme Mode. Die Resonanzgleichuing 2.28 miissien Fall des Auftretens von Spinwellen
ebenfalls modifiziert werden und man athB1]:

(2) = (#F + Dkz)(iFge + Dk2) - (;)Z (2.33)
y]  \Msirf[g] * M M sin[6] Fg, '

2.2.3. Dampfung und Linienbreite

Alle Herleitungen wurden bislang unter der Annahme gemattdds die Rrzession des ma-
gnetischen Moments um die Richtung dékektiven Magnetfeldes ungadhpft ist, sich also
niemals parallel zum angelegten Feld ausrichtet. Bei eitsofptionsmessung der Mikrowel-
le erhielte man so eineftPeak, wenn die Resonanzbedingundikrist. Wird das magneti-
sche Moment aber aus seiner Gleichgewichtslage zurtZeit 0 ausgelenkt, so relaxiert es
exponentiell ins Gleichgewicht ziikck bzw. in eine neue Gleichgewichtslage. Ein Ansatz zur
phanomenologischen Beschreibung démipfung wurde bereits 1935 von L. Datoau und J.

M. Lirscuitz vorgeschlagen:

%m:_mwg@f_Migmx(mxe’@f) (2.34)

Dabei wurde die ungeéanpfte LL-Gleichung[(Z.:26) um einen Term mit deampfungskon-
stantend erweitert. In Abbildung 2]6 ist die Bewegung der Magnetisigy, wie sie mit der
LL-Gleichung beschrieben wird, skizziert. Da der Betrag Megnetisierung hierbei konstant
bleibt, bewegt sich die Spitze des Magnetisierungs-Vekemtlang einer Spiralbahn auf ei-
ner Kugeloberfiche. Der Bmpfungsterm bewirkt einticktreibendes Moment in Richtung
der Quantisierungsachse, sobald keine Anregung von auBbn stattfindet. Diese Form der
Dampfung liefert allerdingsiir groRe Bmpfungen { — o) falsche Ergebnisse: Wie man
leicht sieht, giltdM /dt — —oo fiir 4 — o0, was physikalisch nicht sinnvoll ist.
Eine Modifizierung dieser Gleichung wurde 1955 von T. l.egrT vorgeschlagen. Dabei wird
ein Dampfungsterm proportional ziM /dt eingetihrt, was der viskosen@npfung in der Me-
chanik entspricht.

%m:_mxygef,wls(mx%m) (2.35)
mit der dimensionslosen@npfungskonstantep
Diese Gleichung, die sog.G@ert-Gleichung, &sst sich auf die gleiche Form wie die LL-
Gleichung bringen. D wird Gleichung [2.35) von links vektoriell m¥i multipliziert und
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-M x (M x I?Ieﬁ)

Abbildung 2.8: Bewegung des Magneti-
sierungsvektors im angelegten Magnet-
feld unter Beruicksichtigung einer Damp-

fung gemarn der LL-Gleichung.

man erfalt mit Hilfe der Vektorproduktregéd:

dM dM dM
BN (M By + m( dt)_MiJ(m.M)
= —yM x (M x By) - MS¥ (2.36)
Dabei wurde verwandt, dasé L 9¥ |st Einsetzen in Gleichund (2]35) liefert:

dM dM

M (Mx§%)+—(yl\ﬁx(l\ﬁx§q7) dt)

dM
@H = 1+TI (I\ﬁx@eﬁ) M(l nz)l\ﬁx(l\ﬁxﬁ ) (2.37)

Diese Gleichung ist auch alsskpau-Lirscritz-GiLsert-(LLG-) Gleichung bekannt und liefert
auch fir groBe Bimpfungen plausible Ergebnisse, denf — oo gilt dM/dt — 0. Fur kleine
Dampfungenf — 0) entspricht die LLG-Gleichung der LL-Gleichurig]32].

Dieser Ansatz beschreibt nur @momenologisch Bmpfungsmechanismen, die den Betrag der
Magnetisierung konstant lassen, was in Abbildyng (2.8¢swdtisch dargestellt ist.

Mittlerweile ist die Spin-Bahn-Kopplung als Hauptursactiediese impfung anerkannt. Da-
bei wird im einfachsten Modell angenommen, dass die BeweglesgBahnmoments, das an
die Spinpazession gekoppelt ist, durch Phononen @#gstird und nicht mehr phasengleich
folgen kann, was eine &npfung bedeutet. V. iBerskY zeigte, dass die @mpfung dabei
proportional zum Quadrat der Spin-Bahn-Kopplungskonstanist [B3]:

n* o y*(AQ)E°. (2.38)

Dabei istAg die Abweichung des g-Faktors vom Wert des freien Elektgprs2.0023.
In einer realen Probe sorgt die Anisotropie kine Ablangigkeit dieser @serT-Dampfung
von der Richtung des Magnetfelds bezogen auf die Probenierieng. Ausgehend von der

2Das doppelte Vektorprodukt kann berechnet werdenagx (b x €) = b(a - ¢) — &(@&- b)
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2.2. Magnetische Resonanz

Beschreibung der WinkelaBhgigkeit dieses Beitrags zur Linienbreite durch die Ablegen
der freien Energiedicht¢ [B4Rsést sich die Winkelaléimgigkeit geahert darstellen geaft [3%]:

nw nw
y COS[Om — 6] Y COS[pm — @H]
Dabei bezeichnen die Winkel mit dem Indekdie der Magnetisierungsrichtung uktddie des
externen Magnetfeldes. Diese sind nicht identisch beir&tdéh einer Anisotropie. In derathe
der schweren Richtung zieht das externe Magnetfeld die Rightier Magnetisierung hinter
sich her, was in der Literatur auch &leld-Dragging-Hfektbekannt ist[[3p].
Ein anderer Ansatz wurde von F.&n und N. BL.oemserGen vorgeschlager [3[7,B8]. Dabei wird
die Dampfung in den Gleichungep (2]25) durch die Relaxationszéitundt, bericksichtigt:

(2.39)

AB‘f/Z(H, w) = bzw. AB(f/z(go, w) =

o Mx

= - _ — Oy, — =X

StHx (wL — Q)py tz

4 H

—py = (0L - Qux+yhu, — 2 (2.40)
ot to

éﬂ _ )/h/J Mz~ /Jz(o)

ottt y t;

Dies sind die sog. Bycu-BLoemBERGEN-Gleichungen, die ursfinglich fur die Kernspinreso-
nanz hergeleitet wurdet. wird als Spin-Gitter- oder longitudinale Relaxationsze&téichnet,

da sie die Rckkehr ins Gleichgewichiiber Energiedissipation ins Gitter charakterisiert. Das
heil3t, ein Magnon mik = 0 wird vernichtet und kein anderes erzeugt. Aus den Gleignn
(-32) und [[2.31)4sst sich ablesen, dass -wie in der Beschreibung durch Laibals, J. M.
Lirscairz und T. J. Gieert- Sich nicht der Betrag des magnetischen Moments, wohl alssede
z-Komponenteandert. Da dieséahgs der Quantisierungsachse liegt, wtirdeshalb auclon-
gitudinale Relaxationszeit genannt. Die zeitlicAemderung des magnetischen Moments nach
einer Sbrung aus dem Gleichgewicht folgt dabei einem Exponerdssty:

pAt) =l p | (1 - exp[-t/ts]) (2.41)

Dieser exponentielle Abfall deFKomponente in der Zeit entspricht nacburier-Transforma-
tionff im Frequenzraum:
ty

frw) = N [l 1+ tf(a) — Wres)?
3
i) _ 2 (%) (2.42)
|| () + (@ - wred?

Diese Gleichung beschreibt eine Versiera dexAr um X = (w — wres), €inen Spezialfall

3f(w) = = fexp[—iwt]f(t)dt
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der Lorentz-Kurve. Ihre allgemeine Form lautdt [39]= % und sie beschreibt eine Kurve

a2
mit einer Asymptotey = 0, einem Maximum bei (@) und Wendepunkten béit% 3—:‘) Die

Halbwertsbreite befgt 2a und die Fache unter der Kurve = na?. Ersetzt man nuh durch die

Halbwertsbreite; = 1%1/2 und multipliziert man die Gleichund (2}42) m%l = It?/w = Aj'l/z,

ergibt sich:

2l 1

. 2.43
mdwiz 1+ (w - CL)res)z/(%ﬁwl/Z)z ( )

fz(w) =

Betrachtet man nun das Signdirfeinen Paramagneten nicht als Funktion der Frequenz bei
konstantem Magnetfeld, sondern als Funktion des Maguledbei konstanter Frequenz, wie
es laufig experimentell realisiert ist, so @hman analog:

2l 1
m4B12 1+ (B— Bres)?/(34B1)2)?

fiA(B) = (2.44)

in Ubereinstimmung miffT40], wo eine andere Herleitung votejsvird.
Fur die Umrechnung der Frequenz-Linienbrefte in eine Magnetfeld-LinienbreitdB muss
fur einen Ferromagneten die allgemeine Form

dBres
dwres

AB]_/Z = Aa)l/z, (245)

verwandt werden, da i.a. derfBerentialquotient nicht konstant ist.
Die Zeitt, beschreibt Prozesse, die auf die Wechselwirkung der Spitesainander zuirck-
zufuhren sind und wird Spin-Spin- oder transversale Relaxsti@ih genannt. Ein Beispiel

t=1, D=0,

:Z — : ohne Diampfung
E ] I
Q = »
g o Q =
§ mit Dampfung, E || a

X /‘z(ﬂzlﬂ ‘(l_exp[_(t_to)/tl] g .
g S| L)
& < | [ 3lulald
g glf
< T e— |ulal2
S 2| Ao,
g ohne Dampfung, w.(f) = const. E
MI IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII LL1

N a

Zeit, t \!% “ Frequenz, w-w,,

Abbildung 2.9: Zeitabhangigkeit der z-Komponente des magnetiscloemeMs bei der
Prazession ohne und mit Dampfung (links) sowie die Frequennajfidiéeit ihnrerFourier-

Transformierten (rechts). Wahrend sich ohne Dampfungdteak in der Frequenz zeigt,
wird im Falle endlicher Dampfung nach déourier-Transformation eine Versiera der

AGNEsI beschrieben.
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2.2. Magnetische Resonanz

nur Austausch /

——— Austausch+dip. Ww.

Abbildung 2.10: Dispersionsrelation fur Magno-

nen ausgehend von Austausch gekoppelten Spi
ohne magnetische Dipol-Dipol- Wechselwirkung

Energie, E

(schwarze Linie, Ex k?,) und mit magnetischer
Dipol-Dipol- Wechselwirkung (graue Linie), die
fur kleine Werte von k dominiert. Der Pfeil kenn

zeichnet einen moglichen Zerfall eines Magnon:

mit k = 0 in ein Magnon mit kz 0. Wellenzahl, k

hierfur ist die 2-Magnonen-Streuung. Dabei Zdlifein Magnon mitk = O in ein Magnon mit

k # 0, was voraussetzt, dass energetisch entarteté@asizu dem einen Magnons kit 0
existieren. Der Zerfall hat zur Folge, dass der Betrag deangesr magnetischen Moments
gemal Gleichung[(Z.32) abnimmt. DiEKomponente bleibt jedoch nach Gleichufig (2.31) er-
halten, da sich die Gesamtzahl der Magnonen riidldiert. Die zeitlicheAnderung degrans-
versalenmagnetischen Momentes, also derund y-Komponenten folgt wieder einem Expo-
nentialgesetz:

ﬂx,y(t) = /«‘x,y(o) expl-t/ty] (2.46)

In Abbildung[2.1ID sind zwei Dispersionsrelationdgir Magnonen skizziert. Im ersten Fall
(schwarze Linie) ist die einzige Kopplung zwischen den Spiie Austauschwechselwirkung.
Diese liefert einen positiven Beitrag der proportionakzist und somit keine entarteten Zéstle
zulasst. Diese treten erst dann auf, wenn die langreichweitagnetische Dipol-Dipol-Wechsel-
wirkung zwischen den Spins nicht mehr vernasisigbar ist (Ablf- Z.]0, graue Linie), da diese
einen negativen linearen Anteil zur Magnonen-Dispersimzufugt. Die transversale Rela-
xation spielt also nur in (relativ zur Austauséhbe) geiigend grof3en Proben eine Rolle. In
Nanopartikeln mit Durchmessern von wenigen Nanometernimierhin der Dispersionsrelati-
on fur Magnonen der durch die Austauschwechselwirkung begénguadratische Anteilir
alle moglichen Werte vork und es existieren keine entarteten Zmste, d.ht, > t;. Fir diesen
Grenzfall werden die Relaxationszeiten oft zu einer Zeit% zusammengefasst.

Eine ausiihrliche Darstellung der Relaxationsvarge in der Ferromagnetischen Resonanz,
insbesondere Zwei- und Vier-Magnonen-Prozesse, i§t I443] zu finden.

In realen Proben wie z.B. epitaktischen Schichten wird eibener Beitrag der Linienverbreite-
rung durch die Mosaizit verursacht bzw. auch durch Variationen der lokalen Arogoefelder,
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Kapitel 2. Grundlagen

dermagnetischen MosaizitéDeren Winkelablngigkeit ist gegeben durch:

6 Bres 8 BreS
A0
50 17" |7

wobeiA6 bzw. 4¢ die Mosaizitit senkrecht zur Probenebene bzw. in der Probenebene .angibt

ABY5(0: ¢) =

Ao, (2.47)

Durch winkelablngige Messungen mit entweder konstantem Polarwinkel kadestantem
Azimut lassen sich diese Mosadiéen leicht bestimmen. Die Winkelaihgigkeit der Lini-
enverbreiterung aufgrund von Zwei-Magnonen-Streupisee&anniber die Art des relaxa-
tionsprozesses gemacht werden. Nach denti8 BLoemBERGEN-ANSatz ist die Frequenzlinien-
breite hervorgerufen durch die transversale Relaxatignisaend bestimmt durch deren Kehr-
wert. Die Frequenzlinienbreite kann gafder Gleichun§ Z.#5 wieder in eine Magnetfeld-
Linienbreite umgerechnet werden:

AByj2 = = (2.48)

2.3. Rontgenabsorptionsspektroskopie

Bei der Rontgenabsorption werden Elektronen aus den Rumpfniveagesregt, deren Bin-
dungsenergien elementspezifisch sinit. kohlenstdr, Sauerstff, Eisen und Platin sind einige
dieser Energien und die Bezeichnungen der entsprechendeamptionskanten in einer Tabelle
auf Seitd 145 angegeben.

Elektronen aus #heren Energieniveau®iinen das Rumpfniveau wieder besetzen unter Emis-
sion eines Photons odéber Aussenden einesiger-Elektrong]. Dabei wird mit zunehmender
Ordnungszahl des untersuchten Elements dee#Prozess immer unwahrscheinlicher.

Die Rontgenabsorptionsspektropie-fay absorption spectroscop)XAS) ist ein Oberbegff

fur die Nahkantenabsorptiox-(ay absorption near-edge structyr&’ANES), welche Aus-
kunft Uber die unbesetzten elektronische Anste sowie die chemische Umgebung liefert, die
kantenferne Absorptions-Feinstruktaxtended x-ray absorption fine structueXAFS) zur
Bestimmung von Bindungdhgen und den magnetischeiirfigen-Zirkulardichroismusxray
magnetic circular dichroismXMCD) zur Untersuchung der Magnetisierung mittels zirkula
polarisierten Rntgenlichts.

In den réachsten Abschnitten werden die Absorptionsprozesse Bitregienphotons durch ein
Elektron in einem 2p-Niveau detaillierter beschrieben.

“Der Aucer-Effekt oder auctnnerer Photogiektwurde 1926 von P. V. Bcer entdeckt und ist ein strahlungsloser
Ubergang eines Elektrons in der Elektronéli eines Atoms. Die frei werdende Energie wird dabei anf ei
anderes Elektrofibertragen, das das Atom \véskt.
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2.3. Rontgenabsorptionsspektroskopie

XANES
EXAFS |

Intensitat, / [willk. Einh.]
Y

e 118 10 = 122
Energie, E [keV]

Abbildung 2.11: Rontgenabsorptionsspektrum an deKante des Platins in FgsePto.44-
Volumenmaterial. Gekennzeichnet sind die Bereiche der Nahkantapéiba XANES und
der kantenfernen Absorptions-Feinstruktur EXAFS. Die Lage derrfsisaskante bei ca.
11.57keV ist durch eine durchgezogene Linie markiert.

2.3.1. Nahkantenabsorption (XANES)

Auch in der Rontgenabsorption wird die Intengitdes Lichts nach Durchdringen einer Mate-
rieschicht der Dicke durch das kmeert-Beer-Gesetz beschrieben:
I(E. 2) = 1o(E) exp[-u(E) - 7| (2.49)

Fur Energien unterhalb 20keV igt der Photoabsorptionskfizient, da hier der Photffekt
die bestimmende Wechselwirkung zwischen Photonen und tekir&en ist, die elastische
RavLeiGH-Streuung sowie die inelastischex@ron-Streuung sind vernadcidsigbar [44]. Der
Photoabsorptionskéiézient ist definiert als

= Psi/Fpp (2.50)

mit dem PhotonenflusBp, und derUbergangswahrscheinlichkeit pro Zeiteinhjt Letztere
kann ausgehend vorekmis Goldener Regel beschrieben werden als

Pioc » M2 (1-n(Er)) 6 (fw - (s - E)) (2.51)
fli

Dabei ist(l— n(Ef)) die Dichte unbesetzter Endzaste und die Deltafunktion spiegelt die
Energieerhaltung bei der Absorption wider. Iil'étlaergangsmatrixeIemer’ﬂflfzi lautet in Di-

2. 2 . -
polndherungM?z = ‘(fl PAlI)' , wobei P der Impulsoperator des Elektrons uAdder elek-
trische Feldvektor ist, der die Polarisation der anregeri@@ntgenstrahlung beinhaltet. Die
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Dipol-Naherung ist bei Absorption an den innersten Schalen géegtt.

Die Starke der Absorption, d.h. die Zahl déberdgange, ist also dann maximal, wenn die Ener-
gie des Bntgenlichts genau dem energetischen Abstand einer holobtelbesetzter Anfangs-
zustinde zu einer hohen Dichte unbesetzter Enénai entspricht. Die erlaubtéfbergange
ergeben sich aus den Dipol-Auswahlregeln

Amg = 0,4m = =1 (2.52)

fur die Absorption eines &htgenphotons der Helizt +1 bzw. —1. Das heil3t, der Spin des
Elektrons bleibt erhalten, &hrend die Bahndrehimpulsquantenzahl aufgrund der Imqnake
tung erldht bzw. erniedrigt wird. Die daraus sich ergebende Spamsation deftUberginge
bei der Verwendung zirkular polarisierten Lichts, d.h. men einer dominierenden Heliit
kann zum Hekt des Rntgen-Zirkulardichroismudihren, der im achsten Abschnitt beschrie-
ben wird.

2.3.2. Magnetischer R 6ntgen-Zirkulardichroismus (XMCD)

Das aus dem Griechischen stammende \WWachroismusbedeuteZweifarbigkeit Im Fall des
Rontgen-Zirkulardichroismus bezeichnet es die Abgigkeit der Absorption zirkular polari-
sierten Rntgenlichts von der Magnetisierung der Probe wie sie 18ébdretisch vorherge-
sagt [45] und erstmals 1987 von GeHB1z et al. experimentell bestigt wurde [4B].
Im Folgenden soll anhand eines einfachen Zwei-Stufen-Modeser Eekt erautert werden.
Wird ein Rontgenphoton der Helizt +1 von einem Elektron in einem 2p-Niveau absorbiert,
so sind geraR Gleichund 2.52 folgendébergange nivglich:
m: 1 - 2 o - 1 -1 —- 0

Anteil: 60% 30% 10%
Die Anregungswahrscheinlichkeiten sind festgelegt dutiehKoefizienten der Drehimpuls-
addition, die @eBscH-Gorpon-Koeffizienten, und bércksichtigen noch nicht die Zahl der un-
besetzten Endzuatde, was sfter diskutiert wird. Diese Anregungen mit den entspredban
Wahrscheinlichkeiten bedeuten eine Polarisatioriigkzh des Drehimpulses, die gleich ist f
Anregungen aus den gp- und aus den 2p,-Niveaus.
In Abbildung[ZIP sind didJbergainge aus den 2p-Niveaus und deren Wahrscheinlichkeiten
detaillierter skizziert: Unten sind die Ausgangszunste separatif die verschiedenen Quanten-
zahlenm; gemaB allen ndglichen Kombinationen vom mit ms dargestellt (Notationm, mg)).
Am oberen Rand der Abbildung sind die verschiedenen 3d-Etalzde aufgefhrt, bei denen
allerdings aus Gmden detUbersichtlichkeit auf eine Sortierung nach den Werten VpNer-
zichtet wurde. Die Pfeile kennzeichnen diéglichenUbergange durch Absorption eines Pho-
tons der Helizit+1, die Zahlen geben die relative Wahrscheinlichkeit einéshenUbergangs
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2.3. Rontgenabsorptionsspektroskopie

an, die durch die Dicke des entsprechenden Pfeils auchdr&i@nntlich gemacht ist.

Aus diesen Anregungswahrscheinlichkeiten folgt direkicduSummation eine Spinpolarisa-
tion derUbergange: 62.5% der angeregten Elektronen aus den-Riiveaus sind Elektronen
mit ms = +1/2 wahrend es nur 37.5% Elektronen mi§ = —1/2 sind. Analoge Betrachtungen
fur die 2p,,-Niveaus ergeben in diesem Fall 75% mf = —-1/2 und 25% mitms = +1/2, d.h
die Spinpolarisation der Anregungen aus deg2pustinden hat das umgekehrte Vorzeichen
zu der Spinpolarisation aus deng2pZust@inden. Viaren die 2p,- und die doppelt so hoch be-
setzten 2p,-Zustinde nicht energetisch getrennt, so mittelte sich die Gesgampolarisation
zu Null. (Im optischen Bereich ist diese Spinpolarisatioohaals R~o-Effekt bekannt[[47].)
Bei der Betrachtung der Absorption eines Photons mit Halizil gelten alle Betrachtungen
analog, aber mit umgekehrten Vorzeichen.

Mit diesen spinpolarisierten Anregungen wird im zweitemi®t dieses Zwei-Stufen-Modells
die Spinpolarisation der unbesetzten 3d-Endme, d.h. die Magnetisierungsrichtung, abge-
fragt. Stimmen die Spinpolarisationéiberein, so ergibt sich eine hohe Absorption. Bei Um-
kehr der Magnetisierungsrichtung oder der Polarisaticredi&allenden Bntgenlichts stimmen
dann die Polarisationen nicht meliverein und die Absorption ist geringer. Da die Spinpolari-
sation der Anregungen aus den 2pund 2p,,-Niveaus verschiedene Vorzeicheadt, ist das
Absorptionsverhalten an deplund Ls-Kante bei solchev'i\nderungen umgekehrt.

In Abbildung[Z.I3 ist dies wiederuniif Photonen mit Helizét +1 schematisch dargestellt, d.h.
fur Anregungen mit positiver Spinpolarisation an derdante: Zur Vereinfachung der Diskus-
sion wird der Fall der magnetische@t8gung beiT = 0 betrachtet und die Endzaside tir
jeweils eine Spinrichtung sind vollbesetzt. Im linken Bid die Spinpolarisation der unbesetz-
ten Endzusinde auch positiv und digbergange finden mit der Wahrscheinlichkeit statt.

12,2 12,-1> LYoy (L,=Y > 10,12 0,1
3 A /\ /N N /\
45% 15% 2.5%
Am=0
Am}: +1 15% 1% 7:5%
ap =12 AV I U+ 0,1
Ps» 1 1
=1/ V7310, =1y +4T75 |1, 112
mj=_3/2 |_19_1/2>

Abbildung 2.12: Schematische Darstellung difsergange aus den 2p-Niveaus in 3d-
Zustande und deren Anregungswahrscheinlichkeiten.
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Abbildung 2.13: Zur Erklarung des Auftretens des XMCD: SchematiBehistellung der
Ubergange an der 3-Kante eines 3d-Ferromagneten fuir entgegengesetzte Richtungen de
Magnetisierung sowie fur Null-Magnetisierung.

Wird nun die Magnetisierungsrichtungayedert (Mitte), so geht digbergangswahrscheinlich-
keit zurick (W, < wj), da die AnregungswahrscheinlichkeitrfElektronen mitmg = —-1/2
geringer ist. Der daraus resultierende Unterschied in d&nk& der Absorption ist der sog.
Rontgenzirkulardichroismus. Ein Beispiel hiérfist in Abbildung[2.I§ zu sehen.

st die Magnetisierung gleich Null (rechtes Bild), so ist desamtdJbergangswahrscheinlich-
keitw; = ws; + Wz . Diese Summaev; ist dabei unabfingig von der Helizét der anregenden
Photonen, die Probe zeigt keinen Dichroismus. Die d&igigkeit des Dichroismus von der
Magnetisierung der Probe gibt diedglichkeit elementspezifische Magnetisierungsmessungen
z.B. als Funktion einegul3eren Magnetfeldes durchiabfen.

Im Folgenden wird mij, der Absorptionska@zient bezeichnetiir den Fall, dass die Spin-
polarisation der angeregten Elektronen an dgKhnte das gleiche Vorzeichen wie die der
unbesetzten Endzustde hat. Sind die Vorzeichen unterschiedlich, wird derehogge Ab-
sorptionsko#izient mitu_ bezeichnet. Aus den gemessenen Absorptiorfikenteny, und
u_ lassen sich mithilfe der Summenregeln das magnetischer®pnent und das magnetische
Bahnmoment separat bestimmén] [4B,49]r Bie Ls,-Kanten gilt dabei zur Bestimmung des
Bahnmoments:

[ - p)dE
mo_ Blatle

Mo 4 [ (u+p)dE

L3+L>

s (2.53)
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und zur Bestimmung des Spinmoments:

6 [ (u, —u)dE - 4 . - )dE
/é__L{(.U 1) L3+fL2(,u 1) .(1+7<TZ>)_13

Nh [ (s +po)dE 2(Sy)

L3+L2

(2.54)

(T, ist der Erwartungswert des sog. magnetischen Dipoloperater eine eventuell vorhan-
dene Aspherizét der Spindichte-Verteilung bigeksichtigt, n, ist die Anzahl unbesetzter d-

Zustinde. Mit den Abkirzungen
p= f(ﬂ+ —u-)dE, q = f (u+ — p-)dE undr = :_2L f (ks + p-)dE
L3 L3+L2 L3+L2
sowie der Einfihrung einesféektives Spinmoments? vereinfachen sich die Gleichungen zu:

meo_ o 29

Nh 3r He

o -3p+2

Hs — _ M.MB (2.55)
Np r

Hi 2q 2

= — = =
< 9p-6q 9¢-6

Zur Herleitung der Summenregeln wurden einige wesentleteimfachende Annahmen ge-
macht. Ausgegangen wurde valbergingen zwischen den Energieniveaus freier Atome, L

Absorption [willk. Einh.]
[\

L 1 L 1 L 1 L
0.70 0.71 0.72 0.73 0.74
Photonenenergie, E [keV]

Abbildung 2.14: Absorptionsspektren an dejplKanten des Eisens fur verschiedene Ma-
gnetisierungsrichtungen in einer §gsPtp s4-Schicht und deren [Ferenz: Spinpolarisati-

on der angeregten Elektronen an derKante und der unbesetzten Endzustande haben (a)
das gleiche Vorzeichen oder (b) unterschiedliche Vorzeichen. Djier@®iz (a) - (b) ist das
Spektrum des XMCD.

25



Kapitel 2. Grundlagen

und L-Kante nussen energetisch getrennt sein und Vielteilclekee wurden vernacéssigt.
Fir die 3dUbergangsmetalle konnte allerdings gezeigt werden, desBastimmung der ma-
gnetischen Momente mithilfe der Summenregeln durchaussiie Werte liefert [5D].

2.3.3. Kantenferne Absorptions-Feinstruktur (EXAFS)

Die oszillierende Struktur in einemdRtgenabsorptionsspektrum, die ca. 30eV oberhalb einer
Absorptionskante beginnt, wird kantenferne AbsorptiBegistruktur (EXAFS) genannt. Dabei
handelt es sich um die kahenteUberlagerung des vom Absorberatom ausgehenden Elektrons

K=+ /zh—r? (E - Eo) (2.56)

mit der an benachbarten Atomeirckgestreuten Welle (Abl). 2]15). Dies wurde bereits 1932
von KroniG zur Erklarung vorgeschlagef J61] und zeigt, dass die EXAFS auf dialédoUm-
gebung (Achste Nachbarn) der absorbierende Atome sensitiv istit$stnes auch raglich,
EXAFS-Signale von nicht-kristallinen Materialien zu eltea. Dieses wird aus dem Absorpti-
onsspektrum extrahiert, indem der Hintergrund der Absompines freien Atoms subtrahiert

als Materiewelle der Wellenzahl

wird und anschlieRend das Spektrum normiert wird:
H(K) — parom(K)
K) = ————= 2.57
= () (257
Spater entwickelte theoretische Modelle zur Berechnung dekiEXOszillationen bercksich-
tigen auch Vielfach-Streuung. Die EXAFS-Oszillationess@n sich demnach mit folgender
Funktion als Summaéber nogliche Streupfade mathematisch beschreipgn [52]:

x(k) = S2 Z E%i sin[2kR + @] exp[—2R/ A exp|-202K| (2.58)

Pfade

Abbildung 2.15: Schematische Darstellung der Entstehung der EXAESBafsnen durch
(a) konstruktive und (b) destruktive Interferenz des vom Absorbasgesandten Elektrons
mit seiner an Nachbaratomen S riickgestreuten Welle
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2.4. Das Legierungssystem, /R .

Dabei istS3 der Amplitudenreduktionsfaktor, der die Zenstng der Interferenzbedingung
durch inelastische Verluste am Absorberatom beschreibseDsind z.B. die Anregung eines
Elektrons ausaul3eren Schalen in eirbheres unbesetztes NiveaBh@ke-Up-Prozey(sder
in das Kontinuum $hake-@-Prozesy Der SchalenradiuR entspricht der halbendnge des
Streupfades, expRo?k?] ist der Desve-WaLLer-Faktor, der mito? = o2, + o2, neben der
Unordnung durch thermischen Bewegung der Gitteratoggeauch statische Unordnung durch
Gitterfehlero g4 berticksichtigt. Der zweite Exponentialfaktor eathdie mittlere freie Weginge
Ak Die dfektive Streuamplitudé,; ist eine komplexe Zahl mit der Pha®g = arg[fe].

Auf dieser Gleichung aufbauend wurde auch der FEFF-Code X&FB-Simulation an der
University of Washington in SeatfldSA entwickelt. Die darauf ziickgreifende Simulations-
Software FEFFIT [[53] wurde in dieser Arbeit zur Auswerturgr @xperimentellen Spektren
verwandt, was im Unterabschriitt 3]2.aher erutert wird.

2.4. Das Legierungssystem Fe ,Pt;

Wie im Phasendiagramm der Biren Legierungen aus Fe und P{ [54,5p,56] (4bb]2.16) erkenn
bar ist, kbonnen Legierungen fast beliebiger Zusammensetzungefdgehierden, die alle in
flachenzentrierter Struktur vorliegen. Nur sehr eiseneeiatmpositionen gehen in die kubisch
raumzentrierte (bcc-)Struktiber, die dem Grundzustand reinen Eisens entspricht. Edrgib
chemisch geordnete Phasenszeund FeRy die jeweils bei Temperaturen unter 780bzw.
1350 C vorliegen und eine kubischaithenzentrierte (fcc-) Struktur mit b-Bymmetrie aufwei-
sen. Chemisch geordnetes FePt besteht entlang der [00X}sRichetrachtet aus sich abwech-
selnden atomaren Schichten von Fe und Pt, was zu einer Stagides Gitters in Stapelrich-
tung fuhrt, der tetragonaldlchenzentrierten (fct-)Struktur mit p-Bymmetrie (Abb[ 2.16). Bei
einer Temperatur von ca. 130 findet durch Volumendliusion [5§[5]] der Phasébergang

in die chemisch ungeordnete fcc-Struktur statt. Durch Abscken aus der Schmelze wird das
Einstellen der chemisch geordneten kinetisch untmiktr kann aber durch nachgliches Tem-
pern bei Temperaturen knapp oberhalb®D@rreicht werden. Auchithne FePt-Schichten, die
auf nicht geheizte Substrate aufgebracht werden und resaisch hergestellte Nanopartikel
liegen in der chemisch ungeordneten Struktur vor utwinen nur durch thermisches Nachbe-
handeln in die L3-Strukturiiberihrt werden.

In Abbildung[2.1] ist die Ablangigkeit der Gitterkonstanten bei Raumtemperatur vom Fe-
Gehalt der Legierung aufgetraggn][54,62]. Der lineareavdrhus Ref.[[34] wird nach dem
VEeGarpschem Gesetz erwartet, kann aber weder durch experimeiaten, die im Rahmen
dieser Arbeit gewonnen wurden, noch durch andere Litettatan [GP] besitigt werden. Da
letztere allerdings sehr gut zu den hier experimentell gewaen Daten passen (s. Tabgllé 4.1
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auf Seitd §7 und Abbildung 4.5 auf Sejid 59), werden als &itewerte die Angaben aus [62]
verwandt und nicht die au§ J54]. Die tetragonale Verzerruhg durch chemische Ordnung
entsteht, ist charakterisiert durch das \#thisc/a ~ 0.97 [58[59], wobet entlang der [001]-
Richtung unda entlang der [100]- bzw. [010]-Richtung festgelegt wird. Bi@heitszelle in der
fct-Struktur ist um ca. 2% verkleinert, was eine Verringegules mittleren Abstandsaohster
Nachbarn um ca. 1% bedeutet.

Die magnetischen Eigenschaften degfRe,-Legierungen sind viedfitig: Wahrend @ir die che-
misch ungeordneten Legierungen die ferromagnetischeu@gddominiert, sind die Momente
des Eisens in chemisch geordnetem getiferromagnetisch orientiert. Dabei sind die Mo-
mente in den einzelnen (110)-Ebenen jeweils parallel zunelar. Wird der Fe-Anteil leicht
erhbht, so richten sich die Momente in den (100)-Ebenen paralls. Zwischen benachbar-
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Abbildung 2.16: Phasendiagramm Fe-P{(][E4/55,56]) inklusive Cuemferaturen der
FexPty.x-Legierungen[[6f),81]
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Abbildung 2.17: Die Gitterkonstante der chemisch ungeordneten Legjgifan, links):
Gezeigt sind die Literaturwerte aus [62] als schwarz ausgefilllte Kigistaus [54]. Che-
mische Ordnung fuihrt zu einer tetragonalen Verzerrung (rechisats [541).

ten Ebenen ist die Orientierung weiterhin antiparallelbAB.IB zeigt das mittlere magne-
tische Moment pro Atomifr chemisch ungeordnete JR# ,-Legierungen, das experimentell
bestimmt wurde, zusammen mit auf der Basis der spinpolagsigelativistischen KrriNGa-
Konn-Rostoker (SPR-KKR)-Methode im Rahmen dieser Arbeit theoretisch bereien Wer-
ten. Aus den Rechnungen ergeben sich die elementspezifistbraente, die zum Vergleich
mit den experimentell bestimmten mittleren Momente, diden Literatur zu finden sind [p0],
nach Haufigkeit gewichtet und summiert wurden:

=X (4 )+ (=9 (" + ) (2.59)

In beiden Rllen ist die Ablangigkeit des mittleren magnetischen Moments vom Eisemalbe
ungefhr linear. Trotz sehr gutésbereinstimmung zwischen den Literaturwerten und den be-
rechneten Momenterasst sich die Tendenz erkennen, dass die Rechnungen eingebf8ases
mittleres magnetisches Moment liefern.

Am einfachstendsst sich das durch Temperatiie&te erkéren, die hier in der Theorie nicht
bericksichtigt sind, die Experimente jedoch lassen sich nueibdlichen Temperaturen durch-
fuhren. Obwohl keine Angabe gefunden werden konnte, mitiveelMethode und bei welcher
Temperatur die Momente bestimmt wurdeigdt sich wegen der niedrigenie-Temperaturen
(Abb.[2.16) insbesondere der Fe- oder Pt-reichen Legiemsghlieen, dass die Experimente
bei nicht zu hohen Temperaturen stattfanden.
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29 [ | o Literaturwert
" | ® SPR-KKR
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Abbildung 2.18: Mittleres magnetisches Moment in chem. ungeordnetght; ke
Legierungen in Abhangigkeit vom Fe-Gehalt. Die Kreise sind expetetidrestimmte
Literaturwerte aus Ref[[$0], die ausgefilllten Kreise theoretisch drerete Werte. Die
durchgezogene Linie verdeutlicht den linearen Zusammenhang.

Die berechneten elementspezifischen Momente als Summepionu®id Bahn-Moment sind
in Abbildung[Z2.IP gezeigt. \Bhrend das magnetische Moment des Platins nahezu amgigh
vom Fe-Gehalt der k@t «-Legierung ist, zeigt sich am magnetischen Moment des Eisen
ne lineare Abnahme mit steigendem Fe-Gehalt. Dieses erhat zum einen verdndlich,
da auch die Gitterkonstante abnimmt, was i.a. auch eine #haaler magnetischen Momente

32 T T T T T

31F g :

sob 0 & o ]

200 T

magnet. Moment, u [p,/Atom]

20 30 40 50 60 70 80
Fe-Gehalt, x [at%]

Abbildung 2.19: Berechnete elementspezifische magnetische Momenateq + 1) als
Funktion des Fe-Gehalts in Fet;«-Legierungen. Die gepunkteten Linien verdeutlichen
den Verlauf.
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Abbildung 2.20: Zustandsdichte in der Nahe &ekmi-Energie & der Fe (links)- und Pt
(rechts)-Atome in kgsoPty s, Fep.4gPto 52 und Fe ssPtp 32 (von oben nach unten).

bedeutet. Da die Gitterkonstante in degFg,-Legierungen in fcc-Struktur weitausdaser ist

als in fcc-Fe (Abb[2:37), sind somit auch die &iken magnetischen Momente der Fe-Atome
von bis zu ca. @g plausibel. (Zum Vergleich: & Fe in einer fcc-Struktur wurde in der ferro-
magnetischehigh-spirPhase ein magnetisches Spinmoment von2 Berechnet[[§3].) Auf
atomarer Ebene geht die Abnahme des magnetischen Momerftg-d¢ome mit steigendem
Fe-Gehalt einher mit einepAufweichen* der Zustandsdichte, die im Rahmen dieser Arbeit
berechnet wurde undif drei verschiedene Legierungen in Abbildyng P.20 daediesst. Die
energieablingige Zustandsdichte wird dabei breiter und flacher miehorendem Fe-Gehalt,
der Unterschied in Form und Lage zwischen Magdst und Minori&tsband wird kleiner.
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Magnetovolumen-Instabiliten treten in der Bhe der FeRtZusammensetzung auf. Dort exi-
stieren Invar-Legierungen und zwar in der chemisch ungesiesh Phase b&i= 0.72 und in der
geordneten Phase bei= 0.76, wobei der Hekt in der chemisch ungeordneten Phasigr

ist [63]. Beim Abkiihlen auf tiefe Temperaturen findérfdiese Legierungen ein martensitischer
Ubergang bei ca. 150K in eine bcc-Struktur statitr Roch lohere Werte des Fe-Gehaksst
die bce-Struktur auch bei Raumtemperatur die einzige st&tibse.
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3. Experimentelle Methoden:Theorie
und Technik

3.1. Magnetische Resonanz-Messungen

Die Messung der FMR erfolgt durch die Messung der Mikrowslesorption durch die Probe
in einem quasi-statischen Magnetfeld. Hochfrequenznmggsubei Mikrowellenfrequenzen ab
35GHz wurden an FMR-Spektrometern des InstititsExperimentalphysik der Freien Uni-
versi@ét Berlin und am Institutidr Physik der Akademie der Wissenschaften in Praghechien

durchgetihrt. In Tabelld 3]1 sind die verwandten Frequenzen und dieiBenung des entspre-
chenden Frequenzbandes aufgelistet. Die meisten der FIVERtivigen in dieser Arbeit wurden

Frequenzban4i S X K Q W w
Frequean/(Zn)‘4GHz 10GHz 24GHz 35GHz 79GHz 96GHz

Tabelle 3.1: Frequenzen, die fur FMR-Messungen in dieser Arbeitarelt wurden, und
die Bezeichnung des Frequenzbandes, in dem sie liegen.

an einem kommerziellen Spektrometer (EMX) der Firma Brukechgefihrt. Dabei befindet
sich die Probe in einem Resonator, in dem eine stehende Mglleerzeugt wird. Nach einer
detaillierteren Beschreibung der Funktionsweise wird @sdim Abschnitt@her auf die eigent-
lich MessgblRe, der Gteanderung des Mikrowellenresonators, eingegangen. DatareSt
sich die Darstellung der Analyse experimenteller Datgzes an. Einige Kalibrierungsmessun-
gen befinden sich im Anhang.

3.1.1. Funktionsweise eines FMR-Spektrometers

Die in einem Klystron[[40] erzeugte Mikrowelle wird in ein@ignalzweig und einem Refe-
renzzweig gekoppelt. (In neueren Modellen dient meist &nev-Diode als Mikrowellenquel-
le.) Im Signalzweig kann die maximale Leistung von ca. 200mhkch ein Gampfungsglied
beliebig abgeschacht werden. Bei maximaler Abschehung (60dB) gelangt keine Strahlung
mehr in einen der beiden Zweige. Nach dem Passieren dedatoks) der unter Ausnutzung
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Abbildung 3.1: Blockdiagramm eines FMR-Spektrometer




3.1. Magnetische Resonanz-Messungen

des Rrabay-Effekts der Mikrowelle einen festen Umlaufsinn augt, verhsst die Mikrowelle
die sog. Mikrowellenkiicke und wirdiber einen Hohlleiter in den Resonator gekoppelt. Dieser
befindet sich zwischen den Polschuhen eines Elektromayrage Felder bis zugH = 1.8T
erzeugt. Mikrowellenstrahlung, die den Resonator wieddiasst, wird erneut zum Zirkulator
gefuhrt und von dort auf eine Diode, die diese einfallende ueigtiber einen Widerstand in
ein Gleichspannungssignal umwandelt. Eventuell von ded®reflektierte Leistung wird von
einem Abschlusswiderstand absorbiert.

Bei kritischer Kopplung, die durcAnderung der Mikrowellenfrequenz eingestellt werden kann
bildet sich im Resonator ein stehendes Wellenfeld aus uneKdikrowellenleistung veésst
den Resonator und ffi auf die Diode. Damit diese immer im linearen Bereich arlbekann
Uber den Referenzzweig eine Vorspannung angelegt werdesn) @hase derjenigen des Si-
gnalzweigs angepasst werden muss. Bei konstanter Mikremfediquenz wird nun ein quasi-
statisches Magnetfeld angelegt und dessé@rk8tvariiert. Erfillen Frequenz undul3eres Feld
die Resonanzbedingung (Gleichuig (2.27)), so absorbierPbbe Mikrowellenleistung und
die kritische Kopplung wird zerstt, was zu einer Efthung des Diodenstromatirt. Eine au-
tomatische Frequenzkontrolle (AFC) sorgtiglafdlass sich im Resonanzfall die Frequenz nicht
andert. Zur Erbhung der Empfindlichkeit wird ein kleines (max. 3mT) maggwtes Wechsel-
feld mit einer Frequenz zwischen 10kHz und 100kHier Modulationsspulen in den Resona-
torwanden angelegt, sodass das Signal mittels Lock-In-Tecufdenommen werden kann.
Als Beispiel ist in Abbildund 3]2 die Feldverteilung bei ksither Kopplung der Mikrowel-
len in einen Zylinderresonator —wie er hauuBlich in dieser Arbeit verwandt wurde— dar-
gestellt. Dabei wird unterschieden zwischen transvezktrischen (TE-) und transversal-
magnetischen (TM-)Moden, je nachdem, ob sich die Mikrosvath Hohlleiter mit elektri-
schem Feld senkrecht (TE-Mode) oder magnetischem Feldesghtk(TM-Mode) zur Achse
des Wellenleiters ausbreitet, bevor sie in den Resonatapgpelt wird. Die Herleitung rxgli-
cher Resonanzfrequenzen ist dmsfich in der Literatur[[40] beschrieben. Sie ergeben gich

’ 2 2
fur die TEpnrModen:  wpmp = c\/[(%‘) + (%’) ] (3.1)
e amn)\? np 2
fur die TMyhr-Moden:  wymp=C (F) + (F) (3.2

Dabei istR der Radius undh die Hbhe des Resonatora,,, ist die n-te Nullstelle der BsseL-
Funktion J,, und &, ist die n-te Nullstelle der ersten Ableitung degskeL-Funktion Jy,. Die
Indizesm, n und p haben folgende anschauliche Bedeutumgibt die Anzahl ganzer Wel-
lenlangen der Magnetfeldverteilung in azimutaler Richtungnast die Anzahl der Maxima in
radialer Richtung ungb ist die Anzahl halber WelleAhgen in axialer Richtung.
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Abbildung 3.2: Schematische Darstellung der Verteilung des Magnetfelodwdsze Lini-
en) und der elektrischen Feldes (graue Linien) der Mikrowelle bei khigs¢opplung in
einen zylindrischen Hohlraumresonator. Gezeigt sind die beiden Moi@elnigster Reso-
nanzfrequenz: Tgz1 (links) und Tk12 (rechts).

Neben der Mode und der Resonanzfrequenz wird ein Resonatdr dune weitere Gif3e cha-
rakterisiert: die Resonatdite Q,. Diese ist definiert als das Véiltnis von gespeicherter Ener-
gie E; bei der Resonanzfrequenizzu den Verlusten pro Periode

wE;
= 3.3
Q=" (33)
Die gespeicherte Energie aus dem Mikrowellenfelddugtdabei
1 2
E = g f 02 dv (3.4)
V(Resonatoy

Zusatzliche Verluste treten durch die Ankopplung an den Hateltewf. Wird eine Probe einge-
bracht, so absorbiert diese auch einen Teil der eingetgrabéistung und die Gesanilig wird
weiter herabgesetzt i die weitere Betrachtung seien diese Verluste jedoch ehi@ssigbar,
solange die Probe nicht in Resonanz ist. Dann absorbiertesleststung

1
Pres = —wy” b2dV 3.5
res zﬂOwX f rf (3.5)

V(Probg

und die Qitediferenz zum unbelasteten Resonator ergibt siclPf > P zu:

A_Q _ Qu - QreS: 1- wEk, P; _ Pres N Pres -p &
Qu Qu Pi + PreswE; Pi + Pres Pi res(UEr
b2 AV
V(Probe
_ 40, (3.6)
Y

V(Resonator
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3.1. Magnetische Resonanz-Messungen

Die Guteanderung, die défr verantwortlich ist, dass im Resonanzfall die kritischepploing
zerstrt wird und detektierbare Leistung den Resonatorasst, ist damit proportional zum
Imaginarteil y”” der Hochfrequenzsuszeptibilit Die Werte fir die Resonatofge Q, liegen im
Bereich 16— 10

3.1.2. Analyse experimenteller Daten

Die mittels Lock-In-Technik aufgenommenen Daten wurdendar Ableitung der Absorption,
wie sie durch Gleichund (Z.44) beschrieben wird, gefittet:

% _ IABl/Z 2(B - Bres) _ _4|ABl/2 B — Bres (37)

dB 21 [1 + (B - Bres)z/(%d Bl/Z)z] T [A B%/z + 4(B - Bres)z]2

Dabei handelt es sich um die Ableitung einerkntz-Funktion, die die Absorption auf Grund
homogener Linienverbreiterung beschreibt. HierbeBist uoH das externe Magnetfeld und
4By, die Halbwertsbreite der Absorptionslinie. Absorptioneie, eine inhomogene Linienver-
breiterung z.B. auf Grund inhomogener Feldverteilung zeifgessen sich durch eiridberla-
gerung vieler lorentz-Linien simulieren. Deren Einlllende wird durch eine @ss-Funktion
beschrieben, deren erste Ableitung sich wie folgt fornmahdasst:

Y
dB ~ dB| v2uB,, AB,,

3 4| B B (B- Bres)2
" ey Br“)exp[ By ]
16l In[2]3 IN[2](B — Bhres)?
oV 6 8 exp[—4 122 ] (3.8)

Dabei wurde der ZusammenhatnB,, = V2 In[2] 4B, benutzt, deriir eine Guss-Verteilung
die Linienbreite an den WendepunktetB,,, mit der Halbwertsbreite verkipft.
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3.2. Rontgenabsorptionsmessungen

Die Rontgenabsorptionsmessungen wurden an zwei verschie@@machtungen iéir Synchro-
tronstrahlung durchgéhrt. Weiche Rntgenstrahlung zur Messung der Absorption an dgn L
Kanten des Eisens stand am Berliner ElektronenspeichateanGesellschaftifr Synchrotron-
strahlung mbH, BESSY II, zur Vaifjung. Absorptionsmessungen an dga-Kanten des Pla-
tins wurden an der European Synchrotron Radition Facilit$RE) in Grenobléd-rankreich
durchgetihrt. Bevor in diesem Abschnitt einige Parameter der Speiicige und insbesondere
der Beamlines, an denen die Messungen duréhgetvurden, aufgefrt werden und der Mes-
saufbau skizziert wird, werden die wesentlichen Eigensehaer Synchrotronstrahlung sowie
deren prinzipielle Erzeugung édtert.

3.2.1. Eigenschaften der Synchrotronstrahlung

Nach der Vorbeschleunigung in einem Mikrotron oder in eirlamearbeschleuniger werden
Elektronen in einem Synchrotron auf Geschwindigkeitenendér Lichtgeschwindigkeit be-
schleunigt, anschlie3end in einen Speicherring injizied auf einer Kreisbahn gehalten. Gin
der klassischen Elektrodynamik emittieren diese elekagmetische Strahlung, die sog. Syn-
chrotronstrahlung. Eine mathematische Beschreibung dahl8ng lieferten um 1900 A.iENarD
und E. Wecuert durch die Einfihrung retardierter Potenzialerfharp-WiecHerT-Potenziale),
die die elektromagnetischen Felder am Beobachtungspurtktadungen und Séimen zum

Elektronen- Elektronen-
bahn

Strahlungsfeld

Strahlungsfeld

Offnungswinkel 26 = 2/y

(@) f~0(v<ko)

)f=10=0)

Abbildung 3.3: Schematische Darstellung des Strahlungsfeldes einemaukKeisbahn
beschleunigte Ladung (a) im klassischen (b) im ultrarelativistischen &iénz
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3.2. Rontgenabsorptionsmessungen

Zeitpunkt der Emission verkipfen. Eine direkte Herleitung der Eigenschaften der Ssoich
tronstrahlung aus den MweLL-Gleichungen mithilfe dieser Potenziale ist [n][64] ausfich
dargestellt. Hier sollen nur die wesentlichen Ergebnissammengefasst werden.

Wahrend das Strahlungsfeld einer nichtrelativistischedubg einem Hrrzschen Dipolfeld
entspricht mit der bekannten éjd]-Abhangigkeit der RaumwinkelverteilungPdd®Q, wobeid
der bexiglich der Beschleunigungsrichtuw{@zl gemessene Winkel ist, tritt im relativistischen
Fall eine Vorvartshindelung der Intensit auf. Bei Kreisbewegungen wird so das ritighige
Strahlungsfeld der nichtrelativistischen Ladung, daksaht zur Richtung maximaler Strah-
lung keine Strahlung emittiert, bei AAherung an die Lichtgeschwindigkeit nahezu keyetiig
mit einemOffnungswinkeb ~ 1/y (Abb. B:3). Dabei bezeichnetden Lorentz-Faktor, der de-
finiert ist als

2
y=l-5= V1I-F. (3.9)

Die gesamte emittierte Strahlungleistung ergibt sighdie Bewegung auf einer Kreisbahn mit
dem Radiufk und der Umlatirequenz der Ladun@, zu:

o, - _€o  (dp\_ oy o, oy ¢
S T Bremo@)? \dt) ~ 6regmocd)?” 0~ Brag(me)?” R2
ecy E*
" Breo(mocd)t R? (3.10)

Betrachtet man die Energie, die pro Frequenzintervall inRanmwinkelelement abgestrahlt
wird, so erfalt man:

ol 1 & [wR\?(1 2 62
dwdSQ - Aney 3m2c (T) (? + 02) [K§/3(f) + (1/),2 + 92) K%/3(Sc) (3-11)

mit den modifizierten BsseLfunktionenKy,3(¢), Ki/3(¢) und

wR (1 ¥z
£= 32 (? + 92) . (3.12)

Der erste Summand in den eckigen Klammern von Gleichund®éschreibt dabei den An-
teil der Strahlung, der in der Bahnebene polarisiert isthrend der zweite Summand die zur
Bahnebene senkrecht polarisierte Strahlung beschreideriEbene der Umlaufbahs & 0)

ist die Strahlung demzufolge linear polarisiert, da derigv8ummand verschwindet. In Ab-
bildung[3:% sind der lineare und der zirkulare Polarisapad fir R ~ 100m undy = 10°
aufgetragen. Man erkennt deutlich, dass mit zunehmenderkaMiler zirkulare Polarisations-
grad zunimmt und der lineare Polarisationsgrad entspretakt. Ebenfalls erkennbar ist,
dass bei gleichem Winkel der zirkulare Polarisationsgegcht mit lbheren Energien &chst.
Die Raumwinkelverteilung der Intenattertalt man aus Gleichund (3]11) durch Integration
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zirkular
polarisiert

linear
polarisiert

Polarisation
<@
N
L

Abbildung 3.4: Polarisationsgrad linear
& und zirkular polarisierter Strahlung als

o@Q Funktion des Polarwinkels und der Ener-
< gie (gemaR GL[E11))

uber alle Frequenzen:

P -5/2 2
di dEd 1 7e2(i+92) [1 5 0 (3.13)

— = + —
4o dwd? "~ 4neg 16 R \ 52 7172+ 62
0

Der erste Summand entspricht wieder der in der Bahnebenegietten Strahlung und der
zweite der senkrecht dazu polarisierten. Die Berechnungsgsamtintensitt durch Integra-
tion Uber alle Raumwinkelelemente zeigt, dass die Intahsier Strahlung, die parallel zur
Bahnebene polarisiert ist, den Hauptanteil an der Gesamsitit tragt.

Aus der Gleichung[(3.]11) edlit man auch die kritische Frequenz, die das Frequenzspektr
in zwei Teile gleicher Intensit teilt. Fir & > 1 wird der Wert der modifizierten #8seL-
Funktionen und damit®l/(dwd®Q) vernachhssigbar. Gedf Gleichung[(3-12) ist das der Fall
fur grofRe Winkeb bzw. fur Frequenzew, die gro3 gegeiberR/c sind. Das heil3t, die Strah-
lung ist im Wesentlichen auf die Ebene der Umlaufbahn bésdtirund das umso mehr, je
groRer die Frequenz gegd@mer der Umlaffrequenz ist. Ab einem bestimmten Wert der Fre-
quenz gilt jedochir alle Winkel¢ > 1 und die zugebrige Energie wird vernachssigbar.
Diese kritische Frequena, |asst sich mithilfe der Gleichunfy (3]12) definieren: Setznga 1

Umlauf- Lorentz-  Offnungs- kritische kritische
frequenz Faktor winkel Frequenz Energie
wo ~ C/R[HZ] vy 0 wc [HZ] E. [keV]

BESSY Il | 7.849x 1(° 3327 3.01x 10* 8.6715x 10V 0.57
ESRF| 2.232x 1P 11742  0.85< 10* 3.613x 10' 7.13

Tabelle 3.2: Einige Eigenschaften des Speicherrings sowie kritische Begader erzeug-
ten Strahlung am BESSY Il und an der ESRF.
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undé = 0, so erkilt man
C
we = 3y3§ = 3wey®. (3.14)

Hierbei istwg die Umladtrequenz der Ladung. Typischerweise liegt der Frequenidbebés

we, der mit Synchrotronstrahlung abgedeckt werden kann, v@ermeh Infrarot bis zu harter
Rontgenstrahlung. Analog kann auch die kritische EneEgie= 7w, definiert werden. Die
Winkelverteilung im Niederfrequenzbereiah & wc) lasst sich absé@tzen durch Bestimmung

des kritischen Winkel8., fur den gilt:£(6;) ~ 1. Es ergibt sich:
3\ 1 w3
T~=] ==(=) . A
be (wR) y(a)) (3.19)

Im Hochfrequenzfally > w ist ¢ > 1 und die Energiedilt mit zunehmendem Winkelaine-
rungsweise exponentiell ab:

d’Es d’Eg 5 5
o _ 1
dodo [dwdQL:O eXp[ 3wy /a)c] (3.16)
Unter dem kritischen Winkel
gt 1 (&)1/2 (3.17)
¢ 7 5 \3w '

ist die Energie auf den e-ten Teil des Wertesei 0 abgefallen. Die Hochfrequenzkompo-
nenten sind also auf einen viel kleineren Winkelbereiclch@skt als die im Mittel emittierte
Strahlung, iir die derOffnungswinkel des Strahlungskegels 1/y betigt. Die niederfrequen-
ten Anteile hingegen werden unter sehr viél@eren Winkeln emittiert. Die Frequenzverteilung
der Strahlung et man durch Integration der Gleichurjg (3.1tber den Raumwinkel:

dis _ £§y22 Ks/3(X)dx. (3.18)

dw 2meg €’ we
2w/ we

Diese Funktion istiir die beiden konkretendHe der Elektronenbewegung im den Speicher-
ringen des BESSY Il und der ESRF in Abbildung] 3.5 gezeigt. Iselie Frequenzspektrum ist
deutlich zu sehen, dass die Strahlungsintan§it Frequenzen weit unterhally mit steigender
Frequenz zunimmt, kurz vas = w, ein Maximum durchuft und fir noch lohere Frequenzen
schnell abéllt.

3.2.2. BESSY II: Dipolbeamline PM-3

Am BESSY Il werden Elektronen aus einer Elektronenkanoneinene Mikrotron auf ca.

50MeV vorbeschleunigt bevor sie im Synchrotron auf ihreddtrergie von 1.7GeV gebracht
werden [6b], was einemdrentz-Faktor vony ~ 3327 entspricht. AnschlieRend werden die
Elektronen als Pakete in den Speicherring eingespeisteDleat einen Umfang von 240m und
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Abbildung 3.5: Frequenzverteilung der emittierten SynchrotronstrahtlergSpeicherrin-
ge des BESSY Il (graue Linie) und der ESRF (schwarze Linie) algiBarder Photonen-
energie berechnet gemafl Gleichiyng B.18. Durch Kreise gekehneegind die jeweiligen
kritischen Energien, weifl3 hinterlegt die Energiebereiche, in denenivgss an den4 ,-
Kanten von Fe und Pt durchgefiihrt werden.

halt die Elektronen ungéahr auf einer Kreisbahn. Der Kreisstrom l@gftiiblicherweise 250mA
und hat eine Lebensdauer von ca. 10h. In vier Hohlraumrés@rawird die Energie, die pro
Umlauf abgestrahlt wird, in einem dort angelegten elekagnetischen Wechselfeld zum Teill
wieder ausgeglichen. Durch dieses Wechselfeld werdenldidrBnen in Pakete, sogunches
gruppiert. Dort, wo die Elektronenpakete durch Ablenknetgrihre Richtun@ndern, wird die
Synchrotronstrahlung emittiert und kanim Experimente genutzt werden. Die Umixaquenz,
der Wert fir y sowie die kritische Frequenz und die kritische Energie @@&@leichung[(3.14)
sind fur diesen Speicherring in Tabe([le]3.2 aufgat, den Intensétsverlauf als Funktion der
Photonenenergie zeigt die Abbildupg]3.5.

Die im Rahmen dieser Arbeit durchggirten Experimente wurden an der Dipolbeamline PM-3
durchgetihrt. Die dort zur Verfigung gestellte Strahlung im Energiebereich von ca. 3@&00
wird von Elektronen ausgesandt, die durch einen DipolmgngAbb.[36) um einige Grad
abgelenkt werden. Anschlie3end wird sie durch einen taterdSpiegel parallelisiert und auf
einen Monochromator gelenkt, der durch einen Schrittmsacginstellbar ist, dass monochro-
matisches Licht im Energiebereich bis ca. 1.1keV erzeugterekann. Bevor der Strahl auf
die Probe trift, wird er fokussiert und durch den Austrittsspalt durch Blaaden der seitlichen
Komponenten weiter monochromatisiert. Der StrahlveriatiSchematisch in Abbildunig 3.7
dargestellt.
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3.2. Rontgenabsorptionsmessungen

Abbildung 3.6: An einem Dipolmagneten abge-

lenkte Elektronen emittieren Synchrotronstrah-
lung in einem relativ weiten Winkelbereich

(Bildvorlage: [68])

Die tatschliche Intensit, die nach dem Monochromator gemessen wird, zeigt eimkesta
Abhangigkeit von der Photonenenergie, was haagisch an organischen Verunreinigungen
wie z.B. Restgasen liegt, die bestimmte Energien absorbi&as wird insbesondere an Ab-
bildung [3.8 deutlich, denn dort sie die Energiebereichekiagty in denen Messungen an den
K-Kanten von Kohlenst und Sauerstd durchgeiihrt wurden[[6]7]. Dort ist die Intensit be-
reits stark reduziert. Allerdings zeigt sich auch im Messluh der Absorption an dengk-
Kanten des Eisens, dass die Integdiicht variiert. Aus diesem Grunde wird vor die Probe ein
Gold-Gitter in den Strahlengang gebracht, dass als Reféiemize Strahl-Intensit I, dient.

Die im Falle der Absorption ausgiten Aicer-Elektronendsen eine Kaskade an Sekéanelek-
tronen mit niedrigerer Energie ausirfnicht zu dicke Proben ist die gesamte Elektronenaus-
beute fotal electron yield TEY) proportional zur Anzahl absorbierter Photonen unaisein
gutes MalR3iir den Absorptionsquerschnitt. (Das Auftreten vattigungsé&ekten wird im Un-
terabschnitf 3.2/4 diskutiert.) Das TEY-Signal wird niiteines pA-Strommessers als die in
die Probe nachflieBenden Ladungen bestimmt. Um zu vertiindass Sekuridelektronen zu
leicht wieder zur Probe zickflieRen und so das TEY-Signal reduzieren, wird eine Syagn

U = -100V angelegt. V@hrend der Messung befindet sich die Probe im Magnetfeld sne

Ansicht
Von/om/ T \
/ . / / ebenes zylindr. -
toroidaler ebener Gitter Spiegel Austritts-
Wand Spiegel Spiegel spalt Probe

) NP ~
Ansicht I
von der Seite

Abbildung 3.7: Schematische Darstellung der Beamline PM-3: Die Sytrohsirahlung
trifft auf ein ebenes Gitter und wird dort monochromatisiert bevor sie alPdibe gelenkt
wird. (Bildvorlage: [67])
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Abbildung 3.8: Gemessene Intensitat als Funktion der Photonerierjp@j. Die Messbe-
reiche fur Messungen an den K-Kanten von Kohlefistod Sauersiyp sowie den b »-
Kanten von Eisen sind weil3 hinterlegt.

praleitenden Magneten, der Felder bisugti = +3T erzeugen kann. Durch eineniKlfinger
konnte die Probe mitiflssigem Helium auf ca.s = 15K gekihlt werden.

Die Messungen des XMCD wurden im konstanten Magnetfeld dygfthrt. Dabei wurde die
Energie bei konstanter zirkularer Polarisation wor= 0.91 durchgefahren, anschlieRend das
Magnetfeld umgepolt und die Absorption im selben Energigioh noch einmal gemessen. Der
Polarisationsgrad wurde vorher durch Messungen an einglPE£Schicht bei verschiedenen
Einstellungeriiberpiift (Abb.[A.7 im Anhang auf Seite T#1). Deobhste hier erreichbare Pola-
risationsgradiir zirkular polarisierte Strahlung liegt be0.97. Allerdings ist dort die Intengit
schon weitaus geringer. Die optimalen Einstellung@mein Experiment sind somit immer ein
Kompromiss zwischen hohem Polarisationsgrad und ausneddr Intensit.

3.2.3. ESRF: Undulatorbeamline ID12

Harte Rontgenstrahlung zur Untersuchung degMfe,-Legierungen an deng-Kanten des
Platins stand @&hrend Messzeiten an der European Synchrotron Radiatidlity-e€SRF) zur
Verfugung. Dort werden die Elektronen in einem Linearbeschigur(LINAC) vorbeschleu-
nigt und dann im Synchrotron auf ihre Endenergie von 6Ge\fayi, bevor sie in den Spei-
cherring injiziert werden, der einen Umfang von 844m haed@iLadungen sind ebenfalls ul-
trarelativistisch mit einem drentz-Faktor vony ~ 11742. Zur Erzeugung der Synchrotron-
Strahlung stehen an der Beamline ID12 drei helische Und@lataur Verfigung [68]. Im
Magnetfeld eines Undulators werden die Elektronen pesaidabgelenkt. Die Ablenkungen
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sind dabei so gering, dass es zur Interferenz der an vedsstee Punkten der Elektronenbahn
ausgesandten Strahlung kommt. Die Strahlung ist dadurtleiaen kleinen Winkelbereich
beschankt und von hoher Brillanz. Der helische Undulator bestelst\aer Bbcken aus Per-
manentmagneten (oder auch Elektromagneten) mit einer etiaghen Periodd, von denen
jeweils zwei nebeneinander in einer Ebene liegen (Abb. 3é@yeils ein Block ober- und un-
terhalb des Elektronenstrahls kann horizontal um die Phassschoben werdeniF¢ = O

(¢ = 1/2) bewegen sich die Elektronen auf einer Schlangenlinieihdrizontalen (vertikalen)
Ebene, sodass horizontal (vertikal) linear polarisiettatBung emittiert wird. Zur Erzeugung
zirkular polarisierter Strahlung, wie siarfdie XMCD-Messungen bétigt wird, muss gelten:
¢ = 1/4. Der wahrend dieser Messzeit benutzte helische Undulator isABBLE-II, mit einer
magnetischen Periode van= 38mm 42 Perioden und einer Brillanz von26x 10*°. Die Zeit,
die zur Umkehr der Helizét zirkular polarisierten Lichts bétigt wird, liegt unter 5s, der Pola-
risationsgrad liegt ber ~ +1. Zur Monochromatisierung der Strahlung wird ein Doppstiat|
aus Si(111)-Kristallen verwandt, Messungen wurden an yessichieden Endstationen der Be-
amline durchgafhrt. Eine ist ausgestattet mit einer hochempfindlicheizi8ih-Drift-Diode,
die es ermglicht, die schwachen Floureszenz-Signale der Nandge&firoben zu detektie-
ren. Technische Details sind zusammen mit Referenzmessiarg&eyPto-Partikeln in der
Literatur [69] zu finden. Die Probe wird dort zwischen dengeéblihen eines Elektromagneten
positioniert, der Felder bis zuy = 0.6T erreicht, und kann dort herunterge#t werden bis zu
einer Temperatur voms ~ 7K. (Ein Foto des Aufbaus ist auf Se[ig 65 gezeigt.) Derselly@Kr
stat kann auch an der anderen Endstation angebracht wendetieuProbe somit auf dieselbe
Temperatur abgeklt werden. Zur Erzeugung des Magnetfeld@sXMCD-Messungen steht
dort ein supraleitender Magnet bereit, der esdgiicht Felder bis zwoH = 6T anzulegen. Das
Fluoreszenzsignal wird dort mit einer Silizium-Photodialifgenommen. Deren Empfindlich-
keit ist ausreichendir Messungen an Nanopartikel-Proben mit hohen Bedeckumgehrére
Lagen) und auchiir die durchgedihrten Messungen an den 50nm dicken FePt-Schichten.

Abbildung 3.9: Schematische Dar-
stellung eines helischen Undula-

- Y L y > d
l."’."!";’!‘ L L & A
i

= —
BEBEHE

tors zur Erzeugung zirkular po-
larisierter Synchrotronstrahlung.

(Bildvorlage: [66])
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3.2.4. Analyse experimenteller Daten

Selbstabsorptionund S attigungseffekt ~ Damit einemessbarébsorption im TEY-Modus
stattfindet, nissen die Sekurédelektronen die Probe verlassen. Die Wahrscheinlichkéider
ein Elektron die Probenobeifthe erreicht, wird dabei geringer, je tiefer das anger&fgim in

der Probe ist und die Zahl der Elektronen, die die Probe sselalkbnnen, ergibt sich zJ [y0]:

dYe = dYp exp[-z/Ag]. (3.19)

Dabei ist1e die Austrittstiefe der Elektronen, die wenige Nanometdradmgt, und &, ist die
Anzahl der Elektronen, die in einer Schicht der Dickerdder Tiefez erzeugt wurden (s. Abb.

B.1Q). Diese be#gt [77]:

M
cosp]

exp[—-uz/ cosp]] dz (3.20)

dYp = lo

mit dem winkelablngigen Absorptionskdiézientenu(6, E) = u(E)/ cosp] = u/ cosp]. An
Gleichung [3.19) ist erkennbar, dass es sich beim TEY-Modugine sehr obedthensensiti-
ve Messmethode handelt. Die TEY-Inte@siertalt man aus diesen beiden Gleichungen durch
Integrationtiber dzvon z = 0 bisz = co und Multiplikation mit einem FaktoG, der die mittle-

re Anzahl Sekunérelektronen, die durch die von einem einzelner#-Elektron ausgéiste
Kaskade freigesetzt werden, hieksichtigt. Somit gilt:

IO,U/le 1 |0/le 1
ltey = = 3.21
TEY cosp] ude/cospl +1 A, K Ae/A;+ 1 ( )

Dabei wurdel, = cosp]/u definiert, das die Eindringtiefe dedRtgenstrahlung iz-Richtung
angibt. Im Grenzfalll, > A, folgt aus Gleichung[(3-2)rey = 10GAeu/ cosp] und die gemes-
sene Absorption ist proportional zum Absorptionskaesnten. Im anderen Grenzfall, <« A,
hingegen isttgy ~ 1oGAe/ cosp]. Man sieht, dass hier die Intergitnicht mehr vom Absorp-
tionskodtfizienten ablngt, das Signal ist gattigt. Dieser Fall kann dann eintreten, wenn die
Absorption einer Volumenprobe unter streifendem Einfalingssen wird oder die Energie der

| 0 Abbildung 3.10: Schematische Darstellung des Aussen-

dens eineAucer-Elektrons in verschiedene mogliche

{/l\} Z Richtungen nach Absorption eines Photons bei streifen-
dem Einfall auf eine halbunendliche Probe.

46



3.2. Rontgenabsorptionsmessungen

1.0

=1)
%

09 Fe,Pt,;
O d=6nm
0 d=4nm
0.8F | A ¢=2nm

Abweichung von Proportionalitit (

0.7 1
L Vi
0.6 1
0.5 L R P I
1 10 100 1000

Absorptionskoeffizient, x4 [1/um]

Abbildung 3.11: Abweichung des TEY-Signals von der Proportionalitét Absorptions-
kogfizienten fur drei verschiedene Partikeldurchmesser. Weil3 hintesiledtdie Bereiche
des Absorptionskgeézienten im Vorkanten (VK)- und Nachkantenbereich (NK) sowie an
der Lz-Absorptionskante des Eisens inysgPty so-Nanopartikeln.

Photonen gerade die einer Absorptionskante ist. Eine Mietkaar Berechnung de@figungs-
effekts bei Nanopartikeln auf der Basis einer Monte-Carlo-Satrah wurde von K. kuta
entwickelt [72]. Die Abweichung des TEY-Signals von der podionalitait zum Absorptions-
koeffizienten wurde damitifr verschiedene Partikel@f@en berechnet und ist in Abb. 3.11 als
Funktion des Absorptionskéfezienten dargestellt. Als Austrittstiefe der Elektroners @iner
Sphare wurde dabei 2.5nniif Fe)50Pts0- und Fg 70Pt 30-Partikel angenommen sowie 1.7nm
fur die Pt-reichen RgoPl so-Partikel. DieseAnderungen der Austrittstiefe zeigen bei den Be-
rechnungeniir die verwandten Partikeldurchmesser quasi keinen Egflds ist erkennbar,
dass die Abweichung des TEY-Signals von der Proporticitatitm Absorptionskd&zienten
fur Partikel mit gbRerem Durchmesser bereits bei immer kleineren Absogkadtizienten
deutlich wird.

Im Bereich der k,Absorptionskanten des Eiserig Partikel mit einem Durchmesser= 6nm
betragt diese Abweichung bereits 7%.

In Abbildung[3-IP ist die Abweichung experimenteller Daténdasu. - und dag:_-Spektrum
als Funktion der Photonenenergie gezeigt sowie das puigehexperimentelle XANES-Spek-
trum vor und nach der&tigungskorrektur. Da die Abweichung des TEY-Signalgauwid des
energieabéingigen Absorptionskdizienten ebenfalls eine starke Energigafdigkeit zeigt,
werden nicht nur die absoluten Momente unteészt) sondern auch das Vétinis von Bahn-
zu Spinmoment. In Tabel[e 3.3 sind einige Korrekturfakidi@ das magnetische Bahnmoment
und das magnetische Spinmoment auifigpef.
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Abbildung 3.12: links: XANES an den }-Kanten des Eisens in kgoPt so-Nanopartikeln
mit ca. 6nm Durchmesser vor (graue Linie) und nach Sattigungskbur (schwarze Linie).
Die gestrichelte Linie ist der AbsorptionskBeient nicht-resonanter atomarer Absorption
aus [[73]; rechts: Abweichung des TEY-Signals von der Proporticitatitm Absorptions-
kogfizienten als Funktion der Energie fir entgegengesetzte Richtungen atgrelisie-
rung.

d=2nm d =4nm d =6nm
plo/em®l | w s | o o | K
Fey20Plso |  18.19 - - - - 1078 0.98
FeysoPloso | 14.49 - - 1 0.87 0.99/ 0.82 0.98
Fey7oPbso | 11.72 | 0.90 0.98| - - - -

Tabelle 3.3: Korrekturfaktoren zur Bestimmung der magnetischen Meneurs TEY-
Messungen der Rontgenabsorption im Sattigungsbereich

XMCD-Analyse  Wie im Unterabschnitf 2.3.2 anhand eines einfachen Zwefie8tModells
beschrieben, e#it man das XMCD-Signal durch Subtraktion zweier Absorgpektren, wo-
bei das Vorzeichen der Spinpolarisation der angeregtektrafeen bezogen auf die der unbe-
setzten Endzuahde verschieden sein muss. Zur Quantifizierung der magheth Spin- und
Bahnmomente iissen nur die Gleichungeh (2.53), (2.54) bzw. (2.55) hexaogen werden.
Dabei ist zu beachten, dass das Integiar die sogwhite ling 3(u, + ), nur tber die In-
tensitit derUbergange in die d-Niveaus im Energiebereich der und L,-Kanten Buft und
elektronischdJbergange in energetischthere unbesetzte Zistde davon erst separiert wer-
den nussen. Im Fall der Absorption an degtKanten des Eisens werden diese Absorptionen
nach Abzug der (linear géherten) Steigung an der Vorkante und Normierung der exjeer
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tellen Daten mit einer Zwei-Stufen-Funktion angeert:

1 2 1
Fastep = 3 (1 + exp[Ers — E] 17 exp[EL — E]) (3:22)

Dabei sindE 3 und E_, die Energien an der jeweiligen Absorptionskante, bei deherstei-
gung des Absorptionssignals maximal ist. Diéhe der Stufen im Veddltnis 2:1 ergibt sich
aus den unterschiedlichen Besetzungszahlen der Ausgaegssi Die Abbildung 3.]13 zeigt
die Stufenfunktion, die die Absorption, die zibergangen ins Kontinuumikhrt (schréfierte
Flache), von der gesuchten, die die Elektronen aus den 2peiBdiZusande anregt (weil3e
Flache), separiert.

Ist die Absorption an den Kanten allerdings sehr klein wig. an den l;-Kanten des Pla-
tins, fuhrt diese Methode zu groRen Ungenauigkeiten. In diesehwiial ein Referenzspek-
trum (hier die I ,-Absorption einer Au-Folie) an das auszuwertende Spekémgepass{]T4],
d.h. die Energieskala verschoben und gestreckt, sodaasisiepigten EXAFS-Oszillationen
moglichst genalilbereinander liegen. Ein weiterer Unterschied bei der Agwg der Spek-
tren an den L,-Kanten des Platins ist, dass diese beiden Kanten mit vietsafien Messungen
aufgenommen werden, da sie um mehr als 1keV voneinandengeliegen. Dadurch stimmt
die relative Intensét nicht, sodass das-Spektrum fir die beiden Kanten getrennt normiert
werden muss und anschliel3end das ®#ris von Ls/L,-Intensiat aufk = 1 : 222 gesetzt
wird. Dieser Unterschied zum statistischen Werte wos 1 : 2 wurde experimentell von
L. F. Martueiss und R. E. Derz in reinem Pt gefunden und eét mit den Unterschieden in
den radialen Matrixelemente deg-Lund L,-Ubergange [7P] und beschreibt das Vaitmis der

6 g T " T " U ' '
I Fe L;,-Kanten

Feys56Pty.44 Volumenmat. _
T=15K

Absorption [willk. Einh.]
W

0.68 0.70 0.72 0.74 0.76 0.78
Photonenenergie, £ [keV]

Abbildung 3.13: Normiertes Rontgenabsorptionsspektrum an getkanten des Eisens
in Fey s6Pto.s6-Volumenmaterial: Der Anteil an der Absorption, der dutdbergange ins
Kontinuum verursacht wird, ist schff@ert dargestellt.
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Absorptionskoéizienten bei Energien kurz oberhalb,j und unterhalb ;) der Absorptions-

kanten:
_ Hi2(Ey) = pi2(Eo)

p3(Eu) — pis(Eo)
Mit denselben Normierungsfaktorenigsen dann auch die XMCD-Signale multipliziert wer-

(3.23)

den. Ein Beispiel tir die Normierung der Absorption an deg-Kante des Platins ist in Ab-
bildung[3.I} gezeigt. Wegen der Unterschiede der Absargtinergien von Pt und Au sollten
die Daten zuachst um die Grenzenergieeg, bei der die Steigung des Absorptionssignals an
der jeweiligen Absorptionskante maximal ist, verschobendgn. Diese bedgt bei Au an der
Ls-Kante ca. 11.926keV und bei Pt ca. 11.556keV. Anschlief®aradivon den Daten an der Pt-
Kante eine Gerade abgezogen, um die Steigung an der Vor&antgpassen und die Interagit
der Absorption mit einem Faktor multipliziert, sodass delren auch nach der Absorpti-
onskante aufeinander liegen. Um die Unterschiede in deyuéerez der EXAFS-Oszillationen
aufgrund unterschiedlicher Gitterkonstanten auszugéicwurde die Energieachse der Refe-
renzspektren um einen Faktor gestreckt. Dieser Faktor fitusdie Absorptionen an dersk
und Ly-Kante gleich grol3 sein. AnschlieRendinnen das magnetische Bahn- und das Spinmo-
ment pro unbesetztem Endzustand §8nden Gleichungen (2.55) bestimmt werden. Dabei ist
zu beachten, dass die Momente der Pt-Atome aufgrund deriBiamgsprozedur pro Berenz

der unbesetzten Endzéstde von Pt und Aa = n* — n“ errechnet werden. Um die absoluten
Momente bestimmen zwknen, nissen die Zahlen der unbesetzten Endma bekannt sein.

1.2 T T T T T - r : . ;
= I Au L;-Kante
E 10f _
M L
= 0.8 i
E L
= 0.6f ]
5 L
é B —
2 04 | Pt L;-Kante
2 02} Feo_56Pt0.44 Volumenmat. |
L T=7K
0 L L 1 L 1 s 1 n
-0.1 -0.05 0 0.05 0.1 0.15 0.2
Photonenenergie, E-E, [keV]

Abbildung 3.14: Das Rontgenabsorptionsspektrum an dgKdnte des Platins in

Fep s6Pto.44-Volumenmaterial (schwarze Linie) wurde so normiert, dass es mitSjeek-
trum, das an der -Kante einer Au-Referenzprobe aufgenommen wurde, Uibereinstimmt.
Um die verschiedenen Gitterkonstanten und damit die unterschiedlictoudiie der
EXAFS-Oszillationen auszugleichen, wurde die Energieachse depekirns gestreckt

um den Faktor 1.18.
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Fe [at%)] 0 20 30 40 50 60 70 80 100
a[nm]| 0.3920 0.3877 0.3853 0.3828 0.3804 0.3778 0.3755 0.296360.2
Struktur| fcc fcc fcc fcc fcc fcc fcc bcc bcc
n,fe - 3.4053 3.4014 3.4007 3.4029 3.4071 3.4142 3.4214 3.4387
nﬁt 1.6398 1.6721 1.6932 1.7156 1.7386 1.7632 1.7868 1.8165 -

Tabelle 3.4: Anzahl der unbesetzten d-Zustande fur Fe und Ptemisich ungeordneten
FePt1.x-Legierungen mit Gitterkonstanten aus der Literafur] [54].

Diese wurdeniir Volumenmaterial mit der SPR-KKR-Methode errechnet und ginTabelle

B.4 aufgetihrt.

Fir Au mit der Gitterkonstantea = 0.4080nm ergab sich ein Wert vor}" = 0.6433.

Wahrend sich die Zahl der unbesetzten d-Zode in dem in dieser Arbeit untersuchten Kon-
zentrationsbereich vor = 0.2-0.7 der Fe-Atome in den [et; .-Legierungen demnach um
maximal 0.5%&ndert, gibt es am Pnderungen von bis zu 7%. Daher wurden diese Rechnun-
gen fir jedes System mit der genauen Zusammensetzung und egpatibestimmter Gitter-
konstante durchgahrt. Eine Zusammenfassung der Ergebnissedfe untersuchten Bt -
Schichten ist in Tabellg 8.1 auf Sefte 1129 autdef.

EXAFS-Analyse  Fur die Auswertung der EXAFS wird zéchst die Energieskala getrennt
fur die einzelnen Absorptionskanten in die Wellenzilgenal3 der Gleichung 2.56 umge-
rechnet. Dabei wird die Grenzenerdig aus den experimentellen Daten wiederum bestimmt
als die Energie, bei der die Steigung des Absorptionssgmalximal ist. Der Hintergrund
wurde mittels des AUTOBK-Algorithmug Y 7] angepasst. Dabid eine lineare Regression
des Vorkantenbereichs und eine Regression mit einem Polyhd@rades des Nachkanten-
bereichs vorgenommen. Die Darstellung des Hintergrundb dar Absorptionskante erfolgt
durch eine Spline-Funktion. Die Berechnung dieser Funktvod in einem festgelegten Be-
reich vonk-Werten durchgefhrt. Als gute Wahl der unteren Grenze hat sich ein Wert von
kmin = 5/nm herausgestellt, die obere Grenzmgt von der Qualiit der Daten ab. Jedher
dabei das Sign#Rausch-Verhltnis ist, desto tiher kann die obere Grenze angesetzt werden.
Ein weiterer wichtiger Parameter ist die Grenzfrequ&yg zur Optimierung der GURIER-
Transformierten zur Bestimmung der Hintergrundfunktiomede wird so optimiert, dass der
Anteil der Fourier-Transformierten der EXAFS-Funktion im BereichRy minimal ist. In
Abbildung[3.T} ist die Auswirkung der Wahl vdR,q zur Bestimmung der Hintergrundfunk-
tion auf die Fourier-Transformierte der experimentellen Daten nach Abzug datekjrunds
gezeigt. Bei sehr kleinen Werten v@y, steigt der niederfrequente Anteil ilR-Raum, da
auch der XANES-Bereich in die EXAFS-Funktion eingeht, diet@dlerdings nicht @ltig ist.
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Auch die Wahl vonR4 hangt von den experimentellen Daten ab: Jé3gr der Bereich im
k-Raum, der deutliche EXAFS-Oszillationen zeigt, destorggat ist der Einfluss VORyg, SO-
lange der XANES-Bereich ausgeschlossen bleibt. Ansonsten &in zu groRer Wertif Ry
dazu fihren, dass ein Teil der EXAFS-Oszillationahierer Frequenzen als Hintergrund gewer-
tet werden. Bei der Wahl des optimalen Wertes Ry, muss also zwischen einer Etiung
des niederfrequenten Anteils und dewkier-Transformierten und &tker ausgeggten Oszil-
lationen der Hintergrund-Funktion abgewogen werden. Adgnoal haben sich hierbei Werte
zwischen 1 und 1.5 erwiesen. Zur Berechnung darrker-Transformierten und der iRk-
Transformierten rassen nach Abzug des Hintergrunds ebenfalls Grenzweregabgn wer-
den. In der Regel wurdeyin = 20/nm undkmnax = 140nm sowier i, = 0.05nm undr = 1nm
verwandt.

Die theoretisch berechnete EXAFS-Funktion setzt sich masan aus der Summigber die
einzelnen Streupfade (Gleichurlg (2.58)). Zur Berechnumgriglichen Streupfade und der
Bestimmung der EXAFS-Funktion wurde die von BwB. entwickelte Softwarértemisein-
gesetzt[[78], die auf Algorithmen der Programme FEFFIT [7®f FEFF [8[0,81] beruhf[B2].
Zur Berechnung der Streupfade muss die Struktur des zu sirentien Materials bekannt sein
und jeder Atomsorte seine Gittegbte zugewiesen werden. Da dies im Fall der hier unter-
suchten chemisch ungeordnetene,-Legierungen nicht ridglich ist, wurden die Streupfade
fur des Absorberatom in einer reinen Pt-Umgebung und in egieer Fe-Umgebung gleicher
Struktur und gleicher Gitterkonstante berechnet und zmugition gewichtet und addiert. Die
Gewichtung, aus der das Mischungs\athis bestimmt werden kann, kommt als Fitparameter
hinzu. Als MaR fir die Qualiit derUbereinstimmung zwischen Simulation und experimentel-

0.4

=
W

o
o K

FT[ky(k)] [willk. Einh.]

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
radialer Abstand, R [nm]

Abbildung 3.15: Einfluss der Festlegung des Parametgggliei der Bestimmung des Hin-
tergrunds auf did-ourier-Transformierte der experimentellen Daten (Details: s. Text)
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3.2. Rontgenabsorptionsmessungen

len Daten gilt die gewichtete mittlere quadratische Ab\waity
Ny o f
X2=—% — 3.24
N Z - (3.24)

Dabei istN die Anzahl der Datenpunkt®, die Anzahl unab&ngiger Datenpunktd; ist die
Differenz zwischen experimentellen Daten und den simuliemerswie Unsicherheit. Wenn
keine systematischen Fehler vorliegen, sofifex 1 sein. Hier tritt allerdings ein systematische
Fehler aufgrund der Unzamhglichkeiten in der EXAFS-Berechnung auf, sodass niarséhr
gut mit dem Experimeriibereinstimmende Simulationen einen Wétt~ 107 erwarten kann.
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4. Probenherstellung und strukturelle
Charakterisierung

4.1. DuUnne Schichten

Die in dieser Arbeit untersuchten Schichten augPke-Legierungen, die zur Veifyung ge-
stellt wurden von J.-U. #HieLe, wurden durch zum Teil gleichzeitiges Sputtern von Fe- und
Pt-Targets oder durch Sputtern eines Legierungs-Targeés Argon-Atmosphre bei einem
Basisdruck von B3 x 1071%Pa hergestellt. Dabei wurde Fe und Pt bei Raumtemperatui-mit e
ner Rate von 0.1nya auf MgO(100)-Substrat deponiert. Zur Herstellung eiredriéht aus einer
chemisch geordneten FePt-Legierung wur@hrenddessen das Substrat geheizt. Di€tg-
Schichten wachsen so epitaktisch und sind quasi einKkiis{@d]. Die Schichtdicke wurde
mittels RutaerrorD-RUCKStreuung zu (4& 5)nm bestimmt wie auch die Zusammensetzung. In
den Abbildungeri 4}1 und 4.2 sind di@Rgendftraktogrammeiir eine chemisch ungeordnete
und eine chemisch geordnete Legierung gezeigt, die in desdBrentano-Geometrie auf-
genommen wurden. Zum schnelleren Vergleich mit Literadted, die eventuell mit anderen
Wellenkangen der Bntgenstrahlung aufgenommen wurden, erfolgte die Aufinggles Loga-
rithmus der Intensit nichtiber dem Winkel 2, sonderriiber der Wellenzahl

sin[6]

=4 4.1
q=4r— (4.1)
Ist die Bracgsche Beugungsbedingundig sinfd] = A erfullt, so gilt:
L U B S S SR L (4.2)
dth dth a

Die Positionen der Beugungspeaks sind in dieser Auftragilstgraur noch abangig von der
Gitterkonstantea. Zur Bestimmung der Gitterkonstanten wurden diese Posgitionit der Soft-
ware CaRIne[[93] simuliert. Neben den Beugungspeaks der Rtk zeigen die Bntgen-
diffraktogramme Reflexe des MgO(100)-Substrats und des Prdbemstaus Al. Das Anpassen
der Simulationenir diese beiden Sfte als Referenzmessung lieferte Gitterkonstanten von
avgo = (0.4215+ 0.002)nm unda, = (4.060+ 0.001)nm, die sehr nahe an den Literaturwerten
liegen (0.4200nm bzw. 0.4060nm).
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Abbildung 4.1: Rontgengiiaktogramm einer FgaePty 54-Schicht in fcc-Struktur. Die ver-
tikalen Linien entsprechen simulierten Positionen der BeugungspeaksPi (schwarz),

MgO (dunkelgrau) und Al (hellgrau).
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Abbildung 4.2: Rontgengiiaktogramm einer FgsgPty5>-Schicht mit L3-Symmetrie.
Die vertikalen Linien entsprechen simulierten Positionen der Beugunigspéa FePt
(schwarz), MgO (dunkelgrau) und Al (hellgrau).
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4.1. Dunne Schichten

Die chemisch ungeordnete Legierung zeigtatmch im untersuchten Winkelbereich nur die
Reflexe der (200)- und (400)-Ebenen der FePt-Schicht (Afip. Bas bedeutet, dass eine star-
ke Textur vorliegt und die Schicht entlang der [001]-Riclguauf dem Substrat &chst. Die
Gitterkonstante entspriclat= 0.3865nm. Aufgrund der fcc-Struktur der Probe sind die Refle-
xe der (100)- und (300)-Ebenen nicht sichtbar. Diese treteshmit der chemischen Ordnung
auf, was in Abbildung 4]2 deutlich sichtbar ist. Auch die wmigch geordnete Probe hat eine
starke Textur und wachst entlang der [001]-Richtung, d.h. es wachsen abweths¢bmare
Monolagen von Fe und Pt auf dem MgO-Substrat. Schwache Refleder Nahe der (002)-
und (004)-Beugungspeaks lassen sich Beugungen an den (200)490)-Ebenen zuordnen.
Dafur misste man allerdings Gitterkonstanten \oge: 0.3840nm undc = 0.3739nm anneh-
men, wobeic wieder entlang der [001]-Richtung liegt. Das bedeutet, gencauf die Legie-
rung in fcc-Struktur, eine Stauchung des Gitters-innda-Richtung. Lasst man die schwachen
Reflexe hingegen unhiksichtigt, so ergeben sich Gitterkonstanten goa 0.3870nm und

¢ = 0.3739nm, was einer erwartungsgaiie Streckung der Einheitszelle entlanga®ichtung
entspricht. Woher die Reflexe ansonsten verursacht werdentd nicht gekdrt werden. Das
Verhaltnisc/a ~ 0.97 ist jedenfalls beétigt, wenn auch der Wertif a nur ungenau bestimmt
werden konnte.

Neben Pt-reichen kBt.«-Legierungen wurden im Rahmen dieser Arbeit auch Fe-reielgeet
rungen untersucht. DiedRtgenbeugung zeigte dabei deutlich, dass eine 50nm dictkiels
aus Fg7-Pl2g noch eindeutig in fcc-Struktur vorliegt anrend Fg; 7Pty 23 bereits eine bcce-
Struktur aufweist. Dies ist daran sichtbar, dass dd&rd@ktogramm, das zu der §€Pts-
Schicht gebrt, einen (200)-Reflex zeigt, der zu eindillig anderen Gitterkonstante gth.
Eine Auflistung der strukturellen Daten und ein Vergleicht den Literaturwerten ist in Ta-
belle[4.] zu finden. Die Gitterkonstanten sind im gesamteriBerbis zu einem Fe-Gehalt
von 72at% um weniger als 1% dt im Vergleich zu den Literaturdatep [54]. Digssst sich
leicht durch einen Temperatufekt erkbren: Wahrend die Literaturdaten bei 4.2K ermittelt
wurden, wurden unsere Messungen bei Raumtemperatur ddiitingevas eine etwas gRere

Fel[at%]| 27+2 36+2 46+2 58+2 67+2 72+5 77+5
Struktur | fcc fcc fcc fcc fcc fcc bcc
a[nm] | 0.3906 0.3887 0.3865 0.3835 0.3812 0.377 0.3028
ai [nm] | 0.388 0.387 0.385 0.380 0.378 0.376
|[1-a/ai || 0.7% 04% 04% 09% 0.8% 0.3%

Tabelle 4.1: Strukturdaten aus Rontgenbeugung und Vergleich mit tLterarten (vgl.
Abb.[2.17). Der Fehler der experimentell bestimmten Gitterkonstanteadtet.002nm.
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Abbildung 4.3: Rontgengliaktogramm einer Rg7-Pty 2g-Schicht in fcc-Struktur. Die ver-
tikalen Linien entsprechen simulierten Positionen der BeugungspeaksPi (schwarz),
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Abbildung 4.4: Rontgengiraktogramm einer Fg77Pty.23-Schicht in bce-Struktur. Die ver-
tikalen Linien entsprechen simulierten Positionen der BeugungspeaksPi (schwarz),

MgO (dunkelgrau) und Al (hellgrau).




4.1. Dunne Schichten

Gitterkonstante liefert. Zudem wurde in der Literatur lkeeAngabediber die Gol3e des Fehlers
in der Bestimmung der Gitterkonstanten und der Zusammansgigemacht. Eine VergRe-
rung der Gitterkonstanten aufgrund des Wachstums auf ddisti@tiist unwahrscheinlich, da
MgO eine gblRere Gitterkonstante besitzt, was zu einer Streckung ildaelEszelle des FePt
in der Substrat-Ebene und demzufolge zu einer Stauchurgesdrt zum Substratihrt. Da
nur die Absainde der Ebenen parallel zum Substrat bestimmt wurderne so#in eine verrin-
gerte Gitterkonstante im Vergleich zum Literaturwert findBes Weiteren sind diesefekte
bei der Schichtdicke von 50nm wohl vernaasgigbar. Oxidation kann als Ursache ebenfalls
ausgeschlossen werden, da FgPt_-Schichten, die mit einer 2.5nm dicken Deckschicht
aus Pd versehen sind, dieselbe Gitterkonstante gemessde.videi foherem Fe-Gehalt fin-
det die Transformation in die bcc-Struktur statt. In Abbitd [4.} ist die Gitterkonstante als
Funktion des Fe-Gehalts grafisch dargestellt. Da die M@ssuder Gitterkonstanten in den
FePt.«-Nanopartikeln, wie siter gezeigt, auch bei Raumtemperatur durdigefwurden,
werden als Referenzwerte die im Rahmen dieser Arbeit gemass@itterkonstanten in den
Fe Pt -Schichten benutzt. Da die Komposition mitunter etwas end#, wird die Abnahme
der Gitterkonstanten in den Schichten mit steigendem HelBewischen 27at% und 67at%
linear interpoliert:

a(x) = 0.3969nm- x 2.2980x 10-nm. (4.3)

Mithilfe dieser Funktion Bnnen die Gitterkonstanten, die zu beliebigen Zusammamsgen in

0.395 " T " T . ;

0.390

0.385

0.380

Gitterkonstante, a [nm]

0.375

0.370 T
0 20 40 60 80

Fe-Gehalt, x [at%]

Abbildung 4.5: Gitterkonstante chemisch ungeordnetgPks-Schichten als Funktion des
Fe-Gehalts. Die schwarzen Kreise mit weif3er Fullung sind die expetattem Daten, die
schwarze Linie ein linearer Fit. In schwarz sind zum Vergleich sind dieatitewerte [62]
eingezeichnet.
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diesem Bereich geften, berechnet werden, und dienen im Folgenden als Refiredas ent-
sprechende Volumenmaterial. Zu bemerken ist, dass dieseh@hg nicht dem ¥arpschem
Gesetz folgt: Er x = 0 ergibt sich eine Gitterkonstante von 0.3969nm, die nientGitterkon-
stanten von reinem Pt (0.392nm) entspricht. Daher solidinieare Niherung auch nur in dem
Bereich Verwendung findeniif den Messwerte vorhanden sind, und nicht extrapoliertiarer

4.2. Fe,Pt,-Nanopartikel: Synthese und

Selbstorganisation

Im Wesentlichen gibt es zwei verschiedene Herstellundsivean fir Fg Pt .-Nanopartikel:
Die nass-chemische Synthese und die Synthese durch Katienis der Gasphase. In diesem
Abschnitt werden beiden Methoden vorgestellt sowie veestgne Mbglichkeiten zur Einstel-
lung der chemisch geordnetend-Rhase diskutiert.

Synthese in der Gasphase Fe Pt «-Nanopartikel knnen durch die Methode der Inertgas-
Kondensation hergestellt werden und in der Gasphase thelrgesintert[§8,84]. Der experi-
mentelle Aufbau ist schematisch in der Abbildyng 4.6 gezéign einem Legierungs-Target
werden Fe- und Pt-Atome in einem kontinuierlichen GasflussseHgAr-Gemischs gespulttert.
Im ersten Abschnitt, der Nukleationskammer mit gelten Wanden, nukleieren die Atome.
Es bilden sich Prirarpartikel, die im Gasfluss in den Sinterofen transportaatden, in dem
Temperaturen zwischen 2D bis Giber 1000C eingestellt werdendnnen. Je nach Gasfluss
betiagt die Flugzeit durch den Sinterofen zwischen 0.1s und tsrlibe Partikel schlie3lich
auf das Substrat tfieen. Mit dieser Methode ist esaglich, FgPt, .-Nanopartikel mit Durch-
messern im Bereich 3nm d < 10nm herzustellen, die einkristallin oder mehrfach vekzwi
lingt in ikosaedrischer Form vorliegen. Sowohl diedGe als auch die Morphologieédknen
eingestellt werden durch Vé@nderungen des Gasdrucks und der Sintertempefai{ir[8885]

Depositions-
kammer
Ar/He :[::”:> =@ :O”
Nukleationskammer St
zur Pumpe

Abbildung 4.6: Schematische Darstellung der Kammer zur Partikel-Kusat®on aus der
Gasphase[[g3].
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bei wurde festgestellt, dass die ikosaedrischen Nanépattiermischaul3erst stabil sind und
nur schwer in die chemisch geordneteyiRhaselbertihrt werden Bnnen. Eine Naglich-
keit, die ikosaedrische Form zu destabilisieren und diestéllung einkristalliner Partikel zu
fordern, ist Sauersfbwahrend der Partikelherstellung anzubiefen [86]. Eimafigere Bildung
der L1-Phase konnte jedoch nicht beobachtet werden, was danadéutiet, dass die Volu-
mendifusion immer noch nicht ausreichend ist. Diese kantgriverden durch den Einlass
von Stickstdf wahrend des Sputter-Vorgangs und anschliel3endes theasibidthbehandeln,
sodass der Stickdfoeffundieren kann. Dadurch wird das Einstellen deg-Bhase in @innen
FePt-Schichten erleichteft J§7]88]. Dieses Verfahrendewerfolgreich fir die Herstellung der
Nanopartikeibernommen[[89,90]. Die im Rahmen dieser Arbeit magnetibelakterisierten
FePt-Nanopartikel wurden nach dieser Methode von rkEeva hergestellt. Ein Vorteil die-
ser Synthesemethode ist die hohe chemische Reinheit dédPattidem ldonne die Partikel im
Flug in die LL-Phasediberfihrt werden, was eine Agglomeration verhindert. Ein Natkge
die geringe Partikel-Ausbeute und, dass nach der Depositibein Substrat die Positionen der
Partikel statistisch verteilt sind. Dadurch gibt es auctiila, die sich beinthren, d.h. zu#zlich
zu der magnetischen Dipol-Dipol-Wechselwirkung tritt ugine Austauschwechselwirkung
zwischen einigen Partikeln auf, was die magnetischen Bjeften, die am Ensemble aller
Partikel gemessen werden, &adern kann.

Nass-chemische Synthese Die nass-chemisch synthetisierten g ,-Nanopartikel, die

in dieser Arbeit untersucht wurden, wurden von 8x 8ind V. SiLGueiriNo-Maceira herge-
stellt [§]. Dabei wird Pt in einem Platinacetylacetonat@eac)) durch Hexadecan-1,2-diol in
Dioctylether reduziert und alles auf ca. 2@Cerhitzt. AnschlieRend werden Eisenpentacarbonyl
(Fe(CO)) und die Tensid®lsaure und Oleylamin hinzugégt und der Ansatz weiter erhitzt,
sodass das Fe(Cg&Xhermisch zersetzt wird. Nach dem AdMen auf Raumtemperatur werden
die Partikel durch Zugabe von Ethanol ausdietund dietibrige Flssigkeit wird abgegossen.
Das Dekantat wird nun in n-Hexan dispergiert und nach wameHinzufigen von Ethanol
und Tensiden zentrifugiert. DeriiRkstand wird erneut in n-Hexan mit Tensiden dispergiert
und zentrifugiert um ungékten Rickstand zu entfernen. AnschlieRend werden die Partikel ei
weiteres Mal durch Ethanol aus@#f und in n-Hexan dispergiert. Man et so eine Suspen-
sion aus FgPt,_«-Nanopartikeln, die umgeben sind von eineilld ausOlsaure und Oleylamin,

in Hexan. Unterschiedliche Zusammensetzungen der Legiekannen durch Variation des
Verhaltnisses der Menge der Ausgangf&erreicht werden. Dabédilfirte ein molares Ve#it-

nis von 3:2 von Fe(CQ)Pt(acac) zur Entstehung von kgsPtys», ein molares Veréltnis von

2:1 zur Entstehung von &Pt 4s und ein Verlaltnis von 4:1 zur Entstehung von &=gP1 30.

Die GroR3e liegt jeweils um 3nm und kann vedfert werden durch gperes Hinzuigen wei-
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Abbildung 4.7: Selbstorganisierte §&sPty.44-Nanopartikel auf Si-Substrat. DieourIEr-
Transformierte verdeutlicht die hexagonale Anordnung.

terer Ausgangssfte. So ist es raglich, Nanopartikel bis zu einem Durchmesser von ca. 10nm
zu synthetisieren.

Die Partikel wurden anschliel3end auf ein Substrat aufgabr&ir Untersuchungen mit dem
Transmissionselektronenmikroskop (TEM) wurde als Sabstin mit amorphem Kohlendto
beschichtetes Cu-Netdjf XMCD-Messungen Substrate ausiiréith oxidiertem, Bor-dotiertem
Si(100) und @ir FMR-Messungen zum Teil die gleichen Substrate oder peteQuarz-Glas
verwandt. Die Hille aus organischen Liganden, die die einzelnen Partikegibt, verhindert
dabei, dass die Partikel sich éren. Bringt man einen Tropfen der Suspension auf ein Sub-
strat auf undasst das Hexan langsam verdunsten, so ordnen sich diedPattik Teil in einem
hexagonalentbergitter an wie es in Ablj. 4.7 zu sehen ist. Die Ordnung lexhbht werden,
indem ein Teil des Hexans durch Oktan ersetzt wird, was drewestung verlangsamt und
den Partikeln mehr Zeit zur Selbstorganisatiasst. Eine weitere Bglichkeit, die Ordnung zu

Fe-Gehalt [at%] 20+5 32+5 41+5 48+5 50+5 53+5
dlnm] | 6.2 3.6 6.6 3.4 6.3 2.7
ol 012 016 017 012 014 0.15

Fe-Gehalt [at%] 56+5 59+5 59+5 60+5 66+5 70+5

dinm]| 44 65 45 31 33 25
oc| 014 013 015 013 0.33 0.16

Tabelle 4.2: Mittlerer Durchmesser und Standardabweichung der @rd&teilung der
FexPt1_x-Nanopartikel
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erdhen ist das Hinzufgen von Oleylamin[[91]. & das Aufbringen der Partikel mittels der
Rotationsbeschichtunpin-Coating [P3]) stellte sich heraus, dass Hexan am besten geeignet
ist. Langsamer verdunstenddiBsigkeiten fihrten selbst bei niedriger Rotationsgeschwindig-
keit zu einer extrem geringen Bedeckung 10%). Bei der Verwendung von Hexan wurden
die besten Ergebnisse (AHb.]4.7) bei Rotationen mit 6@ oder 3000ymin fir die Dau-

er von 60s erzielt. Nach der &yaration wurden an mehreren Stellen der Proben Aufnahmen
mit einem Rasterelektronenmikroskagcénning electron microscop€EM) gemacht, um die
GleichmalRigkeit der Bedeckung ziberpiifen. Aus diesen Bildern sowie TEM-Aufnahmen
wurde fr die verschiedenen et .-Nanopartikel die Gi3enverteilung analysiert. Alle Vertei-
lungen der Durchmesser sind logarithmische Normalverigién, deren Mittelwerte und Stan-
dardabweichungen in Tabe[le}4.2 zusammengefasst sinduBieaF Pt 34-Partikel zeigen

alle Ensembles Monodispef&itbei einer Standardabweichung von ca. 10-15% .
Hochaufbsende TEM-Aufnahmen zeigen, dass die Partikel einkiiistsind. Die Abbildung

B.8 zeigt eine solche Aufnahme zusammen mit derkr-Transformierten. Die Partikel lie-
gen in einer fcc-Struktur vor und es gibt keinerlei Hinweaséeine chemische Ordnung. Dieses
wird ebenfalls durch Bntgenbeugungkray difraction, XRD) sowie EXAFS besitigt. Naher-

es zur Struktur der Nanopartikel ist in Abschiiti4.5 zu fimde

Abbildung 4.8: Hochauflosende TEM-Aufnahme eines FePt-Nanogiartikid Fourier-
Transformierte [S}]

Um die chemisch geordnete §-Phase einzustellen ist eine thermische Nachbehandlung de
Partikel nach Abscheidung auf dem Substi@tign Durch die Zersetzung der organischen Li-
ganden und der editen Mobilitat der Partikel auf dem Substrat bei hohen Temperaturen,
kommt es insbesondere bei kleinen Nanopartikeln mit Duegs@arn unter 6nm zu Agglomera-
tion der Partikel (s. Abschnift 7.2). In der Literatur lassgch verschiedene Vorséue finden

zur Vermeidung der Partikelagglomeration beim TemperneiZdavon sollen an dieser Stelle
kurz ervahnt werden:

(i) Die Nanopartikel Knnenuber spezielle Molelde, z.B. (3-Aminopropyl)-Dimethyl-Eth-
oxysilan (GH1gNOSi, APDMES) [9b] oder anderen funktionalen Amino-Silarjgg],
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mit dem Substrat verbunden werden. Dazu werden die Verhgstivolekile auf die
natirlich oxidierten Si-Substrate aufgebracht, sodasstsée sehr stabile Si-O-Bindungen
mit dem Substrat verbunden sind. Im zweiten Schritt werderodyanischen Liganden,
die die Partikel umgeben, durch passende funktionale Ar@ingppen ersetz{ JY7,08].
Nach dieser Faparation konnte die Probe aus FePt-Nanopartikeln mitiboessern um
4.4nm 30 Minuten lang bei 80C getempert werden, ohne dass die Partikel agglomerier-

ten [95]

(i) Eine sehr direkte Methode Agglomeration zu verhinddrber deren erfolgreiche An-
wendung in der Literatur berichtet wird, ist das AbdeckenManopartikel mit Kohlen-
staf [PY] oder die Einbettung der Nanopartikel in eine NaCl-Matror dem Tempern.

In letzterem Verfahren wird fein gemahlenes NaCl in die Sosfwn der Partikel in He-
xan gegeben. Nachdem das Hexan verdunstet ist, kann das Batempert werden und
das NaCl anschlieRend weggewaschen. ietlal. konnten so zeigep [J00], dass bei ei-
nem Mischungsve#itnis von 400:1 (NaCl:FePt) FePt-Nanopartikel mit Durcbasgn

um 4nm acht Stunden lang bei 7@0getempert werden konnten, ohne dass die Partikel
agglomerierten.

4.3. Plasmaverfahren zum Entfernen von Kohlenstoff und

Reduktion von Oxiden

Zum Entfernen der organischen Liganden, die die nass-cobnsiynthetisierten Nanopartikel
umhillen, sowie zur Reduktion der Fe-Oxide, die sich insbesmnda der Oberéiche bilden,
wurden die Proben mit einem Wasseffiasma in situ gereinigt. Ein Foto der Plasmakam-
mer, wie sie an der Experimentierkammer der Beamline ID1ZE&RF angebracht ist, ist in
Abbildung[4.D zu sehen. Schematisch dargestellt ist diéiBogler Elektrode, mit der das
rf-Plasma mit der Standardfrequenz von 13.56MHzigelet wird sowie die Probenposition
und der Transferweg. Dertiidddruck des Wassersis betagt ca. 50Pa bei einer Leistung von
50W. Die Vorspannung,bias*) betagt dabei ca. 580V. Nach dentidden wurde der Druck des
Wasserstfis auf 5Pa reduziert und die Probe in das Plasma gebracht.

Unter diesen Bedingungen sind Fe-Oxide nach ca. 15min &olég reduziert, nach ca. 30min
sind auch die organischen Ligandéiisaure und Oleylamin, durch das Wasseffgiasma ent-
fernt, was eine schonendere Methode gédpen der oftmals verwendetéferaschungdurch
ein reaktives Sauerdtplasma[104,109] darstellt. Digfiizienz des Plasmas wurde durch Mes-
sungen an der K-Kante des Kohlernsound den b,-Kanten des Eisendberpiift. In Abbil-
dung[4.1D ist die Absorption an der K-Kante des Kohlefiistder Liganden unilllten Na-
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Abbildung 4.9: Foto der Plasmakammer an der ExperimentierkammeBei@mline ID12.

nopartikel gezeigt (a) und zum Vergleich dazu Absorptipe&sren in diesem Energiebereich
von Methan [1I0] und Etha [I11]. Unsere Probe zeigt bei @83keV Absorptionen, die zu
Ubergangen in die antibindendert-Molekiilorbitale derOlsaure und des Oleylaminsiliren,
bei ca. 0.288keV liegen digberginge in die Roserc-Zustinde knapp unterhalb der lonisie-
rungsschwelle und bei ca. 0.293ké¥berginge in die antibindendem*-Zustande der C-C-
Einfachbindungen. Diese sind bezogen auf die beiden Allzankheren Energien verscho-
ben aufgrund der unterschiedlichen Bindudggle [I11H,173]. Diesenfiekt kann man auch
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Abbildung 4.10: Absorption an der K-Kante des Kohleffstder unbehandelten Parti-
kel (a) und der Partikel nach Wassergtdasma-Behandlung (b). Zum Vergleich sind zwei
Spektren von Alkanef [110,311] gezeigt.
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schon in den Referenzspektren von Methan und Ethan sehezu Kimmen noch beblsaure
und OleylaminUbergange in die antibindenden*-Zustande der C-C-Doppelbindung bei ca.
0.330keV. Nach einer 30-miigen Wassersttplasma-Behandlung sind alle organischen Li-
ganden entfernt und das Absorptionsspektrum zeigt keiaksFaehr (Abb[ 4.30 (b)). Zur Nor-
mierung aller Absorptionsspektren an der Kohlefikamte wurde eine Messung an einem mit
Sauerstfiplasma gereinigtem Si-Substrat verwandt.

4.4. Oxididentifikation

XAS-Analysen von Partikel-Ensembles zeigen, dass dierdgatiillle die Nanopartikel nicht
vor Oxidation schitzt. Allgemein gibt es vier Arten von Eisenoxiden: FeO{(%ut) liegt bei
Temperaturen oberhalb 198K in NaCl-Struktur vor und ist Enperaturen unterhalb 850K
metastabil [I01]. Ein weiteres Oxid ist §&, (Magnetit), das in einer inversen Spinell-Struktur
kristallisiert (Abb.[4.I]L). Darin ordnen sich die divalentEisenionen (Fe¢) auf Phtze, die
oktaedrisch von Sauersfmnen umgeben sind,atrend sich die trivalenten Eisenionen{Pe
gleichmalig auf die Oktaeder- und Tetraede&t2é verteilen. Das E€, ist bei Raumtempera-
tur ferrimagnetisch. Am &rksten oxidiert liegt das Eisen in &5 vor, das in zwei verschiede-
nen Formen existiery-Fe,03; (Maghemit) liegt ebenfalls in einer inversen Spinell-Kteu vor,
allerdings sind hierbei zaszliche Leerstellen auf einigen Oktaedétpen, vihrenda-Fe,O;
(Hamatit) eine Korund-Struktur bildet und bei Raumtemperatinwachen Ferromagnetismus
zeigt [L02]. Bei Temperaturen unterhalb 263K ist es ein Antdmagnet.

Wie aus der Literatur bekannf T1(3,104], besteht das OxidNopartikel aus einer Mi-
schung aus R®, und FeOs;. Das wurde qualitativ bestigt durch Simulation experimentel-
ler Daten der (Oberdichen-)oxidierten Nanopartikel wie es in Abbildung #.1P Fe& »0Pt so-
Nanopartikel gezeigt ist. Dabei wird das experimentelleksum als Addition der Spektren
oxidfreier Fe 0Pt g-Nanopartikel sowie Referenzspektrg¢n 105] von@eund FgO, dar-

Abbildung 4.11: Einheitszelle des J& mit
Kennzeichnung einiger Fe-lonen auf Tetraeder-
platzen (A) und Oktaederplatzen (B), (C).
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Abbildung 4.12: Die experimentelle XANES an oxidierten ;5eto.go-Nanopartikeln
(Kreise) lasst sich simulieren (schwarze Linie) durch ein AdditionSfsektren oxidfreier
Fep 20Pto.g0-Partikel (dunkelgraue Linie), ©, (graue Linie aus[[105]) und Fgs (hell-
graue Linie aus[[105]).

gestellt. Da das oxidierte Fe wahrscheinlich an der Ohehn# zu finden ist und dahe&aster
zum experimentellen Spektrum béigt, kann durch diese einfache Simulation nur eine quali-
tative Aussagelber die Art des Oxids gemacht werden. Aus diesen Simukatidalgt, dass
mit steigendem Fe-Gehalt die Bildung von;Bg immer raufiger auftritt, was in Tabellg 4.3
fur Nanopartikel gleicher @f3e zusammengefasst istaWend der Anteil der nicht oxidierten
FePt«-Legierung zusammen mit dem Anteil des,6g fur die Fg 0Pt so-Nanopartikeluber
80% des XANES-Signals ausmacht und der Anteil de®feomit unter 20% liegt, besteht das
XANES-Signal der FgsoPt 4;-Nanopartikel bereits zuber 70% aus der Absorption desBg
wahrend metallisches Fe in verschwindend geringem MalR&beiDiese Partikel zeigten auch
in TEM- und SEM-Aufnahmen eine ausgéapte Kern-Hille-Struktur, sodass vermutlich durch

Fe-Gehaltx [at%)] 20+ 5 41+ 5 50+ 5 59+ 5
FePtix | 0.30+£0.05 025+0.05 022+0.05 ~0
FeOs; | 0.50+0.05 040+005 045+0.05 025+0.05
FeO4 | 020+ 0.05 035+005 033+0.05 075+0.05

Tabelle 4.3: Anteile der Absorption vondR; «, Fe,O3 und FgO4 an den experimentellen
XANES-Spektren von Nanopartikel mit einem mittleren Durchmessenm{réur quali-
tativ).
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die Oxidhille kein Absortionssignal vom metallischen Fe im nichtdieiten Kern im TEY
detektiert werden konnte.

Noch deutlicher kann die Aldimgigkeit der Art des Oxids vom Fe-Gehalt in der afederung
des XMCD-Signals beobachtet werden, anhand dessen auchtdies®gO; identifiziert wer-
den kann. In Abb[ 4.13 ist ein XANES-Spektrum sowie das dadigge XMCD-Signal von
FeO, [LO] gezeigt. Das charakteristische XMCD-Sigrégdt sich zusammensetzen aus dem
XMCD der Fe&*-lonen auf Oktaeder-Btzen (A), Fé -lonen auf Oktaeder-Btzen (C) und
Fe**-lonen auf Oktaeder-Bizen (B) [10]7]. Das XMCD-2Signal der Fe-reichen Partikelsiei
eine guteUbereinstimmung mit dem des &, auf, wahrend das der Fe-armen Partikel quasi
keine Veainderung gegérber dem Dichroismus metallischem Eisens zeigt. Das betel#ss
es sich bei dem Oxid der Fe-armen Partikel weder ugD@och umy-Fe,O3 handelt, son-
dern um ein Oxicahnlich dema-Fe,03, das im Volumenmaterial antiferromagnetisch ist und
dann keinen Beitrag zum XMCD-Signal liefert. Esét sich bei der Oxidation der Nanoparti-
kel vermuten, dass sich nicht alle magnetischen MomentEeterionen kompensieren und so
durchaus ein Beitrag im Dichroismus des Eisens in oxidistimgebung vorliegen kann.

Ein Einfluss der Liganden auf die Oxidbildung oder die maigeben Eigenschaften der oxi-
dierten Partikel wurde nicht gefunden. Dazu wurden dieilgdmach der Reinigung durch das
Wasserstfiplasma ausgeschleust und an Luft gelagert. Die MessungARES und des XM-
CD an den Patrtikeln, die zwar immer noch ligandenfrei, aberwigder oxidiert waren, zeigte
keinen Unterschied zu den unbehandelten Partikeln: Es gdbieine Veinderung in den An-
teilen der Fe-Oxide am XANES-Spektrum noch im XMCD-Signkdpauch keinen messbaren
Einfluss auf die magnetischen Eigenschaften.

12
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D 8F g { | XANES
= =
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Abbildung 4.13: XANES und XMCD oxidierterg-gPty.go- und Fe 5Pt 41 Nanopartikel
mit einem mittlerem Durchmesser von 6nm und vayOg¢10§]
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4.5. Legierungsbildung und Gitteraufweitung in

Nanopartikeln

Die Analyse der Gitterkonstanten mittels XRD zeigt, dassNheopartikel mit einem Durch-
messer kleiner als 6nm eine im Vergleich zu denen der Sanohgrgbl3erte Gitterkonstante
haben. Besonders deutlich wird dies in Abbild{ing 4.14 siehiort sind die Rntgendifrakto-
gramme von einem Ensemble vongEgP1y 44-Nanopartikeln mit einem mittleren Durchmesser
von 4.4nm und einem Ensembla@erer FgsoPts0-Nanopartikel mit einem mittleren Durch-
messer von 6.3nm in einer Grafik gezeigt. Die Lage der Beug@ads ist zu kleineren Wel-
lenzahlen verschoben, was eined@eren Gitterkonstanten entspricht. Diese \i@grung der
Gitterkonstanten kann nicht durch den (kleinen) Unteestiin der Zusammensetzung verur-
sacht sein, da die kleineren Partikeln einen etwideehen Fe-Gehalt haben und demzufolge eine
kleinere Gitterkonstante haberiissten. Zur Analyse wurden diefBaktogramme als Intensit

in Abhangigkeit des Winkels@aufgetragen und mit einétberlagerung von Guss-Kurven ge-
fittet, deren Maxima bestimmt sind durch die Beugungsbedigdiu sin[f] = A4 mit hk|l
gerade oder ungerade. Die Halbwertsbrég{{@v),, ist gegeben durch die KristallitgReL und
betiagt:

-1/2
A2}z = @Inf2]) 2 (1— (%hk.) ) (4.4)

Die vollstandige Funktion zur Beschreibung der experimentellen Diatest sich schreiben als:

I=lo+ ) \'/:%%w/zln[z] (1-2) - exp

hkl

~4In[2](1-2) ;—2(29 -2 arcsin[])z] (4.5)

mit ¢ = A/(2dnx,). Die aus der Anpassung an die experimentellen Daten gesm@m\Werte
sind in Tabelld 4]4 zusammengestellt. Die Kristalfitge ist in beiden &len etwas kleiner als
der mittlere Partikeldurchmesser, der durch die Analyse MeM- und SEM-Bildern bestimmt
wurde, wahrscheinlich aufgrund der Oxidle. Um die Gitterkonstante des entsprechenden
Volumenmaterials mit denen der Nanopartikel vergleichekdnnen, werden die Wertéif die

50 nm dicken FgPt;.-Schichten gei@R der Gleichung(4.3) interpoliert, sodass mianeine
Feys0Phso-Legierung, wie sie bei den Partikeln mit einem mittlererréumesser von 6.3nm
vorliegt, eine Gitterkonstante van= (0.385+ 0.002)nm erfilt, was im Rahmen des Fehlers
mit dem Wert @ir die Gitterkonstante innerhalb der Nanopartildbereinstimmt. Im Falle der
kleineren Nanopartikel beigt die zugetirige Gitterkonstante aus den Analysen der Schichten
(0.384+ 0.002)nm. Die der Nanopatrtikel ist aber dem geagssr um ca. 1% eidht.

Um eine Aufweitung der Gitterkonstanten durch Gittervemmegen aufgrund der Oxiditle
oder der organischen Liganden an der OBetfe ausschlieRen z@éhnen, wurde die Gitter-
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Intensitat, 1g[/ ] [willk. Einh.]

Wellenzahl, g [1/nm]

Abbildung 4.14: Rontgengiiaktogramme von kgsePty. 44-Nanopartikeln mit einem mitt-
leren Durchmesser von 4.4nm (a) und von &1 sg-Nanopartikeln mit einem mittleren
Durchmesser von 6.3nm (b). Die vertikalen durchgezogenen Liniekieren die Positi-

on der Peaks gemaf der interpolierten Gitterkonstanten dglPtrg-Schichten gleicher

Zusammensetzung.

konstante ebenfalls durch Analyse der EXAFS-Oszillatohestimmt, die an Nanopartikeln
an der Pt L-Kante nach einer Wasserfifjdasma-Behandlung gemessen wurden. Diese sind
in Abbildung[4.Ip zusammen mit den Daten, die an einggdR 44-Volumenprobe gemessen
wurden, dargestellt. Man sieht insbesondere bei gro3elelalhlenk > 100nm) die Abwei-
chung in der Wellerdnge bzw. Frequenz der Oszillationen der Absorption deoNartikel im
Vergleich zum Volumenmaterial. Es ist auch deutlich zu seldass diese Abweichung nicht
vom Oxid oder der Liganderiifie verursacht wird, da siéif die mit Wasserstplasma gerei-

FesePug FesoPtso
Durchmesseid [nm] 44 +0.2 6.3+0.2
KristallitgroRe,L [nm] 3.0+0.2 56+0.2

Gitterkonstantea,, [nm] | 0.388+ 0.002 Q386+ 0.002
Volumengitterkonst.a[nm] | 0.384+ 0.002 Q385+ 0.002
anp/a—1 1.0% 0.3%

Tabelle 4.4: Aus XRD bestimmte KristallitgroRe und Gitterkonstante versahigaRer
Nanopartikel und der Vergleich mit der Gitterkonstanten 50nm dickeicBi@m, die durch
Interpolation experimenteller Daten (Gleichuiig]4.3) erhalten wurden.
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nigten Partikel genauso grof3 ist.

Zur Quantifizierung der Gitterkonstanten wurden die EXAP&illationen simuliert. In den
Simulationen mit der Softwar&rtemis[[/g], die auf Algorithmen der Programme FEFF[T][79]
und FEFF[81,81] beruhf[B2] (Details in Unterabschniti3.2uf S[G.), wurden nur Streuun-
gen an denachsten Nachbarn der Absorberatomeibksichtigt. Da es sich um eine chemisch
ungeordnete Legierung handelt, wurden zwei Modelle zur&emeng der Intensit addiert: In
einem wird angenommen, dass das Absorberatom (Pt) nur vatoRten als @chste Nachbarn
umgeben ist, im anderen nur von Fe-Atomen. Die Gewichtundndensititen aus diesen Mo-
dellen ist ein weiterer Fit-Parameter und einédlchkeit, die chemische Zusammensetzung in
nachster Nachbarschaft zum Absorber zu bestimmen. Im Fallé-¢ s¢Pt 44-Volumenprobe
ist die bestdJbereinstimmung der Simulation mit den experimentelleteP@efunden worden
bei einer Gitterkonstanten von.883+ 0.003) nm und einer Zusammensetzung, digske 46
entspricht. Diese ist in gutésbereinstimmung zu der mittels der energiedispersivéntéen-
spektroskopie (EDX) bestimmten (§zgPt.44) und zeigt, dass dieses einfache Modell durchaus
sinnvolle Werte liefert. Die experimentellen EXAFS-Datelie an den Nanopartikeln aufge-
nommen wurden, weisen insbesondere in ihrarrker-Transformierten bereits deutliche Un-
terschiede zu der des Volumenmaterials auf: Um den auagegr Peak der Intenattaus den
Einfachstreuungen erscheinen nunmehr zwei Schulternv&egteich mit Referenzmessungen
an Fe und Pt (Abb[_Al8 auf Seife 142) zeigt, dass dies ein Hamaef eine Pt-reiche Um-
gebung ist. Die bestgbereinstimmung der Simulation mit experimentellen Dagggibt sich
auch fir eine Zusammensetzung vongkgPtys,. SO wird nur die mittlere Zusammensetzung

0.3 ‘
r —— Volumenmaterial

0.2
0.1

ke (k)

-0.1

-0.2 —— Fe,Pt,,-NP unbeh.
0% r | ‘ ‘ Fe,Pt,,-NP nach H-Plasma |

40 60 80 100 120
Wellenzahl, & [1/nm]

Abbildung 4.15: EXAFS-Oszillationen gemessen an einegysdRty 44-Volumenprobe
(schwarze Linie), an unbehandeltenysgPt 44-Nanopartikeln (graue Linie) und an den
Nanopartikeln nach der Entfernung organischer Liganden und Redutigo Oxide (hell-
graue Linie).
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Abbildung 4.16: EXAFS-Analyse an einer Volumenprobe (oben) umspdatikeln mit
einem mittleren Durchmesser von 4.4nm (unten) aus eingjsP® 44-Legierung gemessen

an der Ls-Kante des Pt: Die experimentellen Daten sind durch Kreise, die Simulationen
durch durchgezogenen Linien dargestellt.
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Volumenmaterial Nanopartikel
Gitterkonstantea [nm] | 0.384+ 0.002 (XRD) 0.388+ 0.002 (XRD)

0.383+ 0.003 (EXAFS) | 0.387+ 0.004 (EXAFS)
0.384+ 0.002 (Referenz) 0.389+ 0.006 (HR-TEM, ED)
Fe-Gehaltx [at%] | 56 + 2 (EDX) 56+ 5 (EDX)

54 + 4 (EXAFS) 38+ 8 (EXAFS)

Tabelle 4.5: Gitterkonstanten bei Raumtemperatur und Zusammensetzvmg Volumen-
material und FePt;_-Nanopartikeln mit einem Durchmesser von 4.4nm derselben nomi-
nellen Zusammensetzung, bestimmt mit unterschiedlichen Methodenugimzienset-
zungen, die durch EXAFS-Analysen ermittelt wurden, entsprechhezudammensetzung
nur in der Nahe der Pt-Atome.

in der Nahe der Pt-Atome bestimmt. Da die Zusammensetzilngy ein Partikel gemittelt laut
EDX-Analyse FgssPl .44 iSt, fOlgt daraus, dass Pt in Pt-reicher und Fe in Fe-reicimegebung
vorliegt und somit keine homogene Legierung innerhalb detikel gebildet wurde. Die Git-
terkonstante in dieser Simulation kgt 0.388nm, was sehr gut mit der Gitterkonstanten der
Nanopartikeliberstimmt, die aus der XRD-Analyse bestimmt wurde.

In Tabelle[4.p sind die Wertéif die Gitterkonstante und der Zusammensetzung aus der Simu
lationen der EXAFS-Oszillationen zusammen mit den Wereze@t, die mittels anderer Me-
thoden bestimmt wurden wie XRD, EDX sowie HR-TEM-Analysen utidktronenbeugung
(electron dffraction ED) im TEM. Als Referenziir die Gitterkonstante des Volumenmaterials
dient wieder die interpolierte Gitterkonstante aus den XR&ssungen an verschiedenen 50nm
dicken FgPt,_.-Schichten.

Durch die sehr guté&Jbereinstimmung der Wertdif die Gitterkonstanten, kann die Gitterauf-
weitung in den Nanopartikeln von ca. 1% im Vergleich zum Yo&nmaterial bzw. den 50nm
dicken Schichten als gesichert angesehen werden. Da dieseim den oxid-freien Nano-
partikeln auftritt, ist sie anscheinend eine EigenschaftManopartikel, die evtl. durch einen
groReren Viirmeausdehnungskiiezienten verursacht wird. Aufschluss daen geben énn-

ten Messungen der Gitterkonstanten bei tiefen Temperatumd nicht —wie hier— bei Raum-
temperatur. Hinweise auf die inhomogene Verteilung deuRd-Pt-Atome innerhalb der Nano-
partikel gibt es nicht nur aus den in disem Abschnittgantierten strukturellen Daten, sondern
auch aus den magnetischen Momenten, wie in Abscfjnitt 6 tskwird.
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5. Kompositionsabh angigkeit
magnetischer Eigenschaften

5.1. Anisotropien in d unnen Schichten

Zur Bestimmung der Anisotropie im Volumenmaterial wurdenBMlessungen bei Raum-
temperatur an K@t 4-Schichten einer Dicke von 50nm durchgeft, wobei die AbRAngigkeit
des Resonanzfeldes vom Polarwinkel und vom Azimut der Rightles externen Magnetfel-
des beiglich der Probenebene analysiert wurde. Der Azimut wutsge@hend von der (100)-
Richtung des MgO-Substrats gemessen, da sich diese leattifidieren &sst als eine leichte
Bruchrichtung. Satere XRD-Analysen zeigten, dass auch bei Fe-reichen Sehiche kri-
stallografischen Richtungen parallel zu denen des Subsinatgerichtet sind. Die Anisotropie
wurde aus der Winkelaldmgigkeit der Resonanzfelder bestimmt durch Simulationérimem
auf der LLG-Gleichung basierenden Programm von AwsAuov [[14].

Bei der Pt-reichen Probe, die die niedrigsierE-Temperatur besitzen sollte, wurden die Mes-
sungen ebenfalls bei einer Temperatur von 5K durdifggf um eine Verringerung der Aniso-
tropie aufgrund thermischerfiekte auszuschlie3en. Im Rahmen der Messgenauigkeit wurde
keine Anderung festgestellt, allerdings konnte aufgrund desgmentellen Aufbaus nur der
Polarwinkel bei tiefen Temperaturen variiert werden. Dédel noglicherweise auftretenden
Anderungen der kubischen Anisotropie, die weitaus kleiedie Formanisotropie ist, kann so
nur schwer festgestellt werden. Allerdings weist diesesirze sarkere TemperaturaBhgigkeit
auf als die Formanisotropie, die bei diesen SchichtdickelMesentlichen durch die Magneti-
sierung hervorgerufen wird.

Die FMR-Spektren der kgsPts4-Schicht sind in Abbildund 5.1 dargestellt. Dabei ist auf de
Abszisse der Winkel (Polarwinkel oder Azimut) und auf dedi@atenachse das Magnetfeld
aufgetragen. Die Intensit ist die Amplitude des FMR-Signals, d.h. der Wert der erstelei-
tung der absorbierten Mikrowellenleistung nach dem edendagnetfeld. Grau wie im z.B.
Bereich um den Punkt(= 60°|B = 1.2T) bei Variation des Polarwinkels bzwp & 45°|B =
0.25T) bei Variation des Azimuts entspricht dabei jeweils Neatl. Dunklere Farben bedeuten
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Abbildung 5.1: Intensitatsplots der polaren (links) azimutalen (rechtek#labhangigkeit
der Amplituden der ersten Ableitung der FMR-Absorption einer 50nm mliEkegPt; «-
Schicht mit einem Fe-Gehalt von 46at% bei Raumtemperatur un@dOGHz.

Abbildung 5.2: Zwei FMR-Spektren,

g R d.h. die Ableitung der absorbierten
Lﬁ, 1+ - Mikrowellenleistung der FesePto 54
i — o
E 0 Schicht bei Raumtemperatur und ~
2, 1
3 0=0° ( 10GHz fur zwei verschiedene Polarwin-
% -1 (MgO) | kel. Die Intensitatsplots der Amplituden
s of ] wie in Abb.[5JlL kommen so zustande,
'C%D b dass jeder Starke des FMR-Signals ei-
%‘ U2 Ge 0l 08 10 12 1 ne Graustufe zugeordnet wird wie in der
23 Magnetfeld, uoH [T]

rechten Graustufen-Skala dargestellt.

negative Werte des FMR-Signals, hellere Farben positive.R#Esonanzfelder liegen also bei
konstantem Winkel beiybergang von helleren zu dunkleren Farben (vgl. ABB. 5.2).

In dieser Auftragung ist sofort erkennbar, dass die Polstelablangigkeit mit einem Ma-
ximum zwischen 0 und 180von einer uniaxialen Anisotropie verursacht wirdahwvend die
Azimutablangigkeit mit zwei Maxima zwischen 0 und I8uf eine kubische Anisotropie hin-
weist. Ebenfalls ist erkennbar, dass am 0, d.h. bei Messungen mit dem externen Magnetfeld
senkrecht zur Schichtebene, die Linienbreite schmaleisdbei Messungen mit dem Magnet-
feld in der Schichtebene, was auf das Auftreten von Zwei\agn-Streuprozessen hinweist,
worauf im Abschnit{5]4 aher eingegangen werden wird. Uim= 0 herum wird auch eine
zweite Absorptionslinie bei kleineren Feldern sichtbae, @urch die Anregung von stehenden
Spinwellen erkért werden kann (s. Abschnftt 5.3).

In Abbildung[5.B sind ebenfalls als Interéiplots die Amplituden der FMR-Spektren bei Va-
riation des Azimuts iir Fg Pt ,-Schichten verschiedener Zusammensetzungen gezeigt. Man
kann sehen, dass die Linien sehr breit sind mit Ausnahmeatherfse-reichen Schichten. Dies
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Abbildung 5.3: FMR-Intensitatsplots der azimutalen Winkelabhangigké&iOnm dicken
FecPt1x-Schichten verschiedener Zusammensetzungen: §ay™g 73, (b) Fey 36Pto.64, (C)

Fep.46Pt0.54,(d) Fen.58P10.42, (€) F&y.67P10.33, (f) Fen.72Pto.2s.

fuhrt entsprechend zu einem grof3en Fehler in der Bestimmu&egonanzfeldes. Des Wei-

teren muss zur Bestimmung der Anisotropie die Magnetisgehekannt sein. Hier konnte sie

direkt aus derfektiven Magnetisierundyles, die fur die Abrangigkeit des Resonanzfeldes vom
Polarwinkel verantwortlich ist, gewonnen werden: Xibverpfifung, ob die &ektive Magneti-

sierung
M@f: 2K2J_/(/10M) —,qu, (51)

einen Anisotropietern,, enttalt, wurdeMg; als Funktion der FMR-Intensit betrachtet.
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Abbildung 5.4: Winkelabhangigkeiten des FMR-Resonanzfeldes bgudfreen von
10GHz ) und 24GHz ¢) und deren Simulation (durchgezogene Linien) fur 50nm dicke
FecPt1x-Schichten verschiedener Zusammensetzungen. Von oben nathRegtePty 73,

Fep.46P10.54, F€0.58P10.42, F€n.67P10.33.
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5.1. Anisotropien in dnnen Schichten

Die FMR-Intensiét ist proportional zum magnetischen Moment und damit —ekabnter Pro-
bengbl3e— ein Mal3ir die Magnetisierundyl. Es stellte sich heraus, dass sich in der grafischen
Darstellung vorMg; als Funktion der FMR-Intensit eine Ursprungsgerade ergibt. Damit ent-
spricht die &ektive Magnetisierung der Magnetisierung ohne eineratzlishen messbaren
Anisotropieterm, alsdlg; ~ M.

Die ausgewerteten Resonanzfelder und deren Simulationrsidobildung[5.4 dargestellt.
Neben der Formanisotropie, die die Magnetisierung in dib@nebene zwingMey), und einer
kubischen Anisotropiel,), die in einer fcc- Struktur erwartet wird, tritt eine uniabe Aniso-
tropie in der Probenebene atfy). Diese kann durch Stufenkanten des Substrats entlang eine
Richtung verursacht werden oder auch wachstumsinduziert&efgrund der grof3en Schicht-
dicke von 50nm sollten allerdings Stufenkanten des Sulssteanen messbaren Einfluss mehr
auf die Anisotropie der K@t «-Schicht haben.

Die Werte der Anisotropien sind in Tabelle 5.1 aufyjet. Der Betrag der kubischen Ani-
sotropie steigt mit zunehmendem Fe-Gehalt (auBer& sgPly42) von der GbRRenordnung
10°Ym?® bis 108)m® und réhert sich dem Wert von reinem Fe in einer bcc-Struktur an, de
4.5 x 10*)m? betragt. Fir Fe in einer fcc-Struktur liegt die Anisotropie im Bereidhiger we-
niger kJm? [LI7] wie es auch hierlir die Pt-reichen Proben der Fall ist. In allen Proben liegt
die uniaxiale Anisotropie in der Probenebene ebenfalls imeiBk von etwa 18/m* und im-

mer mit der schweren (oder leichten) Richtung entlang eineting, die um ca.°sgegeriber

der (100)-Richtung des Substrats verkippt isir Bie Pt-reichen Schichten einschlief3lich der

Fe-Gehalix [at%] 27+ 2 36+ 2 46+ 2 48+ 5
Struktur fcc fcc fcc fct
krist. leichte Richtung  (111) (111 (111 [001]

MagnetisierungMes [L0°A/m] | 0.35+ 0.02 059+ 0.02 080+ 0.02
kub. Anisotropie|Ky| [kIym3] | 28+15 37+10 46+10 (K,>10°0/md)

uniax. Anisotropie|Ky| [kJ/m?] 15 1.3 0.48
Fe-Gehaltx [at%] 58+ 2 67+ 2 72+ 5 77+5
Struktur fcc fcc fcc bcc
krist. leichte Richtung (100 (100 (100 (100
MagnetisierungMes [106A/m] | .06+ 0.02 108+ 0.01 120+0.05 130+ 0.05
kub. Anisotropie|Ky4| [kI/m®] | 1.6+05 702+0.8 29+ 3 20+ 2
uniax. AnisotropieK [kJ/m?] 1.5 5.9 0.3 0.3

Tabelle 5.1: Zusammenfassung der Werte der Anisotropien d&tjieSchichten sowie
die kristallografische leichte Richtung der Magnetisierung und die Magneiisie
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Fey.46Pl54-Schicht liegt eine der schweren Richtungen oder (mittelschn Richtungen) par-
allel zur (100)-Richtung des Substratsalwend bei den Fe-reichen Schichten ein Winkel von
45° dazwischen liegt.

Um entscheiden zudnnen, ob dies an einer kompositionsabgigenAnderung der leichten
Richtung in der FgPt, «-Schicht liegt oder einfach daran, dass die Fe-reichercBtdn um 45
gedreht auf dem MgO-Substrat aufwachsen, wurde in der XR®szig Rocking-curverstellt.

Es zeigte sich, dass sowohl in derg#f1y54- Schicht als auch in der E@Pt2s-Schicht die
(220)-Richtung parallel zur (220)-Richtung des SubstratgtliDaraus folgt, dass bis zu einem
Fe-Gehalt von ca. 46at% did11)-Richtungen die leichten Richtungen der Magnetisierung
sind und fir Fg Pt «-Schichten, die mehr Fe enthalten sind ¢i®@0-Richtungen die leichten
Richtungen der Magnetisierung wie &g bcc-Fe bekannt ist. (Bei einer leichten Richtung der
Magnetisierung entlang der (110)-Richtungnkite die Winkelab&ngigkeit des Resonanzfel-
des nicht nur mit einenk(4-Term simuliert werden, es iissten Terme dherer OrdnungKe)

mit einbezogen werde, was hier nichitiy war.) DieseitUbergang ist bekannt von fei;.,-
Legierungen. Dabei sindif Ni-reiche Zusammensetzungen die leichten Richtungenfalie
entlang def111)-Richtungen wie es im reinen Ni-Volumenmaterial der FallBsti Fe-reichen
Zusammensetzungen sind wieder di®0)-Richtungen die leichten Richtungen der Magneti-
sierung. Da Ni und Pt im Periodensystem der Elemente in lienseésruppe stehen und eine
fcc-Struktur im Volumenmaterial bilden, ist ein qualitedihnliches Verhalten der magnetischen
Eigenschaften in Legierungen mit Fe plausibel.

Im Ubergangsbereich dAnderung der leichten Richtung der Magnetisierung versetetidie
magnetische Anisotropie nahezu, was sich in der kleinesdtropie der FgsgPly42-Schicht
widerspiegelt. Laut Literatur [$0] sollte allerdings dienidotropie erst bei einem Fe-Gehalt
von 72at% Null sein. Woher dieser Unterschied kommt, kormtBahmen dieser Arbeit nicht
geklart werden. Es énnte allerdings ein Temperatéiekt sein, da z.B. O. M1apa et al. beli
Fey72Pl2e-Schichten bel = 100K einen Vorzeichenwechsel der Anisotropie, d.h. dinde-
rung der leichten Richtung, als Funktion der Temperatur ineBérzwischen 4.2K und Raum-
temperatur beobachtet habgn]115], und die hier ausgaeeftéessungen bei raumtemperatur
stattfanden w@hrend die in der Literatur die WertarfT = 4.2K angegeben sind.

Aus den MagnetisierungeM;, die aus den Simulationen der Winkelaiigigkeit des Reso-
nanzfelder bestimmt wurden (s. Tabglld 5.1), lassen sicdeni experimentell bestimmten Git-
terkonstantea die mittleren magnetischen Momente pro Atom berechnera@ens: Mad/4 ~
Mg a3/4. Die Werte sind in Abbildun§ 3.5 dargestellt zusammen ritériaturwerten[[g0] (vgl.
Abb. 2. I8 auf Seitg 30) und den mit dem jeweiligen Fe-Geledtighteten magnetischen Spin-
momenten des Eisens, die durch die Analyse des XMCD ders8bleichten bestimmt wur-
den [116]. Da selbst bei der Probe mit der niedrigsteriGTemperatur, Re/Pt 73 keine tem-
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Abbildung 5.5: Mittleres magnetisches Moment pro Atom in 50nm dickgRtke
Schichten aus den Analysen der FMR-Messungerz(im Vergleich sind die mit dem Fe-
Gehalt gewichteten magnetischen Spinmomente des E[sehs [116] au3-KM§sungen
sowie Literaturwerte[[d0] eingezeichnet.

peraturablngigeAnderung vonMg; festgestellt werden konntepknen die Unterschiede in
den mittleren magnetischen Momenten, die aus den FMR-Mgssurestimmt wurden, zu den
Literaturwerten im Wesentlichen nur auf strukturellen ésthieden beruhen. Qualitativ folgt
der Verlauf der mittleren magnetischen Momente der Scéichis Funktion der Zusammen-
setzung dem der gewichteten magnetischen Spinmomente.eB@idhen Schichten ist das
mittlere magnetische Moment etwa8her, was auf ein magnetisches Spinmoment des Platins
parallel zu dem des Eisens hindeutet. Bei Pt-reichen Sdncist das mittlere magnetische
Moment hingegen deutlich kleiner als das gewichtete Spmand des Eisens. In beidealfen
sind die Momente auch kleiner als die Literaturweiie dhemisch ungeordnete Legierungen.
Das lonnte insbesondere bei der Pt-reichen Schicht auf eirveetisi chemische Ordnung hin-
weisen, die mit einem magnetischen Spinmoment des Platiiizagallel zu dem des Eisens
verbunden ist.

5.2. Anisotropie und deren Temperaturabh  angigkeit in

Nanopartikeln

Zur Bestimmung der Temperaturabigigkeit der Anisotropie wurden FMR-Messungen an ei-
nem Ensemble von kePt 30-Nanopartikeln mit einem mittleren Durchmesser von cani25
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bei verschiedenen Temperaturen durchipef Fir ein einzelnes sgisches Nanopartikel ist
der Zusammenhang zwischen eingestrahlter Mikrowellgueazy und dem Resonanzfeles

gegeben durc T1[3,718]:

V2 = (gﬁ—f)z (BresCOSP — ¢] + t1oHA COS[6]) (Bres COSP — ] + p1oHa COS[]) (5.2)

Im Falle der Nanopartikel wird ein uniaxiales AnisotrogiefHa ~ 2Ke;/(1oM) angenommen
und@ ist der Winkel zwischen der leichten Richtung der Magnetisig und der tatchlichen
Richtung des magnetischen Moments des Partikels. DasmiRksonanzfeld eines Ensembles
gleicher Partikel mit statistisch verteilten leichten Rigigen erBlt man durch die Mittelung
der Gleichung([(5]2liber alle Winkek. Diese Ergebnissedkinen numerisch géhert werden

[L19[12D] geral [2P]:
)0.44

Bres = B?es(l - (/JOHA/ B?es)l'25 (5-3)

mit dem isotropen ResonanzfeB, = hv/(gus). Anderungen im Anisotropiefeld bzw. in der
effektiven AnisotropieKes bewirken so eine Verschiebung des Resonanzfeldegt2iche tritt
eine Verschiebung des Resonanzfeldes zum isotropen Felduach thermische Fluktuatio-
nen [IZ]]. Das Resonanzfeld in Afhgigkeit von der Temperatur ist in Abbildupg]5.6 sowohl
als theoretischg JIP2] als auch experimentelle Daten gezgie berechneten Werte sindrf
zwei verschiedene Werte der Anisotrople= D/(upB?J), Uber der reduzierten Temperatur,
q = 2nksT/(upBl) aufgetragen. &r die Werte, der hier untersuchten Nanopartikel ergibt sic
mit einer CAmpfungskonstanten = 0.2 die Umrechnung ~ 1099T /K. Der in der Grafik
gezeigte Bereich erstreckt sich also bis zu einer Tempevatuca. 375K, die experimentellen
Daten bis 360K. Qualitativ ergibt sich der gleiche Verlanghesonderaif die lbhere Anisotro-
pie d = 0.2 = K ~ 1.3 x 10°Ym?3). Die experimentellen Dateréhern sich jedoch schneller
dem isotropen Wert, was darauf hinweisémhkte, dass eine Temperaturahgigkeit der Ani-
sotropie in einzelnen Nanopartikeln auftritt, was im Folden diskutiert wird. DiéAnderung
des so bestimmten Anisotropiefeldes ist aber haghtisch auf die thermischen Fluktuationen
der magnetischen Momente der Nanopartikelzlgzutihren.
Die Anisotropieandert sich mit einer Potenz der Magnetisierung im Kiggle-lon-Modell
gemal’ [121,24]

Ki(T)/Ki(0) = (Ms(T)/Ms(0))' 2, (5.4)

wobei von stark lokalisierten magnetischen Momenten ayasggen wird. Abweichungen wur-
den experimentell auch bei Fe mit seiner kubischen Anipard = 4) gefunden: Statt des
Exponenteri(l + 1)/2 = 10 ergaben sich die bestélbereinstimmungen mit experimentellen
Daten mit einem Exponenten von 12 bei tiefen Temperatyrgg][dnd Werte zwischen 7 und
8 bei Raumtemperatuf [126]. Bei Untersuchungen der Tempatatingigkeiten in chemisch
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geordneten FePt-Schichten mit uniaxialer Anisotropie (2) wurde hingegen ein Exponent
von 2.1 gefundenI2[7,Ip8] statt des erwarteténi{1)/2 = 3). O. N. Mryasov et al. fanden
als Ursache der Abweichung den Einfluss der delokalisien@gnetischen Momente, die im Pt
induziert werden und einen Beitrag liefern, der proportiasiazu (Ms(T)/Ms(0))? [L29]. Die
Anderung der iektiven Anisotropie eines Nanopartikel-Ensembileslert sich durch thermi-
sche Fluktuationen ebenfalls mit dem Quadrat der Mageetisg [T2P].

Die experimentell bestimmte Temperaturahbigkeit der &ektiven Anisotropie der Nanopar-
tikel ist in Abb.[5.Y dargestellt. Dazu wurde die Verschietpules Resonanzfeldes gafnGlei-
chung [G.B) in ein Anisotropiefeld umgerechnet. Die Megsmwurden bei zwei verschiede-
nen Frequenzen durchgkirt. Die unterschiedlichen Resonanzfelder liefern im Rahohes
Fehlers dasselbe Anisotropiefeld bei einem Wert der TeatperDa die Umrechnung in das
Anisotropiefeld bereits mit einem gro3en Fehler behastetie Werte durch thermische Fluk-
tuationen zu klein erscheinen und die Magnetisierung eltlenficht bekannt ist, wurde die ma-
ximale Anisotropie der einzelnen Partikel nicht direkt desn Anisotropiefeld berechnet, son-
dern zum einen durch Vergleich der Blocking-Temperature R bER- und SQUID-Messungen,
die Fluktuationen in einem unterschiedlichen Zeitfenstessen, sowie durch Simulationen der
mittels ZFC-SQUID-Magnetometrie bestimmten Temperato@abigkeit des gesamten ma-
gnetischen Moments. Die durchgezogene Linie ist eine Raares Bocu-Gesetzes der Ma-
gnetisierung mit einem Exponenten von 2.1

Keg o< (Mo(1 - BT?)"" (5.5)
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Abbildung 5.6: Normiertes Resonanzfeld als Funktion der Temperatoeriementelle Da-
ten (links) und berechnete Werte fir zwei verschiedene Werte dsotfapie (rechts,

[E22)).
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Die beste Anpassung ergibt sichrfeinen Bocn-Koeffizienten vonB = 1.2 x 10*K=¥/2, In
diesem Bereich liegen auch experimentell bestimmte Wenddeu-Koeftizienten von Fe-
Partikelnahnlicher GoRe [13D], die erbht sind gegeinlber dem Werte des Volumenmateri-
als (34 + 0.2 x 10°°K=%2 [[23]). Zur Bestimmung der Blocking-Temperatur im Zeitfeust
7 ~ 10?s der SQUID-Magnetometrie wurde eine ZFC-Messung des miagheh Moments
in einem kleinen angelegten Messfeld yayH = 125mT durchgeiiihrt. Im FMR-Experiment
erfolgt die Messung des magnetischen Moméibisr die Intensét der Mikrowellenabsorption,
die proportional zum magnetischen Moment ist (Abb. 5.8)fghund des anderen Zeitfensters
dieser Messmethodmdert sich die Blocking-Temperatur nach Gleichyng {2 d@)ass die ef-

fektive Anisotropie {ir die Blocking-Temperatur der SQUID-Messung bestimmt warkiann
gemal:

-1
27k 1 a
(SQUID)y __ B
K%(TB ) ~ (T(SQL”D) - T(FMR)] ) (5.6)
B B

Vimean
wobeia = Keg(TEMR) /K TEWV'D) = HATEYR) /HA(TEY'D) die Temperaturakimgigkeit
der Anisotropie baicksichtigt. Die Blocking-Temperaturen wurden bestimmtT&RY'? ~
23K und TP ~ 110K. Aus Abbildung5]74sst sich ablesen, dass das Anisotropiefeld bei
110K nur noch ca. 80% des Wertes bei 23K &agtr@ = 0.8). Daraus ergibt sich eine ef-
fektive Anisotropie vorKg;(23K) = (8.4 + 0.9) x 10°¥m? und mithilfe der Gleichung[{2.12)
To~ 1.7x 10 %%s.
Dieser Wert wird auch be#tigt durch Simulationen der Temperaturabgigkeit des gesam-
ten magnetischen Moments géfh Gleichung[(Z.]16) mit derfiektiven Anisotropie als Fit-
Parameter[[22]. Diese Simulationen sind in Abbild{ing 2.8azomen mit den experimentellen
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Abbildung 5.7: Temperaturabhangigkeit des Anisotropiefeldes baveffiktiven Aniso-
tropie flr Fey 7gPto.3g-Nanopartikel.
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Abbildung 5.8: Temperaturabhangigkeit des magnetischen Momenmts der FMR-
Intensitat flr Fg 0Pty zo-Nanopartikel. Die durchgezogenen Linien sind Simulationen
geman Gleichund (2]16), die Blocking-Temperaturen sind durchigeslte Linien mar-
kiert.

Daten gezeigt. Kleinere Abweichungen bei tiefen Tempeeatergeben sich dadurch, dass die
magnetische Dipol-Dipol-Wechselwirkung nicht mehr vemassigbar ist und die Vorausset-
zunguppuoH < kgT nicht mehr erillt ist.

Durch die Kombination der Bestimmung der Temperatuéalgigkeit des Anisotropiefeldes
und der dektiven Anisotropie bei der Blocking-Temperatur in der SQWMagnetometrie,
erhalt man somit die Temperaturadtgigkeit der &ektiven AnisotropieKe; Uber einen wei-
ten Temperaturbereich wie er in Abbildupg]5.7 dargestsiltDer hohe Wert der Anisotropie
von (84 + 0.9) x 10°Jm?3 fallt mit steigender Temperatur rasch ab und erreicht bei Rempe-
ratur bereits einen Wert, der fast eined@enordnung kleiner ist. Dies liegt neben der Reduktion
durch thermische Fluktuationen des gesamten magnetiddberents einzelner Partikel daran,
dass man bei Raumtemperatur bereits in dénéder Crie-Temperatur ist, die im Volumen-
material bei 420K liegt (AbH. 2.16 auf Sefe] 28), sodassiteFduktuationen der Spins in den
einzelnen Nanopartikeln auftretedrknen.

5.3. Spinwellen-Steifigkeit und Austauschl  ange

Wie schon in den Abbildungein .1 ufpd]5.2 zu erkennen ist, egbbei den FMR- Spektren,
die an den FgPt,_-Schichten aufgenommen wurden, @ms 0 zu der Resonanz der uniformen
Mode eine weitere, die durch die Anregung von Spinwellerurgzrcht wird. Aus Gleichung
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(B-30) folgt fur diesen Fall, dass es in Abhgigkeit von der Spinwellensteifigkdit bei einer
Schicht der Dickeal zusatzliche Resonanzfelder gibt bei:

2
7D

d2
Da hier nur die erste Spinwelle nmit= 1 auftritt, lasst sich die Spinwellensteifigk&tbzw. die
Austausch-Steifigkei = uoMsD/2 aus deren Resonanzfeld berechneng&m

Hn = Huni - (5.7)

d2
D = (Huni — Hl)ﬁ- (5.8)

Diese Werte sind in Tabelle 8.1 auf Seite]12® &lle untersuchten Zusammensetzungen zu-
sammengefasst und grafisch in Apb.] 5.9 als Funktion des RelSeaufgetragen. Die Wer-
te liegen alle im Bereich von 16Jm und zeigen im Rahmen des Fehlers nur eine geringe
Abhangigkeit vom Fe-Gehalt.(F Fe in der bce-Struktur liegt die Austausch-Steifigkeit mi
Are = 2.1 x 10°1L)m im selben BereicH[I37] ebenso widgr themisch geordnetes f=gPt 5o

mit A = 1.0 x 10°*Xym [[L27]. Der Vergleich des hier experimentell bestimmterrté&eiir die
chemisch ungeordnete Pk s4s-Legierung mit dem Literaturwertif eine chemisch geord-
nete FePt-Legierung zeigt, dass die chemische Ordnung im&aldes Messfehlers keinen
Einfluss auf die Austausch-Steifigkeit hat. Es ist jedocleenlbar, dass es eine Adogigkeit
vom Fe-Gehalt gibt: Die Austausch-Steifigkeit tlie Fe-reiche Probe aus einer chemisch unge-
ordneten Fgs7;Pls3-Legierung ist auch unter Bécksichtigung des Fehlersdser als die der

T T T

; e
— ® Experiment a-Fe i
g © SPR-KKR o
= 20 | a L1, (Literatur) T
S : |
o @)
B3
<
2 _
.Q O
& 10 - o .
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% LIO
g ()
2}
=
< i

0 L 1 L 1 L | L
20 40 60 80 100
Fe-Gehalt, x [at%]

Abbildung 5.9: Kompositionsabhangigkeit der Austausch-Steifigkelitamisch ungeord-
neten FgPt;«-Schichten: Experimentelle Daten im Vergleich zu einem Literaturwert fur

eine chemisch geordnete FePt-Prope J127{Fe [[L3T] und Ergebnissen aus SPR-KKR-
Rechnungen.
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5.3. Spinwellen-Steifigkeit und Austauséhbe

Austauschkonstante, J; [meV]
Austauschkonstante, J; [10°']]

0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0
Abstand, r/a

Abbildung 5.10: Austauschkonstante als Funktion des Abstands r in EinlugiteGitter-
konstanten a. Als Inset sind schematisch die konkurrierenden fegroetiachen (fm) und
antiferromagnetischen (afm) Kopplungen zwischen nachsten umdadsten Nachbarn
in einer 2D-Einheitszelle skizziert.

Probe aus kg,/Pt73. Dieses Ergebnis wird untetgzt durch die Ergebnisse der SPR-KKR-
Rechnungen. Défr wurde die Austauschkonstante zwischen den einzelneméials Funkti-

on des Abstands berechnet. Diese ist in Abbildung] Sit&& eoPt 40 aufgetragen. Man kann
deutlich erkennen, dass die Austauschkonstamtafei benachbarte Fe-Atomen and@ten ist
und ca. 14meV be#gt, was @ir eine ferromagnetische Kopplung sorgt. Dieser \@adert sich
kaum mit dem Fe-Gehalt der Legierungirizwei benachbarte Pt-Atome oder Fe-Pt-Paare ist
die Austauschkonstante ungéf eine Golienordnung kleiner. Zur Berechnung der Austausch-
Steifigkeit aus der Austauschkonstanten wurde nur die Kogpzwischen achsten Nachbarn
beriicksichtigt. Dann ergibt sict JIB9]:

A=zo— =« 5| —
ann anng“ \uB

2 2
IS J (“S) (5.9)
wobeiayy der Abstand achster Nachbarn ist undvon der Struktur albdngt. Fir ein einfach
kubisches Gitter istr = 1, fur ein bee-Gitter istv = V3 und fur fcc- und hep-Strukturen ist
a = 2V2. Uberpiift wurde diese Methode anhand der Weiterkines Fe in bee-Struktur. Die
berechnete Austausch-Steifigkeit lagfrdarin 24pdn, experimentell wurden 21 bestimmt
[L37].

Aus der Austausch-Steifigkeit kann bei bekannter Anisa¢rapsitzlich die Austauschhged
berechnet werden. Diese entspricht der Breite einet-D&0nanenwand, d.h. derdnge,uber
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die die Magnetisierung sich um 18@reht, und &sst sich berechnen gaf

A= +/A/Ka. (5.10)

Fur alle chemisch ungeordneten,P&_.-Schichten, die hier untersucht wurden, ergibt sich dar-
aus eine Austausdihge von ca. 40nm bis ca. 50nm und liegt damit doppelt so hielder
Wert fur reines Fe in einer bce-Struktur mige = 25nm [I38]. Im Rahmen des Fehleéss$t
sich keine KompositionsaBingigkeit der Austauschihge feststellen.

5.4. Nicht-lineares D ampfungsverhalten in

Nanopartikelsystemem

Aufgrund ihrer geringen @f3e erwartet man bei Nanopartikeln eine Dominanz der Aastau
wechselwirkung zwischen benachbarten Spins, sodass @édRaExperimenten nicht zur An-
regung von Magnonen kommt und somit auch nicht Zuipfungsmechanismen, die auf Zwei-
Magnonen-Streuprozessen beruhen. Demnach sollte dienbreite linear mit der anregen-
den Mikrowellenfrequenz zunehmen i(&rr-Dampfung, Unterabschnitt 2.2.3), was experi-
mentell allerdings nicht beobachtet wurde [135]. Vielmsditigt die Linienbreite mit zuneh-
mender Mikrowellenfrequenz wie es in Abbilduphg §.15 zu eren ist. Dieses Verhalten ent-
spricht einer @mpfung, die nur auf Magnonen-Streuung beruht, und daseRgbkblicher
GiLeerT-Dampfungsmechanismen. Bislang konnte weder einedlrklb fir die beobachtete
Frequenzabdngigkeit der Linienbreite noch wurdeédhnliche Schilderungen in der Literatur
gefunden. Um sicher zu gehen, dass dies eine Eigenschaitashepartikel ist und nicht des
Legierungssystems, wurde ebenfalls die Linienbreite déR¥Signale der Pt «-Schichten
ausgewertet. Der Anteil derdnpfung, der linear von der Frequenz abbt, ist die GBErT-
Dampfung. Da bis zu diesem Zeitpunkt noch keine HochfreqdIR-Messungen vorliegen,
werden die verschiedenen Béige zur Linienverbreiterung aus winkel@ngigen Messungen

Abbildung 5.11: Schematische Darstellung der Magnetisierungsdretmuemer BLocu-
Domanenwand.
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5.4. Nicht-lineares Bmpfungsverhalten in Nanopartikelsystemem

Halbwertsbreite, 4B, [T]
Halbwertsbreite, 4B, [T]

0 L L | L O L s
-180 -120 -60 0 60 120 180 -180 -120 -60 0 60 120 180
Polarwinkel, 6 [°] Polarwinkel, 9 [°]

Abbildung 5.12: Polarwinkelabhangigkeit der FMR-Linienbreite deg ##1y.73-Schicht
(links) und der Fg46Pto.54-Schicht (rechts). Die experimentellen Daten sind durch Kreise
dargestellt, wahrend die durchgezogenen Linien Simulationen der birgia sind. Die
gestrichelten Linien zeigen den simulierten Anteil @amserr-Dampfung an der gesamt-
Linienbreite.

extrahiert. Diese Bestimmung ist jedoch mit eineraf$gren Fehler behaftet als die Auswer-
tung aus winkel- und frequenzadhgigen Messungen. Dien@err-Dampfung (Gl. [2:39))
sowie die Linienverbreiterungen aufgrund der Mosaiz{Gl. (2.4Y)) der FéPt, -Schichten
und durch Magnonen-Streuprozesse (GI. (2.48)) weisemsgftiedliche Winkelakdngigkeiten
auf. Wahrend die Linienbreite durch dien@ert-Dampfung bei konstanter Frequenz proportio-
nal zu cos[6y — 0] bzw. cos[om —en] ist, flihrt die Verbreiterung aufgrund der Mosaéizu
einer Winkelab&ngigkeit proportional zur Ableitung des Resonanzfeldeh iem veander-
ten Winkel. Wie im Abschnitf 5]4 dargestellt, gibt es einéxfach Ansatz zur Bestimmung der
Frequenz-Linienbreitaber die transversale Relaxationszgitym diese in die Linienbreite bei
konstanter Frequenz und Variation des Magnetfelds umbhoeetc wird statt des Herential-
guotienten 8.5/ dwres der Differentialquotiend Byes/dwres flir jeden Winkeb berechnet,iir den
gilt:

0Bres 6B

Swres  Wres(Bres + 0B, 8 + 66) — wres(Bres, 6)
Dafur wurde fir jeden Winkel aus der FMR-Dispersion die Resonanzfrequenklitfe eines
von A. Anisimov entwickelten Programmg§ J1]14] errechnet, die zum gemesseasonanzfeld
gelort. Da fur den Fall, dass die Magnetisierung in der leichten Ebesw, bws fast Null
ist, ergibt sich ein leichtes Rauschen in der Simulation deiebbreite, welches naclitglich

geghttet wurde. In Abbildund 5.12 sind die gemessenen Linieitdan als Funktion des Po-

(5.11)
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16F 7120

Frequenz-Linienbreite, 4w, ,, [GHz]
Polarwinkel der Magnetisierung, 6, [°]

L L 1 L
0 20 40 60 80

Polarwinkel, 6,,[°]

Abbildung 5.13: Der transversalen Relaxation zugeordnete FMR-Linééel(Kreise) so-
wie der simulierte Polarwinkel der Magnetisierung (durchgezogene )L el Funktion
des Winkels zwischen externem Magnetfeld und SchichtebenegdelPizesSchicht bei
Raumtemperatur.

larwinkels und die zugdirigen Simulationen gezeigt. Bei der Fe-reichen Schichd iR 33)
konnte bei der Simulation auf einen Beitrag zur Linienveiterang aufgrund von Magnonen-
Streuprozessen verzichtet werden. Die Simulation@ntiur einen G.eerr-Dampfungsterm
mit n = 0.055 sowie eine Mosaizt von46 = 0.1°, was die hohe epitaktische Qualitdieser
Schichten beégtigt. Der Wert der Geerr-Dampfung liegt ungethr um den Faktor 10dter
als bei dinnen Fe-Schichteff [IB1], bei denen sehr schmale FMR-Lbnégten von 1.8mT bei
einer Frequenz von = 9.24GHz gefunden wurdef [132]. Bei den Beneren Schichten mus-
sten Magnonen-Streuprozesse mitltmdsichtigt werden. Dies ist schon an den experimentellen
Daten der Linienbreite erkennbar: Da diese Streuprozesgaws [aufiger auftreten, wenn die
Magnetisierung einen kritischen Winkl tberschreitet, ist die Linienbreite bei senkrecht zur
Probenebene angelegtem Magnetféle: (0) kleiner als bei einem Magnetfeld, das in der Pro-

Fe-Gehaltx [at%] 27+ 2 46+ 2 67+2
Dampfungy | 0.11+0.020 Q070+ 0.014 Q055+ 0.010
Mosaizitt, 46 [°] | 0.20+0.02 040+ 0.02 010+ 0.02
Relaxationszeit;, [10°s] | 0.80+ 0.10 14+0.10 -

Tabelle 5.2: Beitrage zur Halbwertsbreite dreier,Péx-Schichten verschiedener Zusam-

mensetzung
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5.4. Nicht-lineares Bmpfungsverhalten in Nanopartikelsystemem

benebene liegtt( = 90°). Dies ist in Abbildung[5.73 zu erkennen. Dort ist in Abitgigkeit
des Polarwinkel® zwischen dem externen Magnetfeld und der Probenebene thmwitikel
der Magnetisierungy aufgetragen und auch die Linienbreite, die auf Magnoneeuptozesse
zurickgefihrt wird, ramlich die Diferenz zwischen gemessener Linienbreite und untaidker
sichtigung der G.eerT-Dampfung sowie der durch die Mosagditverursachten Linienverbrei-
terung simulierten Linienbreite. Es ist erkennbar, dassnge die Magnetisierung (fast) in der
Probenebene liegt, die Linienbreite nahezu konstantblbit lasst sich die transversale Re-
laxationszeit, = 1/Aw§}"'2 ablesen, die ca. 18s betagt. In dieser GiRenordnung liegen auch
die transversalen Relaxationszeiten deff&e,-Schichten anderer Zusammensetzungen sofern
Magnonen-Streuprozesse einen erkennbaren Beitrag zw@nbireite liefern. Die analysierten
Werte sind in Tabell¢ §.2uf drei verschiedene Zusammensetzungen zusammengéiasst.
FMR-Halbwertsbreite als Funktion des Fe-Gehalts in defPtg-Schichten ist in Abbildung
E.14 dargestellt. Mit abnehmendem Fe-Gehalt wird nichtdieiLinienbreite gdl3er, wenn (a)
das externe Magnetfeld senkrecht zur Probenebene angeteg(® = 0), sondern auch (b)
die Differenz zwischen diesem Wert und der Linienbreitetbei 90°. Das bedeutet, dass mit
abnehmendem Fe-Gehalt (a) diesrr-Dampfung golRer wird und (b) die transversale Re-
laxationszeit, abnimmt. Fir eine genauere Quantifizierung der unterschiedlichem@@gtzur
Dampfung sind noch weitere FMR-Messungen li#hdéren Frequenzen unésklich.

Zum Vergleich sind die Linienbreiten gemessen an Ensenviole$-¢Pt; .-Nanopartikeln mit
mittleren Durchmessern zwischen 2.5nm und 3.6nm ebemfafddbildung[5.I# gezeigt. Auf-

LA L B B B B R A B R R L B
= o A Schichten, = 90°
= 0 3'_ A Schichten, = 0° | ]
gﬁ =l @ Nanopartikel
&
S 02f -
= %, i
5
0 .
. s |
oo R, e -
o | .., ""'é S e = = ]
S MR
0 + I '_x_'l """" '_‘"",,,,I:,ﬁ:,‘l, 7y Ia'\.\mﬁ_
30 40 50 60 70 80
Fe-Gehalt, x [at%]

Abbildung 5.14: Halbwertsbreite der FMR-Absorption durchfe_y-Schichten 4, a) so-
wie Nanopartikel-Ensembles)(als Funktion des Fe-Gehalts. Die gestrichelten Linien ver-
deutlichen den Verlauf.
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grund der spérischen Gestalt, der statistisch verteilten kristalidigchen Richtungen und der
(bei Raumtemperatur) vernaéskigbaren Dipol-Dipol-Wechselwirkung zeigt die Liniegie
ebenso wie das Resonanzfeld keine Winketadgiigkeit. Sie istiir alle Kompositionen gi3er
als im Falle der epitaktischen f#; ,-Schichten und nimmt ebenfalls mit abnehmendem Fe-
Gehalt zu. Die leicht eihten Werte der Linienbreitaif die Nanopartikel, die 58at% bzw.
70at% Fe enthalten, géten zu Nanopartikeln, die kleiner sind (ca. 2.6nm im Durebm
ser) als die der anderen Zusammensetzungen (ca. 3.4nm ichmesser). Um den 3BErT-
Dampfungsparameter zu bestimmen, wurden FMR-Messungeretsshiedenen Frequenzen
durchgeiihrt, da dieser Bmpfungsmechanismus zu einer Linienverbreiterungtf die pro-
portional zur Frequenz ist. Wie in Abbildujg 5§.15 am Beisplet Fg 7oPt30-Nanopartikel
zu sehen ist, ist die Halbwertsbreite nicht proportional Etequenz, sondern bleibt nach ei-
nem starken Anstieg mit zunehmender Frequenz quasi kdan&are ErkBrung dieses Ver-
haltens im Rahmen dérblichen —und hier diskutierten— Modelleave das Vorkommen von
Magnonen-Streuprozessen bei einer verrissigbar geringen i&®err-Dampfung. Die Fre-
guenzabhngigkeit der Linienbreite, die durch Zwei-Magnonen-8tneg verursacht wirdakst
sich beschreiben durch T1$3,134]:

2_ 2 1/2 _
ABYN(w) =T arcsir{ \/ (W = wo/4) wO/ZJ (5.12)

(w? — W /4)? + wo/2

mit wo = —yuoMey. Die experimentell gefundene Halbwertsbreite dey/fef so-Nanopartikel
wurde damit simuliert mit den Fitparameterrund Mg, n wurde gleich Null gesetzt, da keine

150 T T T T T
100 7

50 — :é .

4 O Fey¢/Pty33-Schicht
el ® Fe, Pt 3-Nanopartikel

FMR-Halbwertsbreite, AB ,, [mT]

2 \ \ I \ I \ I \ I
0 20 40 60 80 100
Frequenz, v [GHz]

Abbildung 5.15: Frequenzabhangigkeit der FMR-Halbwertsbreite selBesembles aus
Fep.70Pto.30-Nanopartikeln und die Halbwertsbreiten dergkgPty 33-Schicht. Die durch-
gezogene Linie entspricht einer Simulation gemaf Gleichung (5.12)esligdhelte einer
Geraden
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5.5. Bestimmung des spektroskopischen Splitting-Faktp#saktor)

Steigung bei hohen Frequenzen sichtbar ist. Daraus ergibtle Sarke der Bimpfung zu™ =
(96+5)MT und entspricht damit einerdnpfung der GilRenordnung der@serr-Dampfung in
der Fg 7Pt 33-Schicht mity = 0.055+0.010 bzwnuoM = (75+20)mT. Ob diese Verbreiterung
der FMR-Halbwertsbreite tashlich auf Magnonen-Streuprozessetmkrzufihren ist, bleibt
allerdings aufgrund der geringen @e der Nanopartikel fraglich. Die deutliche Abweichung
von Verhalten gefal einer reinen feeert-Dampfung tritt auch bei allen anderen untersuchten
FePt.«-Nanopartikeln verschiedener Kompositionen §uf]135]Grgensatz dazu wurde eine
reine GLeert-Dampfung bei CoRt Nanopartikeln eines mittleren Durchmessers von 4.04nm
gefunden [I21].

Eine nmbgliche Erkhrung ware eine Linienverbreiterung aufgrund magnetischer Dippbl-
Wechselwirkung, die mit steigender Mikrowellenfrequenz somit steigendem Resonanzfeld
erst zunimmt bis beim Resonanzfeld die Probe bereits maghegeattigt ist. Ab diesem Punkt
bleibt auch die Wechselwirkung nahezu konstant. Allergimjsste dann ab diesem Punkt die
Linienverbreiterung durch die&®err-Dampfung sichtbar werden.

5.5. Bestimmung des spektroskopischen Splitting-Faktors
(g-Faktor)

Zur Bestimmung des spektroskopischen Splitting-FaktgsBaktor) sind insbesondere Mes-
sungen bei hohen Frequenzeitig, da dadurch der Fehler in der Bestimmung gdsaktors
kleiner wird. Rir die FgPt,_.-Nanopartikel mit mittleren Durchmessern um 3nm wurden des
wegen FMR-Messungen im Bereich von 4GHz bis 96GHz durchgefI3%].

Aufgrund der bei Raumtemperatur vernagdigbaren magnetischen Dipol-Dipol-Wechselwir-
kung zwischen den Nanopartikeln, @i€n diese die paramagnetische Resonanzbedin§ung (2.18)
und das Resonanzfeldhgt linear von der Frequenz der eingestrahlten MikrowadbleHinzu
kommt, dass bei Raumtemperatur durch thermische Flukneatidie &ektive Anisotropie be-
reits Null ist, obwohl die Grie-Temperatur noch nicht erreicht ist. Als Beispiel sind hier d
Ergebnisse der keoPt30-Nanopartikel gezeigt. Die bestimmteaFaktoren sind in Tabelle
5.3 mit den Halbwertsbreiten zusammengefasst. Aufgrusidig fehlender FMR-Messungen
bei hohen Frequenzen ist eine genaue Analysegdeaktoren in den 50nm dicken e -
Schichten nicht raglich gewesen. Im Rahmen des Fehlers stimmen die Werte méndeer
Nanopartikeliberein. Zwischen demrFaktor und den magnetischen Momenten eines Materi-
als giltin Systemen mit geringer Spin-Bahn-WechselwirkdegZusammenhan§ 13]26,136]:

g=2+2H1 (5.13)
Hs
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Fe; Pt;y NP
3r Raumtemp.

= g=2.054+0.010

Resonanzfeld, uyH,., [T]

0 20 ) 60 80 100
Frequenz, v [GHz]

Abbildung 5.16: Die Frequenzabhangigkeit des Resonanzfeldes Emsmmbles von
Fep.70Pty.30-Nanopartiklen bei Raumtemperatur zeigt eine lineares Verhalten dhdéc

paramagnetischen Resonanz.

Die Werte deg-Faktoren und der gemessenen magnetischen Momente,dRiy f-Blanopartikel
(s. Abschnit{5]6) eifllen diese Gleichung nicht. Dies kann zum einen daran fiedass die
Partikel in der FMR-Messungen oxidiert sind und die magobéa Momente nur an oxid-
freien Nanopartikeln bestimmt wurden bzw. bestimmt werkénnen. Zum anderen éiffen
Fe /Pt «-Legierungen nicht die Voraussetzung, dass die Spin-Babokgélwirkung gering ist.
Des Weiteren werden durch die XMCD-Analyse nur gffektivenmagnetischen Spinmomente
bestimmt, die noch den Dipoloperatdy beinhalten. Eine aughrlichere Diskussion folgt im

nachsten Abschnitt.

Fe-Gehaltx [at%] 32+5 48+ 5 53+5
Omean 3.6 3.4 2.7

g-Faktor| 2.024+ 0.020 2034+ 0.010 2075+ 0.025

ABy12 [T] | 0.342+0.010 Q134+ 0.010 0120+ 0.010

Fe-Gehaltx [at%] 60+5 66+ 5 70+ 5
Omean 3.1 3.3 2.5

g-Faktor| 2.053+ 0.020 2055+ 0.020 2054+ 0.010

4By, [T] | 0.060+ 0.004 Q064+ 0.005 Q090+ 0.006

Tabelle 5.3: Halbwertsbreiten der FMR-Absorptionen bei 9.8GHz und g-Faktoren fir
FecPt1_x-Nanopartikel verschiedener Zusammensetzung.
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5.6. Quantifizierung magnetischer Momente und

Koerzivit aten

Die magnetischen Momente wurden elementspezifisch duelAdalyse der XANES- und
XMCD-Spektren ermittelt, die Koerzitivfelder wurden durbfessungen des feldalhgigen
XMCD an der L;-Kante des Eisens bestimmt. Als erstes werden die maghetis§pinmo-
mente der Fe-Atome in den 50nm dickenPg,-Schichten[[116] als Referenz gezeigt und mit
den mittels der SPR-KKR-Methode berechneten Werten verglichevor die Ergebnisse an
oxidfreien FgPt,.-Nanopartikeln zusammengefasst und diskutiert werdemnvilEden sowohl
die magnetischen Spin- und Bahnmomente des Eisens als asdRlatens bestimmt durch
Messungen des XMCD an den j-Kanten dieser Elemente. Im weichebrRgenbereich wird
zudem der XMCD-Hekt an den N;-Absorptionskanten des Platins betrachtet um einen qua-
litativen Zusammenhang zwischen dem XMCD-Signal an diesantéh und dem Veditnis
des magnetischen Bahnmoments zum Spinmoment herzustelieNanopartikel-Ensembles
haben eine Gif3enverteilung um einem mittleren Durchmesser von 6-6,.5mMGoRenef-
fekte, die die magnetischen Eigenschafteramelern knnen, auszuschlieBen. (Diese werden
im nachsten Kapital diskutiert.) Am Ende dieses Abschnittsderrdieg-Faktoren aus den
elementspezifischen magnetischen Momenten dgttEeNanopartikel berechnet und mit den
FMR-Ergebnissen aus dem letzten Abschnitt verglichen.

Spinmomente des Eisens in Fe ,Pt;,-Schichten  Die magnetischen Spinmomente des Ei-
sens in den 50nm dicken & -Schichten wurden durch die Auswertung der XANES- und
XMCD-Signale beiT = 15K in einem Magnetfeld = 2.8T bestimmt[[I7]6]. Diese sind in
der Abbildung[5.7]7 als Funktion des Fe-Gehalts aufgetraferist deutlich erkennbar, dass
mit steigendem Fe-Gehalt das Spinmoment der Fe-Atome abimwon knapp 3g beim nied-
rigsten Fe-Gehalt von 27at% auf 2g2bei 67at% Fe. Diese Abnahme \auft bis zu einem
Fe-Gehalt von ca. 46at% sehr flach, das Spinmomnet ist im RablegeFehlers in diesem Be-
reich konstant. Bei den Fe-reichen Schichten (58at% undGFa) ist das Spinmoment jedoch
deutlich reduziert. Qualitativ wird dieser Verlauf aucmwben mittels der SPR-KKR-Methode
berechneten Werten basigt. Bis zum Fe-Gehalt von 46at% stimmen die berechnetdrdian
experimentell bestimmten Werte des Fe-Spinmoments selitbguein. Mit weiter zunehmen-
dem Fe-Gehalt wurde experimentell jedoch eidekstre Abnahme des Spinmoments gemessen
als die Theorie vorgibt. Die Ursache dieser Abweichung kemm Rahmen dieser Arbeit je-
doch nicht gekdrt werden.
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Abbildung 5.17: Kompositionsabhangigkeit der Spinmomente des EiseRgPt; «-
Schichten nach Analyse des XMCD [l116] und theoretisch berechnete.\Bée gestri-
chelten Linien verdeutlichen den Verlauf.

Fe,Pt;«-Nanopartikel  Die Messungen der XANES- und XMCD-Spektren deffRg,-Nano-
partikel wurden bei den tiefstiiglichen Temperaturen durchgéft, d.h.T ~ 15K bei Messun-
gen an den §,-Kanten des Eisens sowie degAKanten des Platins untl ~ 7K bei Messun-
gen an den ,-Kanten des Platins. Zur Bestimmung der magnetischen Maa@enten hier-
bei nur die Messungen an den jeweiligejyiKanten, da die Auswertung der Messungen an den
Ne 7-Kanten nicht mithilfe der Summenregeln erfolgen kann. Hisi@pou et al. zeigten, dass
die ungevdhnliche Linienform an diesen Kanten durch einen starkesrfierenz-Hekt (Fano-
Effekt, [I40]) resonanter Photoemission verursacht Wird[[14ls Beispiel ist die Absorption
der Fe20Ptso-Nanopartikel in Abbildundg 5.18Uir verschiedene Richtungen der Magnetisie-
rung gezeigt. Der XMCD istifr die vier Proben mit unterschiedlichem Fe-Gehalt in Adilg
b.20 dargestellt. Aus @nden degibersichtlicheren Darstellung wurden die Spektren zurh Tei
vertikal verschoben. Qualitativ zeigt sich derselbe \@rlanit zunehmender Photonenenergie
tritt an der N-Kante ein XMCD-Signal auf, das vom negativen Bereich in desitpen wech-
selt. An der N-Kante gibt es ein positives und dann ein negatives XMCD-&idgder Vergleich
des Unterschiedes in den Punkten B und B’ kann eine relatigs@gdiber das Veréltnis von
magnetischem Bahnmoment zfiiektiven Spinmoment{/u) liefern [I41]. Je goRer dabei
die Amplitude vonB’ — Bist, desto kleiner ist das Veaktnis /u& . Trotz der schwachen Signa-
le kann man erkennen, dass tlie Probe aus kBgoPt so-Nanopartikeln die Amplitud®’ — B

am kleinsten ist, d.h /1Y also gbRer als bei den anderen Proben ist. Die Quantifizierung des
Verhaltnisses von magnetischem Bahn- zuffielegiven Spinmoment der Pt-Atome zeigt aber,
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Abbildung 5.18: XANES an dersMAbsorptionskanten (sowie dep&ante) des Platins
von Fg »oPtg.so-Nanopartikeln fir entgegengesetzte Richtungen der Magnetisierung.

dass goRte Verkaltnis vonu /ud in den FgsoPt scNanopartikeln auftritt (vgl. Tal: 5.4). Das
zeigt, dass selbst eine qualitative Analyse nichgiich ist. Das liegt daran, dass die Amplitude
B’ — B nur eine schwache Aldimgikeit vom Verfltnis von magnetischem Bahn- zurtiekti-
ven Spinmoment aufweist und diedBite des kno-Effekts nicht bekannt ist, der einen gro3en
Einfluss auf die AmplitudeB’ — B hat [I4]]. In Abbildung[5.7]9 sindif drei dieser Proben
die XANES-Spektren und XMCD-Signale an deg,tKanten des Eisens und des Platins so-
wie deren Integral gezeigt. Die Integrale des XMCD wurdé@ndie Absorption durch das Fe
zur besseren Darstellung mit dem Faktor 2 multipliziertredmewie das des XMCD an den
Lso-Kanten des Platins der F&Pt so-Nanopartikel. Von den an dengb-Kanten des Eisens
gemessenen XANES-Signalen sind bereits die durch eine-3téen-Funktion beschriebenen
Uberdgange in das Kontinuum subtrahiert. Von den an dgp-Kanten des Platins gemesse-
nen XANES-Signalen sind Referenzsignale subtrahiert, dieiaer Au-Folie aufgenommen
wurden (s. Unterabschnftt 3:.4). zzlich sind die Werte der Paramefgrg undr zur Quan-
tifizierung der magnetischen Momente gdinden Gleichungen (2.55) markiert. fllig ist
am Integral der XANES-Signale, dass sich ihre Inténsdie im einfachen Modell der Einteil-
chentheorie ein Maldif die unbesetzten Endzasue ist, deutlictandert. Mit zunehmendem
Fe-Gehalt wird die Intensit an den Absorptionskanten des Platind3ar, was auch theoretisch
erwartet wird. Aus SPR-KKR-Rechnungen ergibt sich eine Zabkgsatzter 5d-Zuahde des
Platins von 1.5757{fr Volumenmaterial aus kePl g und 1.7353 ifir Volumenmaterial aus

FeysoPh.41 (vgl. Tabelle[8 11 auf Seife §.1).
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Abbildung 5.19: XANES nach Abzug der Stufenfunktion bzw. der AueRefeschwarze Linien) und XM-
CD (graue Linien) sowie deren Integral (gestrichelte Linien) an degpKanten des Eisens und des Platins
verschiedener K&t;..-Nanopartikel: Fg 2Pty g0 (0ben), Fg s0Pty 50 (Mitte) und Fe sgPty 51 (unten)
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5.6. Quantifizierung magnetischer Momente und Koeraieit

Das Verfaltnis dieser beiden Werte entspriatff(Fe20Pt.s0)/m%(FeosoPloar) ~ 0.91. Mit
einem experimentellen Vedlinis der Intenséten von 0.9 stimmen diese Werte aus Theorie
und Experiment gutiberein. Anders vedit es sich beim Fe: \hrend theoretisch kaum ei-
ne Anderung erwartet wird, ergibt sich eine Abnahme der XANE®@nsifit mit steigendem
Fe-Gehalt. Das heil3t in diesem Modell, dass die Zahl dersetbeen 5d-Zusinde des Pla-
tins zunimmt und die Zahl der unbesetzten 3d-Znde abnimmt mit steigendem Fe-Gehalt
bis zu einem Anteil von 59at%. Die ersten EXAFS-Oszillagiondie besonders bei der Ab-
sorption an den 4,-Kanten sichtbar werde@ndern sich ebenfalls aufgrund der unterschied-
lichen Zusammensetzung und der verschiedenen Gittegkaiest Aus den XMCD-Signalen
wurden die elementspezifischen magnetischen Momenterbestdie in Tabelld 5]4 zusam-
mengefasst sind. @hrend die ffektiven magnetischen Spinmomente unmug.Regen und sich
kaumandern, unterscheiden sich die im Pt induziertffakgiven magnetischen Spinmomen-
te stark: In den Pt-reichen Nanopartikeln /iéf(Pt) ~ 0.08%g wahrend in den FgoPlso-
Nanopartikeln bereitaZ (Pt) ~ 0.41ug ist. Die Fe-reiche Probe weist wieder einen kleineren
Wert auf:uZ(Pt) ~ 0.29us. Qualitativ wird dieser Verlauf des induzierten Momentstavon
den Ergebnissen der SPR-KKR-Rechnungendbiggt Darin ist der Unterschied der Momente
zueinander allerdings weitaus geringer. Das magnetischerBament des Eisens und des Pla-
tins liegen in derselben GRenordnung mit Ausnahme der Werte der Pt-reichen Parkke
mogliche Ursachednnte hierbei wiederum eine nicht homogene Verteilung deAtometiber
das gesamte Partikel sein (vgl. Abschpiti 4.5). Dies kamadgebei sehr geringem Fe-Gehalt

s
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Abbildung 5.20: XMCD an den d¥-Kanten des Platins verschiedener xPé x-
Nanopartikel bei T= 15K. (Zur Ubersichtlicheren Darstellung wurden die Spektren zum
Teil vertikal verschoben.)
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Abbildung 5.21: Einordnung des magnetischen Spinmoments der FesAtorRePt-
Nanopartikeln im Vergleich zu denen inyP#«-Schichten als weiterer Hinweis darauf,
dass in den Nanopartikeln Fe in Fe-reicher Umgebung vorliegt. Die weteite markie-
ren die Zusammensetzung, die entweder Uber das Partikel gemittei wder der chemi-
schen Nahordnung entspricht.

dazu fihren, dass in Pt-Atomen, die nur Pt ai&hste (undiberrachste) Nachbarn haben, qua-
si kein magnetisches Moment induziert wird oder sie sicifembmagnetisch ausrichten. Die
Analyse der chemischen Nahordnung, die in Absclnilt 4.5estellt wurde, zeigt, dass Fe in
Fe-reicher Umgebung vorliegt. Dabei ist der Fe-Gehalt mManopartikeln, die ca. 50at% Fe

Fe-Gehaltx [at%)] 20+5 41+5 50+ 5 59+ 5
pI(Fe) [ug] | 214+020 214+020 228+025 211+0.20
w(Fe) [ug] | 0.094+0.020 Q071+ 0.015 Q048+0.010 Q072+ 0.016
uZd(PY) [ug] | 0.089+0.01 - 041+ 002 029+ 0.02
w(PY) [ug] | 0.008+ 0.003 - Q054+ 0.006 Q032+ 0.004
w/Atom [ug] | 052+ 0.05 - 140+ 010  142+0.10
w/nd %] | 51+1.0 - 38+ 1.0 40+1.0
g-Faktor| 210+ 0.02 - 207+ 0.02 208+ 0.02
Hc [MT] 17+5 20+ 5 36+5 24+ 5

Tabelle 5.4: Kompositionsabhangigkeit elementspezifischer magregtistdmente, der
daraus berechneten g-Faktoren sowie der Koerzivitaten iPtrg-Nanopartikeln.

100



5.6. Quantifizierung magnetischer Momente und Koeraieit

enthalten, in der Nachbarschaft der Fe-Atomeahtlauf ca. 62at%. Auch das im Vergleich zu
dem Spinmoment in der entsprechendegPRe-Schicht reduzierte magnetische Spinmoment
des Eisens in den Nanopartikeln gibt einen Hinweis daraagsdias Fe in Fe-reicher Umge-
bung vorliegt: So passt der Wert des magnetischen Spinntdmeseer zu dem der Fe-reichen
Schichten mit einem Fe-Gehalt zwischen 58at% und 67at%jm@ear Abbildung5.21 zu se-
hen ist.

Aus den elementspezifischen magnetischen Momenten kargedatelte Veriltnis von ma-
gnetischem Bahnmoment zum Spinmoment berechnet werdeilgem

M_;ﬁ: X-,:;(Fe)+(1—x)-u|(Pt) (5.14)

ps X ps (Fe)+ (1= X) - ugt(PY)
und mit Hilfe der Gleichung[(5.13) derFaktor der Nanopartikel bestimmt werden. Der ein-
fache Zusammenhang zwischgiiraktor und magnetischen Momenten gilt allerdings riur f
Systeme mit schwacher Spin-Bahn-WechselwirkUng[T1B,28,18 der Abbildung[5.22 sind
die so berechnetegrFaktoren als Funktion des Fe-Gehalts aufgetragen sowiendtels der
FMR direkt bestimmten Werte.UF die kleineren Nanopartikel, deren Werte durch Kreise ge-
kennzeichnet sind, wurden keine Messungen an dgrMessungen durchgéiirt, sodass der
g-Faktor nur aus dem Vedfinis von magnetischem Bahn- zum Spinmoment der Fe-Atome be
rechnet wurde. Da dieses Véitinis in den Pt-Atomen i.a. gRer ist, fihrt die Berechnungber

2.12 T T T T T T

00 aus XMCD
210k % ® aus FMR ||

2.081

2.061

g-Faktor

2.041

2.021 ‘ 7

2.00 1 1 1 1
20 30 40 50 60 70

Fe-Gehalt, x [at%)]

Abbildung 5.22: Kompositionsabhangigkeit der mittels FMR bestimmterkipiea und
der g-Faktoren, die aus den magnetischen Momenten berechnetmwule Kreise
gehodren dabei zu dem Nanopartikeln mit mittleren Durchmessern uim3die Quadrate
zu Nanopartikeln mit Durchmessern um 6nm. Im Fall der kleineren pantikel wurde
nur das Verhaltnis von magnetischem Bahn- zu Spinmoment der ReeAseriicksichtigt.
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die Momente des Eisens allein zu etwas zu kleigéraktoren.

Die aus den Momenten berechnetgfiaktoren sind hierifr jede untersuchte Zusammenset-
zung ldher als die mit der FMR direkt gemessemeRaktoren. Ein wesentlicher Unterschied
zwischen den Proben, an denen die magnetischen Momenimimesturden, und den Proben
fur FMR-Messungen ist, dass letztere oxidiert waren. Da diweéhdthungen zwischen dep
Faktoren jedoch am gRten sind ifir die Pt-reicheren Nanopartikel, die weniger stark oxidie
sind, ist das vermutlich nicht ausschlaggebend. Auch in £¥dlumenmaterial, bei dem die
Oberfchenoxidation einen vernaéskigbaren Beitrag in der FMR liefert, wurde festgestellt,
dass deg-Faktor, der aus den magnetischen Momenten bestimmt wzudgrof ist [I211].
DieseUbersclitzung desg-Faktors knnte auf den Beitrag eines negativen magnetischen Mo-
ment des Dipoloperator§, zum dfektiven Spinmoment hinweisen, das in Gleichupg {5.13)
eingeht und zu einem edhteng-Faktor fihrt.

Des Weiteren gilt die Gleichung (5]13) niirrfSysteme mit schwacher Spin-Bahn-Kopplung.
Insbesondere in den Pt-reichen,Pg-Nanopartikeln ist das aber nicht der Fall, was ebenfalls
falsche Werte des so berechnetpRaktors liefern kann. Eine klare Antwort kann jedoch nur
die Bestimmung deg-Faktors mittels der FMR an oxidfreien Nanopartikeln geben
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6. Grol3enabh angigkeit magnetischer
Eigenschaften

6.1. Einfluss der Oberfl ache auf Spin- und Bahnmoment

sowie Koerzivit aten

Die Grofzenabhngigkeit magnetischer Eigenschaften konnte an zwei kiEmdenen Zusam-
mensetzungen der chemisch ungeordnetgRt-gLegierungen untersucht werden. Dafa-
gen zum einem kegoPh 41-Nanopartikel mit mittleren Durchmessern von 6.5nm uncheh5
vor sowie FgeoPl40-Nanopartikel mit einem mittleren Durchmessern von 3.1lmom an-
deren Volumenmaterial und Nanopartikel mit einem mittieBurchmesser von 4.4nm einer
Feys6Pl.44-Legierung vor, die auch mit GeyPt so-Nanopartikeln mit einem mittleren Durch-
messer von 6.3nm und §Pt% so-Nanopartikeln mit einem mittleren Durchmesser von 3.4nm
verglichen werden. In Abbildung §.1 ist da$ektive magnetische Spinmoment gezeigt, das aus
den XMCD-Messungen bestimmt wurde. Es ist deutlich zu setess mit kleiner werdender
GrolRe das fektive Spinmoment kleiner wird und zwar sowohl das des EBis¢mauch das des
Platins.

In der Literatur wird bei der Gif3enablngigkeit des Spinmoment in Fe-Clustern mit ei-
nem Durchmesser von 2.4nm einem ebensolchen Verhaltechtetr[I42], allerdings liegen
dort die Anderungen nur im Bereich von 10% im Vergleich zum Volumereriat. Das kann
mehrere Ursachen haben: Einédlichkeit ware eine nicht-kollineare Spinstruktiepin can-
ting), die verursacht wird durch eine im Vergleich zur Austawsethselwirkung starke Ober-
flachenanisotropig [TY3,7j44]. Da in den chemisch ungeagdriegPt;_.-Nanopartikeln keine
Oberfchenanisotropieenergie erwartet wird, diéf$gr oder zumindest genauso grof3 wie die
Austauschenergie ist, ist dieser Fall unwahrscheinliads D/eiteren kann eine Reduktion des
effektiven Spinmoments aufgrund eines negativen Beitrags @emetischen Dipoloperators
(T,) nicht ausgeschlossen werden. Wegen der starken Spin-Babhs@lwirkung in FéPt -
Legierungen kann dieser Beitrag nicht durch eine Analysé/dekelablangigkeit des XM-
CD [L45] bestimmt werden und mittelt sich auch bei statistigerteilten kristallografischen
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effektives magnet. Spinmoment, u& [1,]
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Abbildung 6.1: Grofenabhangigkeit defe&tiven Spinmoments Fe-Atome ingfg .«

Nanopartikeln mit einem Fe-Gehalt um 50at%

Achsen der Partikel nicht heraus [147]. Allerdings ist dieBeitrag im Allgemeinen gering
und sollte nicht die beobachtete Reduktion désleiven Spinmoments um 20% in Nanoparti-
keln mit einem Durchmesser um 6.3nm im Vergleich zum Spinernm einer 50nm dicken
Schicht bewirken. EinAnderung der magnetischen Momente im Vergleich zum Volumnage-

rial aufgrund inhomogener Legierungsbildung kann hingesgdon solch starke Auswirkungen
haben. Bei der Analyse der EXAFS-Oszillationen, die an derdP® 44-Nanopartikeln aufge-
nommen wurden, konnte festgestellt werden, dassabésten Nachbarn eines Fe-Atoms einer
Legierung mit ca. 62at% Fe entsprechen (s. Abschnitt 4.83.dDektive magnetische Spinmo-
ment einer@hnlich Fe-reichen Schicht (F&Pt.33) mit 50nm Dicke befigt auch nur noch ca.

Fe Pt
1S [ug] i [pe] ps [ug] wluel | poHc [mT]
FensePloaa VOI. | 292+ 0.29 0083+ 0.012| 0.47+0.02 0045+ 0.006 -
FeysoPlhso 6.3nm| 2.28+0.25 0048+ 0.010| 0.41+0.02 Q054+ 0.006 36+5
FeysePlosa 4.4nm| 213+ 0.21 0062+ 0.014 - - 18+ 5
FeyasPlyso 3.4nm| 2.01+0.16 0068+ 0.015 - - 67+8
Feys0Pih41 6.5nm| 2.07+0.22 0082+ 0.014| 0.50+ 0.03 0035+ 0.005 24+5
FeysoPlha1 4.5nm| 1.97+0.20 0139+ 0.020 - - 44+ 5
FeheoPlhao 3.1nm| 1.88+ 0.20 0068+ 0.010 - - 49+ 5

Tabelle 6.1: GroRenabhangigkeit magnetischer Momente und Koéeldv bei 15K
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6.1. Einfluss der Obe#the auf Spin- und Bahnmoment sowie Koerateh

2.19u5 [[CT8] (vgl. Abb.[52]L auf Seitg IpO).

Das Verlaltnis von magnetischem Bahnmoment zuielktiven magnetischen Spinmoment der
Fe-Atome [y (Fe)/uZ (Fe)) nimmt hingegen mit kleiner werdendem Durchmesser zahk&nd
es bei den RgoPl 41-Nanopartikeln mit einem mittleren Durchmesser von 6.5m&ebetagt,
ist bei einem mittleren Durchmesser von 4.5nm auf 7.0% aieges). Bei den RgoPlso-
Nanopartikeln ist das Veditnis ungefhr das gleiche wie im Volumenmaterial und damit eben-
falls geringer als bei den kleineren Nanopartikeln atihlicher Komposition wie in der Abbil-
dung[6.P gezeigt ist. Der Vergleich daber die Fe- und Pt-Atomen géf Gleichung[(5.14)
gemittelten Verhltnisses vom magnetischen Bahnmoment ztiiemkéven Spinmoment zeigt
ebenfalls eine leichte Edtung vor /u¥ ~ 3.6% im Volumenmaterial auf 4.1% in den Nano-
poartikeln mit einem Durchmesser von ca. 6nm. Alle Wertel éinTabelle[6]1 zusammenge-
fasst.

Die Erhdhung des Verlltnisses von magnetischem Bahnmoment zum Spinmoment @it ki
ner werdendem Durchmesser, d.hoer werdendem Obeifthenanteil wird auch qualitativ
erwartet: Durch den Symmetriebruch an der Obetfe kommt es zurynquenching[[L4§]
des Bahnmoments. Bei der @enabhngigkeit des Koerzitivfeldes gibt es im wesentlichen
zwei konkurrierende fekte: Die VergolRerung der (Obe#then-)Anisotropie bei kleineren
Partikeln fihrt zu einer Erbhung des Koerzitivfeldes. Da die Blocking-Temperatur almen
ProduktKe;- V ablraingt, bewirkt die Verkleinerung des Volumens eine RedulkdiemBlocking-
Temperatur. Befinden sich mehr Nanopartikel bei der Messteatyr noch im superparama-
gnetischen Regime, so wird das Koerzitivfeld reduzieraiénd dfenbar fir die Fg 50Pty50-
Partikel die Volumenverkleinerung zu einer Verringerurgg Hoerziviét der Partikel mit ei-
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0.030f {

0.025+ i

Bahn- zu Spinmoment, u; / &

0.020F % i
6nm-P. 4.5nm-P. 3.4nm-P.

Abbildung 6.2: GrolRenabhangigkeit des Verhaltnisses von maghetisBahn- zum Spin-
moment der Fe-Atome in fet; -Nanopartikeln mit einem Fe-Gehalt um 50at%.
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Abbildung 6.3: Magnetisierungskurven fur verschiedene Partik@gn: (a) F@ s¢Pto.44-
Nanopartikel mit einem mittleren Durchmesser von 4.4nm, (xd¥o so-Nanopartikel
mit einem mittleren Durchmesser von 6.3nm, (@) 45ty 41-Nanopartikel mit einem mitt-
leren Durchmesser von 4.5nm, (d)okePty.41-Nanopartikel mit einem mittleren Durch-
messer von 6.5nm,

nem mittleren Durchmesser von 4.4nithft, Uberwiegt bei weiterer Reduktion des mittleren
Durchmessers sowie im Fall derdsgPt 4:.-Nanopartikel die durch die Anisotropievéigerung
verursachte Erphung des Koerzitivfeldedif kleinere Nanopartikel. Die elementspezifischen
Magnetisierungskurven, die an dey-Kante des Eisens b&i ~ 15K fur verschiedenen Winkel
zwischen externem Magnetfeld und Substratebene aufgerarmarden, sind in Abbildung
6.3 fur jeweils zwei verschiedene Partikedfen gezeigt. Neben der Koerzitivfalterung mit
groRer werdendem Durchmesser (in der Abbildung von (a) nachz{l. von (c) nach (d)) ist
deutlich zu erkennen, dass selbist die kleineren Nanopartikel die magnetische Dipol-Dipol
Wechselwirkung zwischen den Partikeln nicht vernashkigbar ist. Daher istif alle Proben
die schwere Richtung der Magnetisierung senkrecht zur 8&aibbene. Zudem zeigt der Ver-
gleich der Koerziviiten und der magnetischen Bahnmomenten bzw. deéWaisse zwischen
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6.1. Einfluss der Obe#the auf Spin- und Bahnmoment sowie Koeraitgn

magnetischem Bahnmoment zum Spinmoment, dass bei endli@mperaturen eindheres
magnetisches Bahnmoment nicht immer einedBting des Koerzitivfeldes bedeutet.
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7. Einfluss struktureller  Anderungen auf

den Bahnmagnetismus

7.1. Magnetische Momente in FePt-Schichten in Al- oder

L1o-Symmetrie

Wie in AbschnitfZ.4 beschriebenpknen chemisch ungeordnete Pg,-Legierungen im Be-
reich umx ~ 0.5 durch Tempern in die chemisch geordnete Phase werdenedtbermody-
namisch stabilen entspricht. Die chemisch geordnete R&ilsekannt fir inre hohe magneto-
kristalline Anisotropie, die im Bereich bei ca..26+ 0.2) x 10°Jm? liegt [B]. Winkelablangige
Messungen des XMCD-Signals an defpiKanten des Platins sowie die Feldalblgigkeit des
XMCD zeigen fir chemisch ungeordnete und chemisch geordnete einknist&ichichten ei-
ner Dicke von 50nm deutliche Unterschiede. Die schwere Rightder Magnetisierung liegt
aufgrund der Formanisotropie der chemisch ungeordneteicl8senkrecht zur Schichtebene
wahrend diese Richtung aufgrund deargeren magnetokristallinen Anisotropie der chemisch
geordneten Schicht die leichte Richtung der MagnetisieisngVie in Abbildung[7JL zu er-
kennen ist, reichen selbst externe Magnetfelder von 6Tt @ich, um die chemisch geordnete
Legierung magnetisch zwagigen, wenn das externe Magnetfeld nicht gerade (quasallpl
zur leichten Richtung liegt.

In Abbildung[7.2 ist die AbhAngigkeit des Veréiltnisses von magnetischem Bahnmoment zum
effektiven magnetischen Spinmoment gezeigt. Zum Vergleith such Datenir 50nm dicke
CoPt-Schichten aus der Literatu[ [74] gezeigt. Bei einer Waahstemperatur vormy =
800K bildet sich @ir diese Legierung beim Wachstum die chemisch geordneteeRhd L1,-
Symmetrie. Diese ist gekennzeichnet durch eine niedriggnetakristalline Anisotropie ver-
gleichbar mit der FePt-Schicht in der chemisch ungeordntese. Bei einer Wachstumstem-
peratur von 690K kommt es zu einer bevorzugten AnordnungGuoiPt-Paaren entlang der
Wachstumsrichtund [f5]. Diese wachstumsinduzierte Anigde fuhrt zu einer starken ma-
gnetokristallinen Anisotropie, die eine leichte Richturey Magnetisierung senkrecht zur Pro-
benebene bedeutet. Dieser Fall ist somit vergleichbar ermiF@Pt-Schicht mit LgOrdnung.
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Abbildung 7.1: An der t-Kante des Platins gemessenen feldabhangige Magnetisierung
zweier Schichten aus (a) einer chemisch ungeordneten und (b) chegeisrdneten FePt-
Legierung bei T= 7K.

Der Vergleich der Winkelakimgigkeit des Verditnissesy /uY dieser beiden Systeme zeigt
daher auch eine qualitatitébereinstimmung. \&thrend diese Ve#itnis in der chemisch unge-
ordneten FePt-Schicht bzw. der CeBichicht mit kleiner magnetokristallinen Anisotropie im
Rahmen des Fehlers keine Winkelabgigkeit zeigt, sieht man einen Unterschied in der che-
misch geordneten FePt-Schicht ebenso wie in der £8&ticht mit der leichten Richtung der
Magnetisierung senkrecht zur Schichtebene: Entlang dtgtén Richtung bef = 0 ist o /us
grolRer als entlang der schweren Richtung der Magnetisieruagawchiir 50nm dicke CoRt
Schichten gefunden wurdg J74]. Dies kann verursacht weddech ein gol3eres Bahnmoment
entlang der leichten Richtung der Magnetisierung wie esesuilagen wird im Modell von

P. Bruno [[[7], das von Gvan per Laan weiter entwickelt wurde[]8], unfdder auf einen ne-
gativen Beitrag durch den magnetischen Dipoloperalgentlang dieser Richtung bzw. einen
positiven Beitrag entlang der schweren Richtung der Mageatiisg, was des gemessene ef-
fektive magnetische Spinmoment &eadert. Die durchgezogenen Linien sollen nur den Verlauf
der Messpunkte verdeutlicheniFden Fall der chemisch geordneten Schicht wird die Linie
beschrieben durch die Winkeladhgigkeit des magnetischen Bahnmoments, dass sich in erster
Naherung iir eine nicht zu starke Spin-Bahn-Wechselwirkung [adlert geral:

u(6) = i + () = ") sin?[6] (7.1)

Das Verlaltnis von magnetischem Bahnmoment Atektiven Spinmomentalsst sich damit

noch nicht simulieren, zum einen, da Pt eine starke Spinkdé&wirkung aufweist und da-
mit das Modell nicht mehr gilt und zum anderen, da dfisktive magnetische Spinmoment
dafur winkelunablngig sein nisste. Aus den experimentellen Daten wird deutlich, das$ta
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7.1. Magnetische Momente in FePt-Schichten in Al- oder&ytmmetrie

eine wesentliche Rolleif die Gibl3e der magnetokristallinen Anisotropie spielt und &gt
die (stark vereinfachende) Vorstellung, dass in Legieemngvischen 3d- und 5d-Metallen die
5d-Metalle mit ihrer starke Spin-Bahn-Wechselwirkutig flas Auftreten groRer magnetokri-
stalliner Anisotropien verantwortlich ist, wenn durch @asMetall ein magnetisches Spinmo-
ment induziert wird [I48,149]. Nachdem eine Probe beim &inim den Probenhalter durch-
gebrochen ist, konnten die kristallografischen Richtunges Substrats bestimmt werde, da
es entlang der [100]-Richtung am leichtesten bricht. Ausgdhvon der sater durch XRD-
Messungen beatigte Vermutung, dass die kristallografischen Richtunger& Pt; .-Schicht
parallel zu denen des Substrats ausgerichtet sind, wundengitere Messung der Schicht mit
der Richtung des Magnetfeldes entlang ihrer [111]-Richtwngligetihrt (¢ = 45°, 6 ~ 36°).

In Tabelle[7]L sind die Werte des Véitmisses vony /ud aufgetihrt, die sich entlang der ver-
schiedenen kristallografischen Richtungen ergeben. Der e = 90° wurde extrapoliert,
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Abbildung 7.2: Winkelabhangigkeit des Verhéltnissﬁé’t)/ugﬁ'(Pt) in (a) einer chemisch
ungeordneten und (b) einer chemisch geordneten FePt-Schichticles 50nm. Die durch-
gezogenen Linien sollen den Verlauf verdeutlichen. Die Daten in (c)d)raird fur 50nm
dicke CoP4-Schichten aus[[T4], wobei die Schicht in (c) eine kleine magnetiscieAn
tropie aufweist und die Schicht in (d) eine starke wachstumsinduziertetfagge mit der
leichten Richtung senkrecht zur Schichtebene.
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Abbildung 7.3: Rontgenabsorption an dexKante des Platins der chemisch ungeordneten
FePt-Schicht (schwarze Linie) und des MgO-Substrats (graue LDie)weil3 hinterlegte
Flache kennzeichnet den ublicherweise aufgenommen Energlieineder Pfeil mit dem
Fragezeichen weist auf eingBuckel* unbekannter Ursache im Spektrum, der die Quan-
tifizierung der magnetischen Momente unmaoglich machte.

die [001]-Richtung sei senkrecht zur Schichtebene.

Eine getrennte Analyse der Winkelabigigkeiten von Bahn- und Spinmoment war leider nicht
moglich. Zum einen, da die chemisch geordnete Probe nur idFal0 magnetisch géstigt
werden konnte, zum anderen, weil sidir ® = 0 in beiden Proben ein breitgBuckel* an
der Ly-Kante des Platins zeigte, dessen Herkunft nicht @i¢kllerden konnte. In Abbildung
[/3 ist die Absorptionir diesen Falliber einen weiten Energiebereich gezeigt. Die weil3 hin-
terlegte Fache kennzeichnet den Bereich, in débilicherweise die Absorptionsspektren auf-
genommen wurden, der Pfeil weist auf den Buckel im SpektruathNdieser Messung wurde

Struktur | 671 ¢ [°] P/ (PY)
fct 0 0 | M|[001] | 0.160+ 0.02
fct 90 0 | MJ[100] | 0.090+0.02
fct 36 45 | M|[[111] | 0.128+0.05
fcc 0 0 | MJ|[001] | 0.135+0.02
fcc 90 0 | M|[001]| 0.145+0.01

Tabelle 7.1: Abhangigkeit des gemessenen Verhéltnissem(ﬂ)/y?f(Pt) von der kri-
stallografischen Richtung. Die Werte ftir= 90° wurden ausgehend von Messwerten bei
0 = 75° extrapoliert.
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7.2. Einstellen der Lg¢Ordnung in FePt-Nanopartikeln

die Probe umgedreht, sodass da 0.5mm dicke MgO-SubstraRdatgenlicht zugewandt war.
Leider verschwindet dann auch der Buckel im Spektrum, sodiessen genaue Form und La-
ge nicht bestimmt werden und somit auch nicht von Absorgtpektrum des Platins getrennt
werden konnte, was eine Quantifizierung der magnetischendvite unmglich macht. In der
Abbildung[7.B sind zudem viele energetisch scharfe Pealsehkan, die auf Baxcs-Beugung
zuruckzuiihren sind und die Auswertung ebenfalls erschweren.

7.2. Einstellen der L1 ¢-Ordnung in FePt-Nanopartikeln

Um die chemische Ordnung in Nanopartikeln aus einggdR so-Legierung mit einem mitt-
leren Durchmesser von 6.3nm oder 4.4nm einzustellen, wudéEse nach Entfernen der Li-
ganden und der Reduktion der Fe-Oxide in Wass#&edtaospkre eines Drucks von ca. 5Pa
getempert. Aus der Literatur ist bekannt, dass dabei Tesyren von 600C ausreichend
sind [I5Q[I5}L]. Aufgrund der hohen magnetokristallinerisétropieenergie,lir die die che-
misch geordnete Legierung bekannt ist, nimmt das Koefeltvmit hoherem Ordnungsgrad
zu [I52].

Ein bekanntes Problem bei der thermischen Behandlung voopéatikeln, die auf einem Sub-
strat aufgebracht sind, ist das Versintern zaf3gren Strukturer J1Ip3]. Dieseiffekt wurde
hier insbesondere bei den kleineren Nanopartikeln bedbddm dies zu umgehen, wurde
versucht, die chemische Ordnung bei niedrigen Temperteatyen zu erbhen. Dazu wurden
die FesePt44-Nanopartikel mit einem mittleren Durchmesser von 4.4ivar eine Dauer von
30min bei 300C, 400C und 600C getempert und jeweils danach die Magnetfeldadgigkeit
des XMCD bei 15K als Mafiiir die Magnetisierung gemessé¢n J[154] sowie SEM-Aufnahmen
der Proben gemacht. Die Magnetisierungskurven sind inldbbg[7.# gezeigt und die gemes-
senen Koerzitivfelder in Tabelle 7.2 zusammengefasst.

Nach dem Tempern bei 400 ist schon eine deutliche Eshung des Koerzitivfeldes von (18
5)mT auf (58:6)mT zu sehen, die SEM-Aufnahmen zeigen jedoch, dass eleigeartikel mit
anderen versintert sind. Nach dem Tempern bef60fetagt das Koerzitivfeld (27# 10)mT,
fast alle Partikel sind jedoch zudfseren versinteft 7.5. Der mittlere Durchmesserdugtnun
7.0nm mit einer Standardabweichung von 0.27. Dabei wurdslevi von einer sgirischen

TemperaturTiemp[°C] - 300 400 600
Koerzitivfeld, yoHe [mT] | 18+5 19+5 58+6 277+10

Tabelle 7.2: Koerzitivfelder der ungetemperten 4.4nm-Partikel und naectp&rn bei ver-
schiedenen Temperaturen
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Abbildung 7.4: Magnetisierungskurven der 4.4nm-Partikel nach demp&en bei 300C
(schwarz), 400C (dunkelgrau) und 60@ (hellgrau).

Form der versinterten Partikel ausgegangen, was nichtales&n muss. Daraus ergibt sich,
dass zum einen eine Temperatur von 300er eine Dauer von 30min nicht ausreicht, um die
chemisch geordnete Phase zu erreichen. Beelen Temperaturen beginnen die Nanopartikel
mit einem mittleren Durchmesser von 4.4nm zu versintern.

Um die Versinterung zu vermeiden, wurden éghstes Nanopartikel dieserdRe eine Stunde

in einer Argon-Atmospére bei nur 520C getempert. Bei dieser Temperatur ist die Volumendif-
fusion bereits so hoch, dass sich digiPhase einstellen kann, allerdings werden die Liganden
noch nicht thermisch zersetzt und verhindern somit die éwgpglration von Nanopartikeln. Erst
danach wurde die Probe einem Wassdfdtasma ausgesetzt um Liganden und Oxide zu ent-
fernen. Nach dieser Behandlung ist das Koerzitivfeld deluirioht und liegt bei (74 7)mT

fur @ = 0 bzw. (64+ 5)mT fur § = 75° jeweils bei einer Temperatur voh = 15K. Trotz der
geringen Unterschiede im Koerzitivfeldifdiese beiden Richtungen, sind die magnetischen Hy-
steresen nahezu winkelunaltgig. Das deutet darauf hin, dass die magnetische Digabi
Wechselwirkung vernachssigbar ist gegémer der Anisotropie der einzelnen Partikel. Das
Verhaltnis von Remanenz zuaBigungsmagnetisierung liegt mit 0.3 allerdings untdrtoies

fur diesen Fall vorhergesagten Wertes von 0.5 im Rahmen desrSWonLrarTH-Modells.
Das bedeutet, dass das die gemessenen Magnetisierurggsiagiv einen paramagnetischen
oder superparamagnetischen Anteil é@fithGeht man davon aus, dass die ferromagnetischen
Nanopartikel mit dem ~er-WonLrarTH-MOdell beschreiben werderdknen, so kann der Vo-
lumenanteil dieser Partikel mity, ~ 2M,/Ms ~ 0.6 abgescétzt werden. Damit beligt der
(super)paramagnetische Anteil ca. 40%. Dieser Anteilzestidie gemessene Koerzitigttauf
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7.2. Einstellen der LOrdnung in FePt-Nanopartikeln

Abbildung 7.5: SEM-Aufnahme der versinterten 4.4nm-Partikel naclpdemibei 600C.

ca. die Halfte des Wertes des ferromagnetischen Antgils][155], dieitlbei ca. 130-140mT
liegt. Dieser Wert entspricht einer Anisotropie in dedGenordnung von 2am?, was 50mal
geringer ist als die Anisotropie, die in b-Deordnetem Volumenmaterial bestimmt wurde. Dies
kann auf verschiedenen Ursachentmkgefihrt werden: Der Grad der chemischen Ordnung in
den Nanopartikeln ist reduziert, da sie zumindest an derfldlcbe oxidiert waren als sie ge-
tempert wurden, was die Bildung der-$truktur an der Obedkhe verhindern kann. Denkbar
ist auch eine Reduktion der gesamten Anisotropie eineskBkrtidurch eine negative Ober-
flachenanisotropie. Da diese beiddtekte vom Oberfichenanteil der Partikel ahgen, kann
auch durch gifdenablingige Messreihen keine eindeutige Aussage ffetraverden, welcher
dieser Hekteuberwiegt bzw. ob e8berhaupt eine negetive Ob&dhenanisotropie gibt.
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Abbildung 7.6: Magnetisierungsmessungen an deKanten des Eisens der ungetemper-
ten (a) und der bei 52 in Ar-Atmosphare getemperten Probe (b) aus Nanopartikeln mit
einem mittleren Durchmesser um 4.4nm.
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Um das Einstellen der ¥Ordnung in oxidfreien Nanopartikeln und die damit verbemein
Anderungen magnetischer Eigenschaften genauer untersachonnen, wurden @fere Na-
nopartikel nach der Plasmabehandlung in situ getemperaufigrund ihrer Gif3e eine gerin-
gere Mobilitat aufweisen, was die Versinterung reduzieren sollte. Wessuche wurden mit
Nanopartikel einer chemisch ungeordnetegshiel so-Legierung mit einem mittleren Durch-
messer von 6.3nm durchgsirt. Die Bedeckung dieser Probe war sehr gering: Uitget0%
des Substrats war mit Nanopartikeln belegt, die Inseln v@B+200 Partikeln bildeten. Inner-
halb dieser Inseln betrug der Abstand von Mittelpunkt zudhitunkt benachbarter Partikel ca.
9nm. Es stellte sich heraus, dass selbst nach 3dtigem Tempern bei einer Temperatur von
600°C weniger als 20% der Nanopartikel versinterten. Das Vsingeschah haugtshlich
nur an den Rndern der Inseln. Die GRenverteilung weist deshalb auch eine breitere Standard-
abweichung aufd = 0.25), der mittlere Durchmessandert sich jedoch kaum au#4@nm.
Eigenschaften, die sich an diesen Partikeln nach dem Tenggandert haben, sind also zum
groRen Teil auf strukturelldnderungen in dem einzelnen Partikeln izckzutihren und nicht
so sehr durch das Versintern hervorgerufen. Ein NachwdiglsiXRD auf die chemisch ge-
ordnete Phase nach dem Tempern konnte nicht erbracht wetdehe Bedeckung zu gering
war. Einen Hinweis auf eine strukturedenderung gab es jedoch bei der Analyse der XANES-
Spektren an dend,-Kanten des Platins: Bei der Anpassung der Au-Referenzspekin die
Pt-Spektren vor und nach dem Tempern musste deren EnecigeAnit unterschiedlichen Fak-
toren gestreckt werden, woraus berechnet werden konnde,d#a mittlere Abstandachster
Nachbarn nach dem Tempern um ca. 1% verringert ist, was n@nfaudie chemisch geord-

600 |-

[ ungetempert
[ Inach Tempern

400 |

Anzahl

200

4 6 8 10 12 14 16
Durchmesser, d [nm]

Abbildung 7.7: GroRenverteilung der §-6Pto so-Nanopartikel vor und nach dem Tempern
sowie SEM-Bilder typischer Bereiche der Grol3e 108h60nm auf der Probe.
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Intensitat [willk. Einh.]

26 28 30 32 34 36 38 40
Wellenzahl, k [1/nm]

Abbildung 7.8: Unterschiedliche Anpassung der Au-Referenzspdkinerhgezogene Li-
nien) an die ersten EXAFS-Oszillationen an deidanten des Platins der ungetemperten
(a) und der getemperten Probe (b).

nete Phase gegéber der ungeordneten erwartet. In Abbilding 7.8 sind dig&tktren zusam-
men mit den Referenzspektréiber der Wellenzahl aufgetragen. Auch wenn nur ein kleiner
Bereich oberhalb der Absorptionskante gemessen wurdet klaiszu sehen, dass die beiden
aufgenommenen Maxima der EXAFS-Oszillationen der getetapé&robe einen gfieren Ab-
stand zueinander haben, was gleichbedeutend ist mit deiaeken mittleren Abstandachster
Nachbarn zum Absorberatom. Die Anpassung der Au-Spektfelgt fir die Messung an der
Probe vor dem Tempern durch Streckung der Energie-Achseinem &aktor 1.12. Mit der
bekannten Gitterkonstanten von Au, die 0.408nmawgtriasst sich die Gitterkonstante des im
Innern des Partkels berechnen und &gtra ~ aa,/ V1.12 ~ 0.385nm. Im Rahmen des Fehlers
von £0.005nm stimmt dieser Wert sehr gut mit der durch XRD- und EXA&alyse in Ab-
schnitt{4.R bestimmten Gitterkonstanten vor886+ 0.002)nmiberein.

Nach dem Tempern istif die Anpassung eine Streckung der Energieachse der AkirBpe
um einen Faktor 1.15atig, das bedeutet, die mittlere Gitterkonstante innérdal Partikel be-
tragt dann nur noch =(0.380+ 0.005)nm. Aus den Gitterkonstanten der chemisch geordneten
Fey.46Pl54-Schicht ergibt sich eine mittlere Gitterkonstante vor380 + 0.002)nm. Auch das
stimmt mit dem Wertiir die Gitterkonstante der getemperten Partiketrein und legt nahe,
dass sich durch die thermische Behandlung eine (teilwelsnisch geordnete Phase einge-
stellt hat.
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Abbildung 7.9: Magnetisierungsmessungen an deKanten des Eisens der ungetemper-
ten (a) und der getemperten Probe (b).

7.3. Feldabh angige Magnetisierung und magnetische

Momente

Fur das Ensemble der 9Pt 50-Nanopartikel wurden sowohl die magnetischen Momente der
Fe- und Pt-Atome bestimmt, als auch die feld@ahdige Magnetisierung an deg-Kante des
Eisens bei verschiedenen Temperaturen und verschiedeinéel/des externen Magnetfeldes
zur Substratebene vor und nach dem Tempern gemessén [l1iBG}dmnentspezifischen Ma-
gnetisierungskurven sind in Abbildufg]7.9 gezeigt. Vor dempern betigt das Koerzitivfeld
(36 £ 5)mT und durch die magnetische Dipol-Dipol-Wechselwirguawischen den Partikeln
ist die schwere Richtung der Magnetisierung senkrecht zbstgatebenef(= 0°). Nach dem
Tempern knnte die Probe selbst im maximalen Feld von 2.8T noch night geattigt sein.
Das Koerzitivfeld zeigt eine leichte Richtungsallgigkeit und betrgt (292+ 8)mT fur g = 0°
und (228+ 8)mT fur 6 = 75°. Selbst bei 300K, einer Temperatur, bei der die Nanopdriie
dem Tempern eindeutig superparamagnetisch sind, wurde €ioe deutliche Hysterese der
Magnetisierung aufgenommen mit einem Koerzitivfeld voB £35)mT. Diese Werte sind in
Ubereinstimmung mit Literaturdatdiber Ensembles chemisch geordneter Nanopariiket
licher GibRe mit einer statistischen Verteilung der leichten AchemMagnetisierung. Dabei
wurde von einem Koerzitivfeld von 370mT eines Ensemblesnioht versinterten Nanoparti-
keln aus der Gasphase mit einem Durchmesser von 7nm beiTamgyeratur von 5K berich-
tet [B4]. Bei Raumtemperatur zeigten Nanopartikel mit eineittlenen Durchmesser um 6nm,
die ebenfalls in der Gasphase hergestellt wurden und voendesn 70% in der LgtPhase vor-
liegen, ein Koerzitivfeld von 38mT[1h7].

Die Form der Magnetisierungskurve ist auch nahezu uiagply vom Winkel degulR3eren Ma-
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7.3. Feldabhngige Magnetisierung und magnetische Momente

gnetfeldes zur Substratebene, was bedeutet, dass dietisaga®ipol-Dipol-Wechselwirkung
zwischen den Partikeln vernaélsksigbar gegéiber der Anisotropie in den einzelnen Partikeln
geworden ist. Das Ve#itnis von Remanenz zua8igungsmagnetisierung bagt 0.5 wie man
es im Soner-WonLrarTH-MOdell fUr nicht miteinander wechselwirkende Partikel mit stegcdt
raumlich verteilten Achsen erwartet. Daher kann die Tentpesbléangigkeit des Koerzitivfel-
des ebenfalls ausgehend von einem Ensemble nicht-wegHsatder Partikel analysiert wer-
den. Es qilt:

kT In[7/7¢] )Um] (7.2)

) = He)| 1~ (T

mit m = 3/2 fur raumlich statistisch verteilte leichte Achsen der Magmatisg [158]. Die ex-
perimentellen Daten und der beste Anpassungage@leichung 7}2Ur V = Vpean = 6.3nm
mit den Fitparametertd.(0) und Kz ist in Abbildung [7.ID dargestellt. Es ergibt sich dar-
ausuoHc(0) ~ 0.36T undKer ~ 4.7 x 10°Jme. Diese Analyse ist allerdings nichtdglich
fur die Nanopartikel vor dem Tempern, da aufgrund der starkagnetischen Dipol-Dipol-
Wechselwirkung die féektive Anisotropieliberschtzt wird und die niedrigste Temperatur, bei
der die Messungen durchgirt werden konntenl{ = 15K) nicht weit unterhalb der Blocking-
Temperatur liegt.

Um fur diesen Fall ebenfalls diefektive Anisotropie bestimmen zwkne, wurden die ex-
perimentellen Daten der feldafhgigen Magnetisierung mit Simulationen von MerGiez,
die auf der dynamischen Beschreibung der Magnetisierunghddie LLG-Gleichung beru-
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Abbildung 7.10: Temperaturabhangigkeit des Koerzitivfeldes getderplanopartikel
und Fit gemaR Gleichunp T.2 (durchgezogene Linie). Die gepunktete wéndeutlicht
den Verlauf oberhalb der mittleren Blocking-Temperatur.
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Kapitel 7. Einfluss strukturelleknderungen auf den Bahnmagnetismus

Abbildung 7.11: SEM-Aufnahme (links) und Anordnung der Partikedligi Simulationen
der feldabh&ngigen Magnetisierung (rechts).

hen [I59,160], verglichen.iF die Simulationen wurde die experimentell bestimmtéan-
verteilung angenommen und einatigungsmagnetisierung vavls = 10°A/m, was aus den
elementspezifischen magnetischen Momenten und den exgdéalnbestimmten Gitterkon-
stanten errechnet wurde und Wbereinstimmung mit den entsprechenden Literaturdaten is
[E9]. Die leichten Achsen der Magnetisierung wurden stiiatih verteilt angenommen und eine
Partikelanordnung geihlt, die der tatschlichen Anordnung Gglichst nahe kommt. \hrend
die hexagonale Anordnung der Partikel im Vergleich zu eumgreordneten Verteilung auf dem
Substrat kaum einen Einfluss auf die magnetische Hysteatstihrt die typische Inselbildung
zu einer deutlicheAnderung der Form der Hysterese. Dies kann daratifckgefihrt werden,
dass die Partikel am Rand der Inseln ein saberes Dipol-Dipol-Wechselwirkungsfeld er-
fahren. In Abbildund 7.11 ist eine SEM-Aufnahme der Probeisdlie fur die Simulationen

1.0

(a) ®)

0.5

Magnetisierung, M / M
(e

Magnetisierung, M / M
(e

04 02 0 02 04 32 1 0 1 2 3
Magnetfeld, u,H [T] Magnetfeld, u,H [T]

Abbildung 7.12: Experimentelle Daten (Linien) und Simulationen (Kreise) de
feldabhangigen Magnetisierung fisr = 0 (grau) und6d = 75° (schwarz) der FePt-
Nanopartikel vor dem Tempern (a) und danach (b).
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7.3. Feldabhngige Magnetisierung und magnetische Momente

verwandte Anordnung der Partikel gezeigt. Die simuliefaten der feldalbdngigen Magneti-
sierung sind in Abbildunf 7.112 zusammen mit den experinliem®aten gezeigt. Dabei wurde
fur die Partikel vor dem Tempern die bestbereinstimmung bei eineffektiven Anisotropie
von 55 x 10°Jm? gefunden. Nach dem Tempern wurde diese in den Simulatiorémteauf
3.85 x 10°Jm3, wobei ein Anteil von 15% der Partikel noch die niedrigereisdiropie der
fcc-Phase behalten hat, da sonst die Form der experimamtdifsterese nicht gut durch die
Simulationen beschrieben werden konnte.dathman den Anteil der Partikel in der fcc-Phase
jedoch weiter, zeigen sich Abweichungen im Remanenzfeldiidadie fcc-Partikel mit ihrer
kleineren Anisotropie wiederum die magnetische Dipolddi@/echselwirkung nicht mehr ver-
nachbBssigbar gegerber der Anisotropie dieser Partikel ist, was zu einer Wanggangigkeit
des Verfaltnisses von der Remanenz zwati®yungsmagnetisierung winkelaigig fihrt, die
experimentell ir die getemperte Probe nicht beobachtet wurde. Aus Messuthey XANES
und des XMCD an den4,-Kanten des Eisens und des Platins wurden éiekéven magne-
tischen Spinmomente sowie die magnetischen Bahnmomemelgpezifisch bestimmt, die
in Tabelle[7.B zusammengefasst sind. Zur Berechnung der Mienveurden die iir das ent-
sprechende Volumenmaterial berechneten Wentalife Anzahl der unbesetzten EndzAarsde
von 3.41 fir Fe und 1.71iir Pt (s. Tab[ 8]1) verwandt. Dafektive magnetische Spinmoment
der Fe-Atome der Nanopartikel vor dem Tempern ist ualge0% kleiner als das im entspre-
chenden Volumenmaterial. Einedgliche Ursache déf ist die inhomogene Legierung, d.h es
bilden bezogen auf die mittlere Zusammensetzung Fe-reictidPt-reiche Bereiche innerhalb
eines Partikels, was durch die Analyse der EXAFS-Oszilfegn in kleineren Nanopartikeln
festgestellt wurde (s. Abschnftt #.5). Daektive magnetische Spinmomnet der Pt-Atome ist
ebenfalls kleiner als im Volumenmaterial wie es in Pt-reigm Legierungen erwartet wird.
Nach dem Tempern sollte dieseft&kt nicht mehr zu sehen sein, wenn sich eine chemische

Fe
llgﬁ [ug] i [us]

Pt

1 [e] wlusl |/ %]

Volumen (ungetemper
ungetempert
getempert

.92+ 0.29 0083+ 0.012
2.28+0.25 0048+ 0.010
12.38+0.26 0204+ 0.020
2.00+ 0.25 0194+ 0.020

70% L1, [[I57]:

0.47+0.02 0045+ 0.006
0.41+0.02 0054+ 0.006
0.41+ 0.03 0042+ 0.006

36+1
38+1
89+1

Tabelle 7.3: Elementspezifische magnetische Momente vor und nachedgreri. Zum

Vergleich sind Werte von chemisch ungeordneten Volumenmaterial smeieProbe aus

70% chemisch geordneten Nanopartikeln, die in der Gasphase synttiatisiden, ange-

geben.
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Abbildung 7.13: XANES und XMCD gemessen an deslanten des Eisens und des
Platins in Fe sPty s-Nanopartikeln vor dem Tempern (oben) und danach (unten). Die dun
kelgrauen Linien stellen den integrierten XMCD dar, die hellgrauen Liniereinuthteren
Grafik zeigen die Ergebnisse der Messungen an Gasphasen synttestidlanopartikeln

gleicher Grol3e.
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7.3. Feldabhngige Magnetisierung und magnetische Momente

Ordnunguber das gesamte Partikel eingestellt hat. Dann ist atigsdilie Probe selbst bei dem
hochsten Feld, das angelegt werden kann, evtl. nicht ga@tggswas man an den Magnetisie-
rungskurven in Abbildunf 7.9 erkennen kann, sodass nurggriage Erldhung des éektiven
Spinmoments der Fe-Atome verzeichnet werden kann und Reiderung desfektiven Spin-
moments der Pt-Atome. Die magnetische Nichttigung kann auch der Grund sein, weshalb
das gemessene magnetische Bahnmoment der Pt-Atome nacledgyarh etwas kleiner wird.
Die deutlichsteAnderung durch die thermische Behandlung wird am magnetis&ahnmo-
ment des Eisens sichtbar: Es wird uriefviermal so grold und erreicht einen Wert von ca.
0.2Qug, was auf die tetragonale Verzerrung der chemisch geondidigPhase hinweist. i
Nanopartikel mit einem mittleren Durchmesser von ca. 5, @iein der Gasphase synthetisiert
und im Flug getempert wurden, wird ebenfalls ein magneéis@ahnmoment von ca. 049
bestimmt [I5]7]. TEM-Analysen zeigten, dass die Nanopeltidie in der Gasphase synthe-
tisiert wurde, zu 70% in der LytPhase vorliegen[J89]. Auch das magnetische Spinmoment
stimmt im Rahmen des Fehleiberein zwischen den Gasphasen synthetisierten und dsn nas
chemisch hergestellten Nanopartikeln. Das zeigt, dasé/diée unabkngig von der Riparati-
onsmethode sind.

Das Verlaltnis von magnetischem Bahnmoment fieketiven magnetischen Spinmomqm/,ugﬁ,
das geral3 der Gleichun§ 5.]l4 aus den elementspezifischen Momeattechmet wird, beagt

bei den Nanopartikeln vor dem Tempern ca. 4% und ist damditseetwas bher als im ent-
sprechenden Volumenmaterial, was auf deifi3gren Oberfichenanteil und dem damit verbun-
denen Symmetriebruch zickzufihren ist. Nach dem Tempern erreicht das ‘riis 1 /2
einen Wert von 9%, was eine deutlicher Hinweis auf die tetnade L1-Phase ist.

Die magnetische Anisotropie ist nach dem Tempern eberdatizht und zwar ungéhr um
einen Faktor sieben auf&b x 10°Ym?3. Dieser Wert ist jedoch noch ca. zehnmal kleiner als
die Anisotropie im Volumenmaterial mit lgKristallsymmetrie. Dies deutet darauf hin, dass
der chemische Ordnungsgrad in den Nanopartikeln gerisgiewas das Koerzitivfeld und da-
mit die durch die Anpassung der Simulationen bestimmte &tropie signifikant reduzieren
kann [I5P]. Ein weiterer ekt ist die Reduktion des Koerzitivfeldes aufgrund therimésc
Fluktuationen: Vhrend die Simulation keine Temperatilie&te bedicksichtigt, fand das Ex-
periment bei endlichen Temperaturen statt. Died®eKE ist aber vermutlich geringer, da bei
einer Temperatur vom = 15K, bei der die Messungen durchgeft wurden, thermische Fluk-
tuationen L} geordneter Nanopartikel mit einem Durchmesser um 6nm eai@assigbar sind.
Ab-initio Rechnungen mithilfe der Dichtefunktionalthe®(DFT) geben auch einen Hinweis
darauf, dass die Lglgeordnete Phase nicht immer die energetisatstgste Phase isf [1161].
Berechnungen von M. E.&6~er der totalen Energielif verschiedene Partikel-Morphologien
zeigen zumindestir FePt-Cluster mit Durchmessern von bis zu ca. 2nm, dassezgetisch
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Abbildung 7.14: Mittels DFT berechnete Energie verschiedener Morglerovon FePt-
Clustern verschiedener GroRen. Modifiziert ibernommen [aulj [16

gunstigere Formen und Ordnungen gibt. Einige Beispiele sirdkr Abbildund 7.74 gezeigt.
Als Energiereferenz wurde dabei die Energie eineg ddordneten Kuboktaeders angenom-
men. In der Abbildung ist nun die Energi€@renz zu den Referenzenenergien als Funktion
der Clustergil3e, gemessen in der Anzahl der Atome, angegeben. PositmgiEditeren-
zen zeigen energetisch uingstigere Morphologien an, negative Enerdigstenzen weisen auf
energetisch bevorzugte Morphologien hin. Zum einen ist@nbar, dass erwartungsgéaalle
chemisch ungeordneten Partikel-Strukturen in verschield-ormen ungnstig sind. Die bis
zur gioRten berechneten Clusteife bevorzugte Struktur ist jedoch nicht die deg §dordne-
ten Kuboktaeders sondern die eines Ikosaeders, der ausmsekese sich abwechselnden Fe-
und Pt-Schichten besteht. Sollte eine solche Struktur eiEhsembles aus gReren Nanopar-
tikeln auftreten, so reduzierte das dieer alle Partikel gemittelte Anisotropie, da es in dieser
Morphologie keine kristallografisch ausgezeichnete Riofpiwibt und damit auch diéber das
Partikel gemittelte £ektive magnetische Anisotropie klein ist.
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8. Zusammenfassung

Der Schwerpunkt dieser Arbeit lag auf der Untersuchung @isshen und dynamischen ma-
gnetischen Eigenschaften nass-chemisch hergestelltet; dNanopartikel, insbesondere der
Einfluss des Fe-Gehalts, derd®e und der Kristallstruktur auf die elementspezifischen Mo
mente, die Koerzitivfelder und die magnetische Anisoteofes Weiteren wurde dasabp-
fungsverhalteniir verschiedene Zusammensetzungen analysiert und zurdBinog der Zah-
lenwerte aller dieser Gf3en die entsprechenden Eigenschaften an epitaktischety i-&chich-
ten bestimmt. Diese haben eine Dicke von 50nm und geltent@dsriVolumenmaterial, da die
Oberfche bezogen auf das gesamte Volumen veraastigbar ist.

Die strukturellen und magnetischen Eigenschaften diegd?tf-Schichten, die im Rahmen
dieser Arbeit bestimmt wurden, sind in der Tab¢llg 8.1 zusangefasst. Mit steigendem Fe-
Gehalt nimmt dabei die Gitterkonstante ebenso wie ff@kteve magnetische Spinmoment ab.
Die efektive Magnetisierung, die Austausch-Steifigkeit und derr&gder kubischen Aniso-
tropie nehmen zu. Dabei duréhift die magnetische Anisotropie einen Vorzeichenwechkisel
die leichte Richtungndert sich von defil11)-Richtungen fir Pt-reiche FgPt, ,-Legierungen

in die (100)-Richtungen fir Fe-reiche Legierungen. Die Austausuiiye, die aus der Anisotro-
pie und der Austausch-Steifigkeit berechnet werden kaegt bei allen Zusammensetzungen
bei ca. 40-50nm. & die chemisch geordnete 2Pt s4-Schicht kann aufgrund ihrer gro3en
senkrechten Anisotropie die FMR-Bedingung erst bei sehrimdhegnetfeldern und Frequen-
zen erfillt werden, die nicht zur Veifgung standen. Da selbst bei einer Frequenz von 79GHz
keine FMR-Absorption messbar war (vgl. Apb.]9.1), kann diésAtropie nur abgesézt wer-
den: Sie liegt oberhalb von $0m3.

Im Folgenden sollen nun noch einmal die wesentlichen Eigsbraus den Untersuchungen
der FgPt . «-Nanopartikel zusammengefasst und die in der Einleiturfgeavorfenen Fragen
beantwortet werden.

Gitteraufweitung in Fe ,Pt;,-Nanopartikeln Die Gitterkonstante in FePt-Nanopartikeln
mit einem Durchmesser um 6nm stimmt gut mit den Literatwadatnd den Referenzdaten,
die im Rahmen dieser Arbeit an 50nm dickenFg4-Schichten gemessen wurderperein.
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Kleinere Nanopartikel mit einem Durchmesser um 4.4nm lgegezeigen eine um ca. 1%
vergilRerte Gitterkonstante, die mit XRD und ED im TEM gemesserdewnd durch die
Analyse der EXAFS-Oszillationen auciirfoxidfreie Nanopartikel beatigt wurde. Das heil3t,
die erweiterte Gitterkonstante in den Nanopartikeln isedtigenschaft der Partikel und wird
nicht (allein) durch die Bildung von Fe-Oxiden an der Ol@affle verursacht.

Inhomogene Legierungsbildungin Fe  ,Pt;,-Nanopartikeln  Aus der Analyse der EXAFS-
Oszillationen kann auch auf die chemische Nahordnung ¢fessd#n werden. Dabei wurd@rf
nass-chemisch synthetisierte Nanopartikel gefunders desFe-Atome in einer Fe-reichen
Umgebung und die Pt-Atome in einer Pt-reichen Umgebungegeh.

Abh &ngigkeit magnetischer Momente von Gr  63e und chemischer Nahordnung Das
effektive magnetische Spinmomer§ des Eisens in oxidfreien Nanopartikeln mit einem mitt-
leren Durchmesser von 6.3nm ist verglichen mit den Wertesnvidumenmaterials um ca. 20—
30% reduziert. Eine tgliche Erkhrung ist die inhomogene Legierungsbildung in den Nano-
partikeln. Das heil3t, die Fe-Atome liegen in Fe-reicher &mmg vor, was auch im Volumen-
material zu reduzierten Momenten der Fe-Atorabrf. Eine weitere Gifienablngigkeit der
effektiven Spinmomente wurde an den Momenten der Fe-Atomeawtet und gefunden: Mit
kleiner werdender PartikelgBe nimmtud weiter ab, wenn auch nur leicht. Eine Reduktion
des gemessenen Spinmoments aufgrund Verkippungen des &pitter Oberfiche, dem sog.
spin cantingerscheint unwahrscheinlich, da in den/Pg.,-Schichten Austauscahgen um die

0.100 T T T
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==dymmetrie
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Bahn- zu Spinmoment, u; / u&

0.020

Abbildung 8.1: Abhangigkeit des Verhaltnisses von magnetischem Bam Spinmoment
der Fe-Atome von GroRRe und Kristallstruktur inyPRg «-Nanopartikeln mit einem Fe-
Gehalt um 50at%.
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8. Zusammenfassung

40-50nm im Rahmen dieser Arbeit bestimmt wurden und sonbssdie gbliten Partikel mit
einem mittleren Durchmesser von 6.3nm noch weit unterhedbed Wertes liegen und eine
Verkippung der Spingéiber eine derart kurze Distanz somit energetischinetig erscheint.

Die geringe Abnahme vorf’ mit kleiner werdendem Partikeldurchmesser kann auch aefei
negativen Beitrag des magnetischen Dipoltermsigkeufihren sein. Dieses b#ksichtigt
Aspharizitaten in der Spindichte-Verteilung, die insbesondere arOderfche auftreten, die
mit kleiner werdender PartikelgBe an Einfluss gewinnt. Eine weitere Enkingsnaglichkeit
ist eine andere Zahl unbesetzter Endaode, dieifir die Berechnung der Absolutwerte der ma-
gnetischen Momente aus den experimentellen Dateitlggiwird. Fir diese wurden in allen
Fallen Volumenwerte angenommen. Die Reduktion déskéven Spinmoments beirtdber-
gang vom Volumen zu den Nanopartikeln ist allerdings zukstem damit erkért werden zu
kdnnen. Eine solch gro&nderung in der Zahl der unbesetzten Endande fatte sich in der
Intensitit derwhite lineAbsorption widergespiegelt, was nicht beobachtet wurde.

Das Verlltnis von magnetischem Bahnmoment #iektiven Spinmoment /& nimmt mit
abnehmender Partikel@fe zu: VVhrend es bei den fgPtso-Nanopartikeln mit einem mitt-
leren Durchmesser von 6.3nm ca. 2.1% &gty sind es bei den EgPtso-Nanopartikeln mit
einem mittleren Durchmesser von 3.4nm bereits 3.4%. Didsdsalten wird auch qualitativ er-
wartet, da der Obeédthenanteil einen Symmetriebruch der kubischen Kristaktur bedeutet
und dessen Anteil mit abnehmendem Durchmesser der Pagtd{&er wird.

Einfluss der L1 ¢-Ordnung auf den Magnetismus Wird die Kristallsymmetrie in den Par-
tikeln reduziert, steigt das Vettnis i /u¥ der Fe-Atome auf ca. 9% und ist damit genauso
grol3 sein wie das der Pt-Atome. Experimentell wurde diesargtriereduktion durch Tem-
pern der FgsoPtso-Nanopartikel erreicht, wobei die chemisch ungeordnetedahe Struktur
mit A1-Symmetrie in die tetragonal verzerrte, chemischrdeete Struktur mit Ld-Symmetrie
ilbergeht. Neben der Zunahme des ‘atriisses /S der Fe-Atome wurde eine Eshung
des Koerzitivfeldes bel = 15K und senkrecht zur Substratebene angelegtem Magnedeld
(36+£5)mT auf (292-8)mT verzeichnet. Auf der Landau-Lifschitz-Gilbert-Gleung basieren-
de Simulationen der magnetischen Hysterese stimmen gdemigxperimentellen Ergebnissen
Uberein, wenn mariif die chemisch ungeordneten Nanopartikel eiiekéive Anisotropie von
Kes = 5.5x10*Ym® annimmt und @ir die getemperten Nanopartikel einen Anteil von 15% dieser
ungeordneten Partikel und einen 85%-igen Anteil an Pdrtiket einer lbheren Anisotropie
von 385x 10°Jm3. Auch die Auswertung der Temperaturéilgigkeit des Koerzitivfeldes un-
terhalb der Blocking-Temperautur liefert einen extraptdie Wert von 47 x 10°)m3 bei T = 0

in guterUbereinstimmung zum Wert, der aus den Simulationen bestimurde. Dieser Wert
der Anisotropie ist ungé@hr um einen Faktor 10 kleiner als die Anisotropie in chemigeord-
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netem FePt-Volumenmaterial, was darauf hindeutet, dasBatitikel nach dem Tempern einen
geringeren chemischen Ordnungsgrad aufweisen.

Temperaturabh angigkeit der effektiven Anisotropie Die Temperaturaldngigkeit der ef-
fektiven Anisotropie wurde an gPt 30-Nanopartikeln mit einem mittleren Durchmesser von
2.5nm mittels der FMR untersucht. Die (oxidierten) Nantigal haben beil = 23K eine ef-
fektive Anisotropie von 8 x 10°Ym?, die bei Raumtemperatur nur noch ein Zehntel dieses
Wertes befagt und noch vor Erreichen deukie-Temperatur verschwindet. Der Wert bei tiefen
Temperaturen wurde durch Simulation einer ZFC-Magnetisigskurve verifiziert, der Verlauf
der Temperatural@mgigkeit qualitativ durch Simulationen, die in der Liteenazu finden sind.

Magnetisierungsdynamik Ebenfalls nur qualitativ vergleichbar ist die Adoigigkeit der
Dampfung der Magnetfeld induziertenaRession der Magnetisierung in denFg-Nanopar-
tikeln vom Fe-Gehalt mit den Werten deaBpfung in den FéPt,_«-Schichten. Letztere weisen
eine sérkere Gueerr-Dampfung mit steigendem Pt-Anteil auf. Daldgidert sich der Wert des
Dampfungsparameters vgn= 0.055+0.010 fur Feyg7Pt 33 aufn = 0.11+0.020 fur Fe)27Pt 7.
Die transversale Relaxationszeit, die durch Magnoneniftozesse bestimmt wird, liegt um
t, ~ 10%s und zeigt eine ebensolche Kompositionsaigigkeit. In der Fgs;Pt33-Schicht ist
das Auftreten solcher Streuprozesse bereits nicht meherdfMR-Halbwertsbreite erkennbar.
Fur die Nanopartikel verschiedener Zusammensetzungen indi@se Halbwertsbreite eben-
falls mit steigendem Pt-Anteil zu, was auf einarkere Campfung hinweist. Obwohl die Na-
nopartikel mit ihren mittleren Durchmessern von 2.5nm bén#é zu klein @ir das Auftreten
von Magnonen-Streuprozessen seinftén, zeigt die Frequenzaéhgigkeit der FMR-Halb-
wertsbreite ein dem entsprechendes Verhalten. kige&-Dampfungsterm konnte so nicht be-
stimmt werden, da die Ursachigrfdie experimentell gefundene nicht-lineare Frequenaabiy-
keit der Dampfung nicht gefunden werden konnte.
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8. Zusammenfassung

Fe-Gehaltx [at%] 27+2 36+ 2 46+ 2 46+ 2
Struktur fcc fcc fcc fct, c/a = 0.966
Gitterkonstantea [nm] | 0.3906+ 0.002|0.3887+ 0.002| 0.3865+ 0.002| 0.387=+ 0.002
d-Locher,n, Fe, Pt 3.4135, 1.67413.4115, 1.68993.4111, 1.7086
Meg [10° A/m]| 0.35+0.02 0.59+ 0.02 0.80+0.02
A[10°* ym]| 0.62+0.60 1.14+0.70 1.19+0.40 [1.0+0.1aus[12]]
A 1071 Jm] (theor.) 0.578 0.86 1.11
Kq [kIm?]| —2.8+10 —37+10 —46+10 K, > 10° Jm?3
Dampfungy;| 0.11+ 0.02 0.07+0.01
ud(Fe) [ug], aus [TIB] 2.97+0.15 | 293+015 | 297+015
us(Fe) [ug] (theor.) 3.0448 2.9792 2.9115
w(Fe) [ug] (theor.) 0.0645 0.06928 0.07292
pd (P [ug] 0.47+0.021 0.48+ 0.02
us(PY) [ug] (theor)|  0.2207 0.2310 0.2321
(P [ug] 0.045+ 0.005| 0.061+ 0.005
w (Pt) [ug] (theor.) 0.04151 0.04547 0.04716
Fe-Gehalt [at%] 58+ 2 67+2 72+5 77+5
Struktur fcc fcc fcc bcc
Gitterkonstante [nm]0.3835+ 0.002/ 0.3812+ 0.002| 0.3770+ 0.002| 0.3707+ 0.002
d-Locher Fe, Pt3.4137, 1.736833.4170, 1.75683.4175, 1.7818 3.4226, 1.7677
Meg [10° A/m]| 1.06+0.02 1.08+ 0.02
A[10 Jm]| 1.03+040 | 1.50+0.30
A[1071 ym] (theor.) 1.61 1.75 1.76
Ke[Jm?]| 16+05 7.02+ 0.8 29+ 3 20+ 2
Dampfungy 0.055+ 0.010
pd(Fe) [ug], aus [IIP] 249+0.12 | 219+0.11
us(Fe) [ug] (theor.)  2.8178 2.7566 2.6997 2.7734
w(Fe) [ug] (theor.)  0.07720 0.07954 0.07736 0.06834
pud (PY) [ug]
us(PY) [ug] (theor.) 0.2275 0.2237 0.2282 0.2846
(Pt [ug]
w (Pt [ug] (theor.) 0.04804 0.04879 0.04721 0.07078

Tabelle 8.1: Eigenschaften der,f&; x-Schichten
1 Messungen durchgefiihrt an polykristallinem Volumenmaterial
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9. Ausblick

Bahnmoment in Nanopartikeln: Separation von Oberfl achen- und Volumenanteil Das
stark erldhte magnetische Bahnmoment, das in den FePt-Nanoparikéér (teilweise) che-
misch geordneten Phase gefunden wurde sollte weiter uctdrsverden und dabei Ober-
flachen- von Volumenanteil getrennt werden. Es wurde berigitdntrag auf Messzeit am BES-
SY Il gestellt, um mit Au abgedeckte FePt-Nanopartikel niit Ader LL-Kristallsymmetrie zu
untersuchen. Die Wahl fiel auf Au, da es wie Ag nicht mit FePtahbar ist und keine@htgen-
absorption in der Bhe der Fe §,-Kanten des Eisens aufweist. Ist die Olifie fir das stark
erhbhte Bahnmoment verantwortlich, so sollte es allein wegenAdeAbdeckung vedndert
sein. Durch die Abdeckung ist es aucldgtich, kleinere Nanopartikel durch Tempern in die
L1y-Phase ziibertihren, ohne dass Agglomeration auftritt, sodass durchggifeenabhlngi-
ge Analyse Oberfichen- und Volumenanteil separiert werdémiken.

Inhomogene Legierungsbildung: Anreicherung von Fe- oder Pt an der Oberfl ache?

Bei der inhomogenen Legierungsbildung in depdsBt 44-Nanopartikeln, die anhand von Ana-
lysen der EXAFS-Oszillationen gefunden wurden, stellb sl Frage, wie Fe- und Pt-Atome
in den Partikeln verteilt sind. So wurde beighgPk go-Schichten eine temperaturabigige Se-
gregation festgestellt, die dazihrte, dass Pt-Atome haupthlich an der (111)-Obeéthe zu
finden sind [I6R]. Die Auswertung zahlreicher hochdséinder TEM-Aufnahmen von FePt-
Nanopartikeln, die in der Gasphase hergestellt waren umel igbsaedrische Form besitzen,
zeigt ebenfalls eine lagenweise Relaxation debktbn Gitterkonstante der Obédhe zur
Partikelmitte [9D], was ebenfalls mit einer Pt-Anreicheguan der Oberéiche erlért werden
kann. Rdntgenabsorptionsspekiren an deypp-Kanten des Eisens zeigen auch eine weniger
starke Oxidation als bei nass-chemisch synthetisierteropitikeln gleicher Gif3e, was diese
Vermutung untersitzt. Gleichzeitig bedeutet diegskere Oxidation der nass-chemisch herge-
stellten Partikel, dass diese weniger Pt an der Cdehé haben. Eine Fe-Anreicherung an der
Oberfche kann ebenfalls nicht ausgeschlossen werden. Eigdidfikeit zu entscheiden, ob
Fe oder Pt bevorzugt an der Obadihe ist, ist die Rastertunnelmikroskomegnning tunneling
microscopy STM). Anhand der jeweiligen Anzahl der Fe- und Pt-Atome Madyleich mit der
mittleren Zusammensetzung des Partikélarkte so eine Anreicherung eines Elements an der
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Oberflache nachgewiesen werden. Ein Problem hierbei istringtt die splarische Gestalt, die
verhindert, dass die gesamte Olifie abgetastet werden kann. Eine weiteighd¢hkeit ist,
den sogZ-Kontrastin hochaufbsenden TEM-Bildern auszunutzen. Damuss zuerst die Par-
tikelform 3-dimensional vermessen werden. AnschlielBearthider Kontrast der Atorasilen,
den man im TEM-Bild sieht mit dem errechneten Kontr@stdine statistische Verteilung von
Fe- und Pt-Atomen verglichen werden, wobei die Simulatiofig ein Partikel mit derselben
3-dimensionalen Gestalt, d.h. derselben Anzahl von Atome&iner %ule, durchgefhrt wer-
den nussen. Bei einer Pt-reichen Obadhe im realen Partikel sollte dann der Kontrast an den
Randern sirker sein als in der Simulation.

Uberpr iifung des Zusammenhangs zwischen g-Faktor und den magnetischen Mo-

menten  Mit in situ durchgefihrten FMR-Messungen an oxidfreien,P&_.-Nanopartikeln
und der Bestimmung desFaktors kann der Zusammenhamg 2 + 2(w /us), der fur kleine
orbitale Beitage gilt,uberpiift werden. Ebenfalls @re es dann iglich, die oxidfreien Nano-
partikel mit einer Schicht zu bedampfen, die die Partikel®@&idation sclitzt, sodass weitere
Analysen ex situ durchgehrt werden Bnnen. Wie in dieser Arbeit diskutiert, gibt es dann al-
lerdings immer noch zwei Schwierigkeiten beim Vergleick gi¢-aktors aus der FMR mit dem
aus den magnetischen Momenten bestimngiéraktor: Zum einen gilt der einfache Zusam-
menhang geil Gleichung[(5.13) nuiif Systeme mit schwacher Spin-Bahn-Wechselwirkung,
zum anderen ist das durch XMCD-Analysen bestimmte maghetiSpinmoment einfiektives
magnetisches Spinmoment und &éiitmoch den magnetischen Dipolterm, der das gemessene
Moment je nach untersuchtem Systemddrén oder auch reduzieren kann.

Durch eine Intensittskalibrierung der FMR ist es aucloglich —bei bekannter Partikelzahl und
-grof3e sowie bekannter Struktur und Gitterkonstanten— dienstaghen Spin- und Bahnmo-
mente getrennt voneinander zu bestimmen, da ausgdaktor das Verdltnis von Bahn- zu
Spinmoment bestimmt werden kann und aus der Int@d#s FMR-Signals, d.h. aus deafke

der Mikrowellenabsorption, die Summe von magnetischem-3pid Bahnmoment.

Hochfrequenz-FMR  Zur genaueren Bestimmung deaDpfungsparameter und dggaktors
in den 50nm dicken K@t «-Schichten werden die Resonanzpositionen und FMR-Liniéteore
bei Frequenzen bis 79GHz am Physikalischen Institut dendduschen Akademie der Wis-
senschaften in Prag durchgéaft. Aufgrund der grof3en magnetischen Anisotropie in dher c
misch geordneten FePt-Schicht waren allerdings erwasgerm@3 selbst diese Frequenzen
nicht ausreichend um eine Resonanz zu messen. Aus diesemeZina noch Messungen bei
ca. 200GHz und ca. 400GHz an der UniveisBudapegungarn geplant[[163]. Dort stehen
Magnetfelder mit einer &tke bis zu 10T bereit, sodass esgfich sein sollte, eine Resonanz
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Abbildung 9.1: Simulierte FMR-Dispersionen fii= 0 undg = 90° der chemisch geord-
nete FePt-Schicht fur zwei verschiedene Anisotropiewerte im Beteghiteraturwertes.

zu beobachten. Die FMR-Dispersion, aus der man ablesen kanmelchen Magnetfeldern
bei einer festen Frequenz (oder bei welchen Frequenzendostdntem Magnetfeld) Reso-
nanzen zu erwarten sind, ist in der Abbildung] 9.1 gezeigs. Magnetisierung wurde dabei
M = 1.1x1CPA/m angenommen, derFaktor wurde gleich 2 gesetzt. Anhand dieser Abbildung
wird auch deutlich, dass bei den bislang verwandten Fremprebis 79GHz und Magnetfeldern
bis ca. 3T keine Resonanz beobachtet werden konnte.
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A. Kalibrierungen und

Referenzmessungen

A.1l. FMR-Kalibrierungsmessungen

Detektierempfindlichkeit

Die unterste Grenze der Detektierempfindlichkeit bei Magsa der Ferromagnetischen Reso-
nanz liegtiiblicherweise bei 18 — 10" Spins. Fr die Bestimmung dieser Grenze des in die-
ser Arbeit haup@échlich verwendeten kommerziellen Spektrometers mit dghmderresona-
tor 119HS0112 der Firma Bruker, wurde eine Referenzmessung an Bisd@phenhenylallyl
(BDPA) in Polystyrol durchgefhrt, das eine bekannte Spindichte voR®Sping(30mg) hat.

Die Messung wurde bei einerif@ Q = 5000 an 6mg BDPA mit folgenden Parametern durch-
gefuhrt: MikrowellenleistungP; = 5.041mW, ModulationsamplitudgoHmoeg = 1074T, Mes-
szeit bei konstantem Fel@onversion TimeCT = 40.96ms , VersirkungG = 10°. Allgemein

gilt fur das Verlltnis der AnzahN von Spins zweier Probef und B [AQ]:

Na _ g_é AB%/Z,A Amod,sRa
Ng  g& 4B, AmodaRs’

(A.1)

wobei R das SigngRausch-VerAltnis ist. StattR konnen auch die AmplitudeB8,.x der Si-
gnale verglichen werden. Aus dem aufgenommenen SpektrasiindAbbildung AL gezeigt
ist, ergibt sichg ~ 2.00, 4B;, ~ 9.8 x 10°4T und Sya. Das kleinste detektierbare Signal
soll Snax = 2 haben, das heildt, die Amplitude sollte mindestens zwegrider sein als das
Hintergrundrauschen.UF ein Signal mit gleicher Linienbreite und gleichegraktor erlalt
man so die minimale Anzahl mit gleicher Modulationsampléwdetektierbarer Spins der Pa-
ramagnetischen ElektronenresonaNz:R~ 4 x 10", Bei ferromagnetischen Materialien, die
im Allgemeinen eine dif3ere Linienbreite haben, @ttt sich diese Anzahl. Die Spektren der
FePt;«-Nanopartikel haben eine Linienbreite um 0.1T und werdblicherweise mit einer
Modulationsamplitude voi\n.q = 10°3T aufgenommen. Die minimale Anzahl detektierba-
rer Spins liegt dann bei ca.Bx 10'%. Die Empfindlichkeit kann noch weiter aht werden
durch eine Bhere MikrowellenleistungSmax « +/Pr), eine Bngere Messzeit pro Datenpunkt
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Abbildung A.1: Referenzmessung an BDPA bei Raumtemperatur ZimBesg der mini-
malen Detektierempfindlichkeit. Die experimentellen Daten (graue Kreiseaw mit der
Ableitung einelLorentz-Funktion gefittet (schwarze Linie).

(Smax < CT) undoder die Mittelungiber mehrere Spektren.

Diese Ergebnisse setzen eine gleicligg3les Resonators voraus, die bei der Referenzmessung
bei Q = 5000 lag. Das Sign&ausch-Verhltnis ist direkt proportional zur e des Resonators
und muss entsprechend beksichtigt werden.

Signalst arke als Funktion der Probenposition

Die in der Abbildung[3]2 skizzierte Feldverteilung in eineylindrischen Hohlraumresona-
tor deutet bereits an, dass das FMR-Signal auch von der ¢tosleér Probe im Resonator
abhangt. Mit einer Testprobe ausa’-Diphenyls-Picryl-Hydrazil (DPPH), derenaumliche
Ausdehnung kleiner als ®@mmY ist, wurde deshalb die Signalinterégitils Funktion der Pro-
benposition entlang der Symmetrieachse der Zylinderasoen fir Messungen im X- und
K-Band aufgenommen. Diese ist in Abbildupg A.2 als Funktien tlativen Probenposition
entlang der Symmetrieachse des jeweiligen ResonatorssieligeDie relative Probenposition
erhalt man durch Division der absoluten Position in mm durchiditbe Resonatoiihe, die
34.5mm fir den X-Band-Resonator und 11miir len K-Band-Resonator bagt. Die Position
,0"kennzeichnet die Resonatormitte, wo das Signal auch amgsgeral? maximal ist. [hert
man sich dem Boden bzw. dem Deckel des Resonators, wird dieslitsmmer schwcher und
schlief3lich Null. Dabei folgt sie in ihrem Definitionsberkieiner Cosinus-Funktion (durchge-

zogene Linie).
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Abbildung A.2: FMR-Intensitat al Funktion der relativen Probenposifiorzwei verschie-
dene Zylinderresonatoren (X-Band und K-Band). Die Messpunkterfatgdiesem Bereich
einer Cosinus-Funktion (schwarze Linie).

Frequenzkalibrierung X- und K-Band-Br  licke

Um die angezeigte Frequeng, zu Uberpiifen, wurde ein externer Frequeahter angeschlos-
sen und dierichtige”Frequenz; abgelesen. & die X-Band-Biicke (Bruker, ER 041 XG)
stimmen diese gufiberein (Abb[AB, links). Bei der K-Band-Bcke (Bruker, ER 067 KG)
zeigen sich jedoch deutliche Abweichungen (Abb] A.3, recht

T T T T T T T 24 .4 U T Y T
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N N
s T 2421 .
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;.5 ;.5
S N a0t .
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angezeigte Frequenz, v,,; [GHz] angezeigte Frequenz, v,,; [GHz]

Abbildung A.3: Mikrowellenfrequenz als Funktion der angezeigten Fregtig die ver-
wandte X-Band-Brucke (links) und K-Band-Briicke (rechts).

137



Anhang A. Kalibrierungen und Referenzmessungen

= FeqPty |

g X-Band

84} _

=

E i

3

Q‘\ -

.2 L

] |

2]

“Z L |

< 4k |
0 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30

Magnetfeld, u,H [T]

Abbildung A.4: Zwei FMR-Spektren einerglsgPty 40-Schicht, die bep = 0 magnetisch
gesattigt wurde. Nach Drehen um E8Markiert der Nulldurchgang des gemessenen Si-
gnals das Koerzitivfeld.
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Abbildung A.5: Feldabhangige Magnetisierung dep kst to.40-Schicht bei Raumtempera-
tur mittels FMR (graue Kreise) und MOKE (durchgezogenen Linie) aafigenen.
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A.2. Bestimmung des Koerzitivfeldes durch FMR

Die Messpunkte liegen auf einer Geraden, die beschriebehdurch

Vist

_  Vsoll
So- = 101092 = - 036773 (A.2)

Die eigentliche Frequenz ist also immer um ca. 0.37GHz igedals der angezeigte Wert. Bei
allen spateren Messungen wurde deswegen immer der externe Fredghézangeschlossen.
Frequenzen frherer Messungen wurden nadglich nach unten korrigiert und eindserer
Fehler angenommen.

A.2. Bestimmung des Koerzitivfeldes durch FMR

Liegt das Koerzitivfeld einer ferromagnetischen Probe imeBd des Feldes, bei dem Mikro-
wellenabsorption auftritt, so kann das Koerzitivfeld auchtels der Ferromagnetischen Re-
sonanz bestimmt werden. Im Falle der hier untersuchtgPtEeSchichten muss daf das
externe Magnetfeld entlang der leichten Richtung angelegtian. Nachdem die Probe auf-
magnetisiert wurde, wird sie dann um= 180 gedreht und das FMR-Signal bei konstanter
Mikrowellenfrequenz als Funktion des Magnetfeldes détekiDas entspricht einem Umpolen
des externen Magnetfeldes, das aus technischéndan nicht mglich war. Vor Erreichen des
Koerzitivfeldes steht somit die Magnetisierung noch aaritlel zum Magnetfeld und dreht sich
bei bheren Felder um, was mit einem Anstieg der Mikrowellengtismn verbunden ist. Wird
die Messung wiederholt (ohne dass die Probe wieder gedralie) ist dieser ekt natirlich
verschwunden. In Abbildung A.4 sind diese zwei FMR-Spekgereigt. Zur Bestimmung des
Koerzitivfeldes werden die Spektren durcheinander déridind man eréilt das in Abbildung
[AF dargestellte Spektrum, das unglef derAnderung der Magnetisierung mit dem externen
Magnetfeld entspricht. Dass diese Methode richtige Westekberzitivfeldes liefert wurde mit
einer Messung der Magnetisierungskurve mittels des Magpé&schen Krr-Effekts (MOKE)
fur die Fg 0Pl 40-Schichtiiberpiift. Die Werte der Koerzitivfelder, die alle bei Raumtempera
tur gemessen wurden, sind in Tabg¢lle]A.1 zusammengefassiehziell ist erkennbar, dass die
Koerzitivfelder bei den Fe-reichen Schichten etwas klesgned als bei den Pt-reichen.

Fe-Gehaltx [at%] 32 40 48 60 68
Koerzitivfeld, uoHe [mT] | 12+1 13+1 10+1 7+1 5=+1

Tabelle A.1: Koerzitivfelder der kPt;-Schichten bei Raumtemperatur gemessen mit
FMR.
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A.3. Uberpr tifung der Energiekalibrierung und

Polarisation an der Beamline PM-3

Um den Fehler der geihlten Photonenenergie an der Beamline PM-3 des BESSY Il atzsch
zu kdnnen, was inshesondere beim Vergleich mit Literaturdaiehtig werden kann, wurde an
der 50nm dicken kgsPtys4-Schicht die Bntgenabsorption an deglKante des Eisens gemes-
sen. Ausgehend von der Lage dieser Kante kann nun auch deedeaghbsorptionendherer
Ordnung an dieser Kante bestimmt werden. Dabei liegt dietev@dnung bei der halben Pho-
tonenenergie, die dritte Ordnung bei einem Drittel der Bhehenergie usw. Die Abbilduig A.6
zeigt die gemessenen Daten bis zur vierten Ordnung und stisaelte Linien die erwarteten
Positionen der Absorptionsmaxima. Dabei Bgtrtat&chlich die Energie der Absorption dritter
Ordnung mit einer Abweichung von nur 0.2eV einem Drittel Haergie der Absorption erster
Ordnung. D.h. bis hinunter zu Photonenenergien im Bereiat2@®eV kbnnen Verschiebungen
der Energiepositionen von Absorptionen (zumindest rgldtis auf 0.2eV bestimmt werden.
Erst bei noch kleineren Photonenenergien wird der Feht#Bagr Im Bereich von 176eV, der
vierten Ordnung der 4-Absorption des Eisens, bagt die Abweichung ca. 0.9eV. In diesem
Bereich wurden in Arbeit auch keine Analysen vorgestellbrdalle hier pasentierten und aus-
gewerteten Messungen wurden mit Photonenenergien zwisdteV und 720eV (4,-Kanten
des Eisens) oder zwischen 270eV und 320eV (K-Kante des Kstd#s) durchgeihrt.

2.0 U T T T T
Fe L3
_ 1. Ordnung
= L5 2. Ordnung
=
£ 10
‘C%D . 3. Ordnung
i x5
=
= 05
4.:0Ordnung x50
%100
0 C AM 1 1 1 1 1 1 1 1 .
176 180 236 240 352 356 360 704 708 712 716 720
Photonenenergie, £ [eV]

Abbildung A.6: ZutUberpriifung der Energieskala an der Beamline PM-3 wurde die Riatigsorp-
tion an der Fe k-Kante der 50nm dicken GagPt s4-Schicht bis zur vierten Ordnung im TEY-Modus
aufgenommen. Aufgetragen ist der auf den Ringstrom normierte Pstsbam die gestrichelten Linien
markieren die Positionen, an denen die Absorptionsmaxima ausgebaendev Messung der ersten
Ordnung erwartet werden.
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Abbildung A.7: ZulUberpriifung des Polarisationsgrads an der Beamline PM-3: Aufgetra-
gen ist die normierte XMCD-Intensitat an der Fg-Kante der 50nm dicken EQePto 54
Schicht als MaR fur den Polarisationsgrad als Funktion der MonoclatomStellung

Zudem wurde auch der Polarisationsgidmerpiift, der durch verschiedene vorgegebene Mo-
nochromator-Stellungen variiert werden kann. Dabei wulidelntensiait des Dichroismus an
der Ls-Kante des Eisens in der 50nm dicken &1 s.-Schicht als MaRidr den Polarisations-
grad als Funktion der Monochromator-Stellung ausgewéAbb. [A-1). Es zeigte sich, dass
auch bei —laut Monochromator-Stellung- linear polartsier Rontgenlicht ein XMCD-Signal
auftrat (grau ausgéfite Kreise in Abb[A.J7). Erst nach Korrekturen in der Sadte der Mono-
chromatorsteuerung verschwand dieser und die Monochaoataliung konnte wieder als Maf3
fur den Polarisationsgrad gelten. Eine schnelkerpiifung kann durch zwei Messungen des
XMCD-Signals durchgefhrt werden: Nach der ersten Messung wird sowohl das Magjdetf
umgepolt als auch die Polarisationagelert. Beide Spektrenimsen identisch sein, wenn alle
Einstellungen korrekt sind.

A.4. EXAFS-Analyse an Referenzmessungen: Fe und Pt

Rontgenabsorptionsspektren wurden an einer Pt- und einr®rél®e aufgenommen und mit
IFFEFIT simuliert. Dabei wurden kstreuprozesse innerhalb einer &ghmit dem Radius
0.7nm um das Absorberatom Beksichtigt. Die bestélbereinstimmung mit den experimen-
tellen Daten ergab siclif die Werte der Gitterkonstanten, die in Tab¢lle] A.2 auipef sind,
die auch im Rahmen des Fehlers mit den Werten, die in der Litera finden sindiiberein-
stimmen.
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Abbildung A.8: EXAFS-Analyse an einer Pt-Probe (oben) und an eiedirbe (unten):
Die Kreise sind die experimentellen Daten, die durchgezogenen Linieb&igse der Si-
mulation.
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Der Bereich biR » 30nm beim Pt ist fast ausschlief3lich bestimmt durch Eirdaelnungen
an den achsten Nachbarn des Absorberatoms. Es ist eine deutlitdrastruktur als beim Fe
erkennbar. Der Peak bei d@.= 10nm verschwindet bei anderer Wahl der Grenzfrequyag
zur Optimierung der derdorier-Transformierten zur Bestimmung der Hintergrundfunktisn (
Abschnitt[3.2.]4), allerdings werden dann bereits einigeEXAFS-Oszillationen als Hinter-
grund gewertet und nicht mehr gut zu simulieren. Hier wurdke auch beim Fe ein Wert von
Rokg = 1.2 gewahlt.

Fe Pt
Gitterkonstante [nm] | 0.289+ 0.002 0392+ 0.002
Literaturwert,ay;; 0.287 0.392

Tabelle A.2: Aus EXAFS-Analysen bestimmte Gitterkonstanten von Fe und Pt
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B. Physikalische Konstanten und einige
Bindungsenergien

Grolde Symbol Wert Einheit
Vakuumlichtgeschwindigkeit C 299792458 s
magnetische Feldkonstante des Vakuumsg 4 x 1077 Vs/(Am)
elektrische Feldkonstante des Vakuumseg 8.854187817. x 10712 F/m
PLancksches Wirkungsquantum h 6.62606872(52x 10734  Js

in Einheiten von 2 h 1.054571596(82x 103* Js
Elementarladung e 1.602176462(63x 101° C
Bonrsches Magneton g 9.27400899(37x 1024  Am?
Elektronenmasse Me 9.10938188(72x 1073 kg

Energiéquivalent 0.510998902(21) MeV
Borrzmann-Konstante Kg 1.3806503(24x 1022 JK

Tabelle B.1: Einige wichtige physikalische Konstanten

Bezeichnung; K L, L, L . Ng N-
Anfangs-Niveau; 1s 2s 202 232 ... A5 Afpp
C | 284.2 - - - - -

O| 543.1 416 - - . - -
Fe| 7112 8446 7199 706.8 .. - -
Pt| 78395 13880 13273 11564 .. 745 71.2

Tabelle B.2: Einige Bindungsenergien in eV von Kohlefisauerstg, Eisen und Platin

[[64].
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