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Einleitung

Nach dem Aufkommen der Mikroelektronik in den 70er und 80er Jahren des vergangenen
Jahrhunderts sowie dem Boom der Mikrosystemelektronik und Biotechnologie in den 90er
Jahren ist die Nanotechnologie das Technologie-Schlagwort des neuen Jahrtausends. Hier-
bei ist bemerkenswert, dass héchst unterschiedliche Kenntnisse aus natur- und ingenieur-
wissenschaftlicher Forschung und Entwicklung in der Nanotechnologie zusammenfliefen
und vereint werden. So kann man heutzutage beispielsweise einzelne Atome nanometerge-

nau platzieren und so gezielte Oberflichen oder Gebilde konstruieren.

Welche Bedeutung der Nanotechnologie zugesprochen wird kann man unter anderem daran
erkennen, dass der deutsche Staat die nationale Entwicklung dieser aufstrebenden Techno-
logie bis jetzt mit rund 440 Millionen Euro gefoérdert hat [BMB|. Auch die Industrie hat das
riesige Potential, das in der Nanotechnologie steckt, bereits erkannt. Nach einem Jahrzehnt
der Forschung steht ihr kommerzieller Durchbruch kurz bevor bzw. hat in verschiedenen
Teilbereichen schon stattgefunden. So wird das Weltmarktvolumen fiir Nanotechnologie-
produkte fiir das Jahr 2015 auf bis zu eine Billion US-Dollar geschétzt [Wau03].

Was die Forschung betrifft, so zeichnet sich diese neue Technologie vor allem durch ihr
breites Anwendungsspektrum sowie durch die Verbesserung von Prozessablaufen in nahezu
allen technischen und wissenschaftlichen Gebieten aus. Dies ist daran sichtbar, dass man
mittlerweile fast tdglich mit Nanotechnologie konfrontiert wird, sei es beispielsweise durch
das Deodorant, das mit Silbernanopartikeln angereichert ist, durch kleinste elektronische
Bauteile in Computern oder auch iiber Stoffe, die fett- und wasserabweisend sind. Sogar im
medizinischen Bereich fand die Nanotechnologie bereits Einzug. Trotzdem darf man nicht
auker Acht lassen, dass die Entwicklung von kleinsten Maschinen und neuen Bausteinen

sowie die gezielte Manipulation von Materie auch Gefahren bergen.



1 Einleitung

Aus diesem Grund ist es wichtig, junge Leute fiir das Thema Nanotechnologie zu sensi-
bilisieren, um einer fehlgeleiteten Entwicklung, Missbrauch sowie hysterischer Angst und
Abneigung gegeniiber dieser neuen, vielversprechenden Technologieform vorzubeugen. So
sollte auch die Gesellschaft einen gewissen Grad an nanotechnologischer Allgemeinbildung
besitzen, zumal der Nanotechnologie auch zukiinftig wissenschaftlich und kommerziell eine

sehr grofte Bedeutung beigemessen wird.

Ziel dieser Staatsexamensarbeit war es deshalb, eine Auswahl der bestehenden didakti-
schen Informationsangebote und Unterrichtsmaterialien zur Nanotechnologie kritisch zu
durchleuchten. Aufserdem wurde eine Schiilerlaboreinheit zum Thema Rastertunnelmikro-
skop erstellt und im Rahmen der ersten unterfrinkischen Ferienakademie fiir hochbegabte
Schiiler durchgefiihrt. In diesem Zusammenhang wurde zudem eine Atzeinrichtung zur Her-
stellung von Messspitzen fiir dieses Mikroskop konstruiert. In einem weiteren Teil wurde am
Beispiel von Ferrofluiden aufgezeigt, dass es durchaus moglich ist, auch Schiilern fundiertes

Hintergrundwissen und physikalische Grundlagen zu diesem Thema zu vermitteln.



Allgemeines zur Nanotechnologie

2.1 Was ist Nanotechnologie?

Das Wort Nanotechnologie setzt sich aus den beiden Woértern nano und Technologie zu-
sammen. Das Prifix nano stammt von griechisch nanos, was auf Deutsch 'Zwerg® bedeutet
|[Enc|. Analog zu anderen aus dem Griechischen oder Lateinischen abgeleiteten Préfixen,

bezeichnet nano den milliardsten Teil. Dies bedeutet also

nano = 0,000000001 = 107°

Ein Nanometer entspricht somit einem milliardstel Meter. Das menschliche Haar hat im
Vergleich hierzu beispielsweise einen Durchmesser von 75000 nm. In Abbildung 2.1 auf der

néchsten Seite ist ein Grofsenvergleich zur Einordnung der Nanowelt dargestellt.

Der Begriff Technologie wird in der Kombination mit nano iiblicherweise nicht nur ein-
schriankend auf eine technische Verfahrenskunde, sondern im Sinne von , Technik* verwen-
det [Har06, Seite 7|.

Definition

Es ist nicht ganz einfach, den Begriff Nanotechnologie exakt abzugrenzen und zu definie-
ren, denn schon seit Hunderten von Jahren beschéftigen sich Menschen bewusst und auch
unbewusst mit Vorgéngen auf Nanotechnologie-Basis [BroO6b, Seite 27]. So befinden sich
beispielsweise in Glasfenstern mittelalterlicher Kirchen Gold-Partikel in Nanometergrofse,
die in Abhéngigkeit von der Teilchengrofe die Farbe des Glases beeinflussen und auch

Albert Einstein berechnete in seiner Doktorarbeit die Grofe eines Zuckermolekiils auf die
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2.1 Was ist Nanotechnologie?

Grofse von einen Nanometer. Somit kénnte man die mittelalterlichen Glashersteller wie
auch Einstein als Nanowissenschaftler bezeichnen. ,Neu an der aktuellen gegenwértigen
Nanowissenschaft sind [jedoch| die energische Ausrichtung auf die gerade entstehende an-
wendungsorientierte Technologie und die Entwicklung der dazu erforderlichen Werkzeuge*

[Bro06b, Seite 27].

Doch was verbirgt sich nun genau hinter dem Wort Nanotechnologie?

Der iiber Jahre hinweg unklare Begriff Nanotechnologie wurde schliefslich durch den Aus-

schuss ,,National Nanotechnology Initiative” wie folgt definiert:

1. ,Die Nanotechnologie beinhaltet Forschung und technologische Entwicklung im Be-

reich von 1 nm bis 100 nm.

2. Die Nanotechnologie erzeugt und bedient sich Strukturen, die aufgrund ihrer Gréfe

vollig neue Eigenschaften aufweisen.

3. Die Nanotechnologie beruht auf der Fahigkeit, im atomaren Mafstab zu kontrollieren

und zu manipulieren“ [Bro06b, Seite 27].

Ein Zitat von MARK REED erscheint in diesem Zusammenhang ebenfalls interessant
[Bro06b, Seite 27]:

,Die physikalische Intuition versagt in der Nanowelt kldglich. ... man beobachtet eine
Anzahl ungewohnlicher Effekte. Beispielsweise verhalten sich ganz gewohnliche Elektronen
in der Nanowelt seltsam: Es ist, als ob man Tennisbéalle gegen eine geschlossene Garagentiir

wirft, und der Ball kommt auf der anderen Seite heraus.“

Dieses Zitat zeigt deutlich, dass die klassische Physik die Nanowelt nicht mehr beschreiben
kann. Die physikalischen Gesetzméfigkeiten unserer Alltagserfahrungen verlieren immer
mehr an Bedeutung und andere Effekte haben einen immer groferen Stellenwert [Wau03,
Seite 5|. So spielen beispielsweise in makroskopischen Systemen Gravitationskrifte eine
bedeutende Rolle, wiahrend diese bei Systemen in Mikrometerabmessungen kaum mehr
relevant sind. Hier dominieren die Wechselwirkungen zwischen den Oberflichenatomen.
Ein weiterer wichtiger Unterschied besteht darin, dass die Anzahl der Oberflichenatome
im Vergleich zu den Atomen in einem festen Volumen nicht mehr vernachléssigt werden
darf. Hieraus ergeben sich vollkommen neue chemische sowie physikalische Eigenschaften,

was auch im Folgenden beispielsweise dargestellt werden soll.
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2.2 Nanotechnologie als interdisziplinare Wissenschaft

Wie bereits angedeutet, vereint Nanotechnologie zahlreiche Naturwissenschaften. So sind

physikalische, chemische und biologische Erkenntnisse unmittelbar miteinander verbunden.

A
100.000 nm—
10.000 nm —| Technik
Physik
1.000 nm —
Biologie
100 nm —j
10 nm —
Tnm —
Chemie
0,1 nm —j
| | | | | >
1950 1960 1970 1980 1990 2000 2010

Abb. 2.2: Nanotechnologie vereint Physik, Biologie und Chemie

Durch nanotechnologische Forschungen ist es beispielsweise moglich geworden, verschiedene
biologische Phéanomene zu erkléaren und diese Erkenntnisse auch Nutzen zu kénnen. So kann
man heutzutage etwa das Abperlen von Wasser an der Lotuspflanze erklaren und aufgrund
chemischer und physikalischer Kenntnisse Oberflichen so behandeln, dass auch von diesen

analog zur Pflanze das Wasser abperlt.

2.3 Erzeugung von Nanostrukturen

Es gibt zwei unterschiedliche Moglichkeiten, Nanostrukturen zu erzeugen. So kann man
einerseits mit Hilfe chemischer Methoden gezielt Nanostrukturen iiber ein bottom-up Ver-
fahren aus Atomen und Molekiilen aufbauen [Har06, Seite 8]. Andererseits kann man auch

makro- und mikroskopische Gebilde sukzessive auf Nanometergréfe verkleinern. Hierbei



2.4 Das Mooresche Gesetz

spricht man von einem top-down Verfahren.

Zunéchst scheint es nahezu unméglich, komplexe Strukturen oder auch Bauelemente che-
misch zu synthetisieren. Jedoch findet in der Natur schon seit Jahrmillionen eine selbst-
stdndige Synthese von komplexesten ,Nanomaschinen“ statt. Hier ist beispielsweise die
Entstehung von Viren zu nennen. Diese bestehen in der Regel aus Tausenden von Protei-
nen, die nahezu fehlerfrei in Massenproduktion ohne menschliches Zutun zusammengesetzt
werden [Har06, Seite 10]. Treten in der Entstehung von Viren Fehler auf, so werden diese

in der Regel durch ,Selbstheilungsprozesse wieder beseitigt.

2.4 Das Mooresche Gesetz

Einer der signifikantesten Miniaturisierungsprozesse ist in der Elektrotechnik vorzufinden
[Har06, Seite 20|. So zeigte sich, dass durch Verwendung von immer kleineren elektronischen
Strukturen die Eigenschaften von Computern deutlich verbessert wurden. Die Entwicklung
der Mikroelektronik scheint einem nach GORDON MOORE benannten empirischen Gesetz,
dem sog. Mooreschen Gesetz zu folgen. 1965 duflerte Moore die Vermutung, dass sich die
Leistungsfédhigkeit von Computerchips alle 18 bis 24 Monaten verdoppeln wiirde. Diese
Vermutung konnte bislang nicht widerlegt werden, was ein exponentielles Wachstum der
Leistungsfiahigkeit von Mikrochips wie etwa Mikroprozessoren zur Folge hitte. So hat ,sich
die Zahl der Transistoren, die auf einem Chip integriert sind, von 2250 beim ersten Mi-
kroprozessor (Intel 4004 aus dem Jahr 1971) auf 125 Millionen beim Pentium Prescott im
Jahr 2004 gesteigert“! [Wau03, Seite 4].

'Das Mooresche Gesetz ist in Abbildung 2.3 auf der néichsten Seite fiir die Dichte von Bauelementen

bei DRAM-Speicherbausteinen sowie Rechenleistungen von Mikroprozessoren vorzufinden.
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(a) Dichte von Bauelementen bei DRAM- (b) Leistung von Mikroprozessoren

Speicherbausteinen

Abb. 2.3: Das Mooresche Gesetz am Beispiel von DRAM-Speicherbausteinen und Mi-
kroprozessoren der Firma Intel [Har06, Abbildung 3.1, Seite 21|



Nanotechnologie fiir den Unterricht?

Im folgenden Kapitel soll zunéchst der aktuelle Stand der Nanotechnologie innerhalb des
bayerischen Lehrplans aufgezeigt werden. Anschliefsend erfolgt eine Vorstellung und knappe
Beurteilung diverser Unterrichtsmaterialien, die teilweise auch im Natur und Technik- bzw.

Physikunterricht Einzug halten kénnten.

3.1 Nanotechnologie am bayerischen Gymnasium

In den Fachlehrplénen fiir das bayerische Gymnasium wird das Wort ,Nanotechnologie*
kein einziges Mal explizit erwédhnt [Baya|, obwohl eigentlich ,|[g]rundlegende Ergebnisse der
physikalischen Forschung |[...]| die Basis fiir den Physikunterricht* [Bayb]| bilden sollen.
Die physikalische Bildung wird als wesentlicher Bestandteil der allgemeinen Bildung des
Schiilers angesehen [Bayb|. In diesem Zusammenhang sollen auch zentrale, gesellschaft-
lich relevante Themen Einzug in den Unterricht finden und ,Beziige zur Lebenswelt der

Jugendlichen, zur Natur, zur Technik und zur Gesellschaft”|Bayb| hergestellt werden.

Die Nanotechnologie spielt eine immer gréfsere Rolle im téglichen Leben. Deshalb sollte es
Aufgabe der Schule sein, die Schiiler auch auf diesem Gebiet zu informieren. Dazu gehort
unter anderem, den Schiilern einen verniinftigen Umgang mit dem Thema Nanotechno-
logie nahezubringen. Denn es soll nicht der Eindruck entstehen, dass durch diese neue
Technologie nur Gefahren fiir Gesundheit, Kérper und Zusammenleben ausgingen. Dabei
ist es besonders wichtig, dass die Schiiler nicht nur auf einer phinomenologischen Ebe-
ne Einblick in dieses Thema bekommen, sondern dass ihnen anhand konkreter Beispiele
gezeigt wird, welches immense, technologische Know-How hinter dieser Technologie steht.

Das Thema Nanotechnologie darf in der Schule also keineswegs als triviales Thema abgetan
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werden, vielmehr muss den Schiilern ein fundierter, nicht auf phanomenologischer Ebene

beschrankter Einblick in die neuen Entwicklungen gegeben werden.

3.2 Unterrichtsmaterialien

Im folgenden Abschnitt sollen einige Unterrichtsmaterialien und Informationsquellen vor-

gestellt werden.

3.2.1 Die Nanobox vom VCI

Mit der Bereitstellung einer kostenfreien Nanobox bietet der Verband der Chemischen

Industrie VCI einen Einstieg in das Thema Nanotechnologie®.

P —

| NJAO B O X

- _-'-
IR . —
2
- v

"

Abb. 3.1: Die Nanobox des VCI [VCla)

IDie Nanobox kann unter der Internetadresse
http://fonds.vci.de/default2 " rub™ 0" tma~ 0~ cmd ~shd “docnr 116505 nd ™ “ond ™ “snd “p~shmode~.htm

bestellt werden.
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3.2 Unterrichtsmaterialien

Inhalt

Die Nanobox enthéalt:

e Eine Broschiire mit einer Ubersicht {iber zahlreiche Anwendungsbeispiele aus der
Nanotechnologie sowie einen kurzen Umriss zur Sicherheit und wirtschaftlichen Be-

deutung dieser neuen Technologieform.
e Folgende Versuchsutensilien:

— ein CD-Rohling
— eine Nanopigment-Folie

— ein nanobeschichtetes Textil
e Eine CD mit folgendem Inhalt:

— die Broschiire als pdf
— Versuchsanleitungen
— Arbeitsblétter

— PowerPoint Préasentationen

e cine DVD mit einem Film iiber Nanotechnologie

Im folgenden sollen die auf der CD beiliegenden Versuche kurz erlautert werden:

1. Benetzung

Im ersten Versuch, der auf der CD beschrieben wird, geht es darum, Kenntnisse iiber
hydrophile und hydrophobe Oberflachen sowie iiber den Lotuseffekt zu erlangen. Da-
zu betrachtet man das Verhalten von Wassertropfen auf verschiedenen Oberfléchen
(verschiedene Papiersorten, Pflanzen). Des Weiteren kann man mit Hilfe dieser Ver-
suche erlautern, dass sich Schmutz viel besser von Fléchen, die einen Lotuseffekt
aufweisen, entfernen ldsst. Schlieflich kann der Lotuseffekt noch bei dem mitgelie-
ferten Textil gezeigt und mit Hilfe von Aceton eine hydrophobe Oberflache auf einer

CD hergestellt werden.

2. Farbeffekte durch Nanoschichten

Mit Hilfe der mitgelieferten Nanopigment-Folie soll veranschaulicht werden, dass sich

durch Drehen und Neigen der Folie deren Farbe &ndert.
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3 Nanotechnologie fiir den Unterricht?

3.

Herstellung magnetischer Fliissigkeiten (Ferrofluide)

Es befindet sich hier eine Anleitung, um ein Ferrofluid selbst herzustellen. Ndheres
hierzu ab Abschnitt 10.4.1 auf Seite 116.

. Herstellung von Goldnanopartikeln in wassriger Dispersion

In diesem Versuch werden Trinatriumcitrat und Tetrachlorgoldsdure mit Wasser ge-

16st und erhitzt. Nach einiger Zeit farbt sich die Losung langsam rot.

. Katalytische Zersetzung von Wasserstoffperoxid mit Goldnanopartikel-

Dispersion

In der letzten Versuchsanleitung, die dieser Box beiliegt, wird gezeigt, dass Goldna-
nopartikel im Vergleich zu makroskopischem Gold katalytisch wirken. So wird mit
Hilfe der in Versuch 4 hergestellten Dispersion Wasserstoffperoxid deutlich schneller

in Wasser und Sauerstoff zersetzt als ohne.

Die Prasentationen

Die Présentationen bieten eine Einfiihrung in das Thema Nanotechnologie. Dabei werden

auf einigen Folien kurz folgende Themen angesprochen:

Ein Grofienvergleich von Dezimeter bis Pikometer
Beispiele von Nanostrukturen

Das Verhéltnis von Oberflache zu Volumen
Verschiedene Einsatzgebiete von Nanomaterialien
Das Transmissionselektronenmikroskop

Die Herstellungsverfahren von Nanostrukturen

Chancen und Risiken der Nanotechnologie

Die Film-DVD

Der Nanobox liegt auch ein etwa 20-miniitiger Film bei, auf dem folgende nanotechnologi-

schen Entwicklungen vorgestellt werden:

12
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3.2 Unterrichtsmaterialien

2. Nanowtirfel - Powerspeicher der Zukunft
3. Energie sparen - mit Nanoschaum

4. Zahnschmelz adée - dank Nanotech

5. Nanodetektive spiiren Viren auf

6. Nano-geklebt hélt besser

Bewertung

Neben einer Reihe von physikalischen Phédnomene werden auch viele chemische Versuche in
der Nanobox erldutert. Die Box bietet zum Teil gutes und ausreichendes Material fiir eine
Einfiihrung in die Nanotechnologie auf rein phdnomenologischer Ebene, da im Anschluss
an die Versuchsbeschreibungen lediglich ein kleiner Absatz folgt, der erklért, auf welches
Phénomen der jeweilige Versuch zuriickzufiihren ist. Eine genauere, detailliertere Erklarung

fehlt allerdings.

Aus diesem Grund empfiehlt es sich, die Nanobox im bayerischen Gymnasium in der Un-
terstufe einzusetzen. Hier eignen sich vor allem die Versuche zum Lotuseffekt, da zu diesem
eine Vielzahl von Experimenten beschrieben werden. So ist es moglich, eine Briicke zwi-
schen Physik, Chemie und Biologie zu schlagen. Denn man kann physikalisch kurz die Be-
deutung und den Einfluss der Oberflichenspannungen verschiedener Materialien erklaren,
diese an Anwendungsbeispielen aus der Biologie veranschaulichen sowie mittels chemischer
Verfahren eine solche Oberflache herstellen. So kdnnen beispielsweise in der 5. Jahrgangs-
stufe im Rahmen des ,,Natur und Technik“-Unterrichts zum Lehrplanabschnitt ,Naturwis-
senschaftliches Arbeiten“ Phénomene des Lotuseffektes beobachtet und von den Schiilern

dokumentiert und prasentiert werden. Dieser Effekt ist auch fiir 5. Klésser verstandlich.

Von der Durchfiihrung von Versuch 2 ist eher abzuraten, da der Effekt nicht deutlich zum

Tragen kommt und auch wenig dazu erklart wird.
Eine Erlauterung zu Versuch 3 befindet sich ab Abschnitt 10.4.1 auf Seite 116.

Versuche 4 und 5 sind von chemischer Natur und fiir den Physikunterricht im allgemeinen

eher uninteressant.

Ergénzend finden sich unter folgender Website! noch zahlreiche Foliensiitze zu verschiede-

nen Themen der Nanotechnologie. Diese Seite wird vom VCI sténdig aktualisiert.

"http://fonds.vci.de/Folien Service/default2”cmd " shf "'nd ™ ~snd ~f~docnr~120013.htm
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Praods: und Piarspekdiven | 6 Mohr Mutzen im Alltag (L
Selbstreinigung Mikrostrukturen mit Nano- Technische Umselzung
von Lotusbliitbern Wachs-Kristallen auf der des Lotus-Effects

Beupint: Farcstofie Blattoberfliche ]

)

Abb. 3.2: Erklarungen zum Lotuseffekt [Folie der Présentation Schulfoli-
en Kapitel 6 Farbe.pdf der beiliegenden CD der Nanobox|

3.2.2 Die NanoSchoolBox von NanoBioNet

Ein kommerzielles Set, um nanotechnologische Produkte im Schulunterricht zu prasentieren
ist die NanoSchoolBox von NanoBioNet!. Sie kann zu einem Preis von 260,25 € kiuflich

erworben werden.

Sie beinhaltet eine CD-Rom mit folgendem Inhalt:

e Eine PowerPoint Prasentation, in der die folgenden Themen kurz angesprochen wer-

den:

Eine Einfihrung in die Nanotechnologie

Herstellungsvarianten von Nanostrukturen
— Die historische Entwicklung des Rastertunnelmikroskops

— Nanobranchen

Oberflichenbehandlungen (Lotus-Effekt, Antikratzbeschichtungen, Brand-
schutzlésungen, Erzeugung von leitfdhigen Oberflichen auf Glas mit Indium-

zinnoxid)

'Die Box kann unter folgender Adresse bestellt werden: NanoBioNet e. V./cc-NanoChem e. V. | Science
Park 1 | 66123 Saarbriicken | Tel: 449 681 68 57-364 | Fax: +49 681 68 57-795 | E-Mail: info@nanobionet.de
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Abb. 3.3: Die Nanoschoolbox von NanoBioNet [Foto aus personlicher Korrespondenz

mit M. Monzel - NanoBioNet e.V |

— Verwendung von Titandioxid in der Nanotechnologie (Flip-Flop Effekt, Fotoka-
talyse)

Ferrofluide

— Nanoskalige Goldkolloide
— Memory Metall
— Vom Sand zum Chip - Siliziumwaver

— Je kleiner die Partikel, desto grofer die Wirkung - Bedeutung des Verhéltnisses

Oberflache zu Volumen

Ein pdf-Dokument von Uwe Hartmann iiber Nanobiotechnologie, in dem allgemein
Nanotechnologie und Nanobiotechnologie samt Anwendungen sowie deren wirtschaft-

liche Bedeutung beschrieben werden.

Sémtliche Sicherheitsdatenblitter der in der NanoSchoolBox mitgelieferten Chemi-

kalien

Eine elektronische Fassung der Begleitlektiire

Ein kurzer Film iiber Nanotechnologie im Saarland

Eine Imagebroschiire fiir die Eigenwerbung des NanoBioNet e.V.

Virtuelle interaktive Experimente zur Nanotechnologie!

'Offline-Kopie des NanoSimulators von http://www.nano-world.org
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Des Weiteren liegt der NanoSchoolBox eine Broschiire mit zahlreichen Versuchsbeschrei-
bungen bei. Diese konnen mit Hilfe der mitgelieferten Chemikalien und Utensilien durch-

gefiihrt werden.

Abb. 3.4: Der Inhalt der Nanoschoolbox von NanoBioNet [Foto aus personlicher Kor-
respondenz mit M. Monzel - NanoBioNet e.V.|

Dabei handelt es sich um folgende Versuche:

1. Vom Lotuseffekt zur technischen Anwendung von Nanoschichten

In dieser Versuchseinheit werden erst die Oberflacheneigenschaften von verschiedenen
Papiersorten und Pflanzen untersucht. In einem weiteren Versuch kann man mit
dem mitgelieferten Holz-/Steinbeschichtungsspray eine Lotusoberléche auf Holz bzw.
Steinen erzeugen. Schliefslich ist mit der Spriihflasche , Textilienbeschichtung* auch
auf Textilien eine hydrophobe Oberfliche herstellbar. Mit der ,Zaubertinte” kann

man auch auf einer Glasoberfliche eine hydrophile Oberfliche herstellen.

2. Funktionalitidt durch Nanotechnologie

In der NanoSchoolBox befinden sich drei MDF-Platten mit Holzdekor, die je zu
einer Halfte mit einer 10 um Schutzbeschichtung in der Nanopartikel eingearbeitet
sind. Die behandelte Flache ist resistent gegen eine mechanische Beanspruchung wie

beispielsweise Abrieb durch Stahlwolle.
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Beim Experiment , Brandschutz* wird mit Hilfe der Spriihflasche ,Brandschutz“ eine
Fliissigkeit auf Papier aufgetragen. Bei Erwdrmung des Papiers mit einer Flamme

bildet sich Stickstoffgas, so dass das Papier nicht brennt.

Ein weiteres funktionelles Anwendungsgebiet von Nanotechnologie ist die Erh6hung
der elektrischen Leitfadhigkeit durch Indiumzinnoxid. Die Durchfiihrung dieses Ver-
suches ist mit Hilfe des mitgelieferten Demoglases mit dieser speziellen Beschich-
tung moglich. Durch Einbauen dieser Glasplatte in einen Stromkreis kann man einen

Stromfluss messen.

. Einsatz von Titandioxid in der Nanotechnologie

Hierzu findet man eine Halbkugel, die mit Titandioxid beschichtet ist. Man kann
eine Anderung der Farbe der Kugel in Abhéingigkeit des Betrachtungswinkels fest-
stellen. Ein weiterer Versuch zeigt die Entfarbung eines Farbstoffes, der durch die

Verwendung von Titandioxid beschleunigt wird.

. Ferrofluide

Mit dem mitgelieferten Ferrofluid kénnen die Rosensweig-Instabilitéten, die entste-
hen, wenn man ein externes magnetisches Feld an das Fluid anndhert, demonstriert
werden. Weiterhin kann die Anderung der ,yirtuellen Dichte® des Ferrofluides bei

Anlegen eines Magnetfelds veranschaulicht werden.

. Nanoskalige Gold-Kolloide

Als Einfithrung wird ein Versuch zum Tyndall-Effekt, d.h. der Streuung von Licht am
submikroskopischen Schwebeteilchen, gezeigt. Dieser kann zum Nachweis verwendet
werden, dass sich in einer Losung mikroskopisch kleine Teilchen der Gréfsenordnung
des sichtbaren Lichts befinden. In einem weiteren Versuch wird mit Hilfe der sog.
Citratmethode nanoskaliges Gold hergestellt. Nach einer gewissen Zeit farbt sich die
Goldlosung rubinrot. Beim Schwangerschaftstest macht man sich die lichtabsorbie-

rende Eigenschaft von Goldnanopartikeln zum Nachweis von Biomolekiilen zu Nutze.

. Formgedachtnis-Effekt

Auch ist ein Versuch zum Formgedéachtnis-Effekt mitgeliefert. Dieser funktioniert je-
doch weder mit Nanopartikeln noch mit Nano-Schichten. Lediglich die Bewegung
eines Memory-Metalls beruht auf einer Bewegung in der Nanometer-Ebene. So kann
man eine Biiroklammer aus NITINOL, eine Verbindung aus Nickel und Titan, be-
liebig verbiegen. Wenn man diese anschlieffend zeitnah erwérmt, springt der Draht

wieder in seine urspriingliche Form zurtick.
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7. Vom Sand zum Chip

In der Einheit ,Vom Sand zum Chip“ wird der Entstehungsprozess von Siliziumwa-
fern beschrieben. Der NanoSchoolBox liegen hierzu drei Demoobjekte (Quarzsand,
Bergkristall sowie ein Siliziumwafer) bei, die lediglich den Schiilern gezeigt werden

kénnen. Versuche zu diesem Thema sind nicht vorgesehen.

8. Je kleiner die Partikel, desto grofser die Wirkung

In der letzten Versuchseinheit wird durch Feuerspucken von Bérlappsporen gezeigt,
welchen Einfluss die Grofe der Partikel auf die Reaktivitat hat. Dazu werden ein Teil
der Sporen in die mitgelieferte Pipette gegeben und mit einem kréftigen Luftstofs nach
vorne durch eine brennende Flamme weggeblasen!. Hierbei ist anzumerken, dass die

Barlappsporen jedoch nicht in Nanometergrofe, sondern deutlich gréfer sind.

Bewertung

Im Vergleich zur Nanobox des VCI bietet die NanoSchoolBox von NanoBioNet eine gro-
Rere Anzahl von Versuchen und Demoobjekten zur Nanotechnologie. Ein weiterer Vorteil
liegt darin, dass keine zusétzlichen Chemikalien zur Durchfiihrung einzelner Versuche ange-
schafft werden miissen. Die Box eignet sich sehr gut, um den Schiilern nanotechnologische
Entwicklungen zu préasentieren. Auch sind viele Versuche so konzipiert, dass sie diese selbst
durchfithren kénnen. Jedoch ist es empfehlenswert, dass die Kinder mindestens 14 Jahre

alt sind, da zum Teil mit Chemikalien gearbeitet werden muss.

Andererseits ist an der NanoSchoolBox zu kritisieren, dass sie einen rein phanomenologi-
schen Zugang zum Thema bietet. Die Erklarungen der Phénomene sind dufierst diirftig,
die physikalischen und chemischen Hintergriinde werden nicht bzw. nur sehr knapp erlau-
tert. Beispielsweise wird beim Thema Ferrofluide lediglich erlautert, dass sie die einzigen
magnetischen Materialien in fliissiger Form und ein Kolloid aus kleinen Eisenpartikeln in
Nanometergrofe sind. Auferdem ist die Information zu finden, dass die Teilchen mit einer
polymeren Oberfliche oder durch ionogene Gruppen an der Oberflache stabilisiert wer-
den. Es fehlt jedoch jegliche Hintergrundinformation, warum es beispielsweise erst durch
Nanotechnologie moglich ist, dass Fliissigkeiten magnetisch sind. Warum diese nur einen
Durchmesser von wenigen Nanometern haben diirfen, was fiir Wechselwirkungen zwischen

den Teilchen auftreten usw.

17Zu beachten ist, dass Barlappsporen allergische Reaktionen wie beispielsweise Asthma hervorrufen

konnen. Asthmatiker sollten auf diesen Versuch also verzichten.
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Ganz ahnliche Beobachtungen lassen sich auch mit den anderen Versuchen machen. Der
Box liegt beispielsweise eine , Textilienbeschichtung” bei. Man erfihrt zwar, was diese be-
wirkt, aber weder deren genaue chemische Zusammensetzung, noch deren Herstellung und

auch nicht, was genau passiert, wenn man einen Stoff mit dieser Fliissigkeit bespriiht.

Aus diesen Griinden ist es zu empfehlen, die Nanobox in Form eines Projekttages in einzelne
Stationen zu unterteilen. Schiiler der 9. oder 10. Klasse sollten die Versuche zunichst
durchfiihren und anschlieffend im Internet iiber die wissenschaftlichen Zusammenhénge

recherchieren, um sie daraufhin im Klassenverbund vorzustellen.

Alternativ kann die NanoSchoolBox auch in der 5. Klasse im Rahmen des Natur und Tech-
nik Unterrichts eingesetzt werden, wenn man auf Versuche wie Fotokatalyse mit Titandi-
oxid, auf Experimente mit dem Ferrofluid sowie auf die zum nanoskaligen Gold-Kolloid

und Feuerspucken mit kleinen Partikeln verzichtet.

3.3 Schulbesuche durch externe Einrichtungen

Neben der Moglichkeit, Nanotechnologie anhand eigener Experimente zu zeigen, besteht
auch die Moglichkeit, das Schulprogramm von Initiativen zu verwenden. Im folgenden seien

zwei Ausstellungsfahrzeuge kurz vorgestellt:

3.3.1 Das Nanoshuttle

Die Nanoinitiative Bayern GmbH wurde im Rahmen der Cluster-Offensive der Allianz
Bayern Innovativ der Bayerischen Staatsregierung Ende 2006 zum Ausbau und zur Stér-
kung einer Zusammenarbeit zwischen Unternehmen, Hochschulen, Forschungseinrichtun-
gen, aber auch Dienstleistern und Geldgebern im Bereich Nanotechnologie gegriindet. Zu
den Zielen zahlt auch, Jugendliche fiir die Nanotechnologie zu faszinieren und so fiir ein
natur- und ingenieurwissenschaftliches Studium zu werben. In diesem Zusammenhang bie-
tet die Initiative kostenlose Besuche an bayerischen Schulen mit einem eigens konzipierten

Nanoshuttle sowie Lehrerfortbildungen an.

Neben einem einfiihrenden Vortrag zum Thema Nanotechnologie wird den Schiilern eine
Messung einer Oberfliche mittels Rasterkraft- und Rastertunnelmikroskop vorgestellt. Au-
flerdem werden Aufnahmen mit einem Konfokalmikroskop gezeigt. Weiterhin gibt es ein
Lichtstreuexperiment zur Bestimmung des Durchmessers von Nanoteilchen. Da die Mess-

geréte sehr teuer und empfindlich sind, diirfen die Schiiler leider die Messungen nicht selbst

19



3 Nanotechnologie fiir den Unterricht?

Wirbringen Wanotechnoiogie.

Zu IThnen

W, nanalnit:

atlye. o
e nanoiniative-bayern, de

e

Abb. 3.5: Das Nanoshuttle der Nanoinitiative Bayern e.V. [Nana)

durchfiihren, sondern lediglich am Beamer mitverfolgen.

Es werden aber auch kleine Experimente fiir die Schiiler selbst angeboten. So kénnen sie
unter anderem mit Ferrofluiden, Nanotextilien und nanobeschichteten Linsen experimen-

tieren. Jedoch erfolgen diese Experimente auch auf einer rein phénomenologischen Ebene.

Das Shuttle kann kostenlos gebucht! werden. Fiir weitere Riickfragen stehen die Mitarbeiter

der Initiative? gerne zur Verfiigung.

Zusétzlich zum Nanoshuttle bietet die Nanoinitiative auch Lehrerfortbildungen an. Aufser-
dem gibt es einen jahrlich stattfindenden Schulwettbewerb zum Thema Nanotechnologie.
Dabei werden den jungen Teilnehmern keine Grenzen gesetzt. Ein Blick auf die Website

lohnt sich, da dort einige Unterrichtsmaterialien bereitgestellt werden.

3.3.2 Der Nanotruck

Auch das Bundesministerium fiir Bildung und Forschung bietet mit dem Nanotruck
ein Informationsprogramm fiir junge Leute an. Dieser birgt ein weitgefdchertes Angebot
von Filmvorfithrungen, Multimediaprasentationen, Lasershows und Experimentierfeldern

[Nanb].

Dabei werden elf verschiedene Themenstationen mit zahlreichen ,Hands-on Science* Ex-

"http://www.nanoinitiative-bayern.de/anfrage schulbesuche.php
2Nanoinitiative Bayern GmbH | Oberer Kirschberg 2 | 97218 Gerbrunn | Tel: +49 931 / 3598 - 6501

| Fax: +49 931 / 4608 - 8469 | E-Mail: info@nanoinitiative-bayern.de | Internet: www.nanoinitiative-
bayern.de
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ponaten [Nanc| zu folgenden Themen angeboten [Nand|:

1. Materialien [Nane|
Hier werden verschiedene Exponate zu Kohlenstoffnanoréhrchen, Nanokeramikpul-
ver, Ferrofluiden, kolloidalem Gold, Antibeschlagbeschichtungen uvm. gezeigt.

2. Gesundheit [Nanf]
Es werden Methoden der aktuellen Krebsbekdmpfung mit Nanoteilchen sowie ver-
schiedene neue Diagnosesysteme vorgestellt.

3. Umweltschutz [Nang|

Zum Thema Umweltschutz findet man Exponate, die auf die Anwendungen der Na-
notechnologie in dieser Sparte verweisen. Dabei geht es beispielsweise darum, Schad-
stoffemissionen zu verringern, Schadstoffe besser nachweisen zu kénnen oder auch die
Entstehung schédlicher Stoffe zu unterbinden.

4. Lichttechnik [Nanh)|

Es finden sich mehrere Exponate zum Thema LED und OLED®.

5. Energie [Nani|
Hier werden Nanogele zur Wérmeisolation sowie Solarzellen und deren Verbesserung
mit Hilfe nanotechnologischer Forschungsbemiihungen gezeigt.

6. Mobilitdat und Energie [Nanj]

In diesem Themenbereich werden Beispiele fiir den Einsatz von Nanotechnologie im
Automobilsektor, wie etwa Nanopartikel zur Erhéhung der Lebensdauer von Reifen,
Schadstoffreduktion, Kraftstoffverbrauchsreduktion sowie Anti-Verkratz-Lack vorge-

stellt.

7. Information und Kommunikation [Nank|

Der Nanotruck arbeitet hier den Einzug der Nanotechnologie in die Elektronik und
Optik anhand der Anwendungsbereiche der Kommunikation und Telekommunikation

auf.

8. Textilien [Nanl]

Hier werden Beispiele der Textilveredelung und Herstellung von Textilien mit bislang

unbekannten Eigenschaften veranschaulicht.

!Organische LED
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9.

10.

11.

Architektur und Bauwesen [Nanm|

Als Anwendungsbeispiel von Nanotechnik im Architektur- und Bauwesen werden
Dammstoffe aus Nanoporen, Entwicklungen fiir Hochleistungsbaustoffe, Brandschutz

mit Nanotechnologie usw. vorgestellt.

Sicherheitstechnik [Nann)|

Dass auch die Sicherheitstechnik mafgeblich mit Nanotechnologie verbessert werden
kann, soll in der zehnten Station gezeigt werden. Es werden Materialien vorgestellt,

die beispielsweise nur unter UV-Licht sichbar sind, Nanofarbstoffe, usw.

Sport und Freizeit [Nano|

Auch im Bereich Sport und Freizeit hat die Nanotechnologie langst Einzug gehal-
ten. So werden hier Themen wie Entwicklung leichterer und besserer Sportgerite,
bessere Hygiene z. B. durch Nanosilber und Sonnenschutzcremes mit sehr hohem

Lichtschutzfaktor vorgestellt.

Abb. 3.6: Der Nanotruck des BmfBF [Nanp|

Bei Interesse kann man den Nanotruck iiber ein Formular im Internet! anfragen. Dabei

sollte der Nanotruck in eine grofere Veranstaltungsreihe eingegliedert werden. Dazu werden

Informationen iiber die Art der Veranstaltung, deren Inhalte bis hin zu Veranstaltungsziel-

gruppe und der veranschlagten Teilnehmerzahl gefordert. Daher ist es schwierig, fiir eine

"http://www.nanotruck.de/die-tour /nanotruck-anfragen.html
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einzelne Schule den Nanotruck zu organisieren. Deshalb bietet es sich an, den Nanotruck

zu besuchen und nicht umgekehrt. Wann er wo zu finden ist, ist im Internet! einsehbar.

Der Nanotruck ist in jedem Fall sehenswert, jedoch werden wieder nur phénomenologisch
nanotechnologische Entwicklungen gezeigt. Mit Hilfe von gut aufbereiteten Hintergrundin-
formationen kann der Lehrer den Schiilern allerdings vermitteln, wie gewisse Dinge funktio-
nieren. Die genauen physikalischen Hintergriinde und auch eine didaktische Vereinfachung

hierzu bleiben jedoch wieder vorenthalten.

3.4 Internetangebote

Im Internet sind zahlreiche Websites zum Thema Nanotechnologie zu finden. Exemplarisch

seien an dieser Stelle ein paar Seiten vorgestellt.

3.4.1 Swiss Nanocube

Eine sehr grofe und gute Informationsplattform zur Nanotechnologie bietet die von der
Innovationsgesellschaft St. Gallen und dem FEidgenossischen Hochschulinstitut fiir Bildung

und Lehrer (kurz: EHB) entwickelte Website http://www.swissnanocube.ch. Sie stellt zahl-

reiche Informationen zum Thema Nanotechnologie und auch gut ausgearbeitete Anleitun-
gen zu einzelnen Experimenten zur Verfiigung. Hierbei ist immer eine Lehrer- und eine
Schiilerversion der Anleitung sowie eine PowerPoint-Prasentation zu den einzelnen The-
mengebieten vorhanden. Teilweise findet man auch Videoanleitungen zu den einzelnen
Versuchen. Vorteilhaft an diesem Angebot ist, dass zu einem gewissen Teil auch die physi-

kalischen Hintergriinde und Grundlagen erldutert werden.

3.4.2 Nanoreisen

Eine Reise in die Nanowelt bietet das von der VDI Technologiezentrum GmbH entwickelte
Internetportal http://www.nanoreisen.de. In einer interaktiven Flash-Animation kann man

hier in den Gebieten ,Menschlicher Korper (Ego-Trip)“, ,Elektrotechnik (Bit Land)“ und

woptische Halbleiter (Licht-Blick)“ vom Makrokosmos in den Nanokosmos reisen. Unterhalb
dieser Kosmosse treffen sich die drei Reisen und die Weiterreise fiihrt bis in die subatomare
Ebene. Die Seite eignet sich gut, um Schiilern die Relation, von einem Nanometer zu

anderen Mafsen, zu verdeutlichen.

"http:/ /www.nanotruck.de/die-tour/standorte.html
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3.4.3 Nanoyou

Das Nanoyou!-Projekt ist unter der Website http://www.nanoyou.eu zu finden. Diese wird
durch das 7. Rahmenprogramm der Européischen Kommission unterstiitzt. Hierbei sollen
grundlegende Kenntnisse zum Thema Nanotechnologie an Jugendliche vermittelt und ein
grundlegender Dialog iiber die ethischen, rechtlichen und sozialen Aspekte (ERSA) der
Nanotechnologie angeregt werden. Dazu werden auf der Website zahlreiche Aspekte zum

Thema Nanotechnologie behandelt (zum Teil in englischer Sprache):

e Zahlreiche Interaktive Elemente zum Thema Nanotechnologie

Eine Vielzahl an Videos (hierzu gibt es auch einen YouTube Channel? von Nanoyou)

Mehrere Poster

Ausgearbeitete Ablaufpline fiir einen Nanoprojekttag an der Schule mit vielféltigen

Experimenten

Insgesamt sind auf der Website sehr viele Materialien zu finden. Leider ist die Navigation
stellenweise etwas umstandlich und der standige Wechsel zwischen Deutsch und Englisch

recht storend.

Nano for Youth - Nano fiir die Jugend
Zhttp://www.youtube.com /user/NANOYOUproject
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Das Rastertunnelmikroskop
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,,Die Oberflache hat der Teufel erfunden

Wolfgang Pauli



WVielleicht, daf es in der Zukunft dem menschlichen Geist gelingt, sich noch Prozesse und
Krifte dienstbar zu machen, welche auf ganz anderen Wegen die Schranken iiberschreiten
lassen, welche uns jetzt als uniibersteiglich erscheinen miissen. Das ist auch mein Gedanke.
Nur glaube ich, dafs diejenigen Werkzeuge, welche dereinst vielleicht unsere Sinne in der
Erforschung der letzten Elemente der Korperwelt wirksamer als die heutigen Mikroskope

unterstiitzen, mit diesen kaum etwas anderes als den Namen gemeinsam haben werden.”

E. ABBE 1878 in ,Die optischen Hilfmittel der Mikroskopie* [Ale97]



Allgemeines zum Rastertunnelmikroskop

Der folgende Teil dieser Arbeit beschéftigt sich mit dem Rastertunnelmikroskop. Moti-
vation hierfiir war, nach Moglichkeiten zu suchen, Nanostrukturen sichtbar zu machen.
Da dies in der Schule meist nur theoretisch umsetzbar ist, wurde auf das am Lehrstuhl
vorhandene, selbst gebaute Rastertunnelmikroskop zuriickgegriffen. Hierfiir wurden einige
Komponenten modifiziert, um den Schiilern einen Zugang zu diesem zu ermoglichen. Zu
diesem Zweck wurde es als Resultat dieser Arbeit beispielsweise in das Schiilerlabor von

Christoph Lembach zum Thema Quantenphysik integriert.

Das folgende Kapitel soll eine thematische Einfithrung in das Thema Rastertunnelmikro-
skop bieten. Hierbei soll einerseits die historische Entwicklung des Rastertunnelmikroskops

dargestellt, andererseits auch die physikalischen Hintergriinde erldautert werden.
,Die Oberfliche hat der Teufel erfunden®.

Diese Behauptung stammt vom berithmten Physiker WOLFGANG PAULI [Bin81], der ele-
mentare Unterschiede zwischen Atomen, die sich in einem Festkorper und solchen, die sich
an der Oberflache eines Festkorpers befinden, festgestellt hat. Letztere konnen nur mit
anderen Oberflichenatomen und Atomen, die gerade unter der Oberflache liegen, wechsel-
wirken. Um einen energetisch giinstigeren Zustand anzunehmen, konnen sich beispielsweise
die Atome auf der Oberflache vollig anders anordnen als Atome im Inneren des Festkor-
pers.

Erst mit dem Rastertunnelmikroskop ist es jedoch moglich geworden, Oberflichenstruktu-
ren sichtbar zu machen. Man kann damit Merkmale auflosen, die nur 1/100 eines Atom-
durchmessers betragen. Dies macht man sich heutzutage in der Chemie, Physik und Bio-

logie zu Nutze.
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4 Allgemeines zum Rastertunnelmikroskop

4.1 Historisches

4.1.1 Urspriinge des optischen Mikroskops

Das Rastertunnelmikroskop ist das Ergebnis eines Jahrhunderte langen Forschungs- und
Entwicklungsprozesses. Dieser Prozess begann urspriinglich bei optischen Instrumenten.
Doch ist ,|w|eder Zeitpunkt noch Urheberschaft der Erfindung des Mikroskops (...) genau
belegbar® [BroO6a, Seite 444|. Die Anfénge des Mikroskops sind in den Niederlanden im
15. Jahrhundert zu verzeichnen, als man die vergrofiernde Wirkung von zwei Linsen als zu-
sammengesetztes Instrument verwendete. 1590 veroffentlichte ZACHARIAS JANSSEN einen
schematischen Aufbau eines Lichtmikroskops, das zu dieser Zeit verwendet wurde [Rub04,

Seite 40 f.| (siehe Abbildung 4.1.

Abb. 4.1: Schematischer Aufbau eines Lichtmikroskops [Rub04, Seite 41, Abb 4.1]

Im Laufe der Zeit wurden die Vergroferungsfaktoren immer besser und so war es bereits
im 17. Jahrhundert moglich, die Existenz von Zellen und Bakterien nachzuweisen. Im Zuge
der weiteren Forschung stiefs man jedoch an die Grenzen des optischen Lichtmikroskops -

das Auflosungsvermdgen.
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4.1 Historisches

4.1.2 Das Auflésungsvermogen
Betrachtung selbstleuchtender Objekte

1874 stellte HERMANN VON HELMHOLTZ seine Theorie zur Berechnung des Auflésungsver-
mogens eines Mikroskops vor. Sie setzt voraus, dass die zu betrachtenden Objekte selbst
leuchten. Betrachtet man mit einem Mikroskop einen kleinen Lichtpunkt, so sieht man
in Wirklichkeit ,keinen idealen Lichtpunkt, sondern ein kleines Beugungsscheibchen endli-
cher Ausdehnung, das noch von einer Reihe dunkler und heller Ringe umgeben ist“ [Nie04,
Seite 369|. Dies lasst sich aufgrund der Beugung von Lichtwellen an der Lochblende des
Objektives erkldaren. Bezeichnet man den Durchmesser der Blende mit D = 2R und die
Brennweite des Objektives mit f, so kann eine Intensititsverteilung der gebeugten Intensi-
tat I(vy) in Abhéngigkeit von der auf die Lochblende einfallenden Intensitét Iy angegeben
werden [Ped05, Seite 472|:

I(y) = Io (2‘]1(7))2 (4.1)

Hierbei ist v der sog. Beugungsparameter:
1 .
= §kD sin (4.2)

mit k = |k| = w/c = 2w/ der Betrag des Wellenvektors des sich ausbreitenden elektrischen
Feldes des Lichtes und a der Winkel zwischen der optischen Achse und dem Beobachtungs-
punkt. Ji () ist die Bessel-Funktion erster Ordnung. Fir die Besselfunktion v-ter Ordnung
gilt allgemein [Nol06, Seite 228|:

, o 1k
0= () S e (3 o

wobei I die Gammafuktion bezeichnet:

F'(v+1) :/ dt et ¥
0

Fiir die Besselfunktion erster Ordnung gilt nun:

-3 s () (11
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4 Allgemeines zum Rastertunnelmikroskop

mit der folgenden Reihendarstellung:

3 5
neyy =102 O (4.5

Fiir a = 0° findet man das Hauptmaximum mit der Intensitdt Iy, das Minimum erster
Ordnung bei «; findet man bei der ersten Nullstelle der Besselfunktion Ji(7y), das bei vy, =
3,832 ist. Setzt man dies in Gleichung (4.2) ein, so folgt nach Umstellung der Gleichung:
2.y 23,832

sinoy = 5 =5 (4.6)
Mit der Definition des Betrages des Wellenvektors k erh&lt man:
2-3,832 2-3,832 A
i = d = 4 =1,22.- — 4.
SMTTD T 2/x-D D (47)

Aus den weiteren Nullstellen der Besselfunktion (bei v = 7,016; v3 = 10, 173; v3 = 13, 324;
usw.) kann man die Winkel «;, unter denen weitere Minima 4 zu finden sind, vollig analog

bestimmen.

Im Vergleich zum Einzelspalt mit Spaltbreite b ist auffillig, dass das erste Minimum bei
der Beugung an der Kreisblende unter einem grofieren Winkel erscheint als bei einem
Einzelspalt. Dessen erstes Minimum ist bei sina; = A/b zu finden. Des Weiteren ist die
Intensitat des Maximums erster Ordnung beim Einzelspalt mit 4,7 % der Intensitit des
Maximums 0. Ordnung hoher als bei der Kreisblende, dessen Maximum erster Ordnung
im Vergleich zum Maximum 0. Ordnung eine Intensitit von 1,2 % besitzt. Daraus kann
man schliefen, dass das zentrale Beugungsscheibchen (Maximum 0. Ordnung), das man
tibrigens Airy-Scheibchen nennt, fast die ganze Beugungsintensitét beinhaltet [Ped05, Seite
472].

Betrachtet man nun, wie dies beim Mikroskop der Fall ist, mit einer Lupe das vom Objek-
tiv erzeugte Zwischenbild, so liefert dies keine neuen Details, denn die Betrachtung mit der
Lupe fithrt nur zu einer weiteren Vergroferung des Zwischenbildes und nicht zu einer detail-
lierteren Aufnahme. Die maximale Auflésung ist einzig und alleine durch das primére Bild
des Objektives festgelegt. So wird das Auflésungsvermogen des Mikroskops durch die un-
vermeidlichen Beugungserscheinungen an der Blende des Objektives begrenzt. Man erhélt
anstelle eines Bildpunktes eine unter Umsténden stark verschmierte Beugungsfigur, mit
dem Airy-Scheibchen in der Mitte. Abbildung 4.2 auf der néchsten Seite veranschaulicht

die Intensitatsverteilung der Beugungsfigur.

Man betrachte nun die von zwei Objektpunkten A und B ausgehenden Brennpunktstrah-
len (siche Abbildung 4.4 auf Seite 35). Den Winkel zwischen den beiden Strahlen bezeichne
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4.1 Historisches

(a) 1-dimensionale Darstellung der Beugungsver- (b) 2-dimensionale Darstellung der Beugungsver-

teilung teilung

(¢) 3-dimensionale Darstellung der Beugungsver- (d) 3-dimensionale Darstellung der Beugungsver-

teilung teilung - vergrofert

Abb. 4.2: Darstellung der Intensitatsverteilung bei Beugung an einer Kreisblende
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4 Allgemeines zum Rastertunnelmikroskop

man mit w. Dieser Winkelabstand tritt auch zwischen den beiden Airy-Scheiben auf. Sind
die beiden Objekte zu nahe beieinander, so iiberlappen sich die beiden Beugungsscheib-
chen. Man kann sie nicht mehr getrennt wahrnehmen. Das Rayleigh-Jeans- Kriterium gibt
einen Mindest-Winkelabstand an, von dem aus man zwei Objekte getrennt wahrnehmen
kann, die sogenannte Aufldsungsgrenze. Das Kriterium besagt, dass der minimale Winkel-
abstand wyy;;, zwischen den beiden Beugungsscheibchen dem Beugungswinkel a1 des ersten
Beugungsminimums entspricht. Somit fallt das Maximum des einen Objekts mit dem Mi-
nimum des zweiten Objekts zusammen (siche Abbildung 4.3). Nach Gleichung (4.7) gilt

fiir den minimalen auflosbaren Winkelabstand:

A
Sin wWpip = sinag = 1, 225 (4.8)

10}
08}
0.6}
04}

02}

<15 — _10 e L, —10 15"

Abb. 4.3: Veranschaulichung des Rayleigh-Jeans Kriteriums

Da die Objekte im Vergleich zum Abstand Linse - Beobachter sehr nahe beieinander liegen,

kann man die Kleinwinkeln&herung sin ¢ =~ ¢ anwenden und es gilt:

A
Wmin 1,225 (4.9)
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4.1 Historisches

Man erkennt somit, dass man das Aufldsungsvermogen durch Vergroferung des Linsen-
durchmessers und Verringerung der Wellenldnge des verwendeten Lichtes erhchen kann,

da der Sehwinkel minimiert wird.

Beim Mikroskop ist aber vor allem der minimale Abstand ,,;, zwischen zwei Objektpunk-
ten, den man mit dem Mikroskop gerade noch auflésen kann, interessant. Hierbei muss
man ein selbstleuchtendes Objekt betrachten, um die Forderung nach inkohérenten Wellen
erfiillen zu kénnen, da aufgrund der sehr kleinen Gegenstandweite a (a ~ f) keine ebenen
Wellen auf das Mikroskop fallen. Wegen der Umkehrbarkeit des Strahlenganges kann man
nun mit Hilfe des minimalen Winkelabstands w;,;, zwischen den beiden Beugungsscheib-
chen den minimalen Objektabstand ¥, der mit einem Mikroskop gerade noch auflésbar

ist, berechnen.

Mit geometrischen Uberlegungen nach Abbildung 4.4 gilt:

tan (Wmin/2) = ymiJ?/2 (4.10)

Abb. 4.4: Darstellung der minimalen Winkelauflosung w;;, und des minimal auflés-
baren Punktabstands ¥, eines Mikroskops. 2u ist der Offnungswinkel des
Strahlenbiindels, das von einem Objekt ausgeht [Ped05, Seite 477, Abbil-
dung 16.10].

Fiir kleine Winkel darf man folgende Naherung verwenden: tan ¢ = sin ¢ = ¢ und es folgt:
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4 Allgemeines zum Rastertunnelmikroskop

. 2 ~

Wmin kann man durch die Beziehung aus Gleichung (4.9) auf Seite 34 ersetzen:

~ A Ao
y f p =001 (4.12)

A
A = 22 bezeichnet dabei die Wellenlénge des Lichtes zwischen Linse und Objekt, welche
n
durch Verwendung von optisch dichten Medien (Fliissigkeiten wie beispielsweise Immersi-
onsol) verringert werden kann. Ay ist die sogenannte Numerische Apertur, fir die folgender

Zusammenhang besteht:

D/2
Ay =nsinu~xn { (4.13)

wobei 2u der Offnungswinkel des Mikroskops ist.

Beleuchtete Objekte

In den meisten Fallen betrachtet man mit einem Mikroskop nicht selbstleuchtende Objekte,
sondern beleuchtete. So untersuchte 1873 fast gleichzeitig zu HELMHOTZ Entdeckungen
ERNST ABBE den anderen Extremfall, ndmlich die Abbildung von nicht-selbstleuchtenden
Objekten. Er ging hierbei in der theoretischen Herleitung von einem Amplitudengitter
aus, das mit koharentem Licht beleuchtet wurde und an dem das Licht gebeugt wurde.
Das Endergebnis unterscheidet sich nur im Vorfaktor von der Helmholtzschen Theorie. Es
gilt:

Ui A Q?V (4.14)
Auferdem ist das Auflésungsvermogen hier noch von der Form der Objekte abhéngig
[Ped05, Seite 477]

Zusammenfassung

Zusammenfassend ist festzustellen, dass es eine natiirlich Grenze fiir das Auflésungsver-
mogen gibt. Man kann mit Mikroskopen, die im sichtbaren Bereich arbeiten, maximal
Strukturen auflésen, die in etwa im Bereich einer Wellenldnge des verwendeten Lichts lie-

gen.
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4.1 Historisches

Durch andere Beleuchtungsvarianten ist es jedoch durchaus moglich, den Kontrast der zu
untersuchenden Objekte zu erhéhen, wie etwa bei der Dunkelfeldmikroskopie. Weiter kann
man den Kontrast auch durch die Verwendung von selbst fluoreszierende Objekten verbes-
sern. Auf diese Weise sind charakteristische Strukturen von einigen hundert Nanometern
beobachtbar. Die wirkliche Grofe des Objektes lasst sich damit aber nicht bestimmen,
hierfir ben6tigt man andere Mikroskopieverfahren [Rub02, Seite 57f.].

Es sei noch erwahnt, dass es zwar wegen der Auflosungsgrenze nach ABBE nicht mdglich
ist, zwei Objekte, die ndher als \/2 beieinander liegen, getrennt wahrzunehmen, allerdings
kann man die Position von einem einzelnen, isolierten Objekt mit weit hoherer Genauigkeit

bestimmen.

4.1.3 Das Konfokalmikroskop

Ein wichtiger Schritt zur Erhéhung des Aufldsungsvermogens war das zur Mitte des 20.
Jahrhunderts entwickelte Konfokalmikroskop von MARVIN MINSKY |[Min88|. Mit Hilfe die-
ses Mikroskops wurde es moglich, eine deutlich detailliertere Tiefeninformation der zu
untersuchenden Probe zu erhalten. Hierbei beleuchtet man ein Objekt in Auflicht durch
eine Blende. Um fiir die Messung nur Lichtstrahlen, die aus der Fokusebene der Objek-
tivlinse stammen, zu verwenden, befindet sich vor dem Photodetektor noch eine weitere
Blende (siche Abbildung 4.5 auf der néchsten Seite). Hiermit kann man Abbildungsfeh-
ler, die aufgrund der verwendeten Optik zustande kommen, deutlich reduzieren, in dem
man die Blendengrofse soweit verkleinert, bis nur Lichtstrahlen, die aus der Fokusebene des

Mikroskops stammen, am Detektor ankommen.
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4 Allgemeines zum Rastertunnelmikroskop

Strahlteiler

Lichtquelle

.
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——I—— Lochblende
A Detektor
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Abb. 4.5: Schematischer Aufbau eines Konfokalmikroskops. Der mit durchgezogenen

Linien angedeutete Strahlenverlauf gilt fiir ein Objekt innerhalb, der mit

gestrichelten Linien fiir ein Objekt aufserhalb des Blendendurchmessers

[Wika|

Das Auflésungsvermégen ist anhand von Abbildung 4.6 auf der nichsten Seite verdeut-
licht [Rub04]. Hierbei wurden selbstleuchtende Kugeln mit einem Durchmesser von 100 nm
untersucht. Da die fokale Auflésung um das drei- bis vierfache besser ist als die axiale Auf-
losung, sind die Kugeln verzerrt dargestellt. Um dies zu vermeiden kann man zusatzlich
die Riickseite der Probe mit einem zur Vorderbeleuchtung kohérenten Licht bestrahlen.
Man nennt dieses Mikroskopieverfahren 4w-Konfokal-Mikroskopie. Durch die zusétzliche
Beleuchtung von hinten werden axiale Nebenmaxima in der Streufunktion stark reduziert
und man erreicht so eine deutliche Verbesserung der axialen Auflésung. Kénnte man das
Objekt im 47m-Raumwinkel idealerweise vollstédndig beleuchten, wiirden die Nebenmaxima
vollstdndig verschwinden. Man wiirde eine ideale axiale Auflésung erhalten. Dies ist aber
aufgrund der Geometrie des Mikroskops (zwei Linsen endlicher Gréfe) nicht moglich. Man
kann die ideale Beleuchtung aber durch nachtragliche Bild-Rekonstruktionen simulieren,

um so auch axial eine Auflésung in der Gréfenordnung von 100 nm zu erhalten.
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4.1 Historisches

Abb. 4.6: Aufnahmen selbst fluoreszierender Kugeln mit einem Durchmesser von
110nm mittels (a) normalem Konfokalmikroskop, (b) 4m-Konfokal-
Mikroskop und (c) 4m-Konfokal-Mikroskop mit einer nachtréglichen Ab-
bildungsrestaurierung [Rub04, Abb. 4.10; Seite 49|

Eine deutlich héhere Auflésung erreicht man allerdings durch die Verwendung von kurz-

welligerem ,,Licht*, was im folgenden Abschnitt dargestellt werden soll.

4.1.4 Die Entdeckung des Transmissions-Elektronenmikroskops

Da nach damaligem Forschungsstand klar geworden war, dass es eine physikalische Grenze
fiir das Auflésungsvermdgen der optischen Instrumente gibt, musste prinzipiell etwas an der
Technik des Mikroskops gedndert werden, um noch feinere Strukturen auflésen zu kénnen.
Schlieflich war man vom Ziel, Atome sichtbar zu machen, noch weit entfernt. Man beachte
nur, dass die durchschnittliche Wellenldnge des Lichts um den Faktor 2000 gréfer ist als der
Durchmesser eines normalen Atoms, der etwa 3 /Olngstr(')'m betrégt. ,Der Versuch, atomare
Strukturen mit Lichtwellen zu untersuchen, kommt deshalb dem Versuch gleich, Haarrisse
in einem Tennisplatz zu finden, indem man Tennisbélle gegen seine Oberflache schlagt®
[Bin8&1].

Erst im Zuge der Entdeckung der Quantenmechanik und der Geburt der Idee des Welle-
Teilchen-Dualismusses wurde es moglich, auch Strukturen in Atomgréfse aufzulésen. CLIN-
TON J. DAVISSON und LESTER H. GERMER von den Bell Telephone-Laboratories in den

Vereinigten Staaten bestdtigten im Jahre 1927 Welleneigenschaften von Elektronen und
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4 Allgemeines zum Rastertunnelmikroskop

entdeckten, dass die zugesprochene Wellenldnge eines Elektrons umso kiirzer ist, je hoher
dessen Energie ist. Es war nun moglich, Elektronen so stark zu beschleunigen, dass man
ihnen eine Wellenlénge in der Grofenordnung von einem Atomdurchmesser zuschreiben
konnte. Mit dieser fundamentalen Erkenntnis wurde es moglich, das sog. Elektronenmikro-
skop, kurz: TEM, zu bauen. Somit konnte man nun in diinnen Kristallfilmen Projektionen
von Atomreihen und sogar Atomorbitalen beobachten. Die Wellenlédnge A, mit der ein TEM
arbeitet, ist abhingig von der Spannung U, mit der die abbildenden Elektronen beschleu-
nigt werden. Diese ldsst sich wie folgt bestimmen:

h

A= (4.15)

Mit der relativistischen Impulsbeziehung p = L L gilt:

1- ()"

h v\ 2
A=y f1e (E) (4.16)

Jetzt ist es nur noch nétig, einen Ausdruck fiir 7 in Abhéngigkeit von U zu finden.

Dazu verwendet man einen Ansatz iiber die Energien:

m002

Egin =E — Ey = —moc® =moc® - | ————= -1 (4.17)

1= () 1= (@)

Umstellen der Gleichung und Verwendung der Beziehung FEy;,, = e - U liefert:

<e-U+1>2_ 1
moct ) =)

2
+ 1) und stellt die vorige Gleichung um, so erhélt man:

e-U
moc2

Substituiert man x := <

Setzt man diese Beziehung nun in Gleichung (4.16) ein, so folgt schlussendlich:
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_moc' x—1

Fiir U = 100kV ergibt sich beispielsweise ein x = 1,4297 und daraus eine Wellenladnge
von A = 0,0037 nm. Diese Wellenlénge ist der hunderttausendste Teil der Wellenldnge von

violettem Licht. Dementsprechend vergréfsert sich auch das Auflésungsvermdogen.

Jedoch ist das TEM nur mit Einschrdnkungen nutzbar. Es eignet sich hervorragend fiir die
Beobachtung von Volumeneigenschaften von Festkorpern, jedoch sind Oberflichenstruk-
turen nur sehr bedingt auflésbar. Die fiir die Transmission notwendige Elektronenenergie
nimmt aufgrund von Streuverlusten stark mit der Dicke der zu untersuchenden Probe
zu. Man kann jedoch nur schwer mit Elektronen, die eine Energie iiber 100 keV haben,
arbeiten. Aus diesem Grund ist die Transmissionsmikroskopie nur auf sehr diinne Objek-
te anwendbar. Jedoch unterscheiden sich deren Eigenschaften signifikant von denen der
Volumen-Materie. Aufferdem kann ein Elektron mit geringer Energie sehr leicht von La-
dungen sowie magnetischen Feldern innerhalb der zu untersuchenden Materie beeinflusst

werden und so das Messergebnis deutlich verféilschen [Bin81|,|Rub04, Seite 50].

Bereits 1956 war es moglich, einzelne atomare Netzebenen mit einem Abstand von 1,2nm
in einigen 10 nm dicken einkristallinen Schichten aufzulésen [Rub04, Seite 50]. Heutzutage

kann man mit dem TEM durchaus Abstdnde von weniger als 0, 1 nm auflésen.

4.1.5 Das Rastertunnelmikroskop

Diese genannten Nachteile versucht das Rastertunnelmikroskop zu kompensieren. Ein
grofer Unterschied zu allen bis dato bekannten Mikroskoptypen ist, dass keine freien Teil-
chen, seien es Photonen oder Elektronen, verwendet werden. Folglich sind keine Teilchen-
quellen und daher auch keine Linsen oder elektromagnetische Felder zur Fokussierung des
Teilchenstrahls notwendig. Einzig die in der Probe befindlichen Elektronen werden als

Oberflacheninformationsquelle verwendet.

Historische Entwicklung

1981 bekamen die Forscher GERD BINNIG und HEINRICH ROHRER vom IBM Zurich Re-

search Laboratory, Riischlikon, Schweiz, den Nobelpreis in Physik fiir die Entwicklung des
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Rastertunnelmikroskops, kurz RTM. Die zweitw Héilfte des Preises ging an den Physiker
ERNST RUSKA vom Fritz-Haber-Institut der Max-Planck-Gesellschaft, Berlin, fiir die Ent-
wicklung des ersten Elektronenmikroskops (sieche Abschnitt 4.1.4 auf Seite 39) [Nob].

4.2 Der Tunneleffekt

Ganz wesentlich fiir die Funktionsweise des Rastertunnelmikroskops ist, wie der Name

schon besagt, der quantenmechanische Tunneleffekt.

Um das Konzept des Tunnelns zu verstehen, kann folgende Beschreibung hilfreich sein (ab-
gedndert nach [Bin81]):

Man betrachte das in einem See befindliche Wasser. Das Wasser, welches vom Ufer einge-
schlossen ist soll hierbei die an der Oberfliche gebundenen Elektronen verdeutlichen. Im
See versickert nun ein Teil des Wassers ins Grundwasser und tritt in einem weiter talwarts-
gelegenen See wieder aus. Ganz dhnlich geschieht dies auch mit den Elektronen, die aus
der Oberfliache in die ndhere Umgebung austreten kénnen und eine Art Elektronenwolke
um den Festkorper bilden. Nach der klassischen Anschauung in der Physik wére dies nicht
moglich. Elektronen kénnten nicht am Rande des Festkorpers austreten, sie wiirden an
der Grenzfliche ins Innere zuriick reflektiert werden. Betrachtet man das Ganze aber im
Zuge der Quantenmechanik, so verhélt sich das Elektron wie eine Welle, sein tatséchlicher
Aufenthaltsort ist ,verschmiert”. So ist es mdglich, dass sich Elektronen auch auflerhalb
des Festkorpers befinden kénnen. Jedoch nimmt die Wahrscheinlichkeit, ein Elektron au-
ferhalb des Festkorpers zu finden, als Funktion vom steigenden Abstand vom Festkorper
exponentiell ab (siehe dazu spéter Gleichung (4.46) auf Seite 57). Dieses Phdnomen nennt
man Tunneleffekt. Der Tunnelstrom entspricht dann dem Grundwasserfluss zwischen den
beiden benachbarten Seen. Nachteilig an dieser Analogie ist jedoch, dass die beiden Seen
auf unterschiedlichen Hohen liegen, d.h. der Tunnelprozess mit unterschiedlichen Ausgangs-

und Endenergieniveaus dargestellt wird.

Erste Vermutungen zum Tunneleffekt wurden unter anderem bereits im Jahre 1896 von AN-
TONIE HENRI BECQUEREL im Zusammenhang mit den Untersuchungen des radioaktiven
Zerfalls von Atomkernen gedufert [Nim04|. Ende der 70er Jahre des letzten Jahrhunderts
wurde in verschiedenen Forschungseinrichtungen der quantenmechanische Tunneleffekt ge-
nauer untersucht. Darunter auch ULRICH HOPPE vom Forschungszentrum Julich, der die
Tunneleigenschaften von Supraleitern untersucht hat. Spéter sollte sich jedoch herausstel-

len, dass die erste Verdffentlichung zu Vakuumtunneln bereits 1966 in einem russischen
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4.2 Der Tunneleffekt

Wissenschaftsjournal von VILYA N. LUTSKII stattgefunden hatte. Dies blieb allerdings

zunéchst von der westlichen Welt unbemerkt [Bre09].

Im folgenden Kapitel soll der Tunneleffekt quantenmechanisch erklért werden und die
Wahrscheinlichkeit angegeben werden, dass ein Teilchen durch eine Potentialbarriere be-
liebiger Form tunnelt. Schlielich soll noch ein Zusammenhang zwischen Tunnelstrom und

dem Abstand der Spitze zur Probe bei einer bestimmten Spannung angegeben werden.

4.2.1 Das Tunneln von Elektronen durch eine Potentialbarriere

Um die Tunnelwahrscheinlichkeit eines Elektrons durch einen Potentialwall zu bestimmen,
sucht man eine Losung der stationiren Schrodingergleichung. Aus Ubersichtlichkeits- und
Verstandnisgriinden geht man hier von eindimensionalen Problemen aus. Damit kann man

als Ansatz die eindimensionale stationdre Schrodingergleichung! verwenden:

2:;2 ?;\I; + EpatV = EY (4.18)
Um eine mathematisch exakte Beschreibung des Tunnelprozesses durch eine Potentialbar-
riere zu erlangen, unterteilt man das x-Gebiet in drei Abschnitte. Abschnitt I bezeichnet
den Bereich z < 0, Abschnitt II den Bereich zwischen 0 < x < a sowie Abschnitt III fir
x > a, wobei a die Breite der Potentialbarriere ist. Man wéhlt nun den Energienullpunkt so,
dass Epy; = 0 fiir x < 0 und 2 > a. Somit bewegt sich das Teilchen, wegen F = —grad E;
in den Abschnitten I und III kréftefrei. Grafisch ist dies in Abbildung 4.7 auf der néchsten

Seite dargestellt.

'Fiir den dreidimensionalen Fall ist die zweifache partielle Ableitung nach z in der eindimensionalen

Schrédingergleichung durch den A-Operator zu ersetzen.
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4 Allgemeines zum Rastertunnelmikroskop

a

Abb. 4.7: Veranschaulichung der Potentialstufe der Héhe Ey von 0 bis a

Abschnitt I: Epei; =0

Betrachtet man Abschnitt I, so folgt aus Gleichung (4.18):

h? 9%y
—— = FEV 4.19
2m Oz ! (4.19)
Fiir die Gesamtenergie E gilt, da Epy, = 0:
p?

Mit der Definition des Impulses p = hk lasst sich Gleichung (4.19) vereinfachen und es
folgt:

AV

oz = — k20 (4.21)

Die einfachste Losungsfunktion dieser Differentialgleichung ist:

Ui(z) = A- ek 4 B. e ke (4.22)

Wobei A die Amplitude der in +z-Richtung einlaufenden Welle, und B die Amplitude der in
—x-Richtung vom Potentialwall zuriickreflektierten Welle bezeichnet. Durch verschiedene

Randbedingungen lassen sich A und B bestimmen.
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4.2 Der Tunneleffekt

Abschnitt II: Epot,,, # 0

Im Abschnitt II ist nun E,n, = Ep # 0, da das Teilchen hier in ein Potential ¢9 > 0
einlaufen soll. Dabei nimmt die potentielle Energie des Teilchens AFE,,; um Ey zu, da
Epot, = Epot;,; = 0 gesetzt wurde. Fiir die Schrodingergleichung in diesem Bereich gilt

dann, wenn man Gleichung (4.18) auf Seite 43 umstellt:

Uy 2m
52 g (B~ Eo) ¥ =0 (4.23)

Substituiert man « := /2m (Ep — E)/A! |, so erhilt man:

oA\
Ox?

— U = 0 (4.24)

Es ergibt sich folgende Losungsfunktion fiir diese Differentialgleichung;:

Up=C et 4 D.e (4.25)

Abschnitt III: Epotyy, = 0

Analog zum Abschnitt I gilt auch fiir Abschnitt III, da hier ebenfalls Epy, , = 0 ist, der
folgende Ansatz:

\I/HI(x) =A". eikx + B e—ikx (4.26)
Da es keine weitere Barriere flir x > a gibt, ist keine Stelle vorhanden, an der die in

+x—Richtung ausbreitende Welle zuriickreflektiert werden kann. Deswegen muss B’ = 0

sein. Also gilt:

\IIIII (JJ) = A/ . €ikx (4.27)

Auswertung

Aufgrund von Stetigkeits- und Randbedingungen ergeben sich folgende Forderungen:

!Man beachte, dass « reell ist, da Fo > E
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4 Allgemeines zum Rastertunnelmikroskop

I. 9 (0) = 9g(0) = A-e®+B-e = C-e"+D- e
II. Yy (a) U1t (a) — C-e+ D.eg 2 = Al etha

IIr. v, (0) = w;0) = ik-A-e—ik-B-e® = a-C-e®—a-D-e
IV. ¥j(a) = V¥ = a-C-e*—a-D-e* = ik - A - eike

Also vereinfacht noch einmal die folgenden Bedingungen:

I. A+ B = C+D
II. C-e* 4+ D.e @ — Aletka
11 A-B — 2(C-D)
IV. C.et@—Dp.eoa — iyl

Addiert man nun Gleichung IT mit Gleichung I'V, so erhélt man:

(%

” '
20 e — <7’ + 1) Alezka
= 200e™ = (ik + o) A'etke
1 .
= C= %e_o‘a (o + ik) Aeike (4.28)

Subtrahiert man Gleichung I'V von Gleichung II, so folgt:

2aDe™ = (a — ik) A'etk®
1 ‘
— D= — e (a—ik) At (4.29)
2a
Setzt man die errechneten Ausdriicke fiir C' (Gleichung (4.28)) und D (Gleichung (4.29))

in Gleichung III ein, so ergibt sich:

ik (A~ B) == [e7 (o + ik) — ™ (a — ik)] A'e™™®

| =

Stellt man etwas um, so erhilt man mit den Definitionen des Sinushyperbolicus’ und des

Kosinushyperbolicus?:

'sinh (z) = 5 (e* —e™®)
cosh (z) = 5 (" +e77)
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4.2 Der Tunneleffekt

o _i . —aa oa —aa _ ,aa ! _ika
A B—Qik[zk:(e +e )+a(e e )]Ae

= {cosh (a) — % sinh (aa)} Algika (4.30)

Setzt man die Ausdriicke fiir C' (siehe Gleichung (4.28) auf der vorherigen Seite) und D
(siehe Gleichung (4.29) auf der vorherigen Seite) in Gleichung I ein, so folgt:

1 . 1 ;
A+ B=—e *“(a+ik) Aletke 4 2—6““ (o — ik) Aletke

2c «
= i [e= (a + ik) + € (a — ik)) Aletha
— i [Oé (e—aa +eaa) +ik (e—aa _ eaa)] A/eika
= [cosh (a) — %sinh (oza)] Al gika (4.31)

Addiert man nun das Ergebnis fiir A — B ( Gleichung (4.30)) mit dem Ergebnis fir A+ B
( Gleichung (4.31)), so erhélt man:

24 = Aleike { [cosh (aa) — %sinh (aa)] + [cosh (aa) — % sinh (aa)] }

__ Al tka . ﬁ g .

=Ae [2 cosh (aa) ( - + zk‘) sinh (aa)]
) k2 _ A2

— Aletka [2 cosh (aa) + o a sinh (oza)]

Damit folgt nun als Beziehung zwischen der Amplitude A der einlaufenden Welle und der

Amplitude A’ der transmittierten Welle:

2ikaA = Aleke [2aik cosh (aa) + (k* — o?) sinh (aa)] (4.32)

Mit dem Zusammenhang zwischen A, B,C, D sowie A’ kann man den Realteil der Wel-
lenfunktionen W, Wiy, Uy in Abhéngigkeit von x in Abbildung 4.8 auf der néchsten Seite

auftragen.
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4 Allgemeines zum Rastertunnelmikroskop

Abb. 4.8: Realteil der Wellenfunktionen beim Durchgang durch eine Potentialbarrie-

re, die sich zwischen 0 und a befindet

Um den Transmissionsfaktor T(E) zu bestimmen, muss man ganz allgemein die einlaufende
Stromdichte jein auf die Stromdichte jaus, die nach der Potentialbarriere auslauft, normieren
[Nol04, Seite 261fF.|:

T(E) — ’jaus’
’jein’

_ |‘Ijaus|2 ) Vaus

= 4.33
| Wein | 2 Vein ( )

Also konkret fiir diesen Fall ist die urspriinglich einlaufende Wellenfunktion e, = A - e*®

und die auslaufende ¥, = Y. In den Abschnitten I und III ist die Wellengeschwindigkeit
gleich, Vein = Vaus, da sie ebenfalls, wie ihre korrespondierenden Wellenvektoren, das gleiche

Potential erfahren. Somit folgt weiter:

| y)?
B ‘\I]ein‘2
_ P Wy
B lI’eilfllllzin

AT A
T A4

T(E)

(4.34)

Um dies bestimmen zu konnen, multipliziert man lediglich die jeweilige Seite der Glei-

chung (4.32) auf der vorherigen Seite mit dessen konjugiert Komplexen:
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4.2 Der Tunneleffekt

(2ikaA) - (—2ikaA) = A'e™™ [2aik cosh(aa) + (k* — o?) sinh(aa)]
)

. Alemtha [—2avik cosh(aa) + (k* — o?) sinh aa)]
40k A? = A?[40°k? cosh?(aa) — 2aik (k* — o) sinh( aa) cosh(aa)+
+ 2aik (k* — o?) sinh(aa) cosh(aa) + (k? a2) sinh?(aa)]

Mit der Verwendung des Zusammenhangs zwischen cosh(z) und sinh(z) gilt!:

= 40°k*A% = A”[40%k? cosh?(aa) + (k* — a2)2 sinh?(aa)]
= A” [40k? + 40K sinh?(aa) + (k* — 20%k* 4 o*) sinh? (aa)]

= A” [4a2k2 + (a? + k2)2 sinhQ(aa)]

AIQ
402 k?

T 42k (a? 4 k2)*sinh?(aa)

-1
(o + k:2)2 y
= (1 Yo sinh®(aa)

(4.35)

Resubstituiert man nun wieder « (siche Seite 45) und ersetzt das Quadrat des Wellenvek-
tors k durch k? = (2mE)/h? , so folgt weiter?:

leosh?(z) = [0,5(e®+e2)]* = 0,25(** +2+e2) = 14 0,25(e* —2+e27) = 1+
[0,5 (e® — e ®)]* =1 + sinh?(z)
’k = hk = k2 = p? / k2, mit dem Zusammenhang des Impulses mit der Energie des Teilchens E =
p?/(2m) gilt schlieflich k* = (2mE) /K>
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-1
k,2
1+ a4a+2k2 S1nh2(aa)>

2mE m (Ey — E) ) 2
i sinh?(aa)

m(Eo— E) 2mE
h2 CR2

-1
1 h
+ 16m2E (Bo— B) sin (aa))

—1
= (1 + 4E(EEOE) sinhz(oza)> (4.36)

An der Form des sinh(x) (sieche Abbildung 4.9) kann man erkennen, dass der Transmissi-

onskoeffizient mit zunehmender Barrierenbreite ¢ abnimmt.

sinh(x) T

300! "
250!
200!
150
100

50!

1 2 3 4 5 6 7 ' ot
(a) Der Sinushyperbolicus (b) Darstellung von

1
sinh? (z)

Abb. 4.9: Veranschaulichungen des Sinushyperbolicus

Hiermit ldsst sich nun am Beispiel des Kupfers der Transmissionskoeffizient in Abhéngig-
keit von der Entfernung zweier Kupferplatten bestimmen. Die Fermienergie Ef fiir Kupfer
betragt Er = 7,03eV und die Austrittsarbeit F4 betrdgt F4 = 4,65eV.

Somit ergibt sich fiir Gleichung (4.36) fir E:

E=Ep="7,03eV

und fir Fy:

Ey = Ep+ E4 = 11,68V
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4.2 Der Tunneleffekt

Abbildung 4.10 veranschaulicht die Abhéngigkeit der Transmissionswahrscheinlichkeit von
der Barrierenbreite.

1
1.0

0.8+

.G

4t

0.2

't . 4 —r i i i i . i T W T—— 4, " & . - & E“"lTl:l
0.1 0.2 3 0.4 0.5

Abb. 4.10: Transmissionskoeffizient in Abhéngigkeit von der Barrierenbreite a

Wahlt man nun einen Abstand a von 0,5nm, so kann man auch den Transmissionskoef-
fizienten in Abhéngigkeit der Barrierenhohe Ey bestimmen, was Abbildung 4.11 auf der
néchsten Seite zeigt.

Schlieflich kann man auch die Energie der einlaufenden Welle F verdndern, wobei man
a = 0,5nm und die Barrierenhche auf Ey = 11,68 eV setzt. Dies ist in Abbildung 4.12
dargestellt.
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Abb. 4.11: Transmissionskoeffizient in Abhéngigkeit von der Barrierenhéhe Ejy
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Abb. 4.12: Transmissionskoeffizient in Abhéngigkeit von der Energie der einlaufenden



4.2 Der Tunneleffekt

Bemerkung

Es soll nochmals der Transmissionskoeffizient in Abhéngigkeit der Barrierenhohe Ey wie
in Abbildung 4.11 auf der vorherigen Seite betrachtet werden. Hierbei wahlt man jedoch
der Anschaulichkeit halber eine Barrierenbreite a von 2,3nm und erhoht sukzessive die
Barrierenhéhe von Ey = 0eV bis Ey = 7,1eV. Fiir Ey < 7,03eV erhélt man einen
Potentialtopf. Anschaulich ist dies in Abbildung 4.13 auf der néchsten Seite verdeutlicht.

Neben dem Transmissionskoeffizienten kann man auch den Reflexionskoeffizienten betrach-
ten. Dieser ist genau 1 - T'(F) und kann aufserdem analog zum Ansatz des Transmissions-
koeffizientens (vergleiche Gleichung (4.33) auf Seite 48) aus dem Verhéltnis des Amplitu-
denquadrats der reflektierten zur einfallenden Welle errechnet werden. Aufgrund weiterer

ausfiihrlicher Rechnungen sei an dieser Stelle darauf verzichtet.

Im Falle Fy < 7,03 eV kann man erkennen, dass der Transmissionskoeffizient ein oszillato-
risches Verhalten zeigt. Bei bestimmten Energien wird dieser genau 1. Infolgedessen muss
der Reflexionskoeffizient 0 werden. Dazu betrachtet man Gleichung (4.35) auf Seite 49. Fiir
FEy < E, was genau bei Fy < 7,03eV der Fall ist, wird das Argument des sinh komplex.
Fiir diesen Fall gilt sinh(iz) = isin(x) bzw. sinh?(iz) = — sin?(z). Bekanntermafen liegen
die Nullstellen des sin(z) bei x = n-7 mit n € Z. Damit der Transmissionskoeffizient genau

1 wird, muss der Term sinh?(aa) = 0 werden. Also:

V2Im(E - Eo) (4.37)

o qg= a0 =Nn -7

h

Stellt man diese Gleichung um, so erhélt man:

n?m2h?

oma? E - Eo,

n2r2h?

2ma?

= FEy, =F— (4.38)
Dies sind genau die Energien, bei denen eine Resonanz im Potentialtopf entsteht. In diesem
Fall wird der Topf komplett durchléssig. Anschaulich kann man sich die Entstehung der
Resonanzen durch destruktive Interferenz der einlaufenden Welle mit der am Ende des

Potentailtopfs zuriickreflektierten Welle erkléren.

Betrachtet man allgemein die Beschreibung einer Wellenfunktion, so kann man den oszil-
lierenden Anteil mit sin(kx) mit dem Wellenvektor k beschreiben. Mit der Definition des
Wellenvektors k = 27” folgt, dass die Maxima fiir Transmission genau dann zu finden sind,

wenn sich im Potentialtopf eine stehende Welle ausbildet:
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27 2 2
sm<)\a> 0= 3¢ nmw = A ~a (4.39)

T

va\A A A | ||
/ \ c‘/ \\ \}\ \‘\ ‘
A A

w N

0.8¢

<

06/ v | H

| ‘ ‘
v n
]

0.2 | ‘
]
‘
1 2 3 a s 5 EE EoleV]
Abb. 4.13: Transmissionskoeffizient in Abhéngigkeit von der Barrierenhéhe Ej
Naherungen

Fiir sehr grofe Werte des Produktes aa:

9m (Eo — E
o= YU EZE) (4.40)

lasst sich die Transmissionswahrscheinlichkeit T'(E) weiter vereinfachen. Fiir grofe = gilt
namlich: sinh(z) = (e — e *) /2 ~ e*/2. Hiermit vereinfacht sich Gleichung (4.35) von
Seite 49 folgendermafien:
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_ 4o k?

)= 402k2 4 (a2 + k2)* sinh?(aa)
N 4o’ k?
T 402k2 + (02 + k2)? (e /2)?
_ 1602k?
 1602k2 + (a2 + k2)? e20a

T(E

(4.41)

a ist in etwa von der gleichen Gréfenordnung wie k. Somit kann man mit e2¢ > o?k? >

1 Gleichung (4.41) weiter abschétzen:

1602k?
(a2 + k2)? 200

T(E) ~ (4.42)

Ersetzt man nun wieder « (siehe Seite 45) und k (siehe Seite 49), so folgt schlieflich:

_16-(Ey—E)-E
~ (Ey—E+E)?
_ 16E(Ey — E)
-

—2aa

e 2aa (4.43)

Resubstituiert man im Exponenten «, so folgt:

T(E) ~ mE(gg_E)e%\/?WL(EoE) a (4.44)
0

Abbildung 4.14 auf der néchsten Seite zeigt die Abweichung des gen&herten Transmissi-
onskoeffizienten (siehe Gleichung (4.44)) vom exakt berechneten Transmissionskoeffizienten
(siehe Gleichung (4.36) auf Seite 50).
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Abb. 4.14: Relativer Unterschied des genédherten Transmissionskoeffizienten Glei-
chung (4.44) auf der vorherigen Seite vom exakten Gleichung (4.36) auf
Seite 50

4.2.2 T(F) bei nichtkonstanter Potentialbarriere

Nun soll der allgemeinere Fall fiir eine nicht-konstante Potentialbarriere E,,; = Erip #
const. betrachtet werden. Zuvor soll allerdings noch der Transmissionskoeflizient weiter

genahert werden.

Weitere Niaherungen

Fiir den Transmissionskoeffizienten T'(E) gilt nach Gleichung (4.44) auf der vorherigen
Seite:

T(E) ~ exp —%\/Qm (Eo— E) a+1n <W>] (4.45)

E§

Im Folgenden kann man den zweiten Summanden im Exponenten vernachléssigen, da nach
Grundlage fiir diese Naherung aa > 1 (siehe Gleichung (4.40) auf Seite 54) bei Absténden
von a ~ 1nm der erste Summand etwa in der Grofenordnung 10'° und der zweite Summand
den Logarithmus von der Gréfenordnung 10!, also bei 10! liegt. Man kann deshalb weiter

vereinfachen:
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4.2 Der Tunneleffekt

T(E) ~ exp —%\/m (Bo—F) a (4.46)

Abbildung 4.15 verdeutlicht den absoluten Unterschied zwischen Gleichung (4.36) von
Seite 50 und Gleichung (4.46).
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Abb. 4.15: Absolute Differenz des gendherten Transmissionskoeffizienten Glei-

chung (4.46) vom genauen Transmissionskoeffizienten nach Glei-
chung (4.36) auf Seite 50

Betrachtung nichtkonstanter Barrieren

Fiir eine beliebige nichtkonstante Potentialbarriere zerlegt man nun den Bereich, in dem
das Barrierenpotential F,,; die kinetische Energie Fy;, des Teilchens iibersteigt, in N gleich
grofse Rechtecke. Dies ist exemplarisch in Abbildung 4.16 gezeigt, wobei die Einteilung in
Rechtecke erst zu dem Zeitpunkt beginnt, bei dem E,ot > Elip.

N

AN

Abb. 4.16: Unterteilung der nicht konstanten Potentialbarriere
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Der eigentliche Tunnelprozess durch den kontinuierlichen Potentialwall ersetzt man nun
durch ein aufeinanderfolgendes Tunneln durch N rechteckige Potentialbarrieren. Fiir nicht
allzu starke Transmission kann man die einzelnen Tunnelprozesse als stochastisch unab-
héngige FEreignisse betrachten. Somit gilt fiir den finalen Tunnelstrom, der alle N Barrieren

durchlaufen hat:

iV =Ty N =Ty Ty Y = =T Ty T Tu G (4.47)

Fiir den Transmissionskoeffizienten fiir das Durchdringen der ganzen Barriere gilt schliefs-
lich T(E) = jc(lN) /jo, welcher sich auch multiplikativ aus den Einzelbetridgen zusammen-
setzt:

TE)=Ty Ty-...-Ty (4.48)

Zentriert man nun den ¢-ten Rechteckwall bei a; mit einer symmetrischen Breite von jeweils

AZ‘” um a; (siehe Abbildung 4.17) so gilt mit Gleichung (4.46) auf der vorherigen Seite:

()= [ e | 2m (s (0~ ) 8

(4.49)

— exp [—2 /2 Byt (@) — E) B

Abb. 4.17: Einteilung des i-ten Rechteckintervalls

Bildet man jetzt den Grenzwert zu unendlich kleinen Barrierebreiten, d.h. Aa — da, so

kann man die Summe durch ein Integral ersetzen und es gilt:
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a

T(E) ~ exp —% / V2 (Epot (a:) — E) da (4.50)
0

Man muss beachten, dass es sich hierbei insgesamt um eine sehr grobe Naherung handelt
und auch die Voraussetzungen des Ubergangs Aa — da mathematisch genauer betrachtet
werden miissten. Insbesondere ist dieser Ubergang fiir Rechtecke in der Nihe der Um-
kehrpunkte fragwiirdig. Trotzdem liefert Gleichung (4.50) ein qualitativ korrektes Bild
des Tunnelprozesses. Diese Gleichung ldsst sich mit Hilfe der WKB-Methode (W entzel-
Kramer-Brillouin) mathematisch fundierter begriinden. Aufgrund einer sehr hohen Kom-
plexitét sei hierzu aber nur auf das Buch von Wolfgang Nolting [Nol06, Kapitel 7| und
das Vorlesungsskript von Reinhard Schlickeiser von der Ruhruniversitiat Bochum [Sch05,

Kapitel 4] verwiesen.

Anmerkungen

Folgendes sei noch anzumerken:

e In diesem Abschnitt wurden die Elektronen als untereinander nicht wechselwirkende
und freie Teilchen beschrieben [Kub02].

e Das Tunneln in Oberflachenzustédnden, die in z-Richtung lokalisiert sind, kann nicht

erklart werden.

e Es lasst sich kein Zusammenhang zwischen dem Tunnelstrom und der Zustandsdichte
ps(E) der Oberflache herleiten.

e Im Modell fiir freie Elektronen héngt der Transmissionskoeffizient 7" nur von F, ab.

Betrachtet man den dreidimensionalen Fall, erhélt man das gleiche Ergebnis [Sim88|.

4.2.3 Storungstheoretischer Ansatz

BARDEEN veroffentlichte 1961 eine realistische Beschreibung des Tunnelstroms unter Be-
riicksichtigung der dreidimensionalen Geometrie von Spitze und Probe [Bar61]. Hierbei
betrachtet man die beiden Elektroden als zwei schwach wechselwirkende Systeme. Der
Tunnelstrom errechnet sich dann aus der Uberlappung der Wellenfunktionen innerhalb der

Potentialbarriere mit Hilfe zeitabhéngiger Storungstheorie [Kub02].
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4 Allgemeines zum Rastertunnelmikroskop

Nach TERSOFF und HAMANN gilt nach Fermis Goldener Regel fiir den Tunnelstrom [Ter85|
[Bar61]:

_ Zme Z f(E F(Ey + eU)] | M, |26 (E, — E,) (4.51)

Hierbei bezeichnet f (E) die Fermi-Funktion, U die zwischen Probe und Spitze angelegte
Spannung, M,,, das Tunnel-Matrix-Element zwischen den Zustédnden ¥, der Probe und
den Zusténden ¥, der Oberfliche. I, beschreibt die Energie des ungestorten Zustandes
VU,. Fiir den Fall geringer Spannungen (~ 10meV bei Metall-Metall-Tunnelprozessen)
und unter der Annahme von Temperaturen im Zimmertemperaturbereich kann man die

Fermi-Funktion durch eine Stufenfunktion nahern. Gleichung (4.51) vereinfacht sich zu:

1= 2220 3" My 5 (B, — Br) -6 (E, — By) (4.52)

v
Die Schwierigkeit besteht nun darin, das Matrixelement M), zu berechnen. Dessen Be-
tragsquadrat ist iibrigens ein Mafs fiir den in Gleichung (4.36) auf Seite 50 eingefiihrten
Transmissionskoeffizienten. Fiir den Grenzfall, in dem man die Spitze durch eine punkt-
férmige Spitze am Ort rg ersetzen kann, wird die Probe von den quantenmechanischen
Eigenschaften der Spitze nicht beeinflusst. Dieser Fall stellt das bestmogliche Auflésungs-

vermogen dar. Gleichung (4.52) vereinfacht sich zu:

I |U,(ro)|* 6 (E, — Er) = ps(ro, Er) (4.53)

Man kann somit erkennen, dass der Tunnelstrom zur lokalen Zustandsdichte der Oberflache
(Sample) ps am Fermi-Niveau am Ort der Spitze r¢ proportional ist. Da eine punktférmi-
ge Spitze kein sehr realistisches Modell darstellt, muss man Gleichung (4.52) allgemeiner
behandeln. Nach BARDEEN gilt:
h? = =
My, =5~ [ dS- (9,90, - 0, 9;) (4.54)
wobei das Integral iiber eine beliebige Flédche, die komplett innerhalb der Barriere, die

Spitze und Probe voneinander trennt, liegt.

Nimmt man eine kugelférmige Spitze (sieche Abbildung 4.18 auf der néchsten Seite), mit

s-artigen elektronischen Zustédnden an, so folgt nach [Ter85]:
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4.2 Der Tunneleffekt

_ 320 U (E - Eo)? pr(EF

I
h ot

)R2€2aR _ Z |\Ily(ro)|2 -8(E, — Ep) (4.55)

Hierbei entspricht £ — Ey der Austrittsarbeit E4 der Elektronen, R dem Radius der Spitze,
pr der lokalen Zustandsdichte der Spitze ( Tip) sowie ro dem Mittelpunkt des Kriimmungs-

radius der Spitze.

Abb. 4.18: Schematische Darstellung der Sondenspitze, wobei diese eine willkiirliche
Form haben kann. Lokal wird sie aber im Punkt des geringsten Abstands
zur Probenoberflache durch eine sphérische Kugel, mit Kriitmmungsradius
R, Mittelpunkt am Ort rg sowie Abstand a von der Oberfliche beschrie-

ben.

Mit einer weiteren Bedingung kommt man auch fiir nicht-punktuelle Spitzen zum selben

Resultat.

Die Summe iiber die Wellenfunktionen ¥, der Probe entspricht der lokalen Zustandsdichte

der Probe am Fermi-Niveau am Ort der Spitze rq:

I W, (ro)]” (B, — E) = ps(ro, Er) (4.56)

Der exponentielle Zusammenhang des Tunnelstroms vom Abstand a, wie man ihn aus Glei-
chung (4.44) auf Seite 55 kennt, ist hier im Abfallen der Wellenfunktion ins Vakuum ver-

borgen:
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4 Allgemeines zum Rastertunnelmikroskop

W, (rg)|? oc e~20(f+a) (4.57)

Somit kann man letztlich aus Gleichung (4.55) auf der vorherigen Seite folgern:

TocU-e 20 (4.58)

Schlieflich ist erkennbar, dass Fléchen konstanten Tunnelstroms nach Gleichung (4.55) auf
der vorherigen Seite Fléachen konstanter Zustandsdichte der Oberfliche am Ferminiveau

am Ort der Spitze sind.

Es folgt:

I = const. — pg(ro, Ep) = const.‘ (4.59)

unter Beriicksichtigung der gesamten Naherungen und Annahmen, die im Zuge der Herlei-

tung gemacht wurden:

e geringe Wechselwirkung zwischen Probe und Spitze

e s-artige Spitzenzustidnde (Quantenzahl [ = 0)

kleine angelegte Spannungen zwischen Spitze und Probe e - U < Ey

gleiche Austrittsarbeiten fiir das Spitzen- sowie Probenmaterial

Vernachlédssigung des Elektronenspins s

Bemerkungen zur Zustandsdichte

Wie man nun im vorangegangenen Abschnitt gesehen hat, hdngt der Tunnelstrom im
Allgemeinen von der lokalen Zustandsdichte und dem Abstand a der Spitze von der Probe

ab. Folglich muss man bei der Interpretation des Tunnelstroms acht geben |Ric01]:

e Da bei Metallen ein freies Elektronengas vorliegt, in dem die Leitungselektronen frei
verteilt sind, sind Metalle meist nur einheitliche Fldchen gleichen Stroms. Benach-
barte Atome kann man in einer Ebene kaum erkennen. Sehr gut kann man hingegen

Stufenkanten auflosen.

e Im Vergleich hierzu kann man bei Halbleitern die an der Oberflache ungeséttigten

Bindungen (dangling bonds), die stark lokalisiert sind, mit hohem Kontrast abbilden.
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4.2 Der Tunneleffekt

4.2.4 Spektroskopie der lokalen Zustandsdichte

Legt man jetzt statt anstelle einer sehr geringen Spannung eine héhere Spannung U zwi-
schen Probe und Spitze an, so verschiebt man die relative Lage der Fermi-Niveaus der
Spitze und der Probe zueinander. Der Gesamtstrom I errechnet sich nach einer Verallge-
meinerung der Gleichung (4.55) von Seite 61 aus einer Faltung der beiden Zustandsdichten

tiber das Energieintervall [0; eU]:

elU
I o / ps (vo, B + &) - pr (B — eU + &) de (4.60)
0

Auch hier muss eine Temperatur von 7'= 0 K angenommen werden.

Abb. 4.19: Energiediagramm des Tunneliibergangs mit Energieniveaus von Spitze tip
und Probe (sample) [Kub02, Seite 17|

In Abbildung 4.19 ist das Energiediagramm des Tunneliibergangs bei unterschiedlichen
Energieniveaus und angelegten Spannungen U aufgezeigt. In Abbildung (a) besitzen Probe
(sample) sowie Spitze (tip) das gleiche Vakuumniveau. Man erkennt die Zustandsdichte
der Probe sowie den angedeuteten exponentiellen Abfall zweier Wellenfunktionen von der
Spitze ins Vakuum, die von der Barrierenhéhe abhéngt. Riickt man beide Proben néher
zueinander (sieche Abbildung (b)), so befinden sich bei U = 0V Spitze und Probe im
thermischen Gleichgewicht, die beiden Ferminiveaus sind angeglichen. Da hier in diesem

Fall die Austrittsarbeit £ 4 der Spitze groker ist als die der Probe, ist die Potentialbarriere
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4 Allgemeines zum Rastertunnelmikroskop

nicht rechteckig, sondern fillt zur Probe hin ab. Legt man eine Spannung U zwischen Probe
und Spitze an, so verschiebt dies die beiden Ferminiveaus relativ zueinander. Fiir U > 0
(siehe Abbildung (c)) tunneln Elektronen elastisch von besetzten Zustdnden der Spitze in

unbesetzte der Probe. Fiir U < 0 geschieht dies umgekehrt (siche Abbildung (d)).

4.3 Arbeitsweisen des Rastertunnelmikroskops

Nachdem nun der Tunneleffekt geklért wurde, soll im folgenden Unterkapitel die konkrete

Funktionsweise und technische Realisierung des RTMs behandelt werden.

Messungen mit dem Rastertunnelmikroskop koénnen auf unterschiedliche Art und Weise
durchgefiihrt werden. Man unterscheidet die folgenden fiinf Betriebsarten, die in zwei Ka-

tegorien geordnet sind [Die06]:

4.3.1 Topografische Betriebsart

Mit dem topografischen Betriebsmodus erreicht man eine Auflésung von leitfahigen Ober-
flachen im atomaren Bereich. Hierbei unterscheidet man wiederum zwei verschiedene Be-

triebsmodi, den Konstant-Strom Modus und den Konstant-Héhen Modus.

Konstant-Strom Modus

In diesem Modus wird die Probe so abgerastert, dass konstant der gleiche Tunnelstrom
fliekt. Die Steuerung und Nachregulation der Spitze erfolgt mit Hilfe eines Piezokristalls!.
Man gibt eine Spannung U, und U, am Piezo vor. Dies bewirkt, dass sich die Spitze
in einer Position in der x-/y-Ebene tiber der Probe positioniert. Befindet man sich nahe
genug Uber der Oberfliache, fliefst ein bestimmter Tunnelstrom [Iy. Eine Variation der am
Piezokristall anliegenden Spannungen U, bzw. U, bewirkt ein Bewegen der Spitze in x—
bzw. y— Richtung. Andert sich die Topografie der Oberfliche, so dndert sich auch der
Tunnelstrom I. Mit einer Nachregulation der Spannung U, am Piezo, korrigiert man jetzt
die Spitzenhohe z iiber der Probe, bis wieder der urspriingliche Tunnelstrom [y fliefst. Die
am Piezo anliegende Spannung U, macht also eine direkte Aussage liber die Topografie der
Oberflache. Nach dem Modell von TERSOFF und HAMANN versteht man unter Topografie

die Hyperfliche konstanter Zustandsdichte.

!Eine genauere Beschreibung der Funktionsweise des Kristalls findet man im Kapitel 4.4 auf Seite 67.
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4.3 Arbeitsweisen des Rastertunnelmikroskops

Allerdings ist diese Interpretation nur bedingt geeignet, da beispielsweise Krifte zwischen
Oberflache und Spitze sowie auch sich lokal &ndernde Barriereh6hen nicht beriicksichtigt

werden.

Konstant-Hohen Modus

FEine andere Betriebsart ist die des Konstant-Hohen Modus. Hierbei wird eine konstante
Hohe iiber der Probe eingestellt und im Laufe der Messung (U, und U, am Piezo werden
wieder variiert) konstant gehalten. Der Tunnelstrom Iy und dessen Anderungen sind das

alleinige Maf fiir die Verénderung der Oberfléche.

Diese Betriebsart funktioniert nur bei relativ glatten Proben, denn bei zu rauen Oberflachen
besteht die Gefahr, dass die Spitze die Oberflache beriihrt. Dadurch wiirde die Spitze
zerstort werden und ein leitender Kontakt hergestellt. Aus diesen Griinden wird diese

Methode in der Praxis kaum angewandt.

4.3.2 Tunnelspektroskopie

Eine detaillierte Information iiber die elektronischen Eigenschaften der Probe erreicht man
mit Hilfe der Rastertunnelspektroskopie [Die06]. An einem festem Ort (z,y) tiber der Probe
wird einer der Parameter I, U oder z variiert und ein anderer in Abhéngigkeit dessen
gemessen. Hierbei gewinnt man beispielsweise Informationen iiber die Zustandsdichte der

Probe, die Barrierenhohe und vieles mehr.

In den folgenden Unterabschnitten werden die verschiedenen Spektroskopie-Modi vorge-
stellt und deren Messergebnisinterpretationen kurz angerissen. Zunéchst soll die géngige

Spektroskopiemethode, die I-U Spektroskopie, erklart werden.

I-U Spektroskopie

Bei der I-U Spektroskopie fixiert man die Position der Spitze (x, y, z). Man verandert
lediglich die zwischen Probe und Spitze angelegte Tunnelspannung U und misst in Ab-
héngigkeit derer den Tunnelstrom I. Dabei lassen sich die in Abschnitt 4.2.4 auf Seite 63
gemachten Feststellungen beobachten. ,Nach dem Modell von TERSOFF und HAMANN ist
die bei einer bestimmten Spannung gemessene Ableitung des Tunnelstroms proportional
zur Zustandsdichte der Probe am Ort des Mittelpunkts der Spitze” ro [Die06]|. Somit kann

man lokal Informationen iiber die elektronische Zustandsdichte der Probe aus den I(U)-
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4 Allgemeines zum Rastertunnelmikroskop

Messungen und deren Ableitung dI(U)/dU gewinnen. Die Interpretation der Messergeb-
nisse als lokale Zustandsdichte ist aber schwierig, da die elektronische Struktur der Spitze
pr sowie die Spannungsabhéngigkeit des Transmissionskoeffizienten beim Tunnelprozess
unbekannt sind. Erstere sollte konstant sein und somit nur einen Untergrundbeitrag leis-
ten. Ist diese Voraussetzung gegeben, so kann man aus dem lokalen Tunnelspektrum die
lokale Zustandsdichte der Probe erhalten (sieche Abbildung 4.19 auf Seite 63). Diese An-
nahme ist berechtigt, wenn man mit verschiedenen Spitzen an verschiedenen Stellen der
Probe misst und die Messergebnisse untereinander vergleicht. In manchen Fallen kann man
die Spannungsabhéngigkeit des Transmissionskoeffizienten durch Normierung der Daten

dI(U), dU, (I/U) auf die angelegte Spannung U erhalten.

Durch diese Messmethode erreicht man eine deutlich hohere Auflésung der elektronischen
Zustandsdichte der Probe. Neben dieser Bestimmung kann man mit Hilfe dieser Metho-
de auch den Einfluss der strukturellen Eigenschaften der Probe auf die Zustandsdichte

untersuchen.

I-z Spektroskopie

Eine andere Mdoglichkeit besteht darin, den Tunnelstrom I in Abhéngigkeit der Hohe a der
Spitze iiber der Probe zu detektieren. Dabei kann man sich die Vorteile dieser Methode an
einem eindimensionalen Modell verdeutlichen. Der Tunnelstrom I hangt exponentiell von

der Hohe @ ab und ist folgendermafien charakterisiert (nach Gleichung (4.58) auf Seite 62):

I(z)=A-e " ° (4.61)

mit einer Barrierenhohe E4 und einer Konstanten A. E4 ist eine materialabhéngige Gro-
e und kann Riickschliisse auf verschiedene chemische Elemente der Probe geben. Somit
kann mit Hilfe dieser Methode die Verteilung von verschiedenen chemischen Elementen
an der Probenoberflache sichtbar gemacht werden. Dazu moduliert man die U,-Spannung
des Piezos leicht. Dies fithrt zu einer Anderung des Tunnelstromes dI. Diese Anderung
wird anschlieffend in dem flieflenden Tunnelstrom detektiert, sodass man bei bekannter

Modulationsamplitude auf die lokale Verteilung der Barrierenhohe schliefsen kann.

z-U Spektroskopie

Als letzte Moglichkeit ist noch die Messung der Verdinderung des Abstandes z zwischen

Spitze und Probe bei konstantem Tunnelstrom in Abhéngigkeit der angelegten Tunnel-
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spannung U gegeben. Die Groke U g—é gibt ein Maf der relativen Zustandsdichte pp(U)

der Probe an.

Ein Vorteil dieser Messmethode liegt darin, dass der normalerweise durch die Dynamik des
Tunnelstroms begrenzt zur Verfiigung stehende Spannungs- bzw. Energiebereich deutlich

erhoht werden kann.

4.4 Spitzensteuerung

Nachdem nun die allgemeinen Arbeitsweisen des RTMs behandelt wurden, soll der kom-
mende Abschnitt die Funktionsweise des eigentlichen Herzstiickes des Rastertunnelmikro-

skops, des Piezokristalls, mit dem die Spitze gesteuert wird, erklért werden.

Das Wort piezo geht auf griechisch piedein (zu Deutsch ‘driicken’, ‘auf Druck beruhend’)
zuriick [Hes09, Seite 193f.]. Bei Einwirkung einer mechanischen Kraft auf bestimmte Mate-
rialien, wie beispielsweise Quarz, Turmalin oder Bariumtitanat, ,entsteht eine elektrische
Ladung unterschiedlicher Polaritidt an bestimmten gegeniiberliegenden Flachen“ [Hes09,
Seite 193|. Erstmals wurde dieser Effekt 1880 von den Gebriidern PIERRE und JAQUES
CURIE an Quarzkristallen (SiO2) entdeckt [Che08, Seite 245].

Abb. 4.20: Piezokristall mit Kristallachsen nach [Hes09, Seite 194] (a) Rechtsquarz;
(b) Linksquarz

Der Piezoeffekt tritt nur bei nicht-zentrosymmetrischen Kristallen auf [Spr04]. Dies sind
Kristalle, die in mindestens einer Ebene nicht spiegelsymmetrisch sind. Abbildung 4.20
zeigt beispielsweise die beiden Formen des Quarzkristalls. Dabei zeigt dieser in Richtung
der optischen Achse z keine elektrischen Eigenschaften bei Ausiibung mechanischer Kréfte
entlang dieser Richtung. Dies ist genau die Senkrechte auf einer im Kristall vorhandenen
Symmetrieebene. Hier werden bei einer Spiegelung an der Symmetrieebene alle mechani-

schen Grofsen ineinander iibergefithrt. Die elektrischen Eigenschaften &ndern jedoch ihr
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Vorzeichen, die sich aufgrund der Symmetrie genau auftheben. Die an der Oberfliche ge-

bildete Ladung @ kann man folgendermafien bestimmen:

Q=Fk-Ap (4.62)
wobei p der Druck auf die Flache A ist. k ist ein piezoelektrischer Koeffizient.

Diese Oberflaichenladung entsteht durch gegenseitige Verschiebung der Atome und somit

der Ladungen in Kristall, sobald auf diesen eine Kraft F' ausgeiibt wird.

Die Lage der Druckachse zur polaren Achse des Kristalls spielt eine mafgebliche Rolle. In
diesem Zuge unterscheidet man zwischen einem longitudinalen und transversalen Effekt
(siehe Abbildung 4.21).
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Abb. 4.21: Piezoelektrischer Effekt in longitudinaler (a) und transversaler Richtung
(b). (c) zeigt eine Anordnung mit erhéhter Empfindlichkeit und (d) einen
Schubeffekt [Hes09, Seite 194]

Analog hierzu sagte LIPPMANN einen reziproken piezoelektrischen Effekt voraus [Che08]:
Durch das Anlegen einer Spannung an einen Piezokristall sollte in diesem eine Ladungstren-
nung erfolgen, was wiederum dazu fiihrt, dass sich der Kristall deformiert. Dies wurde bald
darauf von den Briidern CURIE experimentell bestétigt. Abbildung 4.22 auf der néchs-
ten Seite verdeutlicht die Anderung eines Piezokristalls in Abhéngigkeit der angelegten

Spannung.
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(a) Piezokristall ohne angeleg- (b) Piezokristall mit geringer (c) Piezokristall mit hdoherer

te Spannung angelegter Spannung angelegter Spannung

Abb. 4.22: Verdnderung des Piezokristalls bei Anlegen einer Spannung [Fin]|

Steuerung der Spitze

Auf der Website http://www.weltderphysik.de findet man ein Video, das die Steuerung der

Spitze eines Rastertunnelmikroskops verdeutlicht. Abbildung 4.23 zeigt einige Screenshots

dieses Videos. [Deul]

(a) Piezo ohne angelegte Span- (b) Mit entsprechenden elek- (¢) Mit anderen Kontakten er-
nung trischen Kontakten am Piezo reicht man eine vertikale Ver-
erreicht man durch Anlegen ei- schiebung

ner Spannung eine horizontale

Verschiebung der Spitze

Abb. 4.23: Steuerung der Messspitze mit einem Piezokristall, Screenshots eines Vi-

deos nach |Deu]

69



4 Allgemeines zum Rastertunnelmikroskop

70



Spitzenpraparation

Neben der Steuerung der Spitze spielt auch die Spitze selbst fiir den Messprozess und
das Messergebnis eine entscheidende Rolle. Ziel ist es ndmlich, eine moglichst diinne Spit-
ze herzustellen. Im nun folgenden Kapitel sollen zwei unterschiedliche Methoden fiir die

Herstellung von Messspitzen fiir das Rastertunnelmikroskop vorgestellt werden.

5.1 Schneide- bzw. Abreifimethode

Héufig ist eine Spitzenherstellung durch Abschneiden bzw. Abreiffen eines Platin-Irdium
Drahtes ausreichend. Pt-Ir zeichnet sich dadurch aus, dass es wenig reaktiv ist und an
Luft nicht oxidiert [Web05]. Dadurch eignet sich dieser Draht sehr gut fiir den Betrieb
eines Rastertunnelmikroskops an Luft. Dabei geniigt es, den Draht mit einem schriag an-
gesetzten Seitenschneider abzureifsen. Allerdings ist zu beachten, dass der Draht in seiner
Anschaffung relativ teuer ist und man durch das Abreifien keinerlei Aussagen iiber die

Qualitét der Spitzen treffen kann. Auflerdem sind die Spitzen sehr schlecht reproduzierbar.
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5 Spitzenpraparation

Abb. 5.1: Rasterelektronenaufnahme einer geschnittenen Spitze [Ric01]

5.2 Atzmethode

Eine deutlich giinstigere und bessere Variante, Spitzen fiir das Rastertunnelmikroskop her-
zustellen ist das elektrochemische Atzen. Hierbei verwendet man meist einen Draht aus
Wolfram. Jedoch oxidiert Wolfram sehr schnell an Luft. Aus diesem Grund sollte vor jeder
Spitzenherstellung der Draht beispielsweise mit einem feinen Schleifpapier ,gereinigt” wer-
den. Anschliefend wird der Draht in einer 20%-igen NaOH-Losung geétzt. Diese Methode
wurde auch im Rahmen dieser Zulassungsarbeit angewandt. Bei Spannungen grofer als

+1,43V setzt an der Kathode folgende Reaktion ein [Sch97|:

Kathode 6 H,O +6e — 3H, +60H" Eged = —2,48V
Anode W+ 80H — WO; +4H,0+6e | &) = —1,06V
W+ 20H +2H,0 — WO2 +3H, & = 41,43V

Die Atzgeschwindigkeit ist am Ubergang Luft-Lauge am groften [Sch97]. Folglich nimmt
der Draht an dieser Stelle am schnellsten ab bis er irgendwann unter seinem Eigengewicht
abreift. In diesem Moment ist der Atzprozess zu stoppen, da ansonsten die Spitze weiter
abgedtzt und wieder runder wiirde. Dies erreicht man mit einer geschickten Regelelektronik
(siehe Abschnitt 6.2.2 auf Seite 77). Findet der Abschaltvorgang im richtigen Moment statt,

kann man davon ausgehen, dass man eine nahezu ideale Spitze erhilt.
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Im folgenden Kapitel sollen nun Arbeiten, die mit dem am Lehrstuhl vorhandenen Raster-

tunnelmikroskop durchgefiihrt wurden, beschrieben werden.

6.1 Hintergriinde

JONAS DITTMANN! hat im Rahmen seiner Facharbeit im Fach Physik beim Lehrer und
Lehrstuhlmitarbeiter DR. STEPHAN LU/CK? am Franken-Landschulheim Schloss Gaibach
ein eigenes Rastertunnelmikroskop gebaut [Dit06]. Dabei verwendete er die Anleitung
des SXM-Projektes der Universitdat Miinster unter der Leitung von CHRISTOPHER ZAUM
|[Fucl0] als Grundlage. Aus finanziellen Griinden wurde das RTM aber nicht original nach-
gebaut, sondern selbst logisch und nach Riicksprache mit den Betreuern aus Miinster ab-
gedndert. Dabei wurde bewusst auf die [/0-Karte PC20TR verzichtet und stattdessen ein
multifunktionales Datenerfassungssystem DAQ der Firma National Instruments® verwen-
det. Deshalb war auch die beim SXM-Projekt angebotene Software unbrauchbar und so
wurde auch eine neue Messsoftware mit LabView? von National Instuments entwickelt. Ver-
besserungen zu dieser Software erfolgten dann im Rahmen einer Tétigkeit als studentische
Hilfskraft am Lehrstuhl fiir Physik und ihre Didaktik der Universitat Wiirzburg.

Zu der Bedienungsweise und den Einstellungen des Mikroskops sei auf die Facharbeit von

JONAs DITTMANN [Dit06] verwiesen.

!jdittmann@physik.uni-wuerzburg.de
2slueck@physik.uni-wuerzburg.de
3http://sine.ni.com/nips/cds/view/p/lang/de/nid,/209145
*http://www.ni.com/labview/d,/
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6.2 Spitzenpraparation

In diesem Kapitel soll nun die Konstruktion einer Atzeinrichtung zur Herstellung von

Messspitzen fiir das Rastertunnelmikroskop beschrieben werden.

6.2.1 Konstruktion des Atzeinrichtungsgehiuse
Prinzipielle Uberlegungen

Ein solches Gehéuse soll diversen Anforderungen geniigen, wobei an erster Stelle eine schiil-
ergerechtes Bedienung gewihrleistet sein sollte. Hierbei ist ein mdéglichst risikoarmer Um-
gang mit der hochkonzentrierten Lauge zentral, weshalb die Atzeinrichtung bewusst so
konstruiert ist, dass die Lauge nicht einfach verschiittet werden kann. Ebenso ist die Ver-
wendung eines austauschbaren Becherglases hinsichtlich der Reaktion der Lauge mit der
Oberflache des Behiltnisses am unbedenklichsten, zudem hélt es auch sicher iiber ldngere
Zeit dicht.

Damit das Becherglas mit der Lauge sicher steht, wird es von einem Ring gehalten. Um die
Standfestigkeit zu erhohen, wird die Elektronik in einem Gehéuse direkt auf eine Platte
mit dem Haltering montiert. Fin moglichst kleines Gehéuse garantiert dabei einen pro-
blemlosen Transport der gesamten Einrichtung. Auferdem ist die Atzeinrichtung ohne viel
Zusatzmaterial, wie verschiedene Kabel o.4., nutzbar, wobei durch den Verzicht auf ein
eigenes Stromkabel das Gerdt leichter zu verstauen ist. Deshalb benétigt man zum Be-
trieb der Atzeinrichtung lediglich ein Versorgungsstromkabel mit Kaltgeritestecker. Eine

integrierte LED zeigt den Betrieb der Anlage an.

Des Weiteren ist ein Panel zur Anzeige des Atzstroms eingebaut. So sollen die Schiiler
wihrend des doch recht langen Atzprozesses einerseits einen Fortschritt und andererseits
ein kontinuierliches Abnehmen des Atzstroms beobachten. Auferdem ist das Potentiometer
zum Einstellen der Schwellspannung an die Aufsenseite des Gehduses gelegt. Eine Erklarung

der Funktionsweisen findet man in Abschnitt 6.2.2 auf Seite 77.

Die Spitze wird in eine Schraubkonstruktion mit Kerbe eingespannt. Hierbei setzt man den

Draht in die Kerbe ein und schraubt zur Fixierung ein kleines Metallpldttchen dagegen.

Da nach dem Atzprozess die Spitze moglichst schnell und sicher aus der Lauge entfernt
werden soll, ist eine Hebelkonstruktion angebracht. Dabei ist ein Ausgleichsmassenstiick so
anzubringen, dass bei ausgeschalteter Atzanlage der Wippenteil, an dem der eingeschraub-

te, zu dtzende Draht angebracht ist, aus der Lauge herausragt und oben steht. Driickt
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6.2 Spitzenpriaparation

man auf dieser Seite den Hebelarm nach unten, sollte sich der zu &dtzende Draht, wenn
der Hebel am Gehéuse aufsitzt, in der Lauge befinden. Ein Anschalten der Einrichtung
aktiviert gleichzeitig einen Elektromagneten, der den Hebelarm hélt. Schaltet die Anlage
ab, so Offnet sich der Elektromagnet und der Hebel mit dem eingespannten Draht geht
aufgrund der Hebelwirkung des Massenstiicks auf der anderen Seite wieder nach oben.

verschiebbares
Ausgleichsmassestiick Hebelarm

Elektromagnet

zu atzender Draht

Lauge —

/

Gehause

Abb. 6.1: Schematischer Aufbau der Hebelkonstruktion.

Konstruktion und Bau

Im Anhang unter Abschnitt A.1.2 auf Seite 165 findet man die handgezeichneten Baupléne
fiir die Atzeinrichtung. Prinzipielle Ideenanregungen kamen hierbei von RAINER BRAUNER,
dem Leiter der Mechanikwerkstatt der wissenschaftlichen Werkstatt, sowie von verschie-

denen Mitarbeitern aus dem Lehrstuhl.

Die Abbildung 6.2 auf der néchsten Seite zeigt die anschliefiend von der Mechanikwerkstatt

gebaute Atzeinrichtung. Die elektronischen Teile wurden schlieflich selbst eingebaut.
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(b) Selbst konstruierte Atzeinrichtung - Vogelperspektive

(c) Selbst konstruierte Atzeinrichtung - In Betrieb

Abb. 6.2: Die selbstkonstruierte Atzeinrichtung



6.2 Spitzenpriaparation

6.2.2 Atzelektronik

Im folgenden Kapitel sollen Arbeiten in Zusammenhang mit der bereits vorhandenen Atz-
elektronik beschrieben werden. In der Funktion als wissenschaftliche Hilfskraft hat JONAS
DITTMANN hier am Lehrstuhl eine Abschaltelektronik fiir den Atzprozess gebaut. Diese

wurde im Rahmen dieser Zulassungsarbeit weiter modifiziert und in das Geh&use integriert.

Beweggriinde

Ziel der Atzelektronik ist, den Atzstrom zu dem Zeitpunkt, an dem der Draht unter seinem
Eigengewicht abreifst, zu unterbrechen, damit der Draht nicht weiter geétzt wird und somit
eine runde Spitze bekommt. Da der Draht wihrend des Atzprozesses immer diinner wird,

andert sich dessen Widerstand R:

l

(6.1)
wobei p der spezifische Widerstand von Wolfram, [ die Lange des Drahtes und A die Quer-
schnittfliche des Drahtes ist. Mit der allgemeinen Definition des elektrischen Widerstandes:

U
R=7

(6.2)
erkennt man, dass bei einer festen Spannung U der Strom abnehmen muss, wenn der
Widerstand grofer wird. Dieser nimmt kontinuierlich zu, da im Zuge des Atzprozesses
der Draht immer diinner wird und folglich die Querschnittfliche kleiner. Ebenso ist der
spezifische Widerstand p der Lauge deutlich grofer als der spezifische Widerstand des
metallischen Drahtes. Zu dem Zeitpunkt, an dem der Draht reifst, &ndert sich sprunghaft
der spezifische Widerstand des zu &tzenden Drahtes, da dieser seine Lénge [ verkiirzt.

Genau in diesem Moment soll die Atzeinrichtung abschalten.

6.2.3 Erklirung des Schaltplans

An dieser Stelle soll die Funktionsweise der elektrischen Schaltung erklért werden. Den

passenden Schaltplan hierzu findet man im Anhang unter Abschnitt A.1.1 auf Seite 161.

Startet man den Atzprozess iiber den Reset-Schalter am Flip-Flop, so schliekt sich das
Relais. Uber den 100 Widerstand fliekt der Strom ab. Parallel dazu greift man mittels
Differenzierglied die Anderung der Spannung, die an diesem Widerstand abfillt, ab. Diese
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6 Verwendung des vorhandenen RTM

wird durch den Operationsverstiarker um den Faktor 10 verstarkt. Man kann dies an der
Relation des vor den OP geschalteten Widerstands (1 k) zu dem zum OP parallel geschal-
teten Widerstand von 10 k(2 erkennen. Das ausgegebene Spannungssignal wird am Kompa-
rator mit einer voreingestellten Schwellenspannung verglichen. Die Grofse der Schwellspan-
nung wird mit Hilfe des Drehpotentiometers, das an der Aufsenseite des Gehduses liegt,
vorgegeben. Ubersteigt das vom Operationsverstirker ausgegebene Spannungssignal die
vorgegebene Schwellspannung, so gibt der Komparator ein Signal von 5V, d.h. genau die
Betriebsspannung, aus. Ansonsten gibt er 0V aus. Dieses Signal wird an den S-Eingang
eines NAND-FlipFlops weitergegeben. Der FlipFlop dient zur Speicherung der Signale, die
der Operationsverstiarker nur kurzfristig ausgibt. Standardméfig ist der R-Eingang des
FlipFlops auf 0V gesetzt. Kommt nun vom Operationsverstarker ein Spannungspuls, der
grofer als die am Komparator anliegende Schwellspannung ist, so gibt der Q-Ausgang 0V
aus. Der danach geschaltete Transistor verstarkt den Strom, damit das anschliefsende Relais
schaltet. Der Atzstromkreislauf wird somit unterbrochen und der Atzprozess ist beendet.
Fallt der S-Eingang wieder auf 0V zuriick, so speichert der FlipFlop den Zustand und
es wird weiter eine Spannung von 0V ausgegeben. Betétigt man jetzt den Reset-Schalter,
wird der R-Eingang des FlipFlops auf 5 V gesetzt. Damit springt der Q-Ausgang wieder auf
5V und das Relais wird wieder geschlossen - der Atzprozess beginnt. Dieser Vorstand ist
wieder gespeichert, wenn der R-Eingang erneut auf 0V zuriickféllt. Parallel zu dem Relais
wurde noch eine LED geschaltet, um sehen zu kénnen, wann der Stromkreis geschlossen
bzw. gedffnet ist. Zusétzlich wurde noch nach der Atzeinrichtung in den Stromkreis ein
Strommessgerat mit digitaler Anzeige und parallel zu dem Relais ein weiteres Relais, das

den Elektromagneten zur Steuerung der Wippe steuert, eingebaut.

6.2.4 Vorbereitungen des zu adtzenden Drahtes

Fiir den eigentlichen Atzprozess muss zuerst der Draht, der in die Atzeinrichtung einge-
spannt wird, prapariert werden. Dazu schneidet man ein kleines Stiick Wolframdraht (ca.
1,0 bis 1,5cm) ab. Anschlieffend 16tet man an einen Kupferdraht einen Tropfen Lotzinn.
Dieser Lotzinn wird hierauf wieder erhitzt und der abgeschnittene Wolframdraht so lan-
ge hinein gehalten bis der Zinn wieder erkaltet ist. Man priift nun mit einer Zange, ob
der Wolframdraht auch wirklich fest sitzt. Ist dies der Fall, kann dieser Draht nun in die
Atzeinrichtung eingespannt werden. Dabei ist darauf zu achten, dass der Wolframdraht

circa 5mm in die Lauge eintaucht.
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6.2.5 Hinweise zum Betrieb der Atzeinrichtung

Da der Spannungspuls, der beim Abreifien des Drahtes entsteht, sehr gering ist, muss die
gesamte Schaltung sehr empfindlich eingestellt sein. Deshalb kann es beim Zu- bzw. Ab-
schalten von anderen Verbrauchern am Stromnetz zu einem geringfiigigen Spannungspuls
kommen, was zum Abschalten der Atzeinrichtung fiithren kann. Der Atzprozess ist erneut
zu starten. Alternativ ist eine Spannungsversorgung der Atzeinrichtung iiber das Labornetz
LN der Universitdt zu wahlen. Hier ist das Spannungssignal stabilisiert und zeigt deutlich

weniger Schwankungen als das Normalnetz NN.

Endet der Atzprozess nicht zu dem Zeitpunkt, an dem die Spitze abreit, sondern frither
oder spéter, so ist die Spitze unbrauchbar. Die Schwellspannung muss durch das Potentio-

meter korrigiert werden und eine neue Spitze gedtzt werden.

.

(a) Festgeloteter ~ Wolfram- (b) Eine unvollstédndig geétze (c) Eine korrekt geétzte Spitze
draht Spitze

Abb. 6.3: Selbst gedtzte Spitze

6.3 Messergebnisse

Im Folgenden sollen nun noch einmal eine Aufnahme eines DVD-Rohlings sowie der 3D-

Plot der gemessenen Oberfliche gezeigt werden:

Die Abbildung 6.4 auf der néchsten Seite stellt eine typische Messaufnahme mit dem selbst-
gebauten Rastertunnelmikroskop dar. Hierbei ist erkennbar, dass die Messung viergeteilt

ist, was an der Arbeitsweise der Software liegt. So startet die Messung an einer festen Po-
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Abb. 6.4: Eigene Aufnahme eines DVD-Rohlings mittels Messprogramm

sition und die Spitze fihrt nach links. Sobald sie das linke Ende des Messbereiches erreicht
hat, fahrt sie wieder nach rechts. Das Messergebnis wird aber nicht in eine neue Zeile iiber
die vorherige Messreihe geschrieben, sondern fortlaufend nebenan. Deshalb sollte das Mes-
sergebnis zur vertikalen Mittelachse des Messergebnisses spiegelsymmetrisch sein. Ist mit
der Spitze der vorgegebene Bereich abgefahren worden, fahrt die Spitze auf gleichem Wege
wieder zuriick zu ihrer Ausgangsposition. Diese Messungen werden aber nicht zwischen die
bisherigen Messzeilen geschrieben oder mit diesen verrechnet, sondern weiter nach oben im

Messbild angezeigt. Dies erklirt auch die Symmetrie zur horizontalen Bildmittenachse!.

Ein 3-D Plot des DVD-Rohlings mit ImageJ? ist in Abbildung 6.5 auf der nichsten Seite

zu sehen.

!Die Darstellung des Messergebnisses auf eine andere Art und Weise wire in der Messprogramm-
entwicklung deutlich komplexer gewesen. Auflerdem hat die gewéhlte Darstellung den Vorteil, dass der

Temperaturdrift des Piezo so beim Messergebnis deutlich weniger ins Gewicht fallt.
“Download unter http://imagej.nih.gov/ij/download.html
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Abb. 6.5: 3-D Plot des Messergebnisses mit ImageJ. Man kann deutlich die diagonal

verlaufenden Spuren der DVD erkennen.

81



6 Verwendung des vorhandenen RTM

82



Ferienakademie

Im Rahmen des ersten unterfrinkischen Ferienseminars fir besonders begabte und interes-
sierte Schiilerinnen und Schiiler hatten Madchen und Jungen der 11. und 12. Jahrgangs-
stufe aus unterfréankischen Gymnasien die Méglichkeit, am 04. August 2010 einen Tag im
physikalischen Institut der Universitat Wiirzburg zu verbringen. Hierzu wurden vom Lehr-
stuhl drei verschiedene Versuchsstationen mit dem Themen Physik und Musik, Windkanal
und Rastertunnelmikroskop angeboten. Alle Schiiler, die sich an diesem Tag fiir die Physik
entschieden hatten, durchliefen diese Stationen jeweils 90 Minuten lang. Trotz der Mog-
lichkeit, an diesem Tag ein alternatives Programm in der Biologie zu absolvieren, lag der

Anteil der Schiilerinnen bei etwa 30 %.

7.1 Grundlegende Konzeption

Da man davon ausgehen kann, dass die Schiiler zu den Themen Tunneleffekt und Rastertun-
nelmikroskopie noch {iber keinerlei Vorwissen verfiigen, wurde die Entscheidung getroffen,
von der bisher am Lehrstuhl géngigen Vorgehensweise fiir die Erstellung und Durchfiihrung
einer Schiilerlaborstation abzuweichen. Es wurde ein Handout erstellt, das einen relativ
langen Theorieteil enthélt (siehe im Anhang Kapitel A.2 auf Seite 175). Dieser Teil dient
lediglich dazu, das fiir den Versuch notwendige Wissen zu schaffen. Hierbei wurde zuerst
die historische Entwicklung des Rastertunnelmikroskops kurz dargestellt und es wurde
erlautert, warum ein solches Mikroskop notig ist. Anschliefsend wurde kurz der Aufbau
des gesamten Mikroskops skizziert. In einem weiteren Teil sollten die Schiiler die Idee des
Welle-Teilchen Dualismusses kennen lernen. Letztendlich wurde auf dieser Wissensbasis

der quantenmechanische Tunneleffekt erlautert. In diesem Zuge wurde kurz die Funktion
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des Piezokristalls, mit dessen Hilfe die Spitze des RTMs iiber die Probe gesteuert wird,
erklart. Abschlieffend sollten noch die zwei unterschiedlichen Arbeitsweisen des Mikroskops
verdeutlicht werden. An dieser Stelle war es Aufgabe der Schiiler, die Vor- und Nachteile
der jeweiligen Arbeitsweisen aufzuzeigen und sie sollten sich Gedanken machen, wann man

ein Rastertunnelmikroskop einsetzen kann und was beim Betrieb zu beachten ist.

Im zweiten Teil der Anleitung sollte die Herstellung der Messspitze erlautert werden. Da-
bei sollten die Schiiler zwei unterschiedliche Herstellungsvarianten sowie deren Vor- bzw.
Nachteilen kennen lernen. Sie sollten auch erkennen, dass makroskopisch spitze Spitzen
mikroskopisch gar nicht spitz sein miissen. Des Weiteren sollten die Schiiler dariiber dis-

kutieren, warum wihrend des Atzprozesses der Atzstrom kontinuierlich abnimmt.

Letztendlich war es Aufgabe der Schiiler, die Spurbreite einer DVD auszumessen. Mit dem
Hintergrundwissen der vorangegangenen Abschnitte und einer knappen Anleitung sollten
sie die Messspitze in das Gerét einbauen und eine Messung durchfiihren. Die Erlduterung
der Software erfolgte direkt am Arbeitsplatz durch den Betreuer, da dies einfacher und
unkomplizierter war als lange Anleitungen durchzulesen. Zum Schluss sollte noch eine Dis-
kussion der Messung erfolgen und ein abschliefsender 3-D Plot der gemessenen Oberflache,

den die Schiiler dann mit nach Hause nehmen konnten, erstellt werden.

Falls noch etwas Zeit vorhanden war, durften die Schiiler noch einige Versuche aus der

nanoschool-Box niaher kennenlernen.

7.2 Praktische Durchfiihrung

Wie in der Konzeption angenommen, besafsen die Schiiler beziiglich Rastertunnelmikrosko-
pie und Tunneleffekt keinerlei Vorwissen. Allerdings waren alle Schiiler sehr wissbegierig,
interessiert und konzentriert. Anstatt den Schiilern das Handout selbststéndig durchlesen
zu lassen, wurde die Theorie in einem Vortrag erldutert und an passenden Stellen auf das
Hand-Out verwiesen. Dazu wurden zwischendurch immer wieder Verstédndnisfragen an die
Schiiler gestellt. Aufgrund des starken Interesses der Schiiler entwickelte sich erfreulicher-
weise eine rege Diskussion in nahezu allen Versuchsgruppen. So war es fiir die Schiiler
gut moglich, die physikalischen Zusammenhénge, die hinter einem Rastertunnelmikroskop

stehen, zu verstehen.

Nach dem Vortrag durfte ein Schiiler ein Stiick Wolframdraht an einen Kupferdraht 16ten.
Dies war, wie aus eigener Erfahrung bekannt, etwas kompliziert, aber angesichts mangeln-

der Alternative nicht anders moglich. Im Anschluss wurde dieser Draht in die Atzeinrich-
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tung eingespannt und der Atzprozess gestartet. Wihrend des Atzprozesses, der generell
etwas langer dauert, wurde den Schiilern eine fertig und eine unvollstdndig geétze Spitze
unter einem Lichtmikroskop gezeigt und die Schiiler sollten das Anndhern der Spitze an
die Oberflache tiben. Dabei war stets darauf zu achten, dass die Spitze nicht die Probe
beriihrte, da sonst die Spitze zerstort wiirde. Aus diesem Grund wurde dies zu Beginn
zundchst mit einer kaputten Spitze geiibt. Auch wurde den Schiilern die prinzipielle Funk-
tionsweise der Messsoftware erldutert. In der Zwischenzeit war auch das Atzen der richtigen
Spitze abgeschlossen und es konnte mit dieser die Messung begonnen werden. Nach dieser
Messung wurde das Ergebnis aus dem LabView Programm als Textbild exportiert. Dies
wurde in das Programm ImageJ importiert und mittels 3-D Plugin wurde die Messung
dreidimensional geplottet. Hier bestand noch die Moglichkeit, die Grafik zu glatten und

mogliches Messrauschen heraus zu mitteln.

Abb. 7.1: Schiiler beim Experimentieren [Foto: Christoph Lembach]
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Teil 11

Herstellung und Versuche mit

Ferrofluiden
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Ferrofluide, Magnetismus und Curie-Temperatur

8.1 Einleitung

Im folgenden Abschnitt soll ein erstaunliches Anwendungsbeispiel der Nanotechnologie
beschrieben werden. Es handelt sich hierbei um die Méglichkeit, magnetische Fliissigkeiten,

sog. Ferrofluide, herzustellen.

Theoretisch sollte es moglich sein, dass eine homogene Fliissigkeit ferromagnetische Eigen-
schaften aufweist. Die Praxis zeigt aber, dass alle ferromagnetischen Stoffe ihre ferroma-
gnetischen Eigenschaften ab einer gewissen Temperatur, der Curie- Temperatur, verlieren
und paramagnetisch werden. Diese Temperatur liegt jedoch deutlich unter der Schmelz-

temperatur der jeweiligen Stoffe.

Ferrofluide schaffen es allerdings, zwei physikalische Eigenschaften, die in dieser Form in
der Natur nicht vorkommen, zu vereinen [Heil0|. Sie sind einerseits bei Raumtemperatur
fliissig und zeigen gleichzeitig magnetische Eigenschaften. Dies funktioniert jedoch nur,
wenn man kleine Partikel aus ferromagnetischen Materialien, wie beispielsweise Magnetit
Fe;0,, in einer Fliissigkeit fein verteilt. Diese Mischung nennt man Kolloid. Kolloidale
Suspensionen zeichnen sich dadurch aus, dass sie nicht sedimentieren, d.h. dass sich die
feste und die fliissige Phase nicht voneinander trennen. Die Durchmesser der Partikel in
diesen Losungen sind typischerweise in der Gréfenordnung einiger Nanometern bis einiger

Mikrometer.

Bei der Herstellung von Ferrofluiden kommen prinzipiell zwei Moglichkeiten in Frage. Zum
Einen koénnen mit Hilfe von Bottom-Up-Verfahren durch chemische Reaktionen aus ein-
zelnen Eisenionen grofere Magnetitpartikel hergestellt werden. Andererseits konnen die

Partikel aus groferen Komplexen durch Zermahlen zerkleinert werden. Dieses Vorgehen

89



8 Ferrofluide, Magnetismus und Curie-Temperatur

wird Top-Down-Verfahren genannt.

Aufgrund der magnetischen Eigenschaften ergibt sich ein breites Anwendungsspektrum
des Ferrofluids. So findet es beispielsweise bei reibungsarmer Lagerung von sich drehen-
den Wellen, in Lautsprechern zur Warmeableitung, aber auch im medizinischen Bereich

Verwendung. Dies ist in Kapitel 11 auf Seite 125 genauer erldutert.

Im folgenden Kapitel sollen zunéchst kurz die Themen Magnetismus, Curietemperatur und

das bei ferromagnetischen Stoffen auftretende Phanomen der Hysterese behandelt werden.

8.2 Magnetismus

Magnetische Stoffe lassen sich in paramagnetische, wie beispielsweise Aluminium, Magne-
sium oder Titan, diamagnetische, wie etwa Kupfer, Quecksilber und Silber sowie ferro-
magnetische Stoffe unterteilen [Tip09, Seite 1069|. Zu letzteren gehéren unter anderem
Materialien wie Eisen, Cobalt und Nickel, aber auch chemische Verbindungen mit diesen

Elementen, wie etwa Magnetit Fe;O,, aus dem sehr héufig Ferrofluide hergestellt werden.

Ahnlich wie beim elektrischen Feld kann man auch im magnetischen Feld magnetische
Dipole betrachten. Diese werden mit Hilfe des magnetischen Dipolmoments m, der kleinsten
Einheit des Magnetismus, charakterisiert. Um eine Aussage iiber die Stérke eines Magnets
treffen zu kénnen, betrachtet man als charakteristische Messgrofte die Magnetisierung M
[Dem06, Seite 107f.]:

M:VZm (8.1)

Im Folgenden soll ein Zylinder aus einem magnetischen Material mit einer homogenen Ma-
gnetisierung M parallel zu seiner Symmetrie-Achse betrachtet werden [Tip09, Seite 1070f.].
In diesem Zylinder fliefen atomare Ringstrome, die sich bis auf die an der Oberfléche ver-

laufenden Strome gegenseitig autheben (siche Abbildung 8.1 auf der néchsten Seite).

Dieser Strom ist mit einem durch eine dicht gewickelte Zylinderspule fliefsenden Strom
vergleichbar. Hierbei kann man mit Hilfe des bekannten Stroms I durch jede einzelne
Spulenwindung den Strom pro Léngeneinheit (n/l)I angeben, wenn die Anzahl der Win-
dungen n und die Lénge [ der Spule bekannt sind. Dieser Stromfluss induziert im Inneren

des Zylinders ein Magnetfeld Byag:
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Abb. 8.1: Erklarung der Entstehung von Magnetismus durch Ringstrome. Hierbei
heben sich im Inneren die Strome gegenseitig auf, nur der dufsere Strom

bleibt erhalten [Tip09, Abbildung 27.39, Seite 1070]

Bmag = poM (82)
wobei (n/l)I durch M ersetzt wurde. pg = 47 - 1077 % = 12,566370614. .. - 10_7% be-
zeichnet hierbei die magnetische Feldkonstante.

Bringt man einen Voll-Zylinder aus einem magnetischen Material in das Innere einer langen,
stromdurchflossenen Spule, so wird durch das Magnetfeld B,,s im Inneren dieser Spule
der Zylinder mit Magnetisierung M magnetisiert. Im Spuleninneren ist das resultierende

Magnetfeld B die Summe des Feldes der Spule und des Feldes des magnetisierten Materials:

B = Bays + 1oM (8.3)

Fiir diamagnetische Stoffe sind B,,s und M antiparallel zueinander, wahrend sie fiir ferro-
und paramagnetische Stoffe parallel ausgerichtet sind. D.h. bei diamagnetischen Stoffen ist

B < Bays, wahrend bei ferro- und paramagnetischen Stoffen B > B, ist.

Mit Hilfe der dimensionslosen Materialkonstanten xmag, der sog. magnetischen Suszeptibi-

litat, gilt bei dia- und paramagnetischen Stoffen fiir die Magnetisierung M:

B
M = Xmag—— (8.4)
Ho

Hiermit folgt fiir Gleichung (8.3):

B= Baus + NOM = Baus (1 + Xmag) = MrelBaus (85)
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mit der relativen Permeabilitat piye:

Hrel = 1+ Xmag (86)

Die Suszeptibilitét ist hierbei entscheidend fiir die magnetische Eigenschaft des Stoffes. So
besitzen diamagnetische Stoffe eine kleine negative Suszeptibilitdt. Paramagnetische Stoffe
hingegen besitzen eine kleine positive Suszeptibilitidt, die jedoch im Unterschied zu den
diamagnetischen temperaturabhingig ist. Der Betrag der Groflenordnung liegt bei beiden

etwa im Bereich von 1075,

Etwas komplexer sind ferromagnetische Materialien. Sie besitzen im Vergleich zu den pa-
ramagnetischen Stoffen eine sehr grofe positive Suszeptibilitat xmag. Bereits schwache Ma-
gnetfelder geniigen, um bei einem solchen Material eine weitgehend gleiche Ausrichtung der
atomaren magnetischen Dipolmomente zu bewirken. pi,¢], das sich nach Gleichung (8.5) auf
der vorherigen Seite aus dem Verhéltnis von B zu B,ys errechnet, ist hier jedoch nicht kon-
stant. Fiir Eisen liegt sie beispielsweise im Bereich von 5000 bis 100 000. Bei manchen
Materialien bleibt die Ausrichtung der Dipolmomente nach Entfernen des Magnetfeldes
erhalten und man erhélt einen Permanentmagnet. Hier ist jedoch pe nicht definiert, da
diese Stoffe auch ohne externe Magnetfelder magnetisch sind. Eine genauere Behandlung

der ferromagnetische Stoffe findet man in Kapitel 8.4 auf der néchsten Seite.

8.3 Curie-Temperatur

In ferromagnetischen Materialien 1dsst sich eine starke Wechselwirkung von benachbarten
magnetischen Dipolen feststellen. So richten sich in mikroskopisch kleinen Raumbereichen
die magnetischen Momente aneinander aus. Dies geschieht auch ohne externes Magnetfeld.
Diese Bereiche werden magnetische Domdnen bzw. Weifische Bezirke genannt. Allerdings
ist die Richtung der Magnetisierung in jedem Bereich verschieden. Deswegen ist das re-
sultierende magnetische Moment der gesamten Probe gleich null. Abbildung 8.2 auf der
néchsten Seite veranschaulicht die Ausrichtung der magnetischen Dipolmomente in kleinen

Raumbereichen bei ferromagnetischen Materialien.

Ab einer gewissen Temperatur des Materials ist die thermische Bewegung der Dipole so
stark, dass diese die gleiche Orientierung der magnetischen Momente innerhalb eines Be-
zirkes aufhebt. Das Material wird paramagnetisch. Man nennt diese Temperatur die Curie-

Temperatur Tc.
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Abb. 8.2: Ausrichtung der magnetischen Dipolmomente bei ferromagnetischen Stof-

fen in einem Raumbereich [Wikb]

In Tabelle 8.1 sind fiir einige ferromagnetische Materialien die Curie-Temperatur T und

deren Schmelztemperatur Ty, dargestellt [Dem06, Tabelle 3.3, Seite 112].

Material To/K | Tsehm /K | Te/Tschm
Kobalt 1395 1767 0,789
Eisen 1033 1807 0,572
Nickel 627 1727 0,363
Europiumoxid 70 1145 0,061

Tab. 8.1: Curie- und Schmelztemperatur von verschiedenen Metallen

In den folgenden Kapiteln soll aufgezeigt werden, dass es mit Hilfe der Nanotechnologie

moglich ist, trotzdem eine magnetische Fliissigkeit herzustellen.

8.4 Hysterese

Man betrachte wie in Kapitel 8.2 auf Seite 90 einen langen Eisenstab, der in das innere
einer stromdurchflossenen Zylinderspule gebracht wird [Tip09, Seite 1076 f.|. Der Strom
durch die Spule soll dabei sukzessive erhoht werden. Dementsprechend steigt B,ys. Da es

sich um einen ferromagnetischen Stoff handelt, sind B,,s und M gleichgerichtet.

Es gilt nach Gleichung (8.5) auf Seite 91:

B = Bays + oM = po(n/0)I + poM (8.7)

wobei der zweite Summand bei ferromagnetischen Stoffen oft um den Faktor 103 groer ist

als der erste Summand.
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8 Ferrofluide, Magnetismus und Curie-Temperatur

Misst man nun das Magnetfeld B in Abhingigkeit vom &ufleren Magnetfeld B,,s der Zy-
linderspule, ergibt sich ein Zusammenhang, der in Abbildung 8.3 dargestellt ist:

B
B,

rem

ALt

Abb. 8.3: Das Magnetfeld B in Abhéngigkeit vom externen Magnetfeld Bays [Tip09,
Abbildung 27.44, Seite 1077]

Ein ,,jungfrauliches”, ferromagnetisches Material wie beispielsweise Eisen startet im Null-
punkt. Das Magnetfeld B nimmt als Funktion vom externen Magnetfeld zu, bis es sich
bei P1 einem Sattigungswert annédhert. Dieser entsteht dadurch, dass alle magnetischen
Momente in dem Eisenzylinder parallel zueinander ausgerichtet sind. Oberhalb der Satti-
gung nimmt B nur noch durch das Ansteigen von B,,s zu. Verringert man anschliefsend
wieder das externe Magnetfeld, so geht das Magnetfeld des Zylinders nicht wieder auf null
zuriick, sondern nimmt einen Remanenzwert Bren an. Man erhélt auf diese Weise einen
Permanentmagneten, da dieser auch nach Entfernen des dufleren Magnetfeldes erhalten
bleibt.

Ganz ahnlich erreicht man auch einen Sattigungswert, indem man das duftere Magnetfeld

durch Umpolen des Spulenstroms umkehrt (P2).

Diese Tatsache, dass die Magnetisierung von ferromagnetischem Material nach Ausschal-
ten des externen Magnetfeldes nicht verschwindet, also ein Teil der Weifischen Bezirke eine
bevorzugte Richtung aufweisen, stellt einen fiir ferromagnetische Materialien markanten
Effekt dar, den man Hysterese nennt. Wie man aus Gleichung (8.5) auf Seite 91 und Ab-

bildung 8.3 erkennen kann, ist u.e bei ferromagnetischen Stoffen nicht konstant.

Die Fliche, die sich innerhalb der Hysteresekurve befindet, ist proportional zu der Ener-
gie, die wahrend eines vollstindigen Ummagnetisierungsprozesses in Wéarme umgewandelt
wird. Fiir kleine Flachen, also bei geringem Energieverlust bezeichnet man das Material als

magnetisch weich. Das Remanenzfeld Byep ist in diesem Fall sehr klein. Man erhélt einen
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schwécheren Permanentmagneten als bei magnetisch hartem Material, welches sich durch
hohe Energieverluste beim vollstdndigen Durchlaufen der Hystereseschleife auszeichnet.
Magnetisch weiches Material findet so vor allem in Transformatoren Verwendung, wohin-

gegen magnetisch hartes Material hauptséchlich fiir Permanentmagnete verwendet wird.

8.5 Sonderstellung von Ferrofluiden

Ferrofluide zeigen, obwohl ihre festen Bestandteile, wie beispielsweise Magnetit, ferroma-
gnetische Stoffe sind, gesonderte magnetische Eigenschaften. Die magnetischen Partikel
liegen in sehr kleinen magnetischen Einzeldoménen vor und tragen ein permanentes ma-
gnetisches Moment m. Da alle im Fluid existierenden Momente statistisch verteilt sind,

ergibt sich fiir das gesamte Fluid kein resultierendes magnetisches Moment.

Aufserdem kann man bei der Vermessung der Magnetisierungskurve keine Hysterese fest-
stellen, obwohl die einzelnen Partikel durchaus ferromagnetisch sind. Man nennt dieses
Phénomen, das bei ferromagnetischen Einzeldoménenpartikeln auftritt und bei dem diese
Teilchen im Kollektiv als Fluid paramagnetisches Verhalten zeigen, Superparamagnetismus

[Heil0, Seite 10].

8.6 Magnetisierung

Nach Gleichung (8.1) auf Seite 90 besitzt jedes magnetische Partikel® in Folge einer spon-

tanen Magnetisierung M, ein magnetisches Moment m:

moven ben o b (Y My- L. g3 (8.8)
3 3 \2 0"

Die Gesamtmagnetisierung des Ferrofluids ergibt sich einerseits aus dem magnetischen Mo-
ment der Partikel und deren Konzentration im Fluid [AKO09, Seite 35f.]. Andererseits steht
die thermische Energie der Teilchen, die eine moglichst gleiche Verteilung der magnetischen
Momente im Fluid anstrebt, in Konkurrenz zu dem im Fluid herrschenden Magnetfeld,
das eine gleiche Ausrichtung aller Momente verfolgt. Wenn alle magnetischen Momente
der Partikel gleichgerichtet sind, erreicht man die Sattigungsmagnetisierung Mg. Unter
der Annahme, dass die Teilchen keine Wechselwirkung erzeugen, folgt aus der Langevin-

Gleichung:

Tm Folgenden sei angenommen, dass die Partikel kugelférmig sind und einen Radius r = d/2 besitzen.

95



8 Ferrofluide, Magnetismus und Curie-Temperatur

1
M = Mg <cotha - ) (8.9)
Q
mit
Hom
— - H 8.10
T (8.10)
und
Mg =® - M, (8.11)

wobei M die spontane Magnetisierung der Partikel sowie ® der Volumenanteil der Partikel
im Fluid ist. kg = 1,3806504-10~23J /K ist die Boltzmann Konstante sowie T die absolute

Temperatur des Teilchens.

8.7 Rosensweig Instabilitaten

Mit Hilfe einer Navier-Stokes Gleichung mit einem magnetischen Anteil kann man das zeit-
liche und ortliche Verhalten eines deformierbaren Fliissigkeitselements beschreiben [AK09].
Hiermit kann man das Verhalten der magnetischen Fliissigkeit bei Anlegen eines externen
Magnetfeldes charakterisieren. Die mathematische Beschreibung ist sehr komplex, weshalb

an dieser Stelle auf ein Standardwerk tiber Ferrofluide [Ros97| verwiesen sei.

In Abbildung 8.4 ist eine schematische Darstellung der Entstehung der Instabilititen, die
in Form von Stacheln sichtbar werden, zu sehen. Diese Instabilitdten kommen aufgrund

von Feldinhomogenitéten zustande.

Abb. 8.4: Ausbildung von Rosensweig-Instabilitiaten [AK09, Abbildung 3.2; Seite 40]
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8.7 Rosensweig Instabilitaten

In Abbildung 8.5 sieht ist die Entstehung der Rosensweig-Instabilitéten bei steigendem
Magnetfeld dargestellt. Hierbei ist der Gradient des Magnetfeldes mafigeblich fiir die Aus-

bildung der Stacheln verantwortlich.

Abb. 8.5: Entstehung der Rosensweig-Instabilitdten mit steigendem Magnetfeld
[AK09, Abbildung 3.3; Seite 40]

Vereinfacht kann die Entstehung der Instabilitdten bei Anlegen eines externen Magnetfeldes

an ein Ferrofluid folgendermafen erklirt werden |Fer09]:

Die einzelnen magnetischen Momente der Partikel des Ferrofluids sind ohne externes Ma-
gnetfeld statistisch in der Fliissigkeit verteilt. Nach aufien ist keine Magnetisierung fest-
stellbar. Durchsetzt man jedoch die Fliissigkeit mit einem Magnetfeld, so reagieren die
Magnetitteilchen darauf. Sie richten sich dabei in Richtung der magnetischen Feldlinien
aus (siehe Abbildung 8.6 auf der néchsten Seite). An der Stelle, an der das Magnetfeld am
groften ist, sammelt sich das Fluid. Aufgrund der Oberflichenspannung und der Schwer-
kraft teilt sich das Fluid letztendlich in Stacheln auf. Zusétzlich bewegen sich so auch ein-
zelne Ferrofluidpartikel aufgrund der magnetischen Kraft entgegen der Schwerkraft nach

oben.

Dieses Phanomen tritt ab einer bestimmten Magnetisierung des Fluids auf.
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8 Ferrofluide, Magnetismus und Curie-Temperatur

(a) Unangeordnete magnetische Mo- (b) Ausrichten der magnetischen Mo-
mente in einem Ferrofluid mente bei Anlegen eines externen Ma-
gnetfeldes

Abb. 8.6: Verhalten der magnetischen Momente in einem Ferrofluid [Fer09]

8.8 Modellvorstellung zum Magnetismus

H. WIESNER, E. HERAN-DORR ET AL. haben ein ,Eisen-Magnet-Modell“ fiir den Anfangs-
unterricht modelliert [Rac09]. Hierbei wird erklért, dass sich Magnete aus einzelnen Ele-
mentarmagneten zusammensetzen, die mit Hilfe von Pfeilen visualisiert werden. So kénnen
auch die Weifsschen Bezirke erkléart werden, wobei die ,Richtungen* der Elementarmagnete
in unmagnetisiertem Eisen statistisch in alle Raumrichtungen verteilt sind. Permanentma-

gnete weisen zu dem eine bevorzugte Richtung auf.

Unter Riickgriff auf dieses Konzept konnten die Autoren selbst bei Grundschiilern ein sehr
gutes Verstandnis fiir das Thema Magnetismus feststellen. Dabei ist es jedoch wichtig, dass

das Unterrichtsgesprach nicht auf den Lehrer zentriert ist.

Mit Hilfe des , Eisen-Magnet-Modells* konnen folgende Phénomene erklart werden:

1. Magnete haben immer zwei Pole.

2. Beim Durchtrennen eines Magneten sind beide Halften wieder Magnete. Siid- und

Nordpol lassen sich nicht voneinander trennen.
3. Magnetisierung eines Eisenstiicks

4. Durch Erschiitterung wird ein Magnet bzw. ein magnetisches Eisenstiick entmagne-

tisiert.
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5. Das Eisenstiick als Kern in der Spule eines Elektromagneten verstérkt den Elektro-

magnet.
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Physikalische Anforderungen an ein Ferrofluid

Im folgenden Abschnitt sollen physikalische Anforderungen an die Magnetitpartikel, die

notig sind, damit ein Ferrofluid stabil bleibt, beschrieben werden.

9.1 Bedingungen an die Partikelgrofie

Damit die Suspension aus Magnetitpartikeln in einer Trégerfliissigkeit erhalten bleibt, diir-
fen die Teilchen aufgrund des Schwerefeldes und eines extern angelegten Magnetfeldes eine
gewisse Grofse nicht iberschreiten. Diese Forderungen sollen im Folgenden erldutert wer-

den:

9.1.1 Bedingung aufgrund des Schwerefeldes

Damit die Suspension im Schwerefeld der Erde nicht sedimentiert, diirfen die Magnetitpar-
tikel nicht beliebig grofs sein. Mit Hilfe eines einfachen energetischen Ansatzes kann man
zeigen, dass fiir Partikel mit einem Durchmesser von etwa 10nm bei Zimmertemperatur
deren thermische Energie ausreicht, damit sich diese nicht absetzen [Ode01]. Dieser Ansatz
gilt auch fiir nicht-magnetische Teilchen und ist infolgedessen nicht speziell nur fiir Fer-
rofluide relevant. Damit die Teilchen nicht sedimentieren, muss deren thermische Energie

grofer als deren potentielle Energie sein.

Bekanntlich wirkt auf ein Eisenteilchen mit einem Volumen Vi die folgende Gewichtskraft:
Fe=mr-g=pr-Vr-g (9.1)

hierbei bezeichnet pr die Dichte des Materials des Teilchens sowie g = 9,81 N /kg die
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9 Physikalische Anforderungen an ein Ferrofluid

Erdbeschleunigung.

In einer Fliissigkeit mit der Dichte pp; besitzt dieses Teichen eine Auftriebskraft Fa, die

der Gewichtskraft Fg entgegengesetzt ist:

FA=-pr-Vr-g (9.2)

Somit gilt fiir die resultierende Kraft auf ein Teilchen, das kugelférmig mit Durchmesser d

angenommen wird:

F=(pr—pm)-Vr-g
4
43
35"
d3

=|Ap- T8 (9.3)

wobei Ap der Dichteunterschied zwischen der Dichte der Tragerfliissigkeit und der Teilchen

ist.

In einem Gefdfs mit der Fiillstandhéhe h kann ein in einer Flissigkeit gelostes Teilchen

durch Sedimentation maximal die folgende Energie gewinnen:

EpOtmaz = ‘F ’ h|
3
=l(pr —pr1) - =7 gl

d3
= (pFl — pT) . gﬂ' - g- h (9.4)
(9.5)

Bei einer Temperatur 1" besitzt das Teilchen die folgende kinetische Energie:

Egq=kp-T (9.6)

Damit keine Sedimentation stattfindet, muss die thermische Energie des Teilchens grofser
als dessen Energiegewinn durch Sedimentation sein, da ansonsten ein Teilchen, das sich

am Boden des Becherglases befindet, nie wieder die Fiillstandshohe h erreichen kénnte:
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Eth > Epot (97)

dS
kB-T>Ap'€7r-g-h (9.8)

beziehungsweise im Grenzfall gilt, wenn man Gleichung (9.8) nach d auflost:

| 6kpT
_ 3
Amnax = Apghm (9.9)

Beispiel

Im Folgenden soll nun der maximale Teilchendurchmesser dpya.x von Magnetit-Teilchen
Fe;O, bei einer Dispergierung mit Olsaure! C,gH3,0, berechnet werden. Diese Teichen
werden schlieflich in Decan C,yH,, gelost. In diesem Beispiel geht man von der Zimmer-
temperatur (20 °C=293 K) aus. Die Dichten der verschiedenen Bestandteile sind in Tabel-
le 9.1 aufgelistet:

Name | Strukturformel | Dichte in [%] Quelle
Magnetit Fe;O, 5,2 [Okr09, Seite 84]
Olséure C,3sH;,0, 0,9 [Mera|

Decan CioHys 0,7 [Merb|

Tab. 9.1: Dichten der Bestandteile eines Ferrofluids

Da die Magnetitteilchen im Fluid von Olsiaureketten umgeben sind, ist davon auszugehen,
dass diese in Decan suspendierten Teilchen eine geringere Dichte als 5,2 5 besitzen. Fiir

die Rechnung wird angenommen, dass die Dichte dieser Teilchen etwa bei 4,7 C% liegt.

Damit ergibt sich fiir den Dichteunterschied Ap zwischen den Teilchen und der Olsiure:

Ap=pr—pr=4,7-"5 0,75 =40 (9.10)
cm

cm3

!Damit Ferrofluide stabil bleiben und nicht agglomerieren, kénnen die Magnetitteilchen, bevor sie in
einer Fliissigkeit gelost werden, beispielsweise mit langkettigen Molekiilen umgeben werden (vergleiche Ab-
schnitt 9.3.1 auf Seite 108).
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9 Physikalische Anforderungen an ein Ferrofluid

Somit folgt fiir den maximalen Durchmesser eines Teilchens, das sich in der Fliissigkeit
nicht absetzen soll, nach Gleichung (9.9) auf der vorherigen Seite in einem Becherglas mit

einer Fillstandhohe A von 10 cm:

g | 6ksT
max — Apghﬂ'
., 6-kp- 293K
4,0-103 2% . g.0,10m - 7

=12,5nm (9.11)

9.1.2 Bedingung aufgrund des externen Magnetfeldes

Die magnetische Separation ist neben der gravitationsbedingten Sedimentation ein weiteres
Kriterium fiir die Stabilitdt der Ferrofluide. Hierzu sind die Teilchen einzeln zu betrachten.
Bei Partikeln, wie sie in Ferrofluiden vorkommen, handelt es sich um sog. Einzeldomdnen-
partikel [AK09, Seite 35|. Sie besitzen eine konstante spontane Magnetisierung My, die
von Null verschieden ist. Infolgedessen besitzt jedes Ferro-Teilchen mit Volumen V' ein

magnetisches Moment m:

m=My-V (9.12)

Unter der Annahme kugelférmiger Partikel mit Durchmesser d = 2r folgt:

m=DMy-V
4 &3
= My - —
073 937
= My - % 3 (9.13)

Das Teilchen wird aufgrund des magnetischen Moments in einem magnetischen Feld in
Richtung dessen Gradientens beschleunigt [AK09, Seite 58|. In einem magnetischen Feld

H fiihrt dies im Vergleich zu einem Nullfeld zu einem Energiegewinn des Teilchens von:

Eag = pio-m - H (9.14)

Mit Gleichung (9.13) folgt:
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n
Eumag = 1o - Mo - 5 A3 H (9.15)

Um die magnetische Separation der Teilchen zu verhindern, muss diese Energie geringer
sein als die thermische Energie kp - T des Teilchens. Somit folgt fiir den maximalen Teil-

chendurchmesser dpax:

. 6-kg-T

Adnax = {| ————— 9.1
po -7 Mo - H (9.16)

Beispiel

Nimmt man beispielsweise als Wert fiir die magnetische Feldstdrke H einen Bereich von
A
m

die Temperatur wie in dem Beispiel aus Abschnitt 9.1.1 auf Seite 101 wieder T' = 20°C =

1...10-10* %, eine spontane Magnetisierung von Magnetit von My = 4,5 - 10° 2 und fiir

293 K an, so erhélt man fir den maximal zulédssigen Teilchendurchmesser dpax:

g 6-kp-293K
max —
po-m-4,5-105 2 (1...10- 104 2)

=11...5nm (9.17)

Somit liefern Sedimentation wie auch Separation eine kritische Partikelgrofe von etwa

10 nm.

9.2 Attraktive Wechselwirkungen

Neben den Bedingungen an die Grofe der Partikel miissen auch die Wechselwirkungen
der Teilchen untereinander beriicksichtigt werden, damit es zu keiner Agglomeration der
Teilchen kommt. Denn im Falle einer Agglomeration wiirden diese in ihrer Gréfe so stark
anwachsen, dass sie die vorigen Grofsenbedingungen nicht mehr erfiillen konnten. Es kiime

zu einer unerwiinschten Sedimentation.

Prinzipiell wirken zwischen Partikeln die unterschiedlichsten Kréafte. Abhéngig vom Ab-
stand zweier Teilchen kann die Summe der zwischen den Teilchen wirkenden Krafte zu
einer gegenseitigen Abstofiung, aber auch Anziehung fiihren. Dies ldsst sich mit Hilfe eines

abstandsabhéngigen Potentialverlaufs verdeutlichen.
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9 Physikalische Anforderungen an ein Ferrofluid

Ist bei Partikelabstand Null ein globales Minimum sowie global kein lokales Maximum im
Potentialverlauf vorhanden (siehe Abbildung 9.1(a)), werden die Partikel agglomerieren,
da sich dieser Zustand als energetisch am giinstigsten erweist. Infolgedessen kommt es zu

einer Sedimentation.

|

(a) Potential mit globalem Minimum (b) Potential mit globalem Minimum

im Nullpunkt im Nullpunkt sowie lokalem Maximum

Abb. 9.1: Der Potentialverlauf der Wechselwirkung zwischen zwei Partikeln ist ent-

scheidend fiir deren Agglomeration.

Besitzt der Potentialverlauf hingegen ein lokales Maximum (siehe Abbildung 9.1(b)), so
ist es von der Hohe dieses Maximums abhéngig, ob die Teilchen agglomerieren oder nicht.
Schaffen es die Teilchen aufgrund ihrer thermischen Energie, die Barriere zu iiberwinden,
werden sie agglomerieren. Gelingt die Uberwindung der Potentialbarriere nicht, sind sie

sedimentationsstabil.

Im Folgenden sollen nun die attraktiven Wechselwirkungen zwischen den Partikeln be-

schrieben werden.

9.2.1 Van der Waals — Wechselwirkung

Die van der Waals — Wechselwirkung ist eine stets auftretende Bindung zwischen Teilchen
[Ros97, Seite 37|. Hierbei ist die magnetische Eigenschaft der Teilchen nicht von Bedeu-
tung, denn die van der Waals-Wechselwirkung entsteht durch Ladungsfluktuationen in den
Atomen, welche fluktuierende elektrische Dipole erzeugen [Iba09, Seite 15]. Ein so erzeugter
Dipol induziert seinerseits wieder ein elektrisches Feld, woraufhin an einem benachbarten
Teilchen ein Dipol induziert wird. Das Potential ist folgendermafen definiert [AK09, Seite
56]:

Al 2 2 12 + 41
- n
6 [2+4 (1+2°  (1+2)°

Eyaw. = — (9.18)
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A ist die sog. Hamaker Konstante. Sie ist materialabhéngig und betrdgt bei Magnetit in
Wasser etwa 107 Nm. [ errechnet sich aus dem Quotienten des doppelten Oberflichenab-

stands s zwischen den wechselwirkenden Teilchen und des Durchmesser d, also [ = (2s)/d.

Fiir geringer werdenden Oberflichenabstand s konvergiert das van der Waals - Potential

gegen —oo, was man in Abbildung 9.2 erkennen kann.

Abb. 9.2: Anziehendes van der Waals — Potential zwischen zwei Ferrofluidpartikeln

Folglich ist ein minimaler Teilchenabstand energetisch am giinstigsten. Die zwei wech-
selwirkenden Teilchen wiirden agglomerieren. Um dies zu verhindern, ist es notwendig,
beispielsweise einen emulgierenden Stoff einzusetzen, der diese Agglomeration verhindert

(siche Kapitel 9.3 auf der néchsten Seite).

9.2.2 Dipol-Dipol — Wechselwirkung

Neben den van der Waals-Wechselwirkungen zwischen den Partikeln spielen in Ferrofluiden
auch die magnetischen Wechselwirkungen eine grofse Rolle. Nach Gleichung (9.12) auf
Seite 104 besitzt jedes Teilchen ein magnetisches Moment m. Infolgedessen kommt es zu
einer magnetischen Dipol-Dipol — Wechselwirkung, deren Energie durch folgende Gleichung
beschrieben wird [Ros97, Seite 36]:

7T,u,0M2d3
EBig=-——7—"+= 9.19
dd 9 (l—|—2)3 ( )

Man kann an Abbildung 9.3 auf der néchsten Seite erkennen, dass diese Art der Wech-
selwirkung deutlich geringer ist als die van der Waals — Wechselwirkung. Sind die beiden

Teilchen in Kontakt, verringert sich die Dipolenergie (siche Gleichung (9.19) mit [=0) auf
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E[kT]
RS

Abb. 9.3: Anziehendes Dipol-Dipol-Potential zwischen zwei Ferrofluidpartikeln

einen konstanten Wert:

o7 ,u,0M2d3
9 23
1

= —uoM? 2
TR M7V (9.20)

Bei dieser Gleichung wird angenommen, dass sich die magnetischen Momente der Teilchen
aneinander ausrichten, was durch Anlegen eines externen Magnetfeldes geschieht. Ohne das
Magnetfeld wére dies aufgrund thermischer Bewegung der Teilchen unwahrscheinlich. Unter
Umsténden kann ein Ferrofluid somit beim Anlegen eines Magnetfeldes agglomerieren, auch

wenn es andernfalls, d.h. ohne externes Magnetfeld, stabil wire [AK09, Seite 58].

9.3 Repulsive Wechselwirkungen

Um zu verhindern, dass die Teilchen aufgrund der attraktiven Wechselwirkungen agglome-
rieren ist es notwendig, ein abstoflendes Potential zu erzeugen. Dies kann auf unterschied-

liche Art und Weise geschehen, was nun aufgezeigt werden soll:

9.3.1 Sterisch-stabilisierte Ferrofluide

Eine Mdglichkeit besteht darin, der Suspension aus Ferropartikeln und Tragerfliissigkeit
noch eine weitere Art von Molekiilen, sog. Surfactantmolekiile, zuzufiigen |Heil0]. Diese
sollen die Magnetitteilchen chemisch umschliefen, um das Agglomerieren der Teilchen un-

tereinander zu unterbinden. Es gibt zwei unterschiedliche Arten von Molekiilen, die hierfiir
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geeignet sind, da der Teil der Molekiile, der nicht an die Ferropartikel andockt, entweder
wasser- oder in Kohlenwasserstoffen 16slich ist. Je nachdem erhélt man ein Ferrofluid auf
Wasserbasis oder auf Petroleumbasis, wobei letzteres nun genauer charakterisiert werden
soll. Um das abstofsende Potential zwischen den wechselwirkenden Magnetitpartikeln her-
zustellen, verwendet man hierbei moglichst langkettige Molekiile mit einem hydrophilen
und einem hydrophoben Ende, wie beispielsweise Olsdure C,3H3,0,. Das hydrophobe En-
de ,dockt an die Magnetitteilchen an, so dass man mit einer passenden Tragerfliissigkeit

die neuen Teilchen 16sen kann.

Fiir das abstoflende Potential gilt:

Esteric =

kyT'rd?C {2—2+l‘ln< 1+t >_
t

l
2 t 1+1/2 } (921)

¢ bezeichnet die Oberflichenkonzentration der Surfacantmolekiile, ¢ das Verhéltnis zwi-

20
schen dem Durchmesser der Ferropartikel d zu dessen Molekiilhiillendicke §. Es gilt ¢t = R

Abb. 9.4: Funktionsprinzip der sterischen Abstofung [AK09, Abbildung 3.13, Seite
57

Die Abbildung 9.4 zeigt ein Ferrofluid, bei dem die Magnetit-Teilchen mittels Surfactat-
Molekiilen isoliert wurden, damit sie nicht agglomerieren. Mit Hilfe dieses Verfahrens ist es

moglich, eine Nanoteilchen-Konzentration in der Fliissigkeit von bis zu 10% zu erreichen.

In Abbildung 9.5 auf der néchsten Seite sind alle Wechselwirkungen der Ferrofluidteilchen
zusammenfassend dargestellt. Hierbei wurde fiir das sterische abstofsende Potential eine
Oberflachenkonzentration ¢ = 1018% und ein Partikeldurchmesser d = 10nm ge-

wahlt. Man kann erkennen, dass eine Dicke der Surfactantmolekiilschicht von § = 0,5 nm
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9 Physikalische Anforderungen an ein Ferrofluid

nicht ausreicht, um ein insgesamt abstoffendes Potential herzustellen. Die Teilchen wiirden

nach wie vor agglomierieren. Anders verhélt sich dies bei einer Schichtdicke von 2 nm.

50
40+ -
=2 nm Sters Isi
30k 5=0.5 nm teric repulsion
) oS '
= 20F .’t - =2 nm -
= / DN 5=0.5nm | "o
=
< 10F ~ =1
;::] 0 / ==
R <
5§ —op 4 Magnetic attraction 7
& Iy
=20 Irf WVan der Waal attraction ]
=30k i' o
—aot o
_5'0 1 L 1 1 L 1 1 1 i1
0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1.0
£=s/r

Abb. 9.5: Veranschaulichung der wechselwirkenden Potentiale [Ros97, Abbildung 2.7,
Seite 49]. Hierbei wurde ein Teilchendurchmesser von 10 nm gewéhlt sowie
fiir die sterische Abstofsung eine Schichtdicke von 6 = 0,5nm und § = 2nm.

Das Gesamtpotential ist in Form von gestrichelten Linien dargestellt.

Mit steigender Temperatur der Teilchen steigt auch deren thermische Energie. So kann bei
entsprechender Temperatur auch der Potentialwall, der sich fiir 6 = 2 nm ergibt, {iberwun-

den werden. Die Teilchen wiirden auch hier agglomierieren.

9.3.2 Elektrostatische Abstofsung

Anstelle die Teilchen mit Stabilisierungsmolekiilen zu bedecken, besteht eine andere Mog-
lichkeit zur Erzeugung eines repulsiven Potentials darin, die Eisenpartikel alle gleichnamig
elektrostatisch aufzuladen. Das Potential zwischen den Teilchen ist wie folgt als Coulomb-

Potential definiert:

1 qige
= 1 9.22
© 4meg s ( )
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9.3 Repulsive Wechselwirkungen

mit g1, g2 Ladung der Teilchen und s deren Abstand voneinander. Dies ist in Abbildung 9.6

fiir zwei Magnetitpartikel, die je eine Elementarladung e tragen aufgezeichnet.
B
80
B0

40t
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Abb. 9.6: Coulombpotential zweier Magnetitpartikel der Ladung 1,6 C in Abhéngig-

keit von deren Entfernung s untereinander

Die Ladung der Magnetitpartikel erfolgt durch chemische Prozesse [Heil0, Seite 8f.]. Hierbei
werden die Teilchen positiv aufgeladen, wenn die umgebende Fliissigkeit sauer ist. Fiir

Basen werden die Teilchen negativ geladen.

Aufgrund der thermischen Bewegung haben die Partikel bei dieser Isolierungsmethode im
Vergleich zur sterischen Methode eher die Moglichkeit, sich anzundhern. Bei entsprechen-
den Temperaturen konnen die Partikel ihre elektrostatische Abstofsung iiberwinden und
aufgrund der magnetischen Wechselwirkung agglomerieren. Folglich sind bei der elektro-

statischen Isolation nur Ferrofluide mit einer Konzentration von maximal 1vol.% stabil.
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Abb. 9.7: Elektrostatisch stabilisiertes Ferrofluid
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Herstellungsmethoden von Ferrofluiden

In diesem Kapitel sollen verschiedene Herstellungsvarianten von Ferrofluiden erlautert wer-
den. Anschliefsend werden auch die selbst durchgefiihrten Herstellungsversuche sowie deren

Vor- und Nachteilen vorgestellt.

10.1 Historische Entwicklung

In der Entwicklungsgeschichte der magnetischen Fliissigkeiten versuchte man zunéchst,
kleine Eisenpartikel in Schwefelséure zu suspendieren [Heil0]. Jedoch fielen diese nach ei-
niger Zeit aus, die Haltbarkeit des Fluids war also sehr eingeschrankt. In den 30er Jahren
des letzten Jahrhunderts gelang es W. C. ELMORE eine chemische Methode zu entwickeln,
um magnetische Flissigkeiten herstellen zu konnen, die jedoch auch noch nicht sedimentati-
onsstabil war [AK09, Seite 10]. Etwa 30 Jahre spéter gelang es Forschern, stabile kolloidale
Losungen auf Nanopartikelbasis zu entwickeln. Die Teilchen in diesen Fliissigkeiten waren
um etwa zwei bis drei Grofenordnungen kleiner als die von ELMORE hergestellten Partikel.
So reichte beispielsweise SOLOMON STEPHEN PAPELL von der National Aeronautics and
Space Administration (kurz: NASA) 1965 ein Patent einer magnetischen Fliissigkeit als
Raketentreibstoff ein [Pap65], der jedoch nie verwendet wurde. Trotzdem war dies einer
der Grundsteine fiir die weitere Entwicklung von zahlreichen Ferrofluiden und fiir deren

weitgefdcherte Anwendung in vielen Bereichen.

Im folgenden sollen die zwei prinzipiellen Herstellungsmethoden von Ferrofluiden, die Miihl-

und die Niederschlagsmethode, vorgestellt werden:
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10 Herstellungsmethoden von Ferrofluiden

10.2 Mihlmethode

SOLOMON STEPHEN PAPELL schlug 1965 in seinem Patent [Pap65| vor, mit Hilfe einer
Miihlmethode Ferrofluide herzustellen. Hierfir sind prinzipiell unterschiedliche magnetische
Stoffe wie Nickel, Cobalt, Eisen oder verschiedene Eisenoxide geeignet, wobei Papell sich
letztendlich fiir Magnetit Fe;O, entschied, was seiner Meinung nach am Besten fiir seine

Verwendungszwecke geeignet war.

Obwohl ihm verschiedene Herstellungsmethoden bekannt waren, entschied er sich fiir das
Zermahlen von natiirlich vorkommendem Magnetit mit Hilfe von Kugelmiihlen (siche Ab-

bildung 10.1), da dies in diesem Fall die einfachste und geeignetste Moglichkeit war.

Abb. 10.1: Schematischer Aufbau einer Kugelmiihle [Sha|

In die Miihle gab Papell neben Stahlkugeln und 200 g pulverférmigem Magnetit auch 30 g
Olséure, die verhindern sollte, dass die Teilchen agglomerierten. Zusitzlich befand sich
in der Miihle noch 300ml Heptan als Tragermedium der Partikel. Die Teilchen wurden
nun 19 Tage lang gemahlen. Schlieflich liefs man die Mischung ruhen, sodass sich eine Art
Schlamm absetzen konnte. 200 ml Fliissigkeit wurden daraufhin aus der Miihle abdekan-
tiert!. In einem weiteren Schritt wurden zu der iibriggebliebenen Masse erneut eine 200 ml
Mischung aus Heptan sowie Olsiure hinzugegeben und der Miihlprozess nochmals fiir 6 Ta-
ge fortgesetzt. Nach Verstreichen dieser Zeit wurde die Losung abermals abdekantiert und
nochmals eine solche Mischung aus Trégerfliissigkeit und Dispergierungsmittel hinzugege-

ben und weitergemahlen. Das letztendlich nochmals abdekantierte Kollodid hatte Teilchen

Unter dem Begriff dekantieren versteht man das Abtrennen eines ungeldsten Sediments aus einer
Fliissigkeit durch Abschiitten dieser Fliissigkeit.
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in der Grofse von 60 bis 240 nm, mit einem durchschnittlichen Partikeldurchmesser von
135nm. Aufgrund dieser Partikelgrofie konnte PAPPEL davon ausgehen, dass es sich um

eine kolloidale Losung handelte.

Das Zermahlen von Magnetit zur Herstellung eines Ferrofluids ist ein typisches Beispiel fiir
einen top-down Herstellungsprozess von Nanoteilchen, d.h. ausgehend von grofen Teilchen

werden die Nanopartikel durch sukzessive Verkleinerung erzeugt.

10.3 Niederschlagsmethode

Ebenfalls ist es moglich, ein Ferrofluid iiber ein bottom-up Verfahren herzustellen. Hierbei
ldsst man kleine Magnetitpartikel, die chemisch hergestellt wurden, erst bis zu einer gewis-
sen Grofe anwachsen und dann ausfallen. Diese Methode wurde beispielsweise bereits 1938
von W. C. ELMORE vorgeschlagen [Elm38|. Ausgangsstoffe sind hierbei Eisen(II)chlorid
FeCl, und Eisen(III)chlorid FeCls.

Herstellung der Eisensalze

Das Eisen(II)chlorid erhélt man durch Reaktion von Eisen mit Salzsdure HCl:
Fe + 2HCl,, — FeCl, - 4H,0 + H,
Eisen(IIT)chlorid entsteht durch Einleiten von Chlorgas in eine Eisen(II)chlorid Losung:
2FeCl, + Cly, — 2FeCl,

Durch Eindampfen der Losungen erhélt man schlieflich die Eisensalze.

Herstellung nach Elmore

Im folgenden Abschnitt soll die Originalanleitung nach ELMORE beschrieben werden
|[Elm38|:

Dazu werden 2 Gramm FeCl, - 4H,0 und 5,4 Gramm Fe,Cl; - 6 H,O in 300ml heifiem
Wasser gelost. Unter stdndigem Rithren wird 5 Gramm NaOH-Salz, das in 50 ml Wasser
gelost wurde, hinzugegeben. Es findet folgende Reaktion statt:

FeCl, - 4H,0 + 2FeCl; - 6 H,0 + 8 NaOH — Fe;0,] + 8 NaCl + 20 H,O
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10 Herstellungsmethoden von Ferrofluiden

Es bildet sich ein schwarzer Niederschlag Fe;O,, das heift das gewiinschte Magnetit.

Das Reaktionsprodukt wird gefiltert, um Salze und iiberschiissiges Natriumchlorid zu ent-
fernen. Schlieflich wird der Niederschlag mehrere Male mit Wasser und am Ende nochmals
mit einer HCl-Losung mit einer Konzentration von 0,01 mol/l gewaschen. Abschliefend
mischt man den Niederschlag mit einer 0,5 %-igen Seifenlosung und kocht ihn fiir eine
kurze Zeit auf. Der Niederschlag ist nun, bis auf eine kleine Menge an undispergierten
Oxiden, welche durch einen erneuten Filterprozess der heifsen Fliissigkeit entfernt werden,

vollkommen kolloidal.

In diesem vorgestellten Beispiel handelt es sich um ein Ferrofluid auf Wasserbasis, da das

Dispergierungsmittel in diesem Fall eine wéssrige Losung ist.

10.4 Eigene Herstellungsversuche

Ein Ziel dieser Arbeit war es, selbst ein Ferrofluid herzustellen, das die gewiinschten Ro-
sensweig Instabilititen zeigt. Dabei sollte der Herstellungsprozess so einfach wie moglich
sein, damit auch Schiiler selbst ein solches Fluid herstellen konnten. Versuche hierzu sollen

im nun folgenden Abschnitt erldutert werden:

Die ersten Versuche, ein Ferrofluid selbst herzustellen erfolgten nach einer Anleitung, die
sich auf der CD-Rom Wunderwelt der Nanomaterialien des Verbandes der chemischen
Industrie VCI befindet und die der Nanobox des Verbandes beiliegt [VCIb].

10.4.1 Anleitung aus der Nanobox des VCI

Benotigte Chemikalien und Utensilien:

Chemikalien Behailter Sonstiges
5,43 g FeCl, - 6H,O || 3 Bechergléser a 50ml || Waage (Max. Fehler 0,01 g)
2,00g FeCl, - 4H,0 || 1 Becherglas a 100 ml Spatel
8,0g NaOH 1 Becherglas a 400 ml || Heizplatte mit Magnetriihrer
2,8 g Olséure Thermometer
25 ml n-Decan pH-Papier
destilliertes Wasser feiner Papierfilter
Trockenschrank

Zu Beginn wird das Eisen(III)chlorid in 20 bzw. das Eisen(II)chlorid in 30 ml destilliertem
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10.4 Eigene Herstellungsversuche

Wasser in je einem 50 ml-Becherglas mit einem Magnetriihrer gelost und anschliefsend in

dem 100 ml-Glas zusammengemischt.

F i

Abb. 10.2: In Wasser gelostes Eisen(II)chlorid (griin) und Eisen(III)chlorid (braun)

Im 400 ml-Becherglas werden 8 g NaOH in 200 ml Wasser gelost. In diese Lauge wird unter
starkem Riihren die Eisensalzlosung ziigig hinzugegeben, wobei sich ein schwarzer Nieder-

schlag bildet. Diese Suspension wird weitere 15 Minuten geriihrt.

Im Anschluss ldsst man die Magnetitpartikel sedimentieren. Es bilden sich zwei Phasen,
eine klare Losung und ein schwarzer Schlamm. Erstere wird abdekantiert. Dem iibrigge-
bliebenen Niederschlag werden 200ml Wasser hinzugegeben, das ganze Gemisch aufge-
rithrt und schliefslich wieder in Ruhe stehen gelassen, bis man erneut die klare Fliissigkeit
abschiitten kann. Dieser Vorgang wird so lange wiederholt, bis der pH-Wert der klaren,

abdekantierten Fliissigkeit 10 betragt.

Dem Niederschlag werden erneut 200 ml HyO hinzugegeben und das Ganze wird unter
kraftigem Riihren auf etwa 80°C erhitzt. Hat die Mischung diese Temperatur erreicht,
gibt man anschliefend 2,8 g Olsiure hinzu. Nach weiteren 15 Minuten Riihren hat sich

eine zéhe Paste gebildet, die sich vom Wasser trennt.

Die tiberstehende Fliissigkeit wird nun von der Paste abgeschiittet und die Paste ein wei-
teres Mal mit Wasser gewaschen. Nun soll das Wasser so gut wie moglich von der Paste
entfernt werden. Dazu sollte diese bei maximal 55 °C in einem Trockenschrank getrocknet
werden. Die wasserfreie Paste wird nun in 25 ml n-Decan dispergiert, was bei 15-miniitigem
Riihren geschieht. Das so entstandene Fluid wird letztendlich noch durch einen Papierfilter

filtriert.

Sollte kein Trockenschrank zur Verfiigung stehen, muss man darauf achten, dass moglichst

wenig Wasser an der Paste hidngen bleibt. Denn wenn die Trocknung nicht vollstandig
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ist, bilden sich beim finalen Ferrofluid zwei Phasen, wobei die eine das gewiinschte Fluid,
die andere eine wassrige Fliissigkeit ist. Die beiden Phasen miissten dann in diesem Fall

nachtraglich voneinander getrennt werden.

Im Gegensatz zum Ferrofluid nach Elmore erfolgt hier die Dispergierung in einer nicht-

wassrigen Losung. Man nennt deshalb dieses Fluid ein Ferrofluid auf Petroleum-Basis.

10.4.2 Modifikationen der Anleitung aus der Nanobox des VCI

Im Rahmen dieser Arbeit wurde versucht, ein Ferrofluid nach der eben beschriebenen An-
leitung herzustellen. Da kein Trockenschrank zur Verfiigung stand, wurde versucht, die
Paste moglichst gut vom Wasser zu trennen. Das erste Ergebnis war aber nicht zufrieden-
stellend. Die hergestellte Fliissigkeit zeigte nur schwaches magnetisches Verhalten und die
gewlinschten Rosensweig-Instabilitdten waren auch bei Verwendung von starken Neodym-

Magneten nicht feststellbar.

Deshalb wurde dieser Herstellungsprozess mehrmals wiederholt. Hierbei wurde versucht,
sich noch exakter an die Vorgaben aus der Anleitung zu halten. Auch die pH-Wert Mes-
sung mittels pH-Indikatorpapier wurde durch die Verwendung eines elektronischen pH-

Messgerites ersetzt. Jedoch war keine Verbesserung des Ferrofluids erkennbar.

Im weiteren Verlauf wurde deshalb der Herstellungsprozess variiert. Dies geschah unter An-
derem auch nach Riicksprache mit DR. NORBERT BUSKE! von der Firma MagneticFluids

aus Berlin. Dabei wurde die Herstellungsanleitung folgendermafsen modifiziert:

e Es lag die Vermutung nahe, dass der Magnetriihrfisch die Herstellung des Magnetits
beeinflusste. Aus diesem Grunde wurden eigene Riithrer aus Aluminium gebaut und

die Fliissigkeiten mit einer Bohrmaschine gertihrt.

e Durch weitere Waschversuche wurde versucht, den pH-Wert auf etwa 9 zu reduzieren,
da ein zu hoher pH-Wert die Verbindung der Magnetit-Partikel mit den Olsduremo-

lekiilen hemmt.

e Beim Dispergierungsprozess wurde die Niederschlag-Decan Mischung auf ca. 110°C

erhitzt, um weiteres Restwasser zu entfernen.

e Zudem war eine zu schwache Konzentration des Fluids moglich, dass das Ferrofluid

!Dr. Norbert Buske | MagneticFluids | Képenicker Landstrafe 203 | 12437 Berlin | Telefon: +49 (0)30
53007805 | E-Mail n.buske@magneticfluids.de
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zu schwach konzentriert war. Deshalb wurde die Menge der beiden Eisenchloriden

und der Natronlauge bei gleichbleibender Menge n-Decan verdoppelt.

Bei der letzten Modifikation zeigte sich eine bessere Magnetisierung des Fluids, jedoch
waren trotz aller Verdnderungen im Herstellungsprozess im Edukt nicht die gewiinschten
Rosensweig-Instabilitdten zu sehen. Aus diesen Griinden wurde die Praktikabilitiat des
Rezeptes angezweifelt und nach anderen Herstellungsvarianten gesucht. Zwei US-Patente
von SANAA E. KHALAFALLA ET AL. [Kha80| und [Kha74| waren hierbei sehr hilfreich.
Diese beiden Patente wurden teilweise vom Englischen ins Deutsche iibersetzt, um genauere
Kenntnisse iiber Herstellungsprozesse sowie Bedeutung der verwendeten Chemikalien zu

erlangen (siche Anhang Kapitel B ab Seite 185).

10.4.3 Eigene Herstellungsvariante

In Anlehnung an die beiden Patente wurde nun versucht, ein hochwertigeres Ferrofluid
herzustellen, das auch die Rosensweig-Instabilitdten zeigen sollte. Dazu wurden als Aus-
gangsstoffe wie zuvor die beiden Eisenchloride verwendet. Dabei wihlte man ein molares
Verhéltnis von Eisen(II)chlorid zu Eisen(III)chlorid von 2 zu 3, d.h. beispielsweise 0, 06 mol
FeCl,- H,O, was 11,93 g entspricht, und 0,09 mol FeCl;-H,O, was 24, 33 g entspricht. Die
beiden Chloride wurden jeweils getrennt voneinander in Wasser gelost (in diesem Bei-
spiel jeweils etwa 50ml') und schlieflich zusammengemischt. Anstelle einer Natronlauge
wurde fiir den Ausfallungsprozess 28%-iges Ammoniumhydroxid (auch Ammoniakwasser
genannt) verwendet. Hierbei ist es wichtig, dass dies sehr langsam tropfchenweise in die

Eisensalzlosung hinzugegeben und dabei kréftig geriihrt wird:
FeCl, - 4H,0 + 2FeCl; - 6H,0 + 8 NH,OH — Fe;O,] + 8HCI + 20H,0 + 8NH; 1

Die Verwendung von Ammoniumhydroxid anstelle von Natronlauge hat den Vorteil, dass
als Edukt unter anderem eine Siure gebildet wird. Denn die Viskositdt des Ferrofluids
nimmt bei Verwendung von NaOH aufgrund von Seifenbildung zu. Hierbei wurde, im Ver-
gleich zu den rechnerisch benétigten Menge, ein Uberschuss der NH,OH-Molekiile von etwa
70 % gewéhlt. Dies entspricht im genannten Beispiel etwa der Menge von 50 ml der 28%-
igen Ammoniumhydroxid-Losung. Im Anschluss wurde der Niederschlag mehrere Male mit

Wasser ausgewaschen.

! Die exakte Wassermenge ist nicht von allzugrofer Bedeutung. Es sollte aber mindestens so viel Wasser
hinzugegeben werden, dass sich die Salze vollstindig 16sen. Die Loslichkeit von Eisen(IT)chlorid-Tetrahydrat
betrigt etwa 1600 g/1 [Merc|, die von Eisen(III)chlorid-Hexahydrat betrigt 920 g/l [Merd].
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Schlieflich wurde der Niederschlag erneut mit Wasser aufgeschwammt und auf etwa 90°C
erhitzt und eine Mischung von einem Teil Olséaure und 10 Teilen n-Decan tropfchenweise
hinzugegeben. In diesem Fall 5ml Olsiure und 50ml Decan. Es erfolgte eine Trennung
zwischen einer organischen und einer wéssrigen Phase, letztere mit Hilfe einer Pipette
soweit wie moglich entfernt wurde. Anschliefend wurde der schwarze Niederschlag auf

etwa 130 °C erhitzt, um Restwasser zu tilgen.

Im Anschluss daran wurde der Niederschlag abgekiihlt und nach und nach noch etwas
Decan hinzugegeben. Dabei wurde immer wieder mittels Magnet gepriift, ob sich Instabi-

litdten bildeten. Dies war bereits nach einer geringen Zugabe von Decan der Fall.

10.4.4 Vereinfachte Herstellungsvariante

Die vorige Methode funktioniert und liefert ein gutes Ergebnis, jedoch ist die Herstellung
relativ zeitintensiv. Da es Ziel dieser Arbeit war, eine Herstellungsvariante zu finden, die
sich auch im Schulgebrauch anwenden lasst, wurde nach einer Variante mit iiberschaubarem
Arbeitsaufwand und mit moglichst wenig bendtigten Gerdtschaften gesucht. Aufterdem

sollte die Herstellung kostengiinstig sein.

Aus diesem Grund wurde nach anderen Herstellungsmoglichkeiten gesucht. In diesem Zu-
sammenhang kam unter anderem eine Anleitung zur Herstellung eines Ferrofluids auf wéss-

riger Basis von DORIS CHAN ET AL. |[Chu05] zur Anwendung:

Bendétigte Utensilien und Chemikalien:

Chemikalien Utensilien
5,4065 g FeCl; - 6 H,O Waage
1,9881 g FeCl, - 4H,0 3 Becherglaser
8,3335ml NH,OH (29%ig) Spatel
2,8¢ Olsiure Magnetriihrer
5ml Tetramethylammoniumhydroxid (25%-ig) Biirette
destilliertes Wasser

Zu Beginn werden wieder das Eisen(III)chlorid in 20 ml und das Eisen(II)chlorid in 5ml
Wasser gelost. Anschliefsend werden die beiden Fliissigkeiten zusammengegeben und unter
Riihren wird mit einer Biirette tropfenweise das mit 250 ml Wasser verdiinnte Ammoni-

umhydroxid hinzugegeben (siche Abbildung 10.3 auf der nichsten Seite).

Es bildet sich ein schwarzer Niederschlag, das Magnetit. Nun lasst man die Losung sedimen-
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Abb. 10.3: Die tropfchenweise Zugabe von verdiinntem Ammoniumhydroxid fithrt

zur Ausfillung von Magnetit.

tieren, bis sich das Magnetit abgesetzt hat. Um dies zu beschleunigen, kann ein Magnet
zur Hilfe genommen werden. Anschliefend wird die klare Fliissigkeit abdekantiert. Der
Schlamm wird mit Wasser aufgeschwemmt und die Fliissigkeit erneut nach einiger War-
tezeit abdekantiert. Diesen Prozess wiederholt man zwei weitere Male, um iiberschiissiges

Ammoniumhydroxid zu entfernen (siche Abbildung 10.4).

Abb. 10.4: Nach vollsténdiger Zugabe von Ammoniumhydroxid ldsst man den Nie-

derschlag absetzen. Die klare Fliissigkeit wird mehrmals abdekantiert.

Anschliefsend wird soviel Wasser abdekantiert, bis man ein zdhfliissiges Fluid bekommt.
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Man erkennt dies daran, dass das Fluid nur sehr langsam fliefst, wenn man das Becherglas
seitlich leicht kippt. Dazu miissen auch Teile des tiefschwarzen Niederschlags abgegossen
werden. Das Fluid muss deshalb so zdhfliissig sein, da es spéter ein verniinftiges Ferrofluid

ergeben soll.

Nun wird diesem Rest eine kleine Menge (etwa 5ml) der 25%-igen Tetramethylammonium-
Hydroxid-Losung hinzugegeben und das Ferrofluid wird nochmals 2 Minuten aufge-
schwemmt. Halt man nun einen Permanentmagneten an die Fliissigkeit, so kann man die

gewiinschten Rosensweig Instabilitdten erkennen (siehe Abbildung 10.5).

Abb. 10.5: Nach Zugabe der 25%-igen Tetramethylammonium-Hydroxid-Losung er-

halt man das Ferrofluid.

Bemerkungen

Zu diesem Herstellungsprozess ist noch einiges anzumerken:

e Bei dieser Herstellungsvariante war bereits der erste Versuch erfolgreich. Auch die
beanspruchte Zeit und der Herstellungsaufwand waren im Vergleich zu den bisher
vorgestellten Herstellungsmoglichkeiten deutlich geringer. Ebenso ist das Ergebnis
auch deutlich einfacher reproduzierbar. Auch die mehrmalige Herstellung durch einen

Schiiler war erfolgreich.

e Allerdings waren die magnetischen Eigenschaften nicht ganz so gut wie bei den zu-
vor hergestellten Fluiden. Auch war das Ferrofluid bereits nach einigen Tagen nicht
mehr brauchbar, da das enthaltene Wasser relativ schnell verdampft und die Teilchen

unter anderem aufgrund der schlechteren Coulomb-Abstoftung schneller verklumpen.
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10.4 Eigene Herstellungsversuche

Mittelfristig kann man das Fluid durch Zugabe eines Kohlenwasserstoffes wie bei-

spielsweise n-Decan in einem luftdicht verschlossenen Reagenzglas konservieren.

e Lost man die Eisenchloride nicht in Wasser, sondern in der entsprechenden Menge
2-molarer Salzsdure, verhindert man die Bildung von Eisen-Wasser-Komplexen, was

letztendlich die Bildung von Magnetit begiinstigt.

e Tauscht man das Tetramethylammonium-Hydroxid durch Tetra-n-Butylammonium
Hydoxid, so kann die Qualitdt des Ferrofluids nochmals verbessert werden [Ber99|.
Aus Kostengriinden wurde aber auf eine eigene Herstellung mit Hilfe dieser Chemi-

kalie verzichtet.

e Falls der Niederschlag nach Zugeben der Ammoniumhydroxid-Lésung noch nicht
tiefschwarz ist, ist sukzessive eine weitere Menge an verdiinntem Ammoniumhydoxid

zuzugeben.

Insgesamt ist fiir die Schule die vereinfachte Herstellungsvariante aus Abschnitt 10.4.4 ab
Seite 120 zu empfehlen. Aus diesem Grund wird diese Variante in leicht modifizierter Form
in Kapitel 12 ab Seite 133 auch noch einmal angesichts der speziellen Umstédnde einer An-
wendung im Schulunterricht konkretisiert. Ein besseres magnetisches Fluid, welches zudem
langer haltbar ist, erhélt man jedoch mit der Herstellungsvariante aus Abschnitt 10.4.3 ab
119.
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Anwendungsbereiche von Ferrofluiden

Da Ferrofluiden in den letzten Jahrzehnten wissenschaftlich eine grofse Bedeutung beige-
messen wurde, forschte man bereits sehr viel tiber die mechanischen sowie thermo- und
hydrodynamischen Eigenschaften dieser Fluide [Ode02, Seite 26 ff.]. Als Resultat dieser

Forschungsbemiihungen haben Ferrofluide heutzutage ein weites Anwendungsfeld.

11.1 Mechanische Anwendungen

Thre bekannteste Anwendungform finden Ferrofluide beim Abdichten rotierender Wellen
und Lager (siehe Abbildung 11.1 auf der néchsten Seite) [Ode02, Seite 26 f.]. Hierbei ist
das Ziel, diese moglichst reibungsarm abzudichten. Dazu lagert man eine Welle, die aus
einem Material mit hoher Permeabilitdt gefertigt ist, in einem Permanentmagneten. In
dem kleinen Zwischenraum zwischen Welle und Permanentmagnet ist es auf diese Weise
moglich ein magnetisches Feld bis in die Grofsenordnung von 1T anzubringen. Aufterhalb
dieses Spalts kann das magnetische Feld vernachléssigt werden, sodass man einen sehr ho-
hen Feldgradienten im Spalt vorfindet. Fiigt man nun in diesen ein Ferrofluid, so kann
dieses sehr leicht von den magnetischen Kriften der Magnete gehalten werden. Die La-
gerung durch das Ferrofluid ermdglicht sogar, dass eine Druckdifferenz von bis zu 1 bar
zwischen den beiden Seiten der Dichtung bestehen darf. Dieses Vorgehen findet beispiels-
weise bei Ubertragungen von Rotationsbewegungen in eine Vakuumkammer Verwendung
(sieche Abbildung 11.1 auf der néchsten Seite).

125
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|
s o1
ambient pressure ‘; vacuum
1
r

rotating axis

Abb. 11.1: Abdichtung einer rotierenden Achse mit Hilfe eines Ferrofluids [Ode02,
Abb. 2.13, Seite 27]

11.2 Thermische Anwendungen

Kommerziell am meisten verbreitet ist die Nutzung des Fluids als Warmeleitmedium
[Ode02, Seite 27 f.]. Hierbei wird das Ferrofluid meist dazu verwendet, Lautsprecher abzu-
kiihlen, was eine Erhohung der Nennleistung ohne Anderungen des geometrischen Aufbaus

des Lautsprechersystems ermoglicht.

Das Problem von Lautsprechern besteht darin, dass die durch den ohmschen Widerstand
der Induktivitdt entstandene Hitze an das Gehéuse abgefithrt werden muss. Da sich diese
allerdings frei bewegen muss, ist es nicht moglich, sie iiber eine starre Verbindung ab-
zufiihren. Deshalb ist bei den konventionellen Lautsprechern die Warmeabfuhr durch die
Wairmeleitfahigkeit der Luft beschrinkt. Normale nicht-magnetische Flissigkeiten konnen
zum Wiarmeabtransport nicht verwendet werden, da sie nicht zuverldssig an einem Ort
gehalten werden kénnen. Ein Ferrofluid hingegen kann selbst bei grofen Schwingungsam-
plituden durch ein starkes magnetisches Feld in der Liicke fixiert werden. Da die Warme-
leitfahigkeit hier bis zu acht Mal besser ist als bei Luft, kann das Leistungsvermogen eines
Lautsprechers bei gleicher Geometrie deutlich erhtht werden (siehe Abbildung 11.2 auf der

néichsten Seite).
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Abb. 11.2: Schematischer Aufbau eines Lautsprechers mit Warmeabfithrung mit Hilfe
von Ferrofluiden. Rechts daneben der Temperaturverlauf der Induktivitét
in Abhéngigkeit von der zugefiihrten Leistung [Ode02, Abbildung 2.14,
Seite 28].

11.3 Anwendungen im medizinischen Bereich

Eine sehr grofte wissenschaftliche Bedeutung wird den Ferrofluiden in der medizinischen
Anwendung v.a. zur Krebsbekdmpfung zugesprochen. Dazu sollen aktuelle Behandlungs-
methoden und Probleme, die dabei auftreten kénnen, kurz dargestellt werden. Schlieflich
sollen neue Therapiemoglichkeiten unter Verwendung von Ferrofluiden vorgestellt und an-

hand einer Studie genauer erlautert werden.

Aktuelle Krebsbehandlungsmethoden

In der aktuellen Krebstherapie gibt es zwei prinzipielle Behandlungsmethoden:

e Bei der Strahlentherapie soll durch gezieltes Einstrahlen von hochenergetischen elek-
tromagnetischen Wellen auf einen Tumor dieser so stark geschidigt werden, dass er
sich letztendlich zuriickbildet |[Bom|. Hierbei kann die zerstorerische Wirkung der
Strahlen mittlerweile aufgrund einer dufserst genauen Dosierung der Strahlenintensi-
tat genau bemessen werden. Dennoch wird gesundes Gewebe, das sich zwischen der

Auflenhaut und dem Tumor des Patienten befindet, betrachtlich geschadigt.

e Eine andere Moglichkeit der Tumorbekdmpfung ist die Chemotherapie [Bom|. Hierbei

ist jedoch eine sehr hohe Dosierung an nebenwirkungsreichen Medikamenten nétig.
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11 Anwendungsbereiche von Ferrofluiden

Ein grofser Nachteil dieser Therapie ist, dass auch gesundes Gewebe geschadigt wird.
Es tritt eine Vielzahl von unerwiinschten Nebenwirkungen auf, wie beispielsweise
Stérungen der Funktion von Leber- und Niere, Haarausfall, Ubelkeit usw. [Ale10].
Dies sind Schéden, die zusétzlich zur eigentlichen Erkrankung die Lebensqualitit von
Tumorpatienten oftmals stark beeintrichtigen. Deshalb ist es ein vorrangiges Ziel
aktueller Forschungsanstrengungen, die Dosierung der Chemotheapeutika moglichst

weit zu minimieren, um unerwiinschte Wirkungen im Organismus zu reduzieren.

Magnetisches Drug Targeting

Im Zuge der Nanotechnologie er6ffnen sich mit den Ferrofluiden vollig neue Behandlungs-
methoden. Ein Beispiel ist das magnetische Drug Targeting. Hierbei werden Eisenpartikel
mit einem Durchmesser von etwa 10 — 15nm mit einer Stérkehiille umgeben [Ale04|, wo-
durch die Partikelgrofe auf ca. 100 nm anwéchst. Diese Partikel werden nun ionisch mit
einem Chemotherapeutikum gekoppelt und anschliefsend in den Korper injiziert. Mit Hilfe
eines statischen Magnetfeldes konnen die Teilchen nun in bestimmten Korperteilen (bei-
spielsweise im Tumor) konzentriert werden. Nach einer gewissen Zeit trennen sich dann
Ferrofluid und Medikament [Bom]|, sodass das Medikament seine Wirkung in der betroffe-

nen Korperregion entfalten kann.

Im Folgenden soll eine Studie zur Behandlung von Tumoren bei Kaninchen vorgestellt
werden [Ale04]. Diesen Tieren wurde im Bereich des medialen Oberschenkels ein VX2-
Plattenepithelkarzinom implantiert. Daraufthin entstand ein Tumor, der bis zu einer Grofe

3 anwuchs [Ale04]. In die Arterie, die zum Tumor fiihrt, wurden nun verschie-

von 3500 mm
dene Medikamente gespritzt. So wurde einigen Tieren Ferrofluide mit einer systematischen
Mitoxantron Dosis von 20 % bzw. 50 % injiziert. Anderen Tieren wurde Mitroxantron in
75 %-iger und reiner Form ohne Kopplung mit einem Ferrofluid zugefiihrt. Eine dritte
Gruppe von Kaninchen erhielt lediglich das Ferrofluid ohne Wirkstoff. Zusétzlich gab es
eine Kontrollgruppe, bei der keine Therapie stattfand. Die Tiere, die mittels magnetischem
Drug Targeting behandelt wurden (d.h. 20 bzw. 50 %-ige systematische Mitoxantron-Dosis)
zeigten in einem Zeitraum von 3 Monaten ein dauerhafte Reduktion der Tumorgrofie ohne
Anzeichen von Nebenwirkungen. Die Tiere, die mit dem Wirkstoff ohne Kopplung an ein
Ferrofluid behandelt wurden, zeigten ebenso eine Tumorremission, jedoch unter starken
Nebenwirkungen der Medikamente. Die Tiere, denen nur ein Ferrofluid injiziert worden

war, zeigten keinen Riickgang der Krankheitssymptome, selbst wenn man ein magneti-

sches Feld zur Lokalisierung angelegt hatte. Auch der Tumor der Kontrollgruppe wuchs
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11.3 Anwendungen im medizinischen Bereich

weiter an und es bildeten sich Metastasen.

Somit ist medizinisch belegt, dass die Verwendung von Ferrofluiden im Zusammenhang mit
dem Drug Targeting Verfahren eine vollstandige Tumorremission nach einmaliger Injektion

nach sich zieht.

In den neunziger Jahren des letzten Jahrhunderts wurde auch dem Menschen eine gute
Vertraglichkeit von Ferrofluiden attestiert. Die Eisenpartikel werden in den Organen wie
korpereigenes Eisen abgebaut. Somit liegt der aktuelle Forschungsschwerpunkt bei dem

Versuch, diese Methode auf die menschliche Krebsbehandlung zu iibertragen.

Prinzip der lokalen Chemotherapie mit
Magnetischem Drug Targeting

+—~Pgolschuh des Magneten

Mitoxantron-gekoppelte

Ferrofluide \

a Arterie

Abb. 11.3: Prinzip der lokalen Chemotherape mittels magnetischem Drug Targeting
[Alel10].

Thermoablation und Hyperthermie

Eine andere Moglichkeit der Krebsbekdmpfung mit Hilfe von Ferrofluiden besteht in der
Thermoablation bzw. Hyperthermie. Hierbei werden in einem Zellgewebe wie beim ma-
gnetischen Drug Targeting Ferrofluid-Partikel angereichert. Jedoch werden anschliefsend
die magnetischen Teilchen durch ein externes magnetisches Wechselfeld zu Schwingungen
angeregt. Dadurch entsteht Wérme, die Zellen im Zielgewebe zerstéren kann [Ove09]. Die

hierbei tiblichen Frequenzen des Magnetfeldes liegen bei 100 bis 400 kHz.

Die fiir den Tumor zerstorerische Warme der Nanopartikel stammt aus zwei Prozessen. Zum
einen entsteht Warme durch den sog. Néel-Mechanismus, bei dem der Magnetisierungsvek-

tor der Partikel stindig gedreht wird. Zum anderen durch den Brown-Mechanismus, da
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11 Anwendungsbereiche von Ferrofluiden

die durch das externe Feld angeregten Partikel auch in Rotation versetzt werden. Bei frei
beweglichen Partikeln spielt die Bewegung der Teilchen eine grofse Rolle, wohingegen bei
rdumlich fixierten Partikeln die Warme hauptséchlich durch den Néel-Mechanismus ent-
steht. Bei Ferrofluiden kommen beide Effekte vor, wobei letzterer dominiert. Um mit der
Behandlung beginnen zu kénnen, werden die Teilchen mit Hilfe eines bildgebenden Ver-

fahrens wie Rontgen, CT oder MRT lokalisiert.

Man spricht von einer Thermoablation wenn im Zielgewebe eine Temperatur von iiber 55 °C
vorliegt und die Behandlungsdauer vier bis fiinf Minuten betréigt [Ale10]. Wenn die Ziel-
temperatur im Gewebe 47 °C nicht iiberschreitet und die Behandlungsdauer mindestens
30 Minuten betragt, spricht man von Hyperthermie. Letztere Methode alleine angewandt
kann jedoch noch kein Tumorgewebe zerstoren, weshalb sie im Zusammenhang mit einer
Chemo- oder Strahlentherapie eingesetzt wird. In Tierstudien wurde bereits eine prinzipi-

elle Machbarkeit der Therapie mittels magnetischer Thermoablation attestiert.

Abb. 11.4: Hyperthermie mit magnetischen Nanopartikeln [Bar04| nach [Alel0]
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11.3 Anwendungen im medizinischen Bereich

Vorteile des Einsatzes von Nanopartikeln

Im Gegensatz zu einer reinen Chemotherapie oder einer Strahlenbehandlung werden bei
der Krebsbekdmpfung mit Unterstiitzung von Ferrofluiden die Nebenwirkungen deutlich
minimiert. Auch schwer zugéngliche Tumore sind mit Hilfe dieser Verfahren gut thera-
pierbar, zumal der Einfluss des magnetischen Feldes auf gesundes Gewebe bei den typisch
verwendeten Feldstérken vernachléssigbar ist [Ove09|. Jedoch miissen fiir eine grofsflachige
Anwendung dieser Verfahren noch kontrollierte Studien zur Vertréglichkeit und Effizienz
durchgefiihrt werden [Alel0).
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Ferrofluide im Schulunterricht

Im folgenden Kapitel sollen Mdoglichkeiten dargestellt werden, an welcher Stelle man das

Thema Ferrofluide im Schulunterricht behandeln kann.

12.1 Einordnung in den bayerischen G8 Lehrplan

Da das Thema Nanotechnologie im Allgemeinen und Ferrofiuide im Speziellen im bayeri-
schen Lehrplan [Bayal keine Erwéhnung finden, wurde nach anderen Moglichkeiten gesucht,
das Thema Nanotechnologie sinnvoll in den Unterricht zu integrieren. Trotz ihrer chemi-
schen Herstellung konnen Ferrofluide an vielen Stellen in den Physikunterricht eingebaut

werden.

e Bereits in der 7. Jahrgangsstufe soll im Rahmen des Natur und Technik-Unterrichts
in der Einheit NT 7.1.1 das Thema Magnetismus behandelt werden. Hierbei sollen
kurz phénomenologisch Dauer- und Elektromagnete vorgestellt werden. In diesem
Rahmen bietet sich die Moglichkeit an, den Schiilern Ferrofluide zu zeigen und damit
zu verdeutlichen, dass es auch andere magnetische Materialien gibt, die sie bis dahin
vielleicht noch nicht kannten. Man kann in diesem Zuge auch kurz erwéhnen, dass in

der Fliissigkeit kleine Elementarmagnete gelost sind.

e In der 8. Klasse lernen die Schiiler die potentielle Energie kennen. Im weiteren Verlauf
des Schuljahres tauchen aufferdem der Aufbau der Materie sowie Teile der Warmeleh-
re im Unterricht auf. Somit kdnnen in diesem Zuge auch kolloidale Losungen erwahnt
werden, denn am Beispiel des Ferrofluids kann gezeigt werden, dass auch Feststoffe

dauerhaft in Fliissigkeiten gelost bleiben, wenn die Partikel nur klein genug sind. Im
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12 Ferrofluide im Schulunterricht

Profilbereich des naturwissenschaftlich-technologischen Gymnasiums NTG kénnen
zum Thema ,Druck in Fliissigkeiten sogar Auftrieb und Auftriebskraft behandelt
werden. Hier kann das Ferrofluid als ein Anwendungsbeispiel des Auftriebprinzips in

der aktuellen Forschung genannt werden.

e In der 9. Klasse bietet sich die beste Moglichkeit, Ferrofluide im Unterricht anzuspre-
chen, da man auf niitzliches Wissen der Schiiler aus der 8. Jahrgangsstufe zuriickgrei-
fen kann. Da sie auflerdem zu Beginn der 9. Jahrgangsstufe das Modell der Feldlinien
kennengelernt haben, ist auch die Entstehung der Rosensweig-Instabilitdten durch

Ausrichtung der Magnetitpartikel entlang dieser Linien erkléarbar.

e Weiterhin erscheint es sinnvoll, Ferrofluide in der 11. Jahrgangsstufe anzusprechen.
Hierbei kann im Zuge des Unterrichts zum statischen magnetischen Feld das Thema
Weif’sche Bezirke und Curie-Temperatur behandelt werden, worauthin die Herstel-
lung von Ferrofluiden motiviert werden kann. Besonders gut eignet sich hier das W-
Seminar, um Ferrofluide im Zusammenhang mit den allgemeineren Themengebieten

Nanotechnologie, Fluide oder beispielsweise Neue Technologien zu behandeln.

Ferrofluide im facheriibergreifenden Kontext

Unabhéngig vom Lehrplan eignet sich die Herstellung von Ferrofluiden hervorragend als
facheriibergreifender Unterricht zwischen Chemie und Physik. Einerseits kann man mit den
Schiilern im Rahmen des Chemieunterrichts das Ferrofluid herstellen und auf die zwischen-
molekularen Krifte verweisen, andererseits ist es moglich im Physikunterricht die Grofen-
bedingungen aufgrund des Schwerefeldes, die magnetischen Eigenschaften sowie mogliche

Anwendungen zu besprechen.

Da von den Schiilern hier ein gewisses Maf an Vernunft im Umgang mit Chemikalien ge-
fordert ist und auferdem die nétigen physikalischen und chemischen Grundlagen vorhan-
den sein sollten, empfiehlt es sich, im naturwissenschaftlich-technologischen Gymnasium
das Thema Ferrofluide gegen Ende der 9. und in den anderen Zweigen der gymnasialen
Ausbildung (betrifft sprachliches, wirtschafts- und sozialwissenschaftliches sowie musisches

Gymnasium) erst zu Beginn der 10. Klasse zu behandeln.
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12.2 Mogliche Schulversuche

Im folgenden Kapitel sollen mogliche Schulversuche zum Thema Ferrofluide vorgestellt

werden.

12.2.1 Herstellung von Ferrofluiden

Wie bereits erwdhnt bietet sich die Moglichkeit, ein Ferrofluid im Rahmen des Physik-
oder Chemieunterrichts in der 9. oder 10. Jahrgangsstufe herzustellen. Aufgrund der Kom-
plexitdt und des grofsen Bedarfs an Geratschaften ist die Herstellung eines Ferrofluids auf
Wasserbasis in Anlehung an Abschnitt 10.4.4 auf Seite 120 zu empfehlen. Auch die fol-
genden Empfehlungen beruhen auf diesem Rezept. Weiter ist es sinnvoll die Schiiler in

Arbeitsgruppen von 2-5 Schiilern einzuteilen.

Benotigte Materialien pro Schiilergruppe:

Name Menge

Salzsdure (37%ig) 7ml
Eisen(II)chlorid-Tetrahydrat 3,976 ¢g
Eisen(III)chlorid-Hexahydrat 6,758¢g
Ammoniumhydroxid (25%-ig) 30ml

Tetramethylammonium Hydroxid 5ml

Destilliertes Wasser 800 ml

Benétige Utensilien pro Schiilergruppe:

e Spatel

1 Becherglas & 50 ml

2 Becherglaser a 500 ml

Spritzwasserflasche

Magnetriihrer mit Magnetfisch bzw. Glasstab zum Riithren

Tiegelzange

Einweg-Plastikschale, -Teller oder -Becher

Neodym-Magnet
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Pipette bzw. Biirette

Schutzbrillen

Kittel bzw. alte Kleidung

Einweg-Schutzhandschuhe
Sonstige Utensilien:

e Waage (max. Fehler £0,01¢g)

e (Citronensdure bzw. beliebige andere S&ure zum Neutralisieren der abdekantierten

Losungen

e pH-Indikatorpapier

Zur Vorbereitung sollte vom Lehrer unter einem Abzug die Salzsdure mit 35 ml und das
Ammoniumhydroxid mit 170 ml Wasser verdiinnt werden, da die Schiiler nicht mit den

hochkonzentrierten Stoffen arbeiten sollten.

Zur Durchfithrung sollen die Schiiler zuerst die Salze abwiegen. Anschliefend wird das
Eisen(IT)chlorid in 10ml und das Eisen(III)chlorid in 25 ml der verdiinnten Salzséure in
getrennten Bechergldsern gelost. Dies erfolgt jeweils mit Hilfe des Magnetriihrers. Sollte
kein Magnetriihrer fiir jede Schiilergruppe vorhanden sein, so kann man auch mit einem
Glasstab rithren. Anschliefsend werden die beiden gelosten Salze zusammengemischt und
unter Riihren wird langsam tropfenweise die verdiinnte Ammoniumhydroxid-Losung hin-
zugegeben. Wichtig hierbei ist, dass die Zugabe langsam erfolgt, denn sonst bilden sich
zu grofe Magnetitpartikel. Die Losung wird nach und nach immer dunkler, bis sie pech-
schwarz ist. Sollte die Losung nach Zugabe der veranschlagten Ammoniumhydroxidmenge
noch nicht diese Farbe erreicht haben, so ist sukzessive weiter langsam verdiinntes Ammo-
niumhydroxid zuzugeben. Nun ldsst man die Suspension stehen, so dass sich die Magne-
titteilchen absetzen. Dieser Prozess kann mit Hilfe eines Magneten am unteren Rand des
Becherglases beschleunigt werden. Die klare Losung wird nun in ein anderes Becherglas ab-
dekantiert. Hierbei fixiert der Magnet am Boden des auszugiefsenden Glases das Magnetit.
Der iibriggebliebene schwarze Schlamm wird nun zwei weitere Male mit etwa 200 ml Was-
ser aufgeschwdmmt und nach einiger Wartezeit wieder abdekantiert. Der nun gewaschene
und wieder abdekantierte Niederschlag wird hierauf in eine Plastikschale o.4. gegossen.
Der Teil, der im Becherglas zuriickbleibt, wird mit ein wenig Wasser aufgeschwémmt und

ebenfalls in die Schale gegossen, wobei es wichtig ist, dass das komplette Magnetit aus
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dem Becherglas entfernt wird. Anschliefsend wird die schwarze Masse aus der Plastikschale
erneut abdekantiert, dieses Mal aber auch ein Teil des schwarzen Niederschlags, bis nur
noch eine zdhe Paste iibrigbleibt. Dies kann unter Umstédnden eine sehr geringe Menge sein.
Dieser Paste gibt man dann ein paar Tropfen Tetramethylammonium Hydroxid hinzu und
rithrt das Gemisch zwei Minuten mit einem Glasstab. Die Menge der zugegebenen Base
wird solange erhoht, bis das Fluid eine Viskositéit von zéihfliissigem Ol hat. Hélt man nun
einen Magneten an den Boden des Bechers und variiert dessen Abstand, so kann man die
gewiinschten Rosensweig-Instabilitdten beobachten. Das Ferrofluid lasst sich beispielsweise

mit n-Decan in einem Reagenzglas konservieren.

Zum Entsorgen der abdekantierten Fliissigkeiten sind diese mit einer beliebigen Saure

(beispielsweise Citronenséure) zu neutralisieren.

12.2.2 Das Adventure Science Kit von Ferrotec

Neben der Moglichkeit, ein Ferrofluid selbst herzustellen, kann man beispielsweise bei der
Firma Ferrotec Europe! ein Demoset fiir die Schule zu einem Preis von 89,25€ kiuf-
lich erwerben. Das Set beinhaltet eine Flasche mit 50 ml Ferrofluid, ein Glasréhrchen mit
Ferrofluid und klarer Fliissigkeit, zwei Permanentmagnete, eine Spritze, Pipetten, Schal-
chen aus Aluminium, ein Paar Latexhandschuhe, einen magnetischen Buchstaben sowie
Sicherheitsdatenblétter. Versuche mit diesem Kit befinden sich im mitgelieferten englisch-

sprachigen Handbuch oder in Kapitel 12.3 ab Seite 138.

Abb. 12.1: Das Science Adventure Kit der Firma Ferrotec |Fer]

'Ferrotec GmbH | Seerosenstrafe 1 | 72669 Unterensingen | Tel.: +49 7022 9270 0 |
Fax: +49 7022 9270 10 | E-Mail: info@de.ferrotec.com
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12.2.3 Das NanoSchoolKit 5 von NanoBioNet

Auch der Nanobionet e.V.! vertreibt ein Schulset mit Ferrofluiden zu einem Preis von
26,04 €. Dieses beinhaltet 30 ml Ferrofluid sowie 30 ml Tensidlosung, zwei Rollrandgléaser,
einen Magnet, zehn Pipetten sowie drei Petrischalen. Mdogliche Versuche mit dem Fluid
finden sich in Kapitel 12.3 ab Seite 138.

Abb. 12.2: Das NanoSchoolKit 5: Experimente mit Ferrofluiden [Foto aus personli-
cher Korrespondenz mit M. Monzel - NanoBioNet e.V.]

12.3 Versuche mit Ferrofluiden

Neben der Moglichkeit, ein Ferrofluid im Rahmen des Schulunterrichts selbst herzustellen,
gibt es auch zahlreiche Demonstrationsversuche mit Ferrofluiden. Hierbei kann man sowohl

ein selbst hergestelltes Fluid wie auch ein kduflich erworbenes Fluid verwenden.

12.3.1 Verlauf von magnetischen Feldlinien

Mit Hilfe von Ferrofluiden kann man den Verlauf von magnetischen B-Feldlinien veran-

schaulichen. Sie verlaufen vom magnetischen Nord- zum Siidpol:

!NanoBioNet e. V./cc-NanoChem e. V. | Science Park 1 | 66123 Saarbriicken | Tel: +49 681 68 57-364
| Fax: +49 681 68 57-795 | E-Mail: info@nanobionet.de
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Abb. 12.3: Verlauf der magnetischen B-Feldlinien bei einem kreisférmigen Perma-

nentmagneten

Die Ferrofluid-Partikel folgen den magnetischen Feldlinien. Hierbei entstehen auf Grund
der Oberflachenspannung der Fliissigkeit die sog. Rosensweig-Instabilitidten (vergleiche Ka-
pitel 8.7 auf Seite 96).

Dies kann man ganz einfach mit einer kleinen Menge Ferrofluid und verschiedenen Perma-

nentmagneten darstellen.
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Abb. 12.4: Ausbildung von Rosensweig-Instabilitdten, wenn die magnetischen Feldli-
nien des Permanentmagnetens senkrecht auf die Oberflache der Fliissigkeit

treffen.

Abb. 12.5: Wenn die Magnetfeldlinien parallel zur Oberflache der Fliissigkeit verlau-

fen, bilden sich keine Instabilitéten.
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Wahlweise kann man auch den Verlauf der magnetischen Feldlinien bei Elektromagneten

visualisieren.

12.3.2 Veranderung des magnetischen Feldes

Neben der Darstellung von magnetischen Kraftwirkungen auf kleine Partikel, kann man
mit Ferrofluiden auch das Verhalten von verschiedenen Stoffen im magnetischen Feld ver-
anschaulichen. Dabei héngt die Durchldssigkeit von Materie fiir magnetische Felder von

der magnetischen Permeabilitidt 1 (auch magnetische Leitfahigkeit genannt) ab.

Bei Verwendung von verschiedenen Materialien folgen die Magnetfeldlinien dem Weg des
geringsten Widerstandes, der bei Materialien mit hoher Permeabilitdt in deren Inneren
verlauft. Hingegen werden die Magnetfeldlinien bei Materialien mit geringer Permeabilitit

kaum beeinflusst.

(a) Verlauf der B-Magnetfeldlinien in
nicht-magnetischen Materialien (gerin-

ge Permeabilitit)

(c¢) Visualisierung mit Ferrofluid (ge-

ringe Permeabilitét)

(b) Verlauf der B-Magnetfeldlinien in
magnetischen Materialien (hohe Per-

meabilitdt)

(d) Visualisierung mit Ferrofluid (hohe
Permeabilitét)

Abb. 12.6: Die Permeabilitéit der Materialien verdindert den Verlauf von Magnetfeld-

linien
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12.3.3 Kraftwirkung der Fluidpartikel

Die folgenden beiden Versuche sollen die Kraftwirkung eines externen Magnetfeldes auf
die Fluidpartikel verdeutlichen. Aus ihnen geht hervor, dass die magnetische Kraft auf die
einzelnen Fluidpartikel grofer als deren Schwerkraft ist. Dies kann man sehr schon mit

dem Schauglas der Firma Ferrotec demonstrieren.

==

(a) ohne Magnetfeld (b) mit Magnetfeld

Abb. 12.7: Aufhebung der Schwerkraft

Dass diese Kraftwirkung aber sogar noch bedeutend stérker ist, kann man mit Hilfe eines
nichtmagnetischen Materials zeigen, dessen Dichte grofer ist als die des Fluids. Beispiels-
weise geht eine 10 Cent Miinze ohne externes Magnetfeld in einem Ferrofluid unter, wo-
hingegen sie, wenn man ein Feld anlegt, die Miinze an der Oberflache erscheint. Man kann
davor sprechen, dass sich die ,yvirtuelle Dichte* des Ferrofluids bei anlegen eines Magnetfelds

vergrofert.
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12.3 Versuche mit Ferrofluiden

(a) Versuchsutensilien (b) Die 10 Cent Miinze geht im Fer-

rofluid unter.

(c) Bei Anlegen eines externen Magnet-
felds kommt die Miinze wieder zum

Vorschein.

Abb. 12.8: Anderung der virtuellen Dichte
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Schlussbemerkung

Aus den vorangegangenen Erlduterungen sollte deutlich geworden sein, dass es am Beispiel
der Ferrofluide durchaus moglich ist, ein aktuelles Forschungsthema der Nanotechnologie

auch mit fundierten Erklarungen und Hintergrundwissen im Unterricht zu behandeln.

Generell besteht die Notwendigkeit, das Thema Nanotechnologie in den Lehrplan zu in-
tegrieren, da diese neue Technologie in den letzten Jahren in Forschung, Wirtschaft und
auch in unserem Alltag eine immer grofsere Rolle spielt. Aus diesem Grund ist eine umfas-
sende Aufkldrung zu diesem Thema notwendig, die selbstverstédndlich in der Schule ihren
Ausgang nehmen muss. Momentan ist dies im Physikunterricht jedoch nur auf Umwegen
moglich, wie beispielsweise die Behandlung von Ferrofluiden als Erweiterung zum Thema
Magnetismus. Eine fundiertere Auseinandersetzung mit verschiedenen Phénomenen, die
auf Nanotechnologie zuriickzufiihren sind, wie beispielsweise Lotuseffekt, Farbédnderung
von kolloidialen Goldlésungen in Abhéngigkeit von der Partikelgréfte, Graphen oder auch
Kohlenstoffnanoréhrchen, setzt allerdings eine feste Verankerung im Lehrplan voraus. Ge-
rade diese Bereiche erfreuen sich intensiver Forschungsbemiihungen an den Universitaten,

sodass dort in naher Zukunft dringender Bedarf an Nachwuchsforschern besteht.

Um diesem Bedarf entgegen zu kommen und die Einfiihrung des Themas im Schulunter-
richt zu erleichtern entstanden in jiingster Vergangenheit — unter finanzieller Unterstiitzung
aus Offentlichen Mitteln sowie aus der Industrie — zahlreiche Informationsplattformen, de-
ren Nutzen jedoch aufgrund der rein phdnomenologischen Betrachtung nicht iiberschétzt
werden sollte. Da somit auf diesem Gebiet unbedingt Nachholbedarf besteht, war es das
Ziel dieser Arbeit einerseits bestehende Angebote zu lokalisieren und andererseits nach
neuartigen Methoden zu suchen, um die Nanotechnologie im Unterricht zu integrieren.

Letzteres betrifft vor allem die Verwendung des Rastertunnelmikroskops, dessen besonde-
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13 Schlussbemerkung

re Eigenschaften es ermoglichen, Nanostrukturen sichtbar zu machen. Um auch bei der
Behandlung des Themas Ferrofluide {iber die phdnomenologische Ebene hinaus zu gehen,
wurden verschiedene Kenntnisse aus Physik und Chemie herangezogen und vereint. Somit
eignet sich die Nanotechnologie hervorragend, um einen modernen, aktuellen, fichertiber-
greifenden sowie motivierenden Unterricht zu gewéhren, was selbstverstdndlich im Sinne

der Schiiler ist.
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Das Rastertunnelmikroskop

A.1 Baupline der Atzeinrichtung

A.1.1 Schaltplan

Auf der folgenden Seite ist der Schaltplan der Atzelektronik eingefiigt.
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A.1.2 Konstruktionszeichnungen des Gehiuses

Auf den folgenden Seiten sind Kopien der Konstruktionszeichnungen angefiigt, mit Hilfe
derer die Mitarbeiter der wissenschaftlichen Werkstatt das Geh&use gebaut haben. Im Ver-
gleich zur Originalzeichnung wurden die Pléane verkleinert beigefiigt, da sonst entscheidende

Teile nach der Bindung dieser Arbeit nicht mehr einsehbar wéren.
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A.2 Handout fiir das Ferienseminar

A.2 Handout fiir das Ferienseminar
Auf den folgenden Seiten befindet sich das Handout, das die Schiiler im Rahmen des ersten

unterfrinkischen Ferienseminars fiir besonders begabte und interessierte Schiilerinnen und

Schiiler bekommen haben.
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1 Was ist ein Rastertunnelmikroskop

1.1 Grundlagen

Das Rastertunnelmikroskop! (kurz: RTM) wurde 1981 von Gerhard Binnig und Heinrich Rohrer am IBM-
Forschungszentrum Riischlikon in der Schweiz erfunden. Der Vorteil dieses Mikroskopes ist, dass man eine
deutlich bessere Auflosung als mit herkdmmlichen optischen Mikroskopen erreichen, man also viel feinere Stuk-
turen sichtbar machen kann. Bei optischen Instrumenten ist die Auflosungsgrenze von der Wellenldnge des
verwendeten Lichtes, sowie der Brennweite und dem Durchmesser der verwendeten Linsen abhéngig. Man kann
bei bestmoglicher Kombination dieser Parameter zwei Punkte nur getrennt wahrnehmen, wenn diese mehr als
eine halbe Wellenlédnge des verwendeten Lichts auseinanderliegen. Mit violettem Licht A = 380nm kann man
also noch zwei Punkte auf einem Objekt als getrennt wahrnehmen, wenn diese mehr als 190nm auseinanderlie-
gen. Mit einem guten Rastertunnelmikroskop kann man hingegen Strukturen bis zu 0,1nm auflésen. Somit kann
man sogar einzelne Atome sichtbar machen.

1.2 Aufbau

Das in diesem Versuch vorhandene Rastertunnelmikroskop wurde selbst gebaut. Es besteht aus einem alten
Schlauch aus einem Reifen, einer schweren Steinplatte sowie dem eigentlichen Mikroskop. Zusétzlich gibt es eine
Spannungsquelle, eine Einheit zum Verstérken des Tunnelstroms sowie eine Interface-Box als Schnittstelle zum
Computer. Anbei ein Foto und eine Grafik, die den schematischen Aufbau verdeutlichen:

1.3 Hintergriinde

Wichtig fiir die Funktionsweise des Rastertunnelmikroskops ist, wie der Name schon sagt, der quantenmecha-
nische Tunneleffekt.

1.3.1 Die Wellenfunktion

1923 kam Louis de Broglie auf die Idee, bekannten Teilchen, wie Atomen und Elektronen, Welleneigenschaften
zuzusprechen. Eine experimentelle Untermauerung dieser Idee lieferte beispielsweise der Versuch zur Elektro-
nenbeugung an einem Doppelspalt: Schiefst man einen Elektronenstrahl auf einen Doppelspalt, so kann man
hinter dem Spalt ein typisches Interferenzmuster, wie man es bei dem Versuch der Beugung und Interferenz
von Wasserwellen beobachten kann, feststellen. Man kann den Teilchen mathematisch eine Wellenfunktion ¥ (z)
zuordnen.

1.3.2 Der Tunneleffekt

Man stelle sich nun vor, dass sich nach klassischer Modellvorstellung ein Elektron mit einer bestimmten kine-
tischen Energie Ej;, > 0 auf eine Potentialbarriere mit einer Energie E,o; > Ejin zubewegt. Dies entspricht
etwa einer Kugel mit einer bestimmten Bewegungsenergie Ej;,, die liber einen Berg rollen soll. Allerdings
reicht deren kinetischen Energie nicht aus, um den Berg bzw. die Barriere zu iiberwinden, und man wiirde kein
Elektron/keine Kugel auf der anderen Seite erwarten. Alle Elektronen werden von dem Berg ,zuriickreflektiert®.

Experimentell hat man jedoch festgestellt, dass etliche Elektronen einen solchen ,Berg* iiberwinden, ,sie
tunneln gewissermaken durch den Berg, den sie klassisch nicht {iberwinden kénnten®.

1Englisch: scanning tunneling microscope (kurz: STM)
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Dieses Prinzip nutzt man nun beim Rastertunnelmikroskop. Ein Elektron kann sehr leicht bis zur Messspitze
gelangen, da diese aus leitfdhigem Material besteht. Der anschliefende Luftspalt zwischen Spitze und Probe stellt
die Potentialbarriere, den ,klassisch nicht {iberwindbaren Berg* dar. In diesem Bereich klingt die Wellenfunktion
exponentiell ab, doch sie bleibt trotz dieser Barriere in jedoch geringerer Amplitude erhalten. Es flieft ein
messbarer Strom, der sog. Tunnelstrom.

1.3.3 Der Piezokristall

Beim Betrieb eines Rastertunnelmikroskop wird die Oberflache der zu untersuchenden Probe schrittweise abge-
rastert. Dies bedeutet, dass eine Spitze tiber die Oberflache fahrt und den Tunnelstrom misst. Gesteuert wird
die Spitze des Rastertunnelmikroskops mit einem Piezokristall. Dies ist ein Kristall, der seine Grofie in Abhén-
gigkeit von der angelegten Spannung variiert. Legt man von aufen eine Spannung an, so werden die einzelnen
Atome im Kristallgitter jeweils unterschiedlich angezogen, der Kristall bewegt sich.

Somit kann man auch die Spitze des Tunnelmikroskops steuern:

1.4 Arbeitsweise
Man unterscheidet zwei verschiedene Betriebsarten:

e constant height mode: Bei dieser Betriebsart wird die Spitze mit konstanter Hohe tiber die Probe ge-
fahren und der Tunnelstrom gemessen, der exponentiell von der Entfernung der Spitze zur Probe abhéngt.

Oberfldche

e constant current mode: Hier wird der Tunnelstrom immer konstant gehalten und die Hohe der Spitze
mit Hilfe des Piezokristalls simultan nachreguliert.
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Versuche, die Vor- und Nachteile der jeweiligen Betriebsarbten herauszufinden.
Benenne Griinde, die fiir bzw. gegen eine Verwendung eines RTMs sprechen.
‘Was sollte man beim Betrieb eines RTMs beachten?

2 Spitzenpriparation

Um moglichst gute Aufnahmen zu erhalten ist es wichtig, eine sehr diinne Spitze zu verwenden. Idealerweise
besteht die Spitze aus nur einem einzelnen Atom. Die Spitzen kann man auf unterschiedliche Art und Weise
herstellen. Beispielsweise kann man einen diinnen Platin-Irdium Draht einfach auseinanderreifien. An der Riss-
stelle erhélt man eine brauchbare Spitze. Jedoch ist die Anschaffung dieses Drahtes relativ teuer. Wesentlich
billiger hingegen ist ein Wolfram-Draht, den auch wir verwenden. Hier wird der Draht abgeétzt. Dabei lauft der
folgende chemischer Elektrolysevorgang in Kalilauge ab?:

Kathode 6H>0 + 6e~ — 3Hy + 60H~
Anode W +80H™ — WO;™ +4H50 + 6e~
Gesamt W +20H~ +2H,0 — WO;™ +4H,

An der Oberflache der Kalilauge nimmt der Draht am schnellsten ab, weshalb der Draht irgendwann unter
seinem Eigengewicht abreifit. In diesem Moment kommt es zu einem sehr schnellen Stromabfall und der bisher
abgelaufene Atzprozess wird beendet, da ein weiteres Atzen die Spitze nur wieder abrunden wiirde.

Die beiden folgenden Fotos zeigen eine Lichtmikroskopaufnahme einer erst unvollsténdig geéitzen Spitze und
schlieflich einer guten Spitze:

FRAGE: Warum nimmt der Strom beim Atzprozess permanent ab?

2Quelle: http://el.physik.uni-dortmund.de/hovel /hovel-Dateien /schaffhoefer _diplom.pdf
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3 Messung der Spurbreite einer DVD

Im Folgenden soll nun die Spurbreite einer DVD sichtbar gemacht werden. Dazu nimmt man eine geéitzte Spitze
und schraubt diese in den Piezoscanner des RTMs.

Anschlieflend wird mit Hilfe der Grobjustierung die Spitze langsam Richtung Probe abgesenkt. Dabei ist
sehr genau darauf zu achten, dass unter keinen Umsténden die Spitze auf die Probe fahrt, da diese sonst zerstort
wiirde. Eine Feinjustierung kann mit Hilfe der Mikrometerschraube am hinteren Ende der Platte, auf der das
RTM montiert ist, erfolgen.

Man senkt soweit ab, bis man auf dem Oszilloskop schlieflich eine Anderung des fliekenden Stromes bemerkt.
Man regelt so lange nach, bis Potential Null anliegt. Man kann nun die Messung starten. Am Computer folgt
dann auch noch eine Diskussion der Messung und schlieflich ein 3D-Plot der Oberflache.

Anbei noch eine Abbildung mit den exakten Daten eines DVD-Rohlings.
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Ferrofluid

B.1 Massenangaben

In der folgenden Tabelle sind die Massenangaben der einzelnen Bestandteile aufgelistet

[Mes06, Umschlaginnenseite|:

Name Summenformel | Molare Masse [ﬁ]
Eisen Fe 55,85
Chlor Cl 35,45
Wasserstoff H 1,01
Sauerstoff O 16,00
Kohlenstoff C 12,01
Natrium Na 23,00
Stickstoff N 14,01
Wasser H,O 18,02
Eisen(IT)chlorid (wasserfrei) FeCl, 126,75
Eisen(IT)chlorid (Tetrahydrat) FeCl, - 4H,0 198,83
Eisen(III)chlorid (wasserfrei) FeCl, 162,20
Eisen(IIT)chlorid (Hexahydrat) FeCl, - 6 H,0O 270,32
Natriumhydroxid NaOH 40,01
Ammoniumhydroxid NH,OH 35,06
Olsiiure C,4H3,0, 282,52
n-Decan CioHyy 142,32
Tetramethylammoniumhydroxid (CH,),NOH 91,18
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B.2 Dilution stable water based magnetic fluids - United
States Patent nach Khalafalla et al.

Im folgenden findet sich eine sinngemiife Ubersetzung von Ausschnitten des United States
Patents 4208294.

DILUTION STABLE WATER BASED MAGNETIC FLUIDS

B.2.1 Hintergrund der Erfindung

Die hier vorliegende Erfindung beschéftigt sich mit magnetischen Fliissigkeiten. Magneti-
sche Flissigkeiten sind Newtonsche Fliissigkeiten, die ihr Fliefvermogen in Anwesenheit
eines externen Magnetfelds behalten. Diese Fliissigkeiten setzen sich aus stabilen kolloi-
dalen Suspensionen bestehend aus magnetischen Partikeln, die in Tragerfliissigkeiten wie
Kohlenwasserstoffe (Kerosin, Heptan, etc.), Silikone, Wasser oder Fluorcarbone suspendiert

sind, zusammen.

Waéhrend der Name , Ferrofluid“ dazu verwendet wurde, ein magnetisches Kolloid, in dem
ein magnetisches, eisenhaltiges Material in geldster Form vorliegt, zu kennzeichnen, wird
[in diesem Dokument| der allgemeinere Name ,Magnetisches Fluid“ bevorzugt, da solche
Fluide auch aus anderen ferromagnetischen Partikeln aufier Eisen, wie beispielsweise Nickel,
Gadolinium und Dysprosium, bestehen kénnen. Sie kénnen auch andere ferrimagnetische
Substanzen aufer Magnetit Fe;O, oder Maghemit 7-Fe,O, enthalten. Beispiele hierfiir
sind die magnetischen Ferrite von Mangan, Kobalt, Nickel, Kupfer und Magnesium. Eine
iiberdies hinausgehende Beschreibung von magnetischen Fluiden kann man in einem Artikel
von S.E. KHALAFALLA, veroffentlicht in Chemical Technology, Volume 5, September 1975,

auf den Seiten 540-546 und im dort enthaltenden Literaturverzeichnis finden.

Wenn man Magnetit fiir die Verwendung in magnetischen Fluiden herstellt, beginnt man
iiblicherweise mit einer Losung von Eisen(II)- und Eisen(III)salzen in Wasser, aus der Ma-
gnetiteilchen ausgefillt werden. Dementsprechend ist die Herstellung eines wasser-basierten
magnetischen Fluids wiinschenswert. Verschiedene Methoden fiir die Herstellung von sol-
chen wasserbasierten Systemen wurden vorgeschlagen. Bei einer Herstellungsmethode ver-
wendet man beispielsweise Dodecylamat als Dispersionsmittel. Man kann dieses Materi-

al zwar zur Herstellung eines wasserbasierten magnetischen Fluides heranziehen, jedoch
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ist dieses Fluid nicht 16sungsstabil. Es wiirde eine Ausfillung stattfinden. Obwohl diese
l6sungsempfindlichen Fluide fiir einige Anwendungen niitzlich sind, sind sie fiir andere
Anwendungen, wie etwa Mineral-Erzaufbereitung, bei denen eine Auflésung stattfindet,
unbrauchbar. Ein anderes wasserbasiertes System, das Petroleum-Sulfonate als Losungs-
mittel verwendet ist im US Patent No. 4,019,994 beschrieben. Jedoch ist auch dieses Fluid

nicht 16sungsstabil.

Das Ziel der vorliegenden Erfindung ist es, 16sungsstabile, wasserbasierte magnetische Flui-

de zu liefern und weiter eine Methode zur Herstellung eines solchen anzubieten.

B.2.2 Kurze Zusammenfassung der Erfindung

B.2.3 Beschreibung der bevorzugten Ausfiihrungsform

(...) Hierbei wird Magnetit - Fe;O, - als magnetisches Material bevorzugt. Die Partikel
sind von kollodialer Grofenordnung liegen, aber gewohnlich unter 300 und vorzugsweise im
Bereich von 80 bis 100 A. Magnetit wird durch Ausféllung einer Losung aus Eisen(II)- und
Eisen(III)chlorid mit einem molaren Massenverhéltnis von Eisen(II)- zu Eisen(IIT)chlorid
von 1:2 gewonnen. Jedoch oxidiert in der Praxis Eisen(II)chlorid wihrend der Herstellung,
sodass man Eisen(IT)chlorid in einem Uberschussverhiltnis zu dem urspriinglichen Verhélt-
nis hinzugeben muss. So empfiehlt es sich, ein Verhéltnis von Eisen(I1)- zu Eisen(III)chlorid

von mindestens 1,2:1 und vorzugsweise von 1,4:1 bis 1,6:1 zu verwenden.

Die Sauren, die fiir diese Erfindung niitzlich sind, sind gerade, monocarbone Fettsauren,
die 10-15 Kohlenstoffatome besitzen. Laurinséure (C;,) und Ficocerylséure (C,5) ergeben
das 16sungsstabilste magnetische Fluid und werden daher bevorzugt. Perlagonséure (Cg)
und Fettsduren, die acht oder weniger Kohlenstoffe besitzen, sowie Palmitinsdure (C4)
und Fettsduren die 17 und mehr Kohlenstoffe besitzen, eignen sich nicht mehr, um ein

stabiles magnetisches Fluid zu bilden.

Die magnetischen Partikel werden in Wasser mit dem sauren Dispersionsmittel dispergiert,
um ein magnetisches Fluid in Ubereinstimmung mit der Erfindung herzustellen. Die Menge
der magnetischen Partikel, die man als Séttigungsmagnetisierung messen kann, kann stark
variieren. Beispielsweise von etwa 80 bis 900 Gauss. Ublicherweise liegt sie im Bereich von
100 bis 400 Gauss. Die Dispergierung der magnetischen Partikel kann durch Erhitzen ver-

bessert werden. Zum Beispiel ist bei Verwendung von Magnetit-Partikel und Dodecanséure
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eine Erwarmung auf 150 —200 °F (65—93 °C) fiir eine bis eineinhalb Minuten sinnvoll. Man
verwendet die Sdure in ausreichender Menge, um die magnetischen Partikel zu bedecken,
da man so eine 16sungsstabile Dispersion erhéalt. Wahrend die Menge natiirlich ein wenig
von der verwendeten Saure und den magnetischen Partikeln abhéngt, kann man generell
sagen, dass mindestens 25 Gewichts% der Masse der magnetischen Partikel als Sduremen-
ge angemessen sind. Zugabemengen iiber 80 Gewichts% sind normalerweise nicht nétig. In
den meisten Fallen erhélt man gute Resultate bei Zugabe von etwa 50 Gewichts%. Deshalb

wird ein Wertebereich von etwa 30-70 Gewichts% empfohlen.

Wie zuvor erwahnt, sind die Magnetitpartikel vorzugsweise von der Ausfillung einer wéass-
rigen Losung entstanden. Diese Féallung sollte mit Ammoniumhydroxid durchgefiihrt wer-
den. Auch andere Basen, wie beispielsweise Natriumhydroxid, konnen verwendet werden,
jedoch nimmt die Viskositédt des Fluides auf Grund von Seifenbildung zu. Wegen der gene-
rell schlechten Wasser-Losbarkeit des sauren Dispergierungsmittels wird ein Fallungsmittel,
wie etwa Ammoniumhydroxid, zur Fallung der Eisensalze in einer wéssrigen Losung ver-
wendet. Dabei wird die Lauge in einem Uberschuss zu der theoretisch benotigten Menge
hinzugegeben. (...) Zum Beispiel ist bei der Verwendung von Dodecansiure und Magne-
titpartikeln ein Uberschuss an Ammoniumhydroxid von mindestens 73% im Vergleich zur

theoretischen Fallungsmittelmenge optimal.

Nach der Fallung wird der magnetische Niederschlag mit wéissrigem Ammoniumhydroxid
gewaschen. Es wird empfohlen, den Niederschlag ausreichend oft zu waschen, um einen
betrachtlichen Anteil des Chlorids zu entfernen, da ein hoher Chlorid-Ionen Gehalt zu

einem qualitativ schlechten magnetischen Fluid fiihrt.

Die Erfindung wird an den nun folgenden Beispielen illustriert.

Beispiel 1

Ein wasser-basiertes magnetisches Fluid, das mit Dodecylamin stabilisiert wird, kann mit
folgender Methode hergestellt werden. Die Eisensalze FeCl, - 4H,0O (12g) und FeCl; -
6H,0 (24g) werden je in 50ml Wasser gelost. Diese Losungen werden dann in einem
600ml Becher vermischt und unter Riithren wird 50 ml Ammoniumhydroxid (spezifische
Dichte von 0,9) hinzugegeben. Der Becher mit dem (... ) resultierenden Niederschlag wird
anschlieffend auf einen Permanentmagneten gestellt, um die Sedimentierung zu beschleu-
nigen. Nach einer Verweildauer von 5 Minuten wird die klare Salzlosung abdekantiert. Der
Niederschlag wird dann mit einer Losung aus 5 ml Ammoniumhydroxid und 95 ml Wasser

gewaschen. Diese Mischung wird dann ebenfalls wieder fiir 5 Minuten auf einen Perma-
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nentmagneten gestellt, bevor die entstandene klare Losung erneut abdekantiert wird. Dem
Niederschlag wird hierauf 4 g Dodeclymin hinzugefiigt und die Suspension fiir 4 Minuten
unter standigem Riihren erhitzt. Zum Erhitzen der Lésung verwendet man eine 750 Watt
Labor-Heizplatte bei voller Leistung. Anschliefsend fiillt man den Niederschlag mit Wasser
auf 50 ml Endvolumen auf. Das resultierende magnetische Fluid hat eine S&ttigungsma-

gnetisierung von 200 Gauss.

Die Verdiinnung des Fluides mit der 25-fachen Menge seines Volumens mit Wasser fiihrt
zur Ausféillung. Vor diesem Ausféllungspunkt nimmt die Sattigungsmagnetisierung als li-
neare Funktion vom Verdiinnungsgrad ab. Obwohl dieser Ausflockungsprozess mit Hilfe
einer Dispersionsfliissigkeit reduziert werden kann, sind Anstrengungen, das ausgeflockte

Magnetit zu redispergieren, erfolglos.

Beispiel 2

Diese Herstellungsvariante folgt der Methode aus Beispiel 1, aufier, dass man Dodecylamin
durch Laurinséure ersetzt. Eisen(II)chlorid FeCl, - 4 H,O (12 g) und Eisen(III)chlorid FeCl,
-6 H,0 (24 g) werden je in 50 ml Wasser gel6st und dann in einem 600 ml Becher vermischt.
Damit sich ein Niederschlag bildet, wird konzentriertes Ammoniumhydroxid (50 ml) unter
stdndigem Riihren der Eisensalzlosung hinzugefiigt. Der Becher wird dann fiir 5 Minuten
auf einen Permanentmagneten gestellt und die klare Salzlésung wird abdekantiert. Der Nie-
derschlag wird schliefslich unter Verwendung einer Losung aus Ammoniumhydroxid (5 ml)
und Wasser (95 ml) ausgewaschen. Dieses Gemisch wir dann wieder fiir 5 Minuten auf den
Magneten gestellt und die klare Losung abdekantiert. Man gibt dem Niederschlag Dode-
cansdure (4,8¢) hinzu, woraufhin das Ganze wieder auf eine 750 Watt Laborheizplatte
unter maximaler Last fiir 1,5 Minuten gestellt wird. Anschlieftend wird erneut Wasser zu-
gegeben, bis man ein Endvolumen von 50ml erreicht hat. Dieses Herstellungsverfahren
liefert ein magnetisches Fluid auf Wasserbasis mit einer Sattigungsmagentisierung von 200
Gauss. Dieses magnetische Fluid kann in Wasser bis zu einem Verhéltnis von 50:1 verdiinnt

werden, ohne dass eine Ausflockung stattfindet.

Beispiel 3

Bei Beispiel 3 verfolgt man ebenso die Herstellungsweise von Beispiel 2, jedoch wird die
in 2 verwendete Sdure durch die in der Tabelle veranschaulichten Sduren ersetzt. In einer

weiteren Spalte sind die Resultate festgehalten.
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Lénge Formel Resultat
Cn
Cy CH;(CH,),COOH | magnetisches Fluid wird nicht geformt
C,, | CH;4(CH,)3sCOOH 16sungsstabil
C,; | CH;4(CH,),COOH 16sungsstabiler
C,, | CH4(CH,),,COOH am losungsstabilsten
C,3 | CH4(CH,),;;COOH am 1osungsstabilsten
C,, | CH4(CH,),,COOH losungsstabiler
C,; | CH4(CH,),3COOH l6sungsstabil
C,s | CH4(CH,),,COOH | magnetisches Fluid wird nicht geformt

Tab. B.1: Einfluss der Lange der Saure (gekiirzt im Vgl. zum Original)

Beispiel 4

(..)

[In diesem Beispiel wird in einer ganzen Versuchsreihe die Abhéngigkeit der Séttigungs-
magnetisierung von der Erwadrmungszeit ausgemessen. Der restliche Herstellungsprozess

erfolgt analog zu Beispiel 2.]

Versuch | Erwdrmungszeit [min| | Sattigungsmagnetisierung [Gauss|
A 0,5 120
B 1,0 175
C 15 200
D 2.0 190
E 2.5 170

Tab. B.2: Einfluss der Erwdrmungszeit

Aus den Daten ist ersichtlich, dass Erwdrmung die Zersetzung der Dodecan-S&ure fordert.
Erwérmt man weniger wird die Fliissigkeit schlammftrmig und hat eine relativ hohe Visko-
sitdt sowie einen geringen Magnetisierungsgrad. Langwierige Erwarmungsprozesse lassen
Schaum entstehen, der eine entgegengesetze Auswirkung auf die Magnetisierung hat. Die
besten Resultate erhélt man, wenn die Erwarmung so forderlich ist, dass man eine maxi-

male Losbarkeit des sauren Dispersionsmediums erhélt, ohne dabei {iberschiissigen Schaum
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zu verursachen.

Nach einer sehr langen Erwdrmungszeit lasst das Schaumen nach und ein kaugummishn-
licher Festkorper entsteht, der letztendlich aus der Suspension ausfillt. Diese Feststoffe
konnen durch Hinzufiigen von 5%iger Ammonium-Losung und Erwéirmen redispergiert wer-
den. Es entsteht also ein ,instant“-magnetisches Fluid. Diese Einfachheit der Herstellung
eines instant-magnetischen Fluids ist eine der Hauptfortschritte die auf die Verwendung

der aktuellen sauren Lésungsmittel zuriickzufithren ist.

Beispiel 5

Wie oben erwéhnt, ist ein Dispersionsmedium wie Dodecansédure nur sehr schlecht in Was-
ser 16sbar. Dementsprechend wird das Féllungsmittel in einem Uberschuss zur theoretisch
errechneten Menge hinzugegeben, um mit dem Dispersionsmedium ein 16sbares Salz zu for-
men. Dies wird im folgenden Beispiel gezeigt, das sich an Beispiel 2 unter der Verwendung

von Dodecansédure und einer festen Erwarmungszeit von 1,5 Minuten orientiert.

Versuch | Menge des hinzugegebenen | Séttigungsmagnetisierung
Ammoniumhydroxid [ml] |Gauss]|
A 35 15
B 40 110
C 45 190
D 50 200
E 55 190
F 60 185

Tab. B.3: Einfluss der Ammoniumhydroxidmenge

Die benétigte stochiometrische Menge wire 26 ml. Die Daten zeigen aber, dass die Ma-
gnetisierung steil ansteigt, wenn die Menge des Fallungsmittels einen Uberschuss von 70%

zum stochiometrischen Verhéltnis betragt und sich danach nicht mehr dramatisch dndert.

Beispiel 6

Es wird eine weitere Versuchsreihe, wie in Beispiel 2 mit Dodecanséure, 1,5 Minuten Er-

warmung und 50 ml Ammoniumhydroxid durchgefiihrt. Der Niederschlag wird jedoch mit
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unterschiedlichen Mengen Wasser mit 5 Volumen% konzentriertem Ammoniumhydroxid ge-
waschen. Der Waschprozess ist wichtig, um die Cl™ -Ionen zu entfernen, die in das System
durch Auflésen der Eisenchlorid-Salze hinzugefiigt wurden, da die stérenden Chlorid-Ionen
zu einer schwacheren Qualitit des magnetischen Fluides fiihren wiirden. Die vorliegenden
Daten zeigen in diesem Beispiel, dass der Einfluss der Chloridionen ab Verwendung eines

Waschungsvolumens von 75 ml wesentlich abnimmt.

Versuchnummer | Menge der Waschfliissigkeit [ml] | Sattigungsmagnetisierung [Gauss|
A 50 165
B 75 190
C 100 200
D 125 195
E 150 200

Tab. B.4: Einfluss der Menge der Waschfliissigkeit

Im Gegensatz zu dem Beispiel, in dem Dadecylamin verwendet wurde, wird deutlich, dass
die Anwesenheit von Chlorid-Tonen nicht unerlésslich, um gute magnetische Fluiddisper-

sionen unter Verwendung der aktuellen Sduren herzustellen.

Beispiel 7

Es wird eine Testreihe wird durchgefiihrt, um die optimale Menge von Dodecanséure zu
bestimmen, die beno6tigt wird, um 11,5 g Magnetit zu dispergieren und um so 50 ml magne-
tisches Fluid auf Wasserbasis zu bekommen. Die Menge der Dodecan-Séaure wird wéhrend
der Erwdrmungszeit von 3,5 bis 5, 5 g variiert, wihrend die Menge von Ammoniumhydroxid
und das Volumen der Waschfliissigkeit so konstant gehalten werden, dass sie zu maximaler
Séattigungsmagnetisierung (wie aus den Beispielen 4, 5 und 6 bekannt) fiithren. Folgende

Resultate kamen zum Vorschein:

Es ist offensichtlich, dass die minimale Menge mit den anderen Saduren auf diese Weise
bestimmt werden kann und dass die optimalen Parameter fiir andere Séduren analog zu den

Beispielen 4, 5 und 6 ausgemessen werden kénnen.

(..)
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Versuchnummer | Menge der Sdure [g] | Sattigungsmagnetisierung [Gauss|
A 35 25
B 4,0 150
C 4.5 180
D 4,75 190
E 5,0 185
F 9,0 190

Tab. B.5: Einfluss der Sduremenge
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B.3 Production of magnetic fluids by peptization techniques

- United States Patent nach Reimers et al.

Im folgenden findet sich eine sinngemiife Ubersetzung von Ausschnitten des United States
Patents 3843540.

B.3.1 Hintergrund der Erfindung

B.3.2 Zusammenfassung der Erfindung

Hier werden magnetische Fliissigkeiten durch Fallung von ferromagnetischen KEisenoxid-
Partikeln hergestellt, die mit einer adsorbierten Schicht eines Dispergierungsmittels iiber-
zogen werden und in einer nicht-wéssrigen Fliissigkeit gelost werden. Wéhrend sich die
Teilchen in einer wéssrigen Losung befinden, werden sie mit einem wasserloslichen Disper-
gierungmittel bedeckt, das durch Warme in eine nicht-wasserlosliche Form zersetzt werden
kann. Nachdem die Partikel bedeckt wurden, wird die Temperatur der wassrigen Losung
erhoht, um das Dispergierungsmittel so in seine nicht-wasserlosliche Form zu zersetzen.
Dies verursacht eine Eindickung der mit Dispergierungsmittel eingehiillten magnetischen
Teilchen zu einer kaugummiahnlichen Masse. Diese Paste kann dann von Wasser getrennt
und mit jeder nicht-wéssrigen Fliissigkeit, die in einem Dispersionsmittel in seiner nicht-
wasser 16slichen Form l6sbar ist, dispergiert werden. Die erhaltene magnetische Fliissigkeit

ist eine stabile, kolloidale Suspension aus ferromagnetischen Partikeln.

Alternativ kann das nicht-wéssrige Medium, also die Tragerfliissigkeit, auch in die wéssrige
Suspension entweder zusammen mit dem Dispergierungsmittel oder nach dessen Zufiih-
rung hinzugegeben werden, um direkt ein magnetisches Fluid zu bilden. Die magnetische
Fliissigkeit kann dann von der wassrigen Phase abdekantiert werden. Zusatzlich wird sie
noch erhitzt, um eingeschlossenes Wasser zu verdampfen. Bevorzugte Dispersionsmittel
sind langkettige Fettsduren. Diese Séuren sind zwar als Ammonium-Salze wasserloslich,

zersetzen sich aber bei mittelméafigen Temperaturen zu einer Sdureform, die nicht mehr
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wasserloslich ist. Bevorzugte Tragerfliissigkeiten beinhalten generell Kohlenwasserstoffe,

bzw. genauer gesittigte Kohlenwasserstoffe mit einem mittleren Siedetemperaturbereich.

(...)

B.3.3 Detaillierte Beschreibung

Die spezielle Beschreibung erfolgt mit Verweis auf die folgenden Grafiken, bei denen

e Abb. 1 die Magnetisierungskurve, die typisch fiir unsere Fluide ist, zeigt.

Abb. 2 die Hysteresekurve einer fliissigen Suspension von Magnetteilchen darstellt.
e Abb. 3 ein Ablaufschemata zur Herstellung von magnetischen Fliissigkeiten zeigt.
e Abb. 4 ein anderes Ausfithrungsschema zeigt

e Bild 5 den Ausfiithrungsprozess, bei dem magnetische Paste, oder ein Konzentrat

einer magnetischen Fliissigkeit entsteht, veranschaulicht

Traditionellerweise wurden Ferrofluide durch langwierige Miihlprozesse von kleinstmog-
lichem Magnetit hergestellt. Um diese kleinsten Teilchen herzustellen, gehen wir jedoch
umgekehrt vor. Anstatt grofe Teilchen kleinzumahlen, beginnen wir auf molekularer Grofse-
nebene und lassen die Partikel bis zur gewiinschen Kolloidgrofe anwachsen. Es ist bekannt,
dass hydratisierte Eisenoxid-Partikel kolloidaler Grofenordnung geformt werden kénnen,
wenn wassrige Losungen aus Eisensalzen schnell mit Basen wie etwa Natrium oder Ammo-
niumhydroxid neutralisiert werden. In der Literatur zur anorganischen Chemie finden sich
viele Beitrage, die Wachstum und Festwerden von kollodialen Niederschlégen, die am Ende
aus Fliissigkeiten ohne Verluste abgefiltert werden kénnen, thematisieren. In unserem Pro-
zess verfolgen wir vollig andere Ziele: Wir halten den , Status quo“, also den Ist-Zustand,
der kolloidalen Partikel solange aufrecht, bis sie im gewiinschten Dispersionsmedium gelost

werden.

Bei der gravimetrischen Bestimmung von Eisen, versucht der analytische Chemiker die
Bildung eines Kolloides zu verhindern. Deshalb trifft er Vorsichtsmafnahmen, wie etwa die
Dispergierung langsam zu beginnen, um sicher zu gehen, dass sich nicht zu viele Kolloid-
teilchen bilden. Auf diese Art kann jeder Partikelkern relativ grof werden, und so einen
kristallinen Niederschlag bilden, welcher sich leicht filtern lasst. Die Geschwindigkeit der
Kristallisation und folglich die Anzahl der Partikel, die in einem gegebenen System ge-

formt werden konnen, kann auf bestimmte Weise, ndmlich abhéngig von der Art wie die
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Reaktanten gemischt werden, kontrolliert werden. Die Anzahl der Teilchen, die gebildet
werden, ist eine Funktion der Menge, bei der die Eisenkonzentrate in einer Lésung den
Gleichgewichtswert zum Zeitpunkt der Niederféllung tiberschreiten. Wenn die Niederfél-
lung so gestaltet ist, dass sie sehr langsam ablauft, ist es zumindest theoretisch moglich,

einen einzigen Kristall zu erhalten.

Hier arbeiten wir aber absichtlich kontrdar zu den Ratschliagen, die von den analytischen
Chemikern gegeben werden. Wir fillen die Eisenhydroxide schnell, unter deutlich iberh6h-
ter Uberséttigung und bevorzugt bei Zimmertemperatur oder darunter. Auch vermeiden
wir die Agglomeration der kolloidalen Partikel, die eine gelantineartige Masse oder Gel bil-
den wiirden, sodass die einzelnen Partikel kolloidaler Grofsenordnung in eine stabile kolloide

Suspension in ein Trigermedium iibergefiihrt werden kénnen.

Ahnlich wie bei magnetischen Fliissigkeiten, die durch Miihlprozesse entstanden sind, be-
steht unser magnetisches Fluid aus drei Basiskomponenten: aus Magnetitpartikeln von
kolloidaler Groéfsenordnung, einem Dispersionsmittel, das die einzelnen Magnetitpartikel
bedeckt, und einer Tragerfliissigkeit, die mit dem Dispersionsmedium kompatibel ist. Un-

sere Herstellungsmethode beinhaltet die folgenden Stufen:

1. Ausfallung einer wéssrigen Suspension von Eisen(IT)-Eisen(II1)-Oxid Partikeln kol-
loidaler Grofe durch eine schnelle Neutralisation der gemischten Eisen(II)-Eisen(III)-

Salzlésung durch Hinzufiigen einer relativ starken Base

2. Bedeckung der ausgefallenen Eisen(II)-Eisen(III)-Oxid Partikel mit einem Dispersi-

onsmedium in einer wassrigen Phase

3. Extrahierung der mit dem Dispergierungsmittel bedeckten Oxidpartikel aus der wéss-
rigen Phase in eine andere Fliissigkeit, mit dem Ziel eine peptisierte, stabile kolloidale

Suspension von Magnetitpartikel in einem fliissigen Tréagermedium zu bilden.

Der erste Schritt ist sehr gut bekannt. Die Niederfillung kann durch Verwendung ei-
ner beliebigen starken Base erfolgen, jedoch ist Ammoniumhydroxid sehr empfehlens-
wert. Brauchbare Dispergierungsmittel, die bei Schritt 2 niitzlich sind, miissen verschie-
dene Kriterien erfiillen: Sie miissen eine adsorbierende Bedeckung auf der Oberflache jeden
Magnetit-Partikels bilden, die ausreicht, um die Anziechungskréfte zwischen den Partikeln
zu iberwinden, andernfalls wiirden diese zusammenflocken; sie miissen weiterhin mit einem
Kation reagieren, um ein wasserlosliches Salz oder eine wasserlosliche Seife zu bilden. Das
Dispergierungsmittel muss sich aufserdem bei relativ moderaten Temperaturen zersetzen,

um eine wasserunlosliche Uberdeckung jedes Magnetit-Teilchens zu erhalten.
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All diese Kritierien werden durch eine Vielzahl von organischen Préparaten, die eine
Carboxyl-Gruppe COOH besitzen, erfiillt. Eine bevorzugte Gruppe dieser Dispergierungs-
mittel sind Fettsduren. Es wird eine Auswahl aus Fettsduren mit ungefdhr 18 Kohlenstof-
fatomen empfohlen. Olséure, Linolsidure und Linolensiure liefern beispielsweise exzellente
Ergebnisse und sind ausreichend sowie kostengiinstig verfiigbar. Es ist nicht notwendig, rei-
ne Préaparate zu verwenden. Mischungen aus Fettsiduren und anderen Préparaten, die die
Carboxylgruppe enthalten, sind schon in Form von Tall-Olen, die durch einen Kraft-Papier
Prozess hergestellt werden, verfiigbar. Die Abfallprodukte dieser Ole kénnen - manchmal

sogar bevorzugterweise - als Dispersionsmittel in unserem Prozess verwendet werden.

Fettsauren und dhnliche Préaparate sind wasserunloslich. Jedoch formen diese ein Salz oder
eine Seife, mit etwa Ammonium oder Natrium, die hingegen wasserlslich sind. Natrium-
Salze oder Seifen sind relativ temperaturstabil und generell nutzlos fiir unsere Zwecke.
Ammonium-Salze oder Seifen haben hingegen eine viel schlechtere Temperaturstabilitét
und werden deshalb stark bevorzugt. Ammonium Oleat (Salz der Olsdure) zersetzt sich

beispielsweise schon bei rund 78 °C durch Freisetzung von gasférmigem Ammoniak.

Nach der Ausfillung der kolloidalen Suspension der Eisenpartikel wird unter Erwarmung
ein Dispersionsmittel zugefiigt. Es wird geraten, das Dispersionsmittel der wéssrigen Phase
bei einer Temperatur von iiber 70°C zuzufiihren. Das Dispersionsmittel muss zu diesem
Produktionsschritt in Form von wasserloslichem Ammoniumsalz vorliegen. Wenn die Nie-
derfallung mit einem Uberschuss an Ammoniumhydroxid durchgefithrt wird, was wir emp-
fehlen, wird das Dispersionsmittel durch Reaktion mit dem Uberschuss an Ammoniumhy-
droxid, das in der Losung enthalten ist, ein korrespondierendes Ammoniumsalz bilden. Falls
man jedoch eine andere Base, wie etwa Natriumhydroxid fiir den Niederfallungsprozess ver-
wendet, muss die iiberschiissige Base vom Schlamm aus den niedergefillten Eisenoxiden
entfernt werden und das Ammonumhydroxid muss vor oder gleichzeitig mit dem Disper-
gierungsmittel hinzugegeben werden. Alternativ kann man auch das Dispergierungsmittel
in ammonisierter Form hinzugeben, wie beispielsweise als Ammoniumoleat. Jedoch wird
bei diesem Herstellungsschritt vorzugsweise mit einem Uberschuss an Ammonium-Ionen in

der Losung gearbeitet.

Das ammonisierte Dispersionsmittel wird von der Oberflache der Oxidpartikel adsorbiert,
voraussichtlich als eine monomolekulare Schicht. Es folgt eine Erwarmung des Reaktions-
gemisches auf einen Temperaturbereich, der hoher als die Zersetzungstemperatur des am-
monisierten Dispergierungsmittels ist. Bei diesen Temperaturen, die generell im Bereich

von 70°C bis 100°C liegen, entsteht durch die Zersetzung des ammonisierten Disper-
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gierungsmittels Ammoniak, welches gasformig aus der der Losung entweicht und so die
Zersetzungsreaktion vollstdndig ablaufen lédsst. Es ergibt sich eine Suspension von Eisen-
oxidteilchen, die einzeln mit einer Schicht aus Dispergierungsmittel bedeckt sind. Wenn
man beispielsweise Olséure als Dispergierungsmittel verwendet, entsteht in einer Reaktion
mit Ammoniumhydroxid Ammoniumoleat, das in dem niedergefallenen Eisenoxidschlamm
enthalten ist. Die Eisenoxidteilchen werden mit Ammoniumoleat bedeckt und bei weiterer
Erwdrmung zersetzt sich das Ammoniumoleat unter Freisetzung von Ammoniakgas, was

die Teilchenbedeckung in eine Olsdureschicht transformiert.

Wenn sich das Dispergierungsmittel zersetzt, findet eine Gerinnung der einzelnen iiberdeck-
ten Partikel statt und es bildet sich eine wachsédhnliche Paste, welche dazu neigt, sich von
Wasser zu trennen. Diese wachsdhnliche Masse |...] ist ein Konzentrat eines magnetischen
Fluids, welches, nach Entfernung des Restwassers, unter Beimischung eines nicht-wassrigen
fliissigen Tréagers, der jedoch Loslichkeit in dem Dispergierungsmittel zeigt, ein magneti-
sches Fluid bildet. Eine grofte Vielfalt an fliissigen Tridgern oder magnetischen, fliissigen
Medien kann verwendet werden. Diese schlieft die Gruppe der |[...| Kohlenwasserstoffe, Sili-
kondle, viele Fluorkohlenstoffe und &hnliche Praparate mit ein. Kohlenwasserstoffe werden
aber generell als Tréagerfliissigkeit bevorzugt, da sie die Eigenschaften Dispersionsmittel-
Kompatibilitdt, Wasserunvermischbarkeit, geringe Viskositdat und gute Wirtschaftlichkeit,
die wichtig fiir die meisten Anwendungen von magnetischen Fliissigkeiten sind, vereinen.
Mitten unter den Kohlenwasserstoffen, sind Fliissigkeiten mit mittlerem Siedepunktbereich,
wie beispielsweise Kerosin und Brennstoffole, welche als Tragerfliissigkeiten fiir magnetische

Fluide in Abscheidungsprozessen besonders passend sind.

Statt ein Dispergierungsmittel alleinig zu der Eisenoxidsuspension zu geben, kann das Di-
spergierungsmittel auch in einer Mischung mit dem fliissigen Tragermedium hinzugefiigt
werden. Bei dieser Durchfiihrungsform werden die Eisenoxidpartikel von der wéssrigen Pha-
se in eine Tragerfliissigkeitsphase extrahiert, wenn sich das ammonisierte Dispergierungs-
mittel zersetzt. Wenn die Zersetzung komplett ist, bildet sich ein zwei-Phasen-System; eine
wassrige Phase, die Ammoniumsalze der verwendeten Eisenverbindungen enthélt, sowie ei-
ne nichtwassrige magnetische Phase. Diese zwei Phasen kénnen dann durch Absetzung und

Dekantierung getrennt werden, um das magnetische Fluid zu erhalten.

Die Eisensalze, die als unbehandelte Materialien fiir unseren Prozess verwendet werden,
miissen wasserloslich sein. Bevorzugte Salze sind wegen ihrer Verfiigbarkeit und Wirtschaft-
lichkeit Chloride und Sulfate. Die Anwesenheit anderer Metallionen, wie Mangan, Chrom,

Nickel und Kupfer ist nicht schédlich, wenn sie in relativ geringer Anzahl vorliegen. (...)
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Die Konzentration der magnetischen Eisenoxide in den magnetischen Fliissigkeiten kann je
nach gewiinschtem Verwendungszweck variiert werden. Wenn die Magnetitkonzentration
zunimmt, nehmen folglich auch die Sattigungsmagnetisierung, Viskositat und spezifische
Dichte zu. Fiir die meisten Verwendungszwecke sind magnetische Fliissigkeiten mit einer
Magnetitkonzentration von 5 bis etwa 50 g Magnetit auf 100 ml Fliissigkeit befriedigend.
Ein magnetisches Fluid, das beispielsweise 5g Magnetit auf 100ml Fliissigkeit enthélt,
zeigt eine Séttigungsmagnetisierung von etwa 40 bis 45 Gauss, wéhrend ein Fluid mit 50 g
Magnetit auf 100 ml Fliissigkeit eine Séttignungsmagnetisierung von etwa 425 Gauss auf-
weist. Die Viskositdt und die spezifische Dichte kénnen in eingeschrianktem Mafte auch
unabhéngig von der Magnetitkonzentration durch geeignete Wahl von Tragerfliissigkeiten

oder Medien variiert werden.

Die Menge des Dispergierungsmittels, die ben6tigt wird, ist nicht sensitiv, solange so viel
hinzugegeben wird, dass alle magnetischen Partikel bedeckt sind, um ein Verklumpen zu
verhindern. Uberschiissiges Dispersionsmittel 16st sich lediglich in der Trigerfliissigkeit, ein
grofer Uberschuss ist jedoch unerwiinscht, da dadurch die Viskositéit des erzeugten ma-
gnetischen Fluides zunimmt. Auch ein Verklumpen der magnetischen Teilchen kann durch
einen solchen Uberschuss zustande kommen. GewichtsmiRig ist ein Dispersionsmittel im
Bereich von 0,05 bis 0,75 Gramm pro Gramm Magnetit ausreichend. In den meisten Fallen
bevorzugen wir ein magnetisches Fluid, das etwa 0,1 bis 0,5 Gramm Dispersionsmittel pro

Gramm Magnetit besitzt.

(..)

Das Ablaufdiagramm Bild 3 zeigt eine Herstellungsvariante fiir ein magnetisches Fluid. Ein
Becherglas 10, vorzugsweise mit einem Riihrer ausgestattet 17 wird dazu verwendet, um
eine schnell ablaufende Fallungsreaktion zu erhalten. Eisen(II)Salz 12 und Eisen(III)salz
13, beide in geloster Form und in einem molaren Verhaltnis von etwa 1:2, werden in das
Becherglas 10 gegeben, wo sie in einem Uberschuss von Ammoniumhydroxid, das eingelei-
tet wurde 14, niedergefillt werden. Diese Ausfiallung muss schnell in einem Uberschuss aus
Ammoniumhydroxid durchgefiihrt werden, um ein Maximum an hydratisierten Eisenoxid-
partikeln von kolloidaler Grofenordnung zu erhalten. Vorzugsweise findet diese Reaktion
maximal bei Zimmertemperatur statt, um ein Festwerden oder zu starkes Anwachsen der

Partikel zu vermeiden.

Der Schlamm aus sehr feinen zerteilten Oxidpartikeln wird dann mit einer Leitung 15 in
ein zweites Becherglas 16 transferiert, das ebenfalls mit einem Riihrer ausgestattet ist 17.

Ein Dispersionmedium 18, wie etwa Olsiure und ein Losungsmittel 19, wie etwa Kerosin,
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werden in das Becherglas 16 hinzugegeben und mit dem wassrigen Schlamm 15 vermischt.
Es ist wichtig zu beachten, dass der Schlamm oder die Suspension 15 ausreichend Ammoni-
umhydroxid enthilt, um vollstdndig mit dem Dispergierungsmittel 18 reagieren zu kénnen
und so eine Ammoniak-Seife zu formen. Alternativ kann das Dispersionsmittel 718 mit Am-
moniumhydroxid vorreagieren. Dann kann in diesem Fall der Ammoniumhydroxidgehalt
des Schlamms 15 soweit reduziert werden, dass er nur knapp tiber dem stéchiometrischen

Verhéltnis liegt, das fiir die Niederfallung der gemischten Eisensalze notwendig ist.

Das Dispergierungsmittel hat die Funktion, die einzelnen Eisenoxidpartikel zu bedecken
und so weitere Verklumplung und weiteres Anwachsen der Partikel zu verhindern. Da das
ammonisierte Dispersionsmittel wasserloslich ist, findet die Bedeckung erstrangig in der
wassrigen Phase statt. Die kombinierten Reaktanten im Becherglas 16 werden, vorzugs-
weise sehr schnell auf eine Temperatur, die iiber der Zersetzungstemperatur des ammo-
nisierten Dispergierungsmittels liegt, erhitzt. Generell liegt diese Temperatur tiber 75°C.
Beispielsweise zersetzt sich Ammoniumoleat bei einer Temperatur von 78 °C, bzw. wenn
man Olséure als Dispersionsmittel verwendet, muss das Reaktionsgemisch auf eine Tem-
peratur von mind. 80°C erwarmt werden, besser sogar auf 90 °C. Das Erwérmen zersetzt
das ammonisierte Dispersionsmittel und setzt Ammoniak frei, welches aus der Loésung,
die immer noch mit Ammoniak im Schlamm 15 iibersattigt ist, entweicht, und dann vom
Becherglas 16 abgezogen wird 20. Das Ammoniak kann durch Einleiten in Wasser zuriick-

gewonnen werden.

Die Zersetzung des ammonisierten Dispergierungsmittels hat drastische Auswirkungen auf
seine Losungseigenschaften. Denn das Dispergierungsmittel ist nicht mehr wasserloslich,
aber 16slich in Kohlenwasserstoffen und dhnlichen Fliissigkeiten. Daher findet ein Transfer
von dispersionsmittelbedeckten Eisenoxidpartikeln von der wéssrigen Phase in die Losungs-

mittelphase statt. (...)

Zu diesem Zeitpunkt enthélt das im Becherglas 16 befindliche Reaktionsgemisch eine Sus-
pension von dispersionsmittelbedeckten Magnetitpartikeln kolloidaler Gréffenordnung in
einer 16slichen Phase und wissrige Salzlésung wie im zweiten Schritt. Die gemischten Pha-
sen werden iiber eine Leitung 21 in ein Separationsbecherglas 22 gegeben, wo sich die
Phasen trennen diirfen. Die obere Phase 23 enthélt normalerweise die Magnetitsuspension
in einem Losungsmittel, da die meisten Losungsmittel, die wir verwenden, eine Dichte von
kleiner als 1 haben. Die untere Phase 24 enthilt eine wassrige Salzlosung, die abgeson-
dert werden kann 25 oder zur Wiedergewinnung des beinhalteten Salz verdampft werden

kann. Uber eine Leitung 26 wird die obere Phase zu einem Erwirmer geleitet 27, wo die
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Temperatur der magnetischen Fliissigkeit, die immer noch kleine Mengen an eingeschlos-
senem und gelostem Salz und Wasser enthélt, erhoht wird um die finale Dehydrierung zu
erleichtern. Diese erwidrmte Mixtur wird dann 28 zu einem magnetischen Dekantierer 29
gegeben. Fin lokal beschranktes magnetisches Feld wird an einer Seite des Dekantierers 29
mit Hilfe eines Permament-oder Elektromagnets 30 angebracht. (...)Das Wasser und das

Salz werden vom Dekantierer abgeschiittet 33.

Beispiel 1

Es wurde eine Herstellungsvariante fiir die Herstellung von kleinen Mengen an magneti-
schen Fluiden mit reproduzierbaren Eigenschaften entwickelt. Folgend ein ,Rezept”, das

durch einfache Apparaturen und offene Glasbecher durchgefiihrt werden kann.

Lése 0,09 mol Eisen(III)chlorid und 0, 06 mol Eisen(II)chorid in 50 ml destilliertem Wasser.
Beachte, dass das molare Verhéltnis von Eisen(III) zu Eisen(II)ionen (3 zu 2) geringer ist
als das Verhaltnis in Magnetit (2 zu 1). Dies liegt daran, dass wéhrend der Reaktion einige
Eisen(IT)ionen zu Eisen(III)ionen oxidieren, wenn die Reaktion in offenen Bechergldsern
ablduft. Fiige dann langsam unter Riithren 50 ml konzentriertes Ammoniumhydroxid (28%)
hinzu, um einen Niederschlag von Eisenhydroxiden zu bekommen. Erwéarme die Mixtur auf
95 °C und fiige unter heftigem Riihren 50 ml Fisher geruchlos Kerosin und 5 ml Mallinkrodt
U.S.P. Olsiure hinzu. Wenn man die Erwirmung weiter fort setzt, wird eine deutliche

Phasentrennung zwischen der wéssrigen und organischen Phase auftreten.

Die wissrige Phase wird mit einer Pipette entfernt. Dies reduziert die Erwarmungszeit, die
notig wire, um Restwasser zu entfernen, und auch so wird der grofste Teil des Ammoni-
umchloridrestes entfernt. Man erwédrmt nun so lange, bis das Wasser verdampft ist, wobei

die organische Phase bis zu 130 °C erwérmt werden kann.

Nun wird das Fluid auf Zimmertemperatur abgekiihlt und umgefillt. Es wird nun Kerosin
hinzugefiigt, bis man ein finales Volumen von 55ml erhélt. Dies kompensiert den Kero-
sinverlust, der durch den Erwarmungsprozess entstanden ist. Anschliefend wird das Fluid
mit dem Whatman No. 31 Filterpapier vakuumgefiltert, zu grofe Partikel (falls vorhanden)

werden von dem Fluid mit einem Magneten entfernt.

Ein Fluid, das auf diese Weise hergestellt wurde, hat die folgenden Eigenschaften:

1. eine Séttigungsmagnetisierung von 140 Gauss bei einem angelegten Feld von
7000 Oersteds (= 2)
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2. eine spezifische Dichte von 0,92 £

3. eine Viskositét von 0,223 Poise ( Hgl. -), gemessen mit einem Kapillarviskometer vom
Typ Ostwald bei 25°C

Beispiel 4

In diesem Beispiel werden 0,2mol FeCl; @ 6 H,O und 0, 1mol FeCl, e 4H,0 in Wasser ge-
165t und mit einem Uberschuss an Ammoniumhydroxid niedergefillt. Es wird soweit Wasser
abdekantiert, bis das Volumen des wéssrigen Niederschlags 200 ml betragt. In einem Edel-
stahlbecher werden nun 200 ml Kerosin mit 2% Olséure auf 110 °C erwéirmt. Das Becherglas

wird mit einer Kaniile ausgestattet, um die Entfernung von Wasser zu vereinfachen.

In diesem Beispiel wird die wéssrige magnetische Suspension einfach in kleinen Mengen in
das erhitzte Kerosin gegeben. Die Niederféllung des magnetischen Materials erfolgt wie in
Beispiel 2. Da das Restwasser, das nicht verdampft wurde, schwerer ist als das kerosinhal-
tige Tréagerfluid, lasst man es auf den Boden des Becherglases absetzen und lédsst dieses

dann ab.

Nachdem das gesamte magnetische Material hinzugegeben wurde, wird die Fliissigkeit auf
Raumtemperatur abgekiihlt. Ein grofer Permanentmagnet wird verwendet, um die Nie-
derfillung der grofseren Partikel zu beschleunigen und das Fluid wird mit einer Pipette
abgezapft. Das Fluid wird dann unter einer Argonatmosphére, um eine Entziindung zu
verhindern, auf 110 °C erhitzt und schlieflich auf 50 ml reduziert. Das erhaltene magneti-

sche Fluid hat eine spezifische Dichte von 0,95 £5.
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