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Zusammenfassung

Der erste Abschnitt der Arbeit gibt eine kurze Einführung zu Synthese und

Eigenschaften von Nanopartikeln. Im zweiten Kapitel wird auf die Herstel-

lung und Charakterisierung einer Reihe verschiedener Eisenoxide auf Basis der mo-

nometallischen Vorstufe Fe(OtBu)3 eingegangen. Die hohe Reaktivität des Alkohol-

ates wurde zur Fällung in Wasser in Öl-Mikroemulsionen ausgenutzt. Das amorphe

Pulver wurde unter Zusatz verschiedener Additive im Temperaturbereich zwischen

175�C - 250�C hydrothermal nachbehandelt. Im zweiten Teil des Kapitels wurde

neben verschiedenen heteroleptischen Eisen-alkholaten zusätzlich die heterobimetal-

lische Verbindung CoFe2(OtBu)8 hergestellt und thermisch im hochsiedenden Löse-

mittel zersetzt. Der dritte Teil beschäftigt sich vornehmlich mit der Synthese und

thermischen Zersetzung verschiedener monometallischer (Fe2(C2O4)2, FeC2O4) und

hetero(bi)metallischer Oxalate (Ag2Pt(C2O4)2) in Hinblick auf den Ein�uss der Pre-

cursorzusammensetzung auf Phase undMorphologie. Abschließend werden die Ergeb-

nisse der IR-Spektroskopie für Ölsäure- und 10-Undecansäure modi�zierte Partikel

diskutiert, die zeigen, dass es möglich ist eine funktionelle Endgruppe vom Ausgangs-

material in das Endmaterial zu übertragen.

viii



Abstract

The �rst Chapter gives a short review of the synthesis and properties of nanopar-

ticles. The second chapter discusses the preparation of iron oxide nanoparticles

with Fe(OtBu)3 as the monometallic precursor. The high reactivity of this alkoxide

compound was used to precipitate amorphous iron oxide particles from water-in-oil

(w/o) microemulsions. The amorphous powders were treated under hydrothermal

conditions in the temperature range between 175 - 250�C to induce crystallizati-

on. Further Fe(OtBu)3 was used to prepare mixed precursors by ligand exchange

and acid-base reaction of oleic acid with the alkoxide ligands of the precursor. The

decomposition behaviour of the mixed precursors and of a single-source compound

CoFe2(OtBu)8 was examined for possible applications in particle synthesis by decom-

position in high boiling solvents. In the Following chapter monometallic (Fe2(C2O4)2,

FeC2O4) and heterobimetallic (Ag2Pt(C2O4)2) oxalates were synthesised and used for

the preparation of nanoparticles with a narrow size distribution. Finally the results

of FTIR spectroscopic measurements on oleic acid and 10-undecylenic acid coated

particles are discussed. These show that it is possible to transfer the bifunctional

group from di¤rent starting materials into the �nal product.
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Kapitel1
Einleitung und Stand der Technik

In den letzten beiden Jahrzehnten haben sich mit dem verstärkten Aufkommen derNanotechnologie auch die Möglichkeiten zur Nutzung funktioneller nanoskaliger

Materialien drastisch erweitert. Die Vielzahl neuer und interessanter Anwendungs-

möglichkeiten, die durch die Nanotechnologie erö¤net werden, bieten ein riesiges Feld

für verstärkte Forschung bezüglich Synthese und Eigenschaftsmodulation neuartiger

Funktionswerksto¤e.1�19

Die Nanotechnologie als solche zeichnet sich dadurch aus, dass viele physikalische

und chemische Eigenschaften auf nanoskaligem Niveau durch ihre Größe beein�usst

werden, sowie neue E¤ekte auftreten, welche völlig neue Nutzungsmöglichkeiten er-

ö¤nen. Das berühmteste Beispiel welches häu�g zur Darstellung der größenabhängi-

gen Eigenschaften von nanoskaligen Systemen genutzt wird, stellen die sogenannten

Quantum-Dots dar, deren Bandlücke sich größenabhängig einstellen lässt. Über den

gesamten sichtbaren Bereich lässt sich ein relativ scharfer Emissionspeak feststellen,

weshalb QDs im Bereich optischer Applikationen eingesetzt werden.20

Darüber hinaus kann auch eine direkte Wechselwirkung der Nanopartikelober�ä-

che mit der Umgebung statt�nden, welche Reaktivität und chemische Eigenschaften



KAPITEL 1. EINLEITUNG UND STAND DER TECHNIK

des Materials beein�usst. Je geringer die Teilchengröße, desto größer ist der Volu-

menanteil der innerhalb der Grenz�ächen lokalisierten Atome. Typischerweise werden

Teilchen im Größenbereich von 1 bis 100 nm als Nanopartikel bezeichnet.

Abbildung 1.1 zeigt die Entwicklung des Ober�ächenanteils der Atome in einem

hypothetischen Festkörper. Geht man davon aus, dass die Größe eines Atoms zwi-

schen 0.1 und 0.5 nm beträgt, so lässt sich erkennen, dass ab einer Größe von ca.

10 nm Atome an den Grenz�ächen einen beträchtlichen Volumenanteil des Materials

bilden. Unterhalb von 3 nm sind fast alle Teilchen an der Ober�äche lokalisiert. Die

Nanotechnologie stellt dadurch eine interdisziplinäre Fachrichtung an der Grenze von

Physik, Chemie, Biologie und Werksto¤wissenschaften dar. Sie bewegt sich dabei an

der Grenze zwischen Molekül und makroskopischem Festkörper.
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Abbildung 1.1: Volumenanteil der an der Partikelober�äche lokalisierten Atome in
Abhängigkeit von Teilchengröße und einer hypothetischen Ober�ächendicke zwischen
0.1 nm und 4 nm.

Durch die hohe Ober�äche sind diskrete Nanopartikel zu einer Reihe von Re-

aktionen fähig, die man beim entsprechenden Bulkmaterial nicht beobachten kann.
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Nanoskalige Eisen- oder Nickelpartikel oxidieren in stark exothermer Reaktion bereits

nach wenigen Augenblicken an Luft21�23 . Die Reaktivität bzw. die Zugänglichkeit

für chemische Reaktionen korreliert dabei eher mit dem Verhalten von Molekülen,

als mit der Reaktivität makroskopischer Festkörper. Nanomaterialien sind aus diesen

Gründen ideale Bausteine zur Herstellung von Systemen und Anwendungen, die eine

genaue Einstellung der physikochemischen Eigenschaften benötigen. Gerade in den

letzten Jahren werden deshalb verstärkt Anstrengungen unternommen diese Mate-

rialien kostengünstig und reproduzierbar herzustellen. Nutzen aus der verstärkten

Forschung im Bereich der Nanotechnologie ziehen dabei fast alle Natur- und Inge-

nieurswissenschaften.

Das folgende Kapitel gibt einen kleinen Überblick der für die Arbeit notwendigen

Grundlagen und soll zum besseren Verständnis der durchgeführten Arbeiten dienen,

wobei anfangs auf die Limitierung der verschiedenen bekannten Herstellungsmetho-

den eingegangen wird um die Motivation zur Durchführung der hier vorgestellten

Arbeiten zu erläutern.

1.1 Grundlagen zur Herstellung monodisperser Sys-

teme

Die Herstellung von Nanopartikeln kann grundsätzlich über eine große Anzahl

von Methoden erfolgen. Der Einfachheit halber kann man diese unterteilen

in die sogenannten "Top-Down und "Bottom-UpVerfahren.24 Logischerweise kann

man einen nanoskaligen Festkörper zum einen durch sukzessive Verkleinerung (Top-

Down) eines makroskopischen Festkörpes erzeugen oder zum anderen durch Aufbau

aus atomaren und molekularen Bausteinen und Clustern.
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Mittels beider Wege lassen sich Nanopartikel erhalten, allerdings zeigen über

Top-Down-Verfahren hergestellten Partikel häu�g eine breite Dispersion bezüglich

der Teilchengröße und sind daher für Anwendungen und Grundlagenforschung, in

denen monodisperse Systeme benötigt werden nur eingeschränkt nutzbar. Aus die-

sem Grund wird auf diese Verfahren im Folgenden nicht weiter eingegangen. Häu�g

wird die Herstellung von Nanomaterialien nach dem Bottom-Up-Verfahren mit dem

LEGO-Prinzip verdeutlicht25�28. Die kleinste zur Phasenbildung verwendete Einheit

dient hierbei als Legostein, aus dem der gesamte Festkörper im Folgenden zusamme-

gesetzt wird. Die beiden Verfahren sind in Abbildung 1.2 schematisch dargestellt.

Abbildung 1.2: Schematische Darstellung des Bottom-Up und Top-Down Verfahrens

Ein kürzlich von Talapin verö¤entlichter Perspektivartikel fasst das Prinzip und

die neuesten Entwicklungen auf dem Gebiet schön zusammen.29 Dabei wird vor allem

auf die Bildung von Überstrukturen, ausgehend von monodispersen Systemen ein-

gegangen; diese erö¤net eine Fülle neuer Anwendungen, da zum Beispiel im Bereich

der Speichertechnolgie auf die aufwändige lithographische Erzeugung der Nanostruk-

turen verzichtet werden kann.

In diesem Kontext wird zukünftig monodispersen magnetische Nanopartikel ei-
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KAPITEL 1. EINLEITUNG UND STAND DER TECHNIK

ne besondere Rolle zukommen.30�33 Die Dispersität der hergestellten Systeme ist für

diesen Fall von entscheidender Bedeutung, da eine hohe Dispersität ( �r > 5 %)

die Selbstorganisation der Nanopartikel zu 2- bzw. 3-dimensionalen Strukturen er-

schwert. Zukünftig ist daher mit steigenden Anforderungen an die Qualität der Na-

nopartikel zu rechnen. Mittlerweile �ndet sich sowohl zur Herstellung nanokristalli-

ner sphärischer Partikel,34 als auch von Nanostäbchen und -drähten35, 36 eine Reihe

von Publikationen und Reviewartikeln. Dabei spielen im Bereich der Bottom-Up-

Synthese zunehmend vor allem nicht-hydrolytische Methoden wie die thermische

Zersetzung, sowie die Amino- bzw. Alkoholyse eine besondere Rolle, da sich über

diese Verfahren bevorzugt sehr monodisperse kristalline Teilchen erzeugen lassen.

Dabei können sowohl metallische, oxidische und Halbleiterpartikel in relativ guten

Ausbeuten erhalten werden.

In homogenen Lösungen sind ein kontrolliertes Wachstum von Nanopartikeln, so-

wie eine homogene Nukleation der Phase wichtige Hauptfaktoren um monodisperse

Systeme zu erhalten. Die Keimbildung ist der erste Schritt jeglicher lösungs-basierter

Methode und �ndet nur statt, wenn in der Lösung eine Übersättigung der phasenbil-

denden Ionen, Moleküle oder Cluster vorliegt. Eine Übersättigung und Keimbildung

kann dabei mittels verschiedener Verfahren erzeugt werden. Prinzipiell wandelt man

zum Erzeugen einer Übersättigung eine lösliche Vorstufe, in wässriger Lösung zum

Beispiel ein Metallion, mittels chemischer oder sonstiger Methoden in eine schwerer-

lösliche Komponente, z.B. das entsprechende Metall um. Im Falle der thermischen

Zersetzung ist der Vorgang dabei die Erzeugung phasenbildender Fragmente durch

Pyrolyse der organometallischen Ausgangsverbindung. Jeglicher Überschuss des ge-

lösten Sto¤es oberhalb seiner Sättigungskonzentration führt dabei zur Phasenbil-

dung. Erste Arbeiten dazu wurden bereits von LaMer und Dinegar 1950 verö¤ent-
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licht,37 welche zuerst den Begri¤ der sogenannten Burst nucleation oder das Prinzip

der schlagartigen Keimbildung prägten und entwickelten.

Durch die Zersetzung verschiedener Hydrosole imAerosolverfahren konnten Schwe-

felpartikel in enger Größenverteilung erhalten werden. Die Erklärung hierzu liegt

in der Partikelbildung während des Prozesses. Durch zeitlich extrem schnell ver-

laufende Bildung der Nukleationskeime werden Partikel erhalten, die einer gleichen

Wachstumszeit unterworfen wurden. Durch Anpassung der Prozeßparameter kön-

nen über die schlagartige Keimbildung innerhalb des gesamten Systems Dispersität,

sowie Partikelgröße sehr schön eingestellt werden. Dabei ist vornehmlich darauf zu

achten Keimbildung und Partikelwachstum voneinander zu trennen. Ist dies nicht

der Fall entstehen während des Prozesses neue Keime, die sukzessive bis zum Abbau

der Übersättigung weiterwachsen; da jedoch anfangs schon Keime gebildet wurden,

erhält man disperse Systeme.38�40 Dies ist der Grund dafür, dass der in der Mate-

rialwissenschaft häu�g zur Pulverherstellung genutzte Sol-Gel-Prozeßzur Synthese

monodisperser Partikel nur selten genutzt werden kann. Die Keimbildung verläuft

über einen relativ langen Zeitraum und führt durch Kondensation zudem zur Ver-

netzung der Partikel untereinander.41

Der thermodynamische Hintergrund warum Keimbildung ab einem bestimmten

Punkt einsetzt, liegt begründet in einer zu hohen freien Gibbs-Energie des Systems.

Eine Lösung, deren Konzentration einen bestimmten Wert übersteigt, muss seine

freie Energie verringern. Dies geschieht primär dadurch, dass energieärmere Zwi-

schenstufen aus dem zugrundeliegenden Monomer gebildet werden. Die Bezeichnung

Monomer de�niert hier die kleinste zur Phasenbildung eingesetzte Baueinheit. Mit

Einsetzen der Segregation kommt es zur Reduktion der Gibbs-Energie �GV , für die

gilt: �GV = �kT


ln(1 + (C�C0)

C0
), dabei ist C die Konzentration der Lösung, C0 die

7
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Löslichkeit, k die Boltzmannkonstante, T die Temperatur in Kelvin, 
 das Atomvo-

lumen. �GV ist dabei die Änderung der freien Energie beim Übergang zwischen der

Vorstufe in Lösung und dem Einheitsvolumen des Festkörperkristalls für (r !1).42

De�niert man die Übersättigung � als den Quotienten (C�C0)
C0

, so erhält man für

�GV :

�GV = �
kT



ln(1 + �) (1.1)

Übersteigt C die Löslichkeit, so nimmt die Gibbs-Enthalphie negative Werte an,

was in der spontanen Nukleation des Systems resultiert. Für sphärische Partikel mit

dem Radius r und dem Volumen V = 4
3
�r3mit dem Radius r de�niert man die

volumenorientierte Energieänderung ��V durch

��
V
=
4

3
�r3�GV (1.2)

Da sowohl Bulkmaterial und Ober�äche einen Beitrag zur Keimbildungsenthal-

phie leisten, setzt sich �G aus dem Ober�ächenterm ��
S
und dem Beitrag des

Festkörpers ��
V
zusammen.

�G = ��
V
+��

S
(1.3)

Für den Ober�ächenterm gilt:

��
S
= 4�r2 (1.4)

wobei  die Ober�ächenenergie pro Einheitszelle darstellt. Damit gilt

�G = ��
V
+��

S
=
4

3
�r3�GV + 4�r

2 (1.5)

8



KAPITEL 1. EINLEITUNG UND STAND DER TECHNIK

Die Ober�ächenenergie  ist immer positiv, wohingegen �GV negativ bleibt so-

lange eine Lösung übersättigt ist. Abbildung 1.3 zeigt die graphische Darstellung der

Gibbsenergie in Abhängigkeit vom Radius.

Abbildung 1.3: Gibbsenergie als eine Funktion des Teilchenradius r und Beitrag des
Volumen- und Ober�ächenanteils zur Summenkurve

Die Beiträge des Volumenterms ��
V
, sowie des Ober�ächenterms ��

S
sind hier

zu einer Summenkurve zusammengefasst. Aufgrund der entgegenwirkenden unter-

schiedlichen Beiträge der beiden Terme erhält man für einen bestimmten Radius ein

Maximum der freien Energie. Keime, welche während des Partikelwachstums entste-

hen müssen einen bestimmten Radius r� überschreiten, andernfalls gehen die Keime

wieder in Lösung. Für Teilchen mit Radius r > r� wird dagegen ein kontinuierliches

Wachstum eintreten. Durch Minimierung der Gibbs-Energie (setze d�G
dr

= 0) erhält

man den kritischen Radius r� und die kritische freie Nukleationsenergie �G�. Um

9
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einen homogenen Nukleationsprozeßzu erreichen müssen Teilchen diesen kritischen

Radius und Energie überwinden.43, 44

Für r�und �G�ergibt sich

r� =
(�2)
(�GV )

(1.6)

�G� = 16�3=3(�GV )
2 (1.7)

�G ist temperaturabhängig; das Maximum der Summenkurve verschiebt sich

mit steigender Temperatur zu kürzeren Radien hin, das heißt die Keimbildungs- oder

Nukleationsrate nimmt mit steigender Temperatur zu, da die Keime einen geringeren

kritischen Radius erreichen müssen.

Nimmt man an, dass die Veränderung der Partikelzahl gleichzeitig als Nuklea-

tionsrate gesetzt werden kann, so kann die Arrhenius-Gleichung durch Einsetzen

von �GV umgeschrieben werden zu:

dN

dt
= A exp[

�GV
kT

] = A exp[
16�3V 3m

3k3T 3N2
A(ln�)

2
] (1.8)

Die Nukleationsrate RN lässt sich berechnen nach

RN =
[C0kT � exp(��G

�

kT
)]

(3��3�)
(1.9)

� ist die Viskosität der Lösung, � der Keimbildungsradius. Im Zähler stehende

Variablen wie die Temperatur T , sowie die initiale Sättigungskonzentration C0 er-

höhen zusammen mit einer geringen Viskosität die Keimbildungsrate. Abbildung 1.4

zeigt nach LaMer den Zusammenhang zwischen Keimbildung, Partikelwachstum und

Dispersität des erhaltenen Systems. In Phase I erfolgt keine Keimbildung obwohl die

10



KAPITEL 1. EINLEITUNG UND STAND DER TECHNIK

Abbildung 1.4: Schematische Illustration des Keimbildungsprozesses und des Parti-
kelwachstums

kritische Wachstumskonzentration überschritten wird. Die Energiebarriere zur Bil-

dung stabiler Nuklei ist zu hoch. Mit steigender Konzentration und Übersättigung

der Lösung kann die kritische freie Keimbildungsenergie überwunden werden. Mit der

Bildung stabiler Keime in Phase II verringert sich �G und Partikelwachstum setzt

ein. Das Partikelwachstum setzt sich mit unterschreiten der kritischen Keimbildungs-

konzentration Cnucleation ohne die Bildung neuer Keime solange fort bis die kritische

Wachstumskonzentration CS unterschritten wird und das System seinen Gleichge-

wichtszustand mit �G = 0 erreicht. Je länger die Keimbildungszeit überschritten

wird, desto größer wird die Dispersität des Systems. Um wirklich monodisperse Sys-

teme zu erhalten ist ein möglichst scharfer Nukleationspeak (Single Nucleation Burst)

über eine möglichst kurze Zeitspanne daher besonders wichtig. Die Initialkonzentra-

tion C0 sollte hier besonders hoch gehalten werden. Der Nachteil der in diesem Ka-
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KAPITEL 1. EINLEITUNG UND STAND DER TECHNIK

pitel gemachten Betrachtungen ist die schwere Zugänglichkeit der Parameter  und

�G. In der Regel wird angenommen, dass die Parameter für das gewählte System

konstant sind. Allerdings wird für nanoskalige Systeme eine starke Größenabhängig-

keit der freien Energie und Ober�ächenenergie festgestellt. Teilchengrößenverteilung

und Morphologie hängen zudem von der Kinetik des darauf folgenden Prozesses ab.

Darüber hinaus �ndet man zumindest für CdSe- und CdS- Halbleiterstrukturen be-

stimmte Clustergrößen, die bevorzugt gebildet werden.45, 46 Im Ende¤ekt bedarf es

noch verstärkter Forschung um für kompliziertere Systeme gültige Modelle anhand

der Messwerte herzuleiten.

Warum molekülbasierte Vorstufen? Zur Materialsynthese bieten Molekül-

Basierende Vorstufen einige Vorteile und können zur Herstellung metallischer oder

oxidischer Phasen verwendet werden und haben in den Materialwissenschaften ei-

ne lange Tradition.47�67 Typischerweise sind diese Verbindungen meist Komplexe

aus kationischem oder neutralem Metallzentrum umgeben von einer de�nierten An-

zahl neutraler oder anionischer Liganden. Die Stärke der Metall - Ligand - Bindung

bestimmt dabei vornehmlich das Zersetzungsverhalten der Vorstufe. Je labiler oder

reaktiver die Bindung ist, desto einfacher lässt sich die Substanz zersetzen, so dass ei-

ne de�nierte Keimbildung erreicht werden kann. Metall-organische Vorstufen, welche

alle phasenbildenden Elemente enthalten, werden in der Literatur als Single-Source

- Precursoren bezeichnet. Geringe Nuklearität und geringes Molekulargewicht der

Komplexvorstufe ermöglichen die Synthese hochreiner Vorstufen durch Sublimation

oder Destillation in Verbindung mit verringerter Kristallisationstemperatur. Die Re-

duktion der Kristallisationstemperatur lässt sich durch verkürzte Di¤usionswege er-

klären, da die phasenbildenden Elemente bereits auf molekularer Ebene miteinander

verknüpft sind. Prinzipiell müssen daher nur die organischen Ligandanteile abgespal-
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KAPITEL 1. EINLEITUNG UND STAND DER TECHNIK

ten oder substituiert und die molekularen Cluster auf geringer Distanz miteinander

verknüpft werden.68 Gerade für komplexere Materialien ist diese Vorgehensweise von

Vorteil und ermöglicht unter Umständen die Herstellung metastabiler Materialien,

welche bei thermodynamisch kontrollierter Reaktionsführung nicht erhalten werden

können.28, 65, 69�71

In der Literatur wurden von Park et al. die Synthese monodisperser Cadmi-

umselenide ausgehend von der molekularen Vorstufe [Cd(SeR2] mit R=(CF3)3C6H2

beschrieben.72 Neben der hohen Reproduzierbarkeit ist der Hauptvorteil dieser Ver-

bindung die verringerte Toxizität der schwermetallhaltigen Vorstufe aufgrund der

geringeren Volatilität verglichen mit der Verwendung hoch�üchtiger Dimethylcadmi-

umverbindungen im Rahmen einer Mehrkomponentensynthese (Multi-Source Metho-

de). Das Konzept der Verwendung von Single-Source Vorstufen ist aus den oben

genannten Gründen daher für die Materialsynthese vielseitig anwendbar. So be-

schreiben Mathur et al. ausgehend von molekularen Vorstufen die Herstellung pha-

senreinen CoAl2O4 aus Co[Al(OtBu)4]2 mittels einer Mikroemulsionstechnik, welche

wässrige Micellen als Nano- oder Mikroreaktoren zur kontrollierten Hydrolyse der

Ausgangsverbindung verwendet um die binäre Cobaltaluminatphase zu erhalten73.

Für Bariumzirkonat liefert die Verwendung einer Vorstufe wie bereits erwähnt durch

Verkürzung der Di¤usionswege eine Reduktion der Sintertemperatur auf 800�C zur

Herstellung kristalliner BaZrO3 Phase.70

Neben den genannten Vorteilen besitzen molekulare Vorstufen jedoch einige Nach-

teile. Gerade für großtechnische Anwendungen ist die Synthese (aus) teure(r)n Vor-

stufen nicht immer praktikabel, da diese je nach Reaktivität und Toxizität der Edukte

und Produkte ein aufwendiges Arbeiten unter Schutzgas nötig machen. Meist gilt da-

her, je geringer die Substanzmenge und je höher die Anforderungen an die Reinheit

der Produkte, desto wirtschaftlicher wird die Nutzung metallorganischer Vorstufen
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KAPITEL 1. EINLEITUNG UND STAND DER TECHNIK

im industriellen Maßstab. Darüber hinaus kann die hohe Reaktivität der Precurso-

ren zur Synthese monodisperser Nanopartikel von Nachteil sein, da häu�g protische

Stabilisatoren wie Ölsäure74 verwendet werden müssen um eine Agglomeration der

Kristallite zu verhindern. Je nach Reaktionsführung kann die Reaktivität der Vor-

stufe bei Anwesenheit von Ölsäure jedoch auch von Vorteil sein. So berichten Roca

und Morales75 von einer Senkung der Pyrolysetemperatur bei Einsatz von Ölsäure

ausgehend von den Vorstufen Fe(CO)5 und Fe(acac)3 acac=Acetylacetonat was zu

kleineren Partikeln führt. Durch Protolyse kann es deshalb zu einer Reihe von Ne-

benreaktionen kommen, welche die Qualität (Dispersität, Teilchengröße, Phase) des

hergestellten Materials beein�ussen.

Dies zeigt, dass es wichtig ist durch gezielte chemische Modi�kation der Vorstufe

Ein�uss auf Zersetzungsverhalten, Reaktivität und Löslichkeit zu nehmen um die

oben angeführten Beschränkungen der Single-Source Methode zu überwinden. Basi-

zität, sterisches Pro�l des Liganden und die Stärke der Metall-Ligand Bindung sind

einige der Hauptansatzpunkte um durch chemisches Design gezielt die Vorstufenei-

genschaften beein�ussen zu können. Im folgenden Kapitel sind nun einige chemische

Herstellungsmethoden zur Synthese von Nanopartikeln nach dem Bottom-Up Ver-

fahren aufgeführt, wobei besonders Bezug auf thermische Verfahren genommen wird,

welche als Methode der Wahl den Hauptteil dieser Arbeit darstellen.
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KAPITEL 1. EINLEITUNG UND STAND DER TECHNIK

1.2 Chemische Herstellungsmethoden

Zum besseren Überblick wird hier zunächst eine tabellarische Zusammenstellung

einiger ausgewählter Herstellungsmethoden für Nanopartikel gezeigt und im

weiteren speziell auf einige der Verfahren eingegangen, welche in die nasschemischen

Verfahren, sowie Verfahren in aprotischen Lösemitteln eingeteilt wurden.

Tabelle 1.1: Synthesemethoden für Nanopartikel

Methode Vorstufe Material d[nm] Lit.

Elektrochemisch Fe / TOAB �Fe2O3 3-8, 20-30 76, 77

Laserpyrolyse Fe(CO)5,O2 �Fe2O3 <10 78, 79

Biologisch FeCl3 / FeSO4 �Fe2O3 50� 80, 81

AgNO3 Ag 25 �12 82

Fällung FeCl3 Fe3O4 4-43 83

Reduktion AgNO3 Ag 1-100�� 84

Ag2[Pd(C2O4)2] Ag2Pd 5-12 85

Thermische Fe(CO)5 Fe, FeO, Fe3O4, 5- 40 86�88

Zersetzung �Fe2O3
Fe(Cup)3 �Fe2O3 5 20 89

Fe(acac)3 Fe3O4 3-20 90

Fe(OLA)3 �Fe2O3 5 30 91

Review-Artikel

Metalle Preparation of monodispersed metal particles 92

The chemistry of transition metal colloids 93

Eisenoxide Chemical Synthesis of magnetic nanoparticles 94

Chemically prepared magnetic nanoparticles 95

TOAB = Tetraoctylammoniumbromid, Cup = N-Nitrosophenylhydroxylamine, AcAc =Ace-

tylacetonat, OLA = Oleat *Cluster, zusammengesetzt aus 5-7 nm Partikeln, **Partikel bis

zum makroskopischen Festkörper möglich
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KAPITEL 1. EINLEITUNG UND STAND DER TECHNIK

1.2.1 Nasschemische Verfahren

Da eine große Menge an synthetischen Methoden existiert, die auf den eben

gemachten Grundlagen aufbauen, können nicht alle Methoden vorgestellt wer-

den. Übliche Top�down beziehungsweise Bottom-UpMethoden wie Kugelmahlen96�99,

physikalische Gasphasenabscheidung100, Aerosolprozesse101�110 und Elektrodeposi-

tion111, 112 sollen hier außer acht gelassen werden. In der Regel sind chemische Me-

thoden typische Bottom-Up Verfahren. Hier soll nun auf einige dieser Methoden ein-

gegangen werden. Chemische Methoden lassen sich nochmals in nasschemische Ver-

fahren, sowie Synthese in aprotischen Medien einteilen. Die meisten nasschemischen

Syntheseansätze beruhen auf der Fällung113�120 oder im Falle metallischer Phasen der

Reduktion der chemischen Vorstufe in Lösung.121�128 Durch Beein�ussung von Druck,

Temperatur und pH-Wert können viele Phasen116, 117 und Morphologien129�131 erhal-

ten werden. Bis auf wenige, gut dokumentierte Systeme wie zum Beispiel die Eisen-

oxidspinelle132�135 sind die erhaltenen Pulver jedoch meist von geringer Kristallinität

und bedürfen einer thermischen Nachbehandlung,136, 137 wobei der thermische Nach-

behandlungsschritt und die vorherige Trocknung meist jedoch Ein�uss auf Agglome-

ration und Dispersität der Produkte haben.138 Klarer Vorteil wässriger Methoden,

vor allem für biologische Anwendungen ist allerdings die gute Funktionalisierbarkeit

der erhaltenen Nanopartikel. Einen schönen Überblick zur Funktionalisierung ma-

gnetischer Nanopartikel für biomedizinische Zwecke �ndet sich im Reviewartikel von

Berry und Curtis.1 So sind im Fall magnetischer Oxide meist die Ober�ächen ohne

einen zusätzlichen stripping-Schritt direkt funktionalisierbar. Stripping bezeichnet

hierbei die Entfernung unerwünschter Liganden, welche stark an die Ober�äche bin-

den und für weitere Reaktionen passivieren. Kompliziertere grenz�ächenkontrollierte

Verfahren wie die Mikroemulsionsmethode erlaubt die Herstellung nanoskaliger Par-
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tikel geringer Dispersität durch Zusatz ober�ächenaktiver Substanzen in Verbindung

mit der kontrollierten Reaktion innerhalb der Micellen.139�143 Auf diese Art konnte

Klabunde monodisperse Cobalt-Nanopartikel in enger Größenverteilung zwischen 1.8

und 4.4 nm durch Reduktion von Cobalt(II)salzen mit NaBH4 in reversen Micellen er-

halten.144 Eine Reihe von Übergangsmetallkolloiden wie Silber145 und Kupfer146 wur-

de zudem durch Pileni et al. innerhalb der letzten Dekade erfolgreich synthetisiert.

Dabei kann durch Zusatz von Additiven als Templat sowohl Größe und Morphologie

der Partikel variiert werden.131, 147, 148 Meist werden langkettige amphiphile Moleküle

wie Didocyldimethylammoniumbromid verwendet, welche gleichzeitig als Mikroreak-

tor und Stabilisator agieren.147�151 Die Mikroemulsionsmethode an sich besitzt aller-

dings auch viele immanente Nachteile. Da die meisten Emulsionsformulierungen bei

höheren Temperaturen nicht stabil sind, muss meist bei Raumtemperatur gearbeitet

werden, was die entsprechenden Anwendungsfelder limitiert.152, 153 Darüber hinaus

existiert eine fast unüberschaubare Menge an weiteren Verfahren und Systemen auf

die nun nicht weiter eingegangen wird.

1.2.2 Reaktionen in aprotischen Lösemitteln

Vom Aspekt der Herstellung monodisperser Systeme bieten Verfahren in apro-

tischen Lösemitteln die meisten Vorteile. Zum einen kann bei höheren Tem-

peraturen gearbeitet werden, zum anderen sind nicht-hydrolytische Methoden meist

weniger aufwendig kinetisch zu kontrollieren, da diese auf der kontrollierten Zerset-

zung metall-organischer Vorstufen beruhen und eine zeitlich begrenzte Keimbildung

thermisch gut steuerbar ist.86, 154�161 Die beiden häu�gsten nicht-hydrolytischen Me-

thoden sind: (a) die sogenannte Heating-Up Methode, bei der die Vorstufe im Löse-

mittel vorgelegt wird und zusammen mit dem Lösemittel hochgeheizt wird. Monodi-

sperse Partikel werden dann erhalten, wenn Nukleation und Keimwachstum aufgrund
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des Zersetzungsverhaltens der Vorstufe getrennt ablaufen. (b) die Hot-Injection Me-

thode, welche auf dem bereits diskutierten Konzept der schlagartigen Keimbildung

nach LaMer beruht. Die Menge der Publikationen, welche auf den beiden genannten

Verfahren beruhen ist sehr groß, wobei im folgenden Abschnitt einige bekannte Lite-

raturmethoden vorgestellt werden sollen um einen kleinen Überblick zu vermitteln.

HeatingUp
Methode

(a) HotInjection
Methode

(b)

Abbildung 1.5: Schematische Darstellung der (a) Heating-up oder Aufheizmethode
(b) des Hot-Injection oder Heißinjektionsverfahrens

Metallische Cobaltpartikel können zudem durch Reduktion von Cobaltsalzen mit

Lithium Superhydrid in Trioctylphosphin erhalten werden.162 Trioctylphosphin dient

hierbei gleichzeitig als Ligand, andererseits als Lösemittel. Durch die geringe Di-

spersität lassen sich die über diese Methode dargestellten Partikel zu magnetischen

Überstrukturen anordnen. Darüber hinaus können viele Metallsalze oder Metallpre-

cursoren in hochsiedenen Polyalkoholen zu den entsprechenden Metallkolloiden re-

duziert werden. Der Polyalkohol wird dabei zum Aldehyd oxidiert und reduziert in

der Folge das Metallion.163 Allerdings ist die Polyolmethode nur für edlere Metalle

mit entsprechendem Redoxpotential anwendbar.

Neben der Polyolmethode ist die thermische Zersetzung molekularer Vorstufen in

geeigneten koordinierenden (Trioctylphosphin16261, 164, 165) oder nicht-koordinierenden

Lösemitteln (Nonadecan, Tetracosan oder Docosan154) die Methode der Wahl um
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kristalline, monodisperse Partikel zu erhalten. Grundlegende Arbeiten wurden dazu

im Jahr 1993 von Bawendi, Murray und Norris verö¤entlicht.166 Durch das Ein-

spritzen einer Precusorlösung in ein hochsiedendes Lösermittel konnte eine Reihe

von III-V167, 168 und II-VI Halbleitern169 hergestellt werden. Die Injektion der Vor-

stufe führt am Einspritzort zu einer starken Übersättigung, was zur Bildung einer

großen Anzahl von Keimen innerhalb eines kurzen Zeitraumes führt. Die ursprüng-

liche Methode verwendet als molekulare Vorstufen CdMe2 und Se, welche in Trioc-

tylphosphin vorgelegt und zu dem auf 300�C erhitzten koordinierenden Lösemittel

Trioctylphosphinoxid (TOPO) zugespritzt werden, was zur Bildung von nanoskali-

gemCdSe führt. Durch Reduktion der Temperatur auf 170�Cwird dann im Folgenden

die Bildung neuer Keime verhindert und das Momomer wird daraufhin ausschließ-

lich zum Keimwachstum verbraucht. In Kombination mit entsprechenden Stabilisa-

tormolekülen wird eine weitere Agglomeration verhindert so dass Partikelsysteme

mit Standardabweichungen von 3-10 % erhalten werden. Darüber dokumentieren

Sun und Murray zudem die Synthese einer Reihe magnetischer Übergangsmetall-

Nanopartikel170 durch reduktive Pyrolyse metallorganischer Vorstufen. Durch das

kinetisch kontrollierte Wachstum der Nanopartikel und die homogene Zersetzung

der Partikel im hochsiedenden Lösemittel lässt sich die Bildung sehr schön anhand

der vorhandenen Modelle erklären. Das Wachstum der Partikel erfolgt di¤usionskon-

trolliert womit sich, in Verbindung mit dem scharfen Nukleationspeak, die geringe

Dispersität hervorragend erklären lässt.171 Die meisten Studien zur Bildungskinetik

wurden wie oben angeführt im Bereich der Halbleiternanopartikel durchgeführt. Die

Größe der Nanopartikel konnte dabei von Metallclusterniveau (<1 bis 3 nm) auf

bis zu 12 nm Durchmesser eingestellt werden.172 Dies gelingt durch alternierende

Injektion zusätzlichen Precursors nach Bildung der Keime und der Separation von

Wachstums- und Keimbildungsprozeß. Die Trennung erfolgt durch Reduktion der
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Temperatur, da sich, wie in den Grundlagen angeführt, die Energiebarriere, welche

zur Bildung neuer Keime überwunden werden muss, durch Senkung der Temperatur

anheben lässt. Hierdurch kann unerwünschte Keimbildung unterbunden werden und

der Keimbildungsprozeßungestört ablaufen. Die Dispersität der erhaltenen Partikel

kann durch alternierendes Fällen, Lösen und Zentrifugieren der Partikel zusätzlich

stark verringert werden, da die Löslichkeit von Nanopartikeln im Lösemittel von der

Größe abhängig ist. Je größer die Partikel, desto leichter können diese mit einem

entsprechenden Anti-Solvent (im Falle unpolarer Partikel meist kurzkettige Alkohole

oder Aceton74) aus der Lösung entfernt werden. Im Zentrifugationsrückstand bleiben

die kleinen Partikel dispergiert, so dass in Abhängigkeit vom Zusatz des Anti-Solvents

eine größenabhängige Aufarbeitung möglich ist.

1.2.3 Eigenschaften und Verwendung von Eisenoxidnanopar-

tikeln

Die magnetischen Eigenschaften des Magnetits sind schon seit Jahrhunderten

bekannt und sind auch in der heutigen modernen Wissenschaft ein Hauptge-

genstand der Forschung.9, 173�182 Allein die Etymologie des Wortes Magnet gibt einen

Hinweis wie lange Magnete der Menschheit schon bekannt sind. �Magnet� stammt

aus dem griechischen und bedeutet übersetzt �Stein aus der Provinz Magnesia�und

gründet sich laut der �Naturalis Historia� von Plinius dem Älteren aus dem Jahr 50

v. Chr. auf den Schäfer Magnes, dessen genagelte Eisenschuhe am Gestein des Unter-

grundes haften blieben, als dieser seine Herde hütete.183 Bei dem Gestein handelte

es sich um das Erz Magnetit, dessen magnetische Eigenschaften auch heute noch

Gegenstand der Forschung sind. Im Laufe der Jahrhunderte wurden große Anstren-

gungen unternommen um das magnetische Verhalten bestimmter Materialien besser
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zu verstehen und zu untersuchen. Die wohl berühmteste Anwendung magnetischen

Eisens dürfte wohl die Er�ndung des Kompasses sein, dessen erste Verwendung auf

das Jahr 1200 n.Chr. zurückdatiert werden kann. Seit dem Aufkommen einer wis-

senschaftlicheren Beschreibung der Wirklichkeit im 18. und 19. Jahrhundert konnten

erstmals weitere Phänomene beobachtet und näher untersucht werden. 1820 ent-

deckte Oersted, dass ein elektrischer Strom ein magnetisches Feld erzeugt, welcher

die Magnetnadel eines Kompasseses ablenken konnte. Fünf Jahre später wurde der

erste Elektromagnet von Sturgeon realisiert. Faraday wiederholte die Versuche Oers-

teds und erweiterte sie um viele weitere Ansätze bis er im Jahr 1831 den E¤ekt

der elektromagnetischen Induktion entdeckte.184, 185 Eine genauere theoretische und

mathematische Beschreibung lieferte dann Maxwell in Form der Maxwellschen Glei-

chungen. Curie undWeiss entdeckten den E¤ekt der spontanenMagnetisierung, sowie

die Relation von Magnetisierung und Temperatur. Eine systematische Untersuchung

magnetischer Domänen wurde von Bloch, Neel und Landau durchgeführt. Während

sich die grundlegenden Eigenschaften magnetischer Materialien mittlerweile gut er-

klären lassen, sind viele E¤ekte und Auswirkungen noch unerklärt. Sei es die genaue

magnetische Natur des Universums auf makroskopischer Ebene oder die Natur fun-

damentaler magnetischer Wechselwirkung auf atomistischem Niveau. Im täglichen

Leben spielt der Magnetismus heutzutage eine wichtige Rolle. Magnete �nden sich

in vielen Alltagsgegenständen, sei es im Telefon, im Fernseher, in Computern und

neuerdings auch als verlustfreier RAM Speicher, sowie in Stereolautsprechern um nur

eine kleine Auswahl zu nennen.184

Die magnetischen Eigenschaften vieler Festkörper lassen sich mit Hilfe der Quan-

tenmechanik und verschiedener Atommodelle heutzutage relativ gut erklären. Aus-

gehend von der Prämisse, dass alle Substanzen der Natur, die wir kennen, eine.
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elektronische Struktur besitzen, können wir das magnetische Verhalten der Mate-

rie auf atomistischem Niveau erklären. Mit elektronisch ist in diesem Fall gemeint,

dass sich die Materie aus positiv und negativ geladenen Teilchen zusammensetzt. Der

integrale Aspekt des Magnetismus, der magnetische Phänomene von elektrischen un-

terscheidet, ist der, dass es keine magnetische Ladung gibt. Die einzige Quelle des

Magnetismus ist das induzierte Magnetfeld, das entsteht, wenn sich eine elektrische

Ladung bewegt.

Das permanente Magnetfeld eines Stabmagneten (Abbildung 1.6 c) entsteht durch

die kooperative Wechselwirkung einer großen Anzahl von Elementarmagneten. Da

ein Stabmagnet auch stromlos seine Magnetisierung beibehält, muss der Magnetis-

mus auf molekularem Level verursacht werden. Betrachtet man nun die elektronische

Struktur eines Atoms, so kommen nach heutigem Kenntnisstand nur zwei Bewegun-

gen in Frage, die hauptsächlich ein magnetisches Feld erzeugen können. Zum einen

ist dies die Bewegung des Elektrons um den Kern, zum anderen die Eigenrotation

des Elektrons (Abbildung 1.6 b). Anhand dieser beiden Elektronenbewegungen lässt

sich der weitaus größte Teil aller magnetischen Eigenschaften im Festkörper erklä-

ren.185 Magnetische Nanopartikel �nden in den letzten Jahren verstärkt Verwendung

im biomedizinischen Bereich und in der medizinischen Diagnostik. Aufgrund ihrer

Größe sind diese zur Translokation von Zellmembranen in der Lage und können zur

einfachen magnetischen Separation von Zellkulturen genutzt, als auch zur Aufreini-

gung und als gut abtrennbare Adsorbentien verwendet werden.12, 186, 187 Dabei kann

man mit Nanopartikeln behandelte Partikel durch Anlegen eines Magnetfeldes von

unbehandelten Zellen abtrennen . Für die Magnetresonanztomographie sind bereits

Ferro�uide aus Magnetit bzw. Maghemit entwickelt worden.188�192 Ferro�uide sind

Suspensionen aus superparamagnetischen Nanopartikeln, die sich wie Flüssigkeiten

verhalten, deren Viskosität sich jedoch unter Anlegen eines Magnetfeldes stark än-
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dert. Ferro�uide werden in der Biomedizin als Kontrastmittel eingesetzt, da sie auf-

grund ihrer magnetischen Eigenschaften die Abbildungsqualität stark erhöhen.192�194

Abbildung 1.6: Magnetismus

Durch Aufbringen einer biokompatiblen Hül-

le kann die Toxizität der verwendeten Par-

tikel für den Körper deutlich reduziert wer-

den.177, 195Eine der vielversprechensten Appli-

kationen für magnetische Flüssigkeiten stellt

der Bereich der Tumortheraphie dar.196, 197 Die

Forschung in diesem Bereich bewegt sich aller-

dings noch auf dem Niveau der Grundlagen-

forschung und der Pilotstudien. Hierbei nutzt

man die superparamagnetischen Eigenschaften

der Magnetitpartikel zur gezielten Lokalisierung am Ort des Tumors. Durch Anlegen

eines hochfrequenten magnetischen Wechselfeldes entsteht durch verschiedene Wech-

selwirkungsprozesse mit dem magnetischen Material eine bestimmte Menge Wärme,

welche das lokalisierte Aufheizen des Tumors ermöglicht. Durch Denaturierung von

Proteinen und Inhibierung von Enzymen soll der Tumor zerstört werden. Auch be-

steht im besten Fall die theoretische Möglichkeit Chemostatika thermolabil an der

Ober�äche der Nanopartikel anzubringen und am Wirkort gezielt mittels Hyper-

thermie freizusetzen beziehungsweise die Partikelober�äche mit Biomolekülen so zu

modi�zieren, dass speziell Tumorzellen adressiert werden können.189, 198�201 Da die

meisten Chemotherapheutika starke systemische Nebenwirkungen besitzen und zu-

dem meist selbst kanzerogen wirken, könnte dieses Verfahren zu einer deutlichen

Verbesserung der Therapieoptionen vieler Krebsarten geeignet sein. Eisenoxide sind

für die genannten Anwendungen das Mittel der Wahl, da bisher weder in vitro noch

in vivo eine relevante Toxizität festgestellt werden konnte202 Eine praktische Limi-
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tierung der Anwendungsmöglichkeiten stellt die Stabilität der Partikel dar. In der

Regel kann die für biologische Anwendungen notwendige hydrophile Hülle der Par-

tikel mit einer Reihe von Körper�üssigkeiten wechselwirken. Da nicht jede Art der

Wechselwirkung erwünscht ist, kann eine Agglomeration der Nanopartikel innerhalb

des Körpers nicht ausgeschlossen werden, was im schlimmsten Fall zu Thrombosen

führen würde. Eine e¤ektive hyperthermische Behandlung müsste darüber hinaus

mit Substanzmengen erfolgen, für die mittlerweile noch keine klinischen Erfahrun-

gen vorliegen.203

Dadurch dass die magnetischen Eigenschaften der Nanomaterialien stark von der

Größe abhängig sind, ist es nötig monodisperse Partikel zu verwenden, welche eine ge-

zielte Einstellung der physikalischen Eigenschaften und damit eine hohe Reproduzier-

barkeit ermöglichen. Ziel ist es für alle bestehenden und zukünftigen Anwendungen

daher zunächst die gezielte Synthese und Einstellung von Partikelgröße und Kristal-

linität, gefolgt von der anwendungsbezogenen Optimierung der Ober�ächenfunktio-

nalität. Zum Design nanostrukturierter Materialien werden synthetische Verfahren

benötigt, welche es, ausgehend von atomaren oder molekularen Bausteinen, ermögli-

chen über anionische oder kovalente Wechselwirkungen Materialien herzustellen. Da

die Materialeigenschaften nicht allein von der Größe der Partikel, sondern auch von

deren Form (0-3 D) und Zusammensetzung (z.B. Dotierungen) abhängen, besteht die

besondere Herausforderung in der Entwicklung von Methoden, welche es erlauben,

die de�nierte Anordnung der Atome im molekularen Precursor in den makroskopi-

schen Festkörper zu übertragen. Um die Materialeigenschaften gezielt verändern zu

können, bedarf es der Entwicklung neuer synthetischer Grundprinzipien.
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KAPITEL 2. SYNTHESE MAGNETISCHER NANOPARTIKEL AUS
METALLALKOXIDEN

2.1 Untersuchungen zur Herstellung von Magne-

tit aus Fe(OtBu)3

Die Verbindung [Fe(OtBu)3]2 ist aufgrund der hohen Basizität Alkoxid - Ligan-

den sehr hydrolyselabil. Um die hohe Reaktivität des Alkoxids auszunutzen,

gleichzeitig aber eine homogene Phasenbildung zu ermöglichen, wurde die kontrol-

lierte Hydrolyse der Vorstufe in verschiedenen Wasser-in-Öl (W/O) Mikroemulsionen

durchgeführt. Dieses Vorgehen wurde bereits für bimetallische Alkoxide der Zusam-

mensetzung MII [Al(OR)4]2 mit M=Co, Ni, Cu und OR=OiPr, OtBu von Meyer,

Veith und Mathur beschrieben.73, 204 Durch Steuerung der Größe der Micellen konn-

te die Primärpartikelgröße variiert werden. Eine thermische Nachbehandlung führ-

te zur Kristallisation der reinen Spinellphase bei 900�C unter Beibehaltung der in

der bimetallischen Vorstufe vorgelegten Stöchiometrie. Zur Vermeidung hoher Nach-

behandlungstemperaturen sollte aufbauend auf diesen Arbeiten der Ansatz durch

Verwendung der Hydrothermalmethode erweitert werden. Die aus Fällung in Mi-

kroemulsionen erhaltenen Partikel wurden im Anschluss im Autoklaven hydro- bzw.

solvothermal nachbehandelt.

Mikroemulsionen sind Heterophasensysteme, die aus zwei nicht mischbaren Kom-

ponenten (im Fall von Emulsionen sind dies Flüssigkeiten) bestehen. Dabei ist eine

Komponente (disperse Phase) in einer anderen Komponente, der kontinuierlichen

Phase verteilt. Häu�g werden zur Stabilisierung des heterogenen Phase Dispergier-

mittel benötigt, da ohne Verwendung von Dispergiermitteln eine Entmischung der

beiden Komponenten statt�ndet. Die Verteilung der Flüssigkeitströpfchen der di-

spersen Phase kann mittels einer Reihe verschiedener Verfahren erfolgen.139, 147

In der Regel werden mechanische Verfahren wie Schütteln und Rühren, aber auch
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Ultraschall zur Dispergierung verwendet. Die Einteilung der Emulsionen kann dabei

nach Polarität von disperser und kontinuierlicher Phase erfolgen. Ist ein Öl in Was-

ser dispergiert, so spricht man von einer Öl in Wasser- oder O/W-Emulsion, sowie

im umgekehrten Fall von einer Wasser in Öl- oder W/O-Emulsion. Je nach Größe

der emulgierten Flüssigkeitströpfchen in der kontinuierlichen Phase erfolgt dann die

Einteilung in Mini-, Mikro-, oder Makroemulsion.147

Abbildung 2.1: (a) Schematischer Aufbau einer Mikroemulsion (b) Lichtstreuung an
Micellen.

Ein System zweier nicht-mischbarer Flüssigkeiten neigt nicht zur spontanen Bil-

dung von Emulsionen, da die freie Mischungsenthalphie größer Null ist. Dies resultiert

daraus, dass die Grenz�ächenspannung zwischen den beiden Phasen umso größer ist,

je größer die gemeinsame Grenz�äche der beiden Systeme ist. Übt man auf dieses

System, z.B. durch Rühren einen Zwang aus, die gemeinsame Grenz�äche durch Bil-

dung feiner Tröpfchen zu vergrößern, so versucht das System nach Beendigung des

Mischungsprozesses die Grenz�äche wieder zu verringern. Dies erfolgt durch Zusam-

menwachsen der Tröpfchen und ohne Dispersionsmittel bis zur völligen Entmischung

der Phasen.

Makroemulsionen stellen die häu�gste Form von Emulsionen dar. In der Regel ist
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die Größe der Tröpfchen, die in der kontinuierlichen Phase verteilt sind, nicht einheit-

lich. Diese besitzen in der Regel einen hohen Emulgatoranteil, wodurch es zusätzlich

zur Ausbildung von Tensidmizellen kommt, welche nur Tensid, aber keine disperse

Phase enthalten. Die bekannteste Makroemulsion stellt in diesem Zusammenhang

Milch dar, in welcher Fetttröpfchen durch Zusatz von Lipiden in Wasser dispergiert

sind. Bei Tröpfchengrößen von mehreren hundert nm bis in den �m-Bereich spricht

man von Makroemulsionen. Diese sind allerdings zur Bildung von Nanopartikeln un-

geeignet. Bedingt durch die relativ großen Tröpfchen sind Makroemulsionen stark

lichtstreuend, erscheinen trüb und wenig transparent.

Mikro- und Miniemulsionen sind für die Praxis in den Materialwissenschaften

von größerer Bedeutung.140, 148, 205�208 Zur Herstellung dieser Emulsionen wird idea-

lerweise soviel Tensid zugesetzt um die Grenz�ächenspannung der beiden Phasen

zu minimieren. Man erhält hier Tröpfchengrößen zwischen 20 und 100 nm. Durch

die wesentlich geringere Teilchengröße sind Mikro- und Miniemulsionen nur schwach

lichtstreuend, was eine Ermittlung der Teilchengröße mittels dynamischer Lichtstreu-

ung ermöglicht.209, 210

Ohne zusätzlichen Energieeintrag und ein geeignetes Dispergiermittel ist die Bil-

dung stabiler Emulsionen nicht möglich. Bei den üblichen Dispergiermitteln handelt

es sich um Tenside, welche in der Regel amphiphil sind, das heißt Tensidmoleküle be-

sitzen jeweils polare und unpolare Gruppen, wodurch sich die Grenz�ächenaktivität

und die Verwendung als Emulgator erklären lassen.

Die Einteilung der Tenside erfolgt üblicherweise in zwei Gruppen, die ionischen

Tenside, sowie die nichtionischen Tenside.147 Nichtionische Tenside bestehen aus ei-

ner hydrophoben Kohlensto¤kette, welche mit einem hydrophilen Teil verknüpft ist,

der meist aus Ethylenoxid-Ketten aufgebaut ist. Die Polarität der Ethylenoxidbau-
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Abbildung 2.2: Vergleich eines nichtionischen Tensids (Brij 30) mit einem ionischen
Tensid (AOT bzw. Aerosol-OT)

steine beruht auf der hohen Elektronegativität des Sauersto¤s und der gewinkelten

Struktur der Etherfunktion. Die so aufgebaute Emulgatorklasse gehört zur Gruppe

der Polyglycolfettalkoholether mit der chemischen Formel CH3-(CH2)x-O-(CH2-CH2-

O)y-H. Die hydrophilen oder hydrophoben Eigenschaften dieser Substanzen können

sowohl durch Variation der Anzahl lipophiler Gruppen x, als auch durch Variation

der Ethylenoxidstruktureinheiten y gezielt gesteuert werden (Abbildung 2.2). Die

Stabilisierung von Emulsionen durch nichtionische Tenside erfolgt rein sterisch. Da-

bei löst sich der hydrophile Teil in der wässrigen Phase, der hydrophobe Teil in

der Ölphase. In einer W/O-Emulsion verhindern dann die nach außen zeigenden hy-

drophoben Gruppen eine Annäherung der Tröpfchen. Nichtionische Tenside werden

relativ häu�g eingesetzt, allerdings ist die stabilisierende Wirkung im Allgemeinen

schlechter als die entsprechender ionischer Tenside.

Ionische Tenside bestehen analog zu den nicht-ionischen Verbindungen aus ei-

nem hydrophilen und einem hydrophoben Teil. Während der hydrophobe Schwanz
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Tabelle 2.1: Schematischer Aufbau einer Micelle (linke Abbildung) und Darstellung
des zusätzlichen Stabilisierungse¤ektes ionischer Tenside (rechte Abbildung)

sich meist ebenfalls aus (verzweigten) Alkylketten zusammensetzt, besitzt der hy-

drophile Teil einen Kopf, der eine ionische Ladung trägt. Typische Vertreter dieser

Substanzklasse sind die sehr häu�g eingesetzten anionischen Verbindungen Natri-

umdodecylsulfat (SDS) und Natriumdi(2-ethylhexyl)sulfosuccinat (AOT),211 sowie

das kationische Cetyltrimethylammoniumbromid (CTAB).212 Da die Synthese an-

ionischer Tenside meist leichter ist, als die Herstellung tertiärer Ammoniumverbin-

dungen, �nden in der Technik vor allem anionische Emulgatoren Verwendung. Die

besseren Dispergiereigenschaften der ionischen Tenside lassen sich durch die, neben

der sterischen, zusätzliche elektrostatische Stabilisierung der Mikroemulsion erklären.

Am Beispiel einer O/W-Emulsion lässt sich die durch Coulomb-Abstoßung beding-

te Stabilisierung verdeutlichen. Dabei lösen sich die Alkylketten des Tensids in den

Öltröpfchen und die positive oder negative Elementarladung des hydrophilen Teils

zeigt nach außen.

Die Gesamtladung des Teilchens ist in dieser Schicht gleich der Summe der Ein-

zelladungen der die Micelle aufspannenden Tensidmoleküle. Eine Koaleszenz der Mi-

zellen untereinander wird nun durch Coulomb-Abstoßung der gleich geladenen Ten-

sidschichten verhindert. Grundsätzlich lassen sich mit ionischen Tensiden kleinere

Teilchengrößen als mit nichtionischen Tensiden realisieren.
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2.1.1 Charakterisierung der hergestellten Partikelsysteme

Dieses Kapitel beschreibt die Charakterisierung der unter Variation des Ad-

ditivs und der Temperatur erhaltenen Pulver aus Mikroemulsionen der Zu-

sammensetzung: Cyclohexan 82 %, Brij30 13 %, Wasser 5 %. Tabelle 2.2 gibt einen

Überblick über die durchgeführten Versuche.

Tabelle 2.2: Gewählte Reaktionsbedingungen zur Herstellung von Eisenoxidpartikeln
durch Fällung aus einer Mikroemulsion.

THydrothermal [Fe(OtBu)3]2 Name Zeit Additiv / Reaktand

[�C] [mmol] [min]

225 60 A1 400 Standardemulsion
225 60 A2 400 CTAB
225 60 A3 400 DBS
225 60 A4 400 Hydrazin

175 60 B1 400 Hydrazin
200 60 B2 400 Hydrazin
225 60 B2 400 Hydrazin
250 60 B3 400 Hydrazin

CTAB Cetyltrimethylamoniumbromid (1 Gew.%)
DBS Dodecylbenzolsulfonsäure (1 Gew.%)

.

Struktur von [Fe(OtBu)3]2

Durch die hohe Hydrolyseemp�ndlichkeit des

[Fe(OtBu)3]2 (Struktur213 in Abbildung 2.1.1) wur-

den W/O-Mikroemulsionen als geeignet befun-

den, das Alkoxid unter kontrollierten Bedingun-

gen zu zersetzen. In Wasser-in-Öl Gemischen las-

sen sich die zur Hydrolyse erforderlichen Was-

sermengen sehr genau einstellen, so dass eine

kontrollierte Hydrolyse des Alkoxids möglich ist.

Hierzu wurde die zur Hydrolyse des Precursors benötigte Menge Wasser zu-
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sammen mit Cyclohexan als Ölphase gemischt und dann mit einem Stator-

Rotor Dispergiergerät einer konstanten Scherung von 14.000 rpm unterworfen.

Die emulgierten Tröpfchen werden verkleinert und homogenisiert. Zunächst wurden

verschiedene Emulgator/Öl-Verhältnisse untersucht und die Größe der Micellen mit-

tels dynamischer Lichtstreuung bestimmt. Nach Synthese einer stabilen Emulsion

wird die Vorstufe in absolutem Cyclohexan gelöst und zur Fällung unter Rühren zur

Mikroemulsion gegeben. Danach wird das Sol in einen Autoklaven überführt und

solvothermal bei verschiedenen Temperaturen nachbehandelt.

.

Abbildung 2.3: Autoklav-Schematischer Aufbau

In Abbildung 2.4 ist das

Prinizip der mikroemulsions-

basierten Fällungs- und Hy-

drothermalbehandlung gezeigt.

Die Bottom-Up-Synthese kris-

talliner Nanopartikel über Mi-

kroemulsion erlaubt eine Viel-

zahl von Modi�zierungsmög-

lichtkeiten.

Abbildung 2.4: Arbeitsschritte zur Herstellung nanokristalliner Eisenoxid-Partikel
via Fällung der hydrolyselabilen [Fe(OtBu)3]2 Vorstufe aus Mikroemulsion und an-
schließender Solvothermalbehandlung.

33



KAPITEL 2. SYNTHESE MAGNETISCHER NANOPARTIKEL AUS
METALLALKOXIDEN

2.1.2 Untersuchungen zum Ein�uss des Additivzusatzes auf

die Partikelmorphologie und Phase

Durch Zusatz verschiedener Additive konnte eine Reihe verschiedener Morpho-

logien erhalten werden. Dabei wurde die Menge an Precursor, sowie Behand-

lungszeit und Temperatur konstant gehalten (T = 225�C; t = 400 min, c = 60mM).

Die Analyse der erhaltenen Pulver erfolgte mittels Röntgendi¤raktometrie (Phase)

und Transmissionselektronenspektroskopie (Größe und Morphologie).
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Abbildung 2.5: Röntgendi¤raktorgamme der Pulver, welche bei Zusatz unterschied-
licher Additive (CTAB, DBS) und Reaktanden (Hydrazin) erhalten wurden.

Durch Variation der Additive ergibt sich für die erhaltenen Systeme eine verän-

derte Reaktionskinetik. Für Brij30, sowie DBS erhält man für Additivkonzentratio-

nen von 1 % bimodale Partikelverteilungen mit gleichzeitig hoher Partikeldispersität.

XRD-Messungen zeigen, dass in beiden Fällen kristalline Magnetitpartikel mit Par-

tikelgrößen von ca. 10 nm beziehungsweise. 20-100 nm erhalten werden konnten.
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Bei gleichen Bedingungen erhält man bei CTAB-Zusatz allerdings große Haematit-

partikel hexagonaler Morphologie mit Partikelgrößen von 50-200 nm. Die Bildung

kristalliner Partikel wird anhand durchgeführter XRD Messungen für alle Systeme

bestätigt. In Abbildung 2.5 sind die Röntgendi¤raktogramme in Abhängigkeit des

Additivzusatzes dargestellt.

Abbildung 2.6: TEM-Aufnahmen der Eisenoxidpartikel (Magnetit:a,b,d ; Hämatit:c)
hergestellt nach Zusatz von (a) Brij 30, (b) Hydrazin, (c) CTAB und (d) DBS.

Aufgrund der Partikelgröße ist zu vermuten, dass CTAB während des Herstel-

lungsprozesses die geringsten Stabilisierungseigenschaften besitzt und damit dasWachs-

tum großer Partikel begünstigt. Gleichzeitig ist ein Vorzugswachstum der Partikel an

unterschiedlichen Kristallober�ächen festzustellen, woraus sich die hexagonale Mor-

phologie der Partikel ergibt.
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Die Partikel haben dabei Größen zwischen wenigen und mehreren hundert Nano-

metern (vgl. Tabelle 2.3).

Tabelle 2.3: Ein�uss des Additivzusatzes auf die hergestellten Partikel. 0.3 Moläqui-
valente Hydrazinihydrat wurden (bezogen auf die Menge an Eisen) wurden zugesetzt

Additiv Partikelgröße Menge Phase
Brij 30 d1=10 nm;d2= 20-80 nm Fe3O4
Hydrazin d =15-30 nm Fe3O4
CTAB d = 50-200 nm 1 % (0.70 g) �-Fe2O3
DBS d1=10 nm;d2= 40-100 nm 1 % (1.54 g) Fe3O4
T=225�C, t=400 min, c=60mM

Im hochaufgelösten Strukturbild der mit CTAB erhaltenen Probe lässt sich die

hohe Kristallinität der erhaltenen Partikel gut anhand der Netzebenen identi�zieren

(Abbildung 2.7 b).

aa bb

cc dd

Abbildung 2.7: Hochau�ösende TEM-Aufnahmen der Eisenoxidpartikel hergestellt
nach Zusatz von (a) Brij 30, (b) Hydrazin, (c) CTAB und (d) DBS
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Zusätzlich wurde der Ein�uss des Reduktionsmittels Hydrazin auf die Partikelbil-

dung untersucht. Eine Zugabe von 0.33 moläq. Hydrazin in Bezug auf die Precursor-

konzentration wurde eingesetzt um ein Drittel der in der Mikroemulsion vorhandenen

Fe3+-Ionen zu Fe2+ Ionen zu reduzieren und möglichst quantitativ Magnetitphase

(Fe3O4) an Stelle von Maghemitphase (-Fe2O3) herzustellen. Ein Ein�uss des Hy-

drazins auf die Phasenbildung konnte nicht beobachtet werden, da Magnetitphase

ebenfalls für die mit Brij30 und DBS hergestellten Proben beobachtet wurde. Die

Reduktion von Fe3+ zu Fe2+ kann unter diesen Reaktionsbedingungen über die Oxi-

dation des tert-Butanols zu tert-Butanal erklärt werden. Untersuchungen hierzu wur-

den jedoch nicht durchgeführt. Mittels Hydrazinzusatz gelang es jedoch zusätzlich

weniger disperse Partikel herzustellen. Im Anschluss an die thermische Behandlung

wurde zusäztlich die Ausbeute bestimmt, sowie die röntgenographischen Ergebnis-

se mit den über TEM-Messungen erhaltenen verglichen. In allen vier Fällen lag für

T=225�C, t=400 min, c=60mM die Ausbeute bei über neunzig Prozent (Tabelle

2.4). Die Bestimmung des Kohlensto¤anteils erfolgte mittels CHN-Analyse der mit

Ethanol gewaschenen und getrockneten Pulver.

Tabelle 2.4: Ausbeuten und Kohlensto¤anteil nach 400min Behandlungszeit. Die Aus-
beute wurde durch Auswiegen der im Vakuum getrockneten Pulver in Bezug auf die
eingesetzte Sto¤menge bestimmt. Der Kohlensto¤anteil wurde mittels CHN-Analyse
bestimmt und gibt die gemittelten Werte aus mehreren Proben wieder.

Additiv Kohlensto¤anteil Ausbeute
[%]

Brij 30 2� 3 % 97
Hydrazin 1� 2 % 95
CTAB 1� 2 % 100
DBS 5� 6 % 92
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Untersuchungen zum Ein�uss der Temperatur auf die Partikelkristallini-

tät und -morphologie

Neben demAdditiv stellt die Variation der Temperatur neben der Änderung der Kon-

zentration eine weitere Möglichkeit dar, Ein�uss auf Partikelgröße und Morphologie

zu nehmen. Hierzu wurde die Temperatur im Bereich von 175�C bis 250�C variiert

unter Beibehaltung einer Behandlungszeit von 6h. Als Additiv wurde Brij 30 verwen-

det. Eine Charakterisierung der hergestellten Proben erfolgte mittels Röntgendi¤rak-

tometrie, Transmissionselektronenmikroskopie, sowie Mössbauerspektroskopie. An-

hand der Williamson-Hall-Methode wurde darüber hinaus eine Analyse der Mikro-

verspannungen der synthetisierten Partikel durchgeführt.
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Abbildung 2.8: XRD Pro�le der bei unterschiedlicher Behandlungsdauer erhaltenen
Pulver bei fester Lösemittelzusammensetzung und Zusatz von 0.33 moläq. Hydrazin-
hydrat. Als kristalline Phase konnnte Magnetit (JCPDS-Karte: 75-0449) identi�ziert
werden. Die Re�exbreite verringert sich mit steigender Temperatur und zeigt eine
steigende Kristallinität der Partikel an.
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Wie zu erwarten �ndet man eine Zunahme der Kristallinität bei Erhöhung der

Temperatur. Als kristalline Phase wurde für alle Fälle Magnetit identiziert. Bei 175�C

werden nur armorphe Pulver erhalten, welche im Gegensatz zu den bei höheren Tem-

peraturen erhaltenen Systemen eine braun-rötliche Färbung besitzen. Es ist anzu-

nehmen, dass die relativ geringe Behandlungstemperatur weder die Bildung eines

kristallinen Festkörpers ermöglicht, noch die Reduktion des in der Emulsion vorhan-

denen Fe3+ zu Fe2+. Statt dessen ist zu vermuten, dass es sich vielmehr um armorphe

Hydroxide bzw. Oxohydroxide handelt, welche nach dem Brechen der Mikroemulsion

bei höherer Temperatur am Boden des Reaktionsgefäßes sedimentieren.

FeIII
OtButBuO

OtBu
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Vorhydrolyse
H2O

FeIII
OHtBuO
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FeIII
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2. Kondensation
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FeOx(OH)y
175°C

Abbildung 2.9: Vorgeschlagener Mechanismus zur Phasenbildung bei niedriger Tem-
peratur.
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Die Partikelgrößenberechnung nach Scherrer und Williamson-Hall liefert wie zu

erwarten annährend gleiche Werte für die mittlere Kristallitgröße (Tabelle 2.5).

Die Partikel zeigen nur eine geringe intrinsische Verspannung aufgrund von Stapel-

und Gitterfehlern welche mit steigender Temperatur von 0.7 % (200�C) auf 0.49 %

(225�C) beziehungsweise 0.19 % bei 250�C und 400 min Behandlungszeit abnimmt.

Tabelle 2.5: Ein�uss des Additivzusatzes auf die hergestellten Partikel

Temperatur DScherrer DWilliamson Verspannung

[nm] [nm] %

175�C

200�C 10.00 10.58 0.7

225�C 16.28 16.89 0.49

250�C 23.53 25.12 0.19

Das Verfahren zur Bestimmung von Kristallitgröße und Eigenspannung nach

Williamson-Hall wird im folgenden anhand der vorliegenden Daten beschrieben.
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Während man bei dem Verfahren nach Debeye-Scherrer214, 215 nach der Formel

D = 0:9 � �

� cos �
(2.1)

mit der Halbwertsbreite �, dem Bragg- oder Glanzwinkel �, sowie der Wellen-

länge � die Domänengröße D berechnen kann, berücksichtigt die Williamson-Hall-

Methode216 zusätzlich den Beitrag der Verspannung innerhalb der Partikel. Die Me-

thode wurde 1953 entwickelt um Größen- und Verspannungse¤ekte durch ihre Win-

kelabhängigkeit voneinander zu separieren.

1,0 1,1 1,2 1,3 1,4 1,5
4,0x103

6,0x103

8,0x103

1,0x102

1,2x102

1,4x102

1,6x102

sin Θ

 250°C
 225°C
 250°C

β
co

sΘ

Abbildung 2.10: Williamson-Hall Plot (Auftragung des Produktes von Halbwertsbrei-
te � und cos� gegen sin�) der bei verschiedenen Temperaturen erhaltenen Pulver. �
gibt das Peakmaximum nicht-überlagerter Re�exe an.

In ihrer Arbeit berechneten Willamson und Hall die integrale Linienverbreiterung

eines Bragg - Re�exes basierend auf den Arbeiten von Warren und Averbach. Hierbei
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konnten sie zeigen, dass die Auftragung der integralen Halbwertsbreite (FWHM =

FullW idth at Half Maximum) jedes Bragg - Re�exes gegen den Di¤raktionsvektor

eine Separation größen- und verspannungsabhängiger E¤ekte ermöglicht.

Dabei wird � mit cos� multipliziert und gegen sin� für ausgewählte gut isolierbare

Re�exe aufgetragen. Da für 175�C keine kristallinen Proben erhalten wurden, erfolgt

die Auftragung nach Williamson-Hall für die Temperaturen von 200�C bis 250�C. Die

Re�exe wurden zur Ermittlung der Halbwertsbreite mit einer Pseudo-Voigt-Funktion

unabhängig voneinander angepasst. Die hierdurch ermittelten Halbwertbreiten und

Re�exlagen sind in Abbildung 2.10 in der Auftragung nach Williamson-Hall darge-

stellt.

Durch die in Abbildung 2.10 gezeigte Form der Auftragung erhält man idealerwei-

se eine Gerade, auf der die für die Re�exe <220>, <311> uns <400> des Magnetits

berechneten Punkte liegen.

Für die Halbwertsbreite � eines Re�exes gilt dabei ausgehend von der allgemeinen

Geradengleichung

y = a � x+ b (2.2)

für die gewählte Form der Auftragung

� cos � = � � sin � + b

� = � � tan � + b

cos �
(2.3)

Die Parameter a und b beschreiben dabei die mechanische Dehnung im Kristallit

beziehungsweise die Kristallitgröße, welche aus der Regressionsgeraden für die ein-

zelnen Proben entnommen werden. Für Pulver mit geringer Kristallitgröße erhält
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man für die gewählte Auftragung einen großen Achsenabschnitt; für Materialien mit

großer Verspannung dagegen eine große Steigung. Der für die verschiedenen Tempe-

raturen erhaltenen Verlauf korreliert dabei erwartungsgemäßmit einer Abnahme der

Dehnung, sowie einer Zunahme der Kristallitgröße mit ansteigender Behandlungs-

temperatur.

Zusätzlich zu den über Röntgendi¤raktion erhaltenen Ergebnisse wurden TEM

Aufnahmen der Pulver angefertigt. Diese sind in Abbildung 2.11 wiedergegeben. Ei-

ne statistische Ermittlung der Partikelgröße war aufgrund der Agglomeration der

Partikel mittels einer Software nicht möglich. Daher wurden die TEM - Aufnahmen

manuell ausgewertet und ausgemessen. Um dennoch eine Mittelung der Partikelgrö-

ßen zu erhalten wurden je nach Aufnahme zwischen 50 und 100 Partikel ausgewertet.

200200°°CC

225225°°CC250250°°CC

Abbildung 2.11: Aufnahmen der hergestellten Partikel bei unterschiedlicher Tempe-
ratur und identischer Lösungszusammensetzung.
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Wie anhand der TEM - Aufnahmen zu sehen, sind die Magnetitpartikel in jeder

der hergestellten Proben mehr oder minder agglomeriert, allerdings lassen sich diese

zumindest für mehrere Stunden in unpolaren Lösemitteln dispergieren. Dies spricht

für eine unvollständige Stabilisierung durch das Additiv. Eine Erklärung hierfür lie-

fert die Struktur des verwendeten Additivs. Die Ethergruppen des Brij30 können nur

gering mit der Ober�äche wechselwirken und keine chemische Bindung zur Fe3O4-

Ober�äche eingehen. Dahingehend lassen sich die physisorbierten Stabilisatormole-

küle relativ leicht von der Ober�äche entfernen (Abbildung 2.12).

O
n

FexOy

O

HO

+ Ölsäure

FexOy

O

O
FexOy

Abbildung 2.12: Vorgeschlagener Mechanismus zur Redispergierung agglomerierter
Pulver durch Zusatz von Ölsäure.

Durch Zugabe von Ölsäure als Stabilisator kann die Dispergierbarkeit deutlich

verbessert werden und die Partikel bleiben durch den Ligandaustausch über mehrere

Wochen in unpolaren Lösemitteln dispergiert. Dazu reichen Zugaben von 50-100 mg

Ölsäure pro Gramm Pulver aus. Die Verbesserung der Stabilisierung durch Ölsäure

ist bekannt.217 Da diese sowohl an der Partikelober�äche durch Veresterung Chemi-

sorbieren kann, als auch mittels der chelatisierenden Carboxylgruppe an der Ober-

�äche physisorbiert wird, ist eine Verbesserung der Dispergiereigenschaften durch

Ölsäure zu erwarten. In welchem Maße nun eine Chemisorption bzw. Physisorption

statt�ndet wurde im Rahmen dieser Arbeit nicht weiter untersucht.
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Die Kristallinität der erhaltenen Partikel wird durch hochau�ösende TEM - Auf-

nahmen bestätigt (vgl. Abbildung 2.13).

250250°°CC 225225°°CC

200200°°CC

Abbildung 2.13: Hochau�ösende TEM-Aufnahmen der bei unterschiedlicher Tempe-
ratur (siehe Inset) hergestellten Eisenoxid Nanopartikel.

Der Phasenkontrast der Proben zeigt kristalline Partikel im Größenbereich von 10

bis 20 nm. Bedingt durch erkennbare Agglomeration können konkrete Netzebenen-

abstände allerdings nicht bestimmt werden. Die Auswertung der durch Ausmessen

ermittelten Teilchendurchmesser ergibt Werte von 14.6 nm, 15.4 nm und 16.7 nm für
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die bei 200�C, 225�C und 250�C hergestellten Proben. Anders als mittels Röntgendif-

fraktion ermittelt, �ndet man kein starkes Ansteigen der Partikelgröße mit Erhöhung

der Temperatur anhand der TEM-Aufnahmen. Während die mittlere Kristallitgröße

stark von 10-25 nm ansteigt, variiert die Teilchengröße nur leicht zwischen 14.6 nm

und 16.7 nm. Der Befund, dass sich die Kristallinität der Partikel zwar mit steigen-

der Temperatur erhöht, die Teilchengröße jedoch annährend konstant bleibt, spricht

dafür, dass die Endpartikelgröße durch den Stabilisator bestimmt wird. Bei gleicher

Behandlungsdauer kristallisieren die gebildeten Partikel bei niedriger Temperatur nur

unvollständig, während sich die Kristallinität mit Ansteigen der Temperatur unter

Beibehalt der Primärpartikelgröße nur gering verändert (Abbildung 2.14).

FeOx(OH)y FexOy

T>175°C

T

250°C

225°C

200°C

<Dkrist>

10nm

16.5nm

24.5nm

Abbildung 2.14: Schematische Darstellung zur Kristallisation der Partikel während
des Hydrothermalprozesses in Abhängigkeit von der Behandlungstemperatur.

46



KAPITEL 2. SYNTHESE MAGNETISCHER NANOPARTIKEL AUS
METALLALKOXIDEN

2.1.3 Bestimmung der magnetischen Phase

Da Eisenoxide in einer Vielzahl von Modi�kationen und Zusammensetzungen

vorkommen, wurde zusätzlich die erhaltene Phase bestimmt. Ein Ausschluss

des schwach ferromagnetischen Hämatits konnte durch Röntgendi¤raktometrie er-

folgen (siehe XRD-Ergebnisse). Allerdings erweist sich jedoch die Unterscheidung

von Magnetit und Maghemit als schwierig, da beide Materialien ferromagnetisches

Verhalten zeigen, sowie in inverser Spinellstruktur kristallisieren. Der Unterschied

anhand der Gitterkonstanten beträgt weniger als ein Prozent. Bedingt durch die ge-

ringe Größe der Partikel kommt es zu einer Verbreiterung der Re�exe, so dass sich

die veränderte Peaklage nicht ermitteln lässt. Die Untersuchung der Pulver mittels

Mössbauerspektroskopie ermöglicht die Bestimmung der genauen Phasenzusammen-

setzung des Eisenoxids. In Abbildung 2.15 sind die Mössbauer-Spektren der zwischen

200�C und 250�C hergestellten Eisenoxid-Nanopartikel bei 4.2 K zu sehen. Die Spek-

tren zeigen die für Mössbauerspektroskopie magnetischer Materialien typische Auf-

spaltung in Sextetts. Die Anpassung des Spektrums stimmt in allen drei Fällen mit

denen bei dieser Temperatur üblichen Werten für Magnetit überein.

Tabelle 2.6: Auswertung der Mössbauerspektren der bei verschiedener Temperatur
hergestellten Partikel

Probe T= Hi= IS= A W= A2=A1 D
K T mm

s
% mm

s
[nm]

200 4.2 51.68 0.47 95 0.51 0.62 14.6
44.42 0.89 5 0.75 0.93

225 4.2 51.79 0.47 93 0.45 0.77 15.4
44.51 0.89 7 0.8 1.06

250 4.2 51.68 0.47 97 0.5 0.76 16.7
44.51 0.86 3 0.52 0.74

47



KAPITEL 2. SYNTHESE MAGNETISCHER NANOPARTIKEL AUS
METALLALKOXIDEN

Die niedrige Temperatur von 4.2 K wurde gewählt um eine möglichst hohe magne-

tische Ordnung im Material zu realisieren. Die Messdaten konnten in guter Näherung

an ein Sextett angepasst werden.
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Abbildung 2.15: Moessbauer-Spektren der hergestellten Proben. Die Kreise geben
die gemessenen Daten wieder, während die angepassten Kurvenverläufe als durch-
gezogene Linie dargestellt sind. Alle bei 4.2 K gemessenen Spektren wurden an ein
Sextett angepasst.
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2.1.4 Zusammenfassung

In diesem Kapitel konnte gezeigt werden, dass durch Hydrolyse von [Fe(OtBu)3]2

und anschließende Hydrothermalbehandlung kristalline Eisenoxide erhalten wer-

den konnten. Je nach Art der Reaktionsführung konnten Maghemit, Magnetit und

Haematit in kristalliner Phase erhalten werden. Allerdings war die Qualität der Par-

tikel, besonders in Hinblick auf biologische Anwendungen nicht in allen Fällen zu-

friedenstellend. Durch Zugabe von Hydrazin wurden phasenreine Magnetitpartikel

hergestellt, was mittels Mössbauerspektroskopie nachgewiesen wurde.

Die synthetisierten Partikel zeigen ausgeprägt hydrophobes Verhalten und sind

nach Zugabe von Ölsäure über mehrere Monate als Dispersion stabil. Die Breite der

Partikelgrößenverteilung konnte durch Variation des Additivs verändert werden, wo-

bei zusätzlich ein Ein�uss auf die Morphologie festgestellt werden konnte. Die Größe

der erhaltenen Primärpartikel wurde durch Auswertung von TEM-Aufnahmen und

Röntgendi¤raktogrammen ermittelt. Diese lag für Magnetit und Maghemitsysteme

üblicherweise bei 10-30 nm, für Haematitpartikel bei bis zu 200 nm. Hochau�ösende

TEM-Aufnahmen aller bei Temperaturen von mehr als 200�C hergestellten Partikel

zeigen eine exzellente Kristallinität, während für bei 175�C behandelte Proben kein

kristallines Material erhalten werden konnte.
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2.2 Untersuchungen zur Senkung der Pyrolyse-

temperatur heteroleptischer Eisencarboxylate

Im Rahmen dieser Arbeit wurde untersucht inwiefern sich durch geeignete Wahl

von Ligand und Vorstufe mono- und heteroleptische Precursoren erhalten las-

sen, welche den Anforderungen dieses Syntheseverfahrens (thermische Zersetzung im

hochsiedenden Lösemittel) genügen. Zwei Ziele wurden dabei verfolgt. Durch Modi�-

kation der Ausgangsverbindung sollte die Zersetzungstemperatur im hochsiedenden

Lösemittel reduziert werden, unter gleichzeitiger Einführung einer stabilisierenden

Gruppe um die Dispersität der erhaltenen Pulver zu reduzieren. Darüber hinaus

wurde der Ein�ußder Temperatur auf die Partikelkristallinität, -qualität sowie die

Verspannung innerhalb des Materials untersucht.

Die einfachste Verbindung zur Bildung magnetischer Nanopartikel, welche so-

wohl stabilisierende als auch (relativ) leicht zu zersetzende Gruppen enthält ist das

Eisen(III)-oleat. Die Zersetzung dieser Verbindung wurde bereits in einigen Publika-

tionen untersucht91, 217 und es konnten monodisperse Verbindungen in guten Ausbeu-

ten erhalten werden. Allerdings besitzt diese Verbindung einige Nachteile. Zunächst

wurde bisher nur die wässrige oder biphasige Synthese der Substanz beschrieben. Da-

bei kommt es je nach Syntheseroute zu einer Reihe von Verunreinigungen oder Vor-

stufenzusammensetzungen, welche Auswirkungen auf das Endprodukt haben. Bron-

stein et al. berichten von der Bildung von verbrückten Komplexen mit Ethanol als

zusätzlichem Liganden und dem Ein�uss der Aufarbeitung nach Herstellung der Vor-

stufe auf Größe und Morphologie der hergestellten Eisenoxid Nanopartikel.217 Ohne

Aufreinigung durch Extraktion der Rohprodukte mit Ethanol als polarem Lösemit-

tel erhalten diedurch Umsetzung von Eisen(III)chlorid mit Natriumoleat gewonnenen

Produkte einen signi�kanten Anteil an Ölsäure, welcher sich auf das Keimbildungs-
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verhalten der Partikel während des Zersetzungsprozesses auswirkt.

Durch Verwendung von [Fe(OtBu)3]2 konnte mittels Säure-Base-Reaktion Ölsäu-

re in de�niertem stöchiometrischen Verhältnis als Ligand eingeführt werden. Dabei

wird das Alkoxid in Toluol gelöst und mit der entsprechenden Menge an Ölsäure

in verdünnter Lösung zur Reaktion gebracht. Die hohe Basizität der Alkoholatgrup-

pen verbunden mit der Acidität der Carbonsäuregruppen der Ölsäure erlaubt einen

quantitativen Austausch der Alkoholat-Liganden durch Oleatliganden (OLA). Der

dabei entstehende Alkohol kann mit dem Lösemittel abdestilliert oder im Vakuum

abgezogen werden und man erhält die entsprechenden stöchiometrischen Gemische.

Aus den erhaltenen öligen Rückständen konnten keine Kristalle gewonnen werden.

Eine de�nitive Aussage ob nun heteroleptische Vorstufen oder Gemische erhalten

werden, wird deshalb nicht getro¤en.

Fe

ORO

RO O

Fe

OR

OR

R

R

COOH

+

Ölsäure = OLAH

R =

[Fe(OtBu)3]2

Fe2(OLA)2(OR)4

Summenformel der Mischung

Fe2(OLA)3(OR)3

Fe2(OLA)4(OR)2

Fe2(OR)6

Fe2(OLA)6

+ 2 OLAH
 2 ROH

+ OLAH
 ROH

+ OLAH
 ROH

+ 2 OLAH
 2 ROH

Abbildung 2.16: Syntheseweg zur Herstellung heteroleptischer Vorstufen für die ther-
mische Zersetzung im hochsiedenden Lösemittel
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Neben der Einführung zusätzlicher langkettiger Fettsäuren, ist auch die Modi�-

kation der Alkoholatliganden möglich. Um eine möglichst quantitative Umsetzung zu

erreichen, geht man von Eisen-amid-Vorstufen aus. Die Basizität der Amid-Liganden

ist größer als die der enstprechenden Alkohole. Daher lassen sich Ligandenaustausch-

reaktionen durchführen, welche nach Einbringen des Alkohols zur Lösung die Pro-

tonierung der Amid-Liganden im Komplex bewirken. Dies ist vor allem für weitere

Arbeiten von Bedeutung, da Amido-Vorstufen die Modi�zierung mit bifunktionellen

Alkoholen ermöglichen.

2.2.1 Thermische Analyse

Mittels Thermogravimetrie wurde der Ein�uss unterschiedlicher Liganden auf

die Zersetzungstemperatur der molekularen Vorstufe untersucht (Abbildung

2.17). Die Herstellung der Vorstufe erfolgte nach dem am Anfang des Kapitels be-

schriebenen Schemas. Da alle Kurven aufgrund der unterschiedlichen Vorstufenzu-

sammensetzung eine unterschiedliche Endmasse haben, wurde gegen die Konversions-

rate � aufgetragen um die Kurvenverläufe besser darzustellen. Die stöchiometrische

Zusammensetzung der Vorstufe ist für jede Kurve angeführt, gibt jedoch nicht die

Struktur der Verbindungen wieder.

Für die reine Oleatverbindung lässt sich eine Onset-Temperatur von 309�C be-

stimmen. Somit zersetzt sich diese für alle hier untersuchten Verbindungen bei der

höchsten Temperatur. Dies kann durch die höhere Stabilität der M-COO Bindung

verglichen mit der entsprechenden M-OR Bindung erklärt werden. Je geringer der

Oleatanteil wird, desto geringer wird daneben die Zersetzungstemperatur der Ver-

bindung. Von besonderer Bedeutung ist dies für die Wahl des Lösemittels, da in der

Regel niedriger siedende Verbindungen billiger und besser zu reinigen sind. Somit

ergibt sich eine Reduktion der Zersetzungstemperatur von mehr als 90 K mit Verrin-
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Abbildung 2.17: TG-Kurven zur Zersetzung der hergestellten Gemische in Abhän-
gigkeit vom Alkoholatanteil. Aufgrund unterschiedlicher Endmassen wurde auf den
Umsatzgrad � normiert.

gerung des Oleatanteils der Verbindung. Allerdings ist die reine Alkoholatverbindung

bei 213�C nicht für die Synthese monodisperser Partikel geeignet, da die Alkoholat-

gruppen mit der während des Zersetzungsprozesses gebildeten Partikelober�äche nur

geringe Möglichkeiten der Wechselwirkung besitzten. Daraus resultiert eine schlechte

Stabilisierung der Partikel.

Anhand von DSC-Messungen lässt sich die Wärmetönung der Reaktion bestim-

men. Wie zunächst anhand der TG-Kurven gezeigt, verschieben sich ebenfalls die

DSC Peaks mit steigendem Oleatanteil zu höheren Temperaturen (Abbildung 2.18).

Dies ist auf die höhere Stabilität der Metall-Carboxylat-Bindung im Vergleich zu

Metall-Alkoholat-Bindung zurückzuführen. Für alle untersuchten Vorstufen ist zu

erwähnen, dass diese nur die anhand der eingestellten Lösungszusammensetzung her-

gestellten Stöchiometrien aufweisen. Eine strukturelle Untersuchung der Vorstufen-

zusammensetzung erfolgte nicht, weil durch Einbau einer Oleatgruppe ausschließ-

lich zäh�üssige Öle oder harzartige Festkörper erhalten werden konnten und NMR
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Abbildung 2.18: Auftragung der gemessenen DSC-Kurven für verschiedene Vorstu-
fenstöchiometrien. Die Verschiebung der DSC-Peaks mit steigendem Ölsäureanteil
(OLS) zu höheren Temperaturen ist zu beobachten. Alle Zersetzungen verlaufen als
endothermer Prozess.

spektroskopische Messungen der Vorstufen in Lösung aufgrund des paramagneti-

schen Eisens nicht durchführbar waren. Zur Ermittlung der Vorstufenzusammenset-

zung wurden lediglich die mittels thermogravimetrischer Analyse berechneten End-

massen mit den theoretischen Werten verglichen. In Abhängigkeit von dem Ole-

at zu Alkoxidverhältnis ergibt sich ein nahezu linearer Zusammenhang zur Zer-

setzungstemperatur. Da wie bereits erwähnt keine strukturellen Daten zum Auf-

bau der Verbindungen vorliegen, sind die im folgenden verwendeten Angaben der

Form Fe2(OLS)6�y(OR)y mit y=1...6 als Summenformel, jedoch nicht als Struktur-

formel zu verstehen. Für die Bildung heteroleptischer Komplexe spricht unter ande-

rem die Verschiebung der Peaklage mit zunehmenden Oleat:Alkoholat - Verhältnis.
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Abbildung 2.19: Auftragung der anhand von

TG/DSC Daten berechneten Zersetzungstempera-

tur in Abhängigkeit von der Ligandzusammenset-

zung. Die Daten wurden durch Ermittlung der

Onset-Temperatur aus den TG-Kurven erhalten.

Würde bei der Zugabe un-

terschiedlicher Verhältnisse an

Ölsäure ein Gemisch aus

Fe(OtBu)3 und Fe(Oleat)3 ent-

stehen, müssten die DSC-Peaks

der beiden Reinsto¤e in den

Messkurven zu �nden sein ohne

dass eine Verschiebung der Pea-

klage zu beobachten sein dürfte.

Dies ist für die gemessenen Kur-

ven nicht der Fall, womit da-

von ausgegangen werden kann,

dass der überwiegende Teil der

hergestellten Vorstufen in einer

Form vorliegt, welche eine de-

�nierte Zersetzungstemperatur

zulässt. Kritisch anzumerken ist allerdings, dass für die meisten Kurven ein Mas-

severlust vor Erreichen des eigentlichen Zersetzungspunktes zu beobachten ist. Zu-

sammenfassend können folgende Aussagen getro¤en werden:

� Die Zersetzungstemperatur unterschiedlicher Ölsäure/[Fe(OtBu)3]2 - Gemische

lässt sich durch die Menge an Ölsäure beein�ussen.

� Es besteht ein fast linearer Zusammenhang zwischen Zersetzungstemperatur

und Oleatanteil

� Alle Zersetzungen verlaufen endotherm, die DSC-Peaklage verschiebt sich ent-

sprechend der Lösungszusammensetzung.
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Auf Basis dieser Daten wurden die Verbindungen zur Partikelsynthese eingesetzt

und mittels Transmissionselektronemikroskopie untersucht. Die erhaltenen Ergebnis-

se werden im nächsten Abschnitt diskutiert.

TEM Untersuchungen bei unterschiedlichen Ölsäure/Alkoholat - Verhält-

nissen

Im folgenden Abschnitt wird die Partikelbildung für verschiedene Oleat/Alkoholat-

Verhältnisse bei Zersetzung im hochsiedenden Lösemittel unter Anwesenheit freier

Ölsäure diskutiert.

Als Lösemittel wurde Trioctylamin verwendet, welches einen Siedepunkt von

369�C besitzt. Zur Herstellung der Vorstufe wurde [Fe(OtBu)3]2 in Trioctylamin ge-

löst und die entsprechenden Mengen an Ölsäure zugesetzt.

Tabelle 2.7: Gewählte Reaktionsbedingungen zur Zersetzung von Ölsäure /
Eisen(III)- tert-butoxid Gemischen. Als Stabilisator wurde 1mmol Ölsäure (OLA)
beziehungsweise 0.5mmol Oleylamin im hochsiedenden Lösemittel vorgelegt.

TDec: Vorstufe Zeit
[�C] [mmol] Name [min] Zusammensetzung

340 3 A1 60 [Fe(OtBu)3]2
3 A2 60 [Fe(OLA)2(OtBu)4]
3 A3 60 [Fe(OLA)3(OtBu)3]
3 A4 60 [Fe(OLA)4(OtBu)2]
3 A5 60 [Fe(OLA)3]2

320 3 B 60 [Fe(OLA)4(OtBu)2]

360 3 C 60 [Fe(OLA)4(OtBu)2]

OLA Oleat OtBu = tert-Butoxylat
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Die so erhaltenen Lösungen wurden unter Variation der Temperatur für 60min

zersetzt. Details der einzelnen Proben sind Tabelle 2.7 zu entnehmen.

Für alle durchgeführten Versuche gilt zu erwähnen, dass neben dem in der Ver-

bindung vorhandenen Oleat-Liganden zusätzlich freie Ölsäure und Oleylamin als

Stabilisator zugesetzt wurden.

Dies diente zur zusätzlichen Stabilisierung nach Abschluss des Partikelwachs-

tums zur Reduktion der Dispersität. Die einzelnen Verbindungen oder Gemische

wurden bei den jeweils angegebenen Temperaturen eingespritzt um aufgrund der im

Vergleich zum reinen Eisen(III)oleat geringeren Zersetzungstemperatur eine rasche

Keimbildung zu ermöglichen und die Anzahl an unerwünschten Nebenreaktionen

(zum Beispiel durch Protolyse der Alkoholatliganden durch freie Ölsäure) möglichst

gering zu halten.

Erwartungsgemäß�ndet man für das reine Eisen-tert-butoxid, sowie die zweifach

substituierten Gemische einen hohe Dispersität, welche durch die hohe Reaktivität

der tert-Butoxid-Liganden erklärt werden kann.Diese zersetzen sich zwar schon bei

geringer Temperatur und führen damit zu einer hohen Übersättigung der Lösung.

Durch unzureichende Stabilisierung wachsen jedoch die Keime ungleichmäßig und

man beobachtete eine bimodale Partikelgrößenverteilung, wie sie besonders für die

Proben A1 und A2 gefunden wird.

Alle hergestellten Partikelsysteme besitzen einen kristallinen Kern, weisen jedoch

im Randbereich einen gewissen amorphen Anteil auf (vgl. hochau�ösende TEM-

Aufnahmen in Abbildung 2.21). Die elektronenmikroskopischen Aufnahmen zeigen

deutlich voneinander separierte Partikel mit Partikelgrößen zwischen 10 (A3) und 18

nm.
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AA11 AA22

AA33 AA44

AA55 T=340T=340°°CC
nnÖÖlslsääureure = 1mmol= 1mmol

LLöösemittel:semittel:
TrioctylaminTrioctylamin

t = 60mint = 60min
Abbildung 2.20: TEM-Aufnahmen der Proben A1bis A5, welche die bei �xer Tempe-
ratur erhaltenen Partikel bei einer Behandlungsdauer von 60 min und unterschiedli-
cher Vorstufenzusammensetzung zeigen.
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T=340T=340°°CC
nnÖÖlslsääureure = 1mmol= 1mmol

LLöösemittel:semittel:
TrioctylaminTrioctylamin

t = 60mint = 60min

AA11 AA22

AA33 AA44

AA55

Abbildung 2.21: HRTEM-Aufnahmen der Proben A1bis A5, welche die bei �xer Tem-
peratur erhaltenen Partikel bei einer Behandlungsdauer von 60 min und unterschied-
licher Vorstufenzusammensetzung zeigen. Die Partikel sind für jedes System kristallin
mit steigendem amorphen Anteil im Randbereich.
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Der Ein�uss des Oleatanteils auf die Qualität der hergestellten Partikel zeigt sich

deutlich in den Histogrammen.
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Abbildung 2.22: Histogramme erhalten nach Auswertung der TEM-Aufnahmen. Für
A1, A2, A3, A4 und A5 ermittelt sich jeweils eine mittlere Partikelgröße von 14.32
nm, 15.89 nm, 10.39 nm, 17.67 nm und 17.19 nm. Durchgezogene Linien geben die
besten Anpassungen an eine Gaussverteilungsfunktion wieder, der Korrelationsfaktor
ist blau hinterlegt. Die Kurve zeigt die Auftragung der ermittelten Partikelgrößen
für die Proben A1-A5, sowie die berechnete Dispersität der Partikelsysteme. Der
Fehlerbalken gibt die Varianz der Partikelgrößenverteilung wieder.

Die Zusammensetzung der Vorstufe beein�usst Dispersität und Teilchengröße.

Für A3 und A5 können monomodale Partikel erhalten werden, welche im Falle des

reinen Eisenoleats nur eine geringe Dispersität von 11 % besitzen.
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Bemerkenswert ist in diesem Zusammenhang die geringe mittlere Partikelgröße

von ca. 10 nm für Probe A3. Für die anderen Proben beobachtet man mit steigendem

Oleatanteil ein leichtes Anwachsen der Primärpartikelgröße von 14.82 nm (A1) über

15.89 nm (A2) auf 17.18 nm (A4) beziehungsweise 17.67 nm (A5).

Im allgemeinenn ändert die Partikelgröße sich nur sehr gering; die Dispersität der

Partikel nimmt jedoch mit steigendem Anteil der sterisch anspruchvolleren Oleat-

gruppen ab.

Die errechnete Dispersitäten sind in Abbildung 2.22 mit den entsprechenden Hi-

stogrammen für jede Probe gegen den Radius aufgetragen.

Der geringe Wert von 11 % für Probe A2, sowie der relativ hohe Wert von 19%

liegt in den zur Auswertung gewählten Referenzwerten begründet.

Zur Berechnung der Dispersität wurde für A2 die Größe der hergestellten Pri-

märpartikel gewählt, welche eine relativ schmale Größenverteilung zeigen. Kleinere

Partikel werden in der Berechnung jedoch nicht berücksichtigt.

Die tatsächliche Dispersität ist daher höher und dürfte im Bereich von A1 liegen.

Die 19% für Probe A3 erklären sich dadurch, dass die Dispersität ein Relativwert ist,

welcher sich immer auf die Partikelgröße bezieht.

Eine Varianz von � 1.82 nm wirkt sich hier also deutlich stärker aus, als bei

größeren Partikeln. Die besten Ergebnisse lassen sich demnach mit der reinen Eise-

noleatvorstufe (A5), sowie dem [Fe(OLA)4(OtBu)2] (A4) erzielen.
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Neben der Zusammensetzung der Vorstufe besitzt die Temperatur für die Parti-

kelsynthese durch thermische Zersetzung im hochsiedenden Lösemittel einen beson-

deren Ein�uss. Aus diesem Grund wurde A4 mit einer Zersetzungstemperatur von

T<300�C gewählt und bei konstanten Bedingungen bei Temperaturen von T1=320�C,

T2=340�C und T3=360�C zersetzt (Abbildung 2.23)

nÖlsäure = 1mmol

Lösemittel:
Trioctylamin

t = 60min

Fe(OLS)4(OtBu)2

nÖlsäure = 1mmol

Lösemittel:
Trioctylamin

t = 60min

Fe(OLS)4(OtBu)2

BB CC

AA44

320320°°CC 360360°°CC

340340°°CC

Abbildung 2.23: TEM-Aufnahmen der Proben A4 (zum Vergleich) B und C, wel-
che bei unterschiedlichen Temperaturen erhalten wurden. Partikelhomogenität und
-größe nehmen mit steigender Temperatur zu.

Die TEM - Aufnahmen zeigen eine Abnahme der Dispersität, sowie eine Zunahme

der Partikelgröße mit steigender Temperatur.
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Abbildung 2.24: Histogramme erhalten nach Auswertung der TEM-Aufnahmen. Für
A4, B und C ermittelt sich jeweils eine mittlere Partikelgröße von 11.20 nm, 17.57
nm und 28.47 nm. Durchgezogene Linien geben die besten Anpassungen an eine
Gaussverteilungsfunktion wieder, der Korrelationsfaktor ist blau hinterlegt.

Die große Dispersität der bei 320�C hergestellten Partikel lässt vermuten, dass

bei niedriger Temperatur die Zersetzung der Vorstufe über einen längeren Zeitraum

verläuft und somit Keimbildung und -wachstum nicht getrennt voneinander statt�n-

den. Die bei 340�C und 360�C hergestellten Teilchen sind deutlich homogener, was

für die Trennung der Keimbildung und des eigentlichen Partikelwachstums spricht.
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Durch die stärkere Wärmebewegung der Teilchen bei höherer Temperatur steigt

zudem die Wahrscheinlichkeit von Partikelagglomeration und des Partikelwachstums

durch eine Erhöhung der Di¤usionsgeschwindigkeit und somit einem stärkeren Aus-

tausch zwischen Teilchen und unzersetztem Monomer, dessen Zersetzungsgeschwin-

digkeit ebenfalls mit steigender Temperatur zunimmt.

Die Auswertung der Histogrammdaten (Abbildung 2.24) ergibt einen Anstieg

der mittleren Partikelgröße <d> von 11.20 nm bei T=320�C auf 17.57 nm bei

340�C bis zu einer Größe von 29.74 nm bei 360�C. Die Größenzunahme folgt keinem

linearen Verlauf und fällt bei Temperaturhöhung von 340 auf 360�C mit �d =12.17

nm deutlich größer aus, als bei Erhöhung von 320�C auf 340�C mit �d = 6.37nm.

Gleichzeitig nimmt die Dispersität von 24% (320�C) auf 13% (340�C) und schließlich

auf 10% bei 360�C ab. Die Daten sind in Abbildung 2.25 graphisch wiedergegeben.
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Abbildung 2.25: Auftragung von Partikelgröße (schwarze Kurve) und Dispersität
(blaue Kurve) gegen die Temperatur. Mit steigender Temperatur beobachtet man
eine Zunahme der Partikelgröße sowie eine Abnahme der Dispersität.
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Bestimmung der Phase mittels XRD in Abhängigkeit von der Temperatur

Zur Bestimmung der vorliegenden Phase wurden Röntgendi¤raktogramme der herge-

stellten Pulver bei Zersetzungstemperaturen zwischen 150�C und 340�C aufgenom-

men und aus diesen die Verspannung nach Williamson-Hall, sowie die Kristallitgröße

nach Debeye-Scherrer berechnet. Dabei wurde das reine Eisen(III)-Alkoxid gelöst

und bei variabler Temperatur in das heiße Lösungsmittel/Stabilisatorgemisch aus

Trioctylamin / Ölsäure / Oleylamin gespritzt. Die erhaltenen Partikel sind unpolar

und können leicht mit Ethanol ausgefällt werden. Die Röntgendi¤raktogramme der

so hergestellten Proben sind in Abbildung 2.26 gezeigt.
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Abbildung 2.26: Röntgendi¤raktorgamme der Pulver, welche bei unterschiedlichen
Temperaturen erhalten wurden. Als kristalline Phase kann kubische Spinellphase
identi�ziert werden (Magnetit JCPDS-Karte: 75-449).
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Wie anhand der Di¤raktogramme zu erkennen nimmt die Kristallinität der her-

gestellten Pulver mit steigender Temperatur erwartungsgemäßzu, da mehr Energie

für kristalline Ordnungsprozesse zur Verfügung steht. Bei 150�C lässt sich nur ei-

ne geringe kristalline Ordnung beobachten, das System liegt vorliegend amorph vor.

De�nierte nicht-agglomerierte Partikel können trotz der Zunahme der Kristallinität

der erhaltenen Phase jedoch nur bei Temperaturen über 300�C erhalten werden. Für

T � 250�C ist der amorphe Anteil des Gemischs (zum Beispiel der unzersetzten Vor-

stufe) so hoch, dass nur große Agglomerate und Aggregate mittels TEM identi�ziert

werden konnten. Die aus Re�exlage und Peakverbreiterung nach Williamson-Hall

und Debeye-Scherrer errechneten Kristallitgrößen, sowie die Verspannung sind in

Abbildung 2.27 aufgetragen.

Bis 340�C beobachtet man ein Ansteigen der mittleren Kristallitgröße von 2.32

nm (150�C) auf 3.58 nm (220�C) und 6.20 nm bei 250�C, sowie eine relativ schnelles

Kristallitwachstum bei einer Temperaturhöhung �T von 90K auf 15.05 nm bei einer

Temperatur von 340�C. Vergleicht man für diese Temperatur die berechnete Kris-

tallitgröße mit der durch TEM bestimmten Teilchengröße von 17 nm, so ergibt sich

für die Kristallitgröße ein etwas geringerer Wert. Dieser erklärt sich dadurch, dass

röntgenographische Methoden nur kristalline Anteile berücksichtigen jedoch nicht

amorphe Anteile, welche wie die TEM Untersuchungen zeigen, bevorzugt an der

Partikelober�äche lokalisiert sind.

TEM Untersuchungen an Partikeln erhalten aus einem Ölsäure/Diol -

Gemisch

Da die Dispersität Partikel der aus der Zersetzung von [Fe(OLA)x(OtBu)x�6] mit

x=[0;6] erhatltenen Partikel besonders für hohe Alkoholatanteile relativ hoch ist,

wurde im folgenden versucht, die Anzahl möglicher Parallelreaktionen, zum Beispiel
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Abbildung 2.27: Auftragung von Kristallitgröße nach Williamson-Hall und Scher-
rer (schwarze Kurve) und Verspannung (blaue Kurve) gegen die Temperatur. Mit
steigender Temperatur steigt die Kristallitgröße von 2.32 nm auf 15.05 nm. Die Ver-
spannung tendiert gegen 0 %.

durch vorzeitige Hydrolyse der Alkoholatgruppe, zu minimieren. Hierzu wurde zu-

nächst 1,2-Dodecandiol als sterisch anspruchsvoller Ligand eingeführt und die übri-

gen tert-Butoxid Liganden durch Ölsäure ausgetauscht.

[Fe(OtBu)3]2 + 1,2Dodecandiol Fe2(DIOL)(OtBu)4

= DIOL
+ 2 HOtBu

Fe2(DIOL)(OtBu)4 + 4 OLS
OLS = Ölsäure

Fe2(DIOL)(OLS)4 + 4 HOtBu

Die Verwendung eines Diol an Stelle der stärker basischen tert-Butoxid Liganden

verringert die Wahrscheinlichkeit möglicher Nebenreaktionen, zum Beispiel durch

vorzeitige Hydrolyse bei Anwesenheit von Wasser oder im protischen Lösemittel. So-
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mit reduziert sich die Störanfälligkeit des Systems und damit die Wahrscheinlichkeit

unerwünschter Keimbildung vor Erreichen der Zersetzungstemperatur.

CH

HC

O

O
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HC
H
C

O

O

R1
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+ 2e

Fe3+ + e Fe2+ Fe3O4

Oxidation

Reduktion

Zudem können Diole bzw. Diolatliganden unter Spaltung zu Ketonen und Alde-

hyden reduzierend wirken, was die gezielte Herstellung von Magnetit als bevorzugte

magnetische Phase begünstigt. Zur Herstellung wurde zunächst die entsprechende

Verbindung durch Zugabe der entsprechenden Äquivalente 1,2-Dodecandiol bezie-

hungsweise Ölsäure zu einer Lösung des [Fe(OtBu)3]2 hergestellt und im folgenden

bei 340�C in das Lösemittel eingespritzt.

3 Fe2(DIOL)(OLS)4
n(OLS)=1mmol

T = 340°C , Trioctylamin

t = 60min 2 Fe3O4 + n1....ny

Die TEM Aufnahmen der so hergestellten Pulver sind in Abbildung 2.28 gezeigt.

Es werden nahezu monodisperse Systeme erhalten, welche sich über relativ große

Flächen zweidimensional auf dem TEMProbenträger anordnen. Die Partikel besitzen

sphärische Morphologie und liegen deutlich voneinander separiert vor. Die statistische

Auswertung der Partikelgröße ist im Histogramm in Abbildung 2.29 gezeigt. Die

durchschnittliche Partikelgröße beträgt 20.09 nm � 1.86 nm mit einer Dispersität

von ca. 9%

Darüber hinaus zeigen die Partikel wie alle betrachteten Systeme aufgrund der

hohen Temperatur von 320�C eine ausgeprägte Kristallinität, welche sich in der Auf-

nahme eines einzelnen Partikels in Bild c gut erkennen lässt.
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Abbildung 2.28: TEM-Aufnahmen und HRTEM-Aufnahmen aus der Zersetzung der
Vorstufe [Fe(OLA)4(DIOL)] welche die bei �xer Temperatur erhaltenen Partikel bei
einer Behandlungsdauer von 60 min und unterschiedlicher Vorstufenzusammenset-
zung zeigen. (OLA = Ölsäure, Diol = 1,2-Dodecandiol)

Im allgemeinen kann festgestellt werden, dass durch Austausch zweier tert-Butoxid

Gruppen durch ein langkettiges Diol eine deutliche Verbesserung der Partikelquali-

tät erzielt werden kann. Da die sonstigen Synthesebedingungen konstant gehalten

wurden, ist mit guter Wahrscheinlichkeit davon auszugehen, dass die geringere Di-

spersität vornehmlich durch die Diolgruppe bedingt wird. Es scheint eine deutliche

Trennung zwischen Keimbildung und -wachstum vorzuliegen. Kleinere Keime, welche

auf eine lange Keimbildungsdauer hinweisen würden, werden nicht beobachtet.

Die Diolgruppe kann dabei wie bereits eingangs bemerkt zwei Funktionen erfüllen.

Zum einen werden mögliche Nebenreaktionen wie eine vorzeitige Protolyse durch
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Abbildung 2.29: Histogramm der Partikelgrößenverteilung für Zersetzung der Diol
substituierten Vorstufe. Die durchschnittliche Partikelgröße beträgt 20.09 � 1.86 nm
bei einer Dispersität von 9%.

die in Lösung vorhandene Ölsäure minimiert, da die Alkoholatfunktion des Diols

durch die sterisch anspruchsvolle Alkylgruppe besser abgeschirmt wird. Zum anderen

können Diole relativ einfach bei hohen Temperaturen zum Aldehyd reduziert werden,

was gleichzeitig für eine Reduktion des vorhandenen Fe3+ zu Fe2+ spricht.
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Zusammenfassung

Nach Herstellung der [Fe(OtBu)3]2 / OLA Gemische wurden diese mittels gekoppel-

ter DSC / TG untersucht. Es konnte gezeigt werden, dass sich für unterschiedliche

Gemischzusammensetzungen eine Verschiebung der Zersetzungstemperatur ergibt.

Somit ist durch Einstellung der Vorstufenzusammensetzung eine gezielte Steuerung

der Zersetzungstemperatur in einem Bereich von ca. 90 K möglich. Im folgenden

wurde nun eine Partikelsynthese ausgehend von den verschiedenen Vorstufenzusam-

mensetzungen etabliert und die erhaltene Partikelmorphologie, -größe und Phase

mittels TEM und Pulverröntgendi¤raktometrie bestimmt. Es konnten Partikel mit

mittleren Größen zwischen 10 und 30 nm durch Variation von Vorstufenzusammen-

setzung und Zersetzungstemperatur hergestellt werden. Die Dispersität der Systeme

lag im Bereich zwischen 25 und 11 %. Abschließend wurde eine 1,2-Dodecandiol /

Ölsäure Vorstufe hergestellt, welche bei 340�C die Herstellung nahezu monodisperser

Partikel ermöglicht.
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2.3 Magnetische Untersuchung zur Herstellung von

FeOOH-Nanopartikeln

In diesem Abschnitt wird die Herstellung von Ferrihydrit-Nanopartikeln aufbau-

end auf [Fe(OtBu)3]2 diskutiert. Durch partielle Hydrolyse von [Fe(OtBu)3]2 mit

unterschiedlichen Mengen an Wasser sollen polynukleare Eisen-oxo-Cluster herge-

stellt werden, welche aufgrund ihrer geringen Größe üblicherweise mittels Transmis-

sionselektronenmikroskopie nicht untersucht werden können, um die Phasenbildung

aufbauend vom Molekül zum Material darzustellen (Abbildung 2.30). Zur Herstel-

lung der Proben wurde eine de�nierte Menge an Alkoxid eingewogen und in frisch

destilliertem Styrol gelöst, gerührt und mit unterschiedlichen Mengen an Wasser

versetzt. Polymerisation und Phasenbildung wurden daraufhin bei 80�C für 30 min

durchgeführt.218

[Fe(OtBu)3]2
T=80°C, DBPO

; x H2O

Fe(OH)x(OtBu)3x
PolystyrolMatrix

Abbildung 2.30: Prinzip zur Einbettung magnetischen Materials in Polystyrol

Die polymere Probe wird danach zur weiteren Untersuchung verwendet. Die

Benennung der Proben erfolgt nach dem molaren Wasser:Precursor-Verhältnis. Da

[Fe(OtBu)3]2 drei hydrolysierbare Alkoholatgruppen enthält, benötigt man zur voll-

ständigen Hydrolyse der Verbindung 3mol-Äquivalente Wasser. Die Benennung der

Proben richtet sich nach dem Hydrolysegrad nach dem Schema Px.0, wobei x die

Menge an zugesetzen Moläquivalenten angibt.Hierbei wurden vier Proben angesetzt:
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P0.0, P0.8, P2.0 und P3.0 mit erwarteten Hydrolysegraden von 0% (Reinsubstanz),

26%, 66% und 100%. In Abbildung 2.31 sieht man die ZFC (Zero Field Cooling) bzw.

FC-Kurven (Field Cooling) der Proben P0.0 (a), P0.8 (b), P2.0 (c) und P3.0 (d) ge-

messen bei einer Feldstärke von H=80 Oe. Anhand der dargestellten M(T)-Kurven

kann man klar den Übergang zwischen paramagnetischem und superparamagneti-

schem Verhalten erkennen. P0.0 und P0.8 zeigen paramagnetisches Grundverhalten.

Nach dem Curie-Gesetz
M

H
= C � 1

T

verhält sich die Magnetisierung umgekehrt proportional zur Temperatur.
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Abbildung 2.31: Zero Field Cooling (ZFC) und Field Cooling (FC) Kurven der Proben
(a) P0.0 und (b) P0.8, gemessen bei H=80 Oe. Vierecke geben die gemessenen Werte an,
während die durchgezogene Linie den Zusammenhang nach Curie darstellt.
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Mit fortschreitendem Hydrolysegrad �ndet man für P2.0 eine Mischform zwischen

paramagnetischen und superparamagnetischen Verhalten. Die Messwerte lassen sich

nur noch teilweise mit dem Curie-Gesetz interpretieren. Besonders die ZFC-Kurve

weist beietwa 20 K eine Schulter auf, welche als Vorstufe der für superparamagne-

tische Materialien beobachteten Blocking-Temperatur TB aufgefasst werden kann.

Oberhalb der Blocking-Temperatur eines superparamagnetischen Materials ordnen

sich die magnetischen Momente zwar in Feldrichtung aus, relaxieren jedoch nach

Abschalten des Feldes bei ausreichend hoher Temperatur statistisch verteilt in alle

Raumrichtungen. Bei T=TB wird die latente Magnetisierung eingefroren und man

beobachtet eine Restmagnetisierung.

EBT
em

pe
ra

tu
ra

bn
ah

m
e

T<TB

T=TB

T>TB

Abbildung 2.32: Blocking-Temperatur und Energiebarriere im superparamagnetischen
Festkörper

Der Befund für P2.0 stellt einen Zwischenzustand dar. Die Phasenbildung ist noch

nicht ganz abgeschlossen, wobei der Hauptteil aus paramagnetischer Phase besteht.

Für P3.0 �ndet man nach Hydrolyse aller Alkoholatgruppen dagegen eine scharf de-

�nierte Blocking-Temperatur bei ca. 17K. Der Wechsel von der unverknüpften (P0.0)
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molekularen Vorstufe zu niedermolekularen Oligomeren (P0.8) über amorphes Ma-

terial (P2.0) hin zum nanokristallinen Endprodukt (P3.0) ist dabei gut zu erkennen.
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Abbildung 2.33: Zero Field Cooling (ZFC) und Field Cooling (FC) Kurven der Proben
(a) P2.0 und (b) P3.0, gemessen bei H=80 Oe. Vierecke geben die gemessenen Werte an.

Um die Magnetisierung der hergestellten Proben zu untersuchen und Aussagen

zur Magnetisierung zu tre¤en, wurden Magnetisierungskurven in Abhängigkeit der

angelegten Feldstärke bei T = 5K aufgenommen. Die Temperatur wurde dabei so

gewählt, dass diese geringer ist als die Blocking-Temperatur der superparamagneti-

schen Probe P3.0 (TB=17 K). Die M(H) Kurven der Proben P0.0, P0.8, P2.0 und

P3.0 sind in Abbildung 2.34 und 2.35 gezeigt. Abbildung 2.34 zeigt dabei eine Über-

sichtsaufnahme über den gesamten Messbereich, während zur besseren Übersicht der

Bereich bei niedrigem Feld zusätzlich in Abbildung 2.35 extrahiert wurde.
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Abbildung 2.34: Magnetisierung der Proben P0.0, P0.8 und P3.0 als Funktion des ange-
legten Feldes H bei T=5K

Für paramagnetische Systeme ist bei T=const. und niedrigem Feld nach dem

Curie-Gesetz ein linearer Zusammenhang zwischen Magnetisierung und angelegtem

Feld zu erwarten. Dies wird auch für die Proben P0.0 und P0.8 beobachtet. Eine

typische Hystereskurve erhält man erwartungsgemäßfür P3.0 bei T < TB mit einer

Koerzitivfeldstärke von HC = 480 Oe. Der bestimmte Wert liegt dabei im Toleranz-

bereich, welcher sowohl für nanokristallines Magnetit als auch für Ferrihydrit mit

Clustergrößen von (FeOOH)n mit n > 8 zu erwarten ist. Eine Sättigung konnte auch

für große Felder bis 30 kOe nicht beobachtet werden. Extrapoliert man den Kurven-

verlauf für Probe P3.0 gegen H !1, bzw. 1
H
! 0, so entspricht die Magnetisierung

von P3.0 bei 30 kOe etwa 0:72 MS. Mit MS bezeichnet man die Sättigungsmagne-

tisierung bei unendlichem Feld. Das heißt: Die Probe ist bei dieser Feldstärke zu

72% magnetisiert. Die Tatsache, das die Probe selbst bei hohem Feld keine Sät-

tigungsmagnetisierung erreicht, ist typisch für Systeme mit einem hohen Grad an
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Spin-Unordnung oder spin-disorder. Dieses Phänomen tritt häu�g bei grenz�ächen-

bestimmten Materialien mit hohem Ober�äche/Volumen-Verhältniss auf, da diese

Systeme oft einen hohen Grad an Ober�ächendefekten aufweisen. Die Proben P0.0

und P0.8 als niedermolekulare Systeme sind daher selbst bei hohem Feld von 70 kOe

nicht vollständig magnetisierbar.
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Abbildung 2.35: Ausschnitt der M(H) Kurven der Proben P0.0, P0.8 und P3.0 als Funktion
des angelegten Feldes H bei T=5K
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Ergebnisse der Mössbauermessungen

Abbildung 2.36 zeigt die Mössbauerspektren der Proben P0.0 (a), P0.8 (b), P2.0 (c)

udn P3.0 (d) aufgenommen sowohl bei Raumtemperatur (linke Seite), als auch bei

4.2 K (rechte Seite). Die Temperatur von 4.2 K wurde analog den M(H)�Kurven

so gewählt um das System bei T < TB (für Probe P3.0) beobachten zu können.
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Abbildung 2.36: Mössbauer-Spektren der Proben P0.0 (a), P0.8 (b), P2.0 (c) und P3.0
(d) bei Raumtemperatur (links) oder 4.2 K (rechts). Punkte repräsentieren die Messwerte,
durchgezogene Linien die angepassten Kurven
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Bei Raumtemperatur können für alle Proben lediglich Dupletts mit einem Qua-

dropolsplitting zwischen 0.40-0.44 mm/s und einer Isomerverschiebung von 0.35-0.38

mm/s gemessen werden. Dies korreliert gut mit den bisherigen Beobachtungen, da

eine magnetische Kopplung für alle Proben auch bei Raumtemperatur nicht gefun-

den werden konnte. Das Duplett lässt sich dabei sowohl paramagnetischen, als auch

superparamagnetischen Materialien zuordnen, da diese für das gemessene System

oberhalb TB das gleiche Verhalten zeigen.

Ein abweichendes Verhalten wird dagegen für die bei 4.2 K gemessenen Pro-

ben beobachtet. Probe P0.0 enthält ausschließlich die unzersetzte paramagnetische

Vorstufe, das Mössbauerspektrum liefert daher analog der Raumtemperaturmessung

ein Duplett. Da die Anpassung aufgrund des breiten Untergrundes Schwierigkeiten

bereitete, wurde zusätzlich ein Singulett mit großer Linienbreite zur Anpassung der

Messwerte verwendet. Die Probe P0.8 weisst als Hauptphase ein Duplett auf, welches

von einem Sextett als Nebenphase überlagert ist. Hierzu können als Hyperfeinfeld-

parameter eine Isomerenverschiebung von 0.48 mm/s und ein Hyperfeinfeld von 42.5

T ermittelt werden. Eine klare Zuordnung der geordneten magnetischen Phase ist

in diesem Fall schwierig, da das überlagernde Spektrum nur eine geringe Intensität

aufweist und relativ schwach ausgeprägt ist.

Allerdings kann man die gemessenen Werte zumindest als Hinweis interpretieren,

dass im gemessenen System zwar einen magnetische Phase vorliegt, welche jedoch

mangels struktureller Ordnung keiner kristallinen Magnetit-, Hämatit- oder Eisen-

hydroxidphase zugeordnet werden kann. Dafür spricht auch der geringe berechnete

Wert von 42.5 T für das Hyperfeinfeld. In Probe P2.0 ist das Sextett mit 85% anteilig

deutlich stärker ausgeprägt, als das entsprechende Duplett. Dies korreltiert mit der

Zunahme geordneter magnetischer Phase bei fortschreitender Hydrolyse.
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Tabelle 2.8: Auswertung der Mössbauerspektren der Proben P0.0 bis P3.0

Probe T= Be�= IS= QS A
K T mm

s
mm
s

%
P0.0 4.2 0.37 0.5 80

0.67 20
300 0.36 0.42 100

P0.8 4.2 0.46 0.41 40
42.5 0.48 -0.03 60

300 0.32 0.42 100
P2.0 4.2 0.45 0.48 15

46.0 0.48 -0.05 85
300 0.35 0.43 100

P3.0 4.2 48.5 0.45 -0.04 100
300 0.36 0.36 100

Dadurch, dass es sich bei dem hergestellten Kompositmaterial um ein verdünntes

magnetisches System handelt, wird zudem der Austausch zwischen den einzelnen

magnetischen Domänen in der polymeren Matrix verhindert.

Der gemittelte Wert für die Hyperfeinfeldaufspaltung beziehungsweise das Hy-

perfeinfeld Beff steigt verglichen mit P0.8 auf 46.0 T an, was ebenfalls für eine

Zunahme der magnetischen Ordnung der Fe-Phase innerhalb der Probe spricht. Die

magnetische Ordnung korreliert dabei in der Regel mit der Kristallinität der Probe,

da eine kooperative Wechselwirkung der d-Elektronen der in der Probe vorhandenen

Eisen-Kationen vorhanden sein muss.

Letzendlich setzt sich dieser Trend auch für Probe P3.0 fort. Man identi�ziert hier

ausschließlich ein Sextett mit einem mittleren Beff -Wert von 48.5. Die Befunde der

Mössbauerspektroskopie ergänzen die bisherigen Beobachtungen und sind in Tabelle

2.8 zusammengefasst.
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Um zusätzlich eine Aussage über die röntgenographische Phase machen zu können

wurde ein Röntgendi¤raktogramm der Probe P3.0 aufgenommen.Die Zuordnung der

Re�exe stimmt mit der kristallinen Ferrihydrits überein. Der Polymeruntergrund

bedingt einen breiten Buckel bei 2� = 20�. Die Größe der kristallinen Domäne kann

nach Scherrer mit 5nm ermittelt werden. Dazu wurde der Untergrund subtrahiert und

jeder Peak einzeln mit einer Pseudo-Voigt-Funktion angepasst (Abbildung 2.37).
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Abbildung 2.37: XRD-Pro�l von Probe P3.0: Die Re�exe sind blau indiziert und
stimmen mit dem Re�expro�l des Ferrihydrits (JCPDS: 46-1315) überein

Zusammenfassung Im behandelten Kapitel wurde die magnetische Phasenbil-

dung ausgehend vom bimolekularen Alkoxid [Fe(OtBu)3]2 untersucht. Durch Ein-

bettung und Hydrolyse mit unterschiedlichen Mengen Wasser konnte der Übergang

vom rein paramagnetischen Alkoxid zum kristallinen Ferrihydrit gezeigt werden. Ma-

gnetisierungsmessungen bei konstanter Temperatur und konstantem Feld zeigen die

Ausbildung magnetischer Domänen geringer Größe. Die Ergebnisse werden durch

Mössbauerspektroskopie und XRD-Resultate gestützt.
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2.4 Untersuchungen zur Herstellung von Cobalt-

ferrit aus CoFe2(OtBu)8

In diesem Kapitel wird die Herstellung von CoFe2O4 Nanopartikeln durch ther-

mische Zersetzung einer heterobimetallischen Vorstufe CoFe2(OtBu)8 beschrieben

und mit über das dual-source Konzept erhaltenen Nanopartikeln verglichen. Die er-

haltenen Pulver wurden mittels Röntgendi¤raktometrie und Transmissionselektro-

nenspektroskopie untersucht. Die Zersetzung der einzelnen Vorstufen wurde mittels

DSC/TG �Messungen untersucht und diskutiert.

Abbildung 2.38: Molekülstruktur219 von CoFe2(OtBu)8

2.4.1 Single-Source vs. Multi-Source Systeme

Um nicht-aggregierte Nanopartikel zu erhalten wurde die in der Liteartur be-

schriebene Methode von Sun und Mitarbeitern modi�ziert.220 Üblicherweise

wird dem Lösemittel Ölsäure als geeigneter Stabilisator zugesetzt. Um die Hydroly-

se der im Precursor vorhandenen Alkoholatgruppen während der Synthese zu ver-

hindern, wurde die Methode zur Herstellung der Partikel derart modi�ziert, dass
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CoFe2(OtBu)8 nicht in der Lösung vorgelegt, sondern separat nach Erhitzen des Lö-

semittels zum Rück�uss hinzugespritzt wird. Nach Hinzufügen der Precursorverbin-

dung erfolgt heftige Reaktion unter Entwicklung gasförmiger Zersetzungsprodukte,

allerdings konnte eine Phasenbildung nur für Docosan beobachtet werden. Wird Oc-

tadecen anstatt Docosan als niedriger siedendes Lösemittel verwendet, so erhält man

auch für Behandlungszeiten von mehr als 240 min nur armophe nicht isolierbare

Produkte. Gleichzeitig konnten ebenfalls für geringe Precursorkonzentrationen keine

Partikel isoliert werden. Es ist zu vermuten, dass hierbei die Temperatur zur Zerset-

zung der Vorstufe nicht ausreicht und aus der Vorstufe statt dessen die schwerer zu

zersetzenden Metalloleate gebildet werden.

CoFe2(OtBu)8

CoFe2O4

369°C, n > 1mmolDocosan

keine Partikel isolierbar

Octadecen, n < 0.5mmol

Abbildung 2.39: Reaktionsführung bei Verwendung einer bimetallischen Vorstufe.

Neben der Zersetzung über die single-source-Methode sollte vergleichsweise die

Herstellung von CoFe2O4 durch Verwendung zweier Quellen untersucht werden. Hier-

bei wurden als gut zugängliche Ausgangsverbindungen Co(acac)2 (acac = Acetyla-

cetonat) und Fe(OtBu)3 gewählt. Die Reaktionsbedingungen wurden gleich gewählt

um einen Vergleich der beiden Syntheseverfahren zu ermöglichen.

Co(acac)2 + 2 Fe(acac)3

Docosan, T=380°C
CoFe2O4

Abbildung 2.40: Reaktionsführung bei Verwendung zweier monometallischer Vorstu-
fen.
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Den über beide Methoden erhaltenen Pulvern wurden je nach Reaktionsführung

die Probennamen ss-CoFe (single-source Vorstufe) bzw. ms-CoFe (multi-source Me-

thode) zugeordnet. Im folgenden wird auf die Charakterisierung der Proben einge-

gangen.

In Abbildung 2.41 ist eine TEM-Aufnahme der Probe ss-CoFe wiedergegeben. Der

Beugungskontrast der Probe zeigt kristalline Partikel, welche eine spärische Morpho-

logie aufweisen. Die Partikelgröße wurde mittels statischer Bildauswertung mittels

der Software ImageJ durchgeführt, wobei eine mittlere Partikelgröße von d = 5.6 nm

ermittelt werden konnte. Die Kristallite zeigen nur eine geringe Agglomeration bei

gleichzeitig relativ großer Dispersität (vgl. Histogramm in Abbildung 2.41).

Abbildung 2.41: TEM-Aufnahme und Histogramm von über die Single-Source-
Vorstufe hergestellten CoFe2O4 Nanopartikeln
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Die hergestellten Dispersionen sind über mehrere Wochen stabil, was für eine star-

ke Stabilisierung der Ober�äche mit Ölsäure spricht.Die große Dispersität spricht

allerdings dafür, dass während der Partikelsynthese der Nukleations- und Wachs-

tumsprozeßnicht vollständig voneinander getrennt werden konnten. Eine mögliche

Erklärung hierfür ist die konkurrierende Zersetzung der Vorstufe nach dem Ein-

spritzen durch die zur Stabilisierung vorhandene Ölsäure. Durch Protonierung und

Ligandaustausch am CoFe2(OtBu)8 entstehen metall-organische Fragmente, welche

unter Umständen einen anderen Zersetzungspunkt besitzen, wodurch sich während

des Prozesses der Nukleations- und Partikelwachstumszeitraum überschneiden kann.

Um eine Überschneidung zu minimieren wurde Docosan als nicht-reaktives Lösungs-

mittel mit hohem Siedepunkt gewählt.

Abbildung 2.42: Hochau�ösende TEM - Aufnahme von über die Single-Source-
Vorstufe hergestellten CoFe2O4 Nanopartikeln

Dass sich eine Hydro- bzw. Protolyse der Vorstufe jedoch nicht ganz ausschlie-

ßen lässt, erhält man mehr oder weniger disperse Partikel, welche jedoch eine hohe
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Kristallinität aufweisen, wie anhand hochau�ösender Transmissionselektronenmikro-

skopie gezeigt werden konnte. Für ss-CoFe sind erkennbar feinkristalline Partikel zu

identi�zieren mit Netzebenenabständen von 252 pm, denen die <311> Netzebene des

CoFe2O4 Spinells zugeordnet werden konnte (Daten entnommen aus JCPDS Daten-

bank Nr. 77-0426). Zur Bestätigung der mittels Transmissionelektronenspektroskopie

bestimmten Kristallitphasen und �größen wurden das erhaltene Pulver ebenfalls per

Röntgendi¤raktometrie untersucht um Aussagen über die vorliegende Phase tre¤en

zu können. Die aus der Auswertung gewonnenen Daten können mit den TEM Ergeb-

nissen in Relation gesetzt werden. In Abbildung 2.43 ist das Röntgendi¤raktogramm

von ss-CoFe gezeigt.
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Abbildung 2.43: XRD - Aufnahme von über Single-Source-Precursor hergestellten
Nanopartikeln
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Abbildung 2.44: TEM-Aufnahme und Histogramm

von über die Multi-Source-Vorstufe hergestellten

CoFe2O4 Nanopartikeln

Ein Abgleich des gemesse-

nen Di¤raktogramms mit der

JCPDS Datenbank ermöglicht

die Identi�zierung des Pulvers

als phasenreines Cobaltferrit.

Darüber hinaus konnten keine

weiteren kristallinen Nebenpha-

sen, wie zum Beispiel CoO iden-

ti�ziert werden. Das Auftreten

von Nebenphasen wäre in die-

sem Fall ein Hinweis auf die in-

homogene Zersetzung der Vor-

stufe und die vorzeitige Disso-

ziation in getrennte Metallfrag-

mente. Die Linienverbreiterung,

welche im Di¤raktogramm zu

erkennen ist, kann zur Berech-

nung der mittleren Kristallitgröße nach Debeye-Scherrer genutzt werden.

Auf eine Bestimmung der Verspannung nach Williamson-Hall wurde aufgrund

der über HRTEM erhaltenen Ergebnisse verzichtet. Zur Berechnung der Kristallit-

größe wurde die Linienverbreiterung der Peaks <400>, <511> und <440> durch

Lorentz-Anpassung bestimmt. Der gemittelte erhaltene Wert von 7.6 nm steht in gu-

ter Relation zu der mittels TEM ermittelten Partikelgröße von 5.6 nm +/- 3.4 nm.

Zum Vergleich sind nun die TEM-Resultate der durch Zersetzung eines Gemischses

aus Co(acac)2 und Fe(acac)3 gezeigt. Hierfür wird eine bimodale Verteilung erhalten.

87



KAPITEL 2. SYNTHESE MAGNETISCHER NANOPARTIKEL AUS
METALLALKOXIDEN

.

100 200 300 400 500

Co(acac)2

Fe(acac)3

Temperature [°C]

TEnd = 355.8°C

Co(acac)2

Fe(acac)3

TEnd = 418.9°C

TEnd = 342.8°C

TEnd = 303.0°C
CoFe2(O

tBu)8

Abbildung 2.45: TG-Kurven der mono- und

bimetallischen Vorstufen sowie einer Mi-

schung der Vorstufen gemessen unter Argon

bei einem Fluss von 40 sscm und einer Heiz-

rate von 5 K/min.

Es können große Partikel neben

einer großen Anzahl kleinerer Par-

tikel identi�ziert werden, was auf

einen heterogenes Zersetzungsverhal-

ten der beiden unterschiedlichen Vor-

stufen schließen lässt. Hierzu wur-

den daher DSC / TG Untersuchun-

gen durchgeführt, welche Aufschluss

bezüglich des Zersetzungsverhaltens

der Edukte Co(acac)2, Fe(acac)3,

CoFe2(OtBu)8, sowie eines Gemischs

aus Co(acac)2 und Fe(acac)3 erge-

ben sollten. Um die in der Vorstu-

fe vorhandene ideale Elementzusam-

mensetzung ohne Phasenseggregati-

on in das Endmaterial zu überführen

ist ein einzelner Zersetzungsschritt

der Vorstufe notwendig, da eine he-

terogene Zersetzung in der Bildung

von Nebenphasen resultieren würde.

Die gemessenen Daten (Abbildung 2.45 und 2.46) legen eine heterogene Zersetzung

der monometallischen Vorstufen nahe, wobei Co(acac)2 bei Zersetzung unter Stick-

sto¤ die höchste Zersetzungstemperatur und eine lange Phasenbildung zeigt. Die

Onset-Temperaturen der monometallischen Vorstufen und des Gemisches sind ge-

genüber der bimetallischen Single-Source Vorstufe mit 216�C für Co(acac)2, 232�C

für Fe(acac)3 und 224�C für die Mischung deutlich reduziert, allerdings weisen diese
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um 40 bis 115 K deutlich höhere Endtemperaturen TEnd auf. Für CoFe2(OtBu)8 �n-

det man dagegen ein einstu�ges Zersetzungsverhalten mit einer Onset-Temperatur

von 260�C und eine nahezu vollständige Zersetzung bis zu einer Temperatur von

ca. 303�C. Die Zersetzungen sind in allen Fällen endotherm, wie die gemessenen

DSC-Kurven zeigen.

120 160 200 240 280 320 360 400

Fe(acac)3

Co(acac)2

Co(acac)2

Fe(acac)3

Temperature [°C]

CoFe2(O
tBu)8

Abbildung 2.46: DSC-Kurven der mono- und bimetallischen Vorstufen sowie einer
Mischung der Vorstufen gemessen unter Ar bei einem Fluss von 40 sscm und einer
Heizrate von 5 K/min.

Die Kurven zeigen für alle Verbindungen im Bereich zwischen 160 und 220�C

zunächst einen relativ scharfen endothermen Peak, welcher den Schmelzpunkt der
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Vorstufen anzeigt. Im weiteren Verlauf können die einzelnen Zersetzungspeaks indi-

ziert werden. Diese bestätigen das anhand der thermogravimetrischen Untersuchun-

gen beobachtete Zersetzungsverhalten, welche eine Reduktion der Onset-Temperatur

für das Einkomponentensystem anzeigen. Die Zersetzung erfolgt jedoch innerhalb ei-

nes größeren Temperaturbereichs und die Zersetzungspeaks der Einzelkomponenten

überlagern sich, woraus die mittels TEM festgestellte bimodale Größenverteilung

resultiert.

2.4.2 Zusammenfassung und Ausblick

In diesem Kapitel wurde die Bildung phasenreiner CoFe2O4 - Partikel durch Zer-

setzung der de�nierten Vorstufe CoFe2(OtBu)8 diskutiert. Es konnten Partikel

mit einer Größe von ca. 6nm Größe hergestellt werden, die jedoch verglichen mit

Oleat-haltigen Vorstufen eine größere Dispersität besitzen. Die erhaltenen Phasen

wurden mittels Röntgenpulverdi¤raktometrie charakterisiert, das Re�expro�l konn-

te phasenreinem CoFe2O4 zugeordnet werden. Die Bildung von Nebenphasen wurde

nicht beobachtet. Für ein Gemisch zweier Vorstufen wurde eine bimodale Partikel-

größenverteilung erhalten und anhand von DSC / TG Messungen aufgrund eines

unterschiedlichen Zersetzungsverhaltens der Einzelkomponenten erklärt. Im allge-

meinen muss die Synthese jedoch weiter optimiert werden um speziell die Dispersi-

tät der hergestellten Partikel noch deutlich zu reduzieren. Dies könnte zum Beispiel

durch Einführung zusätzlicher Diol - und Oleatgruppen in die Ausgangsverbindung

realisiert werden. Hierdurch könnten eine homogenere Keimbildung und Partikelsta-

bilisierung erreicht werden.
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KAPITEL 3. SYNTHESE VON NANOPARTIKELN AUS
METALLCARBOXYLATEN

3.1 Monometallische Systeme aus Fe2(C2O4)2�6 H2O

Metalloxalate stellen in der Materialsynthese eine wichtige Verbindungsklasse

dar. Aus ihnen können mittels thermischer Methoden eine Reihe nanokris-

talliner Materialien gewonnen werden.221�226

Eisenoxalat dihydrat FeC2O4� 2H2O besitzt eine Struktur identisch mit der des

Minerals Humboldtin und kann in zwei polymorphen Formen gefunden werden227�230

. Die thermische Zersetzung von Eisenoxalat wurde bereits in vielen Verö¤entlichun-

gen diskutiert. Dabei wird aus dem Festkörpermaterial in Abhängigkeit von der Zer-

setzungsatmosphäre Maghemit231 oder Hämatit als kristalline Phase erhalten. In der

Regel erhält man bei Zersetzung an Luft Hämatit als Produkt, wohingegen unter

inerten Bedingungen Maghemit identi�ziert wird. Wird in einem geschlossenen Sys-

tem und unter Sauersto¤ausschluss gearbeitet, so berichten Hermanek et al. bei einer

Temperatur von ca. 360�C von der Bildung nanokristalliner Magnetitpartikel, wel-

che mittels Mössbauerspektroskopie identi�ziert wurden. Oberhalb von 400�C wird

zusätzlich die Bildung von alpha-Eisen und der nur bei hohen Temperaturen ther-

modynamisch stabilen Wüstit (FeO) Phase nachgewiesen. Eisenoxalate stellen daher

eine einfache Vorstufe dar, um verschiedene Eisenoxide durch Variation von Tempe-

ratur und Zersetzungsatmosphäre herzustellen.

Dieses Kapitel behandelt die Herstellung von Eisenoxid-Nanopartikeln durch ther-

mische Zersetzung von Fe2(C2O4)3 und FeC2O4 im hochsiedenden Lösemittel. Das

Zersetzungsverhalten beider Systeme, sowohl des bivalenten als auch des trivalenten

Eisenoxalats ,wurde untersucht und die erhaltenen Pulver mittels Röntgendi¤rakto-

metrie und Transmissionselektronenmikroskopie charakterisiert.

Übergangsmetalloxalate gehören seit Jahren zu den wichtigsten Vorstufen zur

Synthese oxidischer Festkörper. Die häu�ge Verwendung dieser Vorstufen beruht da-
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bei vornehmlich auf der guten Zersetzbarkeit des Oxalat-Anions. Für Oxalatverbin-

dungen bivalenter Übergangsmetalle der ersten Periode �ndet man je nach Metall

ein di¤erierendes thermisches Zersetzungsverhalten.

.

Fe2+

O
O

O
OMO

Bindung

CO
Bindung

Während CoC2O4 und NiC2O4 direkt bis zumMetall

reduziert werden, erhält man mit Zersetzung des Bulk-

materials für Fe2(C2O4)3 und ZnC2O4 dagegen Oxide.

Für einfaches FeC2O4 wird in Sauersto¤atmosphäre das

Oxid erhalten, während unter Sticksto¤atmosphäre je

nach Reaktionsführung das Fe, FexO, Fe3O4 bzw. ein

Gemisch der einzelnen Phasen erhalten werden Kann. In

einem bivalenten Oxalat der Form M2+(�OOC-COO�)

wird der kovalente Bindungsanteil der M-O-Bindung

maßgeblich durch die Elektronegativität des Metalls bestimmt. Die thermische Zer-

setzung der Substanz erfolgt entweder durch Spaltung der M-O-Bindung des salzar-

tigen Komplexes oder durch Spaltung der C-O-Bindung.

Im Falle der Spaltung über die C-O-Bildung erhält man das Oxid, da das zwei-

wertige Ion kein weiteres Sauersto¤anion binden kann. In der Folge wird daher die

M-O-Bindung am zweiten Liganden unter Bildung von CO und CO2 gespalten. Im

Falle edlerer Metallionen wie Silber erfolgt die direkte Bildung des Metalls durch

Zesetzung der C-C Bildung des Liganden unter Abstraktion von Kohlendioxid.

C2O4
2 2 CO2


2 CO2 + 2e M2+

M

[OCOCO2]2 CO3
2 + CO

M2+

MCO3

MO

Metall

Metalloxid

Metallcarbonat

Abbildung 3.1: Zersetzungsrouten zur Phasenbildung aus Metalloxalaten
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Zersetzungstemperaturen einiger Metalloxalate

an Luft.232

Im allgemeinen lässt sich

durch Verwendung einer Vorstu-

fe eine Reihe verschiedener oxi-

discher oder metallischer Pha-

sen eines Elements mittels Zer-

setzung erhalten. Entscheidend

für die Bildung spezi�scher Pha-

sen sind die Bildungsenthalphie,

sowie die Zersetzungsatmosphä-

re. Für diese Arbeit wurden bei-

de Eisenoxalate als Vorstufen

gewählt, da diese wie in Abbildung 3.1 gezeigt an Luft eine sehr geringe Zersetzungs-

temperaturen besitzen. Die experimentell bestimmte Onset-Temperatur für Fe(III)-

Oxalat stellt selbst für die Oxalate eine Ausnahme dar.

Fe(C2O4)

Fe2(C2O4)3 3 H2O

2 H2O

T=340386°C

Ölsäure, Trioctylamin

Tridodecylamin
FexOy

N2

N+
O

Trimethylaminoxid

FexO

Fe3O4

Abbildung 3.2: Syntheseweg zur Herstellung oxidischer Nanopartikel aus Eisenoxala-
ten.

Die Synthese unterschiedlicher Eisenoxide wurde nach folgendem Schema durch-

geführt: Das Oxalat wird zusammen mit dem hochsiedenden Lösemittel und dem

Stabilisator eingewogen und bei Temperaturen zwischen 340 - 386�C zersetzt. Um

die oxidische Phase zu variieren wurde die Zersetzung sowohl unter Schutzgas, als

auch unter Sauersto¤atomosphäre durchgeführt.
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Als zusätzliches organisches Oxidationsmittel wurde zudem Trimethylaminoxid

in-situ, beziehungsweise zur Nachoxidation, zugesetzt.

Zur Variation der Partikelgröße wurde zunächst die Temperatur variiert. Dabei

wurden Zersetzungstemperaturen von 340�C, 365�C und 380�C gewählt. Als Löse-

mittel diente in allen Fällen Tri-n-dodecyl-amin, welches einen sehr hohen Siedepunkt

von über 390�C besitzt. In diesem System ist der Siedepunkt des Stabilisators Öl-

säure der temperaturlimitierende Faktor. Beim Überschreiten des Siedepunkts kann

keine ausreichende Stabilisierung der Partikel mehr sichergestellt werden und die

Agglomeration der Partikel erhöht sich. Einen Überblick hierzu gibt Tabelle 3.1

Tabelle 3.1: Reaktionsbedingungen zur Zersetzung von 0.5mmol Fe(III)-Oxalat

Temperatur L�osemittel Zeit �Ols�aure Oleylamin
�C ml min mmol mmol

340 10 120 1 0.5
2 1
6 3

365 10 120 1 0.5
2 1

380 10 120 1 0.5
2 1

Für die geringste Temperatur werden polydisperse Systeme erhalten (siehe Ab-

bildung 3.3). Eine eindeutige Morphologie der hergestellten Partikel kann nicht fest-

gestellt werden. Das Pulver enthält sowohl sphärische, elongierte, sowie polyedrische

Strukturen. Dies spricht für einen unvollständigen Zersetzungsprozess bei niedriger

Temperatur, welcher eine langsame Kinetik bedingt. Je länger Keimbildung und Nu-

kleation gemeinsam ablaufen, desto polydisperser sind die erhaltenen Pulver. Die

Partikelgröße der elongierten Strukturen liegt nach manueller Auswertung bei ca.

10-20 nm mit einem Aspektverhältnis zwischen 1:10 und 1:4. Die Größe der poly-

edrischen und sphärischen Kristallite variiert zwischen 25 und 50 nm. Aufgrund der

96



KAPITEL 3. SYNTHESE VON NANOPARTIKELN AUS
METALLCARBOXYLATEN

für thermische Zersetzungsmethoden sehr schlechten Qualität der Partikel wurden

neben TEM Untersuchungen keine weiteren Experimente durchgeführt.

Abbildung 3.3: TEM-Aufnahmen der durch Zersetzung von 0.5 mmol Fe(III)-Oxalat
bei 613 K erhaltenen Eisenoxid-Nanopartikel in verschiedenen Au�ösungen. Ein
Ölsäure:Oleylaminverhältnis von 2:1 wurde eingestellt bei einer Ölsäuremenge von
1mmol

In Abbildung 3.3 sind nur die Ergebnisse für eine Stabilisatorkonzentration von

1mmol Ölsäure / 0.5 mmol Oleylamin wiedergegeben. Höhere Stabilisatorkonzentra-

tionen führen zu einer Hemmung der Reaktion. Ein 4 bis 12-facher Überschuss an
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Ölsäure führt selbst bei langen Reaktionszeiten von mehr als 6h nicht zur Bildung

kristalliner Partikel. Vielmehr wird ein amorpher Rückstand erhalten wie in Abbil-

dung 3.4 dargestellt ist. Von einer weiteregehenden Charakterisierung des Rückstan-

des wurde abgesehen.

Abbildung 3.4: amorpher Rückstand erhalten bei hohen Stabilisatorüberschüssen

Dieses Verhalten ist insofern ungewöhnlich als es für ähnliche Systeme, wie zum

Beispiel Eisen(III)-Oleat, nicht beobachtet werden kann. Da eine vollständige Zer-

setzung von Eisenoxalat erst ab Temperaturen von mehr als 350�C im Bulk-Material

beobachtet wird, kann davon ausgegangen werden, dass Fe2(C2O4)3 nicht in nen-

nenswertem Umfang durch Ligandaustausch mit Ölsäure oder Oleatliganden reakti-

ve Zwischenprodukte bildet. Eisenoleate zersetzen sich schon bei Temperaturen von

340�C unter Bildung oxidischer Phasen, womit dieser Reaktionsweg ausgeschlossen
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werden kann. Unklar ist allerdings die bei geringer Stabilisatorkonzentration doch

in geringem Umfang statt�ndende Partikelbildung. Unter Bezug auf die in der Ein-

leitung angeführten Arbeiten von Neel ist zu vermuten, dass die während der Zer-

setzungsreaktion in geringem Maße gebildeten Keime durch den hohen Anteil an

Stabilisator so stark stabilisiert werden, dass die kritische Keimbildungskonzentrati-

on nicht überschritten wird und somit für größere Stabilisatorkonzentrationen im 4-

bis 12-fachen Überschuss keine Partikelreifung eintreten kann. Bei zweifachem Über-

schußwird dagegen polydisperse Partikelbildung beobachtet. Die kristische Keim-

bildungkonzentration wird hier zwar überschritten, allerdings erfolgt die Zersetzung

so langsam, dass sich Keimbildung und -wachstum so stark überschneiden, dass die

Bildung homogener Partikel nicht mehr möglich ist.

Fe2(C2O4)3

Gehemmte Keimbildung durch
hohe Stabilisatorkonzentration

[FeO]<[FeO]Nukleation

0.5mmol

[Ölsäure] = 1mmol

T>340°C

Das Wachstum der Partikel ist demnach kinetisch kontrolliert, wobei die geringe

Nachlieferung an Monomer die Ostwald-Reifung der polydispersen Keime verursacht.

Um nun monodisperse Systeme zu erhalten, wurde die Zersetzungstemperatur auf

365�C erhöht. Hierdurch soll erreicht werden, dass eine de�nierte Keimbildung durch

die höhere Zersetzungsrate der Vorstufe realisiert werden kann. Nach der Bildung

einer großen Anzahl Keime erfolgt Partikelwachstum durch stetige Nachlieferung

von Monomer aus der Zersetzung der Verbindung.
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Die darauf folgende Synthese bei 365�C liefert nun wie in Abbildung 3.5 gezeigt

deutlich abweichende Ergebnisse.
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Abbildung 3.5: TEM-Aufnahmen der durch Zersetzung von 0.5 mmol Fe(III)-Oxalat
bei 638 K erhaltenen Eisenoxid-Nanopartikel in verschiedenen (a:1-2) Au�ösungen.
Ein Ölsäure:Oleylaminverhältnis von 2:1 wurde eingestellt bei einer Ölsäuremenge
von 1mmol. (b) Nach Softwareauswertung erhaltenes Binärbild zur statistischen Aus-
wertung und (c) Histogramm mit Lorentz-Fit. Die Primärpartikelgröße liegt bei 23
nm.

Durch statistische Auswertung der TEM-Aufnahmen ermittelt sich eine Partikel-

größe von 22.94 � 2.77 nm. Die Partikel zeigen eine geringe Dispersität und ordnen

sich zu zweidimensionalen Monolagen an. Dieser Selbstanordnungsprozess wird nur

bei gering dispersen Systemen beobachtet, da die periodische Anordnung zu mehr-
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dimensionalen Überstrukturen nur bei einheitlicher Bausteingröße erfolgen kann. In

Abbildung 3.5 (b) und (c) ist beispielhaft die mit der Software ImageJ durchgeführte

Partikelgrößenauswertung gezeigt. Die vorliegende Aufnahme wird dabei in ein Bi-

närbild umgewandelt, welches eine Zählung der Partikel ermöglicht. Das Histogramm

zeigt deutlich die geringe Dispersität der hergestellten Partikel. Darüber hinaus wei-

sen die deutlich schwarz hinterlegten Partikel in den TEM - Aufnahmen auf die hohe

Kristallinität der Partikel hin. Der unterschiedliche Phasenkontrast ist bedingt durch

die vollständige Beugung des Elektronenstrahls an den Kristallit�ächen der schwarz

hinterlegten Teilchen, wodurch ein kontraststärkeres Bild auf dem Schirm wieder-

gegeben wird. Hochau�ösende TEM-Aufnahmen bestätigen die große Kristallinität

der Partikel. Die Auswertung der Abstände in a2 über 20 Netzebenen liefert einen

mittleren Netzebenenabstand von 4.8 Å für den im Inlet gezeigten Partikel,

aa11

aa22

Abbildung 3.6: Hochau�ösende TEM-Aufnahmen der durch Zersetzung von 0.5 mmol
Fe(III)-Oxalat bei 638 K erhaltenen Eisenoxid-Nanopartikel. Das Inset a2 zeigt die
Netzebenen eines einzelnen Partikels mit d = 480 pm

101



KAPITEL 3. SYNTHESE VON NANOPARTIKELN AUS
METALLCARBOXYLATEN

0,4 0,6 0,8 1,0
0

100

200

300

400
<Z> = 0.82 +/ 0.11

R2 = 0.94

T = 365°C

An
za

hl
 P

ar
tik

el

Zirkularitätsfaktor

Abbildung 3.7: Histogramm mit Lorentz�t zur Bestimmung des Zirkularitätsfaktors
der bei 638 K hergestellten Partikel

der mit der Gitterkonstante des<111>-Re�exes des Magnetits mit 4.84 Å (JCPDS-

Karte Nr. 89-0691) korreliert (Abbildung 3.6).

Eine geringere Übereinstimmung ergibt sich für den <003>-Re�ex des Wüstits,

welcher einen Netzebenenabstand von 4.96 Å besitzt. Allerdings wird die Gitterkon-

stante im Wüstit vornehmlich durch den Anteil an Sauersto¤ im Gitter bestimmt.

Ein großes Sauersto¤de�zit bedingt eine kleinere Gitterkonstante. Somit kann an-

hand dieser Daten nur eine qualitative Aussage über die Phase der Partikel gemacht

werden. Ein Maßzur Bestimmung der Morphologie der Partikel stellt der sogenannte

Zirkularitätsfaktor dar. Dieser ist ein dimensionsloser Wert zwischen 0 und 1, wobei

der Wert 1 für einen perfekt runden Partikel angenommen wird. Abbildung 3.7 zeigt

ein nach graphischer Auswertung erhaltenes Histogramm.
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Man ermittelt einen Zirkularitätswert von 0.82 +/� 0.11. Die relativ große Ab-

weichung vom Idealwert �ndet sich in der Morpholgie einiger Kristallite wieder, die

eine hexagonale Struktur mit abgerundeten Kanten zeigen (Abbildungen 3.8 a bis c)
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Abbildung 3.8: TEM-Aufnahmen der durch Zersetzung von 0.5 mmol Fe(III)-Oxalat
bei 653 K erhaltenen Eisenoxid-Nanopartikel in verschiedenen (a1�2) Au�ösungen.
Ein Ölsäure:Oleylaminverhältnis von 2:1 wurde eingestellt bei einer Ölsäuremenge
von 1mmol. (b) Nach Softwareauswertung erhaltenes Binärbild zur statistischen Aus-
wertung und (c) Histogramm mit Lorentz-Fit. Die Primärpartikelgröße liegt bei 26.4
nm.
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Abbildung 3.9: (a) Hochau�ösende TEM-Aufnahmen der durch Zersetzung von 0.5
mmol Fe(III)-Oxalat bei 653 K erhaltenen Eisenoxid-Nanopartikel. (b) In Hochauf-
lösung aufgenommenes Beugungsbild eines FeO-Kristallits mit Indizierung der in-
tensitätsstärksten Re�exe. Außenliegende schwache Re�exe sind zur Verdeutlichung
hervorgehoben.

Verglichen mit der bei 340�C durchgeführten Synthese zeigt sich für die bei 365�C

erhaltenen Partikel eine deutliche Verbesserung der Partikelqualität, woraus geschlos-

sen werden kann, dass durch Erhöhung der Temperatur eine höhere Keimbildungsrate

erreicht wird. Inwiefern nun eine weitere Erhöhung der Zersetzungstemperatur auf

380�C die Homogenität der hergestellten Partikel verbessert, soll im fogenden anhand

TEM-Auswertung gezeigt werden.Verglichen mit der bei 365�C hergestellten Probe

ist die ermittelte Partikelgröße bei 380�C mit 26.5 nm leicht gestiegen. Gleichzeitig

sind Partikelmorphologie und Partikelgrößenverteilung etwas homogener. In Abbil-

dung 3.8 lässt sich die Selbstorganisation der Partikel zu 2D- und 3D-Überstrukturen

erkennen. Die Form der Kristallite weicht von der sphärischen Morphologie ab. Man

erkennt hexagonale Strukturen, die innerhalb einer Schicht hexagonal angeordnet

sind, wobei die Nanopartikel über die Kanten miteinander verknüpft sind.
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In Abbildung 3.9 ist eine hochau�ösende TEM-Aufnahme gezeigt, welche deutlich

die hexagonale Morphologie der Partikel zeigt. Auch die hexagonale Packung der

Partikel ist zu erkennen. Der durch Auswertung der TEM-Aufnahmen ermittelte

Zirkularitätsfaktor der Partikel zeigt mit 0.91 +/- 0.04, dass die Partikelhomogenität

sich mit der Temperaturerhöhung verbessert hat (vgl. Abbildung 3.10).
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Abbildung 3.10: Histogramm mit Lorentz�t zur Bestimmung des Zirkularitätsfaktors
der bei 653 K hergestellten Partikel

Um Anhaltspunkte bezüglich Phase und Kristallinität des Pulvers zu erhalten

wurde von den Partikeln ein Beugungsbild angefertigt, welches in Abbildung 3.9 (b)

gezeigt ist. Durch Vermessung der Beugungsre�exe und Vergleich mit den Litera-

turdaten für Magnetit und Maghemit lässt sich die erhaltene Phase eindeutig dem

Wüstit zuordnen. Da neben den de�nierten Re�exen keine weiteren di¤usen Ringe

gefunden werden, ist die Bildung einer Magnetit - Nebenphase während des Hochtem-

peraturprozesses weitgehend auszuschließen. Allerdings könnte der <111>-Re�ex für
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Wüstit möglicherweise dem <311>-Re�ex des Magnetit zugeordnet werden. Aller-

dings zeigen die Partikel während der Aufarbeitung ein stark paramagnetisches Ver-

halten und lassen sich mit einem Neodym-Magneten aus stabilisierter Lösung se-

parieren und anschließend wieder redispergieren. Es ist daher davon auszugehen,

dass zumindest ein Teil der Partikel im Pulver in der thermodynamisch bevorzugten

Magnetit-Phase vorliegt. Weiterhin wurden für die hergestellten Proben Pulverdif-

fraktorgramme angefertigt um, anders als mit TEM-Beugungsaufnahmen möglich,

einen größeren Teil der Probe zu erfassen.

XRD-Messungen (Abbildung 3.11) zeigen, dass es sich bis zu einer Temperatur

von 360�C um Magnetitpartikel als bevorzugte Phase handelt, welche jedoch mögli-

cherweise eine Wüstitphase überlagern. Eine Wüstitphase an der Ober�äche ist nicht

auszuschließen, da es sich bei beiden Eisenoxid-Modi�kationen um kubische Syste-

me handelt und bei 360�C der breite Magnetitre�ex bei <311> einen eventuellen

<111>-Re�ex des Wüstits überlagert. Ab einer Temperatur von 360�C erhält man

monodisperse Systeme mit nach Debeye-Scherrer ermittelten Kristallitgrößen von

20 nm, welche ab einer Größe von 24 nm auch bei Temperaturen von 380�C kon-

stant bleiben. Aufgrund der Breite der Re�exe und dem verrauschten Untergrund

sind diese Werte jedoch nur näherungsweise zu verwenden. Zur Ermittlung wurden

jeweils die zwei stärksten Re�exe verwendet, das Spektrum nach Savitzky-Golay ge-

glättet (Glättungsfaktor 20) und mit einer Pseudo-Voigt-Funktion zur Bestimmung

von Halbwertsbreite und Re�exlage angepasst. Aufgrund der durch TEM-Analyse

festgestellten hohen Kristallinität der Partikel wurde auf eine Verspannungsanalyse

nach Williamson-Hall verzichtet.

Die XRD-Befunde bestätigen somit die Ergebnisse aus den Elektronenbeugungs-

versuchen, welche zeigen, dass es sich bei den hergestellten Partikeln um Magnetit

bzw. bei 380�C um Wüstit-Phase handelt. In jedem Fall waren die Partikel ma-
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Abbildung 3.11: XRD-Pro�le der bei verschiedenen Temperaturen hergestellten Pul-
ver. Zunächst wird Magnetitphase erhalten, bei hoher Temperatur allerdings Wüstit.
(blau) Indizierung der Re�exe für Magnetit nach JCPDS-Karte: 75-0449 (rot) Indi-
zierung der Re�exe für Wüstit nach JCPDS-Karte: 79-1667. Die römischen Zi¤ern
(I) und (II) geben die Lage des Hauptpeaks für kubische (JCPDS-Karte: 06-0696)
und hexagonale (JCPDS-Karte: 34-0529) metallische Eisenphase an.

gnetisch und ließen sich sehr gut aufreinigen und speparieren. Anders als für die

Oleatroute beschrieben erhält man auch bei hoher Temperatur keine reinen Eisen-

partikel, allerdings weist die hexagonalte Struktur der bei T>340�C hergestellten

Partikel zunächst auf die primäre Bildung von Eisenoxid hin. Mittels Bestimmung

der Gitterkonstante kann die Stöchiometrie des bei 380�C erhaltenen Wüstits FexO

bestimmt werden. Nach Arbeiten von McCammon und Liu besteht ein linearer Zu-

sammenhang zwischen der Gitterkonstante nicht-stöchiometrisch zusammengesetzen

Wüsits und dessen Eisengehalt.233
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Bevor die Berechnung der Gitterkonstante erfolgen kann, ist jedoch zunächst eine

genaue Phasenanalyse sinnvoll, welche mit Hilfe der XRD-Analysensoftware X�pert

Highscore der Firma Philips durchgeführt wurde. Anhand von Re�exlage und In-

tensität kann ein Pro�l für mögliche enthaltene Phasen berechnet und die Wahr-

scheinlichkeit, welche Phase enthalten ist, mittels eines Score-Schemas angegeben

werden, wobei 100 eine 100% Übereinstimmung von Re�exlage und -intensität mit

der Referenzdatenbank darstellt.

Eine solche Auswertung ist für die bei 380�C hergestellte Probe in Abbildung

3.12 gezeigt und wird im Folgenden diskutiert.

Abbildung 3.12: Pro�lanalyse eines Röntgendi¤raktogramms mittels der Software
X�Pert Highscore der Firma Siemens. In rot sind die geglätteten Daten gezeigt wäh-
rend grün die Basislinie anzeigt. Das berechnete Pro�l ist blau hinterlegt. Als Phase
wurde Wüstit mit einer Wahrscheinlichkeit von 95% bestimmt, während der Score
für eine in der JCPDS-Datenbank vorhandene Eisenphase bei <1% lag.
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Die gemessenen und zur Auswertung mit einer Polynomfunktion 5.Grades ge-

glätteten Daten sind in der Abbildung rot wiedergegeben, die Basislinie ist grün

eingezeichnet. Das berechnete Pro�l ist blau hinterlegt, wobei die berechnete Wahr-

scheinlichkeit für das Vorhandensein von Wüstitphase mit einem Score von 95 als

erwiesen anzusehen ist.

Darüber hinaus wurden zum Abgleich zusätzlich verschiedene metallische Eisen-

phasen in das Modell eingeführt. Die beiden ermittelten Phasen sind kubisches Eisen

(JCPDS-Karte: 06-0696) und Hexaferrum (JCPDS:34-0529).

Obwohl <100> - Re�ex der hexagonalen Eisenphase laut Datenbank bei 2� =

42.6� nicht vollständig auszuschließen ist, ergibt die Analyse für das Vorhandensein

einer der beiden metallischen Eisenphasen eine Wahrscheinlichkeit von <1%. Dies ist

vor allem dadurch bedingt, dass die beiden weitaus stärkeren Hauptre�exe <002>,

<101> bei 46� bzw. 49.5� im gemessenen Di¤raktogramm nicht vorkommen.

Die Referenzdaten für Kubisches Eisen (blaue Balken in Abbildung 3.12) zeigen

den in der Literatur beschriebenen <110> - Hauptre�ex an, welcher im Röntgendif-

fraktogramm nicht zugeordnet werden kann.

Einzig für die kubische Spinellphase lässt sich ein signi�kanter Score von 14 be-

rechnen, so dass das Vorhandensein geringer Mengen an Magnetitphase nicht aus-

zuschließen ist. Anhand von Re�exlage und Halbwertsbreite der Re�exe lässt sich

nun die Gitterkonstante bestimmen, anhand derer die Stöchiometrie des Eisenoxids

bestimmt werden kann.
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Zur Ermittlung der Gitterkonstante wird zunächst die Peaklage der drei stärksten

Re�exe mittels Kurvenanpassung bestimmt. Aus den erhaltenen 2�-Werten erhält

man nach der Bragg-Gleichung

n � � = 2d � sin �

nach Umstellen den Netzebenenabstand d mit

d =
n � �
2 � sin �

welcher zur Ermittlung der Millerschen Indizes aus der JCPDS-Karte 79-1667 für

Wüstit verwendet wird. Für kubische Systeme gibt es nur eine Gitterkonstante a,

daher gilt folgender Zusammenhang:

d =
ap

h2 + k2 + l2

und somit für a:

a = d �
p
h2 + k2 + l2

Die durch Einsetzen erhaltenen Werte für a wurden nach der empirischen For-

mel nach Nelson-Riley korrigiert. Dabei werden die erhaltenen Werte gegen cos�cot�

aufgetragen und linear angepasst. Korrigierte Werte für die <311>, <400> und

<440>-Re�exe des Magnetits wurden mit a = 8:191�A für T=365�C und a = 8:223�A

für T = 380�C aus den Achsenabschnitten der Regressionsgeraden entnommen.. Für

Wüstit �ndet man eine Gitterkonstante a von 4:262�A.

Die Stöchiometrie des Wüstits erhält man nun aus dem empirisch ermittelten
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Abbildung 3.13: Nelson-Riley-Plot der aus den XRD-Pro�len für verschiedene Tem-
peraturen ermittelten Gitterkonstanten.

linearen Zusammenhang nach McCammon und Liu,233 die eine Reihe experimen-

tell bestimmter FexO-Werte in Relation zur Zusammensetzung aufgetragen haben.

Daraus ermittelt sich eine Regressionsgerade f(a) der Form:

a = 3:856 + 0:478x

Durch Umstellen nach x und Einsetzen der Gitterkonstante erhält man für die stö-

chiometrische Zusammensetzung der Wüstitpartikel:

x =
a� 3:856
0:478

; mit a = 4:262

und somit mit x = 0:84 eine Summenformel von Fe0:84O.
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Der Eisengehalt des Systems korreliert damit mit dem Fe : O�Verhältnis des

Magnetit von 0:84 : 1. Das hohe Sauersto¤de�zit der Eisenoxidphase erschwert so-

mit die genaue Identi�zierung der Phase. Aufgrund des vorhanden Magnetismus der

hergestellten Pulver und der geringen Variation der Gitterkonstante �a(Fe3O4 �

Fe0:84O) =1.12 % ist davon auszugehen, dass zumindest ein Teil der Kristallite Ma-

gnetitphase enthält. Für Nanopartikel beobachtet man häu�g eine Zunahme der De-

fekte in Ober�ächennähe. Da Wüstit unterhalb 560 K thermodynamisch nicht stabil

ist, scheint eine kinetische Stabilisierung der Phase durch die hohe Ober�ächenener-

gie nicht unwahrscheinlich. Im Röntgendi¤raktogramm können zudem keine Peaks

identi�ziert werden, welche charakteristisch für das � � Fe sind. Dieses entsteht

formal durch Disproportionierung instabiler Wüstit-Phase in Magnetit und � � Fe

nach:

4 FeO Fe3O4 + αFe
T < 560K

Die Tatsache, dass keine ��Fe Re�exe im XRD-Pro�l identi�ziert werden kön-

nen, kann demnach zwei Gründe haben. Zum einen die bereits erwähnte kinetische

Stabilisierung der Wüstit-Phase in Ober�ächennähe, zum anderen die sofortige Oxi-

dation der reaktiven Eisenkristallite beim Kontakt mit Luftsauersto¤.234 Durch die

Stabilisierung der Partikel mit Ölsäure erscheint die Oxidation der Partikel an Luft

zumindest unwahrscheinlich, zumal diese für Ölsäure-stabilisierte reine Eisen-NP

nicht beobachtet wird. In Abbildung 3.14 sind hochau�ösende TEM-Aufnahmen ei-

nes einzelnen Partikels gezeigt.

Der Kern des Partikels besitzt eine große kristalline Ordnung, die jedoch zur

Ober�äche hin abnimmt. Man ermittelt für den äußeren Bereich einen Netzebenen-

abstand von 4.25 Å, der dem <012> - Re�ex des Wüstits zugeordnet werden kann,
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Abbildung 3.14: (a) Hochau�ösende TEM-Aufnahme der durch Zersetzung von 0.5
mmol Fe(III)-Oxalat bei 653 K erhaltenen Eisenoxid-Nanopartikel. (b) Ausschnitt
von Aufnahme a (blau hervorgehoben) an der Partikelgrenze.

womit die Annahme einer kinetischen Stabilisierung der Wüstitphase gestützt wer-

den kann. Die durch Einsetzen der ermittelten Re�exlagen erhaltenen Werte für die

verschiedenen Temperaturbereiche und Phasen sind in Tabelle 3.2 zusammengefasst..

Tabelle 3.2: Zusammenfassung der nach TEM- und XRD-Analyse erhaltenen Daten
TDecomp L�osemittel t Phase DKristallit Dispersit�at a [�A]
�C ml min nm (Lit:Wert)
340 10 120 Fe3O4 10-50 polydispers 8.412

(8.396)

365 10 120 Fe3O4 22.8 monodispers 8.428
(8.396)

380 10 120 FeO 26.5 monodispers 4.262
(4.307)

Im Folgenden wurde nun untersucht inwiefern durch Zusatz eines milden Oxidati-

onsmittels Partikelphase, -größe und -morphologie beein�usst werden können. Dazu

113



KAPITEL 3. SYNTHESE VON NANOPARTIKELN AUS
METALLCARBOXYLATEN

wurden Proben hergestellt, welche bei 380�C durch Zugabe von Trimethylamin-N-

oxid vor und nach der Partikelsynthese hergestellt wurden. Darüber hinaus wurden

die Partikelsynthese bei Temperaturen von mehr als 400�C durchgeführt und die

erhaltenen Produkte mittels Transmissionselektronenmikroskopie charakterisiert.

Fe2(C2O4)3 Ölsäure,

Trindodecylamin

(a) TrimethylaminNoxid

(b) TrimethylaminNoxid (Nachoxidation)

T = 380°C, 400°C

FeC2O4

In Tabelle 3.3 sind die durchgeführten Synthesen angegeben.Variert wurden Tem-

peratur, Art und Menge des Oxidationsmittels sowie die Oxidationsstufe des verwen-

deten Oxalates. Statt Fe2(C2O4)3 wurde in Versuch C das zweiwertige Fe(C2O4)

eingesetzt. Zersetzungen für Fe(C2O4) liefern erst bei 380�C charakterisierbare kris-

talline Pulver, da die Zersetzungstemperatur des zweiwertigen Eisenoxalats um ca.

80 K höher liegt, als die des dreiwertigen Eisenoxalats.

Tabelle 3.3: Gewählte Reaktionsbedingungen zur Zersetzung von Eisen(II)- und
Eisen(III)-Oxalaten unter Anwesenheit eines Oxidationsmittels. Als Stabilisator wur-
de 1mmol Ölsäure (OLS) beziehungsweise 1-Undecensäure (UDS) und 0.5mmol
Oleylamin zugesetzt

TDecomp TMAO Fe2(C2O4)3 Fe(C2O4) Name Zeit Stabilisator
[�C] [mmol] [mmol] [mmol] [min]
380 0.166 0.5 B1 60 OLS

0.166 0.5 B2 60 OLS
1.5 0.5 B3 60 OLS

380 0.333 0.5 C1 15 OLS
0.333 0.5 C1 40 OLS
0.333 0.5 C1 90 OLS

400 0.166 0.5 F OLS
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Zunächst soll auf die Ergebnisse aus der Verwendung von Trimethylamin-N-oxid

als Oxidationsmittel88 eingegangen werden.

Zur Herstellung von Probe B1 und B2 wurde jeweils die Menge an Aminoxid

eingewogen, die nötig ist, um 1
3
aller Fe2+ zu oxidieren um die Stöchiometrie des

Magnetits zu erreichen.

Dabei wird von einer vollständigen Bildung von Wüstit-Phase bei hoher Tempe-

ratur ausgegangen, wie im vorherigen Kapitel beschrieben.

Das Oxidationsmittel wurde entweder in der Reaktionsmischung vorgelegt (B1)

oder der Lösung nach 30min Zersetzung des Fe2(C2O4)3 bei 380�C und herunter-

kühlen auf 250�C im Anschluss zugesetzt (B2). Legt man das Oxidationsmittel in

Lösung vor, so beobachtet man eine vollständige Au�ösung des Eisenoxalats bis zu

einer Temperatur von 200�C.

Dabei bildet sich eine blass-gelbe Lösung, deren Farbe bei ca. 360�C in ein tie-

fes schwarz umschlägt und die Bildung nanoskaligen Eisenoxids anzeigt. Vermutlich

bildet sich während des Erhitzens bis 250�C ein nicht näher charakterisiertes Inter-

mediat, aus dem die eigentliche Bildung des Eisenoxids statt�ndet.

Eine vollständige Bildung von Fe(III)-Oleat kann ausgeschlossen werden, da bei

der Bildung des reinen Oleats die Lösung von farblos in tiefrot umschlagen würde,

was der experimentell gemachten Beobachtung widerspricht. Vielmehr kann von der

Bildung gemischter Zwischenstufen ausgegangen werden, welche sich im folgenden

zum Eisenoxid zersetzen.
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Die mittels in-situ- oder Nachoxidation hergestellten Pulver wurden aufgereinigt

und die erhaltene Phase mittels Röntgenpulverdi¤raktometrie bestimmt.
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Abbildung 3.15: XRD-Pro�le der durch in-situ- (B1) bzw. Nachoxidation (B2) er-
haltenen Pulver. Für B2 wurde Magnetit anhand von Peakintensität und Peaklage
identi�ziert (blau). Indizierung der Re�exe für Magnetit nach JCPDS-Karte: 89-
0691. Zur Datenverarbeitung wurden die Re�exe nach Savitzky-Golay geglättet und
mit einer Lorentzfunktion angepasst.

Man erhält deutlich voneinander abgegrenzte XRD-Pro�le, welche für die bei-

den Methoden einen geänderten Phasen- und Partikelbildungsmechanismus nahele-

gen.Für das durch Nachoxidation hergestellte Pulver B2 kann Magnetit als einzige

kristalline Phase identi�ziert werden. Aufgrund der geringen Re�exanisotropie ist

eine Überlagerung durch Re�exe des Wüstits nicht wahrscheinlich. Die Bestimmung

der Gitterkonstante erfolgt analog der nicht-oxidierten Proben durch empirische Kor-

rektur nach Nelson-Riley (Abbildung 3.16) durch Auftragung der für einzelne Re�exe

ermittelten Werte gegen cos�cot�.

Bemerkenswert ist die Verringerung der Gitterkonstanten der gemessenen Probe
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Abbildung 3.16: Nelson-Riley-Plot zur Bestimmung der Gitterkonstante für Probe
B2. (Kreise: Aus der Re�exlage ermittelte Werte zur Gitterkonstante Linie: Lineare
Anpassung.)

B2. In der Regel werden für Nanopartikel größere Gitterkonstanten gemessen, da die

große Defektanzahl in Ober�ächennähe eine Aufweitung des Gitters bewirkt. Hier

muss darauf hingewiesen werden, dass selbst geringe Abweichungen in der Peaklage

zu signi�kanten Änderungen der Gitterkonstante führen können. Daraus ergibt sich

für das in Abbildung 3.163.15 gezeigte Pulverdi¤raktogramm durch nanokristallinen

Charakter der Probe ein größeres Fehlerintervall. Für die Kristallitgröße nach Scher-

rer errechnet sich nach Auswertung der <220>, <400>, <511> und <440>-Re�exe

ein Mittelwert von d = 17.3nm.

Die Probe B1 weist nur eine geringe Kristallinität auf. Das Röntgendi¤rakto-

gramm besitzt zwei Buckel bei ca 36� und 63�, welche den <311>- und <440>-

Re�exen des Magnetits zugeordnet werden können. Aufgrund der Breite der Re�exe

ist eine genaue Auswertung jedoch schwierig und eine Überlagerung durch andere
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Phasen nicht auszuschließen. Eine Anpassung des Pro�ls mit einer Schar von Pseudo-

Voigt- oder Lorentz-Funktionen liefert aufgrund der geringen kristallinen Ordnung

daher keine verlässlichen Werte.

3.1.1 Morphologie und Struktur

Neben der röntgenographischen Analyse der Proben B1 und B2 wurden diese mittels

Transmissionselektronenmikroskopie charakterisiert.

aa bb

BB22 BB11

Abbildung 3.17: TEM-Aufnahmen der durch Zersetzung von 0.5 mmol Fe(III)-Oxalat
bei 380�C erhaltenen Eisenoxid-Nanopartikel. Ein Ölsäure:Oleylaminverhältnis von
2:1 wurde eingestellt bei einer Ölsäuremenge von 1mmol. Zusatz von Trimethylamin-
N-Oxid (a,B2) nach bzw. (b,B1)vor Herstellung der Partikel.
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Wie anhand der Röntgenographischen Daten zu vermuten unterscheiden sich die

beiden Proben signi�kant. Abbildung 3.17 zeigt jeweils eine Übersichtsaufnahme und

einen kleineren Ausschnitt der beiden Proben. Für in-situ oxidierte Proben �nden

sich nur sehr kleine Kristallite, die zudem eine gewisse Dispersität aufweisen, während

man für die nachoxidierten Proben sehr schön durchkristallisierte Partikel �ndet,

welche sich auf dem TEM-Netz zweidimensional anordnen.
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Abbildung 3.18: Hochau�ösende TEM-Aufnahmen der durch Zersetzung von 0.5
mmol Fe(III)-Oxalat bei 380�C erhaltenen Eisenoxid-Nanopartikel. Ein Ölsäu-
re:Oleylaminverhältnis von 2:1 wurde eingestellt bei einer Ölsäuremenge von 1mmol.
Zusatz von Trimethylamin-N-Oxid (B2) nach bzw. (B1)vor Herstellung der Partikel.
Histogramme und Zirkularität für B2 und B1 in 1a-b, bzw. 2a-b gezeigt.
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Für beide Proben wurde eine statistische Auswertung der Partikelgrößenvertei-

lung durchgeführt. Die erhaltenen Histogramme sind in Abbildung 3.18 wiedergege-

ben. Für die in-situ oxidierte Probe errechnet sich eine mittlere Partikelgröße von

6.04 � 2.54 nm und somit eine Standardabweichung des Mittelwerts von 42%. Die

Partikelgrößenverteilung ist dementsprechend breit.
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Abbildung 3.19: Hochau�ösende TEM-Aufnahme der nachoxidierten Probe B2. Die
Indizierung der Netzebenenabstände anhand JCPDS-Karte 89-0691 (Magnetit) sind
in der Abbildung eingefügt. Literaturwerte in Klammern unterhalb des ausgemesse-
nen Wertes

Die Partikel besitzen eine sphärische Morphologie und sind nicht agglomeriert,

was für eine gute Stabilisierung der Partikel während des Herstellungsprozesses spricht.

Aufgrund der geringen Größe der Kristallite zeigen diese jedoch nur einen geringen

Beugungskontrast. Hochau�ösende TEM-Aufnahmen sind aufgrund der organischen
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Hülle der Partikel jedoch nur in bestimmtem Umfang möglich. Bessere Ergebnisse

erhält man wiederum für Probe B2, welche verglichen mit der ohne Oxidationsmittel

hergestellten Partikelsynthese eine etwas breitere Partikelgrößenverteilung besitzt.

Die mittlere Partikelgröße beträgt 23.07 � 3.60 nm, woraus sich eine Standardab-

weichung vom Mittelwert von 15.6 % ergibt. Dies liegt in der Nähe der häu�g für

monodisperse Systeme festgelegten Grenze von 10 % für die Standardabweichung

der Partikelgröße vom Mittelwert. Aufgrund des ausgeprägten Beugungskontrastes

konnten für B2 höher aufgelöste TEM-Aufnahmen erhalten werden. Anhand die-

ser konnten für eine Reihe von Partikeln die Netzebenenabstände ausgemessen und

bestimmt werden. Analog zu den röntgenographischen Ergebnissen können die ermit-

telten Abstände den <222>, <311> und <111>-Re�exen des Magnetits zugeordnet

werden (Abbildung 3.19).

Die für beide Proben gemachten Beobachtungen weisen auf unterschiedliche Pha-

senbildungsmechanismen hin. Der Einsatz von TMAO resultiert in kleineren Par-

tikeln, die eine starke Größenvarianz besitzen. Hierzu gibt es eine Vielzahl von

Erklärungsmöglichkeiten. Zum einen kann Oxalat bei höheren Temperaturen zu

CO2 oxidiert werden, wenn zusätzlich TMAO als Oxidationsmittel angeboten wird.

Trimethylamin-N-oxid wird in der metallorganischen Chemie meist als Decarbonylie-

rungsagenz verwendet.235 In Verbindung mit einem zusätzlichen Liganden L können

so eine Reihe organischer Liganden an Eisenkomplexen im folgenden für den CO-

Liganden gezeigt (beschrieben in den Arbeit von Shvo und Hazum236) ausgetauscht

werden:

M(CO)n + Me3NO + L M(CO)n1L + Me3N + CO2

Im Kontext zu der in diesem Kapitel beschriebenen Herstellungsmethode sind

nun folgende Reaktionsverläufe möglich. Zum einen kann Trimethylamin-N-Oxid als
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Elektronenakzeptor bei Anwesenheit von Ölsäure das Oxalatanion direkt zu zwei

Moläquivaltenten CO2 oxidieren. Unter dieser Annahme ergibt sich formal folgender

Mechansimus:

Fe2(C2O4)3 + x Me3NO + x RCOOH Fe2(C2O4)3x (RCOO)x + x Me3N + x CO2

C2O4
2 x CO2 + 2e + x Me3NO + x HOOCR H2O + 1/2 O2

+ (3x) H2O2

Die Menge an Intermediat ist hierbei abhängig von der molaren Menge an Ölsäure

sowie der Menge an Trimethylamin-N-oxid. Für das im Versuch verwendete 3:1:6-

Verhältnis von Eisenoxalat : TMAO : Ölsäure ergibt sich für die Zwischenstufe eine

Summenformel von Fe4(C2O4)3(OOC-R)6. Hierzu muss erwähnt werden, dass diese

Summenformel nur formal gilt, darüber hinaus sind in Lösung dreifach- bzw. einfach-

substituierte Zwischenprodukte möglich. Die Bildung dieser Intermediate erscheint

wahrscheinlich, da das Eisenoxalat mit erhöhter Temperatur in Lösung geht und die

dabei gebildete Verbindung hydrophobe Anteile besitzen muss um im unpolaren Lö-

semittel eine ausreichende Löslichkeit zu besitzen. Hieraus würde sich die Dispersität

der für B2 hergestellten Pulver erklären, da unterschiedliche heteroleptische Interme-

diate in ihrer Zersetzungstemperatur di¤erieren und sich somit Keimbildung und

Partikelwachstum überschneiden würden. Im folgenden wurde daher die eingesetzte

Menge an TMAO variert, so dass diese der Menge des in der Reaktionsmischung vor-

handenen Oxalats entspricht. An Ölsäure wurde eine äquivalente Menge zugesetzt.

Unter Annahme des obigen Mechanismus würde nach vollständiger Oxidation des

Oxalats in Lösung quantitativ reines Eisen(III)-oleat erhalten werden, welches bei

erhöhter Temperatur in der Folge zu Eisenoxid zersetzt wird.

Fe2(C2O4)3 + 6 Me3NO + 6 RCOOH 2 Fe(RCOO)3 + 6 Me3N +6 CO2 +6 H2O + 3 O2
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TEM- Ergebnisse bei äquimolaren Mengen TMAO/OLS

Für die Probe B3 wurde ein Verhältnis von 1:1 für die Mengen an Ölsäure und Trime-

thylaminoxid realisiert. Für die Menge an Fe2(C2O4)3 wurde die doppelte Sto¤menge

an TMAO eingestellt um eine vollständige Oxidation der Oxalatliganden zu gewähr-

leisten. An den bei gleicher Behandlungszeit und -temperatur hergestellten Pulvern

wurden TEM-Messungen durchgeführt. Diese zeigen im Vergleich zu geringen TMAO

Konzentrationen wie in B2 eine deutliche Verringerung der Dispersität der erhaltenen

Partikel, welche sich auf dem Träger zu 2D- und 3D- Überstrukturen anordnen.

200 nm

BB33

100 nm

Abbildung 3.20: TEM-Aufnahmen der durch Zersetzung von 0.5 mmol Fe(III)-Oxalat
bei 653 K erhaltenen Eisenoxid-Nanopartikel. Ein Ölsäure:Oleylaminverhältnis von
2:1 wurde eingestellt bei einer Ölsäuremenge von 1.5 mmol. Zusatz von 1.5 mmol
Trimethylamin-N-Oxid vor Herstellung der Partikel (analog zu B2). Die Partikel
sind zu 2D- und 3D- Überstrukturen angeordnet.

Man sieht deutlich den Ein�uss einer größerenMenge an Oxidationsmittel (1.5mmol)

auf die Partikelqualität. Während für B2 relativ kleine Partikel annährend sphäri-

scher Morphologie erhalten werden konnten, �ndet man für Probe B3 deutlich größere

nahezu ideal sphärische Partikel mit einer sehr geringen Größenabweichung.
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Da alle übrigen Parameter konstant gehalten wurden, kann dieser Befund wahr-

scheinlich auf den Ein�uss des Oxidationsmittels zurück geführt werden. Die interme-

diäre Bildung einer reaktiven Zwischenstufe mit einheitlicher Zersetzungstemperatur

ist daher anzunehmen. Höher aufgelöste TEM - Aufnahmen der Partikel sind in Ab-

bildung 3.21 gezeigt. In Bild a ist die Ausbildung einer zweiten Monolage deutlich

zu erkennen. Die Partikel besetzen dabei die bei dichtester Packung entstandenen

Lücken. In Bild b erkennt man den Aufbau einer Monolage der hergestellten Par-

tikel. Diese sind hexagonal gepackt, das heißt jeder Partikel besitzt sechs nächste

Nachbarn. Die Koordination von vier Partikeln ist in der Abbildung weiss hinterlegt.

Abbildung 3.21: Selbstanordnung der bei TEM-Aufnahmen der durch Zersetzung
von 0.5 mmol Fe(III)-Oxalat bei 653 K erhaltenen Eisenoxid-Nanopartikel. Bild (a)
zeigt im Inset die Ausbildung einer zweiten Monolage durch Besetzung der bei he-
xagonaler 2D Anordnung erhaltenen Lücken. Das Inset zeigt eine Vergrößerung des
weiss hinterlegten Ausschnitts. In Bild (b) ist die Ausbildung einer Monolage gezeigt.
Die Koordinationssphäre von 4 Partikeln ist weiss hervorgehoben. Zur besseren Les-
barkeit wurden die Orginalbalken entfernt und neu eingefügt.

Da die Partikel über den gesamten Probenträger konzentriert sind, gestaltete

sich eine automatisierte Auswertung der Partikelgröße schwierig. Um trotzdem eine
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Aussage über die mittlere Partikelgröße tre¤en zu können, wurden ca. 300 Partikel an

verschiedenen Stellen der Probe manuell ausgemessen. Das so erhaltene Histogramm

und die angepasst Log-Normalverteilungsfunktion sind in Abbildung 3.22 gezeigt.
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Abbildung 3.22: Histogramm der manuell ausgewerteten Daten zu Probe B3. Die
mittlere Partikelgröße beträgt 13.12 nm bei einer Dispersität der Probe von 4.2%.

Anhand des Histogramms lässt sich gut die geringe Dispersität der erhaltenen

Partikel erkennen. Diese beträgt für den ausgewerteten Bereich ca. 4.2 %, liegt al-

so im Bereich monodisperser Teilchensysteme. Vergleicht man die Teilchengröße von

B2(0.166 mmol TMAO) mit <d> = 6.04 � 2.54 nm mit der berechneten Teilchengrö-

ße von <d> = 13.12 nm � 0.54nm, so stellt man eine Erhöhung der Partikelgröße in

Verbindung mit einer deutlichen Reduktion der Dispersität mit Zunahme der Men-

ge an Oxidationsmittel fest. Phase und Kristallinität der Eisenoxidpartikel wurden

mittels Elektronenbeugung und hochau�ösender TEM-Mikroskopie bestimmt.
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Die Ergebnisse sind in Abbildung 3.23 gezeigt.

<220><220>

<311><311>

<400><400>

<440><440>

FeFe33OO44

2 nm

BB33

aa bb
Abbildung 3.23: (a) Hochau�ösende TEM-Aufnahmen der durch Zersetzung von 0.5
mmol Fe(III)-Oxalat bei 653 K erhaltenen Eisenoxid-Nanopartikel bei einem Über-
schuss an TMAO als Oxidationsmittel (B3). (b) Beugungsbild der Probe. Durch
Ausmessen und Berechnung der Netzebenenabstände konnte Spinellphase (Magnetit
JCPDS-Karte Nr. 19-0629 ) als kristalline Phase zugeordnet werden. Eine Unter-
scheidung zwischen Magnetit und Maghemit ist anhand des Beugungsbildes nicht
möglich. Entsprechende Re�exe sind anhand ihrer Millerschen Indices weiss hervor-
gehoben.

Das gemessene Beugungsbild kann mit hoher Wahrscheinlichkeit dem Maghemit

bzw. Magnetit zugeordnet werden. Die ohne Oxidationsmittel beobachtete Bildung

von Wüstit als Haupt- bzw. Nebenphase kann ausgeschlossen werden, da keine cha-

rakteristischen Re�exe im Beugungsbild zugeordnet werden konnten. Dies ist jedoch

zu erwarten, da bei einem Überschuss an TMAO eine Reduktion des vorhandenen

Fe2+ zu Fe3+ nicht wahrscheinlich ist. Zur genaueren Ermittlung der magnetischen

Phase sind Mössbauer - Untersuchungen an den synthetisierten Proben nötig, welche

die Unterscheidung magnetischer Fe2+ (Fe3O4) und Fe3+ (Fe3O4, -Fe2O3) Untergit-

ter innerhalb einer Probe möglich machen.
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TEM - Untersuchungen an durch Zersetzung von FeC2O4 erhaltenen Na-

nopartikeln

Aufgrund der bisherigen Ergebnisse, welche eine Reduktion der Zersetzungstempe-

ratur und homogener Partikel bei Einsatz von TMAO als Oxidationsmittel zeigen,

wurde nun das zweiwertige FeC2O4 als Vorstufe eingesetzt. Durch den höheren Zerset-

zungspunkt konnten ohne zusätzlichen Reaktand nur disperse Systeme beziehungs-

weise keine Partikelbildung beobachtet werden. Inwiefern sich bei einer �xen Zer-

setzungstemperatur und Lösungszusammensetzung Größe, Morphologie und Phase

der Teilchen ändern, wird im folgenden diskutiert. Motivation zur Verwendung einer

zweiwertigen Eisenvorstufe war zum einen der geringe Preis der Verbindung, welche

sich in hohen Ausbeuten aus Oxalsäure und Eisen(II) sulfat selbst herstellen lässt

und zum anderen die Möglichkeit der nachträglichen (partiellen) Oxidation von Fe2+

zu Fe3+ um Magnetitphase herzustellen. Aus diesem Grund wurde für die Versuche

jeweils die Menge an TMAO vorgelegt, welche zur Oxidation von 2
3
aller zweiwerti-

gen Eisenkationen in Lösung benötigt wird. Die genauen Versuchsbedingungen sind

auszugsweise Tabelle 3.4 zu entnehmen.

Tabelle 3.4: Gewählte Reaktionsbedingungen zur Zersetzung von Eisen(II)-Oxalaten
unter Anwesenheit eines Oxidationsmittels. Als Stabilisator wurde 1mmol Ölsäure
(OLS) und 0.5mmol Oleylamin zugesetzt

TDecomp TMAO Fe(C2O4) Name Zeit Stabilisator
[�C] [mmol] [mmol] [min]

380 0.333 0.5 C1 15 OLS
0.333 0.5 C2 40 OLS
0.333 0.5 C3 90 OLS

Für alle Behandlungszeiten wurden kristalline Partikel erhalten, deren Dispersi-

tät und Größe jedoch zeitabhängig variiert. Bei fünfzehnminütiger Zersetzungsdau-

er erhält man disperse Systeme, die eine bimodale Größenverteilung aufweisen. Im
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TEM-Bild lassen sich darüber hinaus größere Fragmente erkennen, welche auf unzer-

setzte Oxalatvorstufe hinweisen. Für die Proben C2 und C3 ist der Anteil an Edukt

nur noch marginal oder nicht mehr nachzuweisen.

15 min15 minCC11 15 min15 minCC11

40 min40 minCC22

90 min90 minCC33

Abbildung 3.24: TEM - Aufnahmen der Proben C1, C2 und C3 bei variabler Zer-
setzungsdauer zwischen 15 und 90 min und �xer Lösungszusammensetzung bzw.
Temperatur. Unzersetztes Edukt ist für C1 anhand eines schwarzen Pfeils indiziert,
�ndet sich jedoch in geringer Menge auch in Probe C2.

Nach 40min konnten Nanopartikel mit relativ geringer Größenverteilung erhalten

werden, welche nur eine geringe Agglomeration zeigen. Die statistische Auswertung

der Partikelgrößen innerhalb der Probe zeigt für C1 eine bimodale Verteilung an, es
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�nden sich anfangs neben einigen großen Partikeln und Edukt eine größere Anzahl

kleiner Partikel, welche durch die geringe Dauer noch nicht die Endgröße von ca. 19

nm erreichen.
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Abbildung 3.25: Histogramme und Verteilungsfunktion der nach 15min, 40min und
90min erhaltenen Pulver. Nach 15min berechnet sich eine bimodale Verteilung mit ei-
ner mittleren Teilchengröße von <d1>=7.85nm und <d2>=19.39nm. Diese reduziert
sich für C2 auf <d>=18.72nm und für C3 auf <d>=16.52nm.

Anhand der Auswertung der Histogrammdaten können folgende Aussagen getrof-

fen werden. Ausgehend von einer bimodalen Partikelverteilung (d1=7.85 � 2.60 nm,
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d2=19.39 � 3.1nm), welche nach der Theorie eine Phase zwischen Keimbildung und

Keimwachstum darstellt, können nach 40min gering disperse Partikel mit einer Par-

tikelgröße von d=18.72 � 2.4 nm und einer Dispersität von 13% hergestellt werden.

Im weiteren Verlauf agglomerieren diese Partikel, was die genaue Berechnung der

Teilchengröße erschwert. Der so erhaltene Wert von 16.52 � 4.12 nm mit einer Di-

spersität von 25% deutet eine Verringerung der Partikelgröße an, ist aber aufgrund

der Breite der Verteilung hinsichtlich seiner Aussagekraft kritisch zu betrachten. Die

spärische Morphologie der Eisenoxidpartikel ändert sich während der Synthese nur in

geringemMaße (vgl. <z1>=0.88 und <z2>=0.91) und kann aufgrund eines mittleren

Fehlerintervalls von �z = � 0.07 als konstant angesehen werden.
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Abbildung 3.26: Auftragung der mittleren Partikelgröße in Abhängigkeit von der
Behandlungsdauer. Die berechnete prozentuale Dispersität ist für Primär- und Se-
kundärpartikel neben den berechneten Werten eingefügt. Die Balken stellen die aus
der Kurvenanpassung berechnete Breite der Verteilung dar.

In Abbildung 3.26 ist die Partikelgröße in Abhängigkeit von der Behandlungs-
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dauer graphisch dargestellt. Berücksichtigt man die Dispersität der Partikel so �ndet

sich nur eine geringe Zeitabhängigkeit. Die Endgröße der Partikel ändert sich nur ge-

ring, wodurch davon ausgegangen werden kann, dass die Partikelgröße hauptsächlich

durch Stabilisator und Temperatur bestimmt wird und mit Behandlungszeiten von

mehr als 90min die Dispersität und Agglomeration der Partikel ansteigt.

Bestimmung der kristallinen Phase Mittels Pulver-XRD wurde FeC2O4 im

hochsiedenden Lösemittel bei 380�C zersetzt und die nach Zusatz von Ethanol aus-

gefällten Pulver ohne weitere Aufarbeitung vermessen um auch unzersetzte kristalline

Oxalatphase im Di¤raktogramm zu vermessen. Dies erlaubt zumindest qualitative

Rückschlüsse hinsichtlich der Zusammensetzung der Probe. Die gemessenen Di¤rak-

togramme sind in Abbildung 3.4 aufgetragen.
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Abbildung 3.27: Zeitabhängige XRD-Pro�le der durch in-situ- Oxidation erhaltenen
Pulver. (blau) Indizierung der Re�exe für Magnetit nach JCPDS-Karte: 75-0449.
Rote Pfeile indizieren die Re�exlage kristallinen zweiwertigen und dreiwertigen Ei-
senoxalates (JCPDS-Karten FeC2O4: 14-0807, Fe2(C2O4)3: 14-0762).
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Die Re�exlagen für Magnetit und Maghemit sind blau indiziert, während die-

Re�exlagen zweiwertigen und dreiwertigen Eisenoxalats durch rote Pfeile gekenn-

zeichnet sind. Für jede Behandlungsdauer kann kubische Spinellphase identi�ziert

werden, deren Anteil über die Zeit zunimmt. Nach 15minütiger Zersetzung stellt un-

zerseztes Eisenoxalat die kristalline Hauptphase dar. Dieser Befund stimmt mit den

TEM Ergebnissen überein, welche die anfangsunvollständige Zersetzung des Edukts

nahelegen. Mit zunehmender Dauer verändert sich das Verhältnis der Oxalat- und Ei-

senoxidre�exe zum reinen Eisenoxid. Aus Lage und Halbwertsbreite des <311> und

<400> Re�exes wurde für die Proben C2 und C3 Gitterkonstante und Kristallitgrö-

ße der Eisenphase nach Debeye-Scherrer bestimmt. Es wurde ein kubisches Gitter

mit k=0.94 angenommen. Die berechnete mittlere Kristallitgröße von <dC2>= 11.3

nm und <dC3>=13.2 nm ist etwas geringer als die mittels TEM bestimmte mitt-

lere Partikelgröße von ca. 18 nm, was darauf hindeutet, dass die Partikel nicht als

einkristalline Teilchen vorliegen, sondern als amorpher Anteil.

CC22 CC33

Abbildung 3.28: Hochau�ösende TEM-Aufnahmen einzelner Partikel der Proben C2
und C3. Der weiße Balken zeigt eine Referenzlänge von 5nm an.
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Hochau�ösende TEM-Aufnahmen von C2 und C3 bestätigen diesen Befund. Im

Kern liegen die Partikel einkristallin vor, während im Ober�ächenbereich der amor-

phe Anteil aufgrund der Zunahme an Gitterfehlern zunimmt. Die röntgenographisch

bestimmten Gitterkonstanten sind mit aC1 = 8.45 Å beziehungsweise aC2 = 8.42 Å

daher auch größer als der für Magnetit entnommene Refernzwert von a = 8.396 Å.

Charakterisierung der Pulver mit TZersetzung>380�C

Aufgrund des Siedepunktes des Stabilisators Ölsäure bei 386�C wurden die meis-

ten der durchgeführten Versuche auf 380�C Maximaltemperatur beschränkt um eine

unzureichende Stabilisierung der Partikel durch einen Mangel an Stabilisator zu ver-

meiden. Im Folgenden wird die Analyse einer Probe diskutiert, welche bei T=400�C

aus FeC2O4 synthetisiert wurde. Die TEM - Aufnahmen zeigen kristalline Partikel

kubischer oder polyedrischer Morphologie, welche in der Regel für Magnetit bzw. Hä-

matitphase nicht beobachtet wird. Aufgrund der hohen Temperatur ist anzunehmen,

dass sich statt dessen Eisenpartikel gebildet haben.

Abbildung 3.29: (a) Hochau�ösende TEM-Aufnahmen der durch Zersetzung von 0.5
mmol Fe(II)-Oxalat bei 673 K erhaltenen Eisenoxid-Nanopartikel unter Sticksto¤at-
mosphäre.
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Die SAED - Bilder in Abbildung 3.30 weisen darauf hin, dass metallisches �-Fe

als kristalline Phase gebildet worden sein muss, angezeigt durch die Beugungsre�exe

des SAEDs, die den Netzebenen <110> und <211> zugeordnet werden können. Ne-

ben metallischer Phase �ndet man zusätzlich Re�exe, die auf oxidische Spinellphase

hinweisen. Diese besitzen jedoch verglichen mit dem starken <110> Re�ex des Eisens

nur eine geringe Intensität.

Abbildung 3.30: (a) In Hochau�ösung aufgenommenes Beugungsbild der Ei-
sen/Eisenoxid Pulver (b) Indizierung der intensitätsstärksten Re�exe. Man �ndet
eine Mischung aus �-Fe und Fe3O4. Die d-Werte wurden errechnet und die Re�exe
anhand JCPDS Datenbank zugeordnet.

Es ist daher anzunehmen, dass vornehmlich Eisenphase als kristalline Hauptphase

vorliegt. Dies ergibt sich aus der qualitativen Abschätzung der Re�exintensitäten zu-

einander. Zur Bildung der Partikel gibt es zwei Möglichkeiten. Die FeC2O4 Vorstufe

kann sich aufgrund der hohen Temperatur in einem Schritt zu �-Fe zersetzen, da die

Oxaltgruppen reduzierend wirken. Durch unzureichende Stabilisierung der Partikel

vor Luftsauersto¤ können diese in einem weiteren Schritt teilweise zum entsprechen-

den Oxid oxidiert werden. Eine weitere Möglichkeit wäre die Disproportionierung

über den Weg des metastabilen Wüstits, welches zu Eisen und Magnetitphase dis-
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proportioniert. Dies würde unter Umständen zu einer Phasentrennung führen, welche

allerdings anhand der TEM-Aufnahmen nicht beobachtet werden konnte.da Größe

und Form der Partikel keine Identi�zierung morphologisch unterschiedlicher Phasen

möglich macht.

3.1.2 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde die Bildung oxidischer und metallischer Nanopartikel

des Eisens untersucht. Durch Zusatz von TMAO als Oxidationsmittel bei Ver-

wendung von Fe2(C2O4)3 als Eisenhaltige Vorstufe konnten nahezu monodisperse

Partikel erhalten werden, welche sich bei einer Größe von 13 nm zu 2D- und 3D-

Überstrukturen anordnen ließen. Desweiteren wurde die Phasenbildung auf Basis der

zweiwertigen Eisenvorstufe FeC2O4 bei Zusatz von TMAO untersucht. TEM - Un-

tersuchungen zeigten, dass verglichen mit den im vorherigen Abschnitt diskutierten

Syntheseansätzen ohne Verwendung von TMAO weniger disperse Systeme erhalten

wurden. Zusätzlich wurde der Ein�uss der Behandlungszeit auf die Qualtiät und

Phase der dargestellten Pulver untersucht. Eine vollständige Zersetzung von FeC2O4

wurde für Behandlungszeiten im Bereich von 90 min ermittelt, während bei t � 40

min unzersetzte kirstalline Oxalatvorstufe mittels Röntgendi¤raktion nachgewiesen

werden konnte. Bei einer Zersetzungstemperatur von 400�C in Tridodecylamin als

hochsiedendem Lösemittel wurden schließlich kubische Partikel erhalten, welche an-

hand von Elektronenbeugungsexperimenten vornhemlich Eisenphase und geringere

Mengen an oxidischer Phase enthielten. Zur Bestimmung der genauen Zusammenset-

zung dieser Partikel, sowie für Aussagen zum Bildungsmechanismus sind jedoch noch

weitere Untersuchungen nötig. Hierzu gehören in-situ XRD-Messungen zur Phasen-

bildung sowie Mössbauerspektroskopie zur Ermittlung des Anteils an oxidischer und

metallischer Phase.
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Thermische Untersuchungen zur Reduktion der Zersetzungstemperatur

bei Zugabe von TMAO

In diesem Kapitel werden das Zersetzungsverhalten von Fe2(C2O4)3 bei Zusatz von

TMAO als Oxidationsmittel sowie Mischungen untersucht, welche zusätzlich Ölsäure

enthalten.
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Abbildung 3.31: (a) Auftragung des Umsatzgrades � gegen die reziproke Tempe-
ratur bei einer Heizrate � von 5 K/min und 50sscm Ar für TMAO, Fe2(C2O4)3,
sowie Mischungen aus Fe2(C2O4)3 / TMAO und Fe2(C2O4)3 / TMAO / OLS. (b)
Entsprechende DTG Kurven zur Ermittlung der Zersetzungstemperaturen für die
verschiedenen Systeme.
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Die Auswertung erfolgt rein qualitativ, da quantitative Angaben aufgrund der

Komplexität der Systeme einen sehr hohen Messaufwand erfordern und DSC/TG in

diesem Zusammenhang eine weniger geeignete Methode darstellt. Aus diesem Grund

wurden alle gemessenen TG-Kurven auf den Umsatzgrad � normiert, welcher de-

�niert ist als � = m0�m
m0�m1

, also das Verhältnis aus der Masseänderung zu einem

beliebigen Zeitpunkt der Reaktion und der Gesamtmassenänderung bezogen auf die

eingesetzte Menge m0.

Wie in Abbildung 3.31 zu sehen ist, erhält man stark unterschiedliche Kurvenver-

läufe für die unterschiedlichen Reinsto¤e und Mischungen. So zersetzt sich das Oxida-

tionsmittel Trimethylamin-N-Oxid bis ca. 200�C vollständig, während die Zersetzung

von Eisenoxalat bei einer Heizrate � von 5 K/min erst bei 365.5�C abgeschlossen ist.

Für eine Mischung stöchiometrischer Mengen an Aminoxid und Eisenoxalat �ndet

man eine vollständige Zersetzung bis zu einer Temperatur von 148�C unter Bildung

von CO2 und (H3C)3N unter Bildung roter Hämatitphase.

Fe2(C2O4)3 + 3 (H3C)3N=O Fe2O3 + 3 (H3C)3N + 6 CO2

Wird allerdings Ölsäure als Stabilisator dem System zugesetzt um eine die Reali-

tät besser beschreibende (Lösungs)Zusammensetzung zu realisieren, misst man zwar

eine Verschiebung der Zersetzungstemperatur von�T=84.4 K zu niedrigerer Tempe-

ratur im Vergleich zu reinem Eisen(III) Oxalat, allerdings ist diese nicht so stark, wie

sie für das reine C2O2�4 /(H3C)3N Redoxsystem mit �T=216.5 K beobachtet wird.

Die entsprechenden DTGKurven geben diesen Verlauf deutlicher wieder. In der Regel

�ndet man für jedes System zwei getrennte Peaks, welche die Hauptgewichtsabnah-

me zeigen. Im Falle von Fe2(C2O4)3 zunächst die typische stufenweise Zersetzung,

sowie für TMAO die Dehydratisierung bei ca. 100�C sowie die Zersetzung bei ca.
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200�C. Wie bereits beschrieben ist eine deutliche Verringerung der Zersetzungstem-

peratur für reines Eisen(III) Oxalat im Vergleich zu einer Mischung mit TMAO und

Ölsäure zu beobachten. Die Hauptpeaks der beiden DTG-Kurven verschieben sich

dabei kongruent zueinander. Eine direkte Oxidation des Oxalates zu CO2 scheint

nicht stattzu�nden, da ein entsprechender Peak bei 148�C nicht beobachtet wird. Da

Ölsäure als einzige zusätzliche Komponente zugesetzt wurde, kann dieser E¤ekt auf

den Zusatz der Ölsäure zurückgeführt werden.

M(CO)n + Me3NO + L M(CO)n1L + Me3N + CO2

Wie bereits im vorherigen Kapitel erwähnt kann Trimethylamin-N-Oxid in der

organischen Chemie zum Ligandaustausch von Carbonylgruppen gegen andere Ligan-

den genutzt werden. Im speziellen Fall von Oxalat kann möglicherweise ein ähnlicher

Mechanismus angenommen werden, nachdem sich bei einer Stöchiometrie von 1:6:6

das entsprechende Eisenoleat bildet.

Fe2(C2O4)3 + 6 Me3NO + 6 RCOOH 2 Fe(RCOO)3 + 6 Me3N +6 CO2 +6 H2O + 3 O2

Die Bildung reines Eisenoleats nach obiger Formel kann jedoch relativ sicher aus-

geschlossen werden, da dieses mit ca. 320�C einen höheren Zersetzungspunkt besitzt.

Für die Partikelbildung bei Einsatz von TMAO und Ölsäure ist daher die Bildung

einer reaktiven Zwischenstufe wahrscheinlich. Die direkte oxidative Bildung der Par-

tikel ist aus zwei Gründen unwahrscheinlich. Zum einen wird wie beschrieben kein

Oxidationspeak bei 148�C beobachtet, zum anderen kann für die hergestellten Parti-

kel in keinem Fall Hämatitphase nachgewiesen werden, welche bei direkter Reaktion

von TMAO und Fe(III) Oxalat entsteht.
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Um die Bildung einer reinen Oxalatvorstufe durch vollständigen Ligandaustausch

von Oxalatgruppen durch Oleatliganden auszuschließen wurde zusätzlich das Zerset-

zungsverhalten einer postulierten Fe(Oleat)3 - Vorstufe im Vergleich zu einer Mi-

schung aus Fe2(C2O4)3 / OLA / TMAO untersucht, aus der bei vollständiger Um-

setzung nach Fe(Oleat)3 entstehen müsste. Die Ergebnisse sind in Abbildung 3.32.
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Abbildung 3.32: Auftragung des Umsatzgrades � gegen die reziproke Temperatur bei
einer Heizrate � von 5 K/min und 50 sscm Ar für eine Mischung aus Fe(C2O4) /
OLS / TMAO im Vergleich zu einer Mischung von Fe(Oleat)3 / OLS.

Die gemessenen TG-Kurven wurden gegen die Konversionsrate � aufgetragen um

den Zersetzungsgrad in Relation zur Gesamtmasse abschätzen zu können. Anhand

der gemessenen Kurven konnte für den Hauptzersetzungsschritt eine Temperaturdif-

ferenz zwischen Oxalat und Oleat-Vorstufe von �T'100 K ermittelt werden. Die

Ergebnisse legen nahe, dass ein vollständiger Austausch der Oxalatgruppen durch

Oleatliganden nicht wahrscheinlich ist, da ansonsten ein analoger Kurvenverlauf für

die beiden Mischungen gefunden werden müsste. Die Analyse zusätzlich gemessner

DSC-Daten erfolgt im folgenden Abschnitt.
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Wie zu vermuten hat der Zusastz einer oxidativen Komponente zu den reduzie-

rend wirkenden Oxalatgruppen zusätzlich einen Ein�uss auf die Wärmetönung der

Reaktion (Abbildung 3.33).
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Abbildung 3.33: DSC-Kurven der Edukte, sowie gemischter Systeme. Die einzelnen
Substanzen sind farbig indiziert.

Die DSC Peaks der Edukte zeigen sowohl für den Dehydratisierungsschritt des

Trimethylaminoxids beziehungsweise die einzelnen Zersetzungsschritte eine endother-

me Wärmetönung. Für eine reine Mischung beobachtet man eine stark exotherme

Reaktion für die Zersetzung aufgrund der direkten Oxidation der Oxalatgruppen

durch das Aminoxid. Es sind im Kurvenverlauf sowohl exotherme, als auch endo-

therme Peaks zu identi�zieren. Bei ca. 100�C �ndet man einen endothermen Peak,

welcher anhand der Vergleichskurve der Dehyratisierung des Aminoxids, welches als

Hydrat vorliegt, zugeordnet werden kann. Unter Zusatz von Ölsäure ändert sich der

Kurvenverlauf. Zwischen 108 und 113�C misst man eine exotherme Reaktion zu-

sammen mit einem Gewichtsverlust. Gekoppelte MS Messungen zeigen die Entwick-
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lung von Kohlendioxid und Trimethylamin, welche als Produkte des Oxidationspro-

zesses entstehen. So kann zumindest ein partieller Austausch von Oxalatliganden

durch Oleatliganden angenommen werden. Die Zersetzung der Zwischenstufe(n) er-

folgt endotherm im Temperaturbereich zwischen 200 und 300�C. Durch die Breite

der Bande ist zu vermuten, dass keine de�nierte Zwischenstufe vorliegt, sondern ein

Gemisch verschiedener Stufen mit unterschiedlichen Anteilen an Ölsäure beziehungs-

weise Oxalat.

Zusammenfassend konnte gezeigt werden, dass der Zusatz von Trimethylamin-

oxid einen entscheidenden Ein�uss auf die Partikelbildung sowie das Zerset-

zungsverhalten der Vorstufe in Lösung besitzt (Abbildung 3.34). Oxidationsmittel

und Vorstufe sind leicht zugänglich und zersetzen sich in Mischung bis 380�C in An-

wesenheit von Ölsäure vollständig. Die Zersetzungstemperatur konnte dadurch um

mehr als 80K gesenkt werden.
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Abbildung 3.34: Vergleich der Zersetzungstemperaturen der verwendeten Edukte und
Mischungen.
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3.2 Bimetallische Systeme aus Ag2Pt(C2O4)2�2H2O

Monometallische Nanopartikel und Cluster stellen ein großes Feld in den Mate-

rialwissenschaften dar, da auch für metallische Strukturen größenabhängige

Eigenschaften gefunden werden. Vor allem metallische Phasen der Edelmetalle besit-

zen großes Anwendungspotential als Katalysatoren, Transistoren oder im Bereich der

Optoelektronik.237�240 Vor allem die optischen Eigenschaften von kolloidalem Pla-

tin, Gold oder Silber variieren stark mit Größe, Morphologie und der dielektrischen

Konstante des Materials.241, 242 Gerade für metallische Partikel wird über eine stark

größenabhängige Reduktion der Schmelztemperatur verglichen mit dem makrosko-

pischen Festkörper berichtet.243

Im Zuge einer weitergehenden Optimierung der Eigenschaften nanoskaliger Edel-

metallpartikel können, ausgehend von monometallischen Systemen, Kern-Schale244

und Legierungspartikel245�247 erhalten werden, deren Eigenschaften nicht mehr nur

größenabhängig steuerbar sind.248�250 Für bi- oder trimetallische Legierungen251 und

Kern - Schale - Partikel252, 253 können nun Zusammensetzung und das Verhältnis

von Kern und Schale zusätzlich variiert werden, was die anwendungsbezogene Opti-

mierung dieser Systeme deutlich erhöht. Die Abbildung zeigt die unterschiedlichen

Strukturmöglichkeiten, welche für unterschiedliche Metall A - Metall B Kombinatio-

nen erhalten werden können.

KernSchale EntmischtLegierung
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Bimetallische Partikel können in einer Vielzahl von Strukturen und Zusammen-

setzungen vorliegen. Die am häu�gsten anzutre¤enden Strukturtypen sind auf

der vorherigen Seite gezeigt. Man unterscheidet zwischen den sogenannten random

alloys, also Legierungssystemen bei denen die einzelnen Atome vollständig mitein-

ander mischbar sind und im Gitter statistisch verteilt vorliegen, sowie den bereits

angeführten core-shell oder Kern-Schale Strukturen. Schlussendlich können häu�g

auch segregierte cluster-in-cluster Strukturen vorliegen, bei denen die einzelnen Pha-

sen voneinander getrennt im Partikel vorliegen. Dies �ndet man vor allem für Systeme

mit keiner oder nur sehr geringer Mischbarkeit und Lösungsenthalpie.

Häu�g legiert man billigere Metalle mit teureren (Katalysator-)Materialien, wie

Platin oder Paladium, welches idealerweise ober�ächennah einlegiert werden sollte

um eine möglichst hohe Katalysatorober�äche zu erhalten. Durch Steurung des Me-

tall A zu B - Verhältnisses können Selektivität und Aktivität des Materials kontrol-

liert werden. Ein Beispiel hierzu sind Pd-Ag Systeme, welche eine höhere Selektivität

zur Hydrierung von 1,5-Hexadien in 1-Hexenstellung zeigen als bei Verwendung eines

monometallischen Platin - Katalysators. Sales et al.führen dies auf die Verdünnung

der katalytisch aktiven Paladiumober�äche mit Silberatomen zurück, welche eine

Isomerisierung von 1,5-Hexadien verhindern soll. Die bimetallischen Katalysatorpar-

tikel wurden mittels der Polyolmethode hergestellt und auf �-Al2O3 als inaktiven

Support aufgebracht.254

Ein weiteres Beispiel für das Tuning der Partikeleigenschaften sei hier für Kern

- Schale - Nanopartikel angeführt. PdAu-Legierungspartikel zeigen verglichen mit

Pd/Au-Kern-Schale Systemen eine deutlich höhere Aktivität bei der Entfärbung von

Methylrot, wenn Gold im Falle der Kern - Schale - Partikel vornehmlich als kataly-

tisch inaktives Material auf der Paladiumober�äche abgeschieden wurde.

Durch die starke Verteuerung der Edelmetalle erhöht sich zunehmend der Preis
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von Edelmetallkatalysatoren. Aus diesem Grund wurden einige synthetische Grund-

prinzipien entwickelt um bimetallische Nanopartikel von Gold und Silber in Kombi-

nation mit Paladium und Platin herzustellen. Die Literatur beschreibt die Synthese

von Au/Pd,255�260 Au/Pt,261�263 Ag/Pd85, 259, 264, 265 und Ag/Pt-Systemen.266, 266�268

Grundsätzlich geht man bei der Synthese bimetallischer Partikel von beiden Me-

tallsalzen aus, welche durch Co-Reduktion in Lösung, vornehmlich bei Anwesenheit

eines Stabilisators (Polymer, Ölsäure etc.) in metallischer nanokristalliner Form er-

halten werden können. Darüber hinaus kann Metall A auch auf Keimen von Metall B

durch sukzesszive Reduktion des Metallions abgeschieden werden. Die erste Methode

(Co-Reduktion) liefert häu�g Legierungspartikel, während Kern - Schale - Partikel

mittels letzterer Methode hergestellt werden. Einen schönen Überblick zur Herstel-

lung und den Eigenschaften bimetallischer Partikel geben Toshima und Yonezawa

in ihrem Artikel.18 In diesem Abschnitt wird die kostengünstigere Herstellung nano-

skaliger bimetallischer Ag2Pt Partikel beschrieben. Die katalytischen Eigenschaften

bimetallischer Partikel sind stark abhängig von der Legierungszusammensetzung,

daher wurde das Ag-Pt System als Basissystem gewählt, da hierfür eine starke Erhö-

hung der katalytischen Aktivität verglichen mit reinen Platin-Partikeln festgestellt

wurde.269 Um eine de�nierte stöchiometrische Zusammnesetzung zu erreichen wurde

die Synthese einer bimetallischen Vorstufe realisiert, welche beide Elemente in der

gewünschten Zusammensetzung enthält.

Der Silberüberschuss von 2:1 innerhalb der Vorstufe dient als Support zum Auf-

wachsen der Platinpartikel. Wässrige Reduktionsmethoden haben den Nachteil ge-

ringer Matrialausbeuten verglichen mit dem eingesetzten Lösungsvolumen. Zudem

gestaltet sich die Abtrennung der hergestellten Partikel aus der wässrigen Reakti-

onslösung ohne die Partikel zu agglomerieren als schwierig. Daher wurde basierend
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auf den Ergebnissen aus Kapitel 3.1 ein Oxalat-Vorstufe hergestellt, welche gleich-

zeitig mit dem Oxalatliganden das Reduktionsmittel enthält.

3.2.1 Zersetzungskinetik

Thermokinetische Analysen dienen dazu um Aussagen zu machen wie schnell

und über welchen Reaktionsmechanismus ein System (chemische Vorstufe)

unter thermischen Aspekten zum Endprodukt (Nanopartikel) gelangt.270�272 Dies soll

unter Umständen dazu dienen eine Optimierung der Reaktionsparameter vornehmen

zu können und somit eine gezielte Kontrolle über die Synthese zu erlangen, was gerade

bei nicht-linearen Reaktionsverläufen die Reproduzierbarkeit erhöht. In dieser Arbeit

wurden Zersetzungsmechanismen der bimetallischen Oxalatvorstufe Ag2Pt(C2O4)2

vorgestellt.

Zersetzungen verlaufen allgemein derart, dass aus dem festen Edukt Efest wäh-

rend der Zersetzung das Produkt Pfest , sowie gasförmige Zersetzungsprodukte (Bgasf �ormig)

entstehen.

Efest ! Pfest +Bgasf �ormig (3.1)

Der Umsatz, also die Bildung an Produkt pro Zeiteinheit ist abhängig von Art

und Form der Edukte sowie von der Temperatur und wird durch die Umsatzfunktion

Y (E;P; t; T ) beschrieben, für die gilt:

dP

dt
= Y (E;P; t; T ) (3.2)

mit P : Konzentration des Produkts, E: Konzentration des Edukts, t: Zeit und T:

Temperatur.
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Die Umsatzfunktion Y (E;P; t; T ) kann weiterhin in einen materialunabhängigen

Term k(T (t)) und einen materialabhängigen Term f(E;P ) unterteilt werden.

Y (E;P; t; T ) = k(T (t)) + f(E;P ) (3.3)

Eine allgemeine Gleichung für Zersetzungsprozesse erhält man nun, wenn man für

einstu�ge Reaktionen die Funktion f(E;P ) allein abhängig vom Edukt betrachtet,

wobei für die Konzentration E des Edukts der Umsatzgrad � eingeführt wird:

E = 1� � bzw. P = � (3.4)

Bezogen auf die Massenänderung der Probe de�niert man den Umsatzgrad als

� =
m0 �m
m0 �m1

(3.5)

mit m0: Ausgangsmasse der Probe, m: aktuelle Masse der Probe zum Zeitpunkt

t, m1:Endmasse der Probe.

Für die materialunabhängige Funktion k(T (t)) gilt bei ausreichend hohen Tem-

peraturen die Arrhenius-Gleichung

k(T ) = k0 � e�Ea=RT (3.6)

mit k0: präexponentieller Faktor, Ea Aktivierungsenergie, R:Universelle Gaskonstan-

te, T :absolute Temperatur in Kelvin. Bezieht man nun die Heizrate in die allgemeine

Umsatzgleichung ein mit � = dT=dt ,so erhält man die allgemeine Gleichung für
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Zersetzungsprozesse, welche je nach System weiter vereinfacht werden kann:

d�

dT
=

�
k0
�

�
e�Ea=RT (1� �)n; n : Reaktionsordnung (3.7)

Je nachdem ob ein bestimmter kinetischer Verlauf der Reaktion angenommen

werden kann oder man ohne ein vorgefertigtes Modell arbeiten möchte, unterschei-

det man ausgehend von der allgemeinen Zersetzungsgleichung zwischen modellfreien

Kinetiken oder modellbasierter Kinetik. In dieser Arbeit wird zur Ermittlung der

Aktivierungsenergie die Ozawa-Flynn-Wall-Methode verwendet, welche eine integra-

le Version der modellfreien Analyse darstellt.

Modellfreie Kinetiken schätzen die AktivierungsenergieEa ab ohne dass bestimm-

te Kriterien oder Modelle zugrunde gelegt werden. Dabei wird bei der herkömmlichen

Isokonversionsmethode die wirksame Aktivierungsenergie als Funktion des Umsatzes

� bestimmt. Anhand der Form der Kurve Ea = f(�) kann eine Aussage getro¤en

werden ob Reaktionen über einen einfachen Mechanismus oder komplex ablaufen.

Folgt der Zersetzungsprozess einer einfachen Ordnung, so bleibt die Aktivierungs-

energie praktisch konstant. Dieses Verhalten wird jedoch relativ selten beobachtet,

da die meisten Prozesse auf einer oder mehreren parallelen Reaktionen beruhen,

welche jeweils eine andere Aktivierungsenergie besitzen. Mit steigender Temperatur

wird daher der Beitrag der Reaktionen mit hoher Aktivierungsenergie am Gesamt-

prozess zunehmen und man erhält statt einer konstanten Kurve eine ansteigende

Ea-Kurve als Funktion des Umsatzes �. Dieses Verhalten ist Indiz dafür, dass Par-

allelreaktionen ablaufen.Die Ozawa-Flynn-Wall-Methode273, 274 beruht darauf, dass

die Aktivierungsenergie zwar vom Umsatz abhängt, dies jedoch unabhängig von der

angewendeten Heizrate � ist, d.h. unabhängig ob die Heizrate 1 K/min, 5 K/min

oder 20 K/min beträgt, erhält man jeweils die gleiche Aktivierungsenergie. Durch
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Umformen der allgemeinen Gleichung für Zersetzungsprozesse erhält man

ln k(�) = ln

�
k0Ea
R

�
� ln � + ln p(z) (3.8)

Dabei gilt für p(z):

p(z) =
exp(�z)

z
�

zZ
�1

exp(�z)
z

dz ; z =
Ea
RT

(3.9)

Unter der Annahme, dass für T0 kein signi�kanter Reaktionsumsatz statt�ndet,

ergibt sich für p(z) durch Einsetzen der Näherungsformel nach Doyle für das Temp-

eraturintegral für log p(z) ein linearer Zusammenhang mit

log p(z) = �2:315� 0:4567 � z (3.10)

Einsetzen und Umformen von p(z) in die modi�zierte allgemeine Gleichung ergibt

einen Zusammenhang zwischen Umsatzgrad, der Temperatur und der Aktivierungs-

energie, welche nach

log � = log

�
k0Ea
R

�
� 2:315� 0:4567 �

�
Ea
RT

�
(3.11)

durch Auftragung des Logarithmus der Heizrate gegen die reziproke Temperatur bei

einem festen Umsatzgrad � errechnet werden kann. Eine derartige Auftragung liefert

bei festem Umsatzgrad eine Gerade mit der Steigung

b = �0:4567 � Ea
RT

(3.12)

Daraus errechnet man die Aktivierungsenergie durch Umstellen zu Ea = � bRT
0:4567

.
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Im folgenden ist die Untersuchung der Reaktionskinetik des Silberplatinats an-

hand gekoppelter DSC-TG-Messungen mittels der Ozawa-Methode gezeigt. In Ab-

bildung 3.35 sind die TG-Kurven für Heizraten von 1 K/min, 2 K/min und 3 K/min

gezeigt. Höhere Heizraten waren aufgrund der heftig ablaufenden Zersetzung der

Vorstufe nicht realisierbar.
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Abbildung 3.35: TG-Kurven zur Zersetzung von Silberplatinat bei Heizraten von 1
K/min, 2 K/min und 3 K/min. Für die Dehydratisierung wird ein mittlerer Masse-
verlust von 4.6 % bei einem theoretischen Wert von 5.78 % bestimmt. Die mittlere
Endmasse von 67% korreliert mit dem theoretisch zu erwartenden Wert von 65.95%
unter Annahme vollständiger Zersetzung von Ag2Pt(C2O4)2 zu Ag2Pt.

Der Verlauf der TG-Kurven zeigt eine gestufte Zersetzungskinetik an. Erkennbar

ist dies anhand der unterschiedlichen Steigungen in der Massenverlustkurve zwischen

150�C und 200�C, vor allem für eine Heizrate von 1 K/min. Anhand der Auswertung

der Masseverlust können unterschiedliche Zersetzungsphasen identi�ziert werden.
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Bis zu einer Temperatur von ca. 150�C erfolgt die Dehydratisierung der Vorstufe

nach:

Ag2Pt(C2O4)2 . 2 H2O Ag2Pt(C2O4)2 2 H2O

Der gemessene mittlere Massenverlust von �m =5.28 % für alle drei Heizraten

korreliert gut mit dem theoretisch bestimmten Wert von �m =5.78 %. Nach Ab-

spaltung des Kristallwassers erfolgt die Zersetzung der Vorstufe unter Bildung des

Ag2Pt nach:

Ag2Pt(C2O4)2 Ag2Pt 4 CO2

Die Onset-Temperaturen der Zersetzungsschritte verschieben sich mit steigender

Heizrate zu höheren Werten und zwar von T1 = 169.8�C für 1 K/min über T2 =

176.8�C für 2 K/min zu T3 = 179.4�C für 3 K/min.

Zur besseren Identi�zierung überlagerter Zersetzungsschritte wurden aus den TG-

Daten die entsprechenden DTG-Kurven berechnet. Diese zeigen für Heizraten von 1

K/min und 2 K/min deutlich, dass der Zersetzungsprozess einer gestuften Kinetik

folgt.

Die Extrema der überlagerten Kurvenverläufe wurden durch Peak�tting mit einer

Gaussfunktion ermittelt und sind in Abbildung 3.36 als gepunktete Linien angeführt.

Mit steigender Heizrate nimmt die Überlappung der Peaks zu, so dass für 3 K/min

die Ermittlung des ersten Zersetzungsschrittes deutlich erschwert wird.

Die di¤erentiellen TG-Kurven nach % �min�1 sind In Abbildung 3.36 gezeigt.
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Abbildung 3.36: DTG- (a) und DSC-Kurven zur Zersetzung von Silberplatinat bei
Heizraten von 1 K/min, 2 K/min und 3 K/min. Gepunktete Linien zeigen die zur
Peaklagenbestimmung genutzten ange�tteten Gaussfunktionen. Die ermittelten Pea-
klagen sind für (a) indiziert.

Ein Vergleich der DTG-Kurven mit den gemessenen DSC-Kurven zeigt für diese

einen analogen Verlauf, der einen zweistu�gen Zersetzungsprozess indiziert. Die Pha-

senbildung ist stark exotherm. Durch Integration über die Peak�äche der DSC-Kurve

erhält man Zersetzungsenthalpien zwischen 284 und 313 kJ/mol. Tabelle 3.5 fasst

die Ergebnisse der thermischen Auswertung zusammen.
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Tabelle 3.5: Zusammenfassung der DSC/TG-Daten. Die Bestimmung der Zerset-
zungsenthalpie erfolgt durch Integration der DSC-Peak�ächen. Die Zersetzungs-
temperaturen wurden anhand der DSC und TG-Kurven sowie ihrer Ableitungen
bestimmt.

Prozeß �m �HDecomp TOnset TEnd
�[ Kmin ] [%] [ kJ

mol
] [�C]

Dehydratisierung Theo.(5.78)

1 4.60 52.1
2 4.72 53.3
3 4.48 59.8

Zersetzung
1. Stufe

1 5.30 169.8
2 4.97 176.8
3 - 179.4

2. Stufe
1 23.08 177.5 182.0
2 23.37 184.9 189.8
3 28.82 186.3 190.0

Gesamt Theo.(65.95)

1 67.01 284
2 66.71 313
3 67.61 307

Dehydratisierung: Ag2[Pt(C2O)2]�2H2O!Ag2[Pt(C2O4)2]
Zersetzung: Ag2[Pt(C2O4)2]!Ag2Pt + 2 CO2
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Zur Bestimmung der Aktivierungsenergie wird nun zunächst die Umsatzfunktion

anhand der TG-Daten gebildet, für die der Umsatz gegen die reziproke absolute

Temperatur aufgetragen wird.

2,1 2,2 2,3 2,4
1,0

0,8

0,6

0,4

0,2

0,0
Co

nv
er

si
on

 ra
te

a

T1 [1000 K1]

 1 K min1

 2 K min1

 3 K min1

Abbildung 3.37: Auftragung des Umsatzgrades � gegen die reziproke Temperatur in
kK�1. Für �xe Umsatzgrade � wird jeweils für jede Heizrate � der entsprechende
Wert für T�1 abgelesen.

Für verschiedene Konversionsgrade � kann für verschiedene Heizraten die rezi-

proke Temperatur entnommen werden (Abbildung 3.37). Durch Auftragung der rezi-

proken Temperatur bei gleichem Umsatz gegen den Logarithmus der Heizrate erhält

man den in der Einleitung genannten Ozawa-Flynn-Wall-Plot. Anhand der linearen

Fits der Daten für verschiedene Umsatzgrade werden die Aktivierungsenergie der ers-

ten und zweiten Zersetzungsstufe bestimmt. Für die erste Zersetzungsstufe ermittelt

sich eine mittlere Aktivierungsenergie Ea1 von 135.0 kJ/mol, für die zweite Zerset-

zungstufe eine Aktivierungsenergie Ea2 von 179.7 kJ/mol. Aus der sich ergebenden

asymmetrischen Kurvenform In Abbildung 3.38 kann geschlossen werden, dass es sich
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bei dem betrachteten Prozess um eine mehrstu�ge Reaktion handelt. Für einstu�-

ge Reaktionen ändert sich die Steigung der Geraden für verschiedene Umsatzgrade

nicht. Eine Zunahme der Geradensteigung korreliert mit einer Zunahme der Akti-

vierungsenrgie während des Zersetzungsprozesses. In reziproker Auftragung stehen

kleine Werte für höhere Temperaturen. Aus dem Anstieg der Aktivierungsenergie

kann geschlossen werden, dass die erste Stufe der Zersetzung zunächst über einen

energetisch günstigeren Aktivierungsprozess abläuft, welcher im weiteren Verlauf von

einem energetisch ungünstigeren Prozess überlagert wird.
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Abbildung 3.38: Ozawa-Auftragung des Logarithmus der Heizrate gegen die rezi-
proke Temperatur in Kelvin für die unterschiedlichen Zersetzungsstufen. Für die
Bildung der Ag-Keime wurden Umsatzgrade zwischen 0.2 und 0.26 zur Bestimmung
der Aktivierungsenergie verwendet, für die weitere Bildung der Silber-Platin-Phase
Umsatzgrade zwischen 0.55 bis 0.85.

Eine mögliche Erklärung ist hierbei, dass sich im ersten Schritt Silberpartikel bil-

den, welche autokatalytisch im folgenden die Zersetzung des [Pt(C2O4)2]2�-Anions

beschleunigen. Gestützt wird diese Annahme durch die sehr geringe Zersetzungstem-
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peratur reiner Silber(I)oxalate, für die ein katalytisch gestützter Zersetzungsmecha-

nismus postuliert wird. Um einen Ein�uss von Ag+ bzw. Ag0 auszuschließen wurden

daher DSC-TG-Messungen der Vorstufe K2[Pt(C2O4)2]�2H2O. durchgeführt. In Ab-

bildung 3.39 ist der Vergleich der DSC-TG-Aufnahmen fürK2[Pt(C2O4)2]�2H2O und

Ag2[Pt(C2O4)2]�2H2O gezeigt.
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Abbildung 3.39: Vgl. der gemessenen TG-Kurve des Silber-Platin-Oxalates mit
der TG-Kurve des Kalium-Platin-Oxalates als Edukt. Die Verschiebung der Zern-
setzungsn-temperatur um der Silberverbindung 37 K ist in der Abbildung blau mar-
kiert.

Der Vergleich der beiden TG-Kurven und die Ermittlung der Onset-Temperatur

zeigt eine deutliche Verschiebung der Zersetzungstemperatur für K2[Pt(C2O4)2] um

37 K hin zu höheren Temperaturen. Da beide Verbindungen ansonsten die gleiche

Zusammensetzung besitzen, ist die veränderte Zersetzungskinetik in guter Näherung

dem Silber- beziehungsweise dem Kaliumkation zuzuschreiben. Für gleiche Heizraten
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von 3 K/min zersetzt sich die Silberverbindung innerhalb von 2 min zwischen 180�C

und 190�C vollständig, während für Kalium bis-oxalato-platinat nach einer initialen

Zersetzungsphase zwischen 190 und 230�C erst ab 300�C eine vollständige Zersetzung

mit Gewichtskonstanz beobachtet wird. Die Zersetzungsenthalpie der Reaktion wur-

de analog den vorherigen Messungen durch Integration der DSC-Peaks erhalten. Die

für die Zersetzung der beiden Verbindungen anhand der DSC-Kurven entnommenen

Maxima korrelieren gut mit den aus der gekoppelten TG-Messung erhaltenen Wer-

ten. Die zugrunde liegende Messung ist in Abbildung 3.40 für den Temperaturbereich

von 150�C bis 250�C gezeigt.

200200
3,5

3,0

2,5

2,0

1,5

1,0

0,5

0,0

0,5

1,0

TAg2Pt(C2O4)2=186.3 °C TK2Pt(C2O4)2=225.2 °C

Ag2[Pt(C2o4)2]·2H2O

K2[Pt(C2o4)2]·2H2O

DS
C 

[m
W

/m
g]

T [°C]

DT=38.3 K

Exo

Abbildung 3.40: Vgl. der gemessenen DSC-Kurve des Silber-Platin-Oxalates mit der
TG-Kurve des Kalium-Platin-Oxalates als Edukt. Die Verschiebung der DSC-Peaks
um 38K ist in der Abbildung blau hinterlegt. Die Ermittlung der Zersetzungsenthal-
pie erfolgt aus der Integration der DSC-Peaks anhand einer tangentialen Basislinie.

Auch hier �ndet sich eine Verschiebung der DSC-Maxima hin zu größerenWerten,
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welche mit 38.3 K sehr gut mit den aus den DTG-Kurven ermittelten Maxima über-

einstimmt. Durch Integration erhält man für das Kaliumplatinat eine deutlich gerin-

gere Zersetzungsenthalpie von �HK2[Pt(C2O4)2] = 147kJ=mol (vgl. �HAg2[Pt(C2O4)2] =

307kJ=mol). Dieser Befund lässt sich qualitativ anhand der möglichen Endprodukte

der Zersetzung erklären. Zur Ermittlung der Phase wurde zunächst anhand der ein-

zelnen Zersetzungsschritte der theoretische Gewichtsverlust für die Bildung verschie-

dener Gemische bestimmt und die ermittelten TG-Daten verglichen. Als mögliche

Phasen wurden die Bildung von K2Pt, K2O/Pt und K2CO3/Pt angenommen.

Tabelle 3.6: Zusammenfassung der DSC/TG-Daten der Zersetzung von Kalium-bis-
oxalato-platinat bei einer Heizrate von 3 K/min unter 40sscm Argon. Zur Ermitte-
lung der Gemischzusammensetzung wurden unterschiedliche Endprodukte mit den
gemessenen Werten verglichen.

Prozeß �mberechnet �mgemesesn Korrelation �HDecomp

�[ Kmin ] [%] [%] [%] [ kJ
mol
]

Dehydratisierung 7.42 7.11 96

Zersetzung

K2CO3-Pt 25.82 23.51 91
K2O-Pt 35.61 66
K2Pt 39.18 60

Gesamt 30.9 147.35

Dehydratisierung: K2[Pt(C2O)2]�2H2O!K2[Pt(C2O4)2]
Zersetzung: K2[Pt(C2O4)2]!?

Die berechneten Korrelationsfaktoren sind in Tabelle 3.6 angegeben. Aufgrund

der geringen Elektronegativität des Kaliums und dem geringen Korrelationsfaktor

von 0.6 zum gemessenen Masseverlust kann die Bildung einer reinen Kalium-Platin-

Legierung ausgeschlossen werden. Die beste Übereinstimmung des experimentellen

Masseverlustes mit theoretischen Werten erhält man mit einem Faktor von 0.91 für
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ein Gemisch von Kaliumcarbonat und Platin, welches als Endprodukt angenommen

werden kann. Unter dieser Annahme erklärt sich die geringere Zersetzungsenthalpie

der Kaliumverbindung in Vergleich zur Silberverbindung, welche zwei redoxaktive

Spezies enthält, die durch das Oxalatanion in exothermer Reaktion leicht reduziert

werden können.
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TEM-und UV-Vis-spektroskopische Untersuchungen

Im Folgenden sind nun die Ergebnisse der TEM und UV-Vis-Untersuchungen an der

durch thermische Zersetzung hergestellten Proben vorgestellt (Abbildung 3.7).

Ag2Pt(C2O4)2 Ag2Pt + 2 CO2

T = 150  260°C,

Dibenzylether

Die Vorstufe ist sowohl in polaren als auch in unpolaren Lösemitteln unlöslich.

Bei Zersetzung geht das gebildete Ag2Pt unter Gasentwicklung kolloidal in Lösung,

wodurch Zersetzungsbeginn und -ende gut abgeschätzt werden können. Als Variablen

wurden Zersetzungszeit und -temperatur variiert. Lösemittelmenge sowie Stabilisator

und Vorstufenkonzentration wurden konstant gehalten.

Tabelle 3.7: Gewählte Reaktionsbedingungen zur Zersetzung von Silber-bis-oxalato-
platinat. Als Stabilisator wurde 1mmol Ölsäure und 0.5mmol Oleylamin zugesetzt.
Variable Parameter sind Zeit und Temperatur, die Vorstufenkonzentration in 10g
Dibenzylether wurde konstant gehalten.

TDecomp OLS OA Ag2[Pt(C2O4)2] Probename Zeit
[�C] [mmol] [mmol] [mmol] [min]

150 1 0.5 0.25 AP1 15
150 1 0.5 0.25 AP2 30
150 1 0.5 0.25 AP3 45
150 1 0.5 0.25 AP4 60

165 1 0.5 0.25 AP5 30
180 1 0.5 0.25 AP6 30
200 1 0.5 0.25 AP7 30
260 1 0.5 0.25 AP8 30

OLS: Ölsäure OA: Oleylamin
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Abbildung 3.41 zeigt TEM Aufnahmen von Partikeln, welche durch Zersetzung

von Ag2Pt(C2O4)2 in einem Ölsäure/Oleylamin-Gemisch mit Dibenzylether als Lö-

sungsmittel erhalten wurden. Bereits nach 15 min bei 150�C lassen sich wie in der

Übersichtsaufnahme gezeigt kolloidale nicht-aggregierte Partikel erhalten, welche sich

zu 2D- und 3D- Überstrukturen anordnen.

Abbildung 3.41: TEM - Übersichtsaufnahme der Probe AP1, hergestellt in Dibenzyl-
ether. Der blaue Kasten zeigt die Ausbildung einer zweiten Monolage an.

160



KAPITEL 3. SYNTHESE VON NANOPARTIKELN AUS
METALLCARBOXYLATEN

Allerdings �ndet man bei 150�C neben Primärpartikeln von 9nm Durchmesser

ebenfalls kleine Keime, welche auf eine unvollständige Zersetzung hindeuten. Mit

fortschreitendem Reaktionsverlauf und konstanter Temperatur verschwinden diese.

Hierzu sind in Abbildung 3.42 höher aufgelöste TEM - Aufnahmen zeitabhängig bei

einer konstanten Temperatur von 150�C gezeigt.

APAP11 15min15min APAP22 30min30min

APAP33 45min45min APAP44 90 min90 min
50 nm 50 nm

50 nm 50 nm

Abbildung 3.42: TEM-Aufnahmen der Proben AP1bis AP4, welche die bei �xer Tem-
peratur erhaltenen Partikel bei einer Behandlungsdauer zwischen 15 und 90 min
zeigen. Die ermittelte Primärpartikelgröße liegt für alle Proben bei 9 nm.
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Zur besseren Lesbarkeit wurden die Orginalbalken in den Bildern entfernt und

weiss hinterlegt neu eingefügt. Für AP1�ndet sich bei nur 15 min Zersetzungsdauer

eine große Zahl von Keimen, welche sich jedoch bei fortschreitendemReaktionsverlauf

nicht mehr erkennen lässt. In AP2 sind die Partikel wie in der Abbildung gezeigt

vornehmlich entlang einer elongierten Struktur angeordnet, welche vermutlich bei

der Probenpräparation auf den Träger gelangt ist.
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Abbildung 3.43: Histogramme erhalten nach Auswertung der TEM-Aufnahmen. Für
AP1, AP2, AP3 und AP4 ermittelts sich jeweils eine mittlere Partikelgröße von 8.98
nm, 9.31 nm, 9.07 nm und 8.63 nm. Durchgezogene Linien geben die besten Log-
Normal Fits wieder, der Korrelationsfaktor ist blau hinterlegt.

Für AP2 und AP3 �nden sich fast keine kleinen Keime mehr in der Probe, wobei

davon auszugehen ist, dass die kleineren Partikel durch die längere Behandlungsdauer

aufgrund von Ostwaldreifung zu größeren Partikeln gewachsen sind.
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Um Aufschluss über Größe und Morphologie der gebildeten Partikel zu erlan-

gen wurden die TEM-Aufnahmen softwaretechnisch ausgewertet. Die so erhaltenen

Histogramme wurden mit einer Log-Normalverteilungsfunktion angepasst, aus der

die Paramter Kristallinität, Dispersität und Morphologie ermittelt werden konnten.

Die zugrunde liegenden Histogramme und die Ergebnisse der Auswertung sind in

Abbildung 3.43 gezeigt.
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Abbildung 3.44: Zirkularitätsfaktoren erhalten nach Auswertung der TEM-
Aufnahmen. Für AP1, AP2, AP3 und AP4 ermittelt sich jeweils eine Zirkularitäts-
faktor von 0.96, 0.99, 0.95 und 0.924 nahe am idealen Wert 1. Durchgezogene Linien
geben die besten Log-Normal Fits wieder, der Korrelationsfaktor ist blau hinterlegt.

Man �ndet für alle Behandlungszeiten eine mittlere Partikelgröße von 9nm. Zu-

sätzlich weisen die Histogramme der Proben AP1 und AP4 auf eine bimodale Par-

tikelgrößenverteilung hin, deren Vorhandensein auf den unvollständigen Abbau der

Kristallisationskeime zurückgeführt werden kann.
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Dieser Befund ist insoweit erstaunlich, als man für die mit 90min am längsten

behandelte Probe ein den Proben AP2 und AP3 analoges Ergebnis erwarten wür-

de. Eine mögliche Erklärung hierzu ist das in der Einleitung angeführte Modell zur

Partikelbildung von LaMer. Es ist davon auszugehen, dass sich bei der Zersetzung

der unlöslichen Verbindung eine im Lösemittel lösliche oder zumindest dispergierbare

Komponente bildet, welche als eigentliches Edukt die Partikelbildung durch Über-

sättigung der Lösung bewirkt. Sinkt die Konzentration der Zwischenstufe unter eine

bestimmte Konzentration beziehungsweise ist das Edukt vollständig aufgebraucht, so

�ndet kein weiteres Wachstum statt, wenn die Partikel hinreichend stabilisiert sind

um die Bildung größerer Agglomerate und Teilchen zu verhindern. Nach Vebrauch

der Vorstufe würden demnach die kleineren Partikel bei �xer Temperatur nicht mehr

weiter wachsen, was die bimodale Verteilung erklärt.

Trägt man die Ergebnisse der statistischen Auswertung und die ermittelte Di-

spersität gegen die Zeit auf, so erkennt man, dass sich im gegebenen Fehlerintervall

die Teilchengröße, wie visuell bereits vermutet, nicht signi�kant ändert. Die End-

partikelgröße wird also bei �xer Temperatur unabhängig von der Behandlungszeit

vornehmlich durch die Menge an Stabilisator bestimmt (Abbildung3.45).

Die Dispersität der (Primär-) Partikel liegt an der üblichen Grenze von 10%

Dispersität, welche für monodisperse Systeme üblicherweise erreicht werden muss.

Ebenfalls ergibt sich ein mittlerer Zirkularitätsfaktor (Abbildung 3.44) von 0.956

nahe am Wert für ideal sphärische Partikel von 1. Für diesen konnte ein geringer

Ein�uss mit steigender Zersetzungsdauer festgestellt werden. Eine längere thermi-

sche Behandlung führt zu einer homogeneren Partikelmorphologie, was in einer ge-

ringeren Standardabweichung vom Mittelwert resultiert. Dieser Befund erklärt sich

daraus, dass eine verlängerte Prozessdauer bei erhöhter Temperatur mehr Zeit für

Ordnungsprozesse lässt.
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Abbildung 3.45: Auftragung der Partikelgröße gegen die Behandlungszeit zeigt einen
im gemessenen Bereich zeitunabhängigen Verlauf. Die gemittelte Partikelgröße und
Dispersivität liegen bei 9.01 nm resp. 10%. Die für AP1 und AP4 bestimmte Keimgrö-
ße liegt im Mittel bei 1.65nm (rot hinterlegt). Die Homogenität der Partikel nimmt
mit steigender Zersetzungsdauer zu mit <z> = 0.956

Im folgenden wurden Kristallinität und Zusammensetzung der Komposit-Partikel

anhand hochau�ösender TEM-Aufnahmen und EDX-Analyse untersucht. Die EDX

- Analyse der AgL- und PtL-Peaks liefert für die Partikel eine gemittelte stöchio-

metrische Zusammensetzung von Ag0:637Pt0:362, welche nahe am idealen Wert von

Ag0:66Pt0:33 liegt, die im Ag2[Pt(C2O4)2] bereits vorgegeben ist. Um eine mögliche

Verfälschung der Ergebnisse durch lösliche Silber- beziehungsweise Platinverbindun-

gen während des Herstellungsprozesses auszuschließen, wurde darüber hinaus ein

einzelner Partikel auf dem Träger isoliert, dessen Silber/Platin-Zusammensetzung

bestimmt und eine weitere Messung in 50 nm Abstand vom Partikel durchgeführt.

Silber und Platin �nden sich nur im Partikel, nicht aber im Abstand von 50 nm auf

dem Probenträger. Es kann deshalb davon ausgegangen werden, dass für die gewähl-

ten Versuchsparameter keine löslichen Silber-, Silber/Platin bzw. Platinverbindugen

nach Beendigung des Prozesses vorliegen. Alle phasenbildenden Elemente �nden sich

ausschließlich in den Partikeln wieder, nicht jedoch als unpolare lösliche Verbindung

auf dem Probenträger.
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Die Ergebnisse der hochau�ösenden Transmissionselektronenmikroskopie für un-

terschiedliche Zersetzungszeiten sind in Abbildung 3.46 angeführt.

5 nm 2 nm

5 nm 5 nm

5 nm 2 nm

5 nm 5 nm

APAP11 APAP22

APAP33 APAP44

Abbildung 3.46: HRTEM-Aufnahmen der Proben AP1bis AP4, welche die bei �xer
Temperatur erhaltenen Partikel bei einer Behandlungsdauer zwischen 15 und 90min
zeigen. Kleinere Partikel sind durch weiße Pfeile in AP1 indiziert, �nden sich jedoch
auch in Probe AP4.

Wie man sieht erhält man schon nach 15 min durchkristallisierte Partikel, welche

jedoch nicht einkristallin sind. Vielmehr �ndet man für jeden Partikel verschiedene

kristalline Domänen, welche einen unterschiedlichen Phasenkontrast zeigen.
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.

Abbildung 3.47: Hochau�ösende TEM-

Aufnahme eines Einzelpartikels der Probe

A3 (a), sowie schematische Darstellung eines

Kompositpartikels zweier nicht-mischbarer

Phasen (b)

Da Silber und Platin im Phasen-

diagramm keine Mischbarkeit zei-

gen, ist eine Legierungsbildung auch

nicht zu erwarten. Somit liegen bei-

de Elemente im Partikel vermutlich

getrennt voneinander vor, sind je-

doch durch die geringe Gitterfehlan-

passung von 2.62 % für Silber und

Platin über die Kristall�ächen mit-

einander verknüpft.

Ein Vergleich der Literaturdaten für kubisch kristallisiertes Silber (JCPDS-Nr.

87-0720) und kubisches Platin (JCPDS-Nr. 88-2343) ist in Tabelle 3.8 gezeigt.

Tabelle 3.8: Vergleich der röntgenographischen Strukturdaten von kubischem Silber
und Platin. Die verwendeten Daten wurden für Silber aus der JCPDS-Karte 87-0720,
für Platin aus der JCPDS-Karte 88-2343 entnommen.

Element Raumgruppe Kristallsystem Gitterkonstante Dichte
[Å]

Silber Fm-3m kubisch 3.9700 10.51
Platin Fm-3m kubisch 4.0772 21.47

Gitterfehlanpassung 2.62 %

Der Ausschnitt eines kristallinen Teilchens aus Probe A3 zeigt besonders deutlich

die Verknüpfung von Kristall�ächen, sowie die Ausbildung von Defektstrukturen.

Man erkennt deutlich Bereiche unterschiedlicher Intensität, somit das Vorhan-

densein unterschiedlicher kristalliner Orientierungen.

Hierzu ist der schematische Aufbau eines kristallinen Teilchens mit ineinander

nicht-mischbaren Phasen in Abbildung 3.47 (b) gezeigt.
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Eine genauere Untersuchung der Phasenzusammensetzung der hergestellten Pul-

ver durch Röntgenpulverdi¤raktometrie wurde durchgeführt. Die erhaltenen Ergeb-

nisse werden zusammen mit den Ergebnissen der Temperaturabhängigkeit der Zer-

setzung am Ende des folgenden Kapitels diskutiert.

Da die thermoanalytische Analyse des Zersetzungsverhaltens der Vorstufe einen

zweistu�gen Zersetzungsprozess nahelegt und die Ergebnisse der TEM-Aufnahmen

auf die Bildung von Kompositpartikeln hindeuten, wurden UV-Vis-Messungen an

isotherm zersetzten Reaktionslösungen vorgenommen.

Die Motivation hierzu ergibt sich aus folgenden Überlegungen. Reine Silber-

Nanopartikel zeigen eine im UV-Vis-Spektrometer messbare größenabhängige Plas-

monenresonanz und damit eine Absorption bei ca. 420 nm, reine Platinpartikel zeigen

dagegen im Bereich von � > 300 nm keine nennenswerte Absorption.275 Bei heteroge-

ner Zersetzung der bimetallischen Vorstufe in Silber und Platinpartikel ist daher zu

vermuten, dass nur die Absorptionsbande des Silbers bei ca. 420 nm gemessen wer-

den kann, welche sich jedoch im heterogenen System nicht weiter verschiebt. Eine

homogene Zersetzung zu Kompositpartikeln müsste dagegen eine Plasmonenresonanz

aufweisen, die zu kleineren Wellenlängen hin verschoben ist als die der Silberparti-

kel, da Platin im Komposit in direkter Wechselwirkung mit den Silberpartikeln steht

somit muss eine Verschiebung des Absorptionsmaximums gemessen werden.

Tatsächlich erhält man bei isothermer Zersetzung der Vorstufe für Behandlungs-

zeiten zwischen 2 und 14 min einen Verlauf, der wie bereits bei der Diskussion der

Ergebnisse aus der thermischen Analyse erwähnt, zunächst die Bildung kleiner Sil-

berpartikel vermuten lässt, welche im Folgenden die Zersetzung des Metalloxalates

katalysieren.
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Abbildung 3.48: UV-Vis Spektren aufgenommen bei isothermer Zersetzung für Be-
handlungszeiten zwischen 2 und 14min in zwei Minuten Intervallen.

In Abbildung 3.48 �nden sich die UV-Vis-Spektren zur Bildung der Ag2Pt Nano-

partikel für einen fortschreitenden Zersetzungszeitraum. Zunächst wird die Bildung

einer Silber-Plasmonenbande beobachtet, welche sich mit Erhöhung der Reaktions-

zeit zu höherer Energie hin verschiebt. Dies deutet daraufhin, dass anfangs vornehm-

lich Silberkeime gebildet werden, auf welche im weiteren Verlauf Platin aufwächst,

das wie bereits erwähnt im sichtbaren Bereich keine Plasmonenresonanz zeigt. Ei-

ne reine Mischung der einzelnen Partikelsysteme würde wegen der im Messbereich

nicht vorhandenen Plasmonenresonanz des Platins nur zu einer Unterdrückung der

Plasmonenbande des Silbers führen. Die Peakmaxima verschieben sich allerdings

mit fortschreitendem Reaktionsverlauf von 424 nm zu 358 nm. Die Plasmonenbande

reiner Silberpartikel würde sich jedoch bei einem unterstellten Wachstum der Silber-
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partikel maximal zu größeren Wellenlängen verschieben, jedoch nicht zu kleineren

Wellenlängen wie experimentell beobachtet. Dieses Verhalten muss also zumindest

von Ag-Pt Komposit Partikeln verursacht werden, wobei die beiden Metalle zumin-

dest in nächster Umgebung miteinander wechselwirken müssen. Eine physikalische

Mischung der beiden Metalle in Lösung kann daher ausgeschlossen werden. Anhand

der Verschiebung der Peakmaxima können zusätzlich qualitative Aussagen zur Zer-

setzungskinetik getro¤en werden. Für unkatalysierte Zersetzungen der Form

A
k! B + n1:::::ni;

n = gasf �ormige Zersetzungsprodukte

ist die Reaktionsgeschwindigkeit, d.h. die Änderung der Konzentration an Edukt pro

Zeiteinheit

�dA
dt
= k

konstant, d.h. unabhängig von der Konzentration des Edukts. Unter der Annah-

me einer nicht-katalysierten Zersetzung müsste daher für die heterogene Zersetzung

des Ag2[Pt(C2O4)2] unter isothermen Bedingungen eine zeitabhängige lineare Ver-

schiebung der Plasmonenbande zu erwarten sein. Trägt man die gemessenen Maxima

gegen die Zeit auf, so �ndet man innerhalb der ersten acht Minuten nur eine geringe

Verschiebung der Peakwellenlänge von 10 nm zu höherer Energie.

Im Folgenden beobachtet man eine sprunghafte Verschiebung der Plasmonen-

bande auf ein Minimum von 358 nm nach 14 min Zersetzungszeit. Bei unkataly-

sierter Zersetzung beziehungsweise homogenem Zersetzungsprozess ist dieser Verlauf

nicht zu erwarten, da eine Verschiebung des Peakmaximums hierbei nicht auftre-

ten würde. Die relativ langsame Verschiebung der Plasmonenbande deutet auf die

anfängliche Bildung von Silberkeimen hin, welche nur langsam unter Bildung der
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Abbildung 3.49: Wellenlänge am Maximum der Plasmonenbande als Funktion der
Zersetzungszeit.

Kompositpartikel wachsen und ab einer kritischen Größe die Zersetzung des Bis-

oxalato-platinat Komplexes katalysieren. Die oben gemachten Annahmen gelten je-

doch nur unter Annahme einer linearen Änderung der dielektrischen Funktion � für

Silber-Platin Verbindungen unterschiedlicher Zusammensetzungen. Zur genaueren

Analyse der Zersetzungskinetik sind daher Simulationen der dielektrischen Funktion

unter Zuhilfenahme der Mie-Theorie im biphasigen System nötig, welche im Rahmen

dieser Arbeit jedoch nicht durchgeführt wurden. Unter Berücksichtigung bisheriger

Ergebnisse kann somit qualitativ folgender Zersetzungsprozess angenommen werden,

welcher zur Bildung der Ag2Pt Partikel führt.

Ag2Pt(C2O4)2 2 Ag 2 CO2 PtC2O4

215,74 g/mol 283,10 g/mol586,85 g/mol

1. Stufe

Ag2Pt 4 CO2 2. Stufe

Abbildung 3.50: Vorgeschlagener Mechanismus zur Bildung von Ag2Pt Nanopartikeln
bei isothermer Zersetzung
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Ergebnisse zur Untersuchung der Temperaturabhängigkeit der Zersetzung

Neben zeitabhängigen isothermen Zersetzungen wurde ebenfalls die Temperatur als

Variable verändert um einen möglichen Temperaturein�uss zu Kristallinität, Mor-

phologie und Partikelwachstum feststellen zu können. Dazu wurden die hergestellten

Pulver mittels Transmissionselektronenmikroskopie, Elektronenbeugung sowie Rönt-

genpulverdi¤raktion untersucht.

150150°°CC 165165°°CC 180180°°CC

200200°°CC 260260°°CC

APAP55APAP22 APAP66

APAP77 APAP88

Abbildung 3.51: TEM-Aufnahmen der Proben AP2, sowie AP5 bis AP8, welche die
bei �xer Behandlungszeit von 30min erhaltenen Partikel bei variabler Temperatur
zeigen. Eine statistische Größenauswertung der Proben AP7 und AP8 war aufgrund
der starken Agglomeration bzw. Aggregation nicht möglich.

Die TEM-Aufnahmen zeigen eine verstärkte Agglomeration (AP7) beziehungs-

weise Aggregation (AP8) der Partikel mit steigender Temperatur in Verbindung mit

einer höheren Dispersität der Ag2Pt Nanopartikel. Wie bereits für die zeitabhän-

gigen Messungen gezeigt, �ndet man für Temperaturen bis 180�C neben ca. 10 nm
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großen Partikel ebenfalls kleinere Keime von ca. 1-2 nm Größe. Eine statistische Grö-

ßenauswertung konnte nur für Proben bis 180�C durchgeführt werden, da durch die

Bildung der Agglomerate und Aggregate bei höheren Temperaturen keine einzelnen

Partikel mehr ausgewertet werden konnten. Die Größenbestimmung erfolgte hierbei

durch stichprobenartiges manuelles Ausmessen von je 20 (AP7) beziehungsweise 40

(AP8) Partikeln.
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Abbildung 3.52: Histogramme erhalten nach Auswertung der TEM-Aufnahmen. Für
AP5, AP6, AP7 und AP8 ermittelt sich jeweils eine mittlere Partikelgröße von 8.23
nm, 8.84 nm, 8.27 nm und 8.47 nm. Durchgezogene Linien geben die besten Log-
Normal Fits wieder, der Korrelationsfaktor ist blau hinterlegt.

Während bei 200�C behandelten Proben lediglich die Partikel zu größeren Ag-

glomeraten zusammengelagert sind, �ndet man für das bei 260�C zersetzte Pulver

die Bildung fest verbundener Aggregate.
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Die Partikel sind hier durch Sinterhälse verbunden. Wie anhand der Histogramme

in Abbildung 3.53 zu sehen ist, erhöht sich die Dispersität der Partikel mit steigen-

der Temperatur unter Verringerung der Primärpartikelgröße. Allerdings ist die Par-

tikelgrößenbestimmung für AP7 und AP8 aufgrund der geringen Anzahl vermessener

Partikel nicht besonders zuverlässig.
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Abbildung 3.53: Auftragung der Partikelgröße als Funktion der Temperatur bei
T=30min und � =20 K/min. Die Teilchengröße nimmt mit steigender Temperatur
ab. AP4 (9.31nm), AP5 (9.23nm), AP6 (8.84nm), AP7 (8.27nm), AP8 (8.47nm).

Die Verringerung der Partikelgröße mit steigender Temperatur kann erklärt wer-

den durch die Überlagerung von Keimbildung und Partikelwachstum bei erhöhter

Temperatur.

Da für die bei 150�C synthetisierten Proben schon monodisperse Partikel erhal-

ten werden, ist es sicher, dass eine Keimbildung ab 150�C statt�nden muss. Erhöht
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man nun die Temperatur, so erhöht sich die Keimbildungsrate und man erhält pro

Zeiteinheit mehr Keime, welche in einer geringeren Partikelgröße resultieren. Aller-

dings führt eine zu starke Übersättigung der Lösung mit Keimen und Monomer

jedoch zu einer erhöhten Dispersivität der Partikel, da keine einheitliche Trennung

zwischen Keimbildung und Keimwachstum mehr gegeben ist. Findet die Nukleation

über einen längeren Zeitraum statt, so wachsen die pro Zeiteinheit neu gebildeten

Keime zusammen mit den anfangs gebildeten Keimen.

150°C 165°C 180°C 200°C 260°C

Abbildung 3.54: Schematische Darstellung zur Phasenbildung bei steigender Tempe-
ratur

Bei weiterer Temperaturerhöhung von 180�C auf 200�C �ndet Agglomeratbildung

statt. Die Teilchen sind in dieser Phase sterisch ausreichend stabilisiert, so dass keine

direkte Bindung der Partikel untereinander beobachtet wird. Direkte Aggregation

unter Bildung von Kristalliten erfolgt bei Temperaturen von T > 260�C.

Die Kristallinität der Partikel nimmt mit steigender Temperatur zu. In Abbildung

3.55 (a) ist die hochau�ösende TEM-Aufnahme eines einzelnen Partikels aus Probe

AP7 gezeigt, welcher bis zur Ober�äche durchkristallisiert ist.

Typischerweise �ndet man auch hier Defekte in Form von Versetzungen und Zwil-

lingsstrukturen, welche durch unterschiedlich orientierte Kristall�ächen erzeugt wer-

den. Die Versinterung oder Verknüpfung einzelner Partikel bei höheren Temperaturen

ist in Abbildung 3.55 (b) gezeigt.
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aa

260260°°CC

APAP77 APAP88bbaa

260260°°CC

APAP77 APAP88bb

Abbildung 3.55: HRTEM-Aufnahmen der Proben AP7 und AP8 an ausgewählten
Partikeln zur (a) Untersuchung der Kristallinität, sowie (b) zur Versinterung der
Ag2Pt-Partikel bei hoher Temperatur. Das Inlet in (b) zeigt einen vergrößerten Aus-
schnitt des Aufnahmebereichs (schwarzer Kasten).

Ergebnisse der Röntgenpulverdi¤raktometrie

Zur Bestimmung der kristallinen Phase wurden die erhaltenen Partikel einer Reihe

von Proben mittels Röntgendi¤raktometrie untersucht und mit den durchgeführten

Analysen und Beobachtungen verglichen. Im Röntgendi¤raktogramm �nden sich aus-

schließlich Peaks, die sich entweder kubischer Silberphase oder kubischer Platinphase

zuordnen lassen.

In Abbildung 3.56 sind die Re�exe der Silberreferenz in blau, der Platinreferenz

in rot dargestellt. Die Millerschen Indices gelten sowohl für Silber wie Platin, da diese

in der gleichen Kristallstruktur kristallisieren.

Nach fünfminütiger Behandlungszeit bei T=150�C erhält man vornehmlich Par-

tikel, welche größtenteils der Silberphase zugeordnet werden können. Die Peakasym-

metrie weisst auf die Überlagerung des Silberpeaks durch einen weiteren Re�ex hin,

was auf die gleichzeitige Bildung einer geringeren Menge an Platinphase hindeutet.
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Abbildung 3.56: XRD-Pro�le der bei verschiedenen Temperaturen erhaltenen Ag2Pt
Pulver. Die Synthesebedingungen sind oberhalb des jeweiligen Di¤raktogrammes an-
gezeigt. (blau) Indizierung der Re�exlage für reines Silber nach JCPDS-Karte: 87-
0720 (rot) Indizierung der Re�exlage für reines Platin nach JCPDS-Karte: 88-2343.

Dieser Befund würde dem bisher postulierten Mechanismus entsprechen, welcher zu

Reaktionsbeginn die Bildung von Silberkeimen annimmt. Im weiteren Reaktionsver-

lauf verschiebt sich für die 30 min bei 150�C zersetzten Pulver die Re�exlage in

Richtung der Platinphase, was auf die vermehrte Bildung von Platin hindeutet. Bei

höheren Temperaturen verringert sich die Peakbreite. Da sich diese nach Debeye-

Scherrer umgekehrt proportional zur Kristallinität der kristallinen Phase verhält,

resultiert hieraus erwartungsgemäßeine Zunahme der Kristallinität der Ag2Pt Par-

tikel. Die durch Analyse der TEM-Aufnahmen erhaltenen Daten stimmen dabei mit

den Pulver - XRD - Daten überein. Die Symmetrie der erhaltenen Re�exe nimmt für

die bei 180�C und 260�C erhaltenen Pulver ebenfalls zu, was eine zuverlässige Er-

mittlung der genauen Re�exlage ermöglicht um die Gitterkonstante der vorliegenden
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Abbildung 3.57: Auftragung der für unterschiedliche Temperaturen ermittelten Git-
terkonstanten gegen cos�cot� nach Nelson-Riley. Durch lineare Kurvenanpassung
kann aus dem y-Achsenabschnitt die Gitterkonstante bestimmt werden. (Referenz-
werte entnommen aus JCPDS-Datenbank: aAg=4.0722 Å; aPt=3.9700Å)

kristallinen Phase zu bestimmen.

Da die bisherigen Daten auf die Bildung von Kompositpartikeln hindeuten, müss-

te sich eine Gitterkonstante ergeben, welche betragsmäßig zwischen der des Silbers

von aAg = 4.0772 Å und der des Platins mit aPt = 3.97 Å liegen müsste. In Abbil-

dung 3.57 sind die Gitterkonstanten für die Re�exe <111>, <200> und <220> zur

empirischen Korrektur gegen cos�cot� nach Nelson-Riley aufgetragen. Durch die Re-

�exanisotropie und starke Verbreiterung der Re�exe ist das Fehlerintervall anfangs

sehr breit, verringert sich jedoch mit zunehmender Kristallinität. Die nach linearer

Kurvenanpassung erhaltenen Werte für die Gitterkonstante sind in Abbildung 3.58

gegen die Temperatur aufgetragen.

Die Gitterkonstante für T = 150�C bei nur fünfminütiger Behandlungszeit konn-

te nach Nelson Riley nicht korrigiert werden, da nur die Lage des Hauptre�exes

ausgewertet werden konnte. Anhand der Lage des Hauptre�exes wurde eine Gitter-
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Abbildung 3.58: Auftragung der berechneten Gitterkonstanten gegen die Tempera-
tur bei 5minütiger (rot) und 30minütiger Zersetzungsdauer. Die Referenzwerte für
Silber (rot) und Platin (blau) sind als horizontale Balken an entsprechender Position
eingefügt.

konstante von a = 4.11 Å (in der Abbildung rot gekennzeichnet) errechnet, welche

größer ist als der jeweilige Refernzwert 4.0772 Å für Silber ist. Dies deutet auf sehr

kleine Teilchen hin, da für diese der Anteil defektreicher Ober�ächenatome sehr hoch

ist, was eine Aufweitung der Gitterkonstante bewirkt.

Der Kurvenverlauf gibt in guter Näherung die Ergebnisse der UV-Vis-Spektroskopie,

sowie der TEM-Analyse wieder. Die anfänglich gebildeten Partikel sind sehr klein und

können anhand des Röntgendi¤raktogramms und Datenbankabgleich dem Silber zu-

geordnet werden. Nach 30 min beobachtet man eine Verschiebung der Peaklage und

damit der Gitterkonstante zum Platin in Übereinstimmung mit dem vorgeschlagenen

Mechanismus. Im Temperaturbereich zwischen 180�C und 260�C zeigt das Röntgen-

di¤raktogramm analog zu den hochau�ösenden TEM-Aufnahmen kristalline nanos-

179



KAPITEL 3. SYNTHESE VON NANOPARTIKELN AUS
METALLCARBOXYLATEN

kalige Partikel, für die eine mittlere Gitterkonstante von a=3.995 Å berechnet werden

kann. Diese liegt genau zwischen den aus der Literatur entnommenen Werten für die

beiden reinen kristallinen Phasen.

3.2.2 Zusammenfassung und Ausblick

In diesem Kapitel wurde die Herstellung und Charakterisierung von Silber-Platin-Kompositpartikeln durch thermische Zersetzung der bimetallischen Vorstufe

Ag2Pt[(C2O4)2]�2H2O bei Temperaturen zwischen 150�C und 260�C und Zerset-

zungszeiten zwischen 5 bis 90 min diskutiert. Die Zusammensetzung der Partikel

wurde mittels EDX-Analyse ermittelt mit einem Elementverhältnis, welches sehr gut

mit dem in der Ausgangsverbindung vorhandenen Ag:Pt-Verhältnis von 2:1 überein-

stimmt. Die thermische Analyse zum Zersetzungsverhalten der Ausgangsverbindung

macht einen zweistu�gen Zersetzungsmechanismus der Ausgangsverbindung wahr-

scheinlich. Dabei wird zunächst die Bildung von Silberkeimen angenommen, die mit

fortschreitendem Prozessverlauf die Bildung des Kompositmaterials aus der Vorstu-

fe heraus katalysieren. TEM - Analysen zeigen bei allen Temperaturen kristalline

Nanopartikel mit Primärpartikelgrößen von ca. 9nm. Darüber hinaus �ndet man in

der Mehrzahl der Proben Keime von wenigen Nanometer Größe (1-2nm). UV-Vis

Messungen in Abhängigkeit von der Zersetzungsdauer zeigten eine Verschiebung der

Plasmonenbande von anfangs 424 nm hin zu 354 nm, wofür die Bildung von Ag2Pt

Kompositpartikeln diskutiert wurde. Die Phasenbestimmung mittels Pulverröntgen-

di¤raktion ermöglicht die Identi�zierung von Pulvern, welche eine Gitterkonstante

aufweisen, welche mit a = 3.995 Å für Temperaturen von T >180�C zwischen der

von Platin und Silber liegt.

180





Kapitel4
Untersuchungen zur

Ober�ächenmodi�kation oxidischer

Partikel

Basierend auf den bisherigen Untersuchungen zur Zersetzung der Metalloleate und

-oxalate wird in diesem Kapitel die Modi�kation oxidischer Ober�ächen mit 10-

Undecensäure als bifunktionellem Liganden besprochen. DieWahl auf 10-Undecensäure

(10-US) als Modi�kator erfolgte aufgrund der guten Zugänglichkeit der endständigen

Doppelbindung, welche eine weitere Modi�kation mittels Polymerisationsverfahren

ermöglicht. Hauptpunkt der Untersuchungen stellen FTIR-Messungen dar, mit denen

die Anbindung von 10-Undecensäure und Ölsäure als Referenzsubstanz an die Ober-

�äche untersucht werden sollte. Es stellte sich zunächst die Frage inwiefern unter-

schiedliche Synthesewege über (a) Oleat- und (b) 10-Undecylenatvorstufen (10-US)

Ein�uss auf die Stabilisierung der letztendlich erhaltenen Partikel nehmen können.

Gerade Eisen-(10-US)-Komplexe sollten eine gute Anbindung und Stabilisierung der

Partikel gewährleisten, da der Modi�kator bereits in der Vorstufe vorliegt und es
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Abbildung 4.1: Schematische Darstellung zur Synthese modi�zierter Eisenoxid und
Titanoxid-Nanopartikel.

daher möglich sein sollte diese in das Endmaterial zu übertragen. Zur Beantwortung

dieser Fragestellungen wurden die in den vorherigen Kapiteln beschriebenen Vorstu-

fen hergestellt und unter den in Tabelle 4.1 angegebenen Bedingungen zersetzt.

Zusätzlich sollte versucht werden Titanoxid-Nanopartikel durch Zersetzung von

Titan(IV)oleat beziehungsweise Titan(IV)10-undecylenat herzustellen. In der Litera-

tur wird die Synthese nanokristalliner Anantas Nanostäbchen durch schnelle Hydro-

lyse von Titan(IV)oleat durch Zusatz einer 0.1 - 0.2 M Amin- oder Aminoxidlösung

bei 80�C beschrieben.276 Darüber hinaus berichten Zhang et al. von einer Hochtempe-

raturmethode,277 welche ohne den Zusatz vonWasser praktiziert werden kann. Hierzu

wurde eine Mischung aus Titan-tetra-isopropylat (TTIP) und Ölsäure bei 80�C in

Octadecen gerührt um den Titanoleat-Komplex zu erzeugen. Die Herstellung der Na-

nostäbchen erfolgt durch Injektion variabler Mengen an Oleylamin. Dadurch konnten
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Tabelle 4.1: Reaktionsbedingungen zur Herstellung der modi�zierten Partikel
Vorstufe Sto¤menge Zeit OLA-H 10-US-H Oleylamin T

mmol min mmol mmol mmol [�C]

Fe(OLA)3 3 120 1 0.5 360
Fe(10-US)3 3 120 1 0.5 360

Ti(OLA)4 7 120 1 1 380
Ti(10-US)4 7 120 1 1 380

das Aspektverhältnis und die Länge der erhaltenen Stäbchen (zwischen 12 nm und

16 nm) variiert werden. Ziel dieser Arbeit war die Entwicklung einer Heating-Up Me-

thode, welche ohne Injektionsverfahren auskommt. Hierzu wurden zunächst TTIP in

Toluol gelöst und mit 4mol äq. Ölsäure beziehungsweise 10-Undecensäure umgesetzt.

Die so erhaltenen Vorstufen wurden FTIR-spektroskopisch untersucht und bei einer

Temperatur von 380�C in Tridodecylamin als hochsiedendem Lösemittel zersetzt.
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4.1 Ergebnisse zur Untersuchung der aus

Eisenalkylcarboxylaten erhaltenen Partikel

Um die Stabilisierungseigenschaften ausgehend von Metalloleaten oder Metal-

lundecylenaten zu untersuchen wurden zunächst durch Ligandaustausch die

entsprechenden Ausgangsverbindungen hergestellt und untersucht. Die Verö¤entli-

chung von Bronstein et al. diskutiert die FTIR-Untersuchung unterschiedlicher Eise-

noleatstrukturen, welche über die herkömmliche Herstellungsmethode durch Meta-

thesereaktion von drei Moläquivalenten Natriumoleat mit FeCl3 erhalten wurden.217

Abbildung 4.2: Kooridnationstypen und Bindungsmodi von Metallcarboxylaten an
monovalentem Eisen. Die Di¤erenzwerte zwischen asymmetrischer und symmetri-
scher C-O Streckschwingung der Carboxylatgruppe, welche den einzelnen Bindungs-
arten zugeordnet werden, sind unterhalb der Gra�k angegeben.

Die charakteristischen Banden für Metallcarboxylate liegen im Bereich von 1650

bis 1510 cm�1 für die asymmetrischen Schwingungen, für die symmetrischen im Be-

reich von 1400 bis 1280 cm�1. Je nach Wellenzahldi¤erenz zwischen asymmetrischer

Schwingung und symmetrischer Schwingung können diese nun den einzelnen Bin-

dungsmodi zugeordnet werden. Für eine rein ionische Bindung �ndet sich eine cha-
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rakteristische Bande bei ca. 1050cm�1, während für die drei anderen Bindungsarten

der Abstand zwischen asymmetrischer und symmetrischer Streckschwingung von Be-

deutung ist. Assoziierte OH-Schwingungsbanden, welche zum Beispiel auf am Aus-

gangsmaterial koordinierende tert-Butanol � Gruppen zurückgeführt werden kön-

nen, werden einer breiten Bande bei ca. 3340 cm�1 zugeordnet. Diese werden in den

Spektren nicht beobachtet. Abbildung 4.3 zeigt den Ausschnitt eines gemessenen

Spektrums für Ölsäure- und 10-Undecensäure - beschichtete Partikel im Fingerprint-

bereich.
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Abbildung 4.3: FTIR-Spektren von mit Ölsäure (rot) und 10-Undecensäure (grün)
beschichteten Eisenoxid Nanopartikeln. Die gemessenen Spektren der Referenzsub-
stanzen Ölsäure (OLA-H) und 10-Undecensäure (10-UD-H) sind in der Abbildung
blau (OLA-H) oder cyan (10-UD-H) wiedergegeben.
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Die Bande bei 910 cm�1 bei Undecensäure und die beschichteten Partikel kann

der endständigen Doppelbindung zugeordnet werden und �ndet sich nicht für die

entsprechenden Ölsäuresysteme. Die Tatsache, dass diese Bande auch für die aufge-

reinigten Partikel gefunden wird, lässt den Schluss zu, dass es gelungen ist, die im

Ausgangsmolekül vorhandene Vinylfunktionalität auf die entsprechenden Partikel

zu übertragen.Bemerkenswert ist weiterhin die Konformationsänderung der Ölsäu-
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Abbildung 4.4: FTIR-Spektren von mit 10-Undecansäure (blau) beschichteten Eisen-
oxid Nanopartikeln im Vergleich zur Carboxylatvorstufe. Die gemessenen Spektren
der Referenzsubstanzen Ölsäure (OLA-H) und 10-Undecansäure (10-UD-H) sind in
der Abbildung grün (OLA-H) oder rot (10-UD-H) wiedergegeben.

re vom cis-substituierten Alken in trans-Stellung, welche für die Oleat-stabilisierten

Partikel beobachtet wird. Die Änderung ergibt sich aus der besseren Packungsmög-

lichkeit trans-substituierter Alkene im Vergleich zu cis-substituierten Alkenen, welche

einen höheren Raumbedarf besitzen. Die Bande bei 1045 cm�1 ist charakteristisch

für die Streckschwingung der deprotonierten Carboxylatgruppe und �ndet sich für
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beide Partikelsysteme. Hieraus ergibt sich, dass ein Teil der Ober�äche durch Li-

ganden mit rein ionischer Wechselwirkung stabilisiert ist. Aufschluss über andere

Bindungsmechanismen, welche für die Stabilisierung der Partikel eine Rolle spielen,

gibt die Ausschnittsvergrößerung (Abbildung 4.4) des gemessenen Spektrums im Be-

reich zwischen 1800 cm�1 und 1200 cm�1. Widergegeben ist das Spektrum der mit

UD-H modi�zierten Partikel.

Tabelle 4.2: Ergebnisse der IR-spektroskopischen Auswertung für verschiedene Eduk-
te und Produkte

�as(C-O) �sym(C-O) ��
Probe [cm�1] [cm�1] [cm�1] Bemerkung

OLA-H 1710 1430 280 -COOH

10-US-H 1710 1410 300 -COOH
Bindung

Fe(OLA)3 1710 1410 300 -COOH
1640 1410 230 M
1610 1410 200
1560 1410 150 V

Fe3O4-OLA �s(C-O) = 1100,1040 I -COO�

1585 1425 160 V
1530 1425 105 B

Fe(10-US)3 1710 1430 280 M
1580 1430 150 V
1530 1430 100 B

Fe3O4-US �s(C-O) = 1095 I -COO�

1585 1425 160 V
1520 1425 90 B

OLA-H = Ölsäure 10-UD-H = 10-Undecensäure
10-UD = 10-Undecylenat OLA = Oleat
M Monodentat I Ionisch
V Verbrückend B Bidentat
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Die Ergebnisse in der Tabelle zeigen, dass die Carboxylatliganden in den Vor-

stufen monodentat, als auch verbrückend gebunden sind. Als mögliche Struktur

der Edukte, welche durch Ligandaustausch der tert-Butoxidgruppen des dimeren

[Fe(OtBu)3]2 mit 10-Undecensäure bzw. Ölsäure (mittels Säure-Base-Reaktion) her-

gestellt wurden, kommt daher eine dimere Komplexstruktur in Frage. Rein ionische,

unkoordinierte Anteile �nden sich in den Spektren der Edukte nicht. Allerdings lässt

sich anhand der Spektren eine geringe Menge Ölsäure für den Eisenoleat-Komplex

nachweisen, was einerseits auf eine unvollständige Umsetzung des Eisenalkoxids mit

der Ölsäure beziehungsweise auf einen geringen Ölsäureüberschuss während der Syn-

these hinweist (Abbildung 4.5).
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Abbildung 4.5: FTIR - Spektren von mit Ölsäure (blau) beschichteten Eisenoxid -
Nanopartikeln im Vergleich zur Carboxylatvorstufe (rot). Ölsäure als Referenzsub-
stanz ist in der Abbildung grün wiedergegeben. Man erkennt die gute Ausprägung
der Banden der asymmetrischen C-O- Streckschwingung der Carboxylatgruppe bei
1640cm�1, 1610 cm�1 und 1560/70 cm�1, welche zur Berechnung verwendet wurden.
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Aufgrund der hohen Basizität des Eisenalkoxids ist es jedoch wahrscheinlicher von

einem leichten Ölsäureüberschuss auszugehen, als von einer unvollständigen Säure-

Base-Reaktion zwischen Alkoxid und Säure. Für den 10-Undecylenat-Liganden lassen

sich im Komplex alle drei am Beginn des Kapitels diskutierten Koordinationsmodi

nachweisen. Das zusätzliche Vorliegen einer bidentaten Koordination, welche für ��

= �as(C-O)-�sym(C-O) = 100 cm�1 gefunden wird, spricht für eine Ausweitung der

Koordinationszahl bei Einführung des (verglichen mit Ölsäure) sterisch weniger an-

spruchsvollen Undecylenat-Liganden.

Eine mögliche dimere Struktur, welche die Ergebnisse der FTIR-Daten für die

Edukte einbezieht ist in Abbildung 4.6 gezeigt.

Fe Fe

O

O O

O
O O

R

O O

R

O

R

O

R

O

R

O

R FeFe
O

OO

O
OO

R

OO

R

O R

O

R

OR

O

R

KZ = 5 KZ = 4

Fe(10Undecylenat)3 Fe(Oleat)3

Strukturvorschlag für:

Abbildung 4.6: Strukturvorschläge der über Säure-Base-Reaktion hergestellten Car-
boxylatkomplexe für Fe(Oleat)3 (blau) mit einer Koordinationszahl von 4, sowie
Fe(10-Undecenylat)3 mit einer Koordinationszahl von 5 (rot).

Bei den angegebenen Strukturen handelt es sich um Strukturvorschläge, wel-

che anhand der FTIR - Daten gemacht wurden, nicht um die reale Struktur der

Edukte. Bronstein et al. haben die Struktur des über eine biphasige Methode in

einem Wasser/Hexan - Gemisch hergestellten Eisen(III)-Oleatkomplexes untersucht
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und verschiedene Strukturen anhand vorliegender FTIR-Daten postuliert, welche in

Abhängigkeit von der Aufreingungsmethode variieren können. Die für die biphasige

Synthese postulierten Strukturen sind in Abbildung 4.7 wiedergegeben.
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Abbildung 4.7: Strukturen für mittels wässriger Synthese hergestelltes Fe(Oleat)3
nach Bronstein et al.

Zusätzlich zu den FTIR-Untersuchugen wurden DSC/TG - Messungen zur Un-

tersuchung des Zersetzungsverhaltens von Fe(10-Undecylenat)3 durchgeführt, da ei-

ne stufenweise Abstraktion von Carboxylatliganden im Rahmen der Pyrolyse für die

spätere Stabilisierung der Partikel von Vorteil ist. Diese wird von Park et al. für

Eisenoleat beschrieben.91 Die erste Carboxylatgruppe dissoziiert demnach für den

Oleatkomplex im Bereich zwischen 200 und 240�C in endothermer Reaktion, wobei

in einem zweiten Schritt bei ca. 300�C die beiden verbleibenden Carboxylatligan-

den abstrahiert werden, was in Lösung zur Bildung monodisperser Magnetitpartikel

führt. In der bereits zitierten Arbeit von Bronstein wird jedoch für die in Abbil-

dung 4.7 gezeigten Vorstufen ein komplexeres Zersetzungsverhalten gefunden und

postuliert, wonach bei ca. 180�C (Vorstufe ohne Extraktion) beziehungsweise 230�C

(Vorstufe nach Extraktion) die Dissoziation der monodentaten Liganden erfolgt, wor-

aus der Keimbildungsprozess resultiert. Im Gegensatz zur Arbeit von Park ist nach
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einer zweiten Zersetzungsstufe bei 300�C die Zersetzung jedoch nicht beendet, son-

dern es wird ein dritter endothermer Übergang bei ca. 380�C identi�ziert, welcher

die vollständige Zersetzung der Verbindung anzeigt.
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Abbildung 4.8: DSC- (schwarz) und DTG-Kurve (blau) der Zersetzung von Eisen(III)
- undecylenat gemessen unter 40 sscm Argon. Die römischen Zi¤ern geben die Über-
gänge an, wobei (I) der Abstraktion monodentat gebundener Liganden sowie dem
Beginn des Nukleationsprozesses (II) der Zersetzung stärker gebundener Liganden
und damit dem Partikelwachstum und (III) der endgültigen Zersetzung der Vorstufe
zugeordnet werden können.

Im Falle des Undecylenat-Komplexes �ndet man ein ähnliches Zersetzungsver-

halten. In Abbildung 4.8 sind die gemessenen DSC und DTG-Kurven gezeigt. Bis

zu einer Temperatur von ca. 200�C erfolgt kein nennenswerter Masseverlust. Die

Zersetzung der Vorstufe erfolgt durch Dissoziation der monodentaten Liganden über

eine relativ breiten Temperaturbereich von ca. 55K zwischen 219 und 273 �C, was

in Übereinstimmung mit dem beschriebenen Verhalten der aufgereinigten Oleatver-
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bindung steht. In allen Fällen korrelieren die DSC-Kurven mit den DTG-Kurven,

Ordnungsprozesse ohne signi�kanten Gewichtsverlust werden nicht beobachtet.
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Abbildung 4.9: DTG- (schwarz) und TG-Kurve (blau) der Zersetzung von Eisen(III)
- undecylenat gemessen unter 40 sscm Argon. Die römischen Zi¤ern geben die Über-
gänge an, wobei (I) der Abstraktion monodentat gebundener Liganden, sowie dem
Beginn des Nukleationsprozesses (II) der Zersetzung stärker gebundener Liganden
und damit dem Partikelwachstum und (III) der Endgültigen Zersetzung der Vorstufe
zugeordnet werden können.

Entgegen den Ergebnissen von Bronstein und Park zersetzt sich Eisen-undecylenat

jedoch nicht vollständig bei Temperaturen bis 400�C. Dem entgegen steht ein zusätz-

licher Gewichtsverlust bei ca. 467�C. Die anhand der TG-Kurven berechneten Ge-

wichtsverluste der einzelnen Stufen sind in Abbildung 4.9 eingetragen. Für den ersten

Zersetzungsschritt stimmt der theoretisch berechnete Gewichtsverlust von 30.3% für

die Dissoziation eines Liganden gut mit dem experimentell bestimmten Wert über-

ein. Unter der Annahme einer vollständigen Zersetzung der Verbindung im zweiten
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Schritt �ndet man jedoch einen zu geringen Gewichtsverlust von 76.31% im Tempera-

turbereich zwischen 325 bis 352�C. Theoretisch wäre hier bei vollständiger Zersetzung

zum Eisenoxid ein Gesamtgewichtsverlust von 86.09% zu erwarten, beziehungsweise

bei Zersetzung nur eines weiteren Liganden ein Gewichtsverlust von 60.5%. Die voll-

ständige Phasenbildung erfolgt bei hoher Temperatur von 453 bis 478�C, wobei hier

der Vergleich von gemessenem Masseverlust (86.77%) und berechnetem Masseverlust

(86.09%) wieder in guter Übereinstimmung stehen.

Für die letzte Dissoziationsstufe ist eine Anbindung der Carboxylat-Liganden an

die Materialober�äche zu vermuten, da derartige Werte in der Literatur bisher nicht

beschrieben wurden. Inwiefern die Doppelbindung nun zur Stabilisierung der Ober-

�äche beiträgt, wurde im nächsten Schritt untersucht. Tabelle 4.3 fasst die bisherigen

Ergebnisse zusammen.

Tabelle 4.3: Ergebnisse der thermischen Analyse aus der Zersetzung von Eisenunde-
cylenat. Die theoretischen Werte für eine dreistu�ge Zersetzung sind in der Tabelle
angegeben.

TOnset TPeak TEnd �T �m [%]
Stufe [�C] [�C] [�C] [�C] exper. theor.

I 219.1 255.9 272.8 53.7 32.08 30.3

2 FeL3 �! (FeO)2L4

II 325 335.9 352.5 27.5 76.31 60.5

(FeO)2L4 �! (FeO)2L2

III 453.8 467.3 478.8 25 86.77 86.09

(FeO)2L2 �! Fe2O3

194



KAPITEL 4. UNTERSUCHUNGEN ZUR OBERFLÄCHENMODIFIKATION
OXIDISCHER PARTIKEL

Zum Vergleich wurden nun zusätzlich Eisen(III)undecanoat durch Ligandaus-

tausch von [Fe(OtBu)3]2 mit Undecansäure als strukturell ähnliche gesättigte Ver-

bindung hergestellt. Die Ergebnisse der thermischen Analyse sind in den Abbildungen

4.10 und 4.11 gezeigt. Das Zersetzungsverhalten der Verbindung unterscheidet sich

deutlich von der ungesättigten Vorstufe. So zersetzt sich Eisenundecanoat bereits bis

341�C vollständig, während die ungesättigte Verbindung das bereits beschriebene

Verhalten und eine endgültige Zersetzung erst bei einer Temperatur von 478.8�C

auftritt. Da sich bis auf die endständige Doppelbindung der ungesättigten Vorstufe

beide Verbindungen isostrukturell aufgebaut sind, ist ein zusätzlicher Stabilisierungs-

gewinn durch die Doppelbindung wahrscheinlich.
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Abbildung 4.10: DSC-Kurven der Zersetzung von Eisen(III) - undecenoat und Ei-
sen(III) - undecanoat, gemessen unter 40 sscm Argon bei einer Heizrate von 10
K/min. Der Masseverlust im Bereich (III) aus der Zersetzung der Undecylenat-
Vorstufe wird für die gesättigte Verbindung nicht beobachtet.
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Abbildung 4.11: DSC-Kurven der Zersetzung von Eisen(III) - undecylenat und Ei-
sen(III) - undecylat, gemessen unter 40 sscm Argon. Der endotherme Peak (III)
aus der Zersetzung der Undecylenat-Vorstufe wird für die gesättigte Verbindung
nicht beobachtet. Zum besseren Vergleich wurden beide Kurven normiert, so dass
die DSC-Achse nur relative Werte wiedergibt.

Eine Reaktion der Doppelbindung, zum Beispiel durch thermische Polymerisa-

tion wird zumindest für die bei 360�C hergestellten Partikel nicht beobachtet (vgl.

Abbildung 4.3), da für diese die Alken-Funktionalität noch nachweisbar ist. Die DSC-

Kurven in Abbildung 4.11 bestätigen den Befund der gravimetrischen Analyse. Die

endgültige Zersetzung wird durch einen endothermen Peak bei 470�C angezeigt, wo-

hingegen für die gesättigte Verbindung in diesem Bereich keine signi�kante Wärme-

tönung beobachtet wird. Die Ergebnisse der Analyse sind abschließend in Tabelle 4.4

gezeigt.
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Tabelle 4.4: Ergebnisse der thermischen Analyse aus der Zersetzung von Eisenunde-
cylenat im Vergleich zur gesättigten Vorstufe Eisenundecylat

Stufe �mges R
Edukt I II III exper. theor.
Fe(Undecylat)3
TPeak 255.9 335.9 467.3
TEnd 272.8 352.5 478.8 86.77 86.09 0.992

Fe(Undecylenat)3
TPeak 260.8 335.5
TEnd 282.3 341.0 86.76 86.69 0.999

R = Korrelationsfaktor zwischen theoretischer und gemessener Endmasse
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4.1.1 TEM-Untersuchungen Undecenylat-modi�zierter Par-

tikel und Transfer in eine Miniemulsion

.

Wasser

Emulgator: SDS

OSO3
Na+

Eisenoxidpartikel mit
10UndecylatHülle

Miniemulsion

T=80°C, 6h

Ultraschall

Abbildung 4.12: Schematische Darstellung

zum Transfer der Nanopartikel in die wäss-

rige Lösung

In diesem Abschnitt soll die Morphol-

gie der hergestellten Partikel und der

Transfer in wässriger Lösung gezeigt

werden. Ein Transfer der modi�zierten

Partikel in die wässrige Lösung ist vor

allem für mögliche weitere Funktiona-

lisierungsschritte notwendig, wie zum

Beispiel das Aufbringen einer polymeren

Hülle. Dazu wurden die Undecylenat-

beschichteten Partikel in Octan gelöst

und zu einer wässrigen SDS-Lösung

gegeben. Durch Ultraschallbehandlung

und anschließendes Abdampfen des Oc-

tans über mehrere Stunden wird eine wässrige Miniemulsion der Partikel erhalten,

welche endständig mit der Sulfatgruppe des SDS besetzt sind (Abbildung 4.12).

Fe(10Undecylenat)3

FTIR

DSCTG

TEM

∆ Emulgierung

Abbildung 4.13: Arbeitsschritte zur Herstellung einer Miniemulsion 10-US modi�-
zierter Eisenoxid - Nanopartikel.

198



KAPITEL 4. UNTERSUCHUNGEN ZUR OBERFLÄCHENMODIFIKATION
OXIDISCHER PARTIKEL

<220><220>

< 311><311>

< 400><400>

<440><440>

FeFe33OO44

<220><220>

< 311><311>

< 400><400>

<440><440>

FeFe33OO44

10 15 20 25 30 35 40 45 50
0

2

4

6

8

10

12

14 <D1> =   24.86 +/ 6.16 nm

R2 = 0.955

An
za

hl
 P

ar
tik

el

Durchmesser [nm]

AA11 AA22

BB
CC

<220><220>

< 311><311>

< 400><400>

<440><440>

FeFe33OO44

<220><220>

< 311><311>

< 400><400>

<440><440>

FeFe33OO44

10 15 20 25 30 35 40 45 50
0

2

4

6

8

10

12

14 <D1> =   24.86 +/ 6.16 nm

R2 = 0.955

An
za

hl
 P

ar
tik

el

Durchmesser [nm]

<220><220>

< 311><311>

< 400><400>

<440><440>

FeFe33OO44

<220><220>

< 311><311>

< 400><400>

<440><440>

FeFe33OO44

10 15 20 25 30 35 40 45 50
0

2

4

6

8

10

12

14 <D1> =   24.86 +/ 6.16 nm

R2 = 0.955

An
za

hl
 P

ar
tik

el

Durchmesser [nm]

AA11 AA22

BB
CC

Abbildung 4.14: TEM-Aufnahmen der durch Zersetzung von 0.5 mmol Fe(III) -
Undecylenat bei 633 K erhaltenen Eisenoxid-Nanopartikel in verschiedenen (a:1-
2) Au�ösungen. Ein Undecylensäure:Oleylaminverhältnis von 2:1 wurde eingestellt
bei einer Undecylsäuremenge von 1mmol, sowie TEM-Beugungsbild mit Indizierung
der stärksten Re�exe, welche magnetischer Spinellphase zugeordnet werden konnten
(JCPDS-Karte Nr. 89-0691) und Histogramm mit Gauss-Fit. Die Primärpartikelgrö-
ße liegt bei 25 nm.

Eine Zusammenfassung der TEM-Ergebnisse der Eisenoxidnanopartikel in Mi-

niemulsion ist in Abbildung 4.14 gezeigt. Die Partikl liegen leicht agglomeriert vor

und besitzen eine sphärische Morphologie bei einer Partikelgröße von ca. 25 � 6.16

nm. Die größere Dispersität kann auf den geringeren sterischen Anspruch der 10-

Undecylensäure (C10) verglichen mit der Ölsäure (C18) zurückgeführt werden, so
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dass während der Synthese eine geringere sterische Stabilisierung erreicht werden

kann. Die Größe der hergestellten Partikel liegt jedoch ebenfalls im Bereich der mit

Oleaten erzielbaren Kristallitgrößen.

Das Beugungsbild, welches in Abbildung 4.14 gezeigt ist, wurde zur Identi�kation

der Phase genutzt. Die indizierten Re�exe konnten oxidischer Spinellphase zugeord-

net werden, wobei anzumerken ist, dass es sich neben der im Bild angegebenen Ma-

gnetitphase (JCPDS-Karte Nr. 89-0691) auch um Maghemitphase handeln könnte.

4.2 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurden die Ergebnisse zur Funktionalisierung von Magnetitna-

nopartikeln mittels Oleatmethoden besprochen. Anhand von FTIR - Untersuch-

ungen wurde eine mögliche Struktur der Carboxylatkomplexe postuliert und das Zer-

setzungsverhalten des Eisen - undecylenat - Komplexes mittels DSC-TG Messungen

genauer untersucht. Die Ergebnisse der thermischen Analyse zeigen, dass die letz-

te Dissoziationsstufe, anders als bei Verwendung der gesättigten Undecylat-Vorstufe

um fast 140 K später erfolgt, woraus geschlossen werden konnte, dass es möglich ist

die Vinylfunktionalität im Edukt bei den gegebenen Bedingungen in das Produkt

zu übertragen. Die so hergestellten Partikel wurden durch Zugabe eines Emulgators

in eine stabile Miniemulsion überführt, welche für weitere Arbeiten zur Herstellung

von Polymer - Eisenoxid - Kompositpartikeln genutzt werden können. Mittels TEM

und Elektronenbeugung wurde eine sphärische Morphologie der Partikel bestätigt

mit einer mittleren Partikelgröße von 25 nm, wobei kristalline Spinellphase durch

Indizierung der Beugungsbilder identi�ziert werden konnte.
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4.3 Darstellung nanokristalliner TiO2 - Stäbchen

Nanokristalline TiO2 - Nanopartikel wurden mittels einer Heating-Up Metho-

de hergestellt, welche auf den bisherigen Arbeiten von Cozzolie et al. und

Zhang et al. aufbaut.276, 277 Dazu wurden zunächst die Oleat- (Ti-OLA) und 10-

Undecylenat (Ti-UD) - Komplexe des Titans durch Ligandaustausch von Ti(OiPr)4

mit den freien Säuren hergestellt. Die Edukte werden dann in Tridodecylamin als

koordinierendem Lösemittel vorgelegt und thermisch bei 380�C in Anwesenheit der

freien Säure zersetzt. In Abbildung 4.15 sind die Röntgendi¤raktogramme der erhal-

tenen Partikel gezeigt. Unabhängig von der Methode wird vornehmlich tetragonale
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Abbildung 4.15: Röntgendi¤raktogramme von TiO2Nanostrukturen, erhalten durch
thermische Zersetzung von Ti-OLA und Ti-UD mit Tridodecylamin als hochsieden-
dem Lösemittel. Die Re�exe wurden anhand JCPDS-Karte 21-1772 indiziert, welche
die Werte für tetragonale Anatasphase wiedergeben. Der schwarze Pfeil über der
blauen Kurve zeigt einen sehr breiten Re�ex an, der möglicherweise für eine Verun-
reinigung durch Brookitphase spricht.

Anatasphase anhand von Re�exlage und durch Vergleich der relativen Intensitäten

identi�ziert. Die Linienverbreiterung weist darauf hin, dass die dargestellten Pulver
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in nanokristalliner Form vorliegen. Nach Debye-Scherrer wurde für die gut separier-

ten <101> und <200> Re�exe die mittlere Kristallitgröße bestimmt. Diese lag für

Ti-OLA bei <d1>=14.21 nm für Ti-UD bei <d2>=7.83 nm. Die TEM-Analyse der

Proben ist nun in den Abbildungen 4.16 und 4.17 gezeigt.

TiTiOLAOLA

TiTiUDUD

TiTiOLAOLA

TiTiUDUD

Abbildung 4.16: TEM - Aufnahmen von TiO2 Nanorods erhalten durch Zersetzung
von Titanoleat (Ti-OLA) und Titanundecenoat (Ti-UD).

Wie anhand der Kristallitgrößenberechnung für sphärische Partikel nach Debye-

Scherrer zu vermuten, unterscheidet sich die Morphologie der hergestellten Parti-

kel voneinander deutlich. In beiden Fällen werden TiO2 Stäbchen erhalten, deren

Homogenität zwischen den Proben stark schwankt. Durch Zersetzung von Ti-OLA

erhält man wohlde�nierte Stäbchen von ca. 30 nm Länge und einem Aspektverhält-

nis von etwa 1:10. Die mit Undecensäure modi�zierten Pulver enthalten ebenfalls

vornehemlich elongierte Strukturen, die jedoch in Größe und Homogenität stärker

variieren. Abbildung 4.17 zeigt eine höher aufgelöste Aufnahme beider Proben sowie

ein Beugungsbild, welches für Probe Ti-OLA wiedergegeben ist. Die inhomogenen

Beugungsringe in Abbildung 4.17 ergänzen die TEM-Befunde, da die Elektronen-

beugung entlang der Vorzugsrichtung zu einer größeren Beugungsintensität führt,
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als entlang der energetisch ungünstigeren Achse senkrecht zur Flächennormalen. Die

HRTEM Aufnahme in Abbildung 4.17 D zeigt die Kristallinität der Strukturen.

TiTiOLAOLA BBAA

TiTiUDUD

DDCC

TiTiOLAOLA BBAA

TiTiUDUD

DDCC

Abbildung 4.17: Hochau�ösende TEM-Aufnahmen an Partikeln, enthalten nach Zer-
setzung von Ti-OLA (A) und Ti-UD (C,D), sowie das Beugungsbild (B) der Probe
Ti-OLA. Das inhomogene Beugungsbild stützt die TEM-Befunde, welche eine aniso-
trope Partikelmorphologie zeigen.

Abschließend bleibt festzuhalten, dass durch Zersetzung von Ti-OLA homogene

Anatasstäbchen mit gutem Aspektverhältnis hergestellt werden konnten. Aufgrund

der geringen Dispersität ist die Bildung dicht gepackter Überstrukturen möglich,
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welche anhand der Übersichtsaufnahme in Abbildung 4.18 gut zu erkennen sind.

Abbildung 4.18: Übersichts-TEM Aufnahme, welche die Bildung gepackter elongier-
ter Strukturen über eine Fläche von mehreren hundert Nanometern zeigt. Die weißen
Linien in der Hauptgra�k indizieren diese beispielhaft. Das blau hinterlegete Inset
zeigt einen Ausschnitt einer über die Fläche gepackten Anordnung der Stäbchen.
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Zur Ober�ächencharakterisierung der Oleat- und Undecylenat- modi�zierten Stäb-

chen wurden FTIR-Spektren aufgenommen, welche in Abbildung 4.19 gezeigt sind.
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Abbildung 4.19: FTIR-Spektren im Bereich von 1800 cm�1 bis 1200 cm�1 für die
Edukte Titanoleat (blau) und Ölsäure (grün). Die Charakterisierung mittels der
Heating-Up Methode nach 4 h (rot) und 6 h (violett) sind im Vergleich zu Partikel
mittels der Literaturmethode (cyan) gezeigt. Die organgene Kurve zeigt das Spek-
trum der Undecylenat-modi�zierten Partikel.

Die grüne und blaue Kurve zeigen Ölsäure und Titanoleat als Referenzsubstan-

zen an. Für das Oleat lassen sich anhand der Di¤erenz zwischen den asymmetrischen

(1710 cm�1, 1530 cm�1) und symmetrischen (1420 cm�1) C-O-Streckschwingungen

der Carboxylatgruppe die wahscheinlichsten Koordinationsmodi bestimmen. Die Grund-

lagen hierzu wurden im vorherigen Kapitel für die Eisencarboxylate diskutiert. Man

errechnet mit ��1=110 cm�1und ��2=290 cm�1hierfür zwei charakteristische Fre-

quenzdi¤erenzen, welche für eine bidentate bzw. monodentate Anbindung der Oleat-

liganden an das Metallzentrum sprechen.
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Für die umgesetzten Partikel �ndet man für Ti-UD und Ti-OLA die gleichen

Bindungsmodi, wobei die Carboxylatgruppen die Ober�äche der Stäbchen vornehm-

lich ionisch (charakteristische Bande bei ~1100 cm�1), sowie durch bidentate und

verbrückende Koordination stabilisieren.

Abbildung 4.20: FTIR-Ausschnittsspektren für die Edukte Titanoleat (blau) und
Ölsäure (grün). Die Charakterisierung mittels der Heating-Up Methode nach 4 h
(rot) und 6 h (violett) sind im Vergleich mittels der Literaturmethode hergestellten
Partikeln (cyan) gezeigt. Die orangene Kurve zeigt das Spektrum der Undecylenat-
modi�zierten Partikel.

Nicht zu beobachten ist die endständige Doppelbindung der 10-Undecylenatgruppe.

Bis auf die Intensität �ndet sich kein Unterschied zwischen den Spektren der mit Öl-

säure beziehungsweise mit 10-Undecensäure beschichteten Partikel. Aufgrund der

Komplexität und Vielfalt der beobachteten Schwingungsübergänge ist hier eine ge-

naue Identi�zierung der einzelnen Schwingungsbanden schwierig. Somit sind weitere
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Untersuchungen wie XPS-Messungen nötig um die Anbindung der bifunktionellen

Carbonsäure an die Anatasober�äche genauer zu überprüfen.

4.3.1 Zusammenfassung

Im behandelten Kapitel wurde besprochen wie ausgehend von Titancarboxyla-

ten Anatas-Nanostäbchen mittels einer vereinfachten Aufheizmethode erhalten

werden konnten. Im Falle der sterisch anspruchsvolleren Ölsäure konnten kristalline

Stäbchen mit de�niertem Aspektverhältnis erhalten werden. Die Länge der Stäbchen

lag bei 20-30 nm bei einer Dicke von 2-4 nm. Für Undecensäure wurden ebenfalls

Stäbchen erhalten, allerdings mit erhöhter Dispersität. In allen Fällen waren die

Produkte kristallin, was mittels XRD nachgewiesen wurde. Anders als für die Eisen-

Undecylenat-Komplexe gelang der Nachweis der Doppelbindung auf der Partikelober-

�äche nicht, weshalb hierzu weitere Untersuchungen notwendig sind. Des weiteren

besteht noch Optimierungsbedarf hinsichtlich der Partikelsynthese um das Aspekt-

verhältniss durch Variation der Parameter gezielt einstellen zu können.
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Kapitel5
Zusammenfassung und Ausblick

Ziel der vorliegenden Arbeit war die Darstellung oxidischer und metallischer

Phasen ausgehend von Metallalkoxiden und Metallcarboxylaten. Der Ansatz

beruht auf der Entwicklung gut zugänglicher Vorstufen, welche in der Flüssigphase

zersetzt werden können und die kontrollierte Synthese fester Phasen ermöglichen.

Im Verlauf der Arbeit wurden unterschiedliche Metall-Ligand Reaktivitäten getes-

tet und deren Applikationspotential evaluiert, indem anstatt der stark basischen

Metallalkoxid-Komplexe zunehmend Metallcarboxylate zum Einsatz kamen.

In einem ersten Schritt wurden Eisenoxidpartikel durch Hydrolyse des monome-

tallischen [Fe(OtBu)3]2 in w/o-Mikroemulsion und anschließende Hydrothermalbe-

handlung im Temperaturbereich von 175 - 250�C hergestellt. Je nach Reaktions-

führung konnten Maghemit, Magnetit und Haematit in kristalliner Phase erhalten

werden. Der Zusatz von CTAB als Co-Emulgator führte zur Bildung hexagonaler

Haematitpartikel mit Größen zwischen 50 und 200 nm, während durch Zugabe von

Hydrazin als Reduktionsmittel in stöchiometrischer Menge 15-30 nm große sphärische

Magnetitpartikel erhalten wurden, deren Phase mittels Mössbauerspektroskopie be-

stätigt wurde. In nichtionischer Emulsion mit Brij 30 beziehungsweise bei Zusatz von
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DBS als anionischem Co-Emulgator wurde eine biomodale Verteilung von Magnetit-

partikeln beobachtet. Die Größe der kleineren (sphärischen) Partikel lag für beide

Systeme bei d1=10 nm, während eine zweite Partikelphase mit kubischer oder plätt-

chenartiger Morphologie im Größenbereich von 20-100 nm gefunden wurde. Zusätz-

lich wurde der Ein�uss der Behandlungstemperatur auf die Kristallinität der erhalte-

nen Pulver untersucht, wobei ein Anstieg der Kristallitgröße von 10 nm (200�C) auf

24 nm (250�C) festgestellt werden konnte. Mittels hochau�ösender TEM-Aufnahmen

und Williamson-Hall Methode wurde für alle bei T > 175�C hergestellten Pulver ei-

ne hohe Kristallinität bei gleichzeitig nur geringer Verspannung von maximal 0.7%

bestätigt.

Nach Herstellung verschiedener [Fe(OtBu)3]2 / OLA Gemische wurden diese hin-

sichtlich ihres thermisches Zersetzungsverhaltens untersucht. Es konnte gezeigt wer-

den, dass sich für unterschiedliche Gemischzusammensetzungen eine Verschiebung

der Zersetzungstemperatur ergibt, welche mit dem Oleatanteil korreliert. Je höher

der Oleatanteil, desto höher die Zersetzungstemperatur des Gemisches. Somit ist
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durch Einstellung der Vorstufenzusammensetzung eine gezielte Steuerung der Zerset-

zungstemperatur in einem Bereich 213 - 309 �C von ca. 90 K möglich. Im Folgenden

wurde eine Partikelsynthese ausgehend von den verschiedenen Vorstufenzusammen-

setzungen etabliert und die erhaltene Partikelmorphologie, -größe und -phase mittels

TEM und Pulverröntgendi¤raktometrie bestimmt. Es konnten Partikel mit mittle-

ren Größen zwischen 10 und 30 nm durch Variation von Vorstufenzusammensetzung

und Zersetzungstemperatur hergestellt werden. Die Dispersität der Systeme lag im

Bereich zwischen 25 und 11%. Abschließend wurde eine 1,2-Dodecandiol / Ölsäure

Vorstufe hergestellt, welche bei 340�C die Herstellung nahezu monodisperser Partikel

ermöglicht.

Weiterhin wurde die magnetische Phasenbildung ausgehend vom bimolekularen

Alkoxid [Fe(OtBu)3]2 untersucht. Durch Einbettung und Hydrolyse mit unterschied-

lichen Mengen Wasser konnte der Übergang vom rein paramagnetischen Alkoxid

zum kristallinen Ferrihydrit gezeigt werden. Magnetisierungsmessungen bei konstan-

ter Temperatur und konstantem Feld zeigten die Ausbildung magnetischer Domänen

geringer Größe. Die Ergebnisse werden durch Mössbauerspektroskopie und XRD-

Resultate gestützt.

Daraufhin wurde die Herstellung von CoFe2O4 Nanopartikeln durch thermische

Zersetzung einer heterobimetallischen Vorstufe CoFe2(OtBu)8 beschrieben und mit

über das dual-source Konzept erhaltenen Nanopartikeln verglichen. Die erhaltenen

Pulver wurden mittels Röntgendi¤raktometrie und Transmissionselektronenspektro-

skopie untersucht. Die Zersetzung der einzelnen Vorstufen wurde mittels DSC/TG �

Messungen untersucht und diskutiert. Im Falle der CoFe2(OtBu)8 - Vorstufe konn-

ten Partikel mit einer Größe von ca. 6 nm Größe hergestellt werden. Die erhaltenen

Phasen wurden mittels Röntgenpulverdi¤raktometrie charakterisiert, das Re�expro-
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�l konnte phasenreinem CoFe2O4 zugeordnet werden. Die Bildung von Nebenphasen

wurde nicht beobachtet. Für ein Gemisch zweier Vorstufen wurde eine bimodale Par-

tikelgrößenverteilung erhalten und anhand von DSC / TGMessungen aufgrund eines

unterschiedlichen Zersetzungsverhaltens der Einzelkomponenten erklärt. Im Allge-

meinen muss die Synthese jedoch weiter optimiert werden, um speziell die Dispersi-

tät der hergestellten Partikel noch deutlich zu reduzieren. Dies könnte zum Beispiel

durch Einführung zusätzlicher Diol - und Oleatgruppen in die Ausgangsverbindung

realisiert werden. Hierdurch könnten eine homogenere Keimbildung und Partikelsta-

bilisierung erreicht werden.

Weiterhin wurde die Bildung oxidischer und metallischer Nanopartikel des Eisens

untersucht. Bei hohen Temperaturen oder durch Zusatz von TMAO als Oxidations-

mittel konnten ausgehend von Fe2(C2O4)3 als eisenhaltige Vorstufe nahezu monodi-

sperse Partikel erhalten werden, welche sich zu Monolagen und 3D- Überstrukturen

anordnen ließen. Des Weiteren wurde die Phasenbildung auf Basis der zweiwertigen

Eisenvorstufe FeC2O4 bei Zusatz von TMAO untersucht. TEM - Untersuchungen

zeigten, dass verglichen mit Syntheseansätzen ohne Verwendung von TMAO, bei

Zusatz von Oxidationsmittel weniger disperse Systeme erhalten werden konnten. Zu-

sätzlich wurde der Ein�uss der Behandlungszeit auf die Qualität und -phase der

dargestellten Pulver untersucht. Eine vollständige Zersetzung von FeC2O4 wurde für

Behandlungszeiten im Bereich von 90 min ermittelt, während bei t � 40 min un-

zersetzte kristalline Oxalatvorstufe mittels Röntgendi¤raktion nachgewiesen werden

konnte. Bei einer Zersetzungstemperatur von 400�C in Tridodecylamin als hoch-

siedendem Lösemittel wurden schließlich kubische Partikel erhalten, welche anhand

von Elektronenbeugungsexperimenten vornehmlich metallisches Eisen und geringere

Mengen an oxidischer Phase enthielten. Zur Bestimmung der genauen Zusammen-
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setzung dieser Partikel, sowie für Aussagen zum Bildungsmechanismus sind jedoch

noch weitere Untersuchungen nötig. Hierzu gehören EELS-, in-situ XRD-Messungen

zur Phasenbildung, sowie Mössbauerspektroskopische Messungen zur Ermittlung des

Anteils an oxidischer und metallischer Phase.

Das anschließende Kapitel beschäftigt sich schließlich mit der Verwendung einer

bimetallischen Oxalatvorstufe zur Darstellung nanoskaliger Legierungspartikel des

Systems Ag-Pt durch thermische Zersetzung der bimetallischen Vorstufe

Ag2Pt[(C2O4)2]�2H2O bei Temperaturen zwischen 150�C und 260�C und Zerset-

zungszeiten zwischen 5 bis 90 min.

Die Zusammensetzung der Partikel wurde mittels EDX-Analyse ermittelt, man

erhält ein Elementverhältnis, welches sehr gut mit dem in der Ausgangsverbindung

vorhandenen Ag:Pt-Verhältnis von 1:2 übereinstimmt. Die thermische Analyse zum

Zersetzungsverhalten der Ausgangsverbindung macht einen zweistu�gen Zersetzungs-

mechanismus der Ausgangsverbindung wahrscheinlich. Dabei wird zunächst die Bil-

dung von Silberkeimen angenommen, die mit fortschreitendem Prozessverlauf die

Bildung des Kompositmaterials aus der Vorstufe heraus katalysieren. TEM - Analy-

sen zeigen bei allen Temperaturen kristalline Nanopartikel mit Primärpartikelgrößen

von ca. 9 nm. Darüber hinaus �ndet man in der Mehrzahl der Proben Keime von

wenigen Nanometer Größe (1 - 2nm). UV-Vis Messungen in Abhängigkeit von der

Zersetzungsdauer zeigten eine Verschiebung der Plasmonenbande von anfangs 424

nm hin zu 354 nm, wofür die Bildung von Ag2Pt Kompositpartikeln diskutiert wur-

de. Die Phasenbestimmung mittels Pulverröntgendi¤raktion ermöglicht die Identi�-

zierung von Pulvern, welche eine Gitterkonstante aufweisen, die mit a=3.995 Å für

Temperaturen von T >180�C zwischen der von Platin und Silber liegt.
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Im Anschluss an die Entwicklung kontrollierter Partikelsynthesen wurde eine ein-

gestellte Ober�ächenfunktionalisierung oxidischer Nanopartikel mit einer endständi-

gen Doppelbindung durch Zersetzung von Undecylenat - Komplexen vorgenommen.

Anhand von FTIR-Untersuchungen wurde eine mögliche Struktur der verwendeten

Carboxylatkomplexe postuliert und das Zersetzungsverhalten des Eisen-undecylenat

Komplexes mittels DSC-TG Messungen genauer untersucht.

Die Ergebnisse der thermischen Analyse zeigen, dass die letzte Dissoziationsstu-

fe, anders als bei Verwendung der gesättigten Undecylat-Vorstufe um fast 140 K

später erfolgt, woraus geschlossen werden konnte, dass es möglich ist die Vinylfunk-

tionalität im Edukt bei den gegebenen Bedingungen in das Produkt zu übertragen.

Die so hergestellten Partikel wurden durch Zugabe eines Emulgators in eine stabile

Miniemulsion überführt, welche für weitere Arbeiten zur Herstellung von Polymer-

Eisenoxid Kompositpartikeln genutzt werden können. Mittels TEM und Elektronen-

beugung wurde eine sphärische Morphologie der Partikel bestätigt mit einer mitt-

leren Partikelgröße von 25 nm, wobei kristalline Spinellphase durch Indizierung der

Beugungsbilder identi�ziert werden konnte.

Abschließend wurde gezeigt wie ausgehend von Titancarboxylaten Anatas - Na-

nostäbchen mittels einer vereinfachten Aufheizmethode erhalten werden konnten. Im

Falle der sterisch anspruchsvolleren Ölsäure konnten kristalline Stäbchen mit de�-

niertem Aspektverhältnis erhalten werden. Die Länge der Stäbchen lag bei 20 - 30

nm bei einer Dicke von 2-4 nm. Für Undecensäure wurden ebenfalls Stäbchen erhal-

ten, allerdings mit erhöhter Dispersität. In allen Fällen waren die Produkte kristallin,

was mittels XRD nachgewiesen wurde.

Anders als für die Eisen-Undecylenat-Komplexe gelang der Nachweis der Dop-

pelbindung auf der Partikelober�äche nicht, weshalb hierzu weitere Untersuchun-
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gen notwendig sind. Des Weiteren besteht noch Optimierungsbedarf hinsichtlich der

Partikelsynthese, um das Aspektverhältniss durch Variation der Parameter gezielt

einstellen zu können.
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Kapitel6
Experimentalteil und Analysemethoden

6.1 Messmethoden

Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

Für alle diskreten Systeme, die kleiner sind als die Wellenlänge des Lichtes versagen

die herkömmlichen optischen Methoden, da diese die Strukturen nicht mehr abbilden

können und Beugungse¤ekte auftreten. Da Elektronen eine kürzere Wellenlänge als

das Licht besitzen, können Nanostrukturen mittels TEM-Methoden abgebildet wer-

den. Elektronenmikroskop und Lichtmikroskop besitzen prinzipiell den selben sche-

matischen Aufbau, wobei statt der Lichtquelle im Elektronenmikroskop eine Elek-

tronenquelle genutzt wird, die Elektronen erzeugt, welche mit Spannungen zwischen

60 und 200kV beschleunigt werden. Da Elektronen als Elementarteilchen eine Masse

besitzen, benötigt man im Elektronenmikroskop ein Hochvakuum, welches die Ab-

lenkung durch Zusammenstöße der Elektronen mit Gasteilchen minimiert. Bessere

Au�ösung wird durch Erhöhung der Beschleunigungsspannung erreicht, da nach De-

Broglie die Wellenlänge umgekehrt proportional zur Geschwindigkeit des Teilchens

ist. Eine Bildgebung im Elektronenmikroskop erreicht man mittels Beugung. Tri¤t
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der Elektronenstrahl auf Materie, so wird dieser gebeugt und man erhält auf dem

Schirm ein Bild, das prinzipiell Unterschiede in Probendicke und Elektronendich-

te der Substanz darstellt. Die TEM-Aufnahmen wurden an einem JEM 200 CX

Transmissions-Elektronen-Mikroskop der Firma Philips angefertigt.

Röntgenpulverdi¤raktometrie (XRD)

Als Standardmethode zur Charakterisierung kristalliner Materialien dient die Rönt-

gen(pulver)di¤raktometrie. Beim Auftre¤en eines Röntgenstrahls auf ein Atom wird

dieser vereinfacht dargestellt in alle Richtungen gebeugt. An den Netzebenen eines

Kristalls allerdings wird monochromatische Röntgenstrahlung unter bestimmten Be-

dingungen re�ektiert, beziehungsweise beobachtet man, dass bestimmte Strahlungs-

anteile unter bestimmten Bedingungen durch den Kristall abgelenkt werden. Für

diese nach William Bragg benannte Beziehung gilt:

n� = 2d sin(�)

Die Bragg-Gleichung verknüpft dabei den Abstand d der Netzebenen im kris-

tallinen Festkörper mit der Wellenlänge der eingestrahlten Röntgenstrahlung und

dem Einfallswinkel theta zwischen Röntgenstrahl und Gitterebene. N ist dabei ei-

ne natürliche Zahl. Nur bei Erfüllung der Bragg-Beziehung wird der Röntgenstrahl

in Analogie zur Lichtoptik re�ektiert (obwohl es sich um ein Beugungsphänomen

handelt) und man kann mit einem Detektor die Lage der Bragg-Peaks detektieren,

welche Informationen über die Lage der Gitterebenen im Kristall ermöglicht. Die

Röntgendi¤raktometrie kann genutzt werden, um Mikroverspannungen im Material

zu detektieren, welche eine Peakverbreiterung (Integrale Halbwertsbreite) zur Fol-

ge haben. Alle Di¤raktogramme wurden an einem Siemens D500 Di¤raktometer der
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Firma Siemens bei Raumtemperatur aufgenommen. Da sich aus den Versuchen meist

geringe Probenmengen ergaben wurden die Proben in wenig Toluol oder Wasser re-

dispergiert und als Film auf einem re�exlos geschnittenen Si-Einkristall aufgebracht.

Als Röntgenquelle wurde monochromatische CuK�1-Strahlung verwendet und bei

konstantem Einfallswinkel von 0.5� beziehungsweise 1� zwischen Röntgenröhre und

Probe gemessen. Im Falle der Ferrihydrit-Proben wurden die Messungen an einem

PW-1140 Di¤raktometer der Firma Philips unter Verwendung von CuK�1-Strahlung

aufgenommen.

Thermische Analyse

Unter dem Begri¤ thermische Analyse versteht man eine Vielzahl von Methoden,

welche genutzt werden können, um das Verhalten eines physikalischen Systems als

Funktion seiner Temperatur darzustellen. Die dabei gewonnenen Informationen kön-

nen zum Beispiel genutzt werden, um das thermische Zersetzungsverhalten von Ma-

terialien im Rahmen der Materialsynthese zu beobachten und die Reaktionsführung

in dieser Hinsicht zu optimieren. Da die Temperatur die Hauptvariable dieser Ana-

lysemethoden darstellt, wird das zu untersuchende System einem festgelegten Tem-

peraturprogramm unterworfen, bei dem das System mit einer bestimmten Heizrate

aufgeheizt oder abgekühlt wird. Auf isotherme Methoden, die das Verhalten bei einer

festen Temperatur untersuchen, soll hier nicht weiter eingegangen werden. Folgende

Verfahren wurden im Rahmen dieser Arbeit genutzt:

Di¤erential-Scanning-Calorimetry (DSC)

oder Dynamische Di¤erenz-Kalorimetrie (DDK) Der englische Begri¤ wird

weitaus häu�ger verwendet und soll daher auch in dieser Arbeit genutzt werden. Die

DSC bezeichnet ein Verfahren bei dem anders als bei der Di¤erenz-Thermoanalyse
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(DTA) die Enthalphieänderung (dH) einer Probe direkt gemessen werden kann und

nicht indirekt über die Temperaturänderung (dT).

Thermogravimetrie (TG) Die Thermogravimetrie liefert Informationen über die

Gewichtsänderung einer Probe in Abhängigkeit von der Temperatur und für iso-

therme Methoden von der Behandlungszeit. Mittels Infrarotspektroskopie (IR) und

Massenspektroskopie (MS) können die während der thermischen Behandlung frei-

werdenden �üchtigen Verbindungen identi�ziert werden, was Rückschlüsse auf den

Zersetzungsmechanismus während der Phasenbildung zulässt.

Die thermische Analyse wurde an einem Simultaneous Thermal Analyzer STA

449 C Jupiter der Firma Netzsch durchgeführt, welcher mit Inertgas (Sticksto¤,

Argon) und synthetischer Luft betrieben werden kann. Gewöhnlich wurden Flüsse

zwischen 10 und 50 sscm (standard square cubic centimerter = ml) eingestellt. Als

Tiegelmaterial wurden Aluminiumtiegel verwendet, welche sich in eine Handschuh-

box kaltverschweißen ließen, um auch feuchtigkeits- und luftemp�ndliche Proben zu

messen. Standardmäßig wurde, wenn nicht anderslautend ausgeführt, im Tempera-

turbereich zwischen 35-600�C gemessen.

CHN-Analyse

CHN-Analysen wurden an einem CHN-Analysator RC 412 der Firma LECO durch-

geführt.

Magnetische Messungen

Mössbauer-Spektroskopische Aufnahmen wurden an einem konventionellen Mössbau-

erspektrometer in Transmissiongeometrie mit einer 57Co-Quelle (50mCi) in einer Rh-

Matrix zwischen 4.2K und Raumtemperatur durchgeführt. Hyperfeinfeldparameter
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wie Isomerenverschiebung und Quadrupolaufspaltung wurde mit der Analysensoftwa-

re NORMOS durchgeführt. Als Standard zur Kalibrierung der Isomerenverschiebung

und der Geschwindigkeit wurde �-Fe bei 296 K gemessen.

SQUID-Messungen wurden an einem SQUID MPMS-xl Magnetometer der Fir-

ma Quantum Design durchgeführt. Zero-�eld-cooled (ZFC) und Field-cooled (FC)

Kurven wurden zwischen 5 und 300 K aufgenommen mit einem angelegten Feld

HFC = 100Oe. Die Kurven wurden erhalten, indem die Probe zuerst von Raum-

temperatur ohne Anlegen eines Feldes (ZFC) auf die Minimaltemperatur von 5 K

heruntergekühlt wurde. Danach wurde das Magnetfeld eingeschaltet und die Magne-

tisierung bis zu einer Temperatur von 300 K gemessen. Nach Messung des letzten

Punktes wurde die Probe erneut bei angelegtem Feld heruntergekühlt bis zu einer

Temperatur von 5 K um die entsprechenden MxT-Kurven zu erhalten. Frequenz-

abhängige Messungen der AC- abhängigen magnetischen Suszeptibilität wurden bei

Frequenzen zwischen 0:01Hz < f < 1500Hz und einem Feld zwischen 1 � 4Oe

durchgeführt.
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6.2 Allgemeine Arbeitstechniken und Methoden

Hier werden die Synthesen der untersuchten Nanopartikelsysteme beschrieben.

Zunächst erfolgt die Beschreibung zur Herstellung der Vorstufen, gefolgt von

der Partikelsynthese aufbauend auf diesen Vorstufen. Abschließend wird die Ober-

�ächenmodi�kation der synthetisierten Partikel behandelt. Die Herstellung der hy-

drolyseemp�ndlichen Alkoxidvorstufen erfolgt mittels modi�zierter Schlenk-Technik

unter Schutzgas. Die verwendeten Lösemittel wurden, falls nicht gesondert erwähnt,

vorher destilliert und mittels Standardmethoden getrocknet. Die Aufbewahrung der

wasserfreien Lösemittel erfolgte unter Natriumdraht beziehungsweise Molsieb (3 Å).

Abbildung 6.1: Aufnahme einer modi�zierten Stock�schen Vakuum- und Inertgasap-
paratur
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6.3 Vorstufen zur Herstellung oxidischer Partikel

Fe(OtBu)3

2 FeCl3 + 6 NaOtBu [Fe(OtBu)3]2 + 6 NaCl

Die Synthese von [Fe(OtBu)3]2wird durch Salzeliminierungsreaktion zwischen ei-

nemMoläquivalent FeCl3 und drei MoläquivalentenNaOtBu realsiert. 17.20g FeCl3

(0.106 mol) werden unter Kühlung mit �üssigem Sticksto¤ mit 50ml wasserfreiem

THF aktiviert und langsam auf Raumtemperatur erwärmt. Zu der so entstandenen

Suspension wird eine Lösung von 30.57g NaOtBu (0.318 mol) in 300ml THF zugege-

ben. Nach Abklingen der exothermen Reaktion wird weitere 48h bei 60�C gerührt und

das entstandene NaCl von der tiefgrünen Lösung ab�ltriert. Nach Abdestillieren des

Lösemittels wird der erhaltenene gelb-grüne Rückstand im Vakuum (10�2 Torr) sub-

limiert und man erhält 23.4g grünes dimeres Eisenbutoxid [Fe(��OtBu)(OtBu)2]2

in Form eines kristallinen Pulvers in 80%iger Ausbeute.

Fe(OtBu)x(OLA)y

Heteroleptische Eisenalkoxide wurden aufgrund der hohen Basizität der tert-Butoxid-

Liganden mittels Säure-Base-Reaktion hergestellt. Hierzu werden 2.75g Fe(OtBu)3

(10 mmol) in 50ml wasserfreiem Toluol gelöst. Zu der tiefgrünen Lösung wird einer

Lösung der entsprechenden Menge Ölsäure in 10ml Toluol zugetropft, worauf sich je

nach Grad der Umsetzung die Lösung von grün nach rot bzw. rot-braun verfärbt.

Nach Zugabe wird die Reaktionslösung über Nacht bei 80�C erhitzt und der ent-

standene Alkohol, sowie das Lösemittel unter reduziertem Druck abdestilliert. Nach

Trocken im Vakuum (10�2 Torr) erhält man das Produkt in Form eines rot-braunen

Öls in 95% Ausbeute.
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Co[Fe(OtBu)4]2

2 FeCl3 + 8 NaOtBu 2 Na[Fe(OtBu)4] + 8 NaCl

2 Na[Fe(OtBu)4] + CoCl2 Co[Fe(OtBu)4]2 + 2 NaCl

10.00g FeCl3 (0.0617 mol) werden mit 50ml wasserfreien THF aktiviert und mit

27.67 g KOtBu (0.2466 mol) in einer Mischung aus 100ml THF und 300ml Toluol

vereint und 48h bei 60�C zur Vervollständigung der Reaktion gerührt. Man erhält

nach Abdestillieren des Lösemittels K[Fe(OtBu)4], welches in 250ml Toluol gelöst

wird. Durch Zugabe der so hergestellten Lösung zu einer Suspension von 4g CoCl2

(0.0308 mol) in 50ml Toluol erhält man nach 12h erhitzen bei 60�C den paramagne-

tischen Komplex. Die Farbe der Lösung wechselt von grün-braun nach violett. Nach

Abtrennen des entstandenen KCl durch Filtration und Abziehen des Lösemittels un-

ter Vakuum wird der Rückstand mittels Sublimation(125�C; 10�2 Torr) gereinigt und

man erhält den heterobimetallischen Komplex in Ausbeuten bis zu 70%.

Ag2[Pt(C2O4)2] � 2 H2O

K2[Pt(C2O4)2] + 2 AgNO3 Ag2[Pt(C2O4)2] + 2 KNO3

200mg K2[Pt(C2O4)2] � 2 H2O (412.3 �mol) werden in 6ml Wasser bei 65�C gelöst.

Durch langsames Zutropfen von 140mg Silbernitrat (824.6 �mol) in 4mlWasser erhält

man das Produkt in Form eines grün-gelben Niederschlags in quantitativer Ausbeute.

Der Niederschlag wird mehrmals mit Eiswasser gewaschen, in Ethanol suspendiert,

ab�ltriert und über Nacht bei 45�C im Hochvakuum getrocknet.
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Ti(OOC-(CH2)n)4

Ti(OiPr)4 +
3 HOOCC10H18

3 HOOCC17H33

Ti(OOCC10H18)4 + 4 HOiPr

+ 4 HOiPrTi(OOCC17H33)4

Die Herstellung der Titancarboxylate erfolgt durch Ligandaustausch und Säure-

Base-Reaktion von Titan(IV)-iso-propylat (TIP) mit dem entsprechenden 4molaren

Überschuss an Carbonsäure. In einer typischen Reaktion werden 3 ml TIP (10 mmol)

in 10ml absolutem Toluol gelöst und innerhalb einer Stunde unter Schutzgas zu einer

Lösung von 7.375 g Undecensäure (40 mmol) in 100ml Toluol getropft. Danach wird

über Nacht bei 100�C gerührt um den enstandenen Alkohol zu entfernen und das

Lösemittel unter reduziertem Druck abdestilliert. Man erhält das Produkt in Form

einer blass gelben Flüssigkeit.

Alternative Wege zum Up-Scaling der Eisencarboxylatsynthese

Fe(OOC-C10H18)3

FeCl3

+ 3 HOOCC10H18 3 K+(OOCC10H18)3 KOH + 3 H2O

3 K+(OOCC10H18)+ Fe(OOCC10H18)3 + 3 KCl

10.00g 11-Undecensäure (0.0543 mol) werden in 50ml Wasser suspendiert und mit

3.04 g KOH (0.0543 mol) umgesetzt. Zu der frisch bereiteten Carboxylat-Lösung wird

langsam eine Lösung von 2.934 g FeCl3 (0.0181 mol) in 20 ml hinzugegeben. Nach

Zugabe des FeCl3 beobachtet man die Ausfällung des tiefroten Eisencarboxylates.

Danach wird bei 80�C für 4h erhitzt um die Fällung abzuschließen. Danach werden

50ml an Hexan hinzugefügt und für weitere 90min zum Rück�uss erhitzt. Dabei löst

sich das lipophile Produkt in der organischen Phase, welche nach Beendigung der
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Reaktion mit einem Scheidetrichter abgetrennt wird. Im Anschluss wird die organi-

sche Phase dreimal mit je 10ml destilliertemWasser ausgeschüttelt und über MgSO4

über Nacht getrocknet. Nach Abziehen des Lösemittels und Trocknung bei 80�C im

Vakuum erhält man das Produkt in Form eines zäh�üssigen öligen Rückstandes.

FeCl3

+ 3 HOOCC10H20 3 K+(OOCC10H20)3 KOH + 3 H2O

3 K+(OOCC10H20)+ Fe(OOCC10H20)3 + 3 KCl

Fe(OOC-C10H20)3 10.00g 11-Undecansäure (0.0537 mol) werden in 50ml Wasser

suspendiert und mit 3.01 g KOH (0.0537 mol) umgesetzt. Zu der frisch bereiteten

Carboxylat-Lösung wird langsam eine Lösung von 2.902 g FeCl3 (0.0179 mol) in

20 ml hinzugegeben. Nach Zugabe des FeCl3 beobachtet man die Ausfällung des

tiefroten Eisencarboxylates. Danach wird bei 80�C für 4h erhitzt um die Fällung ab-

zuschließen. Danach werden 50ml an Hexan hinzugefügt und für weitere 90min zum

Rück�uss erhitzt. Dabei löst sich das lipophile Produkt in der organischen Phase,

welche nach Beendigung der Reaktion mit einem Scheidetrichter abgetrennt wird.

Im Anschluss wird die organische Phase dreimal mit je 10ml destilliertem Wasser

ausgeschüttelt und über MgSO4 über Nacht getrocknet. Nach Abziehen des Löse-

mittels und Trocknung bei 80�C im Vakuum erhält man das Produkt in Form eines

wachsartigen roten Feststo¤es.

FeCl3 3 Na+(OOCC17H33)+ Fe(OOCC17H33)3 + 3 KCl

Fe(OOC-C17H33)3 50.00g FeCl3 (0.308 mol) werden in einem 1l-Einhalskolben

eingewogen in 200ml Wasser gelöst und zu einer Lösung von 343,11g Natriumoleat
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(80%, 0.924 mol) in 100ml Isopropanol, 50mlWasser und 300ml Hexan gegeben. Nach

Abklingen der exothermen Reaktion wird die Lösung für 4h zum Rück�uss erhitzt.

Dabei bildet sich das rot-braune Eisenoleat, welches sich in der organischen Phase

löst. Die organische Phase wird mit Natriumcarbonatlösung ausgeschüttelt um evtl.

vorhandene freie Säure aufzunehmen, viermal mit je 20ml Wasser gewaschen und

über MgSO4 über Nacht getrocknet. Nach Abziehen des Lösemittels und Trocknung

bei 80�C im Vakuum erhält man das Produkt in Form eines rotbraunen zäh�üssigen

Öles.

6.4 Herstellung der Nanopartikel

Herstellung von Eisenoxid - Nanopartikeln aus Mikroemulsion

Herstellung der Mikroemulsion Zunächst wurde eine W/O - Mikroemul-

sion hergestellt. Dazu wird 1l einer Mikroemulsion mit einem Volumenanteil von

82 % Cyclohexan, 13 % Brij 30 und 5 % Wasser hergestellt, indem die entspre-

chenden Volumina einpippetiert und für 30 min bei ca. 500 rpm gut durchmischt

werden. Die Homogenisierung der milchigen Emulsion erfolgt mittels eines Stator-

Rotor-Dispergiergerätes bei 14.000 rpm. Die Emulsion wird dazu in einemWasserbad

viermal für je fünf Minuten und einem Pausenintervall von 10min einer konstanten

Scherung unterworfen. Danach wird eine klare Emulsion mit einem Öl-zu-Wasser -

Verhältnis von 19:1erhalten, welche für die weiteren Experimente verwendet wurde.

Partikelsynthese Die Variation der Syntheseparameter zur Darstellung der

Partikel erfolgt wie in Kapitel 2 beschrieben. Eine typische Synthese wurde folgen-

dermaßen durchgeführt. 2.22g Fe(OtBu)3 (8.1 mmol) werden in 20ml Cyclohexan ge-

löst und innerhalb von 5min zu 115ml Mikroemulsion getropft. Mit fortschreitender
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Hydrolyse erfolgt ein Farbumschlag der Emulsion nach rot-braun. Die so erhaltenen

Dispersion wird.für 30 min gerührt und dann in einen 250 ml Druckaufschlussbehäl-

ter überführt. Bei einem eingestellten Füllgrad von 54 % wird die Probe für 400 min

bei 200�C hydrothermal behandelt. Die hergestellten Partikel werden durch Zusatz

von 200 ml Ethanol ausgefällt und bei 5000g abzentrifugiert bei einer Ausbeute von

>97%.

Herstellung von Eisenoxid - Nanopartikeln aus Oleat / Alkoxid - Gemi-

schen

3mmol der Vorstufe Fe(OtBu)x(OLA)y werden in 5ml trockenem Trioctylamin bei

100�C in einem Tropftrichter gelöst. Die heiße Lösung wird innerhalb von 30 Se-

kunden zu einer 340�C heißen Lösung von 282 mg Ölsäure (1 mmol) und 134 mg

Oleylamin (0.5mmol) in 15ml Trioctylamin gegeben. Nach Zugabe schlägt die Farbe

der Lösung von rot-braun nach schwarz um und es ist eine Gasentwicklung festzustel-

len, welche die Zersetzung des Carboxylats anzeigt. Nach 60 minütigem Erhitzen bei

340�C ist die Partikelbildung abgeschlossen und die Partikel können durch Zugabe

von 50ml Methanol zur abgekühlten Lösung ausgefällt und bei 7000g abzentrifugiert

werden.

Aufarbeitung Die Aufarbeitung erfolgt durch redispergieren der Partikel in

Cyclohexan und abermaliges Fällen durch Zusatz von Ethanol oder Aceton. Über-

schüssige Ölsäure löst sich dabei im Ethanol, die unpolaren Partikel jedoch nicht.

Alle aufgereinigten Partikel dieser Methode sind gut dispergierbar in unpolaren Lö-

semitteln wie Toluol, Cyclohexan oder Dichlormethan.
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Herstellung von Eisenoxid - Nanopartikeln aus Eisenoxalaten

Die eisenhaltigen Oxalatvorstufen wurden in Form ihrer Salzhydrate (Fe(C2O4) � 2

H2O, Fe2(C2O4)2� 6 H2O) über die Firma Sigma-Aldrich bezogen.

Die Zersetzung der Vorstufe erfolgt als Heating-up Prozeßdurch Vorlage der

Oxalatvorstufen (Fe(C2O4), Fe2(C2O4)2) in je 10 ml Tridodecylamin. Zusätzlich

wurde die Stabilisatormenge bei 282 mg Ölsäure (1 mmol) und 134 mg Oleylamin

(0.5mmol) konstant gehalten. Üblicherweise werden 242 mg Fe2(C2O4)2� 6 H2O (0.5

mmol) im Lösemittel/Stabilisator - Gemisch in einem 50ml Kolben vorgelegt und

unter Sticksto¤ bei 365�C für 120 min zersetzt. Die anfangs gelbe Suspension schlägt

beim Erreichen der Zersetzungstemperatur unter Gasentwicklung in schwarz um, was

die Bildung der Partikel anzeigt. Nach Abkühlen der Lösung auf Raumtemperatur,

können die Partikel durch Zugabe von ca. 50 ml Ethanol ausgefällt und bei ca. 7000g

abzentrifugiert werden.

Aufarbeitung Die Aufarbeitung erfolgt durch redispergieren der Partikel in

Cyclohexan und abermaliges Fällen durch Zusatz von Ethanol oder Aceton. Über-

schüssige Ölsäure löst sich dabei im Ethanol, die unpolaren Partikel jedoch nicht.

Alle aufgereinigten Partikel dieser Methode sind gut dispergierbar in unpolaren Lö-

semitteln wie Toluol, Cyclohexan oder Dichlormethan.

Herstellung von Ag-Pt Nanopartikeln aus Ag2[Pt(C2O4)2]

Üblicherweise erfolgt die Darstellung der Nanopartikel nach den in Kapitel 3.2. be-

schriebenen Parametern. In einer typischen Synthese werden 146 mg Ag2[Pt(C2O4)2]

(0.25 mmol), 2.82g Ölsäure (10 mmol) und 1.34g Oleylamin (5 mmol) in 10ml Di-

benzylether vorgelegt und bei einer Temperatur von 150�C für 60 min zersetzt. Die

Farbe der blassgelben Suspension ändert bei erreichen der Zersetzungstemperatur
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auf tiefrot, was die Zersetzung der Oxalatvorstufe und Bildung der Ag-Pt - Partikel

anzeigt. Durch Zugabe von Methanol zur abgekühlten Lösung können die Partikel in

Form eines rot-braunen wachsartigen Feststo¤es von der Reaktionslösung abgetrennt

werden.

Aufarbeitung Die Aufarbeitung erfolgt durch redispergieren der Partikel in

Cyclohexan und abermaliges Fällen durch Zusatz von Ethanol oder Aceton. Über-

schüssige Ölsäure löst sich dabei im Ethanol, die unpolaren Partikel jedoch nicht. Alle

aufgereinigten Partikel dieser Methode sind gut dispergierbar in unpolaren Lösemit-

teln wie Toluol, Cyclohexan oder Dichlormethan. Zur Stabilisierung der Partikel in

kolloidaler Suspension werden pro 10 ml Lösemittel 50�l Oleylamin zugesetzt

Herstellung bifunktioneller Eisenoxidpartikel

Üblicherweise erfolgt die Darstellung der Nanopartikel nach den in Kapitel 4. be-

schriebenen Parametern. Üblicherweise werden 1.816g Fe(OOC-C10H18)3 (3 mmol),

184mg Undecensäure (1 mmol), 134 mg Oleylamin (0.5 mmol) und 20 ml Trioc-

tylamin in einem 50ml Einhalskolben vorgelegt und auf 360�C.Die anfangs tiefrote

Suspension schlägt beim Erreichen der Zersetzungstemperatur unter Gasentwicklung

in schwarz um, was die Bildung der Partikel anzeigt. Nach Abkühlen der Lösung auf

Raumtemperatur, können die Partikel durch Zugabe von ca. 50 ml Ethanol ausgefällt

und bei ca. 12000g abzentrifugiert werden.

Aufarbeitung Die Aufarbeitung erfolgt durch mehrmaliges redispergieren der

Partikel in Cyclohexan und anschließendes Fällen durch Zusatz von Ethanol oder

Aceton. Überschüssige Ölsäure löst sich dabei im Ethanol, die unpolaren Partikel

jedoch nicht. Alle aufgereinigten Partikel dieser Methode sind gut dispergierbar in

unpolaren Lösemitteln wie Toluol, Cyclohexan oder Dichlormethan.
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Herstellung der TiO2 - Nanostäbchen

Die Synthese der Anatas-Nanopartikel erfolgt durch thermische Zersetzung verschie-

dener Titancarboxylat-Vorstufen in hoher Konzentration. Üblicherweise werden 7

mmol Carboxylatvorstufe, 282 mg Ölsäure (0.1 mmol), sowie 134 mg Oleylamin (0.05

mmol) in 4ml Tridodecylamin vorgelegt und auf 380�C erhitzt. Die Zersetzung der

Vorstufe beginnt bei einer Temperatur von ca. 280�C in Form einer heftigen Gasent-

wicklung, welche nach 120min beendet ist. Man erhält eine klare gelbe Suspension.

Aus dem warmen Reaktionsgemisch könnnen die Anantas-Stäbchen durch Zugabe

von 100 ml eines Ethanol/Aceton-Gemisches (1:4) und anschließender Zentrifugati-

on separiert werden.

Aufarbeitung Zur Aufreinigung werden die hergestellten Partikel durch Zu-

gabe von Ethanol aus der warmen Lösung ausgefällt. Durch den hohen Oleat- oder

Ölsäureanteil während der Synthese sind mehrere Reinigungsschritte notwendig. Die

ausgefällten Partikel werden abzentrifugiert, in Chloroform aufgenommen und in ei-

ner Mischung aus Aceton und Ethanol gefällt. Nach nochmaliger Wiederholung der

Prozedur wird mehrmals mit Isopropanol gewaschen um weitere Adsorbatmoleküle

zu entfernen. Die aufgereinigten Partikel zeigen eine sehr guteLöslichkeit in apolaren

Lösemittel wie Toluol und Chloroform. Zur Präparation von XRD-Proben wurden

die Partikel in Aceton suspendiert und auf einen re�exlos geschnittenen Silziumein-

kristall aufgebracht.

Herstellung der CoFe2O4 - Nanopartikel

Die Synthese der Nanopartikel wurde in Docosan (Siedepunkt: 369�C) durchgeführt.

Hierbei werden 2.54g Ölsäure (9mmol) und 10g Docosan eingewogen zum Rück�uss

erhitzt. Die Zersetzung der Vorstufe erfolgt nach Zugabe von 755mg Co[Fe(OtBu)4]2
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(1mmol), welches in 2g Docosan bei 100�C gelöst ist. Nach Einspritzen in die hei-

ße Lösung ändert sich die Farbe der Lösung von violett zu tiefschwarz unter der

Bildung gasförmiger Zersetzungsprodukte. Um den Zersetzungsprozess und die Par-

tikelbildung abzuschließen wird weitere 30min zum Rück�uss erhitzt und die nied-

rigsiedenden Zersetzungsprodukte durch Destillation entfernt.

Aufarbeitung Zur Aufreinigung wird die heiße Lösung auf 80�C abgekühlt

und die hergestellten CoFe2O4 Nanopartikel durch Zugabe von Ethanol zur heißen

Lösung ausgefällt. Zur Aufreinigung wird der schwarze Rückstand in 5ml Chloroform

redispergiert und durch Zutropfen einer Mischung aus 2ml Methanol und 4ml Aceton

erneut ausgefällt. Nach Zentrifugation erhält man 175mg der Ölsäure-beschichteten

Nanopartikel in einer Ausbeute von 75%.

Herstellung von Polystyrol / Ferrihydrit - Komposit

Zur Herstellung des Materials werden 275 mg Fe(OtBu)3 (1 mmol) in 2 ml trockenem,

frisch destilliertem Styrol - Monomer gelöst und nach Zugabe von 15 mg trockenem

DBPO und Addition von 14.4 mg (0.8 mmol), 36 mg (2mmol) beziehungsweise 54 mg

(3mmol) Wasser bei 80�C thermisch polymerisiert. Zusätzlich wird Fe(OtBu)3 ohne

Zugabe von Wasser im Polymer eingebettet. Nach 30 min ist die Polymerisation ab-

geschlossen und man erhält die schwarz-braunen Proben in Form eines formstabilen

Polymers.
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AnhangA
Magnetische Nanopartikel

Die magnetischen Eigenschaften vieler Festkörper lassen sich mit Hilfe der Quan-
tenmechanik und verschiedener Atommodelle heutzutage relativ gut erklären. Da-
bei kann man das magnetische Verhalten von Materialien auf die mikroskopische
oder atomare Struktur der Wechselwirkung zurückführen. Die meisten magnetischen
E¤ekte und Phänomene lassen sich in den Nebengruppen besonders für die Ion-
verbindungen oder metallischen Phasen des Nickels, des Kobalts oder des Eisens
�nden.278�281 Deren Magnetismus ist gut untersucht und kann auf die ungepaarten
Spins der Elektronen in der 3d � Schale zurückgeführt werden. Einfache atomis-
tische Modelle ermöglichen die Einteilung magnetischer Materialien nach diversen
Gesichtspunkten. Die älteste, aber auch signi�kanteste Einteilungsmöglichkeit stellt
die Einteilung anhand des E¤ektes dar, der eintritt, wenn man das Material einem
externen Magnetfeld aussetzt. Manche Materialien verstärken das äußere Magnet-
feld, manche schwächen das äußere Magnetfeld. Die drei Hauptkategorien, die man
daraufhin de�nieren kann, sind Diamagnetismus, Paramagnetismus sowie Ferroma-
gnetismus. Darüber hinaus existieren weitere Magnetismusarten wie Antiferroma-
gnetismus und Ferrimagnetismus als Teilbereich des Ferromagnetismus. Die E¤ekte,
die man messen kann, wenn Materialien eine der oben genannte Magnetismusarten
zeigen, einem Magnetfeld ausgesetzt werden, kann man leicht erklären, indem man
den Ordnungszustand der Spins vor oder nach Anlegen eines magnetischen Feldes
betrachtet. Jedes makroskopisch messbare magnetische Verhalten ist abhängig von
drei Faktoren: Dem Vorhandensein ungepaarter Elektronen, der Wechselwirkung der
Spins untereinander, sowie der Kristall- oder Molekülstruktur des Materials (diskrete
Teilchen oder Festkörper).185 Der wichtigste Beitrag zum Magnetismus ist derjenige,
der auf die Austauschwechselwirkung zwischen den Atomen untereinander zurückge-
führt werden kann.
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ANHANG A. MAGNETISCHE NANOPARTIKEL

A.0.1 Magnetisierung und magnetisches Dipolmoment

Das magnetische Dipolmoment ~pm eines die Fläche ~A umlaufenden Stromes I ist
de�niert als:

~pm = I � ~A (A.1)

Ohne Berücksichtigung der Quantelung des Drehimpulses wird von einem Elek-
tron, das einen Atomkern umkreist, ein Kreisstrom erzeugt. Durch Summation aller
magnetischen Dipolmomente ~pm einzelner Atome ergibt sich die Gesamtmagnetisie-
rung eines Festkörpers. De�niert ist die Gesamtmagnetisierung ~M als die Summe
aller magnetischen Dipolmomente oder Elementarmagnete pro Volumeneinheit. Es
gilt: .

~M =
1

V

nX
1

~pm (A.2)

Die Magnetisierung von Materie kann in Relation zu einem von außen applizierten
Feld ~H in Relation gesetzt werden.

~M = �m � ~H (A.3)

Der Proportionalitätsfaktor �m ist eine sto¤abhängige Konstante, die als Suszep-
tibilität bezeichnet wird. Nach dem Wert und Vorzeichen der magnetischen Suszep-
tibilität kann auch die Einordnung verschiedener Sto¤e anhand ihrer magnetischen
Eigenschaften erfolgen. Üblich ist folgende Zuordnung:

Sto¤klasse �m
Diamagnetische Sto¤e �10�5 bis �10�4
Paramagnetische Sto¤e +10�5 bis �10�3
Ferromagnetische Sto¤e +104 bis +105
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A.0.2 Diamagnetismus

.

Abbildung A.1: Schematische Darstel-
lung zum Verhalten diamagnetischer
Sto¤e bei Anlegen eines externen Feldes

Das Phänomen des Diamagnetismus tritt
bei allen Sto¤en auf, ist jedoch in vie-
len Fällen von den meist besser mess-
baren anderen Magnetismusarten über-
deckt. Nach außen hin besitzen rein dia-
magnetische Sto¤e kein magnetisches Mo-
ment. Allerdings induziert ein externes
magnetisches Feld innerhalb des Materi-
als Kreisströme, die nach der Lenzschen
Regel ein dem äußeren Feld entgegen ge-
richtetes Magnetfeld erzeugen (Abbildung
A.1). Daher wird das externe Magnetfeld
durch einen Diamagneten geschwächt. Die
magnetische Suszeptibilität ist in diesem
Fall kleiner 0. Die Temperaturabhängigkeit ist für diamagnetische Materialien nur
schwach ausgeprägt, da die Stärke des schwächenden Magnetfeldes fast ausschließlich
mit der Stärke des externen Feldes korreliert. Die diamagnetische Suszeptibilität ist
damit unabhängig von der Feldstärke.

A.0.3 Paramagnetismus

Abbildung A.2: Paramagnetismus

Paramagnetismus entsteht, wenn in einem Atom, Molekül oder Festkörper unge-
paarte Elektronen vorhanden sind. Aufgrund der thermischen Bewegung der Atome
sind die ungepaarten Spins im Festkörper ohne äußeres Magnetfeld statistisch aus-
gerichtet und die Summe aller Dipolmomente ~pm als vektorielle Größe resultiert mit
0. Durch Applikation eines externen Magnetfeldes orientieren sich die ungepaarten
Spins teilweise parallel entlang des Magnetfeldes und verstärken dadurch im Ge-
gensatz zu diamagnetischen Sto¤en das äußere Magnetfeld (Abbildung A.2). Ein
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diamagnetischer E¤ekt, der dem Paramagnetismus entgegen wirkt, tritt ebenfalls im
Festkörper auf, ist aber betraglich viel geringer. Das messbare Verhalten wird des-
halb im paramagnetischen Sto¤maßgeblich durch ungepaarte Elektronen bestimmt.
Der gemessene Wert �para ist durch den negativen diamagnetischen Anteil immer
etwas kleiner, als die wahre paramagnetische Suszpetibilität.
Die Suszeptilität ist betragsmäßig sehr klein, allerdings ist �m > 0 im Gegen-

satz zum rein diamagnetischen Material. Zudem ist die paramagnetische Suszepti-
bilität temperaturabhängig. Eine Temperaturzunahme erschwert durch Verstärkung
der Gitterschwingungen im Festkörper die Orientierung der Spins entlang des äuße-
ren Feldes und bewirkt eine Verringerung von �para mit Zunahme der Temperatur.
Diese Abhängigkeit kann durch das Curie-Gesetz beschrieben werden.

�para =
C

T
(A.4)

C ist hierbei die materialabhängige Curie-Constante, für die gilt:

C =
�0NA
3k

�2mag (A.5)

�0 magnetische Feldkonstante, NA Avogadro-Konstante, k Boltzmann-Konstante

Wird die Orientierung der Einzeldipole durch die Orientierung der Nachbardipole
beein�usst, so wird dies durch das Curie-Weiss-Gesetz beschrieben, welches um die
Curie-Temperatur � ergänzt wird.

�para =
C

T �� (A.6)

Oberhalb der Curie-Temperatur wird ein rein paramagnetisches Verhalten beob-
achtet, unterhalb tritt kooperativer Magnetismus auf. Curie-Temperatur und Curie-
Konstante sind materialabhängige Faktoren, dabei kann � sowohl positive, als auch
negative Werte annehmen

A.0.4 Ferromagnetismus

Ferromagnetische Materialien bestehen aus Atomen oder Molekülen, die ein perma-
nentes magnetisches Dipolmoment besitzen. Die Dipole sind im Festkörper miteinan-
der gekoppelt und richten sich unterhalb der Curie-Temperatur parallel zueinander
aus. Die Ausrichtung erfolgt ohne spontane magnetische Erregung, geht allerdings
oberhalb der Curie-Temperatur aufgrund der verstärkten Wärmebewegung verloren.
Schon das Anlegen geringer magnetischer Felder führt zu einer großen Magnetisie-
rung, die zum Teil auch nach Abschalten des äußeren Feldes erhalten bleibt.
Ferromagneten besitzen eine Domänenstruktur innerhalb derer die Spins gleich-

gerichtet sind (Abbildung A.3). Bei Anlegen eines genügend starken Magnetfeldes
richten sich ganze Domänen in Richtung des Feldes aus und bleiben auch nach Aus-
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Abbildung A.3: Ferromagnetismus (a) Domänenstruktur ohne externes Magnetfeld
(b) typische Hystereseschleife für T< �.

schalten des Feldes zum Teil noch in Feldrichtung orientiert. Ab einer bestimmten
Feldstärke ~HS , der Sättigungsmagnetisierung ändert sich die magnetische Flussdich-
te ~B innerhalb des Ferromagneten nur noch marginal. Ab diesem Zeitpunkt ist die
größte Zahl der Domänen in Feldrichtung ausgerichtet. Die Neukurve in Abbildung
A.3 (b) gilt für gänzlich unbehandelte Ferromagneten, die zu Beginn völlig unma-
gnetisiert vorliegen. Magnetische Domänen innerhalb eines ferromagnetischen Sto¤es
bezeichnet man als Weiss-Bezirke. Die parallel ausgerichteten Spins derWeiss-Bezirke
grenzen an andere Weiss-Bezirke mit anderer räumlicher Ausrichtung.
Die Grenze bezeichnet man dabei als Bloch-Wand. Während der Magnetisierung

wachsen nun die Weiss-Bezirke, die schon in Richtung des Feldes ausgerichtet sind.
Dies erfolgt durch Ausrichtung von Elektronenspins anderer Weiss-Bezirke in Rich-
tung des Feldes. Da fast alle Ferromagneten keine perfekte Struktur besitzen, kommt
es immer wieder zur Eindotierung von Fremdatomen und Störstellen innerhalb des
Materials. Dadurch wird die Verschiebung von Bloch-Wänden innerhalb des Materi-
als erschwert und es bilden sich Blasen innerhalb des Materials hinter denen die Spins
noch nicht in Feldrichtung orientiert sind. Erst nach Überschreiten einer bestimmten
Feldstärke klappen die Spins schlagartig um und es kommt zu einem raschen Anstieg
der Magnetisierung. Nach Ausschalten des Feldes bleiben die meisten Spins weiterhin
miteinander gekoppelt und kehren nicht mehr in den Ursprungszustand zurück.
Die resultierende Magnetisierung bezeichnet man als Remanenz ~BR oder Rest-

magnetisierung. Möchte man das Material wieder komplett entmagnetisieren, muss
ein Magnetfeld angelegt werden, das entgegengesetzt dem ursprünglichen Feld ori-
entiert ist. Die dazu nötige Feldstärke nennt man Koerzitivfeldstärke ~HC . Hystere-
sekurven geben Auskunft darüber, ob sich ein Ferromagnet weich- oder hartmagne-
tisch verhält. Sto¤e mit hoher Remanenz und betragsmäßig hoher Koerzitivfeldstärke
benötigen eine hohe Energie um magnetisiert und entmagnetisiert zu werden. Für
Speichermedien werden Materialien benötigt, die sich möglichst hartmagnetisch ver-
halten, damit die Information möglichst verlust- und störungsfrei übertragen und
gespeichert werden kann. Die Herstellung von Transformatorkernen verlangt dage-
gen die Nutzung möglichst weichmagnetischer Ferromagneten um mögliche Verluste
in Form von Wärme, die bei Magnetisierung und Demagnetisierung entstehen, zu
minimieren.
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Abbildung A.4: Temperaturabhängigkeit der Magnetisierung ferromagnetischer Ma-
terialien.

Da ferromagnetische Materialien eine stark temperaturabhängige Magnetisierung
zeigen, besteht hier über die Curie-Temperatur ein Zusammenhang zwischen Ferro-
und Paramagnetismus. Abbildung A.4 zeigt denWechsel von ferromagnetischer Kopp-
lung der Spins zum Paramagnetismus bei Überschreiten der Curie-Temperatur.

A.0.5 Ferri- und Antiferromagnetismus

Ferri- und Antiferromagnetismus sind Grenzfälle der im obigen Kapitel aufgeführten
Magnetismusarten. Abbildung A.5 zeigt die magnetische Ordnung der Spins inner-
halb der beiden Materialklassen.Während die Spins im paramagnetischen Materi-
al zufällig ausgerichtet und im ferromagnetischen Material untereinander gekoppelt
sind, beobachtet man für ferri- und antiferromagnetische Sto¤e eine antiparallele Aus-
richtung ungepaarter Spins zueinander. Im perfekten Antiferromagneten (a) sind die
freien Spins komplett antiparallel ausgerichtet und betragsmässig gleich. Nach au-
ßen hin ist keine Magnetisierung messbar. Anders ist dies im Fall von ferrimagneti-
schen Sto¤en. Diese verhalten sich makroskopisch wie ferromagnetische Materialien.

Abbildung A.5: Magnetische Ordnung in ferri-
und antiferromagnetischen Materialien.

Die Spins sind parallel gekoppelt,
allerdings heben diese sich in der
Summe nicht vollständig auf. Durch
das resultierende magnetische Mo-
ment sind diese Sto¤e permanent
magnetisiert. Die Kurvenverläufe in
Abbildung A.6 zeigen die Auftra-
gung der magnetischen Flussdich-
te ~B oder Magnetisierung ~M gegen
die Magnetfeldstärke. Paramagne-
tismus, Antiferromagnetismus, so-
wie Diamagnetismus zeigen (ober-
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halb von �) streng lineare Verläufe.
Da der diamagnetische E¤ekt immer dem äußeren Feld entgegenwirkt ist ~M aus-
schließlich negativ. Paramagnetische und antiferromagnetische Materialien verhalten
sich gleich und zeigen lineare Verläufe ohne Restmagnetisierung. Ferri- und ferroma-
gnetische Kopplungen zeigen den typischen wie in Abbildung A.6 gezeigten Magne-
tisierungsverlauf.

Abbildung A.6: Magnetisierungskurven diamagnetischer, paramagnetischer, antifer-
romagnetischer, ferrimagnetischer und ferromagnetischer Materialien.
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AnhangB
Eigenschaften der Eisenoxide

Es gibt eine Vielzahl nanopartikulärer Systeme. Dabei spielt für die magnetischen
Eigenschaften sowohl die Struktur als auch Art und Phasenzusammensetzung, sowie
die Ober�äche eine Rolle. Eine Klassi�kation anhand struktureller Merkmale scheint
dabei sinnvoll.
Nanopartikel können:

� isoliert vorliegen, die Eigenschaften des Systems werden fast ausschließlich
durch die physikalischen und chemischen Eigenschaften der Einzelteilchen be-
stimmt.282

� durch eine Hülle in Form von Kern-Schale-Partikel voneinander isoliert vorlie-
gen. Hierbei bestimmen sowohl Hüllen-, als auch Kernmaterial die Eigenschaf-
ten.283�286

� in einer chemisch nicht-äquivalenten Matrix eingebettet sein. Das Matrixma-
terial trägt wesentlich zu den Eigenschaften des Werksto¤es bei.287�289

� als Nanophasenmaterial vorliegen, das sich aus einer großen Anzahl Nanopar-
tikel zusammensetzt. Das physikochemische Verhalten dieser Gefüge wird fast
ausschließlich durch die Wechselwirkung der Partikel untereinander bestimmt.
Reaktivität, Härte und Leitfähigkeit sind in diesen Nanophasenmaterialien
grenz�ächenbestimmt.290�292

Oxidische magnetische Systeme sind aus dicht gepackten Gittern von Sauersto¤a-
tomen aufgebaut, in deren Tetraeder- oder Oktaederlücken die Eisenkationen einge-
baut sind. Die Bindung innerhalb des Gitters ist hauptsächlich ionisch, allerdings be-
wirkt der kovalente Bindungsanteil, der durch Beteiligung der d-Orbitale verursacht
wird, eine bevorzugte Verteilung der Kationen innerhalb des Gitters. Die vielfältigen
physikalischen und chemischen Eigenschaften der Eisenoxide werden deshalb haupt-
sächlich durch die d-Elektronen der Eisenkationen und deren Verknüpfung innerhalb
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des Gitters bestimmt. Unkoordinierte Fe3+-Ionen besitzen fünf ungepaarte Elektro-
nen (3d5), welche jeweils die dxy; dyz; dxz; dz2 und dx2�y2 - Orbitale einfach besetzen.
Das Fe2+-Ion besitzt eine 3d6-Kon�guration und besitzt zwei gepaarte Elektronen.
In beiden Fällen sind die unkoordinierten freien Eisen-Kationen energetisch entar-
tet, d.h. sie besitzen alle die gleiche Energie. Innerhalb des oxidischen Festkörpers
ist diese Entartung aufgehoben. Das elektrostatische Feld der dichtest gepackten
Sauersto¢ onen führt hier zur Aufspaltung der Energiezustände. Eine oktaedrische
Koordination des Eisenkations begünstigt energetisch die nicht axial ausgerichteten
Energiezustände dxy; dyz; dxz, da diese die geringste elektrostatische Repulsion durch
gitteraufspannende Sauersto¢ onen erfahren. Für Kationen im Tetraederfeld ist die
gegenteilige Kon�guration energetisch präferiert. Das katalytische oder chemische
Verhalten wird in erster Linie durch die Ober�äche bestimmt. Das magnetische und
physikalische Verhalten wird dagegen durch reduzierte Koordination an der Ober�ä-
che beein�usst. Von den 16 bisher bekannten Eisenoxiden und �hydroxiden besitzen
nur drei für diese Arbeit.eine praxisrelevante Bedeutung.

B.0.6 Hämatit - �� Fe2O3
Hämatit stammt aus dem Griechischen und bekam seinen Namen wegen der blut-
artigen Farbe des Hämatitpulvers, welches als Farbpigment genutzt werden kann.
Es kristallisiert in einer rhomboedrischen Korund-Struktur, in der die magnetischen
Untergitter antiferromagnetisch gekoppelt sind. Die Fe3+-Ionen besetzen im Kris-
tall 2

3
der Oktaederlücken, die über die Kanten zu einer hexagonalen Wabenstruktur

verknüpft sind.

Abbildung B.1: Schematischer Ausschnitt der Hämatitstruktur (rot:Fe3+, grün:O2�)
und der rhomboedrischen Elementarzelle (grün:Fe3+, blau:O2�)

Strukturell unterscheidet sich Hämatit von der Korundstruktur, da die Schichtfol-
ge der Sauersto¢ onen entgegen der Notation der hexagonal dichtesten Packung mit
der Schichtfolge ABAB sich erst ab der sechsten Sauersto¤schicht wiederholt. Die
Gitterkonstanten der sechs Formeleinheiten enthaltenden hexagonalen Einheitszelle
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betragen a=503,4 pm und c=1374,6 pm Makroskopisch zeigt Hämatit durch die an-
tiferromagnetische Kopplung bei Raumtemperatur keine Magnetisierung, allerdings
werden zwei Phasenübergänge diskutiert. Oberhalb der Morin-Temperatur von 260
K ist � � Fe2O3 ein antiferromagnetischer Isolator mit einer Bandlücke von 2.0-2.2
eV. Bei tieferen Temperaturen wird ein schwacher Ferromagentismus beobachtet,
der meist mit einer Verkippung der magnetischen Untergitter erklärt wird. Beim
Überschreiten der Curie-Temperatur von 956 K erfolgt der Übergang zu paramagne-
tischem Verhalten. Hämatit kann durch die großen strukturellen Unterschiede zu den
anderen Eisenoxiden leicht mittels Röntgendi¤raktometrie charakterisiert werden.

B.0.7 Maghemit -  � Fe2O3

Abbildung B.2: Phasendiagramm des Systems
Fe-O in Abhängigkeit des O2-Partialdrucks
(Sauersto¢ sobaren [bar] werden durch gestri-
chelte Linien dargestellt)

Maghemit besitzt eine inverse (II,III)-
Spinellstruktur und zeigt ferrima-
gnetisches Verhalten, welches durch
unvollständige anti-ferromagnetische
Kopplung der magnetischen Unter-
gitter verursacht wird. Strukturell
und anhand vieler physikalischer Ei-
genschaften ist es dem Magnetit sehr
ähnlich. Allerdings ist das Maghe-
mit bisher in keinem in der Litera-
tur beschriebenen Phasendiagramm-
en enthalten, die das Fe-O-System
beschreiben (Abbildung B.0.7), da
noch nicht genügend thermodynami-
sche Daten bezüglich der Phasenum-
wandlung von Maghemit in Häma-
tit vorliegen. Mittlerweile wird ver-
mutet, dass es sich bei Maghemit um
eine metastabile Verbindung handelt
und eine kinetische Stabilisierung des
 � Fe2O3 vorliegt. Eine kinetische
Stabilisierung setzt demzufolge eine
Temperaturabhängigkeit der Phasen-
umwandlung voraus, welche im Fal-
le der meisten Festkörperreaktionen
mit der Ober�äche korreliert. Aller-
dings ist die Datenlage hierzu wider-
sprüchlich, da sowohl von einer erhöhten Umwandlungsgeschwindigkeit mit abneh-
mender Partikelgröße

f( ! �)~T

berichtet wird, als auch von einem umgekehrt proportionalen Verlauf der Pha-
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Abbildung B.3: Einheitszelle der inversen Spinellstruktur des Magnetits (grau: O2�,
türkis: Fe2+, rot: Fe3+)

senumwandlung mit der Temperatur

f( ! �)~
1

T

Eine Curie-Temperatur konnte für Maghemit bisher nicht ermittelt werden, da
diese oberhalb des Phasenüberganges  ! � liegt
Aufgrund der engen strukturellen Verwandschaft ist eine Unterscheidung zwi-

schen Magnetit und Maghemit mittels einfacher Röntgendi¤raktion schwierig. Da-
her muss zusätzlich die Mössbauerspektroskopie zur genaueren Identi�zierung und
Unterscheidung der beiden Phasen verwendet werden.

B.0.8 Magnetit - Fe3O4
Magnetit gehört wie Maghemit zur Gruppe der Ferrit-Spinelle und kristallisiert ana-
log in der namensgebenden inversen Spinellstruktur. Es enthält sowohl Fe2+ und
Fe3+-Kationen, welche die Tetraeder- und Oktaederlücken einer kubisch dichtesten
Packung aus Sauersto¢ onen besetzen. Dabei sind der Tetraederlücken durch jeweils
die Hälfte der Fe3+-Ionen besetzt. Die übrigen Fe2+ und Fe3+-Ionen besetzen die
Hälfte aller im Festkörper vorhanden Oktaederlücken (Abbildung B.3).
In der Literatur wird häu�g die Schreibweise FeIII [FeIIFeIII ]O4 verwendet um

den Sachverhalt darzustellen. Oberhalb des Vervey-Überganges bei 118 K sind die
Elektronen zwischen den Fe2+ und Fe3+-Ionen delokalisiert. Die Leitfähigkeit des
Magnetits ist deshalb außergewöhnlich hoch und liegt mit einer Bandlücke von 0.1eV
sehr nah an der des reinen Metalls. Bei Unterschreiten der Vervey-Temperatur friert
die Elektronenbeweglichkeit ein und die Leitfähigkeit sinkt um zwei Größenordnun-
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gen In der Regel werden Gitterkonstanten zwischen 839,4 pm und 839,9 pm für
die kubische Elementarzelle gemessen. Bei Raumtemperatur ist Magnetit ferrima-
gnetisch und besitzt eine Curie-Temperatur von 850 K. Das Zustandekommen des
Magnetismus kann anhand der Kristallstruktur in Abbildung B.3 hinreichend er-
klärt werden. Die mit Kationen besetzten Oktaeder- bzw. Tetraederlücken spannen
zwei unterschiedliche magnetische Untergitter auf. Eine Kopplung der Spins der bei-
den magnetischen Untergitter erfolgt durch den sogenannten Superaustausch über
die Sauersto¤atome, welche die beiden Koordinationspolyeder verknüpfen. Der Su-
peraustausch, also die Kopplung der Spins erfolgt dabei über rein elektrostatische
Wechselwirkung.

B.0.9 Superparamagnetismus

Die Kristallstruktur spielt eine besondere Rolle für Festkörpersysteme mit geringer
Sättigungsmagnetisierung. Erfahrungsgemäßordnen sich die Spins im Material be-
vorzugt entlang bestimmter Kristallachsen an. In diese Richtungen lässt sich das
Material in der Regel leicht magnetisieren. So lässt sich kristallines Eisen besonders
leicht entlang der Würfelkanten magnetisieren. Möchte man das Material dagegen in
eine andere ungünstigere Richtung entlang der Flächendiagonalen ummagnetisieren,
so muss Energie aufgebracht werden um das System in einen energetisch ungüns-
tigeren Zustand zu bringen. Konsequenz dieses Verhaltens ist, dass viele magneti-
sche Materialien ein anisotropes Magnetisierungsverhalten zeigen. Die magnetische
Anisotropie erhöht sich dabei mit der Anzahl der Spins, die entlang anderer Ach-
sen ausgerichtet werden müssen, und ist volumen- und winkelabhängig, obwohl die
Austauschwechselwirkung, die für die kollektive Anordnung der Spins im Ferroma-
gnetikum verantwortlich ist, eine isotrope Wechselwirkung ist. Erklärt werden kann
dieses Verhalten durch ein von van Vleck postuliertes Modell, das zur Bestimmung
der Paarwechselwirkungsenergie zwischen zwei benachbarten magnetischen Momen-
ten genutzt werden kann. Hier wird die Symmetrie der Umgebung mitberücksichtigt,
womit das anisotrope Verhalten für verschiedene Kristallachsen bestimmt werden
kann. Polykristalline ferromagnetische Sto¤e besitzen nach außen hin keine Nettoa-
nisotropie, da durch die zufällige Ausrichtung der Kristallite im Material die magne-
tokristalline Anisotropie in allen Raumrichtungen gleich ist. Allerdings lässt sich eine
Formanisotropie beobachten, da nicht-spärische Körper meist bevorzugt entlang ei-
ner Achse magnetisiert werden können. Je größer die Abweichung von der Kugelform,
desto größer sind Anisotropie und der Ein�uss auf die Magnetisierung.

Domänenstruktur und Ein-Domänen-Systeme

Alle ferromagnetischen Sto¤e sind aus Domänen aufgebaut. Innerhalb dieser Do-
mänen oder Weiss�schen Bezirke sind die einzelnen Spins parallel zueinander aus-
gerichtet. Dadurch ergibt sich ein permanentes magnetisches Moment der gesamten
Domäne als Summe der Einzelspins. Magnetische Materialien und Partikel ab ei-
ner bestimmten Größe sind in der Regel aus Multi- oder Mehr-Domänen Systeme.
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Abbildung B.4: Ein�ußder Partikel- oder Teilchengröße auf die Koerzitivfeldstärke
und Remanenz beim Übergang vom Multi - Domänen- zum Ein - Domänensystem

Dabei sind im unbehandelten Material die einzelnen Weiss�schen Bezirke statistisch
orientiert. Unter Anlegen eines externen Feldes erfolgt die Ummagnetisierung der
einzelnen Bezirke durch Verschiebung der Potentialwände (Bloch-Wall) zwischen den
einzelnen Domänen. Wie zu erwarten sind die Spins an den Domänengrenzen nicht
ohne äußeren Zwang frei orientierbar. Die Austauschenergie um Spins an einer Domä-
nenwand um 180� zu drehen und eine gesamte Domäne umzumagnetisieren ist sehr
hoch. Je nachdem was energetisch günstiger ist, erfolgt ein graduelles Umklappen der
Spins, d.h. die einzelnen Spins verschieben sich nicht in einem Schritt um 180�, son-
dern nur um einen Bruchteil der des Gesamtwinkels, dabei entsteht eine Zone von
mehreren hundert Einheitszellen, in der allerdings die Spinorientierung ungünstig
ist. Ob nun ein direktes Umklappen der Spins an den Blochwänden erfolgt oder eine
graduelle Ausrichtung der Spins über eine bestimmten Bereich erfolgt ist wiederum
abhängig von der magnetischen Anisotropie der Partikel oder Teilchen. Stehen die
Bloch-Wände günstig entlang einer Achse so ist das Umklappen erleichtert und der
Spin kann in einem Schritt um 180� parallel orientiert werden. Ist die Ausrichtung
energetisch erschwert, so beobachtet man meist die schrittweise Umorientierung der
Spins.
Untersucht man nun den Ein�uss der Partikelgröße auf die Magnetisierbarkeit

des Materials so stellt man fest, dass mit abnehmender Partikelgröße die benötigte
Koerzitivfeldstärke stetig steigt, und nach Überschreiten eines Maximums relativ
schnell abfällt (Abbildung B.4).
Geht man von einem polykristallinen Material aus und reduziert die Partikelgrö-

ße, so nimmt statistisch die Anzahl und Größe der Weiss�schen Bezirke im Material
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ab. Daraus ergibt sich eine höhere Wahrscheinlichkeit, dass mit Magnetisierung des
Materials keine Verschiebung der Potentialwälle durch Umklappen der Spins erfolgt,
sondern ein komplettes Umklappen gesamter Domänen zur Magnetisierung erforder-
lich ist.

Abbildung B.5: Spinkopplung in Multi-Domänen und Single-Domänen Systemen

Dieser Vorgang ist verglichen mit einem bloßen Verschieben der Bloch-Barriere
energieaufwändiger. Daher steigt die Kurve mit abnehmender Partikelgröße anfangs
an. Sinkt nun die Größe des Partikels auf die Größe einer Domäne, so erhält man
Ein-Domänen-Systeme (Abbildung B.5).
Da alle Spins im Material parallel ausgerichtet sind und kein Domänenwall mehr

existiert, ist kein Umklappen von Domänenwällen zu, in Richtung des Feldes ori-
entierten anderen Bezirken mehr möglich. Die einzige Möglichkeit ist die kollektive
Änderung der Spinorientierung aller Spins des Ein-Domänen-Partikels entlang des
Feldes, was sich in einer hohen Koerzitivfeldstärke niederschlägt.Verringert sich das
Teilchenvolumen nun weiterhin, so beobachtet man ein Abfallen der zur Magne-
tisierung nötigen Feldstärke. Mit abnehmender Größe bleibt eine immer geringer
werdende Zahl von Spins miteinander gekoppelt und es verringert sich die zur Um-
orientierung nötige Energie und der Ein�uss der thermischen Bewegung der Teilchen
wird stärker. Bei Unterschreiten einer kritischen Größe ist bei Normaltemperatu-
ren eine stabile Ausrichtung des Gesamtmoments nicht mehr möglich, da der Bei-
trag der thermischen Energie die zur Ummagnetisierung nötige Energie übersteigt.
Dieses Phänomen bezeichnet man als Superparamagnetismus, dabei reagieren aber,
nicht wie im paramagnetischen Material, die Spins unabhängig voneinander auf das
externe Feld, sondern die ferromagnetisch gekoppelten Blöcke auf das externe Feld.
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