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Einleitung

In den letzten Jahren haben nanostrukturierte Materialien und Nano-Komposite viel Interesse
auf sich gezogen. Verantwortlich dafiir ist erstens der sogenannte GroBenquantisierungseffekt
(quantum size effect), demzufolge die elektronische Struktur des Volumenmaterials durch eine
Serie von diskreten elektronischen Niveaus ersetzt wird'. Deshalb werden die mechanischen,
optischen und magnetischen Eigenschaften eines Materials unterhalb einer kritischen
NanokristallgroBBe nicht nur durch die chemische Zusammensetzung, sondern auch durch die
GroBle, die Morphologie und die kristalline Struktur beeinflusst. Diese bestimmen die
Anwendungsmdéglichkeiten kleiner Partikel in der Datenspeicherung®, Nanoelektronik*”, in der
Bioprozessierung sowie fiir die magnetische Kiihlung®® und in der Wirkstoffapplikation.
Weiterhin treten wegen der enorm gesteigerten spezifischen Oberfliche der Nanoteilchen
Oberflachen- und Grenzflicheneffekte auf, die eine wichtige Rolle fiir chemische Prozesse

1014 yund Sensoren mit

spielen. Deshalb finden Nanopartikel Anwendung als Katalysatoren
niedrigem Energieverbrauch'®. In der Medizin werden sie in der Krebstherapie oder als
Kontrastmittel fiir die abbildende Diagnose mit Rontgenstrahlen wund fiir die

Computertomographie benutzt'.

Die elektronische Struktur von Festkdrpern ist auch flir die magnetischen Eigenschaften von
entscheidender Bedeutung. Es wurde festgestellt, dass einzelne kleine Teilchen aus nur einer
magnetischen Doméne bestehen, in der alle Atome dieselbe magnetische Ausrichtung haben.
Sie konnen so als einzelnes Bit fiir Datentrager mit hoherer Speicherdichte eingesetzt werden.
Allerdings ist die durch die Verkleinerung der Partikel erreichbare Speicherdichte auf
100 Gbits/in> begrenzt, weil man unter einem kritischen Durchmesser zu Teilchengréfen
gelangt, die zu thermischer Instabilitdt, sogenanntem superparamagnetischen Verhalten, fithren
(zB. 8nm fiir hcp-Co)'®. Eine mdgliche Uberwindung dieser Einschrinkung stellt die
Strukturierung des Speichermediums z.B. durch Selbstorganisation der Nanopartikel und die

Herstellung von neuen Nanokompositmaterialen mit hoher Koerzitivfeldstéirke dar.

Als Trager der magnetischen Eigenschaften kommen hauptsdchlich Metalle, Oxide oder
Mischoxide der 8. Nebengruppe in Frage. Die Verwendung reiner Fe-, Ni- oder Co-
Nanopartikel ist wegen deren sofortiger Oxidation bei Luftzutritt bisher nicht gelungen. Durch
die Herstellung von Komposit-Materialen mit geeigneten Zusammensetzungen sollte deshalb

sowohl eine hohe Sittigungsmagnetisierung und eine extreme Kristallanisotropiekonstante'” als



2 Einleitung

auch eine hohere Oxidationsbesténdigkeit im Vergleich zu reinen Elementen erzielt werden. In
Abb. 0.1 sind am Beispiel von Kobalt einige theoretisch mdgliche Modifizierungen auf dem

Weg von metallischen Partikeln zu Kornpositmaterialien schematisch dargestellt.

CON] COPt
CoCr
FeCu

Abb. 0.1: Qualitatives Schema der Modifizierung von Kobalt durch Herstellung von Legierungen (A4),
Mischkristallen (B), mit einem Oxid beschichteten Partikeln (C), mit einer Kobalt-Matrix
umschlossenen Edelmetallkristalliten (D), mit einer Edelmetall-Matrix umschlossenen Co-
Kristalliten (E) sowie von einzelnen mit Kobalt beschichteten Edelmetallpartikeln (G) und von
mit einem Edelmetall beschichteten Co-Teilchen (F). EM = Edelmetall: Pt, Pd, Rh, Ir, Au, Ag.

Die Darstellung von einzelnen der hier abgebildeten Systeme ist bereits praktisch realisiert. So

wurden in den letzten Jahren Synthesen von unterschiedlichen Kobalt-Legierungen mit einem

edleren Metall (A, Abb. 0.1) entwickelt (fiir die chemischen Methoden sieche Abschnitt 1.2

dieser Arbeit). Es wurde dabei festgestellt, dass die Bildung der Legierungen erwartungsgeméaf

neue Eigenschaften der Materialien hervorruft. So wird eine hohe magnetische Anisotropie als
wichtige Charakteristik von FePt- und CoPt-'"* sowie SmCos- Teilchen'” erzielt. Die hohe

Stabilitidt von CoPts-Partikeln gegen Oxidation wurde in der Arbeit von Shevchenko et. al."”

bewiesen. Dabei zeigten die Proben beim Erhitzen auf 200 °C in der Luft keine Spuren von

Kobaltoxid.

Die Herstellung von mit Siliziumdioxid beschichteten Gold- und Silber-Partikeln (Au@SiO,
und Ag@Si0,) ist inzwischen gut bekannt und reproduzierbar (siche z.B.***"). Die Ubertragung
der dabei verwendeten Verfahren auf die Herstellung von mit Silizium- oder Titandioxid
beschichtetem Kobalt (C, Abb. 0.1) erfordert, dass dazu Kobalt-Kolloide in wéssrigen oder
alkoholhaltigen Losungen mittels eines starken Reaktionsmittels wie z.B. Natriumborhydrid
hergestellt werden miissen. Dabei werden Borid-Produkte (u. a. CosB, Co4B) erzielt™ ™, die erst

nach Sintern bei hoher Temperatur ferromagnetisches Verhalten zeigen. Ein zweiter Nachteil
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wurde bereits in der Arbeit von Giersig et. al.”® demonstriert. Es wurde am Beispiel von
Ag@SiO,-Partikeln festgestellt, dass die SiO,-Schicht nicht undurchlissig genug ist, um die
Oxidation des Ag-Kerns zu verhindern, so dass die Diffusion von Kaliumjodid-Molekiilen

durch das SiO, erfolgen kann, was schlieBlich zur vollstdndigen Oxidation des Silbers fiihrt.

Untersuchungen an FeSi, FeCo, FeCr, FeNi, Fe;N?” haben die Stabilitit dieser makroskopischen
Eisenmischkristalle (B, Abb. 0.1) bewiesen. Hier bietet die Nanotechnologie weitere
Moglichkeiten. Metalle, die im massiven Zustand miteinander nicht mischbar sind (CoAg,
FeCu, FeAg), #ndern im Nanobereich ihre physikalischen Eigenschaften” und bilden
metastabile Legierungen. Es wurde z.B. bereits gezeigt, dass metastabile Co-Ag Phasen durch
Tonenbeschuf® oder durch elektrolytische Abscheidung® hergestellt werden kénnen. Die

Entstehung einer Ag;Co Phase wurde bei Liu et. al. auch ab initio ausgerechnet’'.

In der vorliegenden Arbeit werden neue Methoden fiir die Synthese von kolloidalen Losungen
von Palladium, Platin sowie Silber vorgestellt. Aus ihnen wurden bimetallische kobalthaltige
kolloidale Nanopartikel vor allem mit Kern/Hiille-Struktur synthetisiert. Es ist zu erwarten, dass
das UmschlieBen von Nanokristalliten eines Edelmetalls mit einer Kobalt-Matrix und die
umgekehrte Variante (D, E, G und F in Abb. 0.1) zu einer interessanten Kombination von
optischen und magnetischen Eigenschaften innerhalb eines Teilchens des Kompositmaterials
fiihrt. AuBerdem sollten sich Grofe und Form der magnetischen Doménen der
ferromagnetischen Hiillen in solchen Systemen im Vergleich zu ganz aus einem
ferromagnetischen Metall bestehenden Partikeln &ndern. Dadurch, dass die Grenzfliche
zwischen zwei Nanomaterialien in bi- und trimetallischen Teilchen sehr groB3 ist, werden dabei
deutliche Grenzeffekte erwartet. In der Arbeit von Guevara et. al.>* wurde z.B. fiir kleine, mit
Silber beschichtete Kobalt-Cluster (13 Atome) iiber die VergroBerung des magnetischen
Moments pro Co-Atom und eine mogliche ferromagnetische oder antiferromagnetische
Polarisation des Silbers berichtet. An polykristallinen Schichten aus AgCo,” FeCo® und
CuCo** sowie fiir mit Ni beschichtete Pd-Nanopartikel®> wurde eine sehr starke Abhangigkeit
des elektrischen Widerstandes vom angelegten Magnetfeld, der sogenannte Gigantische

magnetische Widerstand gemessen.

In Kapitel 4 dieser Arbeit werden Versuche beschrieben, Kobalt-Nanopartikel mit Silber und
Gold zu beschichten (F, Abb. 0.1). Die Beschichtung mit einem Edelmetall kdnnte fiir einen
idealen Schutz gegen die Oxidation der Co-Kerne sorgen. Eine Analyse der schon publizierten
Ergebnisse zeigt, dass diese Modifikationsmdglichkeit noch nicht realisiert wurde (siche

Abschnitt 1.2).
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Bei allen Versuchen wurden nasschemische Verfahren verwendet. Diese kostengiinstige
Methoden bieten die Mdglichkeit, GroBe und Zusammensetzung der Kolloide zu variieren und
dadurch ihre Eigenschaften zu steuern. Um dies zu erreichen, miissen die Reaktionsbedin-
gungen wie Temperatur, Konzentrationen der Reagenzien, Losungsmittel und Stabilisatoren
genau eingestellt werden und es gewinnen zentrale Fragestellungen, etwa die Kontrolle von
Keimbildung und Wachstum der metallischen Nanopartikel, das Synchronisieren von Prozessen

oder die Minimierung der Grenzflichenenergien an Bedeutung.

Kobalt wurde als ferromagnetisches Material deshalb ausgewihlt, weil es hohe Werte der
Sattigungsmagnetisierung zeigt und fiir die Oxidation durch Sauerstoff im Vergleich zu Eisen

weniger empfindlich ist, es also fiir magnetische Anwendungen hervorragend geeignet ist.

Ein weiterer Teil dieser Arbeit befasst sich mit den magnetischen Eigenschaften der kolloidalen
Teilchen. Hierzu werden als Methoden SQUID-Magnetometrie und Rontgenabsorp-
tionsspektroskopie eingesetzt. Weil magnetische Messungen alleine nur indirekte Schliisse {iber
die untersuchten Systeme erlauben, wird dabei besonderer Wert auf die mdglichst genaue
strukturelle Charakterisierung der Proben mit Hilfe von modernen Untersuchungsmethoden
gelegt. Fir jedes Nanosystem werden Ergebnisse beschrieben, die  mittels
Rontgendiffraktometrie (XRD), Rontgenabsorptionsfeinstruktur- (EXAFS) und UV-Vis-
Spektroskopie sowie Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) in Kombination mit
Elektronen-Energieverlustspektroskopie (EELS) und energiedispersiver Rontgenfluoreszens-

analyse (EDX) gewonnen wurden.



1 Theoretischer Teil

1.1 Bildung und Stabilisierung von Nanopartikeln

Um bei der Synthese von Partikeln die Eigenschaften eines Materials im Ubergangsbereich
zwischen Molekiil und Festkdrper zu erhalten, muss deren Wachstum in der GroBenordnung
von wenigen Nanometern begrenzt werden. Bei Verwendung nasschemischer Verfahren spielt
das Verhiltnis von Keim-Bildungsgeschwindigkeit zu Wachstumsgeschwindigkeit (siche Abb.
1.1) eine entscheidende Rolle fiir die Erzeugung moglichst kleiner Partikel. Weil frithzeitig
gebildete Atome und Cluster kurze Lebensdauern haben und extrem reaktiv sind**”’, wird die
Anzahl an sehr kleinen Teilchen nur dann grof3 sein, wenn die Keimbildungsrate grofer als die
Wachstumsgeschwindigkeit der Partikel ist. Die Bedingung wird durch die Bindung von
Stabilisatormolekiillen an der Oberfliche der entstehenden Nanoteilchen erzielt. Die
Stabilisatoren verhindern oder verlangsamen das weitere Wachstum der Keime, so dass anstatt
makroskopischer Kristalle nur kleine Kristallite entstehen. AuBBerdem werden dadurch die zur

Agglomeration bzw. Sedimentation neigenden ultrafeinen Teilchen thermodynamisch stabiler.

©e

Reduction l Reoxidation

. A

4 &

. Collision of Metal
autocatalytical Nucleation l Atoms
Pathway
Stable Nucleus
I (irreversible)

Growth

Abb. 1.1: Schematische Darstellung der Keimbildung und des Wachstums von kolloidalen metallischen
Partikel am Beispiel einer Metallsalzreduktion™.

Neben der Stabilitdt gegeniiber einer Sedimentation der Partikel im Schwerefeld ist die

Stabilitdt gegeniiber einer Entmischung in einem starken magnetischen Feldgradienten fiir

praktische Anwendungen der magnetischen Kolloide im Vergleich zu anderen kolloidalen

Losungen besonders wichtig. Ferner darf auch die magnetische Dipol-Dipol-Wechselwirkung
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nicht zu einer Agglomeration der Partikel fiihren. Uber einfache Energieargumente wurde
gezeigt, dass fiir Teilchen mit 10 nm Durchmesser die thermische Energie grof3 genug ist, um
die entsprechenden Vorginge zu unterbinden®. Allerdings wiirde die Van-der-Waals-
Wechselwirkung, die beim Kontakt der Partikel divergiert, zum Verklumpen fiihren. Einen
unerwiinschten Kontakt der Teilchen verhindert man durch die Beschichtung mit einer Hiille
aus langkettigen Molekiilen. Dabei verringert sich der Abstand zweier Teilchen auf weniger als

die doppelte Hiillstirke*"*!

und eine abstoBende Wechselwirkung an die Oberfliche gebundener
Molekiile wird erzeugt. In Abb. 1.2 ist die Kombination der anziehenden und abstoBenden
Wechselwirkungen zwischen zwei magnetischen Partikeln dargestellt. Die durch eine 2 nm
dicke Beschichtung der Teilchen erzeugte Energiebarriere von rund 30 kT (mit der Boltzmann-
Konstante k und der absoluten Temperatur T) garantiert eine zuverldssige Stabilisierung der

kolloidalen Losung™.

40 1~ sterische AbstoBung
.

— Gesamtpotential

20 =

fiw
'_%‘_- 0 %+ f__-_—_.'.r'.'.—'?—'-;:au.nwm.
T , ;
= i magnetische Anziehung
-40 9
' Van-der-Waals-Wechselwirkung
- 60 + r : -
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
r2s.d>}

Abb. 1.2: Das Wechselwirkungspotential zwischen zwei magnetischen Partikel in einem Ferrofluid wird
von der magnetischen und der Van-der-Waals-Wechselwirkung bestimmt. Die notwendige
abstoflende Wechselwirkung wird iiber die sterische Abstoffung der Molekiile der
Oberflichenbeschichtung erreicht. Die Abstandskoordinate r ist in reduzierten Einheiten der
Hiillstéirke s und des Partikeldurchmessers d gegeben™.

Bedenkt man, dass der Anteil der Oberflichenatome im Verhéltnis zu den Volumenatomen in
zB. 2nm groBen Nanopartikeln 80% ist", bietet sich die Moglichkeit, chemische und
physikalische Eigenschaften der Nanopartikel durch der Wahl der Stabilisatoren gezielt zu
beeinflussen. Die funktionellen Gruppen auf der Oberflache der Teilchen erméglichen z. B. eine
kovalente Kopplung zwischen Nanopartikeln oder einem Nanopartikel und anderen
Molekiilen®. Auch die Kettenlidnge des Stabilisators sowie seine Verzweigung spielen eine
wichtige Rolle. Langkettige Molekiile konnen sich auf den Oberflaichenatomen der Partikel
anordnen und eine kristalline Phase ausbilden, die stabiler als ungeordnet vorliegende
kurzkettige Stabilisatoren ist**. Murray et. al. haben die Méglichkeit gezeigt, durch Verwendung

von Phosphinen mit verschiedenen Kettenldngen als Stabilisatoren die Grofe von Kobalt-
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Partikeln zu regulieren®’. Verwendet man Trioctylphosphin (TOP), sind die Teilchen 5-8 nm
grof}. Nimmt man Tributylphosphin, entstehen Teilchen von 8 bis 10 nm Grofe.

Langkettige Stabilisatoren konnen auflerdem als Schutz gegen chemische Zersetzung,
Fotokorrosion oder auftretende Oxidation der magnetischen Partikel dienen. Das geschieht im
Vergleich zu kurzkettigen Molekiilen durch Verlangsamung der Diffusion von z. B. Sauerstoff

zur Oberfliche der Nanopartikel*.

Durch Verwendung bestimmter Stabilisatoren bei einem Metall/Stabilisator-Verhéltnis lasst

47-49;50-54

sich sowohl die Form als auch die kristallographische Struktur von kolloidalen

Materialen kontrollieren™’.

Dadurch, dass nicht jeder Stabilisator alle hier erwdhnten Funktionen ausfithren kann, werden
auf der Suche nach optimalen Reaktionsbedingungen mehrere Stabilisatoren gleichzeitig
benutzt. So z.B. bindet die oft verwendete Olsiure stark an die Oberfliche der Partikel und
sichert deren langsames Wachstum und deren Stabilitit in organischen Losungsmitteln. Olsdure
kann aber das Wachstum der Teilchen nicht begrenzen und wird deshalb mit z.B. einem
Phosphin oder Amin kombiniert, das sich nur schwach an die Oberfliche bindet. Dieses
beschleunigt dabei die Geschwindigkeit des Partikelwachstums und ermdglicht die Kontrolle
iiber die PartikelgroBe’’™®. Amine und Phosphinsiure, die die Rolle des zweiten Tensids
einnehmen konnen, sind auch in der Lage, die Stabilitit und die GroBenverteilung von CoPt;-
Teilchen zu verbessern'’. Adamantansiure bestimmt auBerdem die Zusammensetzung dieser

Partikel".

Die Amine ermoglichen auBlerdem die Loslichkeit von Metallpartikeln in organischen
Losungsmitteln. Werden z.B. durch ein Tetraalkylammoniumsalz stabilisierte Gold-Partikel
ausgefillt, sind sie nicht mehr in einem organischen L3sungsmittel 16slich®. Gibt man bei der
Synthese zusétzlich ein langkettiges Amin dazu, kdnnen die Au-Kristallite mehrmals in einem

organischen Losungsmittel erneut dispergiert werden.

1.2 Synthese von bi- und trimetallischer Nanosystemen

Die Methoden fiir die Herstellung von monodispersen kolloidalen Losungen der Edelmetalle
sind seit langem bekannt und deren Eigenschaften sind gut untersucht (siche z.B.®*”°) Die

Entwicklung von neuen Speichertrdgern hat in den letzten zwei Jahrzehnten grofes Interesse fiir

die Herstellung der ferro- und paramagnetischen metallischen Nanopartikel geweckt. #5763

Bi- und trimetallische magnetische kolloidale Nanopartikel konnen in Form verschiedener

19;84-86 87-94

Legierungen oder sogenannter Kern-Hiille-Strukturen® ™", in denen die Partikel der einen

Metallsorte von einem zweiten Metall umschlossen sind, erzeugt werden. Da die unedlen
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Metalle wie z.B. Eisen, Kobalt oder Nickel in Wasser sehr schnell oxidieren, werden organische
Losungsmittel als Reaktionsmedium bevorzugt. Die wichtigsten chemischen Methoden, die fiir
die Synthese von bi- und trimetallischen Teilchen mit ,,guten” magnetischen Eigenschaften
geeignet sind, sind in Tabelle 1.1 zusammengefasst und werden in den folgenden Abschnitten
1.2.1 bis 1.2.5 vorgestellt. Im Rahmen dieser Doktorarbeit wurden die Methoden thermische
Zersetzung metallorganischer Verbindungen und Polyol-Reduktions-Verfahren sowie

thermische Zersetzung metallorganischer Verbindungen und Transmetalation kombiniert.

Tabelle 1.1: Synthetische Verfahren fiir die Herstellung von bi- und trimetallischen Kolloiden.

Methode Material Literatur
Thermische Zersetzung . 85;95;96
! metallorganischer Verbindungen FeCo, NiFe, FeMo
Reduzieren eines Metallsalzes mittels 81:97-100
2 organischer Borate oder Wasserstoffs CoiPty, Co,Pts, CoRh
FeCo, CoPt, CoMo, 89-93:101-109
Synthese in Mikroemulsionen ’
3 y (FePt, CoPt, CoP3)@(Ag, Au)
CoPt, FeCu, CoCu, NiCu, PdNi,
4 Polyol-Reduktions-Verfahren Pd@Ni, FePt, FePd, FePtAg, 13;19,35,84;110-124
FeCoPt, Fe@Fe,03
CoPt, Co@Pt, 195
5 Transmetallation . @ 88,125,126
(Fe,Co,Ni,FeCo)@(Pt,Ag,Pd,Au)

1.2.1 Thermische Zersetzung

Aufgrund der leichten thermischen Zersetzbarkeit von vielen metallorganischen Verbindungen
unter relativ milden Bedingungen ist dieses Verfahren fiir die Herstellung von stabilen
ferromagnetischen Dispersionen in organischen Losungsmitteln (Ferrofluiden) geeignet und fiir
eine Reihe bimetallischer Systeme beschrieben. Der Vorteil dieser Methode ist das Entstehen
fliichtiger Gase, so dass es nicht zur Verunreinigung der entstehenden kolloidalen Nanokristalle

durch Nebenprodukte kommt.

Lambrick et. al.”’ haben 1985 iiber die erste erfolgreiche Synthese von bimetallischen FeCo
Kolloidpartikeln berichtet. Eine zweikernige Ausgangverbindung [(n-CsHs)Fe(CO),Co(CO),]
wurde in Gegenwart von Tensiden (Duomeen-T, Duomeen-TDO oder Solsperse 3000) in
Toluol thermisch zersetzt. Die Bildung von Legierungspartikeln mit Durchmessern von 5-8 nm

wurde mittels TEM detektiert.

Fiir die Herstellung des NiFe-Kolloids mittels thermischer Zersetzung hat D.B. Lambrick® den
bimetallischen Komplex [n—(C,Hs),Ni,Fe(CO)s] benutzt. Die Reaktion wurde in
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Methylnaphthalen oder Petroleumether in Gegenwart der Stabilisatoren Dioctylsulphosuccinat
(Manoxol OT) oder N-Methyl-N-(1-0x0)-9-octadecenylglycin (Sarkosyl O) durchgefiihrt. Der
Durchmesser der Partikel betrug 7-8 nm. TEM-Untersuchungen bewiesen die Bildung einer

NisFe Legierung.

Dieselbe Autorengruppe hat 1988 die Synthese einer CoFe-Legierug publiziert™®. Der
bimetallische Komplex HFeCo;(CO);; wurde in Toluol zersetzt. Die Anwendung von
Sarkosyl O und Solperse-3000 als Stabilisatoren fiihrte zur Entstehung separater Partikel mit
einem Durchmesser von 6-8 nm. Im Fall des Stabilisators Duomen-TDO bildeten die Teilchen

groB3e Aggregate.

Als Metallverbindungen fiir die Herstellung sowohl monometallischer als auch bimetallischer
kolloidaler Nanoteilchen werden oft kommerziell verfiigbare Metallkarbonyle benutzt.
RegelméBige FeMo-Partikel wurden z.B. durch Zersetzung von Fe(CO)s und Mo(CO)¢ in
Gegenwart von Oktansdure und Bis-2-ethylhexylamin hergestellt’®. Die GroBe der Teilchen

konnte mit der Konzentration der langkettigen Stabilisatoren von 3 bis 14 nm variiert werden.

1.2.2 Reduktion
Die Reduktion von Metallsalzen in Losung durch geeignete Reduktionsmittel gegebenenfalls in

Anwesenheit von Stabilisatoren ist eine weitverbreitete Methode.

Die organometallischen Edukte Co[(n’—CsH,3)(n*-CsHi,)] und Pty(dba); (Platin-bis-dibenzyl-
idenaceton) wurden in Tetrahydrofuran (THF) mit Hilfe gasformigen Wasserstoffs reduziert'®’.
Die superparamagnetischen mit Poli(vinylpyrrolidone) (PVP) stabilisierten Co;Pt;- und Co,Pt;-
Partikel waren 1-1,5 nm groB und zeigten eine hohere magnetische Anisotropie als reines

Nanokobalt gleicher GroBe.

Wurde in dieser Synthesestrategie die Platinverbindung durch Rh[(acac)(n*-CsH),)]

ausgetauscht, konnte eine kolloidale CoRh-Legierung hergestellt werden’ .

Der Vorteil dieser Methode ist, dass sich die Oberflicheneigenschaften der Nanopartikel bei der
Reaktion mit den Stabilisatoren nicht verdndern. Diese Tatsache erleichtert die weitere

Interpretation von magnetischen Messungen®'.

Fang et al.'” haben ein dreistufiges Verfahren fir die Herstellung der mit
Poly(metylmethacrylat) (PMMA) stabilisierten CoPt-Partikel entwickelt. Die winzigen Kerne
der bimetallischen CoPt-Legierung wurden zuerst durch Reduktion von CoCl, und Pt(CsH,0,),
mit Superhydriden in Dioctylether hergestellt und wachsen durch weiteres Hinzufiigen der Co-

und Pt-Salze und des Reduktionsmittels bis zu einem Durchmesser von 6,3 nm.
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1.2.3 Synthese in Mikroemulsionen

Seit Anfang der neunziger Jahren wurde iiber die erfolgreiche Synthese von Nanopartikeln
verschiedener Stoffklassen in Mikroemulsionen von Wasser in Ol bzw. Ol in Wasser berichtet.
Metalle”>'*132 inklusive Co®*"**!**  Halbleiter>*"**"*¢ Oxide'™'¥7 und Salze!*®!35138:13
wurden damit hergestellt. In diesen Verfahren lésst sich die TeilchengroBe durch den begrenzten
Reaktionsraum in den Mizellen (Abb. 1.3) kontrollieren. Die GroBenverteilung der Kolloide ist
in der Regel eng (< 10 %).

doaide

‘Wm hyamphebic e
wW‘J\ oil phase

R z”%‘r.%

~aqueous phase hydrophobic oil phase

Abb. 1.3: Zwei Sorten mizellarer Losungen: Mizelle in hydrophilem Losungsmittel (a) und Inverse
Mizelle in lipophilem Losungsmittel (b).

Bimetallische Kolloide aus FeCo wurden durch die Reduktion von Fe (II)- und Cu (II)-di-

(ethylhexylsulfosuccinat) (FEAOT und CuAOT) mit Hilfe von Natriumborohydrid (NaBH,) in

einer Wasser/Isooktan-Mikroemulsion hergestellt'’. Die Teilchen waren 6 (30% Fe/70% Cu)

bzw. 15 nm (70 % Fe/30% Cu) groB. Weitere Untersuchungen'® haben gezeigt, dass die

Legierungs-Struktur fiir die Teilchen mit wenig Eisen typisch ist, wahrend die 70% Eisen

enthaltenden Partikel als Fe-Cu-B Mischkristalle bezeichnet wurden.

E.E. Carpenter et al.'” haben Reverse Mizellen mit Cetyltrimethylammoniumbromid (CTAB)
und 1-Butanol als weiteres Tensid sowie Oktan als organischen Losungsmittel benutzt. Co- und
Pt-Salze wurden mit NaBH; reduziert. Leider wurden keine Angaben zu Grdf3e,

Zusammensetzung und Struktur der bimetallischen PtCo Teilchen gemacht.

Mit Hilfe des eine Mikroemulsion bildenden Tensids Didodecyldimethylammoniumbromid
(DDAB), CoCl, und MoCl, sowie NaBH, als Reduktionsmittel wurden 8,5 nm grof3e kolloidale
CoMo-Partikel hergestellt'*’, die man als Kondensationskeime von Kohlenstoffnanordhrchen

verwendet.

Mehrere Autoren behaupten, mit der Mikroemulsionstechnik ferromagnetische Teilchen mit
einem edleren Metall (Silber oder Gold) beschichtet zu haben™ %!  Typischerweise
wurden dabei zuerst kolloidale Losungen von individuellen Co, Fe oder deren Legierungen
(FePt, CoPt, CoPt;) synthetisiert. Zu diesen wurde eine weitere Mikroemulsionslosung von Ag

oder Au zugegeben und mittels Na-Borohydrid reduziert. Die eindeutigen Beweise der Existenz
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der Kern-Hiille Struktur fehlt allerdings in diesen Verdffentlichungen. TEM-Untersuchungen

wurden nicht durchgefiihrt oder die TEM-Aufnahmen widersprechen dem erlduternden Text.

1.2.4 Polyol-Reduktions-Verfahren

Das Polyol-Reduktions-Verfahren beruht auf der Méglichkeit, Metalle mittels eines Alkohols zu

reduzieren®>!10114

, und kann sowohl in hydrophilen als auch in hydrophoben Losungsmitteln
angewendet werden. Der langkettige Alkohol erhdlt mehrere -OH-Gruppen und wird zum
Aldehyd oder Keton oxidiert. Die Oxidationsprodukte kdnnen in einem Waschprozess entfernt

werden.

Yu et al. haben die Herstellung einer CoPt-Legierung verdffentlich!'®. Eine Mischung aus
Ethylenglycol und Diethylenglycol wurde gleichzeitig als Losungs- und Reduktionsmittel fiir
ein Gemisch aus Kobaltchlorid und Hexachlorplatinsdure benutzt. Die 1,7 nm grof8en Partikel

wurden mit PVP stabilisiert.

Die Bildung von bimetallischem Fe-Cu, Co-Cu und Ni-Cu wurde ebenfalls berichtet'"”>. Fiir die
8 nm groBen NiCu- und 24-27 nm groflen FeCu-Kristalle wurde festgestellt, dass sich eine
Legierung bildet. Die nichtmischbaren Metalle Co und Cu wurden als Kompositpartikel
hergestellt, in denen die Kobalt- und Kupfer-Phasen nebeneinander vorliegen.

Eine Reihe von Publikationen iiber die Synthese von PdNi-Kolloiden mit verschiedener Struktur

35:142
* wurde

sind in den Jahren 1998-2000 erschienen'*'**'**. Mit einem zweistufigen Verfahren
zuerst H,PdCly mittels Ethanol in Gegenwart von PVP reduziert. Die 2,5 nm groBen Pd-
Teilchen wurden im zweiten Schritt durch die Reaktion mit Ni-Acetat und 1-Propanol mit
metallischem Ni beschichtet. Eine weitere Methode zur Herstellung der Legierung PdNi stellt
das Erhitzen von Pd- und Ni-Salzen (Acetat und Sulfat) in Dioxan zusammen mit Glykol und

PVP dar'®. Die durchschnittliche PartikelgroBe betrug hier 1,5-2,3 nm.

Die bi- und trimetallischen Kern-Hiille-Nanokristalle Pdsg;Nizgoo und Pdsg;NizgooPdi500 Wurden
bei der schrittweisen Reduktion von H,PdCly und Ni(CH3COO),4H,0 mit Ethanol und 1-

Propanol in Gegenwart von PVP hergestellt''®!7:!%,

Eine Weiterentwicklung erfuhr das Polyolverfahren durch die Verdffentlichung von Sun et.
al.'”. Die modifizierte Methode basiert auf der gleichzeitigen Reduktion von Pt(acac), durch
den langkettigen Alkohol 1,2-Hexadecandiol (HDD) und der thermischen Zersetzung von
Fe(CO)s. Die Durchmesser der monodispersen Partikel der Legierung PtFe, die mit Olsaure und
Oleylamin stabilisiert wurden, konnte durch schrittweises Hinzufiigen von Eisenpentacarbonyl
von 3 nm auf 10 nm vergrofBert werden. Weitere Untersuchungen dieser Teilchen zeigten deren

Neigung zur Selbstorganisation in der hexagonalen Packung, wihrend das Austauschen des
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Stabilisators Hexansdure durch Hexylamin eine kubische Packung ergibt®. Mittels der ,,three-
layer technique of controlled oversaturation wurden bimetallische PtFe-Partikel in ,,perfectly

facetted dreidimensionalen Kristallen verschiedener Form organisiert'.

Der Austausch des Stabilisators Olsaure durch Adamantancarboxylsiure in der Methode von
Sun ergibt CoPt;-Nanopartikel'’. Die kristallinen Teilchen mit Durchmessern von 1,5 bis 7,2
nm hatten eine gestorte fcc-Struktur. Beim Erhitzen bis zu einer Temperatur von 200 °C an
Luft wurden keine Oxide detektiert. Verwendung der ,three-layer technique of controlled

oversaturation® lasst 10-20 pm grof3e aus Nanoteilchen bestandenen Quasi-Kristalle entstehen.

Das System FePd konnte von Chen und Nikles hergestellt werden.'”' Platinumacetylacetonat
wurde durch Palladiumacetylacetonat ersetzt. Die FesoPdsp-Partikel mit einem
durchschnittlichen Durchmesser von 11 nm waren ferromagnetisch und in organischen

Losungsmitteln 16slich.

Eine erfolgreiche Synthese von superparamagnetischen CoPt-Partikeln wurde in der gleichen
Arbeit von Chen und Nikles vorgestellt'?'. Co(CO);NO wurde bei hoher Temperatur zersetzt,
gleichzeitig wurde Pt(acac), mit 1,2-Hexadecandiol reduziert. Es bildeten sich CoysPt;s und
Co4gPts, mit Teilchendurchmesser von 3 bis 10 nm.

Dieselben Autoren haben das Polyolverfahren fiir die Herstellung von 3,5 nm groBen

122

trimetallischen Partikeln Fe,CoyPt;oxy ~~ und FePtAg123 angewendet. Es wurden Schichten

prépariert und deren magnetische Eigenschaften temperaturabhéngig untersucht.

Eine kiirzlich publizierte Methode fiir die Synthese von Pt@Fe,Os;-Nanopartikeln unterscheidet
sich dadurch, dass die Reduktion des Pt-Kerns und dessen Beschichtung mit einer magnetischen

124’ Die entstandene

Hiille durch thermische Zersetzung von Fe(CO)s nacheinander erfolgte
metallische Eisenhiille oxidierte vollstindig, so dass mittels XPS und TEM die Bildung von

Eisen(I1I)-Oxid festgestellt wurde.

1.2.5 Transmetallation

Park und Cheon® haben 2001 iiber ein neues Verfahren fiir die Herstellung bimetallische
Nanosysteme sowohl von Legierungen, als auch von Kern-Hiille-Strukturen berichtet. Sie
nannten es ,, [ransmetallation®. Schematisch ist die von Park und Chen vorgeschlagene Route in

Abb. 1.4 gezeigt.
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Pt(hfac),
» Q + Co(hfac),

Co-Nanopartikel
CoKemPtHﬁIIe
Co,(CO),
A | Pt(hfac),
+ Co(hfac), + 8CO

G
Co thy-N anolegierung
Abb. 1.4: Syntheserouten nach® fiir die Herstellung bimetallischer Nanopartikel durch Trans-
metallation.
In der Syntheseroute A (Abb. 1.4) wurden Co,Pt;- und Co,Pt;-Legierungspartikel durch die
thermische Zersetzung von Co,(CO)g in Toluol in Gegenwart von Platinhexafluoracetylacetonat
(Pt(hfac),) und Olséure als Stabilisator hergestellt. Das Platinsalz wurde wihrend der Reaktion
vom Co-Karbonyl reduziert. Das dadurch entstandene metallische Pt wurde in eine Legierung
mit Kobalt iibergefiihrt. Die Partikel mit einem durchschnittlichen Durchmesser von etwa

1,9 nm wiesen eine schmale GroBenverteilung auf.

Die CoPt-Partikel mit Kern-Hiille-Struktur wurden nach dem Syntheseweg B zweistufig so
hergestellt, dass zuerst Kobalt-Partikel durch thermische Zersetzung entstanden. Deren
Oberflachenatome reduzierten anschlieBend Pt(hfacac), und die Co-Teilchen wurden dabei von
einer metallischen Pt-Hiille umgeben. Als Losungsmittel wurde Nonan benutzt, als Stabilisator
das langkettige Dodecanisocyanid. In diesem Verfahren wurde jedes 6,33 nm grofe, als Edukt
benutzte, Co-Teilchen in ein Partikel mit einem Durchmesser von 6,4 nm umgewandelt, das

einen Co-Kern mit 4,75 nm Durchmesser und eine 1,82 nm dicke Pt-Hiille aufwies.

Ein #hnliches Verfahren'” zur Herstellung ein- und mehrmetallischer magnetischer kolloidaler
Partikel (Fe, Co, Ni, FeCo), deren Oberfliche mit Edelmetallen (Pd, Ag, Pt, Au) bedeckt sind,
wurde bereits patentiert.'** Die vor Korrosion geschiitzten Partikel mit einer GroBe von weniger
als 20 nm sind dadurch erhiltlich, dass man zu einem N'(Octyl),-stabilisierten Kolloid eine
Edelmetallsalzlosung zugibt. Dabei findet eine Redoxreaktion statt, die in Gleichung (1.1) am

Beispiel von Co-Teilchenoberfldchen beschrieben wird:

Co+2A4uCl; — CoyAu, +3CoCl, (1.1)

Als Losungsmittel kann man hierbei Aliphate, Aromaten oder Ether benutzen.

Bonnemann et. al. schlagen ein zweites Verfahren '*°

vor, indem sie beabsichtigen, das
Edelmetallsalz an der Oberfliche eines magnetischen Partikels mit einem starken

Reduktionsmittel zu behandeln. Geeignete Reduktionsmittel konnten Hydride der Elemente der
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Hauptgruppen 1 bis 3 des Periodensystems der Elemente, komplexierte Hydride dieser
Elemente oder die entsprechenden Tetraalkylammoniumhydride sein. Auch metallorganische

Verbindungen der Hauptgruppen 1 bis 4 des Periodensystems kdnnen verwendet werden.

1.3 Uber Magnetismus

In ferromagnetischen Materialien sind die einzelnen magnetischen Momente der Atome
unterhalb der Curie-Temperatur gekoppelt, parallel angeordnet und bilden in der Summe das
makroskopische magnetische Moment. Dabei beobachtet man eine schwache bis verschwindend
kleine Magnetisierung der Proben, was durch Bildung von Weiss’schen Doménen erklart wird.
Innerhalb einer Doméne sind alle Momente homogen magnetisiert. Durch die Doménen wird
die Streufeldenergie verringert, was das Material in einen energetisch giinstigeren Zustand

bringt.

Fiir Partikel unter einem kritischen Durchmesser Dc (Abb. 1.5) ist die Energie zur Erzeugung
einer Doménenwand grof3er als der nach Bildung der Doménenwand gewonnene Energiebetrag.
Die Doménenstruktur der Teilchen ist dann nicht mehr giinstig. Jedes Partikel beginnt, sich als
Einzeldoméine zu verhalten. D, ist von der Form der Partikel sowie vom Material abhingig. Die
Abschétzung von D, fiir sphérische Teilchen aus Kobalt, Eisen und Nickel ergab jeweils 70 nm,
14 nm und 55 nm'**. Fiir Partikel mit hoher Formanisotropie kann der kritische Durchmesser

deutlich groBer sein.

Magnetic Spins are Thermally
Unstable Stable

Single

Domain Multi-Domain

Nﬁlll
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Abb. 1.5: Qualitatives Schema der Abhéngigkeit der Koerzitivfeldstirke H, von der Partikelgrofe’” .

Mit der Verkleinerung der Partikeldimensionen tritt ein weiterer Effekt auf. Unterhalb einer
kritischen KristallgroBe reicht die thermische Energie kT aus, um das magnetische Moment der
kleinen Partikel aus seiner Orientierung auszulenken. Eine stabile Ausrichtung des

magnetischen Moments ist nicht mehr mdglich. Sie fluktuiert. Man nennt dieses Verhalten
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Superparamagnetismus. Der Ubergang zu einen superparamagnetischen Zustand hingt lediglich
von der Grofe der Partikel und ihrer Wechselwirkung untereinander ab.

Die Bedingung fiir den Superparamagnetismus beschreibt Gleichung (1.1)"**:

KV =25k,T (1.1)

K ist die Anisotropiekonstante, V ist das Partikelvolumen, T ist die Temperatur und kg ist die

Boltzmann-Konstante.

Die kritische Temperatur, unter der die Teilchen eines Materials superparamagnetisch werden,

nennt man Blocking-Temperatur (Tg). Diese wird durch die Gleichung (1.2) beschrieben:

_KV
Ty = ASkB (1.2)

Setzt man den typischen Wert der Anisotropiekonstante fiir kubisch flichenzentriertes
Kobalt (fcc-Co) K=2,7-10° J/m®> oder fiir hexagonal dicht gepacktes Kobalt (hcp-Co)
K=5,0-10° J/m’ sowie das Volumen der unterschiedlich groBen Nanopartikel ein, ergibt sich die

in Abb. 1.6 dargestellte Abhéngigkeit von Tp vom Teilchendurchmesser.
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Abb. 1.6: Blocking-Temperatur fiir verschiedene Teilchendurchmesser von fcc-Co und hep-Co.

Unterhalb von Ty treten Koerzivitit Hc und Remanenz Mg, auf, deren Werte zusammen mit
der Sittigungsmagnetisierung Mg, aus feldabhéngigen Messungen der Magnetisierung z.B.
mittels SQUID-Magnetometrie gewonnen werden. Eine Hysteresekurve ist schematisch in Abb.
1.7 dargestellt. Der Schnittpunkt der Magnetisierungskurve mit der Ordinate wird als Remanenz
Mgem eines Ferromagneten, der Schnittpunkt mit der Abzisse als Koerzitivfeldstirke Hc
bezeichnet. Das maximale magnetische Moment, welches ein magnetisches Objekt erreichen

kann, ist die Sattigungsmagnetisierung M.
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Abb. 1.7: Schematische Darstellung einer magnetischen Hystereseschleife. Die Magnetisierung M ist in
Abhdngigkeit vom angelegten Magnetfeld H dargestellt.

Oberhalb der Blocking-Temperatur Ty fluktuieren die magnetischen Momente. Es lassen sich

Magnetisierungskurven aufnehmen, die jedoch durch das Fehlen einer Hysterese charakterisiert

sind und mit einer Langevin-Funktion beschreiben werden kénnen'”'*:

L Lla)= coth(oz)—l mit a = HymH
m a KT

(1.3)

m ist das durchschnittliche magnetische Moment des Systems in Richtung der Feldstirke H, p,
ist die magnetische Permeabilitit des Vakuums, kg ist die Boltzmann-Konstante und T ist die

Temperatur.

I m_ M . . .
Beriicksichtigt man, dass m =VM g, und — = IV wobei V das Volumen eines einzelnen
m Sat

Partikels und Mg, die Séttigungsmagnetisierung sind, erhélt man

M, VH

M(H)=Mg,L
(H) =M, L( KT

) (1.4)

Abweichungen von der Langevin-Funktion ergeben sich u.a. dann, wenn zwischen den Teilchen
eine erhebliche Wechselwirkung besteht oder die Partikel kein einheitliches Volumen besitzen.
Wenn es eine Groflenverteilung der Partikel gibt, wird die experimentelle Magnetisierungskurve
eine Uberlagerung der Magnetisierungskurven der einzelnen TeilchengréBenfraktionen
darstellen. Die Anfangsmagnetisierung wird dabei gegeniiber der Anwesenheit der groflen
Teilchen empfindlich, wihrend der Bereich in der Ndhe der Séttigungsmagnetisierung von den

kleinen Teilchen beeinflusst wird'*.
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Oberhalb von Tp zeigt die Suszeptibilitit zunehmend polydispersives Verhalten mit
abnehmender Temperatur, das auf zunehmende Dominanz der Anisotropie und nicht mehr

vernachldssigbare Wechselwirkung der Teilchen untereinander zuriickgefiihrt wird.

Zusitzliche Wechselwirkungen sind zu erwarten, wenn die Umgebung von ferromagnetischen
Teilchen antiferromagnetisch ist. Aufgrund des so genannten ,,Exchange Bias“-Effektes, dessen
Ursachen bis heute kontrovers diskutiert werden, diirften sich die Magnetisierungskurven in

charakteristischer Weise verschieben.

1.4 Magnetisches Verhalten von Oberflichen, Grenzflichen und
Nanosystemen

Die magnetischen Eigenschaften von Festkorpern sind heutzutage zu einem grofen Teil
untersucht und verstanden. Geht man jedoch zu mesoskopischen Systemen {iber, so
unterscheiden sich die Eigenschaften unter Umstédnden deutlich von denen des ausgedehnten
Festkorpers. Je mehr die Dimensionen oder die Geometrie eingeschrinkt werden, desto mehr
weicht das Verhalten ab, da Oberflichen- und Randeffekte aufgrund der geringen rdumlichen
Ausdehnung der Nanopartikel dominieren. In Abb. 1.8 sind die Nanopartikel verschiedener
Form dargestellt. Die Anzahl der unmittelbaren Nachbaratome von Oberflachenatomen von 3
bis 9 ist deutlich niedriger als fiir die Volumenatome (12). Jedes der niedrigkoordinierten
Oberflaichenatome besitzt eine nicht abgeschlossene Elektronenschale und trigt dadurch zu

einem deutlich hoheren magnetischen Moment bei als im makroskopischen Festkorper.

Abb. 1.8: Nichtiquivalente Oberflichenstellen der Nanopartikel verschiedener Form'*®. Die Ziffern
zeigen die Anzahl von 3 bis 9 von unmittelbaren Nachbaratomen.

In Abb. 1.9a, b sind berechnete sowie gemessene Werte der magnetischen Spin- und

Bahnmomente verschiedener Kobaltsstrukturen in Abhédngigkeit von der mittleren
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Koordinationszahl aufgetragen'*®. Man sieht deutlich die Tendenz der Verkleinerung der

magnetischen Momente mit Erh6hung der Koordinationszahl d.h. der Grofe des Systems.

30—
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Abb. 1.9: Magnetisches Spin- (a) und Bahnmoment (b) von Co-Clustern als Funktion der mittleren
Koordinationszahl'.

Es ist aber wichtig zu betonen, dass das Bahnmoment nicht einfach dem Spinmoment folgt. Das

Verhiltnis Bahnmoment zu Spinmoment m;/mg ist ndmlich von der Atomstruktur, der Grof3e

des System sowie der Koordinationszahl abhingig. Der Verlauf von m;/mg ist am Beispiel

unterschiedlich dicker Kobalt-Schichten in Abb. 1.10 gezeigt.

T T T T T T
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o 012
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Abb. 1.10: Das mittels Rontgenzirkulardichroismus bestimmte Verhdltnis m;/mg in Abhdngigkeit von
Schichtdicke der auf Cu (100) gelagerten Co-Monolagen'" sowie die theoretische Anpassung
mit Beriicksichtigung von drei unterschiedlichen u;/us-Werte: fiir Co/Cu-Grenzfldche (Lage
A), Co-Oberfliche (Lage C) und restliche Lagen (B).

Sowohl theoretische Rechnungen als auch experimentelle Ergebnisse ergeben ferro- oder

superparamagnetisches Verhalten fiir kleine Cluster aus Metallen, die als Festkorper keinen

Ferromagnetismus aufweisen. Unter anderem wurden freie Cluster aus Rhodium sowie

Ruthenium und Palladium untersucht'?’.

Fiir die Untersuchung des Magnetismus der Grenz- und Oberflichen wurde eine Reihe von

Methoden entwickelt. Dafiir werden u.a. SQUID-Magnetometrie, Magneto-optischer Kerr-
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Effekt sowie Rontgenzirkulardichroismus, magnetische Kraftmikroskopie und Photoemissions-

elektronmikroskopie verwendet.

1.5 Struktur und magnetische Eigenschaften von Kobalt

Lange waren nur zwei Kristallstrukturen von metallischem Kobalt bekannt: hexagonal dicht
gepacktes (hcp) und kubisch flichenzentriertes (fcc) (Abb. 1.11 a, b). Beide Phasen kdnnen bei
Raumtemperatur ~ koexistieren, die fcc-Struktur ist jedoch oberhalb von 450 °C
thermodynamisch stabiler, wahrend die hcp-Phase bei niedrigeren Temperaturen bevorzugt ist.
Bei kolloidalen Partikeln allerdings scheint die fcc-Struktur selbst unterhalb der
Raumtemperatur energetisch giinstiger zu sein. Fiir diilnne Schichten wurde eine kritische Dicke

von 5 nm gefunden, oberhalb der der Ubergang von fcc- zu hep-Co stattfindet'*.

D.P. Dinega und M.G. Bawendi haben 1999 {iber eine neue, sogenannte e-Phase von Kobalt
berichtet’®. Diese Struktur ist kubisch und dhnelt einer Hochtemperaturphase von Mangan,
dem B-Mn. Ein Modell der Elementarzelle von €-Co ist in Abb. 1.11 ¢ zu sehen. Die neue
Kobaltphase ist unter Standardbedingungen metastabil. Beim Erhitzen auf 300 bzw. 500 °C
wandelt sie sich vollstindig in die bekannte hcp- bzw. fcc-Phase um. Diese Umwandlung ist
irreversibel, so dass nachfolgendes Abkiihlen nicht mehr zuriick zur urspriinglichen Struktur

fiihrt.

Bis heute ist die e-Struktur nur fiir die durch nasschemische Verfahren hergestellten
Nanopartikel bekannt. Die feste Koordination von Ligandenmolekiilen (TOPO*™%

76,77

Alkylphosphanen™ ") an den Fldchen des wachsenden Kristalls und an gelosten Kobaltatomen
ist die Ursache fiir die geénderten energetischen Bedingungen beim Kristallwachstum, die die

neue, weniger dichte Phase von Kobalt begiinstigen™.

8.788 g-cm’ . 8.836 grem® 8.635 grem”

Abb. 1.11: Elementarzellen der verschiedenen Kobaltstrukturen: flichenzentriert kubische (a),
hexagonale (b) und e-Co™(c) sowie deren Dichten.
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Das magnetische Moment von Kobalt wird von Elektronen aus der nicht aufgefiillten 3d-Schale
hervorgerufen. Die 3d-Elektronen sind delokalisiert und miissen als Bandelektronen angesehen
werden. Die Delokalisierung fiihrt beim Magnetismus zum Beispiel dazu, dass das magnetische
Moment Werte annehmen kann, die nicht mit dem magnetischen Moment des isolierten Atoms
iibereinstimmen. Da das magnetische Moment im Kobalt durch die Bandstruktur bestimmt wird,
ist es einsichtig, dass die Struktur des Festkorpers einen wesentlichen Einfluss auf den
Magnetismus des Kobalts ausiibt. So ist die hcp-Phase mit anisotroper, hoher magnetischer
Koerzivitdit die fiir Permanentmagnetanwendungen (z.B. Aufnahmemedien) bevorzugte
Struktur. Dagegen eignet sich die hohersymmetrische fcc-Phase mit niedriger Koerzitivitit eher

fiir weiche magnetische Anwendungen.

Die kristallografische Struktur des Materials bestimmt die magnetokristalline Anisotropie, die
daraus folgt, dass sich die magnetischen Dipolmomente bevorzugt entlang bestimmter Gitter-
ebenen anordnen. Diese Tatsache hat neben der Formanisotropie und Ensembleeffekte einen
entscheidenden Einfluss auf die magnetischen Eigenschaften der einzelnen Nanoteilchen. Die
Auswirkung des Anisotropiefeldes fiir die Magnetisierungskurven von Einkristallen des Kobalts

und Nickels ist in Abb. 1.12a, b gezeigt'®.

a T .
[001] b | |
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Abb. 1.12: Magnetisierungskurven fiir Einkristalle aus hcp-Kobalt (a) und fec-Nickel (b)' »

Hcp-Co hat die hochste magnetokristalline Anisotropie. Aufgrund seiner hexagonalen
Kristallsymmetrie ldsst sich Kobalt nur entlang der c-Achse in [001]-Richtung (Abb. 1.12)
bevorzugt magnetisieren. Das kubisch-flichenzentrierte (fcc) Nickel mit seinen vier Vorzugs-
richtungen entlang der [111]-Ebenen weist eine sehr geringe Anisotropie auf. Die gleichen
Eigenschaften sind von fcc-Kobalt zu erwarten. Die gleichen Messungen an g-Kobalt sind nicht

vorhanden, weil es, wie oben erwahnt wurde, nur in Nanometergrof3e hergestellt werden kann.
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2 Experimentalteil

2.1 Synthese von Nanopartikeln

Die Synthesen wurden in einem mit Riickflusskiihler und Schutzgasrohre ausgeriisteten
Dreihals-Rundkolben durchgefiihrt. Ein Olbad wurde fiir die Erwirmung benutzt. Um
moglichen Oxidationsprozessen vorzubeugen, wurden alle Co-haltenden Kolloide unter einer
Stickstoff-Schutzgasatmosphire hergestellt. Das zum Waschen verwendete Ethanol (EtOH)
sowie alle Reaktionslosungsmittel wurden mindestens 30 Minuten vor der Verwendung mit

Stickstoff durchstromt.

2.1.1 Synthese von Co-Kolloiden
Kobalt Partikel wurden nach einer in der Literatur*>® beschriebenen Methode durch thermische

Zersetzung von Kobaltcarbonyl hergestellt. Dabei findet die Reaktion statt:

Co,(CO),—2L52 Co+8CO T

30 ml Diphenylether (DPE), 2 mmol (0,64 ml) Olsiure und 2 mmol Tributylphosphin (TBP)
wurden auf 200 °C” erhitzt. 684 mg (2 mmol) Kobaltcarbonyl Co,(CO)s wurden bei 60 °C in 10
ml DPE geldst und in die die Stabilisatoren enthaltende Losung bei 200 °C eingespritzt. Die
Mischung wurde 15 Minuten unter stindigem Riihren gekocht und anschlieBend auf
Raumtemperatur abgekiihlt. Die magnetischen Teilchen wurden nach Zugabe des EtOH mit
dem Magnetfeld eines Stabmagneten separiert und in Toluol wieder dispergiert. Zur Erzielung
einer schmalen TeilchengroBenverteilung wurde eine Fraktionierung mit EtOH"° durchgefiihrt.
Drei Sorten kolloidaler Co-Losungen mit mittleren PartikelgroBen von 10 nm, 8§ nm und < 8 nm
wurden hergestellt.

Fiir die Herstellung von 5,5 nm groBen Co-Teilchen wurde das gleiche Verfahren unter
Verwendung von Trioctylphosphin (TOP) anstelle von TBP benutzt.

Zwecks weiterer Beschichtung mit einem Edelmetall zur Herstellung von Co-Kern/Edelmetall-
Hiille-Partikeln (siche Kapitel 2.1.4) wurden die Kobalt-Kolloide durch thermische Zersetzung
von Kobaltcarbonyl in Gegenwart von Olsiure CH3(CH,);CH=CH(CH,),CO,H und Oleylamin

" Hier und weiter ist die Temperatur vom Olbad angezeigt
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CH;3(CH,);CH=CH(CH,)sNH, bei 140°C in Toluol synthetisiert. Das Verhéltnis
Co,(CO)g/Stabilisatoren und Olsdure/Oleylamin betrug dabei jeweils 1/1.

2.1.2 Priparation von Kobalt-Proben fiir magnetische Messungen

Fiir die magnetischen Messungen wurden die Co-Partikel auf ein oxidiertes Si-Substrat
aufgebracht, indem die kolloidale Suspension aufgetropft und anschlieBend das Toluol
verdampft wurde. In einer kombinierten Aufdampf- und Sputteranlage der Firma Telemark
(Basisdruck 5-107 mbar) wurde dann eine 11 nm dicke Silber- bzw. Platinschicht mittels
Elektronenstrahlverdampfers aufgebracht. So wurden Kobaltteilchen unterschiedlicher Grof3e
(10 nm, 8 nm sowie 5,5 nm) mit einer Edelmetallmatrix umschlossen, was das Eindringen von

Sauerstoff und anschlieBende Oxidation des Kobalts verhindern sollte.

2.1.3 Herstellung von AgCo-Partikeln

Die typischerweise verwendete Vorschrift lautet wie folgt: 0,05 g (0,127 mmol) wasserfreies AgClOy,
92 ul Olsgure, 176 ul Tridodecylamin (TDA) wurden in 10 ml Toluol geldst und auf 142+2 °C erhitzt.
3,6 ml einer Losung 0,17 g (0,5 mmol) Coy(CO)s in Toluol wurden zugegeben. Die Mischung wurde
45 Minuten bei 142+2 °C unter stdndigem Riihren gekocht. Nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur
wurden ca. 20 ml EtOH zur Reaktionslosung gegeben. Die magnetischen AgCo-Teilchen wurden
mittels des Magnetfelds eines Stabmagneten gesammelt und wieder in Toluol dispergiert. Auf diese
Weise wurden kolloidale AgCo-Partikel mit 45 at.% Kobalt hergestellt. Um den Gehalt von Co in den
bimetallischen Partikeln zu variieren, wurde in identischen Experimenten das Verhéltnis von AgClO,
zu Co-Karbonyl sukzessive von 1/6 bis 1/1 gedndert.

Wirkung verschiedener Stabilisatoren u.a. Oleylamin, Octansdure, TOP sowie Einfluss der Temperatur

und Reaktionszeiten wurden untersucht.

2.1.4 Beschichtung von Kobalt mit einem Edelmetall

Die Versuche, Kobalt-Partikel mit einem Edelmetall zu beschichten, erfolgten durch den
Transmetallationsprozess sowie durch Reduktion von Edelmetallsalz in Gegenwart von 8 nm
groBen mit Olsdure/Oleylamin stabilisierten Kobaltpartikel (Kapitel 2.1.1). Konzentration der
Reagenzien sowie Rektionstemperatur und Reaktionsdauer wurden variiert. Die

Reaktionsbedingungen sind im Folgendem tabellarisch dargestellt.
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Tabelle 2.1: Fiir die Herstellung der mit einem Edelmetall beschichteten Kobalt-Partikel verwendete
Reaktionsbedingungen.

Verfahren Verwendete Co/Edelmetall TEO Dauer (St.)
Edelmetallverbin- min. Wert | max. Wert | min. Wert | max. Wert | min. Wert max. Wer
dung und
Reduktionsmittel
AgNO; 3,3/1 20/1 20 30
Transme- AgClOy4 4/1 20/1 20 120 0,5 96
tallation
N'(Octyl)s[AgBr,] 41 20/1 20 120
N'(Octyl),[AuCl,] 10/1 20/1 20 120
Reduktion AgNO; 1/1 20/1
mittels
NoHy, | NF(Octyl),[AgBr,] | 4/1 20/1
LiB(CHs)H | N*(Octyl),JAuCL] | 4/1 20/1

In einem Transmetalationsverfahren wurden wasserfreies Silberperchlorat, wissrige und
Alkohol-Losungen  von  Silbernitrat sowie Silber- und Gold-haltige Komplexe
N'(Octyl)s[AgBr,]” bzw. N'(Octyl)s/AuCl,] ausprobiert. Die Toluol-Losungen der
Edelmetallkomplexe mit Tetraoctylammoniumbromid (TOAB) wurden nach einer Methode von

151
L.

Brust et. al. > synthetisiert.

In einem Reduktionsverfahren wurden sowohl wéssrige Losungen von NaBH, und Hydrazin als

auch THF-Lo6sung von Super-Hydrid angesetzt.

2.1.5 Herstellung von Pt-Kolloiden

Ein weiteres Verfahren, das im Rahmen dieser Doktorarbeit entwickelt wurde, ist die
Herstellung von kolloidalem Platin im Hinblick auf die mdgliche weitere Beschichtung mit
Kobalt zur Synthese von entsprechender Kern-Hiille-Struktur.

In einem Dreihals-Rundkolben (25 ml) wurde eine Lésung von 0,1 g (0,25 mmol) Platin(II)--
acetylacetonat (Ptacac), 0,195g (0,75 mmol) 1,2-Hexadecanediol (HDD), 80 ul Olsiure
(0,25 mmol) und 112 pl Oleylamin (0,375 mmol) in 10 ml DPE bei 205 °C eine Stunde lang
geriihrt. AnschlieBend wurde die Reaktionslosung auf Raumtemperatur abgekiihlt und weiter
verwendet. Um den Uberschuss von HDD zu beseitigen, wurden in einigen Experimenten Pt-
Partikel mit EtOH gewaschen und wieder in DPE gel0st.

In einem modifizierten Verfahren wurden Platin-Kolloide in Abwesenheit von HDD hergestellt.
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In Tabelle 2.2 sind die verwendeten Konzentrationen der Reagenzien, die Olbadtemperatur

sowie die ermittelten mittleren Partikeldurchmesser aufgelistet.

Tabelle 2.2: Fiir die Herstellung von Pt-Kolloiden verwendete Reaktionsbedingungen sowie erzielter
mittlerer Pt-Teilchendurchmesser.

Probe| Ptacac, HDD, Konzentration der Stabilsatoren, (107 mol/l) T D (nm)
Nr. | (107 mol/l) | (107 mol) | &0 o Octylsiure | Oleylamin | TOA | TOP o
Pt1 1,28 3,87 1,15 - - - - 205 1,3-3,1
Pt2 2,54 7,75 1,15 - 1,70 - - 205 2,2
Pt3 2,54 7,75 2,29 - 3,40 - - 205 2,0
Pt4 2,54 7,75 2,29 - 3,40 - - 185 n.g.
Pt5 2,54 7,75 2,29 - - 2,56 - 205 | 6,0 agreg.
Pt6 2,54 7,75 2,29 - - - - 205 3,0
Pt7 2,54 7,75 2,29 - 0,60 - - 205 2,5
Pt8 2,54 7,75 4,58 - - - | 497 | 205 1,2
Pt9 10,17 31,00 4,58 - 4,80 - - 290 | 4,2 aglom
Pt10 2,54 - 2,29 - 3,40 - - 190 1,7
Pt11 2,54 - 2,29 - - 2,56 | - 190 2,1
Pt12 5,08 - 4,58 - 6,80 - - 190 1,7
Pt13 5,08 - 4,58 - - 4,60 | - 205 2,5
Pt14 2,54 - - 1,53 3,40 - - 190 1,8

Um den Durchmesser der Platin-Teilchen zu vergré3ern, wurde zusétzlich zu den in Tabelle 2.2
angegebenen Reaktionsbedingungen die Keim-Wachstums-Methode verwendet. Zur Pt3-
Losung (Tabelle 2.2) wurde bei 100 °C eine Stammldsung von Ptacac mit bzw. ohne HDD,
Olsdure und Oleylamin zugegeben. Die Temperatur wurde bis zu 200°C erhdht. Umriihren und
Erhitzen dauerten bei dieser Temperatur eine weitere Stunde.

Fiir die Charakterisierung des Platins mittels TEM und UV/Vis-Spektroskopie wurden die Pt-
DPE-Losungen mit Toluol im Verhéltnis 1/100 gemischt.

2.1.6 Herstellung von Pt@Co-Nanopartikeln

Zu 2,5 ml einer Pt-Losung aus Kapitel 2.1.5 in DPE (0,062 mmol Pt) wurde Stammldsung
Co,(CO)g in DPE (0,15 M) ziigig zugegeben. Um die bimetallischen PtCo-Partikel mit
unterschiedlich dicker Kobalt-Hiille herzustellen, wurde das Pt/Co,(CO)s-Verhéltniss von 1/0,5
auf 1/4 sukzessiv gesteigert. Das Reaktionsgemisch wurde 40 Minuten bei 142 °C (Stabilisator
Oleylamin) bzw. 205 °C (Stabilisator TOP bzw. TBP) geriihrt. Die fertige Dispersion wurde auf
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Raumtemperatur abgekiihlt. Die Partikel wurden durch Zugeben von EtOH ausgefillt und durch
Zentrifugieren abgetrennt. Die magnetischen Teilchen wurden dann getrocknet und in Toluol
erneut dispergiert. Die erhaltene Losung war dunkelbraun.

Es wurden sowohl die Pt/Kobaltcarbonyl- als auch Metall/Stabilisator-Verhiltnisse variiert. Bei
Verwendung eines Phosphins als Stabilisator war Co,(CO)g/TOP=1/1 und wurde in allen
Versuchen konstant gehalten. Co,(CO)s/Oleylamin sowie Co,(CO)s/Olsdure-Verhiltnis wurden
in einem Intervall von 2/1 bis 4,5/1 variiert. In einer Serie von Experimenten wurde die
Stammlosung von Kobaltcarbonyl zur DPE-Pd-Lésung bei 100 °C zugegeben, und dann wurde

die Temperatur auf 145 °C (ca. 2 °C/min) erhoht.

Tabelle 2.3: Reaktionsbedingungen bei der Kobalt-Beschichtung vom Platin

Nr | Verwendete Pt Pt/Co,(CO)g Co,(CO)g/Stabilisator T Dauer
-2 o .
Pa?u.‘e von | (107 mol/l min. Wert | max. Wert | min. Wert | max. Wert ¢0 (min)
Stabilisatoren|
TOP 1/1 1/1
! Olséure 26 16 11 2/1 4,5/1 205 30
TBP 1/1 1/1
2 Olséure 26 14 11 2/1 4,5/1 205 30
Olsdure 2/1 45/1 142,
3 [ Oleylamin 26 16 11 21 451 | 100-142| *

2.1.7 Herstellung von kolloidalem Palladium

Fiir die Herstellung vom Pd-Kolloiden wurde ein dhnliches Verfahren wie im Fall des Platins
(Abschnitt 2.1.5) verwendet. Synthesen wurden sowohl in Gegenwart als auch in Abwesenheit
von Reduktionsmittel HDD durchgefiihrt. Die genauen Reaktionsbedingungen sowie mittleren

Durchmesser und Form der erzielten Partikel sind in Tabelle 2.4 aufgelistet.

Tabelle 2.4: Reaktionsbedingungen bei der Herstellung von Pd-Kolloiden sowie mittlerer Durchmesser
und Form von synthetisierten Teilchen. Fiir anisometrische (anisom.) Partikel wurde der
Durchmesser nicht gemessen (n.g.).

Probe| Pdacac \% Olsiure | Oleylaminf HDD N»- T D (nm) Form
Nr. | (107 moll) | (ml) | (107 mol/l) | (10°> mol/l) | (10> mol/l) Spiihlung | (°C)

Pd1 2,46 10 2,28 3,40 - - 6,6 Kugel
Pd2 492 5 2,28 3,40 7,70 +, - 150 n. g. anisom.
Pd3 4,92 5 2,28 3,40 - - 7,2 Kugel
Pd4 4,92 5 4,56 6,80 - - 39 Kugel
Pds 492 5 2,28 - 7,70 - 2,8+8,4 | anisom.
Pde6 492 5 4,56 6,80 - + n. g. anisom.
Pd7 6,15 4 2,28 3,40 - - 5,7 Kugel
Pd8 6,15 4 4,56 3,40 - - 5,0 Kugel
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Pd9 6,15 4 2,28 3,40 - - 140 | 3,6-7,0 Kugel

2.1.8 Herstellung von PdCo-Nanopartikeln

Fiir die Herstellung von bimetallischen PdCo-Partikeln wurden die reinen Pd-Kolloide aus
Kapitel 2.1.7 als Edukte benutzt. Die verwendeten Konzentrationen der Reagenzien sowie die

Reaktionstemperatur sind in Tabelle 2.5 und Tabelle 2.6 angegeben.

Beschichtung von Palladium erfolgte mittels des gleichen, in Kapitel 2.1.6 fiir die Herstellung
der Pt@Co-Partikel beschriebenen Verfahrens. Es wurde 0,15M Stammlésung von
Kobaltcarbonyl in DPE verwendet. Das Co,(CO)s/Phosphin-Verhéltnis von ungefihr 1/1 wurde
in allen Versuchen konstant gehalten. Das Verhiltnis Co,(CO)g/Olséure wurde von 1/1 bis 3/1

variiert.

Tabelle 2.5: Die Reaktionsbedingungen bei der Beschichtung von Palladium in Gegenwart von
Olsdure/Oleylamin als Stabilisator sowie das Ergebnis.

oye 4

Proben ]I::btlll]se Pd V | Coy(CO)s Stabilisator (10™ mol) T Erhaltene
Nr. 24 | (mol) | (ml) | (10* mol) | Olsdure | Oleylamin| HDD | (°C) Partikel
1 Pd7 1,32 0,29 0,3 - Co, Pd
2 Pd7 1,32 0,57 0,6 1,16 Pd@Co
3 Pd7 2,5 1,32 0,57 0,6 1,93 Pd, Co,
Pd@Co

4 Pd1 1,32 0,57 0,6 1,93 145 Pd@Co, Co
5 Pd7 2,50 - - - Pd, Co

6,5-10°

6 Pd7 1,25 2,50 - - 1,39 Co, Pd,
Pd@Co
7 Pd7 2,50 - - 1,93 Pd@Co

8 Pd1 2,5 2,50 - - 1,93 Pd@Co, Co
9 Pd7 2,50 - - 1,93 | 105-150 Pd@Co

10 Pd7 1,32 - - 1,93 Pd@Co, Co

Bei der Verwendung von Stabilisatoren Olsiure/Oleylamin wurde in zwei unterschiedlichen
Temperaturregimen gearbeitet. Stammlosung von Kobaltcarbonyl wurde entweder bei 145 °C
zur DPE-Pd-Ldsung zugegeben oder bei 105 °C mit ausschlieBendem Erhitzen des Gemisches
auf 145 °C (ca. 2 °C/min). Die Beschichtung von Pd-Kolloiden wurde sowie in Gegenwart als

auch in Abwesenheit von HDD durchgefiihrt.
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Tabelle 2.6: Reaktionsbedingungen bei der Beschichtung von Palladium in Gegenwart der Stabilisatoren
Olsdure/TOP ( TBP) sowie die Sorte von erhaltenen Partikeln .

Proben | Pd aus Pd V(@ml) | Coy(CO)s Stabilisator (10 mol) T Erhaltene
Nr. [T (mon 10 mol) | Olsiure | ToOp | (O | Partikel
1 Pd4 1,25 2,50 - 2,50 Pd@Co, Co
2 Pd7 2,5 2,50 - 2,50 Pd@Co, Co
3 Pd4 2,5 1,02 0,54 0,97 Pd@Co
4 Pd4 2,5 1,32 0,57 1,25 Pd@Co, Co
5 Pd4 | 6,1510° | 1,25 1,32 0,57 1,25 205 | Pd@Co, Co
6 Pd4 2,5 1,32 0,86 1,25 Pd@Co
7 Pd9 2,5 1,32 0,86 1,25 Pd@Co
8 Pd9 2,5 2,50 1,72 2,50 Pd@Co, Co
9 Pd4 2,50 1,32 0,10 0,16 TBP Pd@Co

2.1.9 Herstellung von kolloidalem Silber und dessen Beschichtung mit Kobalt

Um moglichst stabile monodisperse Kolloide zu synthetisieren, wurde die Synthese von Silber-

Nanopartikeln mit verschiedenen Stabilisatoren und Reduktionsmitteln durchgefiihrt.

Die Herstellung von Silber erfolgte durch Zugeben einer Losung von Reduktionsmittel zur
Losung von Silbersalz in Gegenwart von Stabilisatoren. Es wurden sowohl wissrige Losungen
von NaBH,, als auch THF-Losung von Super-Hydrid verwendet. Die Stabilisierung von Silber
wurde durch die Gegenwart von Oleylamin, Olsiure oder Dodecanthiol wihrend des
Reduktionsprozesses gesichert. Silbernitrat und Silberperchlorat wurden ausprobiert. Auf die
Verwendung des Silberacetylacetonat wurde aufgrund seiner ungeniigenden Losbarkeit in

organischen Losungsmitteln sowie niedriger Zersetzungstemperatur (100 °C) verzichtet.

Die Beschichtung der Silber-Partikel mit Kobalt wurde in Toluol-Losung bei 145 °C
durchgefiirt. Das Ag/Co,(CO)s-Verhiltnis wurde von 1/0,5 bis 1/4 variiert, Metalle/Stabilisator
von 1/0,5 bis 1/2.

2.1.10 Ordnung der Partikel in einem Magnetfeld

Fir die Ordnung der AgCo-Partikel in einem &dulleren Magnetfeld wurde die
Hochfeldmagnetanlage der TU-Braunschweig mit einem 6 T Magnetfeld verwendet. Abb. 2.1
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zeigt schematisch die Position einer Probe zwischen den Magneten. Als Substrate wurden mit

100 A Kohlenstoff beschichtete Kupfer-TEM-Netze benutzt.

6T
_—
Magnet —'b

Magnet
oll. Losun

Organisierte
Partikel

Abb. 2.1: Schematische Darstellung einer magnetfeldunterstiitzten Ordnung der Nanopartikel.

2.2 Chemikalien
Die fiir die Synthese benotigten Chemikalien wurden ohne weitere Reinigung in der Form

verwendet, in der sie von folgenden Herstellern bezogen wurden:

Aldrich: Oleylamin 70%, Olsdure 99%, Octansdure, Tridodecylamin 85%, Silberperchlorat
wasserfrei 99,9 %, Silbernitrat, 1,2-Hexadecandiol 90%, Diphenylether 99%, Dioctylether,
Trioctylphosphine, Super-Hydrid LiB(C,Hs);H 1,0 M Losung in THF, Hydrazin Hydrat 98 %,
Tetraoctylammoniumbromid 99 %.

Alfa Aesar: Platin(Il)-acetylacetonat, Palladium(Il)acetylacetonat, Octacarbonyldikobalt
(Cox(CO)gs).

Merck: Toluol, Ethanol, Hexan, Dodecan, Kaliumbromid fiir Spektroskopie.

Strem: Octacarbonyldikobalt Co,(CO)s.



2.3 Untersuchungsmethoden 29

2.3 Untersuchungsmethoden

Die in dieser Arbeit synthetisierten kolloidalen Partikel wurden anhand verschiedener in diesem
Kapitel vorgestellter Methoden hinsichtlich optischer, chemischer sowie magnetischer

Eigenschaften detailliert untersucht.

2.3.1 Transmissionselektronenmikroskopie (TEM, HRTEM)

Das Bildentstehen im Transmissionselektronenmikroskop erfolgt durch die elastische Streuung
der Primirelektronen an den Atomen der Probe (sieche Abb. 2.2). Voraussetzung dafiir ist, dass
die Probe diinn genug ist, um von dem Elektronenstrahl vollstindig durchstrahl zu werden'>.
Hierbei besteht die Moglichkeit, die PartikelgroBe, Ultrastruktur und GroBenverteilung zu

ermitteln.

EE

UE IE

Abb. 2.2: Im TEM genutzte Wechselwirkung eines Primdrelektrons PE des Elektronenstrahles mit einem
Atom der Ordnungszahl Z in der Probe. Das PE verlisst das Atom entweder als ungestreutes
Elektron UE, als elastisch gestreutes Elektron (IE) ohne Energieverlust oder inelastisch
gestreutes Elektron mit Energieverlust (IE). Die an das Atom abgegebene Energie bewirkt
entweder eine Bremsstrahlung X.,,, oder die lonisation des Atoms durch Herauslésen von
einzelnen Elektronen aus den Energieschalen (KE, LE usw.). Die hierdurch freiwerdenden
Plitze auf niederenergetischen Schalen werden von héherenergetischen Elektronen mit
Ermittlung charakteristischer Rontgenstrahlung (Xxqo Xgp, Xy usw.) eingenommen’™.

Die transmissionselektronenmikroskopische Aufnahmen der Proben wurden mit einem Philips

CM12 Mikroskop (Hahn-Meitner-Institut, Berlin) bei 120 kV Beschleunigungsspannung

gemacht.

Informationen tiber die Struktur der AgCo-Systeme wurde auch durch hochauflésende trans-
missionselektronenmikroskopische Untersuchungen (HRTEM) an einem Berkeley ARM Mik-
roskop (Lawrence Berkeley Laboratory, USA) gewonnen.
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Eine zusitzliche Moglichkeit der TEM, Elektronenbeugung an Kristalliten vorzunehmen und
dadurch die Kristallstruktur der Probe aufzukliren, wurde durch Messungen an einem JEOL

3010 Mikroskop (Berkeley, USA) realisiert.

Fiir die Probenpriparation wurde typischerweise bis zu 1 pl einer zu untersuchenden kolloidalen
Dispersion auf ein mit Kohlenstoff beschichtetes Kupfer-Netz getropft. Nach dem Verdampfen
des Losungsmittels wurden die TEM-Analyse durchgefiihrt.

Die Bestimmung der mittleren Grofe der Kolloide und der Standardabweichung wurde mit

einer Gaul3-Funktion (Software Origin 6.0) realisiert:

A _z(x_x( )2

0)2

Y=Yt € (2.5)
|7
Die schnellen Fourier-Transformationen (FFT) der TEM-Aufnahmen wurden mittels eines

Scion Image Beta 4.02 Programm von Scion Corporation durchgefiihrt.

2.3.2 Elektronen-Energieverlust-Spektroskopie (EELS)

Die EELS-Methode griindet auf dem Effekt, dass Elektronen bei der Wechselwirkung mit
Materialen charakteristische Energiebetrige verlieren’®. Das Messprinzip ist in Abb. 2.3a
schematisch dargestellt. Nach der Interaktion mit einer Probe spaltet ein Sektorfeldmagnet (SM)
den Elektronenstrahl in Strahlen unterschiedlicher Energie auf. Vor dem Detektor werden
mittels verschiebbaren Spalts Elektronen nach ihrem erlittenen Energieverlust separiert und eine
Intensititsverteilung des Elektronenstrahls wird gemessen (Abb. 2.3b). Die Identifizierung
einzelner Atome der Probe gelingt durch Identifizierung der Energieverlustkanten, die

charakteristischen Elektroniibergdngen im Atom entsprechen.

.y b
a ¢ [
PI.
E¢-AE  Elektronendetektor ‘ c.
1 |
SM Eo ' N — — )
Spalt 0 50 100 150 200 250
AE (eV)

Abb. 2.3: Prinzip der EEELS (a) sowie typischer Verlauf eines EEL-Spektrums (b)"’.
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Die EELS-Untersuchungen wurden an einem JEOL 200CX (200 kV) Mikroskop durchgefiihrt,
das mit einem Gatan 666 EELS Spektrometer ausgeriistet ist (Energieauflosung 2,0 eV).

Wahrend der Messungen traten gewisse technische Schwierigkeiten auf, wie die Probendrift
sowie Partikelkoaleszenz unter Einwirkung des hochenergetischen Elektronenstrahls. Diese
fanden wegen der geringen GroBe der Partikel statt und wurden durch mehrfache Messungen an
verschiedenen Stellen derselben Probe sowie durch Priaparation der Proben auf einem TEM-

Netz mit durchléchertem Kohlenstoff verringert.

2.3.3 Energiedispersive Rontgenfluoreszenzenanalyse (EDX)

Mittels der Energiedispersive Rontgenfluoreszenzenanalyse (EDX) ist es moglich, die
Zusammensetzung der Partikel beziiglich der Elemente zu bestimmen. Die durch
Elektronenbeschuss einer Probe angeregte charakteristische Rontgenstrahlung (sieche Abb. 2.2)
wurde mittels eines EDAX-Analysators am Phillips CM12 Mikroskop detektiert. Das
Verhiltnis der Massenanteile wap zweier Elemente einer Probe folgt aus dem Verhiltnis ihrer

Rontgenintensitéiten I 5/p:

A
— =k (2.6)
kap ist ein materialabhdngiger, bei gegebener Beschleunigungsspannung konstanter
Proportionalititsfaktor, der theoretisch oder experimentell bestimmt werden kann.

In Tabelle 2.7 sind die Kerniibergénge einzelner Metalle, die bei EDX bestimmt wurden, zuge-

ordnet.

Tabelle 2.7: Kerniiberginge einzelner Metalle™*

Kern-Ubergiinge (keV) C Cu Co Ag Pt Pd
Ky 0,277 8,048 6,930 22,162 66,832 21,177
| - 0,929 0,776 2,984 9,441 2,839
| - 0,949 0,791 3,151 11,068 2,990
Mg, - - - - 2,051 -

Die Spektrenauswertung erfolgte mittels der zum EDAX-Analysator gehdrigen Software.

Um eingehendere Informationen iiber die Zusammensetzung der kolloidalen AgCo-Partikel zu
erhalten, wurde von jeder Probe eine Einzelpartikel-Analyse mittels HRTEM und EDX
angefertigt. Am Philips CM200/FEG Mikroskop (Berkeley, USA) wurden solche

Untersuchungen mit einer Energieauflosung von 0,9 eV und einer lateralen Auflosung von
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0,1 nm durchgefiihrt. Am Philips CM12 Mikroskop waren diese Versuche allerdings aufgrund
der geringeren RoOntgenquantenausbeute der isolierten Partikel nicht mdglich. Stattdessen

wurden jeweils 3-5 Partikel gleichzeitig untersucht.

2.3.4 Rontgendiffraktometrie (XRD)

Die Rontgendiffraktometrie ist die klassische Methode zur Analyse von Kristallstrukturen, die
auf der Beugung von y-Strahlen an den Netzebenen eines Kristalls basiert. Die

Interferenzbedingung wird durch die Bragg-Gleichung geliefert:

2d -sinf=n-A (2.7)
Wobei d Netzebenenabstand, 68 der Winkel zwischen ein- und ausfallender Rontgenstrahlung
und A Wellenlénge ist.
Nach der sogenannten Scherrer-Formel gilt fiir die Peakbreite:
A
7=09—"— 2.8
p. cosb @8)

Dabei ist T die Korngrdfie, B, in Bogenmal} angegebene Peakbreite in der Auftragung gegen 20,
® der Braggwinkel und A die Rontgenwellenlénge.
Rontgenbeugungsmessungen wurden mit einem Diffraktometer D8 mit Gadds der Firma Bruker

AXS mit Parallelstrahlgeometrie und CuK,-Strahlung (A = 0,154 nm) durchgefiihrt.

2.3.5 UV/Vis-Spektroskopie

UV/Vis-Messungen wurden mit einem rechnergesteuerten PERKIN-ELMER 19-Spektrometer
im Wellenldngenbereich von 250 bis 750 nm durgefiihrt.
Quarzglaskiivetten der Firma Hellma mit Schichtdicken von 10 mm wurden verwendet. Als

Referenz im Zweistrahlmodus dienten die reinen Losungsmittel.

2.3.6 Chemische Analyse

Die Zusammensetzung von Silber und Kobalt in bimetallischen AgCo-Kolloiden wurde u.a.
mittels chemischer Analyse bestimmt. Dabei lieB man die Losungsmittel verdampfen. Die
organischen Stabilisatoren wurden durch zweistiindiges Erhitzen der Proben bei 500 °C zersetzt.
Der kohlenstoffhaltige Rest wurde nacheinander mit einer Mischung konzentrierter S&uren
(H,SO,4, HNO3) und nachher Wasserstoffperoxyd bearbeitet. Der rosafarbene Niederschlag
wurde in Wasser aufgelost. Die Kobalt-Bestimmung wurde in citrathaltiger Losung mit Nitroso-

155 Die Silber-Konzentration wurde nach Extraktion des

Silbers in CCl, mit Dithizon spektroskopisch bestimmt'*.

R-Salz spektroskopisch durchgefiihrt
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2.3.7 Dynamische Differenzkalorimetrie und Thermogravimetrie

Prozesse, die mit einer Warmebetonung einhergeben, lassen sich mit einer Differenzial-Ther-
moanalyse detektieren. Dazu gehdren Phaseniiberginge wie Phasenumwandlungen,
magnetische Uberginge sowie Anderungen des Aggregatzustandes. Auch thermische
Zersetzung oder Desorption bzw. Adsorption von Gasen lassen sich erfassen. Dynamische
Differenzkalorimetrie (DSC) und Thermogravimetrie (TG) wurden mittels eines Geréts
STA 449 C Jupiter der Firma Netzsch im Temperaturbereich von 25 bis 650 °C bei einer
Heizrate von 10 °/min durchgefiihrt. Als Proben wurden eingedampfte AgCo-Kolloide

verwendet.

2.3.8 Superconducting Quantum Interferometer Device (SQUID) Magnetometrie

Ein SQUID (Superconducting Quantum Interferometer Device) ist ein universelles Gerdt zur
Bestimmung der magnetischen Eigenschaften von magnetischen Proben. Das Gerét ist sehr
empfindlich und kann auf der Flidche eines Quadratzentimeters magnetische Momente einer

Monolage eines magnetischen Materials leicht detektieren.

Die Messungen wurden an den kolloidalen Losungen und Partikeln durchgefiihrt, die durch
Auftropfen und Eintrocknen des Kolloids auf ein oxidiertes Silizium-Substrat aufgebracht

wurden.

2.3.9 Rontgenabsorptionsspektroskopie mit Synchrotronstrahlung

In der Rontgenabsorptionsspektroskopie nutzt man die Wechselwirkungen elektromagnetischer
Strahlung mit Materie in Abhdngigkeit von der Energie der verwendeten Strahlung. Der Bereich
von etwa 10 bis 50 eV oberhalb der Absorptionskante wird als Nahkantenbereich (XANES)
bezeichnet. Die Effekte, die in dieser Region des Absorptionsspektrums auftreten, bestehen aus
Mehrkorper-Wechselwirkungen, Mehrfachstreueffekten, Verzerrungen der Wellenfunktion des
angeregten Zustandes, Bandstrukturen usw.'*®. Fiir ferromanetische Materialien konnen neben
der Lage von Vorzugsrichtungen der Magnetisierung eines Kristalls auch Riickschliisse auf das
Verhiltnis von Spin- zu Bahn-Moment sowie auf Spin- und Bahnanteile am gesamten
magnetischen Moment gewonnen werden'”’. Eine Modifikation der XAFS, zirkular
magnetischer Rontgendichroismus (XMCD) wird in diesem Fall verwendet. Das Prinzip des
XMCD wird in dem néchsten Abschnitt vorgestellt.

Als Rontgenabsorptionsfeinstruktur (EXAFS) wird der Bereich von etwa 30bis 100 eV
oberhalb der Absorptionskante bezeichnet. Hier, im Gegensatz zur XANES, liegen primér
Einfachstreueffekte vor. Aus den EXAFS-Spektren konnen strukturelle Parameter des
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untersuchten Materials gewonnen werden, u.a. Bindungszustand und kristallographische
Struktur der Elemente.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde monochromatische Synchrotronstrahlung des Strahlrohres
D1011 am Max Lab (Lund, Schweden) verwendet. Die Proben wurden auf einem metallischen
Mo- (Co- und AgCo-Partikel) oder einem oxidierten Si-Substrat (PtCo-Proben) durch
Auftropfen des Kolloids und Eindampfen des Losungsmittels hergestellt.

Um die Feinstruktur der Co-L,3; und O-K-Kante zu detektieren, wurde das Rontgenabsorp-
tionsspektrum im Photonenenergiebereich von 765-805 bzw. 500-575eV  mit nicht
polarisiertem Licht mit einer Schrittweite von 0,05 eV aufgenommen. Die EXAFS-Spektren der
Co-L;-Kante wurden mit einer Schrittweite von 2 eV im Energiebereich von 740-1300 eV
gemessen.

In Tabelle 2.8 sind die Energiebereiche, Schrittweiten sowie die Polarisation des Lichts der

verschiedenen Absorptionsmethoden zusammengefasst.

Tabelle 2.8: Energieintervalle und Polarisationen der an den AgCo- und Pt@Co-Nanopartikel
aufgenommenen Rontgenabsorptionsspektren.

Ubersichts- EXAFS XANES XMCD
spektren C0L3-Kante C0L3, L2 OK COL3, L2
Photonenenergie (eV) 200-1300 720-1300 765-805 | 500-575 740-840
Licht nicht polarisiert zirkular
Schrittweite (eV) 2 2 0,05 0,05 0,2
Anzahl der Spektren 2 5 3 3 5 pro
Polarisationsrichtung

2.3.10 Rontgenzirkulardichroismus (XMCD)

Die magnetischen Eigenschaften der 3d-Ubergangsmetalle u.a. Co werden im Festkdrper fast

ausschlieBlich durch ihre d-Valenzelektronen bestimmt (siehe z.B."*%'**

). Die Austauschwech-
selwirkung fiihrt zu einer Aufspaltung des 3d-Bandes in ,,spin up*“- und ,,spin down‘-Bénder. In
ferromagnetischen Metallen ist das ,spin up“-Band gegeniiber dem ,spin down®-Band
energetisch abgesenkt, was zu einer stirkeren Besetzung der ,,spin down“-Zusténde fiihrt (Abb.

2.4).
Zirkularer magnetischer Rontgendichroismus  tritt dann auf, wenn sich der
Rontgenabsorptionsquerschnitt einer magnetischen Probe fiir rechts- und links zirkular

polarisierte Rontgenstrahlung (hv) unterscheidet. Die schematische Darstellung des XMCD ist
in Abb. 2.4 veranschaulicht.




2.3 Untersuchungsmethoden 35

— h .
M H l Energie

Spin , up” Spin,, down”
Er
3d _band* }
AE=~1eV
Al=41
As=0
hv

T bblee
il MRAIA

Abb. 2.4: Das spektroskopische Prinzip fiir die Erklirung des magnetischen Kontrasts in XMCD'™.

Monochromatisches links oder rechts zirkular polarisiertes Licht trifft auf eine Probe und regt
Elektronen aus atomaren Rumpfniveaus (RN) in unbesetzte Zustinde des Leitungsbandes
oberhalb der Fermi-Energie E; an. Ist die Magnetisierung der Probe parallel zum Spin des
einfallenden Photons, so wird dieses spinpolarisierte Rumpfelektron in unbesetzte 3d ,,spin up*-
Zustiande des Valenzbandes angeregt (Abb. 2.4). Kehrt man das Vorzeichen der Magnetisierung
der Probe oder den Spin des Photons um, so dndert sich ebenfalls das Vorzeichen der
Spinpolarisation des angeregten 2p-Rumpfelektrons und man regt direkt in unbesetzte 3d ,,spin
down“-Zustinde an. Man erhilt somit zwei Rontgenabsorptionsspektren je nach Ausrichtung
des Magnetfeldes oder Polarisation der einfallenden Rontgenstrahlung. Deren Differenz
(MXCD-Signal) gibt in erster Ndherung die unterschiedliche elektronische Dichte der unbe-
setzten Zustinde des Leitungsbandes eines ferromagnetischen Materials nahe E; wieder. Wie
groB} das Signal ist, hingt vom mittleren magnetischen Moment des untersuchten Materials ab.
In den hier beschriebenen XMCD-Experimenten wurde die Variante verwendet, in der das
Vorzeichen des Magnetfeldes verdndert wurde. Es wurden AgCo- sowie PtCo- Nanopartikel
untersucht, die bei Raumtemperatur superparamagnetisch sind. Um MCD-Signale zu
detektieren, mussten sie im ferromagnetischen Zustand umgewandelt werden. Das geschieht
durch Abkiihlen einer Probe unter die Blocking-Temperatur Tg. Um die magnetischen Momente
der superparamagnetischen Nanopartikel auszurichten, wurde die Abkiihlung nacheinander in
entgegengesetzten 500 Oe-starken Magnetfeldern durchgefiihrt. In einer weiteren Serie von
Experimenten wurden die Proben mit einem ebenso starken magnetischen Puls magnetisiert.
Die Absorptionsspektren wurden nach jeder Magnetisierung mit rechts zirkularpolarisiertem
Rontgenlicht in Remanenz aufgenommen.

Weil frithere ferromagnetische Resonanz-Messungen an Schichten aus Kobalt-Nanopartikeln

160;161

ergaben, dass die Vorzugsrichtung der Magnetisierung in der Schichtebene liegt, wurden

die Substrate parallel zum Magnetfeld orientiert.
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Die polarisationsabhédngig gemessenen Spektren wurden mittels einer klassischen Methode
weiter analysiert. Die Daten wurden auf den einfallenden Photonenfluss Iy normiert. In Abb. 2.5
a ist am Beispiel einer Co-Probe gezeigt, wie sich die an den Co L,;-Kanten aufgenommenen
normierten Absorptionsspektren der mittels entgegengesetzter Magnetfelder magnetisierten
Proben unterscheiden. Durch Substraktion eines ,,down“-Spektrums von einem ,,up“-Spektrum
wurde ein Differenzspektrum gebildet. Ein Beispiel solcher Differenzspektren ist in Abb. 2.5 b
gezeigt.

Das Verhiltnis von magnetischem Spin- und Bahnmoment kann aus den gemessenen
Rontgenspektren genauer bestimmt werden als das separate Bahn- und Spinmoment, da dafiir
eine Kenntnis der Anzahl der 3d-Locher nicht notwendig ist. Ebenso entfallt eine Normierung
auf den unvollstindigen Polarisationsgrad der Synchrotronstrahlung und auf eventuelle
Schwankungen in der Magnetisierung der Probe. Im Rahmen einer theoretischen Beschreibung
des zirkularen magnetischen Rontgendichroismus koénnen die Erwartungswerte des Spin- und
Bandrehimpulses mit der Intensitit der gemessenen Rontgenabsorptionsspektren verkniipft
werden'”. Das Verhiltnis von Bahnmoment zu Spinmoment i /us wurde nach Gleichung

(2.9) berechnet'®*:
2

M/l =——~—
»/)_ (2.9)
{%)-s

Die Parameter p und q werden aus dem Integral des Differenzspektrums gewonnen (siehe Abb.
2.5b).
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Abb. 2.5: a) ein Beispiel fiir ein dichroitisches Rontgenabsorptionsspektrum anhang der ColL-Kante fiir
metallisches Kobalt; b) XMCD-Differenzspektrum und dessen Integral. Die aus dem Integral
des Differenzspektrum gewonnenen Parameter p bzw. q ergeben gemdf3 der Gleichung (2.9)
das u;/us-Verhdltnis des betreffenden Atoms.
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2.3.11 Roéntgenabsorptionsfeinstruktur (EXAFS)-Datenanalyse

EXAFS-Spektren von Co in AgCo-Proben und Co-Nanopartikeln wurden am Max Lab
(Strahllinie D1011) aufgenommen und von der Arbeitsgruppe von Prof. D. Arvanitis (Uppsala
Universitdt, Schweden) mittels des frei erhéltlichen Programmes EXAFS98 (entwickelt bei
A. Michalowicz) analysiert. Fiir die Simulation wurde das automatische FEFF8 Programm

verwendet.

An der CoL;-Kante gemessene Spektren wurden, wie im Fall der XMCD-Spektren, zuerst auf
den einfallenden Photonenfluss I, normiert. Um das Rauschsignal zu verringern und
moglicherweise wihrend der Messungen aufgetretene Artefakte auszuschlieBen, wurden jeweils
finf Spektren summiert. Fiir die bessere grafische Darstellung wurden die Daten im

Energiebereich von 802 bis 1300 eV zehnmal vervielfacht.

Das resultierende Rontgenabsorptionsspektrum von einer Co-Probe, ,,as prepared und nach der

Zerstdaubung ist in Abb. 2.6 gezeigt.

Um eine Vergleichbarkeit der EXAFS-Messungen herzustellen, miissen die Spektren in eine
von der urspriinglichen Kantenlage unabhingige und allgemeine Form gebracht werden. Dies
geschieht mittels einer Transformation der Energiewerte in eine vom Wellenzahlvektor k
abhingige, aber von der Energie unabhingige Grofle. Durch Subtraktion und gleichzeitige
Division mit der atomaren Absorption erhélt man die normierten EXAFS-Oszillationen als
(k)-Funktion. Um die Dampfung der Amplitude bei hohem k zu kompensieren, wird das
resultierende Spektrum mit k* gewichtet (Abb. 2.7a). Durch die Anwendung einer Fourier-
Transformation (FT) auf die erhaltene EXAFS-Oszillation gelangt man zu einer
Verteilungsfunktion, die in Abb. 2.7b gezeigt ist. Die Schalen der Nachbaratome des
Absorberatoms (Co) treten als einzelne Peaks in Erscheinung. Jeder einem Peak zuzuordnende

Abstand entspricht der Frequenz einer ganz speziellen Schwingung.

Das Fourier-Transformierte Spektrum wurde anschlieBend mit einem simulierten Spektrum

angepasst.
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Abb. 2.6: Summe von fiinf normierten Rontgenabsorptionsspektren, aufgenommen bei 25 K an 12 nm
grofien Co-Partikeln ,,as prepared* und nach einer Zerstiubung.
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Abb. 2.7: Das k-gewichtete experimentelle Co-EXAFS der ,, as prepared* (rote Linie) und zerstiubte
(schwarze Linie) Co-Probe (a) mit der dazugehdérigen Fourier-Transformation (b).
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Ergebnisse und Diskussion

Zum besseren Uberblick sind die im Rahmen dieser Arbeit synthetisierten Materialien in

Tabelle 3.1 aufgelistet.

Tabelle 3.1: Im Rahmen dieser Arbeit verwendete Verfahren sowie dabei erzielten metallischen Systeme.

Verfahren Erzielte Nanosysteme Bemerkung Abschnitt
Gleichzeitige thermische Variation
Zersetzung und AgCo Zusammensetzungen: 3.1
Transmetallation Ag95C05 — Ag27Co73
. Pt « . . 5.1.1
Thermische Zersetzung Losbare in organischen
von organometallischen Pd Ldsungsmitteln metallische 5.2.1
Verbindungen Co Partikel 211
Thermische Zersetzung Pt@Co Co-Hiille von 1 bis 2,5 nm 5.1.3
organometallischer Pd@Co Co-Hiille bis max. 2 nm 522
Verbindungen in
Gegenwart von Ag@Co - 54.1
Metallkeime Pt@Pd, Pt@Pd@Co - 53
Pt - 5.1.1
Pd - 52.1
Reduktion
Ag - 5.4.1
Co@Ag, Co@Au nicht realisiert 4

3 Einstufiges Verfahren fur die Synthese von AgCo-Kolloiden

3.1 Herstellung von AgCo-Kolloiden

Fiir die Synthese bimetallischer AgCo-Kolloide wurden zwei Verfahren so kombiniert, dass in

einem Fintopfverfahren beide

Teilsynthesen nacheinander ablaufen. Zuerst entstehen

durch die

Silberperchlorat reagiert mit dem metallischen Kobalt zu entsprechenden stabilisierten Partikeln

metallische Co-Nanopartikel thermische Zersetzung von Kobaltcarbonyl.
aus metallischem Silber. Wird Kobaltcarbonyl im Uberfluss benutzt, besteht die Moglichkeit,
dass sich die beiden Metalle Silber und Kobalt innerhalb eines Teilchens homogen

durchmischen.
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Durch Zugabe von Kobaltcarbonyl zu einer Losung von Silberperchlorat in Gegenwart von
Stabilisatoren bilden sich gemiB Gleichung (3.1) im organischen Losungsmittel kolloidale

Metalle:

C0,(CO)s — 2Co + 8CO

G.1)
2 AgCIlO 4 + Co— 2Ag + Co(ClOy),

Nach Abschluss der Reaktion befindet sich vermutlich Co(ClOy), in der Losung, das allerdings
nicht identifiziert wurde. Die Verwendung eines Magneten wihrend des Waschprozesses
beschleunigt die Sedimentation der Partikel aus der Reaktionslosung. AnschlieBend wurden

dunkel braune kolloidale Losungen von AgCo-Partikeln durch Zugabe von Toluol hergestellt.

Durch die Kontrolle der Menge der Reagenzien sowie der Stabilisatoren wurde die Herstellung
von AgCo-Kolloiden mit beliebiger Zusammensetzung Ag,Co, ermdglicht. Mittels EDX-
Messungen wurde mit steigendem Stochiometrieverhéltnis der Edukte Co,(CO)g zu AgClO4 wie
erwartet ein steigender Kobaltgehalt von 5 bis 73 At.% nachgewiesen. In Abb. 3.1 sind TEM-

Aufnahmen mit fiinf ausgewéhlten Kobaltkonzentrationen mit aufsteigender Folge dargestellt.

Abb. 3.1: TEM-Aufnahmen von AgCo-Partikeln mit verschiedenem Kobalt-Gehalt, ermittelt durch EDX-
Analyse: 10 (a), 19 (b), 45 (c), 60 (d) und 73 At.% (e).

Durch Anderung des Verhiltnisses zwischen den eingesetzten Metallsalzen und Stabilisatoren

sowie der Art des Stabilisators wurde eine Kontrolle der Teilchengré3e moglich. Nur bei den

Partikeln mit einem Co-Gehalt kleiner als 40 At.% bleiben die Teilchendurchmesser unter
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10 nm, die 50 bis 70 % Kobalt enthaltenden bimetallischen Partikel wachsen bis zu einer Grof3e
von ca. 14 nm. Die GroBenverteilung der kobaltarmen Partikel ist eng (5-10 %), wéhrend fiir

kobaltreiche Partikel die Bildung von polydispersen Kolloiden beobachtet wurde.

Das theoretische Verhiltnis der verwendeten Metalle mit Beriicksichtigung der
Reaktionsgleichung (3.1) sowie der mittels EDX und chemischer Analyse gemessene Gehalt
von Silber und Kobalt sind in Tabelle 3.2 dargestellt. Die mittels EDX- und Elementaranalyse
bestimmten Metallverhdltnisse Ag/Co verringern sich erwartungsgemifl mit Verringerung des
Ag/Kobaltcarbonyl-Verhiltnisses. Allerdings liegt der Kobaltgehalt fiir alle Proben wesentlich
unter den zu erwartenden Werten. Ein Kobaltverlust kann durch die teilweise Reaktion mit
iiberschiissigem Stabilisatoramin erklart werden. Die Temperatur von 145°C trdgt zu dieser

Reaktion bei.

Tabelle 3.2: Co-Gehalt in bimetallischen AgCo-Partikeln (At.%). Stabilisatoren: Olsiure/TDA.

Theoretisches Verhiltnis Ag/Co Im Kolloiden gemessenes Verhéltnis Ag/Co*
; %
Emie;:(tztge +l\él(e);lge 1\?; i:gﬁﬂ&ett:’r EDX Chemische Analyse
0,11 AgliCo89 Ag27Co73 Agl19Co81
0,22 Ag22Co78 Ag40Co60 Agd6Cob64
0,39 Ag39Co61 Ag55Co45 Ag53Co47
0,63 Ag63Co37 Ag80Co020 Ag78Co22

*Hier und im Folgenden wird die Zusammensetzung der bimetallischen Partikel in At. % angegeben.

Das mittels der FElementaranalyse ermittelte Ag:Co-Verhiltnis stimmt mit der EDX-
Partikelanalyse gut iiberein. Kleine Abweichungen sind auf die Kern-Hiille-Struktur der Partikel

zuriickzufiihren, die die qualitative EDX-Analyse erschwert.

Die Produkte mit weniger Co konnten vollstdndig in Toluol bzw. Hexan erneut dispergiert
werden. Diese Dispersionen bleiben auch nach iiber 1,5 Jahren Aufbewahrung im Kiihlschrank
bei +4 °C gegen Sedimentation stabil. Ein Teil der AgCo60- und AgCo73-Teilchen bildete

beim Dispergieren in einem organischen Losungsmittel einen Niederschlag.

Es wurde festgestellt, dass eine zu geringe Reaktionszeit zur Bildung einer griinen Losung mit
einer kleineren Menge des Produktes fiihrte, welches einen niedrigeren Kobaltgehalt aufwies.
Dauert die Synthese weniger als 30 Minuten, erhalten die AgCo-Partikel unabhéngig von der
verwendeten Co,(CO)s-Menge maximal 45 At.% Kobalt (laut EDX). Die optimale

Reaktionszeit wurde mit 50-60 Minuten bestimmt.

Die optimale Temperatur fiir die Synthese der AgCo-Partikel ist 14242 °C. Bei hoherer

Temperatur wurde durch die Reaktion mit dem Amin die Bildung einer griinen Losung
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festgestellt. Bei niedriger Temperatur war nach 60 Minuten nur die Herstellung von
kobaltarmen Kolloiden moglich. Es war jedoch in mehreren Fillen nicht mdglich, die nach

einem Waschprozess isolierten Niederschldge wieder vollstidndig zu dispergieren.

3.2 Rontgendiffraktometrie (XRD)

Rontgenbeugungsmessungen wurden an AgCo-Proben mit 20, 45 und 60 At. % Kobalt durch-
gefuihrt. Die Ergebnisse sind in Abb. 3.2 und Abb. 3.3 zu sehen. Am Beispiel einer Ag40Co060-
Probe wird gezeigt, dass die Proben bei Raumtemperatur rontgenamorph sind. Keine Reflexe
sind auf dem 2D-Rontgenbild (Abb. 3.2 a) zu sehen. Nur nach einstiindigem Tempern der Probe
bei 550 °C wurden Beugungsreflexe detektiert. Dies ist in Abb. 3.2b veranschaulicht.

25 20 (Grad) 55 25 20 (Grad) 55

200} ]
;.160- 4
£ 1o} ]
'j% 80T 550 °C 1
= 400 . 4

e/ H T 1oL T

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
20 (Grad)

Abb. 3.2: 2D-Rontgenbilder von Ag40Co60-Partikeln bei 25 °C (a) und 550 °C (b); c: Rontgendiffrakto-
gramme der Ag40Co60-Nanopartikel bei 25 °C (rote Linie) und 550 °C (schwarze Linie). Die

senkrechten Balken geben die Reflexe der JCPDS-Dateien fiir Silber'” (), fec-Co' (x) und
CoO (V).

Aus dem Vergleich mit der JCPDS-Referenz'®*'** wird ersichtlich, dass der intensivste Peak

bei etwa 20 von 38 ° in den integrierten Rontgenspektren (Abb. 3.2¢c, Abb. 3.3) zu dem
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Ag (111) gehért. Der Peak bei ca. 44 © besteht aus einer Uberlagerung der Ag (200)- und fec-
Co(111)-Peaks, die nicht getrennt werden kénnen. Das deutliche Maximum bei jeweils 64 °,
77 ° und 81 ° gehdren zu Ag(220), Ag(311) und Ag(222).

Durch die Auswertung der jeweils Silber (111)- und (200)-Peaks mit der Scherrerformel (2.8)
erhilt man Kristallitdurchmesser von 12,4 nm und 9,3 nm, was in guter Ubereinstimmung mit
TEM-Untersuchungen ist.

Zusammenfassend 1a6t sich zwar die Struktur von Silber, nicht jedoch die von Kobalt mittels
Rontgenanalyse eindeutig feststellen. AuBerdem wurden keine Spuren von Kobalt(Il) Oxid

mittels XRD-Messungen detektiert.

=  Ag111

Ag200
(Co111)
(Co200)
Ag220
Ag311
(c%zzo)

Ag55C045

Ag80Co020

20 40 60 80 100 120 140
2 0 (Grad)

Abb. 3.3: Rontgendiffraktogrammen der Ag55Co45- sowie Ag80Co20-Nanopartikel nach zweistiindigem
Tempern bei 550 °C.

3.3 Strukturuntersuchungen an AgCo-Partikeln mittels TEM

Die hochauflésende Transmissionselektronenmikroskopie erlaubt die genauere Untersuchung
von einzelnen kolloidalen Partikel. Die in Abb. 3.4 gezeigten HRTEM-Aufnahmen von
Ag55Co45-Partikel offenbaren eine mehrfach verzwillingte Kristallstruktur der Partikel ohne

erkennbare amorphe Oberflachenstruktur.

Man kann unterschiedlich orientierte Netzebenen sehen. Die Berechnung der entsprechenden
Netzebenenabstinde an unterschiedlichen Stellen eines Partikels (in Abb. 3.5 mit unter-
schiedlichen Farben markiert) ergab einen konstanten Wert von 0,237 nm, der der Ag(111)-
Ebene entspricht.



44 Einstufiges Verfahren fiir die Synthese von AgCo-Kolloiden

0 5 5'}.

Abb. 3.4: HRTEM-Aufnahmen (a, b) von einzelnen Ag55Co4.

5-Partikeln sowie Beugungsdiagramm (b,

kleines Bild) von Teilen eines Partikels. Stabilisatoren: Oktansdure/Tridodecylamin (TDA).

Abb. 3.5: HRTEM-Aufnahme eines A55gCo45-Partikels und Histogramm fiir die Berechnung der
Netzebenenabstinde. Stabilisatoren: Octansdure/TDA.

Die Moglichkeit, Ag- und Co-Phasen mittels Elektronenbeugung an kleinen Partikeln

unterscheiden zu konnen, resultiert daraus, dass eine rund zwei GroBenordnungen kleinere

Wellenlinge als es bei der Rontgenbeugung der Fall ist, verwendet wird."**

Das Beugungsdiagramm an einer Stelle eines einzelnen Partikels sowie einer Gruppe der
Ag55Co45-Partikel sind in Abb. 3.4b bzw. Abb. 3.6 gezeigt. Die Reflexe in Abb. 3.4b
entsprechen der (111)-Ebenen von Silber. Die Beugungsringe in Abb. 3.6 kénnen (111)-, (200)-
und (220)-Ebenen des massiven Silbers sowie den (200)- und (220)-Ebenen der kubisch
flichenzentrierten Modifikation von Kobalt zugeordnet werden. Es wurde kein Signal von

Kobaltoxid detektiert.
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Um festzustellen, wie sich die beiden Elemente Silber und Kobalt innerhalb eines Partikels
verteilen, wurde an zwei verschiedenen Stellen eines Partikels (mittels einen roten Punkts
notiert) Energiedispersive Rontgenanalyse (EDX) durchgefiihrt. Die EDX-Spektren und die
zugehdrigen Messorte sind in Abb. 3.7 ersichtlich. In Abb. 3.7a ist deutlich erkennbar, dass das
Teilchen im Zentrum fast nur aus Silber besteht. Am Rand bzw. an der Oberfliche des
bimetallischen AgCo-Partikels steigt der Gehalt des Kobalts deutlich an, wie aus Abb. 3.7b
folgt. Diese Ergebnisse fithrten zu der Hypothese, dass es sich bei diesem AgCo-System um
Ag-Kolloide handelt, die von einer Kobalt-Hiille umgeben sind. Fiir die Bestitigung der Kern-
Hiille-Struktur ~ wurden  Elektronen  Energieverlustspektroskopie-Messungen  (EELS)
durchgefiihrt.

Abb. 3.6: Beugungsdiagramm einer Gruppe von Ag55Co45-Partikeln.

Dadurch, dass EELS elementspezifisch ist, kann die Elementverteilung und das Profil fiir Silber
und Kobalt getrennt gemessen werden. In Abb. 3.8 sind die EELS-Aufnahmen des gleichen
Ag55Co45-Partikels gezeigt. Helle Bereiche auf der Bildern zeigen hohe Konzentration des
jeweiligen Elements an. Die dazugehorigen Histogramme zeigen eindeutig, dass der
Kobaltgehalt am Rand des Teilchens hoher ist als in der Mitte. Damit wurden die Ergebnisse
der EDX-Messung bestitigt und Existenz einer Kern/Hiille-Struktur bewiesen.
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Abb. 3.7: EDX-Spektren eines Ag55Co45-Partikels gemessen in der Mitte (a) und am Rand (b).

Stabilisatoren.: Oktansdure/TDA.
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Abb. 3.8: EELS Ag-(a) und Co-Verteilungsbild (b) mit zugehorigen Histogrammen gemessen an einem
Ag55Co45-Teilchen. Stabilisatoren.: Oktansdure/TDA.
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Weitere EELS-Messungen wurden unter geringer Vergroflerung durchgefiihrt, so dass mehrere
AgCo-Teilchen auf einem Bild zu erkennen sind. Die Elementverteilungsbilder sind in Abb. 3.9
ersichtlich. Es sind eindeutig einerseits Kobalt-,,Ringe” (Abb. 3.9a) und andererseits Silber-
Kerne (Abb. 3.9b) zu sehen. Ag55Co45-Partikel kristallisieren also in einer Silber-Kern/Kobalt-
Hiille-Struktur (Ag@Co). Jeder Silber-Kern mit dem mittleren Durchmesser von ca. 9 nm ist
von einer Kobalt-Hiille umgeben, dessen Dicke allerdings ungleichméBig ist und von 0,9 bis

2 nm variiert.

* 8.6 nm,

i
;

Abb. 3.9: EELS-Elementverteilungskarten von Kobalt (a) und Silber (b) der Ag55Co45-Partikel.
Stabilisatoren: Octansdure/TDA.

3.4 Variation der Carbonsiaure

Die Bildung der Kern-Hiille-Struktur erfolgt nach der einfachen Gleichung (3.2), die nur unter

Verwendung von Stabilisatoren erfolgt:
Ag + CO Stabilisatoren Ag @ CO (32)

Um die Rolle des Stabilisatorstyps zu untersuchen, wurden verschiedene Stabilisatorpaare
ausprobiert. In diesem Abschnitt werden AgCo-Partikel verglichen, die in Anwesenheit von

Octansiure/TDA und Olsdure/TDA synthetisiert wurden.

Dabei wurden folgende Effekte detektiert. Erstens sind die mit Oktanséure stabilisierten
Teilchen nach dem Ausfillen nicht vollstidndig in einem organischen Losungsmittel 16sbar. Nur
unter Zugabe von zusitzlicher Olsiure oder Oleylamin erfolgte die vollstindige Redispergation

der Partikel. Zweitens wurde festgestellt, dass der maximale Kobaltgehalt eines AgCo-Partikels,
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der in Gegenwart von Oktansiure erreichbar war, 45 At. % betrug. In Gegenwart von Olsiure
konnten dagegen bimetallische Partikel mit einer Zusammensetzung von bis zu 73 At. % Kobalt
hergestellt werden. Drittens énderte sich die Struktur von AgCo-Partikeln mit zunehmendem
Kobaltgehalt. Dies wurde am Beispiel zweier unterschiedlicher Zusammensetzungen der in
Anwesenheit von Olsidure/TDA hergestellten AgCo-Partikel demonstriert. Zuerst wurde die
EDX-Analyse an Ag62Co38-Partikeln durchgefiihrt. Lokale EDX-Messungen zeigten eine am
Partikelrand signifikant hohere Kobalt-Konzentration als in der Mitte des Ag62Co38-Teilchens.
Diese Untersuchungen an mehreren Partikeln wurden so interpretiert, dass eine Kern/Hiille-

Struktur mit einer 0,4-0,5 nm dicken Co-Hiille vorliegt.

Die Ergebnisse der EELS-Untersuchung derselben Ag62Co39-Partikel sind in Abb. 3.10b-d
dargestellt. Fiir jedes abgebildete Partikel erhdlt man &hnliche Angaben iiber die Kern/Hiille-
Struktur wie aus den EDX-Messungen. Die Kobalt-Hiille wurde hier zu 0,5-0,6 nm Dicke

bestimmt.

Abb. 3.10: TEM-Aufnahme eines einzelnen Ag62Co38-Partikels (a) sowie einer Gruppe von Partikeln (b)
zusammen mit Silber- (c) und Kobalt-(d) Verteilungsbildern. Stabilisatoren.: Olsiure/TDA.
Die Ergebnisse einer TEM/EELS-Untersuchung an Ag27Co73-Partikeln unterscheiden sich von
den obenbeschriebenen Ag62Co38-Proben dadurch, dass viele Teilchen mehrere Kerne
enthalten, die aus Ag-Kristalliten bestehen. Diese sind von einer Kobalt-Matrix umschlossen. In
Abb. 3.11 sind drei solcher Partikel mit farbigen Kreisen markiert. Ein Grund fiir die Bildung
der mehrkernigen Partikel liegt am groBen Uberschuss des Kobaltcarbonyls in der
Reaktionslosung. Bei der thermischen Zersetzung des Co,(CO)g entstehen gleichzeitig so viele
Kobalt-Keime, dass nur ein Teil von ihnen mit AgClO4 nach Gleichung (3.2) weiter reagiert.
Die in der Losung gebliebenen Kobalt-Keime wachsen gleichzeitig mit dem metallischen

Silber, so dass zum Schluss gemischte AgCo-Nanopartikel vorhanden sind.

Der mittlere Durchmesser von Partikeln aus reinem Kobalt, die unter den gleichen Bedingungen
wie die AgCo-Teilchen und in Gegenwart von Olsiure (Oktansiure)/Tridodecylamin hergestellt
wurden, war deutlich kleiner als der fiir bimetallische Teilchen. Wegen der winzigen GréBe von

nur ca. 2 nm war es unmdglich, die kristallographische Struktur des Kobalts mittels HRTEM zu
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bestimmen. Die Tatsache, dass die Teilchen aus reinem Kobalt klein blieben und die Bildung
von mehrkernigen Kristallen bei hohem Kobaltgehalt stattfindet, kann indirekt darauf
hindeuten, dass sich die bei der Herstellung von bimetallischen Kolloiden in der Ldsung
bildenden Co-Atome auf schon existierende Keime aus Silber abscheiden und als Keime fiir das
weitere Wachstum der bimetallischen Partikel dienen. Die Silber-Keime entstehen wegen der
hohen Geschwindigkeit des Reduktionsprozesses von AgClO, mittels metallischen Kobalts
zuerst (siehe Gleichung (3.1)).

Abb. 3.11: TEM-Aufnahme (a) und Elementverteilungskarten fiir Ag- (b) bzw. Co (c) von A27gCo73-
Partikeln, die in Gegenwart von Olsdure/TDA synthetisiert wurden.

3.5 Variation anderer Stabilisatoren

AgCo-Kolloide wurden in Gegenwart von weiteren Stabilisator-Paaren hergestellt. Aufler der
Carbonsdure (Abschnitt 3.4) wurden auch die Amine variiert. TDA, Oleylamin, Trioctylamin
(TOA) wurden verwendet. Die Herstellung der bimetallischen Kolloide unterschiedlicher

Zusammensetzungen war nur im Fall des TDA moglich. Diese Partikel wurden oben im
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Abschnitt 3.1 beschrieben. Die Verwendung von Oleylamin sowie von TOA beschleunigte die
Geschwindigkeit der Redoxreaktionen wesentlich und fiihrte in der Regel zur schnellen Bildung
und zum Ausféllen metallischer Silberpartikel, die sehr oft in organischem Losungsmittel nicht
16slich waren. Der Unterschied in der Wirkung der drei Amine ist auf ihre Struktur
zuriickzufiihren. Alle drei sind langkettige Molekiile. Das stirker verzweigte TDA verursacht
aber offensichtlich deutlich stirkere sterische Hinderungen fiir die Diffusion der Reagenzien in
der Reaktionslosung. Das wurde schon nach der Zugabe eines Amins zu einer AgClO4-Losung
sichtbar. Wiahrend die Lésungen mit Oleylamin bzw. TOA durchsichtig blieben, bildete sich im
Fall des TDA ein halbklares Gel. Dieser Effekt fiihrt zur Verlangsamung der Reduktions-
prozesse und macht die Herstellung der bimetallischen Ag@Co-Kolloide moglich.

Die Herstellung der Kolloide in Gegenwart von Olsiure/TOP wurde in hochsiedendem
Dodekan bei 170 °C durchgefiihrt. Wie im Falle von TDA war der Kobaltgehalt in den fertigen
Teilchen deutlich niedriger als erwartet. Ein Beispiel von bei optimierten Bedingungen mittels
Olsiure/TOP stabilisierten AgCo-Partikeln ist in Abb. 3.12a gezeigt. An der Oberfliche der
Teilchen mit einem mittleren Durchmesser von ca. 7 nm wurde die Bildung -einer
unregelméfigen Kobalt-Hiille von 1 bis zu 3 nm Dicke beobachtet. Die Blauverschiebung des
UV/Vis-Spektrums um ca. 12 nm im Vergleich zur reinen Silber-Bande bei 420 nm (Abb.
3.12b) ist auch hier vorhanden.

0,6 A =408 nm _

max
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Abb. 3.12: TEM-Aufnahme (a) und UV/Vis-Spektrum (b) eines in Gegenwart von Olsiure/TOP im Dode-
kan bei 170 °C synthetisierten AgCo-Kolloids. Ag/Co=1/4, Metalle/Stabilisatoren=1/1,4,
Olsiiure/TOP=1,4/1. Der vertikale Balken bei 420 nm entspricht der Position des Absorptions-
maximums des reinen Silbers.
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3.6 Variation des Losungsmittels

Um die Synthese der AgCo-Kolloide bei hoherer Temperatur durchfiithren zu kénnen, wurde
auler reinem Toluol auch eine Mischung mit hochsiedendem Diphenylether (DPE) als
Losungsmittel verwendet. Weil AgClO, in DPE nicht 16slich ist, wurde in einem typischen
Verfahren eine DPE-L6sung von Kobaltcarbonyl zu einer Toluol-Lésung von Silberperchlorat

in Anwesenheit von Stabilisatoren zugegeben. Das Verhéltnis DPE/Toluol war 10/1 bzw. 20/1.

Im Gegensatz zu in reinem Toluol synthetisierten Kolloiden wurde mittels TEM die
Kern/Hiille-Struktur schon fiir die frisch in DPE/Toluol hergestellten Partikel erkennbar. Zwei
Beispiele dafiir sind in Abb. 3.13 gezeigt. In der TEM-Aufnahme der bei 145 °C synthetisierten
Teilchen (Abb. 3.13a) ist die Kern-Hiille-Struktur zu erkennen. Die Kobalt-Schicht ist wie im
Fall der in Toluol hergestellten Partikel unregelmidBig. Der Kobaltgehalt in den hier
abgebildeten Partikeln ergab 45 At. %. Die bei 175 °C préparierten Partikel zeigen eine deutlich
breitere GroBenverteilung (Abb. 3.13b). Aullerdem kristallisieren mehrere Teilchen in einer
anderen Kern/Hiille-Struktur. Die Ag-Kerne sind hier von der Co-Hiille rdumlich getrennt.
Diese Ergebnisse kann man auf den Unterschied der Reaktionsgeschwindigkeiten in Toluol und
DPE zuriickfiihren.”

Die Verwendung von DPE/Toluol als Losungsmittel ldsst hochkonzentrierte Losungen von
Silber-Kobalt-Kolloiden nicht herstellen. Nach dem Waschen waren die Teilchen nur teilweise

in organischem Losungsmittel 10sbar.

Abb. 3.13: TEM-Aufnahmen der in DPE/Toluol (20/1) in Gegenwart von Olsiure/TDA bei 145 °C (a)
sowie bei 175 °C (b) hergestellten AgCo-Partikel.
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3.7 Stabilitit von AgCo-Partikeln gegen Oxidation

Wie im Abschnitt 3.3 erwéhnt, zeigten die mittels HRTEM und RXD untersuchten AgCo-
Partikel keine Spuren von Kobalt(I) Oxid. Diese Tatsache wurde mittels einer neuen von
Dr. T. Walther (Forschungszentrum Caesar, Bonn) entwickelten Methode iiberpriift.'® Die
EELS-Messungen von drei Ag39Co61-Partikeln (Abb. 3.14a) wurden mit stigmatischer
Kondensorbeleuchtung durchgefiihrt (Abb. 3.14b). Ein abbildendes Energiefilter zeigt im
Spektroskopiemodus das CoL- Nahkanten-Spektrum (Abb. 3.14¢). Die EEL-Spektren wurden
Linie fiir Linie extrahiert, die Intensititen der CoL;- bzw. CoL,-Kante bestimmt und graphisch
in Abb. 3.14d dargestellt. AnschlieBend wurde das Verhéltnis CoL;/CoL, berechnet. Dieses
Verhiltnis ist in Abb. 3.14e als Funktion des in Abb. 3.14a eingezeichneten Abstandes
dargestellt. Der gefundene Wert von 4,0240,28 stimmt mit dem von Fink et. al.'®® angegebenen
Wert fiir metallisches Kobalt iiberein. Der Wert fiir Kobalt(Il) Oxid von 2,56+0,2'" liegt

wesentlich niedriger, so dass die Anwesenheit von CoO ausgeschlossen werden kann.

Co L3 and L2 counts g
(=]

CoL;/L,-Verhiltnis

a
" Abstand (nm)

Abb. 3.14: Dunkelfeldaufnahme der Ag61Co39-Partikel (a), Spaltbeleuchtung (b), Spektrumbild der CoL-
Nahkante (c) sowie die Profile der CoL; und CoL;-Intensitditen (d) und CoLj;/CoL,-Verhdlt-

nis (e).

3.8 UV/Vis-Spektroskopie

Charakteristische UV/Vis-Spektren von bimetallischen AgCo-Kolloiden in Toluol sind in Abb.
3.15a dargestellt. Fiir die Proben mit 20% Kobalt hat die Plasmonbande die gleiche Position bei
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420 nm wie das Plasmon des reinen Silbers.'® Je mehr Kobalt die Probe enthilt, desto groBer
ist die Blauverschiebung und desto niedriger ist die Absorption. Im Fall einer 70%-igen Probe
liegt das Maximum des UV/Vis-Spektrums schon bei 392 nm. Da die Blauverschiebung nicht
auf eine Verringerung der Teilchengrofle zuriickgefiihrt werden kann, wird sie vermutlich durch
eine Reduzierung der Elektronendelokalisation im Silber hervorgerufen. Diese Tatsache weist
darauf hin, dass sich die Atome der beiden Elemente Silber und Kobalt innerhalb eines

kolloidalen bimetallischen Teilchens befinden und miteinander in Beriihrung stehen.
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Abb. 3.15: a) UV/Vis-Spektren der in Gegenwart von Olsiure/TDA synthetisierten AgCo-Kolloide;
b) Mischungen der kolloidalen Lésungen von reinem Kobalt und Silber. Die Position des
vertikalen Balkens entspricht der Position des Absorptionsmaximums des reinen Silbers bei
420 nm; c) theoretische Spektren, gerechnet fiir kolloidale Partikel, deren 4 nm groffer Ag-
Kern mit unterschiedlich dicken Co-Schichten umbhiillt ist.

Es wurden Mischungen aus reinen Silber- und Kobalt-Nanopartikeln in Toluol mit

verschiedenen Ag:Co-Verhéltnissen von 5/1 bis 1/3 angefertigt. Vergleicht man die UV/Vis-

Spektren einer Mischung der reinen Silber- und Kobaltkolloide (Abb. 3.15b), erkennt man keine

Verschiebung des Spektrums im Vergleich zum reinen Silber-Kolloid.
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Die nicht exakte Ubereinstimmung mit dem theoretischen Spektrum fiir Ag@Co-Partikel (Abb.
3.15¢c) kann man durch eine nicht vollstindige Beschichtung des Ag-Kerns mit Co erklédren. Die
Bildung von Mischkristallen von Silber und Kobalt kdnnte ein weiterer Grund dafiir sein. Die
TEM/EELS-Untersuchungen z.B. an Ag27Co73-Kolloiden (Kapitel 3.4) bestitigen diese

Vermutung.

Absorption (w.E.)

0,0 1 1 1 1
300 400 500 600 700
A (nm)

Abb. 3.16: UV/Vis-Spekiren der AgCo-Kolloiden nach einer (durchgezogene Linie) und sechs Wochen
(gestrichelte Linie) Alterung. Die Position der vertikalen Balken entspricht der Position des
Peaks fiir frisch hergestellte Kolloide.
UV/Vis-Spektren von AgCo-Proben, die eine und vier Wochen gelagert wurden, sind in Abb.
3.16a dargestellt. Es wurde eine Rotverschiebung des Banden-Maximums um 5 nm fiir
Ag80Co020- bis zu 20 nm fiir das Ag30Co70-Kolloid registriert. Die Plasmonbande wird
aullerdem breiter. Dieser Befund kann auf das Wachstum der Teilchen oder deren
Agglomeration in der Losung hindeuten, was aber durch TEM-Untersuchungen nicht eindeutig
bewiesen werden konnte. Es ist bekannt, dass die genaue Position des Silber-Plasmons aufler
von der TeilchengroBe sehr stark von den elektronischen Eigenschaften der Umgebung und u.a.
deren Dielektrizititskonstante abhingig ist.””'® Deshalb konnte eine weitere Erklirung der
Rotverschiebung des Maximums eine Anderung in der Struktur der Partikel z.B. eine teilweise
Oxidation des Kobalts liegen. Diese Vermutung wird durch die TEM-Untersuchung von frisch
hergestellten und gealterten Proben teilweise unterstiirzt. Dabei wurde festgestellt, dass ca. 4-6
Tage nach der Herstellung der kolloidalen Losung ihre Kern-Hiille Struktur leicht erkennbar
wurde, was durch z.B. eine geringe Streuung an Elektronen fiir Kobaltoxid, d.h. mit einer
Oxidation der Teilchen erkldrt werden kann. Da mittels EELS/HRTEM kein Kobaltoxid
gefunden wurde (Abschnitt 3.7), ist diese Vermutung bis jetzt nicht bewiesen und die

Anderungen im Kontrast der AgCo-Partikel nicht erklrt.
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Wihrend der weiteren Lagerung der kolloidalen Lésungen wurden keine sichtbare Anderungen

der Struktur der bimetallischen Teilchen beobachtet (siche Abb. 3.17).

Abb. 3.17: TEM-Aufnahmen der in Anwesenheit von Olsiiure/TDA fiisch hergestellten Ag55Co45-
Partikel (a) und nach sechswochiger Lagerung in Losung (b).

3.9 DSC- und TG-Messungen

Die urspriinglich fiir die Detektion von moglichen Phasenumwandlungen bzw. fiir die
Bestimmung der Ubergangsenthalpien in den Silber-Kobalt-Systemen geplanten DSC-
Messungen wurden wegen der groBen Mengen an Stabilisatoren an der Partikeloberfliache
erschwert. Die Kurve der Massenidnderung eines Ag70Co030-Pulvers (DTG) und das zugehorige
DSC-Signal sind in Abb. 3.18 dargestellt. Das Maximum der DSC-Kurve bei 193,5 °C sowie
der DTG-Kurve bei 185,7 °C entsprechen dem Siedepunkt der Olsiure (194-195 °C).'”° Die
beiden zusitzlichen Maxima der DSC-Kurve und der betrichtliche Massenverlust bei der DTG
riihren hdchstwahrscheinlich vom langkettigen Tensid TDA mit einem Siedepunkt von 220-

228 °C (bei 0,03 mm)."” Es wurde also keine Phasenumwandlung beobachtet.
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Abb. 3.18: DTG- (durchgezogen) und DSC-Kurven (gestrichelt) von in Toluol in Gegenwart von
Olscure/TDA hergestellten Ag70Co30-Partikeln.

3.10 SQUID-Messungen

Um festzustellen, ob die AgCo-Systeme wie Nanopartikel aus reinem Kobalt ebenfalls einen
Ubergang vom superparamagnetischen zum geblockten Zustand zeigen, wurden Experimente

mit der SQUID-Magnetometrie durchgefiihrt.

Abb. 3.19a zeigt die Hysteresekurven von Ag27Co73-Nanopartikeln, gemessen in einem
Temperaturintervall von 100 bis 300 K. Weil die Konzentration der Partikel auf dem Substrat
unbekannt war, wird hier die gesamte Magnetisierung der Probe in der Einheit emu benutzt.
Aus den SQUID-Messungen folgt, dass die Ag27Co73-Partikel bei Raumtemperatur mit der bei
300 K gemessenen Koerzitivfeldstirke H.=18 Oe ein sehr weich ferromagnetisches Verhalten
zeigen. Misst man die Magnetisierung in Abhéngigkeit vom dufleren Magnetfeld bei niedriger
Temperatur, so wird die Hystereseschleife immer deutlicher (siche Abb. 3.19a). Die ermittelte
Koerzitivfeldstiarke der Ag27Co73-Probe kann Abb. 3.19b entnommen werden. Man erkennt,
dass beim Abkiihlen der Probe von 300 auf 100 K die Koerzitivfeldstirke auf 650 Oe ansteigt,
was auf den Ubergang vom superparamagnetischen zum ferromagnetischen Zustand des
Kobalts hinweist. Die Remanenzmagnetisierung ergab 38 %, 23 % sowie 11 % der Sattigungs-

magnetisierung bei jeweils 100 K, 150 K und 200 K.



3.10 SQUID-Messungen 57

a4l =" b o
; ,2. 1 6F
fg 37 1 &
mo -61.0 bllc 4+
= 0 =
c 15}
1 =
= al 200K | 2r
£ —+—150 K
9. b T
. —=—100K 0 =
0 fa—a—a—a=t . 100 150 200 250 300
-1,0 -0,5 0,0 0.5 1( T (K)
pH (T)

Abb. 3.19: Temperaturabhdngige Hysteresekurven (a) sowie Abhdngigkeit der Koerzitivfeldstirke H, von
Temperatur (b) der Ag27Co73-Nanopartikel.

Fiir die genaue Bestimmung der Blocking-Temperatur Ty der Ag27Co73-Probe wurde die
Tatsache genutzt, dass Suszeptibilitit sowie Magnetisierung der Probe davon abhéngen, ob die
Probe mit oder ohne Anwesenheit eines duBeren Magnetfeldes abgekiihlt wird.'"** Im ersten Fall
spricht man von ,,field cooling* (FC), im zweiten von ,,zero field cooling* (ZFC). Die FC-
Kurve wurde wihrend des Abkiihlens der Ag27Co73-Partikel von 320 auf 2 K in einem &ufleren
50 Oe Magnetfeld gemessen. Dann wurde das Feld abgestellt und die ZFC-Kurve wihrend der
anschlieBenden Temperaturerh6hung von 2 auf 320 K aufgenommen. Die temperaturabhingige
Magnetisierung der Probe ist in Abb. 3.20 dargestellt. Der Punkt, an dem sich die ZFC- und FC-
Kurven kreuzen, weist auf die Blocking-Temperatur hin. Aus Abb. 3.20 ergibt sich eine
Blocking-Temperatur der Ag27Co73-Partikel von 310 K. Diesem Wert entspricht der

theoretisch berechnete Durchmesser von 10 nm fiir Teilchen aus reinem fcc-Kobalt (siehe Abb.

1.6).
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Abb. 3.20: Magnetisierung M der Ag27Co73-Nanopartikel als Funktion der Temperatur. FC-Kurve
(Kreise): Aufnahme der Messpunkte beim Abkiihlen der Probe in einem duferen Magnetfeld
von 50 QOe. ZFC-Kurve (Dreiecke): Aufnahme der Messpunkte bei anschlieflender
Temperaturerhohung.
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Die Ag40Co60-Partikel weisen bei Raumtemperatur im Gegensatz zur Ag27Co73-Probe ein
superparamagnetisches Verhalten auf und werden erst bei niedrigen Temperaturen
ferromagnetisch (Abb. 3.21a). Durch die endliche Steigung und Kriimmung der meisten Kurven
im Hochfeldbereich erkennt man, dass die Probe mit dem zur Verfiigung stehenden Magnetfeld
von 4T nicht gesittigt werden kann. Am Beispiel der bei 100K aufgenommenen
Hysteresekurve der Ag40Co60-Partikel ist das in Abb. 3.21b veranschaulicht. Dieser Befund
bedeutet, dass der Superparamagnetismus des Kobalts durch eine ferromagnetische Ordnung
iiberlagert wird. Ein Anteil der Ag60Co40-Teilchen ordnet sich oberhalb von 100 K, wihrend
der andere bei dieser Temperatur ungeordnet bleibt. Dies ldsst sich im Rahmen der mittels
TEM/EELS gewonnenen Ergebnisse damit erkldren, dass die Kobalt-Hiille der Ag27Co73-,
Ag55Co45- sowie Ag60Co40-Partikel unregelméBig ist (Kapitel 3.3), was die Existenz von
Kristalliten von unterschiedlicher Grofe bedeutet. Die Verteilung der Kobalt-KristallitgrofBe
verursacht eine Blockierung-Temperatur-Verteilung. Die PartikelgroBenverteilung gilt auch als
Ursache einer Verbreitung des Maximums der ZFC-Kurve der Ag27Co73-Partikel (siche Abb.
3.19c¢).
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Abb. 3.21: Temperaturabhdngige Hysteresekurven von Ag40Co60-Nanopartikeln (a) sowie bei 100 K
aufgenommene ungesdttigte Hysterese in einem Magnetfeldintervall von 4 bis —4 T (b).

Eine Besonderheit der Ag27Co73- sowie der Ag40Co60-Partikel ist die Form der bei 150 K

aufgenommenen Hysteresekurven (Abb. 3.22). Die Schleifen sind bei niedrigem magnetischen

Feld deutlich schmaler als bei hoherem Feld. Dieses Ergebnis kann mehrere Griinde haben,

unter anderem die Gegenwart zweier Phasen, einer magnetisch weichen (kleine

Koerzitivfeldstirke) und einer magnetisch harten (groBeres Koerzitivfeld)'”

, die sich nicht
gleichzeitig umschalten lassen. Der gleiche Typ der Verformung der Hystereseschleife wurde
auch fiir antiferromagnetische Wechselwirkungen zwischen zwei ferromagnetischen Schichten

festgestellt, die durch ein unmagnetisches Material getrennt sind' ™.
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Abb. 3.22: Bei 150 K aufgenommene Hysteresekurven einer Ag27Co73- (a) und einer Ag40Co60-Pro-
be (b).

Auch die Messungen an einer Ag60Co40-Probe bei niedriger Temperatur zeigen, dass die

Partikel ein Gemisch aus vielen magnetischen Phasen sind (Abb. 3.23). Bei Raumtemperatur

sind die kobaltarmen Teilchen ebenso wie Ag40Co60-Partikel superparamagnetisch. Die

Tatsache, dass die Hysterekurve auch bei angelegtem 4 T Magnetfeld nicht in Séttigung ist,

weist auf die winzige GroBe der Kobalt-Kristallite hin.
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1,0 ;
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Abb. 3.23: Die Hysteresekurve von Ag60Co40-Nanopartikeln, die bei 100 K aufgenommen wurde..

Die mittels SQUID-Messungen ermittelten Werte der Koerzitivfeldstirke der untersuchten
bimetallischen AgCo-Proben sind in Abhéngigkeit von der Temperatur in Tabelle 3.3 zusam-
mengefasst. Die genaue Blocking-Temperatur wurde fiir die Ag80C020- sowie Ag60Co40- und
Ag40Co60-Partikel mittels ZFC/FC-Kurven nicht bestimmt. Die in der Tabelle aufgefiihrten
Daten deuten aber auf die Senkung der Blocking-Temperatur flir kobaltarme Partikel im
Vergleich zur Ag27Co73-Probe. Die Blocking-Temperatur liegt fiir die Ag40Co60-Partikel
zwischen 200 und 150 K, fiir die Ag60Co40-Teilchen zwischen 170 und 120 K.
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Tabelle 3.3: Koerzitivfeldstirke H. von AgCo-Teilchen mit vier unterschiedlichen Zusammensetzungen
sowie Mpe/Ms,, fiir die Ag27Co73-Probe. Ag80Co20-Partikel wurden im Toluol-Losung
gemessen. Die anderen Nanopartikel wurden auf Si-Substrat angesetzt ( n.g .= nicht ge-

messen).
T (K) Ag27Co73 Ag40Co060 Ag60Co40 Ag80Co020
He (107 T) | Mgem/Msae (%) | He (10°T) | He (10°T) | He (10° T)
300 ~2 0 0 0,3 0
200 10 n.g. n.g. ~1 0
150 15 16 n.g. 2,2 0
120 45 43 25 n.g. 0
100 65 71 46 40 0
Blocking-Temperatur 310K 150-200 K 120-150 K <80 K

Die Ag80Co020-Partikel wurden bei deutlich niedrigerer Temperatur ferromagnetisch. Erst bei
80 K tritt die erste Hysterese auf. Die SQUID-Untersuchungen zeigten die ungewo6hnliche Form
einer bei 4,5 K aufgenommenen Magnetisierungskurve (Abb. 3.24). Die Messungen im
Temperaturbereich von 40 K bis 4,5 K ergaben, dass eine Kriimmung der Kurve erst bei 20 K
stattfindet (sieche Abb. 3.24b). Dies deutet auf die Entstehung einer neuen magnetischen Phase
zwischen 40 und 20 K hin. Es wurden verschiedene Vermutungen iiber die Natur neuer

' U.a. die Abweichung von der Langevins-Funktion bei hohem

magnetischer Phasen angestellt.
Verhiltnis KV/kgT, bei niedriger Temperatur auftretender Paramagnetismus von Ag-
Nanopartikeln sowie die Wirkung einer magnetischen Phase an der Ag/Co-Grenzfliche. Zu

genauer Erkldrung der beobachteter Phidnomene sind weitere magnetische Untersuchungen

notwendig.
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Abb. 3.24: Magnetisierungskurve bei 4,5 K (a) sowie temperaturabhdngige Hysterese (b) von Ag80Co020-

Partikeln in toluol . Die paramagnetische Steigung wurde abgezogen.
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Die Austauschfeldmagnetisierungsmessungen wurden an Ag27Co73-Teilchen durchgefiihrt, die
auf einem oxidierten Si-Substrat deponiert wurden. Die FC-Magnetisierungskurve (Abb. 3.25,
blau) wurde nach Abkiihlen der Probe auf 10 K in einem &ufleren 5 T starken Magnetfeld
aufgenommen. Die ZFC-Kurve (rot) wurde an einer auf 10 K ohne Magnetfeld abgekiihlten

Probe gemessen.
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Abb. 3.25: Austauschmagnetisierung Messungen an Ag27Co73-Teilchen. Austauschfeldstirke 900 Oe.
Koerzitivfeldstirke: ZFC 360 Oe, FC 795 Oe.

Die ZFC-Kurve ist symmetrisch, wogegen die FC-Kurve in Richtung des dulleren Magnetfeldes

verschoben ist. Das deutet auf eine unidirektionale Austauschanisotropie (unidirectional

exchange anisotropy, UEA) in den AgCo-Partikeln.'” Der Wert des Austauschfel-

|7+ 1
desH . = 5 von 0,09 T bei 10 K zeigt allerdings nur eine schwache UEA in der
‘ch ~H]|
Probe. Die FC-Koerzitivfeldstirke ~ 0,08 7 ist im Vergleich zu dem aus der
‘ A _ HZFC‘
1 2

ZFC-Kurve gewonnenen Wert grofer (He= =0,0357T) fiir den Fall, dass die

UEA gleichmiBig verteilt ist.

Der hier beobachtete Verlauf der ZFC/FC-Kurven wurde am Beispiel von Co/CoO-Partikeln
durch die Wechselwirkung eines ferromagnetischen (Co) und eines antiferromagnetischen
(CoO) Materials erklart'®""'"#!'"*_Die bei Spasova et. al.'™ fiir einen 7-8 nm groBen Co-Kern und
eine 2 nm dicke Kobaltoxidschicht ermittelte UEA war allerdings deutlich hoher (0,4 T) als fiir
die hier vorgestellten Ag27Co73-Partikel. Das kann anderseits durch kleinere Grenzflichen
zwischen Kobalt und Kobaltoxid im untersuchten Material erklart werden. Die Folgerung, dass

das Kobalt in den AgCo-Teilchen teilweise oxidiert ist, widerspricht andererseits den
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Ergebnissen der HRTEM/EELS-Untersuchungen. In Kapitel 3.8 wurde bereits erwihnt, dass
keine erkennbare Oxidschicht mittels mikroskopischen Methoden detektiert wurde. Auch dieser

Widerspruch bedarf einer eingehenderen Untersuchung.

3.11 Anordnung in einem magnetischen Feld

Eine interessante Eigenschaft der Kolloidalpartikel ist die Neigung zur Selbstorganisation. Es
wurde gezeigt, dass eine elektrophoretisch und magnetophoretisch unterstiitzte Selbstanordnung

176

die Fliche und die Symmetrie von Monolagen verbessern kann ™. Auflerdem, ordnen sich die

Teilchen einem parallel bzw. senkrecht zum Substrat orientierten Magnetfeld unterschiedlich.

Um die AgCo-Partikel auf einem mit Kohlenstoff beschichteten TEM-Netz anzuordnen, wurde
ein 6 T Magnetfeld verwendet. In Abb. 3.26 sind die mittels TEM gewonnenen Ergebnisse zu
sehen. Ag55Co045- sowie Ag40Co60-Partikel lassen sich auf einer Fliche von mehreren
Quadratmikrometern ordnen. Die dabei gebildeten Streifen sind parallel zum Magnetfeld
orientiert. Da die Dichte der kolloidalen Losung der abgebildeten Probe hoch war, sieht man auf
dem TEM-Bild bei hoherer Auflosung keine perfekte Ordnung der Partikel (Abb. 3.26b,
Ausschnitt links oben). Die nach der Anlegung von Magnetfeld gebliebenen Reste vom

Losungsmittel konnten die Anordnung ebenfalls verschlechtern.

Abb. 3.26: TEM-Aufnahmen von Ag55Co045- (a) und Ag40Co60-Partikel (b), die durch ein parallel zum
Substrat orientiertes 6T-Magnetfeld ausgerichtet wurden.

3.12 Rontgenabsorptionsspektroskopie an AgCo-Partikeln

Rontgenabsorptionsspektroskopie-Untersuchungen wurden fiir Proben mit verschiedenen
Zusammensetzungen durchgefiihrt. Es wurden Ag60Co40-, Ag40Co60- sowie Ag27Co73-
Partikel untersucht. In Abb. 3.27 ist ein typisches Rontgenabsorptionsspektrum einer AgCo-
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Probe gezeigt. Der Kohlenstoffgehalt an der untersuchten Oberfliche und im oberen
Schichtbereich wird durch eine Monoschicht der langkettigen Olsdure hervorgerufen. Die
Stickstoffkante ist auf die Gegenwart des N-enthaltenen Tensids TDA zuriickzufiihren. Die
ermittelten Bindungsenergien bei 780,4 und 793,5 eV stimmen weitgehend mit den fiir
metallisches Kobalt in der Literatur aufgelisteten Bindungsenergien iiberein.'””'” Die geringe
Abweichung ist auf die schwache chemische Bindung organischer Molekiile mit den
Oberflachenatomen zuriickzufiihren. Die M-Linie von Silber bei ca. 370 eV konnte wegen der

geringen Intensitét nicht detektiert werden.
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Abb. 3.27: Uberblick-Rintgenabsorptionsspektrum einer Ag27Co73-Probe. Der Balken bei 368,4 eV
entspricht der intensivsten Linie des Silbers'’%!”.

Abb. 3.28a zeigt ein typisches mit kurzer Schrittweite aufgenommenes Rontgenabsorp-
tionsspektrum der CoL-Kante. Gut ersichtlich ist die fiir alle untersuchten AgCo-Proben
charakteristische Multiplexstruktur der Kobalt-L;-Kante. Sie weist auf die Gegenwart einer
Kobaltoxidkomponente in den untersuchten Proben hin. Die Herkunft dieser Komponente ist
allerdings nicht ganz klar. Die Bildung eines dquivalenten Co(II)-Oxides an der Oberfldche der
Partikel wurde mittels HRTEM- sowie EELS-Untersuchungen nicht bestitigt (siche Abschnitt
3.3 und 3.7). Es wurde vermutet, dass eine kovalente Bindung zwischen der —-COOH-Gruppe
der Olsiure und oberflichliche Kobaltatome die gleichen Anderungen im Réntgenabsorptions-
spektrum der CoL;-Kante verursachen konnen. Um diese Frage zu beantworten, wurden

Messungen an der O1S-Kante durchgefiihrt.

Abb. 3.29a zeigt das Rontgenabsorptionspektrum des Sauerstoffs, das an einer Ag27Co73-
Probe gemessenen wurde. Man sieht eindeutig eine Multiplexstruktur der O-Kante mit deutlich
hervortretender © -Resonanz bei 532,8 eV und der breiteren o -Resonanz. Form und
energetische Lage dieser Banden sind denen eines in-situ préparierten CoO &hnlich (Abb.

1.8b)."™ Die Intensitit unterscheidet sich jedoch von der Intensitit sowohl von in-situ
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prépariertem als auch von natiirlich (,, naturally“) auf einer Co-Schicht gebildetem Kobalt(II)

Oxid.

Die in der Literatur angegebene Position der O1S-Kante im Kobalt(II)-Oxid liegt im Bereich
von 530-531 eV,'”® wihrend Rontgenabsorptionsmessungen an organischen Materialen, die eine
-C=0 Carboxylgruppe enthalten, eine deutliche Verschiebung des Maximums ergaben. Dabei
wurden Werte groBer als 532 eV registriert.'”” So kann das Maximum des experimentellen
Spektrums bei 532,8 eV (Abb. 3.29 a) einer organischen Verbindung zugeordnet werden. Auch
Stahl et. al."®" haben den Hochstwert der O-Kante bei 532 eV der Olsiure zugeordnet.
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Abb. 3.28: Mit m-Licht aufgenommene Rontgenabsorptionspektren an den L, ;-Kanten der Co-Atomen in
Ag27Co73- und Ag60Co40-Nanoteilchen vor (a) und nach Zerstiubung der Oberfliche (b).
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Abb. 3.29: Hochaufgelioste Rontgenabsorptionsspektren der OK-Kante von Ag27Co73-Partikeln, gemes-
sen bei 300 K mit 7=Licht (a) und an K-Kante des Sauerstoffs zweier CoO/Co-Proben (b)'®.
Die Oxid-Komponente von Kobalt erschwerte die Detektion des XMCD-Signals sowohl von
AgCo-Partikeln als auch von reinen Co-Teilchen'® und wurde deshalb mittels Ar'-Ionen-
Zerstdaubung entfernt. Die Zerstdubung erfolgte durch Beschuss der Probe mit 2 keV Argon-
Ionen. Der Probenstrom wurde durch den Kammerdruck (7-10°-1-10"* mbar) kontrolliert und

konstant gehalten. Nach dieser Behandlung wurde die Absorption an der O1S-Kante nicht mehr
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detektiert. Die Form der CoL;,-Kante erhielt einen metallischen Charakter. Der Anstieg
zwischen der L;- und der L,-Kante wird deutlicher, die Multiplexstruktur der Co L;-Kante
verschwindet (siche Abb. 3.28b). In Abb. 3.30 sind Ag27Co73- und Ag55Co45-Partikel
gezeigt, die nach der Zerstdubung und den Rontgenabsorptionsmessungen weiter mittels TEM
untersucht wurden. Es ist deutlich zu sehen, dass keine Aggregationsprozesse oder Anderung
der Partikelform vorliegen. Man kann das als indirekten Beweise dafiir betrachten, dass
wihrend des Zerstdubungsprozesses nur die organische Hiille der Partikel entfernt wurde und
dass diese eine Spaltung der Col;-Kante verursacht hat. Es wurde auch gezeigt, dass die
Lagerung einer ,gesduberten AgCo-Probe an der Luft keine Anderungen im
Rontgenabsorptionsspektrum verursacht, obwohl die Gegenwart von einigen Sauerstoft-

atomlagen an der Oberfldche der Teilchen zu erwarten ist.

Abb. 3.30: TEM-Aufnahmen der Ag27Co73- und Ag55Co45-Partikel nach einer zweistiindigen
Zerstdubung.

Nach dem Zerstduben wurde die Probe bei verschiedenen Temperaturen magnetisiert und das
Rontgenabsorptionsspektrum gemessen. In Abb. 3.31a sind die Anderungen in der Absorption
der CoL,- sowie der CoL;-Kante der Ag27Co73-Probe in Abhingigkeit von der Magne-
tisierungsrichtung deutlich zu sehen. Das XMCD-Signal der Ag27Co73-Partikel wird in Abb.
3.31b gezeigt. Das nach Gleichung (2.9) berechnete Verhiltnis von Bahn- zu Spinmoment ergab
einen Wert von 0,26. Im Vergleich zum p;/pus-Wert des massiven fcc-Kobalts von 0,08 ist das
Verhiltnis von Bahn- zu Spinmoment bei den Ag27Co73-Nanopartikeln deutlich groBer. In
unserem Fall ist der mittlere Durchmesser der AgCo-Partikel von ca. 14 nm relativ gro3. Das
XMCD-Signal wird aber durch viele oberflachliche Kobalt-Kristallite bestimmt. Diese sind laut
TEM- und EELS-Untersuchungen viel kleiner (Kapitel 3.3). Damit folgen die kleinen Partikel
der erwarteten Zunahme des p;/us-Verhiltnisses mit abnehmender Dimensionalitit eines

Systems. Dieser Effekt wurde kiirzlich sowohl fiir diinne Schichten,'>”'** als auch fiir Cluster'™
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und Nanopartikel®* mittels verschiedener Messmethoden gerade festgestellt. Die Erklirung

dafiir liegt in der groen Anzahl der Oberflichenatome im Vergleich zu den Volumenatomen.

Aufgrund des schlechten Signal-Rausch-Verhéltnisses (SRV) im XMCD-Spektrum war fiir die
Ag40C060- und Ag60Co40-Probe keine quantitative Auswertung von p;/us moglich, was auf
technische Probleme wihrend der Messungen zuriickzufiihren ist. Fiir die Magnetisierung der
Proben wurde ein 0,05 T starkes Magnetfeld verwendet und die Messungen wurden im
Remanenzregime durchgefiihrt. Dabei wurde nur eine Magnetisierung von 3 bis 10 % der
Sattigungsmagnetisierung der Probe erreicht (siche z.B. die Magnetisierungskurven in Abb.
3.19a). Eine nur teilweise erfolgte Orientierung der magnetischen Momente der Kobaltatome
zusammen mit der Verkleinerung der Kobalt-Kristallite sind fiir das schlechte SRV bei
kobaltarmen Partikeln verantwortlich. Fiir zukiinftige Experimente wird deshalb die

Verwendung eines 1,5-2 T Magnetfeldes vorgeschlagen.

as. T 1 bos
;: 2l .,5 ] L: 0,08
£ T £ 0,04
3 CoL -Kante E
51 2 1 2
- g 0,00 e -\ i
up &
down
0 N 1 N 1 N 1 . 1 . 1 . i _0904
760 770 780 790 800 810 820 770 780 790 800
Photonenenergie (eV) Photonenenergie (eV)

Abb. 3.31: a) normiertes Rontgenabsorptionsspektrum einer AgCo73-Probe, aufgenommen bei 230 K
mit rechts zirkular polarisiertem Licht nach einer ,,up “ und einer ,,down “ Magnetisierung.
b) XMCD-Differenzsignal und dessen Integral fiir die gleiche Probe.

3.13 Rontgenabsorptionsfeinstruktur (EXAFS)

Alle in diesem Abschnitt priasentierten Auswertungen der Rontgenabsorptionsfeinstruktur
wurden an der Universitit Uppsala durchgefiihrt. In Abb. 2.6 sind die Rontgen-
absorptionsspektren des Kobalts in reinen Co-Nanopartikeln vor und nach der Zerstiubung
gezeigt. Es ist deutlich zu sehen, dass das Kobalt eine starke strukturelle Verdnderung nach dem
»dauberungsprozess® erfahren hat. In Abb. 3.32 sind Absorptionsspektren der zerstdubten Co-
sowie AgCo-Proben ersichtlich, die bei 50 K und mit n-Licht unter einem Winkel von 30 © zum

Substrat aufgenommen wurden. Man sieht die Abnahme in der Intensitit der Schwankungen mit
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Verringerung des Kobalt-Gehalts in den bimetallischen AgCo-Partikeln. AuBerdem sind die
Schwankungen bei hoheren Energien, die einem hohen Wert von k im EXAFS-Signal

entsprechen, fiir AgCo-Partikel im Vergleich zu reinen Co-Partikeln weniger ausgeprégt.
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Abb. 3.32: Bei 50 K mit m-Licht aufgenommene Réntgenabsorptionsfeinspektren von auf einem Mo-
Substrat deponierte Co-, Ag60C040-, Ag40C060- und Ag27Co73-Partikel.

Abb. 3.33 zeigt die k’-gewichtete experimentelle Feinstruktur von Co in einer Ag60Co040-,

Ag40C060- und Ag27Co73-Probe zusammen mit den dazugehorigen Fourier-Transformierten.

In den EXAFS-Spektren dominiert die Streuung von Co-Atomen, was darauf hinweist, dass ein

Co-Atom grofitenteils von anderen Co-Atomen umgeben ist. Bei der Anpassung der Spektren

durch eine Simulation (siche Abb. 3.33b) wurde fiir den Hauptpeak eine gute Ubereinstimmung

gefunden.

Der Wert von 2,2 A im Fall der experimentellen Spektren stimmt mit dem fiir die fcc-Struktur
von Kobalt gerechneten Abstand zum nichsten Nachbaratomen von 2,5 A nicht exakt {iberein.
Die nichsten zwei Koordinationsphiren von Nachbaratomen wurden bei 4,0 und 5,2 A
detektiert. Beim weiteren Vergleich der Fourier-Transformation mit der Simulation fiir fcc-Co
ist festzustellen, dass die Intensitdt dieser Peaks nicht so grofl wie erwartet ist. Diese Tatsache
weist darauf hin, dass Co-Oberflichenatome in einer gestorten fcc-Struktur kristallisieren. Die
Zahl der verfiigbaren unabhéngigen Parameter fiir den EXAFS-Fit reicht allerdings nicht aus,
um die genaue Abweichung der Co-Struktur von der fcc-Struktur zu beschreiben. Aus dem
gleichen Grund konnte in der Arbeit von Modrow et. al.'"® die Struktur der 2,5 nm groBen Co-

Partikel nicht eindeutig definiert werden.
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Abb. 3.33: Das k’-gewichtete experimentelle Co-EXAFS der AgCo40-, AgCo60- und AgCo70-Proben (a)
mit den zugehorigen Fourier-Transformierten und einer Simulation fiir fcc-Co (b).

Die deutlich erkennbare Schulter bei 3 A in Abb. 3.33b kann durch Streuung durch die
Sauerstoffatom-Umgebung erkldrt werden. Man kann aber nicht von Kobalt(II) Oxid reden,
weil die Intensitit des Peaks im Falle des Kobaltoxids wesentlich hoher sein miite. Auerdem
fehlt ein theoretisch genauso gut ausgeprigter Peak bei 1,6 A, der allerdings in der Fourier-
Transformierten EXAFS des reinen ,,as prepared Co-Partikels zu sehen ist (Abb. 2.7b). Diese
Ergebnisse stimmen indirekt mit der Hypothese iiberein, dass metallisches fcc-Kobalt vorliegt,
welches chemisch nicht mit Sauerstoff verbunden ist. Nur schwache kovalente Bindungen

liegen zwischen Sauerstoff- und Kobalt-Atomen an der Oberflache der Partikel vor.

3.14 Analoger Syntheseversuch fiir PtCo-Nanopartikel

Wenn man im oben beschriebenen Verfahren (Abschnitt 3.1) Platinacetylacetonat (Ptacac) bzw.

Pdacac anstatt AgClO, verwendet, fithrt das zur Bildung von getrennten Nanopartikeln aus
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reinem Kobalt und dem  Edelmetall. —Dabei wurden zwei unterschiedliche
Co,(CO)g/Edelmetallsalz-Verhiltnisse (1/1 und 1/3) ausprobiert. Typische Aufnahmen der
resultierenden bimetallischen Kolloide sind am Beispiel von PtCo in Abb. 3.34 gezeigt. Laut
EDX-Analyse bestehen die 8-10 nm groBlen Teilchen aus Kobalt und die kleineren ca. 1 nm
groBBen Partikel aus Platin. Es liegt hier also im Gegensatz zum AgCo-System keine Kern-

Hiille-Struktur vor.
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Abb. 3.34: TEM-Aufnahmen von PtCo-Kolloiden. Das eingesetzte Verhdltnis Co»(CO)s/Ptacac betrug
1/1 (a) bzw. 1/3 (b). Stabilisatoren: Olsdure/Oleylamin=1/1.
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4 Beschichtung von Co mit einem Edelmetall

In diesem Abschnitt werden Versuche beschrieben, ferromagnetische bzw. superpara-
magnetische Kobalt-Nanopartikel mit einem Edelmetall zu beschichten. Als Edukte wurden
Kobalt-Kolloide mit mittlerem Durchmesser von 8 nm verwendet, die durch thermische

Zersetzung in Gegenwart von Olsiure/Oleylamin hergestellten wurden (seihe Abschnitt 2.1.1).

4.1 Transmetallation

Um Kobalt-Partikel mit einem Edelmetall (EM) zu umhiillen, wurde in einem ersten Verfahren
die Tatsache genutzt, dass Edelmetallionen in der Lage sind, metallisches Kobalt zu Co*" zu
oxidieren. So ist z.B. die Redox-Reaktion zwischen metallischem Kobalt und Silberionen (siche
Gleichung (4.1)) mit der Standardredoxpotential-Differenz von 1,08 eV thermodynamisch
moglich:

Co’ +2A4g" — Co™ +2A4g"°
AE’ = E° (Katod) — E° (Anod) = E* 4’/ — E° =0,7996 — (—0,28) =1,08 eV’ &1
- ( ato )_ ( no )_ g%g - C%02+ — Y _(_ 5 )_ ) e

Auch Edelmetallkomplexe konnen fiir dieses Verfahren, das man Transmetallation nennt,

benutzt werden. Dies ist am Beispiel von Tetrachloraurationen in Gleichung (4.2) demonstriert:
3C0" +2[AuCl,|” — 24u® +3Co* +8Cl mit AE® =1,27eV (4.2)

Ein dhnliches Verfahren wurde fiir die Beschichtung von Eisen, Kobalt und Nickel bei
Bénnemann et. al. beschrieben'” (siche Abschnitt 1.2.5). Allerdings wurden die dort
verwendeten Nanopartikel aus 3d-Metallen viel kleiner (unter 3 nm) als die hier vorgestellten
(8 nm). AuBBerdem wurden keine HRTEM- bzw- EELS-Bilder von Teilchen mit Kern-Hiille-
Struktur verdffentlicht.

Fiir alle im Transmetallationsverfahren verwendeten Edelmetallverbindungen (Tabelle 2.1)
wurden Reaktionsversuche mit unterschiedlichem Co/Edelmetall-Verhiltnis durchgefiihrt.
Wenn ein fiinf- bis zwanzigfacher Uberschuss an Kobalt vorlag, waren keine sichtbaren
Anderungen in den Reaktionslosungen feststellbar. Im Falle der wissrigen Silbernitrat-
Losungen oxidierten die Kobalt-Partikel nach 96-stiindigem Riihren, so dass bei der TEM/EDX-
Untersuchung eine Kobaltoxidschicht an der Oberfldche der Co-Teilchen detektiert wurde. Eine
entsprechende TEM-Aufnahme ist in Abb. 4.1a gezeigt.
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Bei einem Co/Edelmetall-Verhéltnis von 4/1 bis 1/1 wurde dagegen die Bildung winziger Ag-
Partikel mit einem mittleren Durchmesser von weniger als 1 nm beobachtet (siche Abb. 4.1b).
Dabei erscheint die Form der Kobalt-Partikel stark verdndert, was auf eine an den Oberflichen
stattfindende Redox-Reaktion hindeuten kann. Die Silber- oder Goldteilchen setzen sich
allerdings nicht an der Kobaltpartikeloberfliche ab. Die Bildung von Edelmetallpartikeln wurde

nur zwischen den Co-Teilchen im Volumen der Reaktionslosung detektiert.

Fin i o

Abb. 4.1: TEM-Aufnahmen von Co-Kern/CoO-Hiille-Partikeln nach einer Reaktion zwischen metal-
lischem Kobalt und einer wdssrigen Losung von Silbernitrat (a) sowie von einem Gemisch aus
Ag- und Co-Partikeln, das nach 96-stiindigem Riihren einer Co-Losung in Anwesenheit von
AgClO,. entstand.

Eine Erkldrung der niedrigen Geschwindigkeit der Redoxreaktionen bei Raumtemperatur ist
vermutlich der Unterschied in den Redoxpotenzialen in einem wissrigen (E”) und einem
organischen Losungsmittel, sowie sterische Griinde, die durch Anwesenheit der langkettigen
Molekiile Olsiure, Oleylamin und des Tetraalkylammoniumsalzes auftreten. Dabei wird der
Elektronenaustausch zwischen metallischem Kobalt und dem Edelmetallsalz riumlich

verhindert.

Wurde die Synthese bei hoheren Temperaturen durchgefiihrt, wurde die Reaktionsgesch-
windigkeit beschleunigt, so dass die Bildung des reinen Silbers z.B. bei 45 °C schon eine
Stunde nach Reaktionsbeginn sichtbar wurde. Bei 120 °C reagierten alle verwendeten
Metallverbindungen so schnell, dass eine fast sofortige Farbdnderung des Reaktionsgemisches,
d.h. die Reduktion der Edelmetalle, stattfand. Auch in diesem Fall wurden mittels TEM-
Untersuchungen keine Kobalt-Kern/Edelmetall-Hiille-Partikel —detektiert. Nur getrennte

Nanoteilchen aus reinem Edelmetall und aus Kobalt lagen vor.
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4.2 Reduktion von Edelmetallsalzen

Zur Herstellung von mit einem Edelmetall beschichteten Kobalt-Partikeln wurde eine weitere
Serie von Experimenten durchgefiihrt. Allen Versuche gemein war die Verwendung der starken

Reduktionsmittel Borhydrid NaBH,, Hydrazin oder Super-Hydrid.

Wie bei den Transmetallationsversuchen des vorigen Abschnitts konnte nur die Bildung
kolloidaler Partikel aus dem reinen Edelmetall beobachtet werden. Dies ist in Abb. 4.2a am
Beispiel von Ag- und Co-Partikeln dargestellt. Die ca. 2 nm groBen Silber-Partikel sind hier von
grofleren Teilchen aus Kobalt gut zu unterscheiden. Die Reduktion von Silberperchlorat erfolgte
durch Hydrazin bei 30 °C.

Abb. 4.2: TEM-Aufnahme kolloidaler bimetallischer AgCo- (a) und AuCo-Teilchen (b). Die Synthese
erfolgte durch Reduktion von Silberperchlorat mit Hydrazin (a) bzw. N* Octyl,[AuCl,]” mit
NaBH, (b).
Bei Verwendung von Edelmetallkomplexen mit TOA (z.B. N Octyl,[AuCl,]) unter einem
Co/EM-Verhiéltnis von 20/1 bis 10/1 wurden keine neuen Partikel detektiert. Das kann man
allerdings durch den niedrigen Gehalt an Edelmetalledukt im Vergleich zu Kobalt erkliren.
Wurde eine deutlich groflere Menge des Edelmetallsalzes eingesetzt, so dass Co/EM von 1/1 bis
2/1 betrug, wurde die Reduktion der zundchst dunkelbraunen Co-Kolloide von einer
Gelbfarbung im Fall des Silbersalzes und von einer Rosafiarbung bei Verwendung des
Goldsalzes begleitet. Die TEM-Untersuchung an den AuCo-Kolloiden zeigte die Anwesenheit
unterschiedlich groler Partikel. Ein Beispiel dafiir ist in Abb. 4.2b présentiert. Die deutlich
kleineren Teilchen mit einem mittleren Durchmesser von 1 bis 2 nm wurden mittels EDX als
Gold-Partikel identifiziert (Abb. 4.2b). Eine Beschichtung zu Kern-Hiille-Strukturen wurde

wiederum nicht erreicht.

Fiir die bimetallischen AgCo-Kolloide wurden nach dem Reduktionsprozess Anderungen in der

Losung auch mittels UV/Vis-Spektroskopie untersucht. Es konnte ein Maximum im
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Wellenléngenintervall von 400 bis 420 nm beobachtet werden. In Abb. 4.3a sind die UV/Vis-
Spektren einer Co-Losung und der gleichen Ldsung nach Zugabe und Reduktion des
Silbersalzes durch Hydrazin dargestellt. Ein deutliches Maximum bei ca. 405 nm im Spektrum
weist auf die Bildung der individuellen sphédrischen Silber-Partikel hin. Weitere TEM-
Untersuchungen bestitigten diese Vermutung. In Abb. 4.3b ist die Anwesenheit von zwei
Sorten Nanopartikeln mit unterschiedlichem Kontrast deutlich veranschaulicht. Die Teilchen
mit geringem Kontrast bestehen aus Kobalt, die spiherischen, dunkleren Teilchen bestehen aus
Silber. Die HRTEM-Aufnahmen von zwei ca. 6,5 nm groBBen Ag-Partikeln sowie die

zugehorige FFT (Abb. 4.4) ergaben eine mehrfach verzwillingte Struktur von kristallinem
Silber.
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Abb. 4.3: UV/Vis-Spektren (a) von Co-Kolloiden in Toluol (blaue Linie) und der gleichen Lésung nach

der Reduktion von zugegebenem N' Octyl,[AgBr,] mittels Hydrazins (schwarze Linie) sowie
zugehorige TEM-Aufnahme (b).

Abb. 4.4: HRTEM-Aufnahmen durch Reduktion mit Hydrazins gebildeter Silberpartikel mit zugehdrigen
schnellen Fourier-Transformationen (links oben).

Zusammenfassend ist es unter den in dieser Arbeit verwendeten Reaktionsbedingungen nicht

gelungen, Kobalt-Partikel mit metallischem Silber bzw. Gold zu beschichten. Verantwortlich
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dafiir kann die Stabilisatorhiille an der Oberfliche der Kobaltpartikel sein, die die Diffusion der
Reagenzien zur Kobaltpartikel-Oberfliche verhindert. Ein anderer Grund konnte sein, dass die
Abscheidung des Edelmetalls auf Kobalt energetisch ungiinstig ist oder das Fehlen von
katalytischen Eigenschaften der Kobalt-Oberfliche, die fiir die Bildung der Kern-Hiille-Struktur

. . -1
notwendig sind*"'*.
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5 Zweistufiges Verfahren fiir die Herstellung von
kobaltbeschichteten Edelmetallpartikeln

In diesem Abschnitt werden die Versuche beschrieben, Edelmetallkolloide in einem
organischen Losungsmittel in Hinblick auf die mdgliche weitere Beschichtung mit Kobalt
herzustellen. Um eine erfolgreiche Synthese der Edelmetall-Kern/Kobalt-Hiille-Nanopartikel zu
realisieren, miissen die Edelmetall-Kerne den folgenden Anforderungen entsprechen. Einerseits
miissen sie in einem organischen Ldsungsmittel stabil sein. Andererseits diirfen die fiir die
Stabilisierung der Edelmetallkolloide verwendeten Tenside mit den Kobalt-Edukten sowie
metallischem Co nicht reagieren. Um die Anderungen in Struktur der Nanopartikel bzw. die
Bildung von Teilchen mit Kern-Hiille-Struktur detektieren zu kdnnen, miissen die Edelmetall-
Teilchen relativ gro3 (2-5 nm) sein. Aufgrund dieser Forderung wurde auf die Verwendung von
organometallischen Reduktionsmitteln in der iiberwiegenden Anzahl der Experimente
verzichtet. Eine Ausnahme bilden Silber-Kolloide, bei deren Herstellung Super-Hydrid und
Natriumborhydrid benutzt wurden (Abschnitt 5.4.1). Wie bereit in der Einleitung erwéhnt, sind
die Figenschaften von Nanopartikeln stark von deren Grofe abhidngig. Zwecks weiterer
praktischer Verwendung wurde deswegen die Synthese von moglichst monodispersen

Nanopartikeln angestrebt.

5.1 Bimetallische PtCo-Partikel

5.1.1 Kolloidales Platin
Reduktion mittels eines langkettigen Alkohols

Die Synthese von kolloidalen Partikeln aus Platin erfolgte durch Reduktion von Pt(acac), mit
einem langkettigen Alkohol 1,2-Hexadecandiol (HDD):
2[CH;COCH=C(0-)CH;],Pt + CH3(CH,) ;;CH(OH)CH,OH — 2 Pt +

(5.1)
CH3(CH2)13COCHO +4 CH3COCH:COHCH3

Diese Reaktion wurde bisher mit der thermischen Zersetzung von Eisen- oder Kobaltcarbonyl
kombiniert (sieche z.B."”!'"®). Das fiihrte zur Bildung der Legierungen CoPt, FePt usw. Kolloide

aus reinem Platin wurden nicht abgetrennt und analysiert. Es gibt nur einen Artikel'**, dessen
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Autoren ein dhnliches Verfahren wie in dieser Doktorarbeit verwenden. Dabei wurde ein Platin-

Kolloid als Edukt fiir die Herstellung von Pt@Fe,0;-Partikeln benutzt.

Die Ergebnisse von TEM-Untersuchungen der Platin-Kolloide sind in Tabelle 2.2 aufgelistet.
Im Vergleich zu den von Teng et. al.'** hergestellten Pt-Teilchen mit ca. 10 nm GroBe sind die
im Rahmen dieser Arbeiten synthetisierten Kolloide kleiner, mit Durchmessern von 1,7 bis
2,5nm und einer engen GroBenverteilung von weniger als 10 %. Die Ausnahme ist das
polydisperse Ptl1-Kolloid, bei dessen Herstellung nur der Stabilisator Olsiure in einem

Pt/Olsdure-Verhiltnis von 1/1 verwendet wurde.
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Abb. 5.1: TEM-Aufnahmen mit zugehorigen Histogramm der Pt2- (a) sowie Pt6- (b) und Pt5-Kolloide

(c). Die Partikel wurden in Gegenwart von Olsiure/Oleylamin (Pt2) bzw. nur mit Olsdure
(Pt6) und Olsdure/TOA (c) synthetisiert.
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Anderungen in der Konzentration des Pt-Salzes von 1,3-107 bis 5-10 mol/L wirken sich nicht
wesentlich auf die GroBe der Nanopartikel aus reinem Platin aus. Die Teilchen eines Pt-
Kolloids sind am Beispiel des Pt2 in Abb. 5.1a abgebildet. Nur im Fall der Herstellung der Pt-
Kolloide in Gegenwart von Olsdure als einziger Stabilisator nimmt der mittlere
Partikeldurchmesser wesentlich zu. Ein typisches Histogramm eines nur mit Olsiure
stabilisierten Kolloids ist in Abb. 5.1b am Beispiel des Pt6-Kolloids gezeigt. Der mittlere
Durchmesser der Teilchen ist 3 nm, was um 50 % grofer im Vergleich zu den 2 nm Teilchen

des Pt3-Kolloids ist, die durch Olsdure/Oleylamin stabilisiert wurden.

Die Erhohung der Reaktionstemperatur auf 290 °C fiihrte zur Bildung etwas groflerer Teilchen
mit einem Durchmesser von 4,2 nm (Pt9 in Tabelle 2.2). Im Gegensatz zu Pt-Teilchen, die bei

gleichen Bedingungen von Teng et. al.'**

synthetisiert wurden, waren diese so stark aggregiert,
dass die Bildung eines Niederschlags beobachtet wurde. Die Bildung eines Niederschlags wurde
auch beim Verwenden von Olsdure und Trioctylamin (TOA) als zweitem Tensid detektiert

(siehe Abb. 5.1c¢).
Thermische Zersetzung von Ptacac

Die Kolloide Pt10-Pt14 (Tabelle 2.2) wurden durch thermische Zersetzung von Platin-

acetylacetonat Pt(acac), hergestellt. Eine Redox-Reaktion gemif (5.2) wird vermutet:

2[CH,COCH = C(0O-)CH, |, Pt —2L-AmnoderProwhin_, py  Cff, + CO, +... (5.2)

Aus der Beobachtung, dass eine sichtbare Verfarbung der Reaktionslosung von hellgelb nach
dunkelbraun nach einigen Minuten stattfindet, wird geschlossen, dass Reaktion (5.2) nur bei
hoher Temperatur von 185 °C stattfindet. Eine weitere Bedingung zur Bildung kolloidalen
Platins durch thermische Zersetzung von Ptacac ist die Gegenwart eines Amins oder Phosphins.
TOA sowie Oleylamin und TOB wurden hier ausprobiert. Eine bedeutende Rolle der Amine
bzw. Phosphine in Reaktion (5.2) kann man durch die Bildung von Addukten mit Pt(acac),
erkldren. Die Bildung solcher Komplexe wurde z.B. in'®" mit einem Primiramin beschrieben
sowie in'® mit TBP spektroskopisch beobachtet. Vermutlich wird in einem NR,Pd(acac),-
Zwischenprodukt die elektronische Struktur so beeinflusst, dass die Reduktion nach Gleichung

(5.2) begiinstigt wird.

Mit diesem Verfahren lassen sich in den meisten Fallen monodisperse Platin-Kolloide mit einer
schmalen GroBenverteilung von 5-7 % herstellen. Die PartikelgroBe wurde von 1,7 bis 2,5 nm
im Fall eines Amins variiert (siche Tabelle 2.2). Zwei Beispiele dafiir sind in Abb. 5.2a und b

gezeigt. Die Analyse der TEM-Aufnahmen zeigt, dass die Verwendung von Oleylamin zur
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Bildung sphérischer Partikel fiihrt (Abb. 5.2a). Dagegen ist die Form der Teilchen, die in
Gegenwart von TOA synthetisiert wurden (Abb. 5.2b), nicht perfekt sphérisch. Die Neigung zur
Koaleszenz und eine breiteren GroBenverteilung kann sowohl durch schlechtere Eigenschaften

des TOA als Stabilisator als auch durch Reaktionstemperatur von 205 °C hervorgerufen werden.
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Abb. 5.2: a) TEM-Aufnahme mit zugehdrigem Histogramm von Ptl2. Stabilisatoren: Olsdiiure/Oleylamin.
T=190 °C; b) TEM-Aufnahme eines Ptl3-Kolloids. Stabilisatoren: Olsdure/TOA, T=205 °C.

Schrittweises Addieren von Ptacac

Um den Durchmesser der Platin-Teilchen zu vergrofern, wurde die sogenannte Keim-
Wachstums-Methode™"'*'* verwendet. Als Edukt wurde das Pt3-Kolloid mit mittleren
Durchmesser von 2,0 nm (Tabelle 2.2) benutzt. Zu diesem Kolloid wurde Platinacetylacetonat
mit HDD bei 190 °C zugegeben. In Abb. 5.3 sind die TEM-Aufnahmen zusammen mit
dazugehdrigen Histogrammen der beim schrittweisen Addieren von Ptacac hergestellten Platin-
Kolloide gezeigt. Der mittlere Durchmesser synthetisierter Platin-Partikel ergab jeweils 1,9 und

2,5 nm (Abb. 5.3b, c). Diese Werte sind deutlich kleiner als erwartet.

Der Durchmesser von Partikeln, die dem Kern-Wachstums-Modell folgen, ldsst sich nach

Gleichung (5.3)""? bestimmen:
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(5.3)

dy ist der Durchmesser der Partikel des Edukt-Kolloids, ny und n; sind die molaren Pt-Mengen

im Edukt und in der zugegebenen Ptacac-Losung.
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Abb. 5.3: TEM-Aufnahmen von Pt-Kolloiden mit zugehorigen Histogrammen —der 6,35-107 mol
erhaltenden Ausgangslosung von Pt3 (a) und der gleichen Losung nach Zugabe und Reduktion
von 0,127 mol (b) und weiteren 0,254 mol (c) Ptacac.

Gemal den einfachen Berechnungen nach (5.3) sollte das schrittweise Addieren des Pt-Salzes

zusammen mit dem Reduktionsmitte]l HDD zur einer Vergrolerung der urspriinglichen Platin-

Partikel auf 2,88 bzw. 3,4 nm fiihren. Aus dieser Berechnung ldsst sich schlielen, dass unter
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den hier verwendeten Bedingungen nur ein geringeres Wachstum der schon existierenden
Partikel stattfindet als nach des Kern-Wachstum-Modell erwartet. Aus einem erheblichen Teil
des zugegebenen Pt-Salzes bilden sich stattdessen neue metallische Pt-Keime, die wihrend der
weiteren Reaktionszeit bis zu einem Durchmesser von 2 nm wachsen. In einigen Arbeiten®”'™
wurde die wichtige Rolle der Oberfliche von den als Keime verwendeten Partikeln betont. Wird
die Reduktionsreaktion des gelosten Pt-Salzes durch Oberfldchenatome der Nanopartikel
katalysiert, konnen diese wachsen. Die Abwesenheit des katalytischen Verhaltens des in DPE

synthetisierten Platins sowie hohe Reduktionsgeschwindigkeit bei 205 °C von Ptacac sind fiir

die Bildung von neuen metallischen Partikeln in der Lésung verantwortlich.

5.1.2  Strukturelle Untersuchungen von Pt-Kolloidlosungen

Die Kristallinitdt der synthetisierten Pt-Partikel wurde mittels Rontgenbeugung nachgewiesen.
In Abb. 5.4 ist ein typisches 2D-Rontgenbeugungsbild (a) und dazugehdrige Rontgen-
diffraktogramme (b) des kolloidalen Platins am Beispiel der Pd7-Losung aus Tabelle 2.2
dargestellt. Zwei breite Reflexe bei 20 von ca. 40 ° und 46 ° sind deutlich zu erkennen. Nach
Vergleich mit JCPDS-Dateien'®” konnen sie der (111)- und (200)-Netzebene einer kubischen Pt-
Struktur zugeordnet werden. Aus der Reflexverbreiterung lassen sich nach der Scherrer-
Gleichung (2.8) TeilchengroBen von 2,9 nm und 3,0 nm jeweils aus dem Pt(111)- und Pt(200)-
Peak berechnen. Diese Partikelgrofe stimmt im Rahmen der Fehlergrenzen mit dem

Durchmesser, der aus TEM-Messungen bestimmt wurde, iiberein.
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Abb. 5.4: a) Das 2D-Réntgenbeugungsbild;, b) Rontgendiffraktogrammen von kolloidalem Platin am
Beispiel der Pt7-Teilchen. Die senkrechten Balken geben die Reflexe der JCPDS-Dateien fiir
Platin'® (e). Der Reflex bei ca. 47 ° gehort dem Schutzdeckel aus Beryllium.

Weitere Angaben iiber die Struktur von Platin-Nanopartikeln wurden aus TEM-Untersuchungen

gewonnen. Eine typische Aufnahme der Pt-Teilchen ist exemplarisch in Abb. 5.5 gezeigt. Die
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Netzebenen sind hier deutlich zu erkennen, so dass von einer nanokristallinen Struktur der
Partikel ausgegangen werden kann. Der Netzebenenabstand von 0.22 nm entspricht der kubisch

flichenzentrierten Modifikation eines Platinpulvers (siche FFT in Abb. 5.5a rechts unten).

Die HRTEM-Untersuchungen lassen den Schluf3 zu, dass Platin in Form von Kubooktaeder-
und mehrfach verzwillingten Partikeln kristallisiert. In Abb. 5.5a, b sind solche Teilchen

gezeigt.

Abb. 5.5: HRTEM-Aufnahmen von Pt-Nanopartikeln bei 120 kV (a) und 200 kV (b) Beschleunigungs-
spannung sowie zugehdérige FFT (a, unten rechts).

5.1.3 Beschichtung mit Kobalt

Die im vorigen Abschnitt beschriebenen kolloidalen Platin-Partikel wurden als Edukt fiir eine
Kobalt-Beschichtung, d.h. zur Synthese von Pt@Co-Strukturen verwendet. Nach einer
thermischen Zersetzung von Kobaltcarbonyl Co,(CO)g entstanden in DPE stabile bimetallische
Losungen. Nach Ausfillen mit Ethanol und Trocknen wurde ein PtCo-Pulver gewonnen, das in

organischen Losungsmitteln (Toluol, Hexan) wieder vollstdndig 16slich ist.

Eine TEM-Aufnahme von frisch hergestellten PtCo-Partikeln ist in Abb. 5.6 a gezeigt. Die
Kern-Hiille-Struktur der Teilchen ist hier nicht eindeutig zu identifizieren. Um dem Kontrast
zwischen Kobalt und Platin in den TEM-Aufnahmen zu verbessern, wurden die auf dem TEM-
Netz aufgebrachten Teilchen zwei Stunden an der Luft erhitzt. Die TEM-Aufnahme der
gleichen (Abb. 5.6a) PtCo-Probe nach der thermischen Behandlung ist in Abb. 5.6 b dargestellt.
Fiir die getemperte Probe ist die Kern/Hiille-Struktur jedes einzelnen Partikels deutlich zu
sehen. Der Grund dafiir ist eine Beseitigung der Olsiure von der Oberfliche der Partikel, wie es

mittels DSC fiir Ag@Co-Partikel festgestellt wurde und bereits im Abschnitt 3.9 beschrieben
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wurde. Das Entfernen der Olsiure verringert eine Streuung des Elektronenstrahls, so dass der
Kontrast zwischen den beiden metallischen Phasen deutlicher wird. Ein weitere Grund der
deutlichen Verbesserung des Kontrastes zwischen Kern und Hiille ist eine vollsténdige oder
teilweise Oxidation des Kobalts. Dieser Temperschritt wurde deshalb hauptsidchlich nur dazu
verwendet, die Qualitit der Kobalt-Beschichtung zu priifen und die Partikel aus reinem Kobalt

von Pt-Kern/Co-Hiille-Teilchen unterscheiden zu konnen.

Abb. 5.6: TEM-Aufnahmen von frisch hergestellten Pt@Co-Partikeln (a) und der gleichen Probe nach
einer zweistiindigen Temperung bei 200 °C an Luft (b).

Stabilisierung mittels Olséiure/Oleylamins

In einer ersten Serie von Experimenten erfolgte die Herstellung von Platinum-Kern/Kobalt-
Hiille-Partikeln durch die Verwendung von Platin-Kolloiden, die durch Reduktion mit HDD
hergestellt wurden (Pt1-Pt9, Tabelle 2.2). Ein Beispiel der Kern-Hiille-Partikel ist in Abb. 5.7a
dargestellt. Platin-Partikel mit einer Gréfle von 2 nm sind hier mit einer relativ regelméBigen

Kobalt-Hiille umgeben. Die Dicke des Kobalts betrédgt ca. 1,8+0,2 nm.

Im EDX-Spektrum der Pt@Co-Partikel sind die Fluoreszenzlinie von Kobalt sowie Platin
deutlich zu identifizieren. Das ist in Abb. 5.8 dargestellt.
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Abb. 5.7: TEM-Aufnahmen von Pt@Co-Partikeln, die in Gegenwart von Olsdiure/Oleylamin und aus den
Pt3- (a, ¢) und Pt10-Kolloiden (b) gewonnen wurden. Herstellungstemperatur T=143 °C
(a, b) bzw. 155 °C (c).
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Abb. 5.8: Typisches EDX-Spektrum der in Gegenwart von Olsiure/Oleylamin hergestellte Pt@Co-
Partikel. Das CuK- sowie das CK-Signal stammen vom kohlenstoffbeschichteten TEM-Netz.
In einer weiteren Serie von Experimenten wurden die mittels EtOH gewaschenen und in DPE
erneut dispergierten Pt-Kolloide (Pt1-Pt9) als Edukte verwendet. Durch Waschen wurde der
Uberschuss an HDD beseitigt. Die thermische Zersetzung von Kobaltcarbonyl in Anwesenheit
solcher Platin-Partikel fiihrte nun zur Bildung separater Kobaltpartikel. Diese Beobachtung
weist auf die wichtige Rolle von HDD fiir die Bildung von Kern-Hiille-Partikeln. Um den
Einfluss des HDD zu iiberpriifen, wurden Pt-Kolloide nach dem gleichen Verfahren beschichtet,
die ohne die Verwendung von HDD, aber ebenfalls durch thermische Zersetzung von Ptacac
hergestellt waren (Pt10-Pt14 in Tabelle 2.2). Das Ergebnis ist am Beispiel des Pt10-Kolloids in
Abb. 5.7b dargestellt. Man sieht separate Platin-Teilchen, deren Durchmesser mit 1,7 nm
unverindert blieb, sowie bis zu 12 nm grofle Kobalt-Partikel. Keine Teilchen mit Pt-Kern/Co-
Hiille-Struktur wurden detektiert. Dadurch konnte die wichtige Rolle von HDD als Stabilisator
bestitigt werden. OH-Gruppen von HDD binden vermutlich schwach an der Oberflache der Pt-

Teilchen, was zur einem Wachstum der Kobalthiille vor allem an Platin-Keimen fiihrt.
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Es wurde festgestellt, dass die Herstellung von Pt-Kern/Co-Hiille-Partikeln in Gegenwart von
Oleylamin eine genaue Temperaturkontrolle verlangt. Nur in einem Temperaturbereich von
140<T<145 °C bildeten sich bimetallische Partikel mit Kern-Hiille-Struktur (siche Abb. 5.7a).
Bei niedrigerer Temperatur wurde eine unvollstindige Beschichtung der Platinteilchen
beobachtet, wihrend eine hohere Temperatur zur Bildung von Partikeln aus reinem Kobalt
(Abb. 5.7¢) oder, wie auch im Falle von Ag@Co (Abschnitt 3.1), zu einer Komplexierung des

Kobalts mit dem Stabilisatoramin fiihrt.

Stabilisierung mittels eines Phosphins

Die Beschichtung der Platinpartikel mit Kobalt durch Zersetzung von Kobaltcarbonyl erfolgte
auch in Gegenwart von TOP oder TBP anstatt eines Amins. In Abb. 5.9 ist die Moglichkeit
demonstriert, die Dicke der Kobaltschale in Pt@Co kontrollieren zu kénnen. Als Edukt wurde
das Pt3-Kolloid (Tabelle 2.2) verwendet. Der mittlere Durchmesser der Pt-Partikel war 2,0 nm.
Die Zersetzung von immer grofleren Mengen des Kobaltcarbonyls fithrte zur VergroBerung der
bimetallischen Pt@Co-Partikel. Der an den TEM-Aufnahmen ermittelte Durchmesser der Pt-
Kern/Kobalt-Hiille-Teilchen vergroBerte sich bei einem Co,(CO)g/Pt-Verhéltnis von 1,5/1 von
2,0 auf 4,9 nm (Abb. 5.9a). Wurden ein Pt-Kolloid und Co,(CO)g im Verhéltnis 2/1 bzw. 2,3/1
verwendet, wuchsen die Partikel jeweils auf 6,1 nm (Abb. 5.9b) und 7,1 nm (Abb. 5.9¢). Die
weitere Erhohung des mittleren Durchmessers der bimetallischen Partikel war nicht mdglich.
Schon bei einem Verhéltnis Co,(CO)g/Pt von 3/1 wurden mikroskopisch neben der Bildung der
Pt@Co-Partikel auch Teilchen aus reinem Kobalt detektiert (sieche Abb. 5.9d). Die nur aus
Kobalt bestehenden Partikel hatten ungefdhr den gleichen mittleren Durchmesser von ca.
6,8 nm wie die bimetallischen Pt-Kern/Co-Hiille-Partikel. Verringerte man die Kobaltcarbonyl-
Menge weiter, so dass Co,(CO)s/Pt < 1,5/1 wird, wurde die Kobaltbeschichtung von Teilchen
zu Teilchen unregelméBiger und erfolgte nicht mehr vollstdndig. Diese Situation ist in Abb. 5.9¢

dargestellt.
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Abb. 5.9: TEM-Aufnahmen von Pt@Co-Partikeln mit dazugehorigen Histogrammen: Co,(CO)s=1,5/1
(a), 2/1 (b), 2,3/1 (c), 3/1 (d) und 1/1 (e). Stabilisatoren: Olsdure/TOP=1/2. Teilchen aus
reinem Kobalt sind mit roten Kreisen markiert.



88 Zweistufiges Verfahren fiir die Herstellung von kobaltbeschichteten Edelmetallpartikeln

Bei der Verwendung des Stabilisators Tributylphosphins (TBP) war die maximale Grofle der
bimetallischen Pt@Co-Partikel auf ca. 7 nm limitiert. In Abb. 5.10 sind exemplarisch die PtCo-

Teilchen mit Kern-Hiille-Struktur dargestellt, die in Gegenwart von TBP hergestellt wurden.

Abb. 5.10: TEM-Aufnahmen der in Gegenwart von Olsiure/TBP hergestellten PtCo-Kolloide:
Co,(CO)y/Pt=1,7/1 (a) und 4/1 (b). Teilchen aus reinem Kobalt sind mit roten Kreisen
markiert.

Die Verringering des Co,(CO)g/Olséure-Verhiltnisses von 4,5/1 auf 2/1 fiihrte zur Bildung von

Teilchen mit der Kern-Hiille-Struktur und daneben auch von Teilchen aus reinem Kobalt.

Es wurde festgestellt, dass der Beschichtungsprozess abhiéngig von dem Verhiltnis Pt-
Partikeldurchmesser/Olsiuremenge ist. Das gilt besonders im Fall der nur in Gegenwart von
Olsiure hergestellten Pt-Kolloide (Pt6 und Pt8, Tabelle 2.2). Verwendete man mit Olsiure und
einem Amin stabilisiertes Platin (z.B. Pt2 oder Pt7, Tabelle 2.2), erfolgte eine regelméBige
Kobaltbeschichtung unabhingig von groBen Pt-Partikeln bei konstantem Co/Olséure-Verhiltnis
von 2,2/1.

Hierzu ist auszumerken, dass in diesen Experimenten kein Waschprozess des Platins vorkam,
weil Teilchen mit Kern-Hiille-Struktur nur in Gegenwart von HDD synthetisiert wurden. Die
Reaktionsldsung enthilt deshalb sowohl das Phosphin als auch gewisse Mengen von Olsiure,

Oleylamin und HDD, die fiir die Herstellung der Kolloide aus reinem Platin verwendet wurden.

5.1.4 Strukturelle Untersuchungen an Pt@Co-Partikeln

Die HRTEM-Untersuchungen der Pt@Co-Kolloide lassen erkennen, dass Kobalt an der Pt-
Kern-Oberflache in der kubisch flichenzentrierten Modifikation kristallisiert. Der an mehreren
Partikeln gemessene Netzebenenabstand von 0,20 nm entspricht der (111)-Ebene von massivem

fce-Kobalt.
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Abb. 5.11: Exemplarische HRTEM-Aufnahme eines Pt-Kern/Co-Hiille-Nanopartikels.

EELS-Untersuchungen am PtCo-System wurden neben dem kleinen Partikeldurchmesser auch
dadurch erschwert, dass die Intensitdt der Pt2p3/2-Linie bei ca. 318 eV fir die quantitative
Analyse nicht ausreichte. Auflerdem iiberschneidet sich das Platinsignal mit der sehr intensiven

C1S-Kante der Kohlenstoffschicht. Dies ist in Abb. 5.12 gezeigt.
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Abb. 5.12: Am Elektronenmikroskop aufgenommenes Absorptionsspektrum einer PtCo-Probe. Das
Untergrundsignal von Kohlenstoff (oben links) wurde abgezogen.

5.1.5 SQUID-Untersuchung an Pt@Co-Partikeln

Die oben vorgestellten Pt@Co-Kolloide wurden auch mittels SQUID untersucht. Abb. 5.13a
zeigt die Magnetisierung einer Losung von 7,5 nm groBen PtCo-Partikeln in Toluol bei fiinf
Temperaturen. Ein superparamagnetisches Verhalten der Partikel bzw. das Fehlen einer Rema-
nenzmagnetisierung und Koerzitivfeldstirke wurde bei Raumtemperatur detektiert. Man sieht,

dass eine Hystereseschleife erst bei 150 K existiert, was auf den Ubergang vom
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superparamagnetischen zum ferromagnetischen Zustand des Systems etwa bei dieser

Temperatur hindeutet.
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Abb. 5.13: Magnetisierung M der 7,5 nm PtCo-Partikel in Abhdngigkeit vom magnetischen Feld H (a)
sowie die ermittelte Koerzitivfeldstirke H,. als Funktion der Temperatur (b). Gemessen wurde
an einer Toluol-Losung der PtCo-Teilchen.

Die Abhingigkeit der Koerzitivfeldstdrke H, von der Temperatur ist in Abb. 5.13b dargestellt.

Der Kurvenverlauf deutet auf die Verstirkung der ferromagnetischen Eigenschaften

bimetallischer Pt@Co-Partikel bei Senkung der Temperatur von 150 auf 50 K hin. Die

Remanenzmagnetisierung der Probe betrigt jeweils 7 %, 32 % und 41 % der Séttigungsmag-

netisierung bei 150 K, 100 K und 50 K.

Fir die genaue Bestimmung der Blocking-Temperatur wurden FC/ZFC-Kurven gemessen.
Diese sind in Abb. 5.14 gezeigt. Die FC-Kurve wurde beim Abkiihlen der Probe von 300 auf
5K in einem 100 Oe starken dufleren Magnetfeld aufgenommen. Die ZFC-Kurve wurde dann
beim Temperaturanstieg von 5 auf 300 K in Abwesenheit eines Magnetfeldes gemessen. Die
geringe Steigung der Magnetisierung der ZFC-Kurve bei niedrigen Temperaturen kann durch
die Gegenwart einer paramagnetischen Pt-Phase verursacht werden.'” Sie kann auch auf eine
Bindung der Kobalt-Oberflichenatome mit dem Tensid (Olsiure) hinweisen, da es keine
weiteren magnetischen Fremdatome in der Probe gibt.”’ Die Tatsache, dass die ZFC- und FC-
Kurven oberhalb der Blocking-Temperatur nicht deckungsgleich sind (Abb. 5.14), weist auf
eine dipolare Wechselwirkung der Nanopartikel hin. Dafiir ist der geringe Abstand zwischen

den auf ein Silizium-Substrat gebrachten bimetallischen Partikeln verantwortlich.

Die Blocking-Temperatur der Probe betrégt zwischen 175 und 225 K. Dieser Wert ist deutlich
hoher als die in der Literatur angegebenen Werte fiir gleich groBe fcc-Co-Nanokristalle. Dort
werden 55 K fiir agglomerierte Teilchen mit 7,6 nm Durchmesser'**, 63 K fiir selbstorganisierte
und 58 K fiir vereinzelte Co-Partikel mit Durchmesser 5,8 nm ermittelt.* Auch unsere

Messungen an reinen 8 nm groBen Kobalt-Nanoteilchen (siche Abschnitt 1) ergaben eine
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Blocking-Temperatur von 50 K. Nur die von Spasova et. al.'” fiir kobaltoxidiiberzogene
Kobalt-Partikel mit einer Gréfie von 7-8 nm verdffentliche Blocking-Temperatur von ca. 290 K
liegt deutlich hoher, was auf eine Kopplung zwischen dem ferromagnetischen Co und dem

antiferromagnetischen CoO zuriickgefiihrt wurde.
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Abb. 5.14: Magnetisierung M der 7,5 nm grofien Pt@Co-Nanopartikel als Funktion der Temperatur. Die
FC-Kurve (Kreise) wurde beim Abkiihlen der Probe in einem dufieren Magnetfeld von 100 Oe,
die ZF C-Kurve (schwarze Dreiecke) beim anschlieflenden Temperaturanstieg aufgenommen.
Die Partikel wurden auf einem oxidierten Si-Substrat deponiert.

Der relativ breite Ubergang vom Superparamagnetismus zu Ferromagnetismus der Partikel kann

durch die Volumenverteilung der Partikel erklirt werden'*. Um das zu priifen, wurden

einfache Berechnungen durchgefiihrt. Der mittlere Durchmesser der hier priasentierten Teilchen
wurde an TEM-Aufnahmen zu 7,5+0,45 nm bestimmt. Die Anisotropiekonstante K wurde
deshalb fiir jeweils 8 nm, 7,5 nm und 7 nm grofe Teilchen nach Gleichung (1.1) bestimmt.

Dabei wurden die entsprechenden Volumina von 268 cm’, 157 cm’ und 127 cm’ verwendet. Die

ermittelten K-Werte sind fiir fiinf Temperaturen aus dem Tg-Intervall in Tabelle 5.1 angegeben.

Tabelle 5.1: Anisotropiekonstanten (10° erg/cm’) berechnet fiir 8, 7,5 und 7 nm grofe Pt@Co-
Nanopartikel und fiinf Temperaturen aus dem Blocking-Temperatur-Intervall (Abb. 5.13c¢).

D (nm) K (10 erg/cm’)
175K 180 K 200 K 210K 225K
8,0 2,2 2,3 2,6 2,7 2,9
7,5 2,7 2,8 3,1 33 35
7,0 34 3,5 38 4,0 43

Die gerechneten Anisotropiekonstanten-Werte stimmen im Fall der 7,5 nm groflen Partikel und
Ts=175-180 K mit dem K-Wert fiir massives fcc-Co (2,7-10° erg/em’)™ iiberein. Auch fiir die

groBeren Partikel mit einem mittlerem Durchmesser von 8,0 nm wurde im Temperaturintervall
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von 200 bis 225 K eine gute Ubereinstimmung mit dem bekanntem K-Wert festgestellt. Diese
einfachen Berechnungen bestétigen einerseits, dass eine PartikelgroBenverteilung in der
untersuchter PtCo-Ldsung vorliegt, und zeigen andererseits, dass sich mit Kobalt umbhiillte
diamagnetische Platin-Partikel wie Partikel aus einem reinen ferromagnetischen Material
verhalten. Bei einem 2 nm groflen Platin-Kern eines 7,5 nm groBen Pt@Co-Partikels betrigt die

Co-Hiille ca. 98 % des Gesamtvolumens, so dass solches Verhalten erwartet werden kann.

Fiir 7 nm Teilchen sowie hohere Tg liegt der Wert der Anisotropiekonstante zwischen dem von
massivem fcc-Co (2,7-10° erg/em®)® und hep-Co  (5-10° erg/em?)!®!. An Pt@Co-Partikeln
durchgefiihrte HRTEM-Untersuchungen (Abschnitt 5.1.4) haben deutlich gezeigt, dass Co in
einer fcc-Struktur kristallisiert. Deswegen muss man etwas hohere Werte von K auf eine
Verschiebung der PartikelgroBenverteilung zuriickfithren. Weitere ergéinzende Konditionen'®,
u.a. die Dipolarwechselwirkung zwischen den Nanoteilchen, die nicht in der Langevin-Funktion
beriicksichtig ist'*, die unregelmiBige Partikelform sowie die Abweichung von der Ordnung-

33;192

Unordnung in der Struktur werden hier nicht diskutiert.

5.1.6 Rontgenabsorptionspektroskopie an Pt@Co-Partikeln

In Abb. 5.15a ist ein Rontgenabsorptionsspektrum der 7,5 nm groBen Pt@Co-Partikel gezeigt.
Wie im Falle der AgCo-Proben wurde eine Multiplexstruktur der CoL;-Kante detektiert, was
wiederum auf die Existenz einer Oxidkomponente hinweist. Im EXAFS-Bereich einer ,,as
prepared” Probe treten ebenfalls fiir metallisches Kobalt untypische Schwankungen auf. Da fiir
die Stabilisierung der Pt@Co-Partikel Olsiure verwendet wurde, entsteht die Oxidkomponente
durch die Bindung zwischen —COOH-Gruppen und Oberflichenatomen wie im Falle von

AgCo-Partikeln.

Die Ar’-Zerstiubung bei relativ milden Bedingungen vergroBert den Anstieg zwischen CoL;-
und CoL,-Kanten, was auf einen metallischen Charakter von Kobalt an der sauberen Oberfldche

hindeutet (Abb. 5.15a)'".
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Abb. 5.15: a) mit w-Licht aufgenommenes Rontgenabsorptionsspektrum der 7,5 nm groffen Pi@Co-
Nanopartikel ,,as prepared” (schwarze Linie) und nach der Zerstiubung (rote Linie);
b) EXAFS-Spektrum von ,,as prepared ** Partikeln.
Bei remanenter Magnetisierung in entgegengesetzt orientiertem magnetischen Feld (,,up* und
»down®) wurden Rontgenabsorptionsspektren mit rechts zirkular polarisiertem Licht gemessen.
In Abb. 5.16a sind diese Spektren fiir eine Probe gezeigt, die im magnetischen Feld von 300 auf
100 K abgekiihlt wurde. Das zugehorige XMCD-Signal ist zusammen mit der Nulllinie in Abb.
5.16b veranschaulicht. Die nach Gleichung (2.9) durchgefiihrte Berechnung ergab ein Bahn- zu
Spinmoment-Verhéltnis p;/us von 0,15. Fiir Pt@Co-Partikel ist der gewonnene Wert etwa
hoher als fiir massive fcc-Co von 0,08. Er wurde allerdings mit einem grofen Fehler von ca.
30 % bestimmt. Dafiir ist das schlechte Signal-Rausch-Verhéltnis im XMCD-Spektrum
verantwortlich (siche Abb. 5.16b).
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Abb. 5.16: Mit rechts zirkular polarisiertem Licht aufgenommene Rontgenabsorptionsspektren an der
CoL;- und CoLjy-Kante der 7,5 nm groffen Pt@Co-Partikel (a) und zugehériges XMCD-
Differenzsignal zusammen mit der Null-Linie (b). Die Probe wurde in einem ,,up‘ bzw.
,down* 850 Oe starken magnetischen Feld langsam von 300 auf 100 K abgekiihlt und war
dabei in einem Winkel von 30 ° zum Rontgenstrahl orientiert.

Auch in diesem Fall ist das schlechte SRV auf technische Probleme wihrend der Messungen

zuriickzufiihren. Berlicksichtigt man die SQUID-Messungen bei 100 K (siche Abb. 5.13a), so
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stellt man fest, dass in einem 0,085 T Magnetfeld nur ca. 30 % der Saittigungsmagnetisierung
erreicht werden kann. Da die Rontgenabsorptionsspektren in einem Remanenzzustand
aufgenommen wurden, sinkt der Anteil der orientierten Momente wihrend der Messung weiter

auf 3-10 %.
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5.2 Bimetallische PdCo-Partikel

5.2.1 Kolloidales Palladium

Wie bereits fiir Platin wurden zunéchst Palladium-Kolloide durch eine Redoxreaktion zwischen
Pdacac und HDD hergestellt (siche Gleichung (5.4)):
2 [CH;COCH=C(0-)CH;],Pd + CH;(CH,);;CH(OH)CH,OH — 2 Pd +
(5.4)
4 CH;COCH=COHCH; + CH;3(CH,),;;COCHO

Wurde Palladiumacetylacetonat zuerst mit einem Amin vorkomplexiert, so war die Herstellung
von metallischem Palladium auch durch die thermische Zersetzung des Pdacac nach Gleichung
(5.5) moglich. Im Vergleich mit Ptacac wurde eine Verfiarbung der Reaktionslosung bei einer

deutlich niedrigeren Temperatur von 145 °C beobachtet.
2[CH,COCH = C(0O-)CH, ], Pd —2L-A"" 5 pd + CH, + CO, +.. (5.5)

Das Ergebnis war in allen Fillen die Bildung brauner kolloidaler Losungen. Durch die Zugabe
von EtOH und 5-miniitiges Zentrifugieren wurden kolloidale metallische Pulver gewonnen, die
in organischem Losungsmittel (u.a. Toluol, Hexan, Dodecan) vollstdndig dispergierbar waren.

Die Losungen bleiben mehrere Monate stabil.

Die TEM-Untersuchung der Pd-Partikel ergab einen Durchmesser zwischen 2,8 und 6,6 nm.
Diese sind in Tabelle 2.4 angegeben. Die Abb. 5.17 dokumentiert die Variationsmdglichkeit der

TeilchengroBe, die sich allein durch die Anderung der Konzentration ergibt.

Neben der Konzentration der Reagenzien hat auch die Temperatur einen erheblichen Einfluss
auf die GroBe der durch Zersetzung von Pdacac synthetisierten Partikel. Wéhrend die Bildung
monodisperser Pt-Kolloide bei 150 °C beobachtet wurde, bildeten sich bei 140 °C polydisperse
Teilchen. Die zugehdrigen Daten konnen der Tabelle 2.4 entnommen werden. Die Teilchen des
Pd9-Kolloids, die bei 140°C hergestellt wurden, zeigen eine sehr breite
PartikelgroBenverteilung. Mikroskopisch wurden die Teilchen mit einem Durchmesser von

3,6 nm bis 7,0 nm detektiert.
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Abb. 5.17: TEM-Aufnahmen mit zugehorigen Histogrammen Pdl- (a), PdS- (b) sowie Pd4-Kolloide (c)
aus Tabelle 2.4. Verfahren: Thermische Zersetzung von Pdacac. T=150 °C.

Es wurde gezeigt, dass neben der PartikelgroBe auch die Partikelform gedndert werden kann.
Besonders stark wurde die Form des Palladiums von gasformigem Stickstoff beeinflusst.
Wurden Pd-Kolloide in Gegenwart von Stickstoff hergestellt, wurde mittels TEM-Untersuchung
die Bildung unregelméBiger, eckiger metallischer Partikel detektiert. Am Beispiel eines Pd6-
Kolloids ist dies in Abb. 5.18a gezeigt. In Abb. 5.18b sind beinahe sphérische Partikel eines
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Pd4-Kolloids dargestellt. Diese wurden bei gleichen Bedingungen wie das Pd6-Kolloid
synthetisiert, jedoch ohne Stickstoffspiilung. Es wurde eine teilweise Oxidation des Palladiums
bei der Synthese ohne Schutzgas vermutet. Dabei bildet sich Palladiumoxid PdO. Im Vergleich
zum metallischen Palladium ist dieses wegen der besseren Stabilisierung durch Olsdure/Amin

weniger reaktiv.

Abb. 5.18: TEM-Aufnahmen des unter Stickstoff hergestellten Pd6-Kolloids (a) sowie eines in Abwe-
senheit von Stickstoff hergestellten Pd4-Kolloids (b). Methode: Thermische Zersetzung von
Pdacac. T=150 °C.
Die TEM-Untersuchungen haben einen deutlichen Unterschied zwischen Pd- und Pt-Kolloiden
gezeigt, die durch eine Redox-Reaktion zwischen dem entsprechenden Metallacetylacetonat und
1,2-Hexadecandiol hergestellt wurden. In Abb. 5.19 sind die Teilchen eines mit HDD
synthetisierten Pd2-Kolloids (siche Tabelle 2.4) dargestellt. Die Partikelform &ndert sich von
Teilchen zu Teilchen. Kreisformige, dreieckige sowie unformige Palladium-Partikel sind hier zu
sehen. Da die Bildung metallischen Palladiums sowohl nach Gleichung (5.4) als auch (5.5)
moglich ist, kann die anisometrische Form der Nanopartikel durch parallelen Ablauf beider
Reaktionen mit abweichenden Geschwindigkeitskonstanten in unterschiedlichen Richtungen

hervorgerufen werden.
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T=150 °C.

5.2.2 PdCo-Partikel

Fiir die Beschichtung mit Kobalt wurden die in Abschnitt 5.2.1 beschriebenen Palladium-
Kolloide verwendet. Neben den relativ monodispersen Pd1-, Pd4- und Pd7- wurden auch die
polydispersen Pd9-Kolloide ausprobiert. Das Ergebnis war die Bildung entweder bimetallischer
Pd-Kern/Co-Hiille-Partikel oder einer Mischung aus Pd@Co-Teilchen und Partikeln aus reinem
Kobalt bzw. Palladium. Die vollstindigen Ergebnisse sind in den Tabellen 2.4-2.5 aufgelistet.

Die direkte Identifizierung der Struktur von bimetallischen PdCo-Partikeln wurde dadurch
erschwert, dass kein klarer Kontrast zwischen den beiden metallischen Phasen beobachtet
wurde. Als Beispiel wird in Abb. 5.20 eine TEM-Aufnahme einer einfachen Mischung zweier

Kolloide aus ca. 5 nm groB3en Pd- und 10 nm groBen Co-Partikeln gezeigt.

Abb. 5.20: TEM-Aufnahme eines einfachen Mischen von ca. 5 nm grofien Pd- und ca. 10 nm grofien Co-
Partikeln.
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Die Bildung von Partikeln mit einer Kern-Hiille-Struktur wurde anschlieBend anhand der
Zunahme des mittleren Durchmessers der bimetallischen Teilchen durch die Kobalt-
Deponierung verfolgt, oder die TEM-Aufnahmen wurden nach dem Erhitzen der Probe bei

200 °C an der Luft gemacht, wie es in Abschnitt 5.1.1 fiir Pt@Co-Partikel beschrieben wurde.

Ein typisches Ergebnis der durchgefiihrten Versuche war die Bildung einer Mischung aus reinen
Co-, Pd- und Pd-Kern/Co-Hiille-Partikel im Fall, wenn die Stabilisatoren Olsiure/Oleylamin
verwendet wurden (Tabelle 2.5). Hier beobachtete man eine gewisse Ahnlichkeit mit den
Pt@Co-Experimenten. Zersetzte man Co,(CO)s ohne HDD, ergaben sich nur Mischungen aus
reinem Palladium und reinem Kobalt. Die Gegenwart von HDD in der Reaktionslosung flihrte
zur Zunahme des Anteils der mit Kobalt beschichteten Pd-Partikel. Die GroBenverteilung war in
diesem Fall allerdings breit. In Abb. 5.21 sind die Aufnahmen von mit (a) und ohne HDD (b)
hergestellten bimetallischen PdCo-Partikeln gezeigt. Die Verbesserung der Beschichtung in

Gegenwart von HDD ist auf seine Eigenschaften als Stabilisator zuriickzufiihren.

Abb. 5.21: TEM-Aufnahme von PdCo-Kolloide, die in Gegenwart (a) und in Abwesenheit (b) von HDD
hergestellten wurden. Stabilisatoren: Olsdure/Oleylamin.

Eine Besonderheit der bimetallischen Pd@Co-Partikel ist die Bildung eines Moiré-Musters im
Zentrum der Teilchen. Ein Beispiel dafiir ist in Abb. 5.22a, b gezeigt. Diese Beobachtung deutet
darauf hin, dass zwei Einkristalle iibereinander liegen, die sich entweder in den Gitterkonstanten
oder in der Orientierung unterscheiden®*’*'*>, Bei der Fourier-Transformation eines Pd@Co-
Partikels (Abb. 5.22b) treten zusitzliche Beugungspunkte auf, die einem groBen sekundéren
Gitterabstand von 4,19 nm entsprechen. Dieser Abstand kann z.B. durch einfaches Addieren der

Pd(111)- und fce-Co(111)-Netzebenenabstéinde entstehen.
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Abb. 5.22: TEM-Aufnahmen einer Gruppe von Pd@Co-Teilchen (a) sowie eines einzelnen Teilchens mit
Moiré-Muster (b). Rechts unten: zugehorige FFT. Die sekunddren Beugungspunkte sind mit
Pfeilen bezeichnet. Die hier abgebildeten Partikel wurden nach einer Woche Lagerung an Luft
untersucht.

Die Beschichtung von Palladium mit Kobalt in Gegenwart von einem Phosphin TOP fiihrte

grundsétzlich zur Herstellung von Partikeln mit einer Palladium-Kern/Kobalt-Hiille-Struktur

(siche Tabelle 2.5). Dabei war HDD nicht mehr erforderlich. Solche Pd@Co-Teilchen sind in

den TEM-Aufnahmen der Abb. 5.23 zu sehen.

Mittels TEM-Untersuchung wurde festgesellt, dass die maximale Dicke der Kobalt-Hiille 1,7-
2,0 nm ist. Diese Dicke wurde bei einem Pt/Kobaltcarbonyl-Verhiltnis von 1/2 und einem
Kobaltcarbonyl/TOP-Verhidltnis von 1/0,5 erzielt. Unter den hier ausprobierten
Reaktionsbedingungen lésst sich die Kobalt-Schicht nicht durch die Erhéhung der eingesetzten
Kobaltcarbonylmenge weiter vergroBern. Diese Tendenz war das Kennzeichen sowohl der
relativ monodispersen Pd8-Kolloide (Abb. 5.23a), als auch des Pd9-Kolloids mit breiter
TeilchengroBenverteilung (Abb. 5.23c). Verwendete man eine groflere Menge Co,(CO)s und
lie das Verhiltnis Co/TOP unverdndert, filhrte das sowohl zur Beschichtung des Palladiums
mit Kobalt, als auch zur Bildung reiner Kobaltpartikel. Das ist in Abb. 5.23d ersichtlich.
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Abb. 5.23: TEM-Aufnahmen eines mit Kobalt beschichteten monodispersen PdS-(a, b) und eines
polydispersen Pd9-Kolloids (c, d). Pd/Co,(CO)s=1/2 (a-c) und 1/4 (d). Stabilisatoren:
Olséiure/TOP.

In Abb. 5.23b ist eine typische Aufnahme der PdCo-Teilchen, die bei einer hohen Vergroferung

und 200 kV Beschleunigungsspannung gemacht wurde. Eine kristalline Struktur von Palladium

ist hier deutlich ersichtlich, wihrend die Kobalt-Hiille amorph erscheint.

5.2.3 SQUID-Messungen an Pd@Co-Partikeln

Die magnetischen Eigenschaften der Pd@Co-Partikel wurden mittels SQUID-Magnetometrie
untersucht. Die bei einer Temperatur von 10 bis 250 K aufgenommenen Magnetisierungskurven
sind in Abb. 5.24a gezeigt. Es wurde festgestellt, dass die untersuchten Teilchen bei
Raumtemperatur superparamagnetisch sind. Eine Hystereseschleife ist erst bei 150 K deutlich
zu sehen. Diese ist in Abb. 5.24b gezeichnet. Die Form dieser Kurve deutet auf ein Gemisch
von unterschiedlichen magnetischen Phasen hin. Ein Anteil der Pd@Co-Teilchen wurde bei

150 K ferrromagnetisch, wihrend die restlichen Teilchen superparamagnetisch blieben. Dieser
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Effekt ist wie im Fall von Ag@Co- sowie Pt@Co-Partikeln durch die PartikelgroBBenverteilung

zu erkléren.
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Abb. 5.24: Bei verschiedener Temperatur aufgenommene Magnetisierungskurven von Pd@Co-Parti-
keln (a) sowie eine in einem Magnetfeld von —4 bis 4 T bei 150 K aufgenommene Hystere-

se (b).
Die genaue Bestimmung der Blocking-Temperatur von 220 K erfolgte anhand der ZFC/FC-
Magnetisierungskurven (Abb. 5.25). Dieser Tg-Wert war von der verwendeten Magnetfeld-
stirke unabhéngig. Das Feld von 10 Oe war allerdings nicht stark genug, um eine Orientierung

der Teilchen zu erhalten.
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Abb. 5.25: Magnetisierung M von PdCo-Nanopartikeln als Funktion der Temperatur. Die FC-Kurven
(Kreise) wurden beim Abkiihlen der Probe in einem dufleren Magnetfeld von 100, 50 und
10 Oe aufgenommen, die ZFC-Kurven (Dreiecke) bei der anschliefenden Temperatur-
erhohung.

Setzt man den gefundenen Wert von Ty zusammen mit der Anisotropiekonstante K fiir massives

fce-Co (2.7-106 erg/cm3) in Gleichung (1.1) ein, ergibt sich ein magnetischer Durchmesser von

8,2 nm. Die TEM-Untersuchung der PdCo-Probe zeigte eine breite PartikelgroBenverteilung

(Abb. 5.26b), so dass es nicht auszuschlieBen war, dass sich in der Losung neben Teilchen mit
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Pd-Kern/Co-Hiille-Struktur auch solche aus reinem Kobalt gebildet haben. Diese Annahme
erschwert eine weitere Diskussion der magnetischen Messungen erheblich. Um
Schlussfolgerungen aus den hier vorgestellten Magnetometrie-Messungen zu ziechen, muss die

Partikelstruktur genauer untersucht werden.
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Abb. 5.26: TEM-Aufnahmen und zugehérige Histrogramme von Nanopartikeln aus reinem Pd (a) und von
PdCo-Partikeln nach einer thermischen Zersetzung von Kobaltcarbonyl (b).
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5.3 Trimetallische PtPdCo-Kolloide

Fiir die Herstellung bimetallischer PtPd-Kolloide wurden Variationen der oben beschrieben
Verfahren (Abschnitt 5.1.1 und 5.2) fiir die Synthese von Teilchen aus reinem Pt und Pd
verwendet. Trimetallische Kolloide PtPdCo wurden durch anschlieende thermische Zersetzung

von Kobaltcarbonyl an Pt@Pd-Keimen erzielt.

5.3.1 PdPt-Kolloide

In einer Serie von Experimenten wurde die gleichzeitige Reduktion von Pdacac und Ptacac mit
HDD  durchgefiihrt. Die  entstandenen dunkelbraunen  Kolloidlosungen  wurden
elektronenmikroskopisch untersucht. Wie exemplarisch in Abb. 5.27 gezeigt ist, bilden sich in
der Losung Partikel mit zwei unterschiedlichen Durchmessern. Die Partikel beider Sorten
wurden mittels Zentrifugieren separiert und weiter untersucht. Die EDX-Analyse zeigte, dass
die 1,8 nm grof3en Partikel aus reinem Platin bestehen, wihrend die groeren Partikel mit einem
mittleren Durchmesser von 6,2 nm Palladium-Kristalle sind. Die Bildung von Nanopartikeln aus
reinem Pt und Pd kann durch den Unterschied in den Redoxpotentialen der beiden

Metallacetylacetonaten erklirt werden.'**

; b ,;?.}--. 0
AR,
 FSAARHT A AL AL YL Durchmesser (nm)

Abb.§.27.' TEM-Aufnahme und Histogramm eines PtPd-Kolloids. Verfahren: Reduktion von Ptacac und
Pdacac mit HDD. Stabilisatoren: Olsdure/Oleylamin. T=190 °C.

In einem anderen, zweistufigen Verfahren wurden zwei unterschiedliche Dispersionen von Pd

als Edukte benutzt: Pd4- und Pd7-Kolloide (siche Tabelle 2.4) mit Durchmessern von jeweils

3,9 und 5,7nm. Die Abscheidung von Platin an der Pd-Oberfliche erfolgte durch die

Reduktion mit HDD nach Gleichung (5.2). Man beobachtete die Bildung neuer kleiner Partikel

mit einem Durchmesser ca. 2 nm, die laut TEM/EDX-Untersuchungen aus reinem metallischen
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Platin bestehen. Das gesamte Bild des PdPt-Kolloids sah den in Abb. 5.27 dargestellten

Partikeln mit bimodaler TeilchengroBenverteilung &hnlich.

Als weitere Synthesevariante wurde eine Dispersion von Pt-Partikeln mit einem mittlerem
Durchmesser von 1,8 nm (Abb. 5.28 a) in DPE als Edukt verwendet. Palladium wurde an die Pt-
Oberflache durch thermische Zersetzung des Pdacac bei 150 °C aufgebracht. Dabei wurde eine
VergroBerung des Partikeldurchmessers von urspriinglich 1,8 nm auf 3,0 nm fiir das
bimetallische Pt@Pd-Kolloid beobachtet. Dies ist in Abb. 5.28b anhand der TEM-Aufnahmen

veranschaulicht.
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Abb. 5.28: TEM-Aufnahmen und zugehérige Histogramme der Pt- (a) sowie bimetallischer Pt@Pd-

Partikel (b). Verfahren: Thermische Zersetzung von Pdacac in Gegenwart von Pt-Keimen.
Die TeilchengroBenverteilung der bimetallischen PtPd-Partikel ist hier nicht bimodal, was auf
die Abscheidung einer Palladiumhiille auf Pt-Kerne hinweist. Der mittlere Durchmesser der
resultierenden Teilchen von 3,0£0,2 nm liegt ziemlich nah am Wert von 2,7 nm, der nach
Gleichung (5.3) berechnet wurde. Dieser Wert ist aulerdem wesentlich kleiner als der
Durchmesser der reinen Pd-Partikel, die mittels thermischer Zersetzung hergestellt wurden

(siche Tabelle 2.4). Ein dhnliches Phdnomen der geringeren Grofe von bimetallischen PdNi-
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1.13

Partikel im Vergleich zu reinen Pd-Teilchen wurde von Li et. a beschrieben und durch

Unterschiede im Entstehungsprozesse der Palladium- und PdNi-Kolloide erklart.

HRTEM-Untersuchungen an bimetallischen PtPd-Teilchen (Abb. 5.29) ergeben keine
eindeutigen Beweise fiir eine Pt-Kern/Pd-Hiille-Struktur. Der Grund dafiir ist die Ahnlichkeit
der 111-Netzebenenabstinde fiir Pt (2,25 A) und Pd (2,27 A). Anderseits konnen die fast

gleichen Netzebenenabstinde von Platin und Palladium eine Voraussetzung fiir die Bildung von

Pt@Pd-Partikeln sein.'” Auch ein giinstiges Pt-Keim/Pdacac-Verhiltnis trigt dazu bei.”’

von 0,22 nm, der sowohl den [111]-Ebenen von Platin und Palladium zugeordnet werden
kann.
Ein typisches EDX-Spektrum (Abb. 5.30) zeigt die Anwesenheit von sowohl Platin als auch
Palladium im beschriebenen bimetallischen Kolloid. Da die erzielbare Signalintensitit von
einzelnen Teilchen sehr gering war, wurde die Zusammensetzung fiir eine Gruppe der PtPd-
Partikel an mehreren Messpunkten bestimmt. Die gemessene Zusammensetzung ergibt 30 At.%

Platin und 70 At.% Palladium und stimmt mit dem eingesetzten Pd/Pt-Verhiltnis iiberein.

6.00 9.00 12.00 15.00 18.00 2100 24.00

Energie (keV)

Abb. 5.30: EDX-Spektrum von bimetallischem PtPd-Kolloid. Das CuK-Signal gehort zum TEM-Netz.
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53.2 Pt@Pd@Co-Systeme

Fiir die weiteren Experimente wurden die in Abb. 5.28b dargestellten PtPd-Partikel gewéhlt.
Die Beschichtung mit Kobalt erfolgte bei Reaktionsbedingungen, die fiir PtCo-Partikel als
optimal gefunden wurden: 200 °C, Stabilisator TOP und Co,(CO)s-Verhiltnis von 1/2. Die

Struktur der erzielten Teilchen ist in Untersuchung.
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5.4 Bimetallische AgCo-Kolloide

5.4.1 Kolloidales Silber
Mit einem Thiol stabilisierte Kolloide

Langkettige Thiole sind als effektive Stabilisatoren fiir Edelmetalle in organischen
Losungsmitteln gut bekannt**'*** Im Rahmen dieser Arbeit wurden Versuche unternommen,
auch bimetallische AgCo-Partikel in Gegenwart von Thiolen herzustellen. Dodecanthiol und

Hexadecanthiol wurden verwendet.

In einer Serie von Experimenten wurde Silberperchlorat durch Reduktion nach Gleichung (3.1)
hergestellt. Dadurch, dass kein Kobaltcarbonyl-Uberschuss eingesetzt wurde, wurde nur die
Bildung von Nanopartikeln aus reinem Silber beobachtet. Der mittlere Durchmesser der
Silberteilchen ergab 9 nm. Sie sind in Abb. 5.31a gezeigt. Eine zusitzliche Fraktionierung der
Teilchen war nicht erforderlich. Weil die GroBenverteilung sehr schmal war (< 5 %), neigten die

Silber-Teilchen zur Selbstorganisation (siche Abb. 5.31a rechts unten).

ot

35 2890 a9 @ |
e i 00l 0 5990%

Abb. 5.31: TEM-Aufnahmen mit Dodecanthiol stabilisierter Ag-Kolloide. Als Reduktionsmittel wurden
Coy(CO)s (a) bzw. Super-Hydrid (b) verwendet.

In weiteren Experimenten wurde Super-Hydrid LiB(C,Hs);H als Reduktionsmittel fiir das

Silberperchlorat verwendet. Die hergestellten Partikel sind in Abb. 5.31b gezeigt. Der mittlere

Durchmesser der Partikel von 2,240,3 nm ist erwartungsgemiB klein (siehe z.B."'"*°"). Die

Loésungen waren lange Zeit stabil.
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Reduktion mittels NaBH, und Super-Hydrids

Eine weitere Moglichkeit zur Herstellung kleinerer Silber-Teilchen bietet die Reduktion mit
Natriumborhydrid. Als Stabilisator wurde Oleylamin gewahlt. Im Jahre 1998 haben Wang et. al.
iiber Oleatstabilisierte Ag-Kolloide berichtet.*” Sie stellten Natriumoleat-stabilisierte Silber-
Partikel her, die weiter mittels H;PO, in Toluol transferiert wurden. Im Rahmen dieser
Doktorarbeit wurden mehrere Versuche durchgefiihrt, um ein mit Oleylamin stabilisiertes Ag-
Kolloid in Toluol mittels einen einstufigen Verfahrens herzustellen. Es wurde gezeigt, dass die
Reduktion von AgNO; bzw. AgClO, in einer ,,Toluol-Wasser“-Quasi-Mikroemulsion zur
Bildung metallischen Silbers fiihrt. Nach der Teilung der Reaktionslosung auf zwei Phasen,
wurde die braungefiarbte Toluol-Phase abgetrennt und mittels TEM untersucht. In Abb. 5.32
sind Ag-Partikel gezeigt, die aus unterschiedlich konzentrierten Losungen gewonnen wurden.
Bei Verwendung der konzentrierten Losungen ldsst sich die mittlere TeilchengréBe von ca.
2,4 (Abb. 5.32a) auf ca. 4,4nm vergroBern (Abb. 5.32b). Die Verringerung des Ag-
Salz/NaBH,-Verhéltnisses von 1:10 auf 1:3 verbessert die GroBBenverteilung der Partikel.

Das optimale Verhéltnis Ag/Oleylamin war 1/2 bis 1/3. Unter dieser Bedingung wird sowohl
die Loslichkeit der Partikel in organischen Losungsmitteln, als auch eine schmale Groflen-

verteilung der Ag-Partikel gesichert.

Abb. 5.32: TEM-Aufnahmen von Silber-Partikeln, die durch Reaktion einer 25 mM (a) und 55 mM (b)
wissrigen AgCIlO,-Lsung durch NaBH , hergestellt wurden . Ag/Oleylamin=1/2.

Verwendung des Super-Hydrides LiB(C,H;s);H als Reduktionsmittel fiir das hier beschriebene

Verfahren ergibt die Bildung eines schwarzen Niederschlags, der in Toluol nicht l6sbar war

und deshalb weiter nicht untersucht und verwendet wurde.
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Mit Oleylamin stabilisiertes Silber

Eine andere Serie von Versuchen hat gezeigt, dass die Herstellung von Silber-Partikeln durch
das Erhitzen einer DPE-Losung von wasserfreiem AgClO, in Gegenwart von Olsdure und
einem Amin mdglich ist. Zieht man in Betracht, dass ClO4 ein starkes Oxidationsmittel ist,

kann man den Verlauf der Reaktion schematisch mit Gleichung (5.6) darstellen:
AgClO, + RCOOH —2L2PEAN 4o (Kolloid)+CO, +CH, +.... (5.6)

Es besteht eine gewisse Ahnlichkeit mit dem in der Arbeit von Reetz et. al."”* beschriebenen
Verfahren. Dort wurden die Pd-Kolloide beschrieben, die durch Komplexe einer Carbonsdure
mit Tetraammoniumsalz (n-C8H17)4N+(R-C02') synthetisiert wurden. Dabei wurde eine
Oxidation der Carboxylgruppe und Bildung gasférmiger Produkte vermutet. Der genaue

Mechanismus sowie die Reaktionsgleichung wurden allerdings nicht angegeben.

Wihrend der Reaktion féarbte sich die urspriinglich farblose Reaktionslosung dunkelgelb. TEM-
Untersuchungen zeigten, dass der mittlere Durchmesser der Ag-Partikel sowie die Stabilitét der
Losung vom Metall/Stabilisator-Verhéltnis nicht beeinflusst wurde. Beim Variieren des
Metall/Stabilisator-Verhiltnisses von 1/2 auf 1/4 wurde die Bildung von Silber-Partikeln mit ca.
5+#1,5 nm Durchmesser registriert. Abb. 5.33 zeigt ein Beispiel solcher Ag-Teilchen. Die
PartikelgroBe blieb von der Wahl des Amins (Oleylamin, TOA, TDA) ebenso unberiihrt.

Die GroBenverteilung der Partikel konnte mittels eines kurzen Zentrifugationsprozesses
wihrend des Waschens mit Ethanol wesentlich verbessert werden. Der deutliche Unterschied in
der Monodispersitdt eines Silber-Kolloids vor und nach dieser Fraktionierung ist in Abb. 5.33 a
und b demonstriert. Die monodispersen Silber-Teilchen (b) hatten einen mittleren Durchmesser
von 6,3 nm. Deren Losungen in Toluol sind iiber Monate stabil. Ein erneuter Austausch des

Toluols gegen DPE zwecks weiterer Beschichtung mit Kobalt war allerdings nicht moglich.

HRTEM-Untersuchungen an den Silber-Partikeln ergaben eine polykristalline Struktur. Die
Punkte in der FFT (Abb. 5.33c, Ausschnitt rechts unten) kénnen der (111)- Netzebenen der

Silber-Kristallite zugeordnet werden.
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Abb. 5.33: TEM-Aufnahmen eines polydispersen Ag-Kolloids ,,as prepared” (a) und nach der
Frakzionierung (b), sowie HRTEM-Aufnahme der Ag-Partikel mit zugehériger Fourier-
Transformation (c).

UV/Vis-Spektren der Ag-Kolloidlsungen, die bei unterschiedlichen Silber/Stabilisator-Verhalt-
nissen hergestellt wurden, sind exemplarisch in Abb. 5.34 gezeigt. Alle Absorptionsspektren
weisen ein ausgeprigtes Absorptionsmaximum im sichtbaren Wellenldngenbereich bei ca.
425 nm auf. Die Position des Maximums deutet auf die Bildung sphérischer, nicht aggregierter

168

Silbernanopartikel hin™°. Die Tatsache, dass in allen drei Fillen die Maximapositionen gleich

sind, zeigt, dass auch die Partikelgréfen gleich sind.
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Abb. 5.34: UV/Vis-Spektren der mittels Olsiure/TOA (Agl) und Olsciure/Oleylamin (Ag2, 3) stabilisierten

Kolloide in Toluol. Ag2/Olsciure/Oleylamin=1/1/1,5, Ag3/Olséiure/Oleylamin=2/1/3.
Es wurde ein wesentlicher Unterschied zwischen dem Reaktionsverlauf in DPE und dem in
Toluol beobachtet. Bei Verwendung von Toluol wurde die Bildung eines orangen, sehr
verdiinnten Gels beobachtet. Dies weist auf eine unvollstindige Reduktion des Silbersalzes hin.
Wegen des winzigen Durchmessers der Ag-Partikel (ca. 1 nm) war es nicht mdglich, die
Teilchen abzutrennen und weiter zu analysieren. Die Experimente bestitigen deshalb die
wichtige Rolle von DPE, das die Redoxreaktion nach Gleichung (5.6) bevorzugt. Der genaue

Mechanismus ist allerdings nicht klar.

5.4.2 Beschichtung von Silber-Nanopartikeln mit Kobalt

Die 9nm (Abb. 5.31) sowie 2,2 nm groBen (Abb. 5.32) mit Dodecanthiol stabilisierten
Silberpartikel wurden als Edukte verwendet. In ihrer Gegenwart wurde die thermische
Zersetzung von Kobaltcarbonyl durchgefiihrt, so dass sich dickfliissige rotgefarbte Losungen
bildeten. Offensichtlich reagierte Kobalt mit dem an der Silber-Oberfliche gebundenen Thiol.
Dabei entstehen Komplexe des Dodecanthiols mit dem Co-Salz. Versuche, diese Komplexe

mittels NaBH, oder durch thermische Zersetzung zu reduzieren, waren allerdings erfolglos.

Fiir die Beschichtung mit Kobalt waren nur Silber-Partikel geeignet, die durch Reduktion mit
Borhydrid NaBH, in Gegenwart von Olsiure/Oleylamin synthetisiert wurden (siehe z.B. Abb.
5.32b). Ein Beispiel der bimetallischen AgCo-Partikel ist in Abb. 5.35 veranschaulicht. Die
Dicke der Kobalt-Hiille erscheint hier unregelméifBig, wie es auch im Fall der Ag@Co-Partikel
war, die in einem einstufigen Verfahren hergestellt wurden (siehe Abschnitt 3.1), oder im Fall
der Pt@Co-Partikel, die in Gegenwart von Olsiure/Oleylamin synthetisiert wurden (Abschnitt
5.1.3).
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Abb. 5.35: TEM-Aufnahme eines bimetallischen AgCo-Kolloids. Kobalt wurde an den Silber-Keimen
durch thermische Zersetzung von Co,(CO)g abgeschieden.
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6 Magnetische Messungen an kobalthaltigen
Nanostrukturen

Diinne Pt/Co-Schichten sowie PtCo-Legierungen sind ein grofles Untersuchungsgebiet (siche
z.B.2%2%) aufgrund ihrer neuartigen Phinomene, die sowohl fiir die praktische Anwendung als
auch fiir die physikalische Grundlagenforschung interessant erscheinen. Eine Eigenschaft
besteht darin, dass ein Reorientierungsiibergang zur senkrechten Anisotropie als Funktion der
Kobalt-Schichtdicke und der Temperatur stattfindet. Das macht die PtCo-Systeme im Hinblick
auf die magnetische und magnetooptische Datenspeicherung vielversprechend. Es wurde
auBerdem festgestellt, dass an der Pt-Co-Grenzfliche die Magnetisierung im Platin durch die

magnetische Kobalt-Schicht induziert wird.

Die in diesem Kapitel beschriebenen Experimente wurden zwecks magnetischer Untersu-
chungen der Kopplungseffekte durchgefiihrt, die an der Grenzfliche zwischen Kobalt-
Nanopartikeln und einer Platin-Schicht auftreten kénnen. Dafiir wurden drei Kobalt-Kolloide
mit einem mittleren Partikeldurchmesser von 10 nm, 8 nm und 5,5 nm verwendet. Die TEM-
Aufnahmen mit den zugehorigen Histogrammen von Nanopartikeln aus Kobalt sind in Abb. 6.1
gezeigt. Die enge PartikelgroBenverteilung wurde durch die Fraktionierung der polydisperser
Ausgangskolloide erzielt. HRTEM-Untersuchungen ergaben eine kubisch fldchenzentrierte

Struktur des Kobalts, was mit Ergebnissen von Murray et. al. iibereinstimmt.*®

Kobalt-Teilchen jeder GroBe wurden weiterhin auf je ein oxidiertes Si-Substrat aufgebracht.
Dann wurden Proben hergestellt, bei denen einige Co-Partikel-Monolagen mit einer 11 nm
dicken Schicht aus Platin bzw. Silber bedeckt wurden. Die mit Silber beschichteten Proben

sollten als Vergleich dienen, da dort keine Grenzflacheneffekte zu erwarten waren.

Temperaturabhidngige Magnetisierungsmessungen wurden mit Hilfe des SQUID-Magnetome-
ters an allen Proben durchgefiihrt. Sie zeigten superparamagnetisches Verhalten bei Raum-
temperatur sowie im Temperaturintervall von 300 K bis 100 K. Die zugehdrigen Magneti-
sierungskurven sind deshalb hier nicht abgebildet. Die bei noch niedrigerer Temperatur (bis zu
5K) aufgenommenen temperaturabhingigen Hysteresekurven sind fiir 10 nm, 8 nm sowie
5,5 nm groBle Co-Partikel in Abb. 6.2-Abb. 6.4 jeweils im Diagrammen dargestellt. Der Kurven-
verlauf weist auf einen Ubergang vom superparamagnetischen zu ferromagnetischem Verhalten
beim Abkiihlen der Teilchen hin. Die Koerzitivfeldstirke H. und die Remanenzmagnetisierung

M sind temperaturabhingig und nehmen bei sinkender Temperatur von 100 auf 5 K zu. Die
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Koerzitivfeldstirke H. sowie die Remanenzmagnetisierung M., sind als Funktion der

Temperatur ebenfalls in Abb. 6.2-Abb. 6.4 jeweils in Diagramm a ersichtlich.
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Abb. 6.1: TEM-Aufnahmen von Co-Partikeln mit zugehorigen Histogrammen. Die Partikel wurden nach
Fraktionierung erhalten und fiir die Messungen zu Abb. 6.2-Abb. 6.4 verwendet.
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Abb. 6.2: Temperaturabhiingige Hysteresekurven sowie daraus gewonnene Werte der Koerzitivfeldstirke
H, (schwarze Linie) und der Remanenzmagnetisierung Mp,,, (rote Linie). Gemessen wurden die
5,5 nm groflen reinen Kobaltpartikel (a) sowie die mit Silber (b) bzw. Platin (c) beschichteten

Proben.
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Abb. 6.3: Temperaturabhdingige Hysteresekurven sowie daraus gewonnene Werte der Koerzitivfeldstirke
H, (schwarze Linie) und der Remanenzmagnetisierung Mp,,, (rote Linie). Gemessen wurden die
8,0 nm grofien reinen Kobaltpartikel (a) sowie die mit Silber (b) bzw. Platin (c) beschichteten
Proben.



119

T T T T T a
LSt 1“4y 2
00000000 s .
Lol Co 10 nm ’ggggggigogggggegggu 1 ol -
’ /0/0/0/00707 5K ’ OX los
—~ 0,5 o d —o—10K 1= | D
g sk JEY ™
o 0,0 fofggg ] ".»2 0,6} \o -0,6;;
3_05_ —o—40K | v§04 \o r’:]
9 X L
= 7, ok 1° \o {03~
-1.0+ Shn o —Oo— i |
| coooooaepest gaipond om0k 0.2 O\
lol —o— T~
_1’5 | ©000000C0 0—100 K 00l | .k 00
4 2 0 2 4 010 20 30 40 50 60 70 80
H (T) Temperatur (K)
l1b : : : 1.2
3,00 o\
U [ l 'Q,
) \° log
—~ 2a5 B \0 )
4 =
E 20] N
%] 9
] \ 10,6F
= 15F =
E ~_~
4 4 3
= 1,0t ° 10,32
| \ \o
0,5 r \.\.\
=0,0
4 00} . . .
0 20 40 60 80
Temperatur (K)
. . . . . C
0.15F  Co 10nm/Pt 1 sl
0,10} ] \”\h
~ 0041\ "R los
= 1)
= 0,05
E 5 00l \ -
<2 0,00+ 12 =
= 20,021 loas
= -0,05} |l = — =
= 0,01}
'0910 . - \.
BBHEET 0,00 — 0.0
e . . . ] 0 10 20 30 40 50 60 70 80
4 2 H (T) 4 Temperatur (K)

Abb. 6.4: Temperaturabhdingige Hysteresekurven sowie daraus gewonnene Werte der Koerzitivfeldstirke
H, (schwarze Linie) und der Remanenzmagnetisierung Mp,,, (rote Linie). Gemessen wurden die
10 nm grofen reinen Kobaltpartikel (a) sowie die mit Silber (b) bzw. Platin (c) beschichteten
Proben. Der instabile Verlauf der Magnetisierungskurven in (c) ist auf technische Probleme

wdhrend der Messungen zuriickzufiihren.

Die Werte der Koerzitivfeldstirke H, sind fiir die drei Proben aus reinem Kobalt auch

tabellarisch aufgelistet (siche Tabelle 6.1). Wie man der Tabelle entnehmen kann, ergeben die

Magnetisierungsmessungen beim Abkiihlen der Proben von 70 auf 5 K erwartungsgemal

steigende Werte von H.. Dabei sind die H.-Werte, die an den 10 nm groBen Co-Partikeln
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ermittelt wurden, hoher als fiir die Teilchen mit einem Durchmesser von 8 nm und 5,5 nm.

Einzige Ausnahme ist das die Koerzitivfeldstéirke bei 5 K.

Tabelle 6.1: Koerzitivfeldstirke H, und Verhdltnis Remanenzmagnetisierung zur Sdttigungsmagneti-
sierung Mpe,/Msy (in Prozent) bei 5, 20, 50 und 70 K fiir 8 nm, 10 nm und 5,5 nm grofSe

Nanopartikel aus Kobalt.
T (K) Co 10 nm Co 8 nm Co 5,5 nm
H. (Oe) | Mrem/Msat (%) | He (Oe) | Mpgem/Msat (%0) H, (Oe) Mgem/Msat (%0)
5 1097 64 875 64 1231 60
20 434 49 220 40 200 40
50 71 28 22 1 12 0
70 5 14 0 0 0 0

Die Blocking-Temperatur Ty wurde aus den Abhdngigkeiten der Koerzitivfeldstarke H, und der
Remanenzmagnetisierung Mg.,, von der Temperatur gewonnen. Dabei wurde beriicksichtigt,
dass H. sowie Mgy, erst unter der Blocking-Temperatur Ty grofler als Null sind. Wie es aus den
Abb. 6.2-Abb. 6.4 (jeweils Diagramm a) hervorgeht, fiihrt die Zunahme des Partikel-
durchmessers zu einer Steigerung der Blocking-Temperatur. Die Bestimmung der Blocking-
Temperatur ergab 50 K, 60 K und 70 K fiir jeweils 5,5 nm, 8§ nm und 10 nm grofle Kobalt-
Teilchen. Diese Werte sind allerdings deutlich kleiner als fiir Nanopartikel aus reinem fcc-
Kobalt, die nach Gleichung (1.2) berechnet wurden und in Abb. 1.6 dargestellt sind. Ein
deutlicher Unterschied zwischen theoretischen und gemessenen Werten von Ty kann auf eine
Oxidation der Kobalt-Partikel, d.h. eine Verkleinerung des magnetischen Durchmessers der

Kobalt-Teilchen wihrend der Synthese, und eine anschlieBende Groflenseparation hinweisen.

Das Tabelle 6.1 entnommene Mge,/Ms,-Verhiltnis bei 5 K betrégt fiir alle drei PartikelgroBen
zwischen 60 und 64 %. Das deutet einerseits auf, unabhidngig vom Partikeldurchmesser, die
gleichen Magnetisierungsprozesse im Kobalt hin. Andererseits wird in der Literatur iber
Mgen/Msa-Verhiltnisse von 50 % berichtet, wenn es sich um Einzeldomanenpartikel mit einer
einachsigen Anisotropie handelt. Die deutlich hoheren Werte weisen auf eine kubische
Anisotropie im untersuchten Material hin. Das stimmt mit den Ergebnissen aus den HRTEM-

Untersuchungen der hier beschriebenen Kobalt-Partikel {iberein.

In einer zweiten Serie von Experimenten wurden die mit Silber bzw. Platin bedampften Kobalt-
Partikel untersucht. In den Diagrammen b und c der Abb. 6.2-Abb. 6.4 ist die Magnetisierung M

der Proben verschiedener Grole sowie die Koerzitivfeldstirke H. und die

Remanenzmagnetisierung Mg, in Abhdngigkeit von der Temperatur dargestellt. Die mit den
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Edelmetallen beschichteten Proben sind bei Raumtemperatur ebenso wie die Teilchen aus
reinem Kobalt superparamagnetisch. Wie bei reinen Kobalt-Partikeln tritt das ferromagnetische
Verhalten erst beim Abkiihlen der Proben auf eine Temperatur von 70, 60 und 50 K fiir

Teilchendurchmesser von jeweils 10 nm, 8 nm und 5,5 nm auf.

In Tabelle 6.2 ist die Koerzitivfeldstirke H. aufgelistet, die bei vier unterschiedlichen
Temperaturen fiir 10 nm grofle Co- sowie Co/Ag- und Co/Pt-Partikel ermittelt wurde. Man
sieht, dass die Koerzitivfeldstarke aller drei Proben fast die gleichen Werte annimmt. Einzige
Ausnahme ist das die Koerzitivfeldstarke bei 5 K. Diese Unabhingigkeit der Koerzitivfeldstirke
von der Edelmetallbeschichtung wurde auch im Fall von 8 nm sowie 5,5nm groBen

Kobaltpartikeln detektiert.

Tabelle 6.2: Koerzitivfeldstirke H, im Temperaturbereich von 5 bis 70 K fiir 10 nm grofie Partikel aus
reinem Kobalt sowie fiir die entsprechenden mit Silber- und Platinbeschichtung.

T(K) Co 10 nm Co 10 nm/Ag Co 10 nm/Pt
5 1097 1033 762
20 434 430 413
50 71 72 65
70 5 20 22

Zusammenfassend kann man nur aus den bisher durchgefiihrten SQUID-Messungen keine
eindeutige Schlussfolgerungen iiber die Wechselwirkung zwischen Kobalt und Platin bzw.
Silber in den présentierten bimetallischen Systemen ziehen. Um festzustellen, welche Effekte
dort vorliegen, sind auf Grundlage der Ergebnisse dieses Abschnittes rontgenabsorptions-
spektroskopische Experimente geplant. Die ermittelten Blocking-Temperaturen der
unterschiedlichen  Proben  werden verwendet, um bei den Messungen die

Magnetisierungsprozesse in einem duleren Magnetfeld zu optimieren.

Es ist bekannt, dass nur die unmittelbar an das Kobalt angrenzende Platin-Atomlage magnetisch
gekoppelt ist und dass die vom Kobalt an der Grenzfliche induzierte Polarisation in das Platin
vergleichsweise gering ist. Da der Stabilisator Olsdure um jede Kobaltpartikel eine Hiille bildet,
wird ein direkter Kontakt zwischen Kobalt und Beschichtungsmaterial moglicherweise
verhindert. Deshalb wird beabsichtigt, vor den Rontgenabsorptionsmessungen die organische
Hiille durch Ar'-Zerstiubung von der Kobaltpartikeloberfliche zu entfernen, wie es fiir die
Ag@Co- bzw. Pt@Co-Partikel im Abschnitt 3.12 beschrieben wurde. Auf der sauberen Kobalt-
Oberflache konnen dann ,,in situ* Platin sowie Silber deponiert werden und XMCD gemessen

werden.
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7 Zusammenfassung

Ein Schwerpunkt dieser Arbeit war die Entwicklung geeigneter Synthesen von magnetischen
kobalthaltigen Kolloiden. Bei der iiberwiegenden Anzahl der beschriebenen Reaktionen handelt
es sich um die thermische Zersetzung metallorganischer Verbindungen oder deren chemische

Reduktion. Daneben sind auch Kombinationen aus diesen beiden Verfahren verwendet worden.

Insbesondere wurden in Toluol Kolloide aus Silber und Kobalt hergestellt, die bisher in dieser
Form nicht bekannt waren. Der Kobaltgehalt der Teilchen konnte im Bereich von 5 bis 73 At. %
beliebig eingestellt werden. Dabei spielen die Art und Menge der verwendeten Stabilisatoren
die entscheidende Rolle. Verwendete man Octansdure zusammen mit TDA, wurden
bimetallische Teilchen mit maximal 45 At. % Kobalt synthetisiert. Setzte man Olsiure anstatt

Octanséure ein, so konnte der Kobaltgehalt bis 73 At. % erhéht werden.

Beweise fiir eine Kern-Hiille-Struktur der bimetallischen AgCo-Nanopartikel wurden mittels
verschiedener Untersuchungsmethoden gewonnen. Hierzu wurden die hochauflésende TEM in
Kombination mit EDX und elementspezifischer EELS-Analyse verwendet. Es wurde
festgestellt, dass die bis 45 At. % Kobalt erhaltenden Partikel aus einem Silberkern bestehen,
der mit Kobalt umhiillt ist. Kobaltreiche Partikel der Zusammensetzung Ag27Co73 wurden
dagegen in Form mehrkerniger Kristalle aus Silber synthetisiert, die mit einer Kobaltmatrix

umschlossen sind.

Wegen der geringen KristallitgroBe wurde die kubisch flachenzentrierte Struktur des Silbers und
Kobalts der bimetallischen Ag@Co-Nanopartikeln mittels XRD erst nach Erhitzen auf 500 °C

bestimmt.

Die relativ hohe Stabilitit der AgCo-Partikel gegen Oxidation wurde mittels einer Reihe von
Messtechniken nachgewiesen. Elektronenbeugungs- sowie XRD-Messungen an Proben nach
monatelanger Lagerung an Luft ergaben keine Spuren von Kobalt (II) Oxid. Zum gleichen
Ergebnis fiihrten spezielle EELS-Untersuchungen an einer ausgewahlten Ag@Co-Probe. Die
Anwesenheit langkettiger Stabilisatoren an der Partikeloberfliche sowie die Wechselwirkung
zwischen Silber- und Kobaltatomen sind die mdglichen Griinde fiir die Stabilitit gegen

Oxidation.

Optische Messungen an den AgCo-Proben ergaben eine Abhdngigkeit des Silberabsorptions-
maximums von der Zusammensetzung der bimetallischen Partikel. Bei ErhShung des

Kobaltgehalts verschob sich das Maximums zu niedrigen Wellenldngen. Eine Rotverschiebung
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des Maximums wéhrend der Lagerung der Kolloide kann nicht eindeutig erklért werden. Weder
die Oxidation noch eine Aggregation der Partikel, die eine solche Verdnderung im Spektrum

verursachen konnten, wurde durch andere Methoden bestétigt.

Die Untersuchung der magnetischen FEigenschaften der Ag@Co-Partikel erfolgte mittels
SQUID-Magnetometrie sowie Rontgenabsorptionsspektrometrie.  Kobaltreiche Partikel
(73 At. % Kobalt) erwiesen sich schon bei Raumtemperatur als ferromagnetisch. Allerdings
wurde dabei nur ein sehr niedriger Wert der Koerzitivfeldstirke H. von 18 Oe ermittelt. Beim
Abkiihlen der Probe unter die Blocking-Temperatur von 273 K stieg der ferromagnetische
Charakter an. Die kobaltarmen bimetallischen Ag@Co-Nanopartikel (20-60 At. % Co) sind
dagegen bei Raumtemperatur superparamagnetisch und werden erst unter 160K
ferromagnetisch. Fiir eine Ag80Co020-Probe wurde die Bildung einer neuen magnetischen Phase
zwischen 40 K und 20 K registriert. Als moglicher Grund dieses Effektes wurde das Auftreten

von Grenzeffekten zwischen Silber und Kobalt in dem untersuchten System genannt.

In der vorliegenden Arbeit wurden zwei verschiedene Routen fiir die Beschichtung von 8 nm
groBBen Kobalt-Nanopartikeln mit einem Edelmetall (Silber und Gold) ausprobiert. Das Trans-
metallationsverfahren sowie die Reduktion eines Edelmetallsalzes in Gegenwart von Co-Kernen
fiihrten allerdings zur Bildung von Nanopartikeln aus reinem Silber oder reinem Gold. Dies
wurde sowohl mittels TEM als auch UV/Vis-Spektroskopie festgestellt. Partikel mit einer
Kobalt-Kern/Edelmetall-Hiille-Struktur wurden elektronenmikroskopisch nicht detektiert. Die
Anwesenheit von Stabilisatoren in der Reaktionslésung macht den erwiinschten

Beschichtungsprozess wahrscheinlich energetisch unglinstig.

Es wurde eine neue zweistufige Methode entwickelt, die die Synthese von bi- und
trimetallischen Nanopartikeln Pt@Co, Pd@Co sowie Pt@Pd, Pt@Pd@Co und Ag@Co in
einem organischen Losungsmittel ermoglicht. In einem ersten Schritt wurden dabei Teilchen
eines Edelmetalls hergestellt. Eines der hier vorgestellten Verfahren bietet die Mdglichkeit,
kolloidale Losungen aus nanometergroem Platin sowie Palladium durch die Reduktion
entsprechender Metallacetylacetonate mit dem langkettigen Alkohol 1,2-Hexadecandiol in DPE
herzustellen. Frither wurde dieses nur fiir die Synthese von Legierungen benutzt. Der mittlere
Durchmesser der Platin-Nanopartikel konnte durch die Konzentration der Reagenzien sowie die
Wabhl der Stabilisatoren von 1,2 bis 6,0 nm variiert werden. In den meisten Fillen wurden Pt-
Kolloide mit einer sehr engen PartikelgroBenverteilung von weniger als 10 % hergestellt. Die
Verwendung des gleichen Verfahrens fithrte im Fall des Palladiums zur Bildung

anisometrischer Partikel.
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AuBerdem wurde gezeigt, dass das Erhitzen von Platin- und Palladiumacetylacetonat in DPE
zur Bildung der entsprechenden metallischen Nanopartikel fiihrte. Als Mechanismus wird die
oxidative thermische Zersetzung vorgeschlagen. Dabei wurde festgestellt, dass die Reaktion nur
in Gegenwart eines Amins oder Phosphins stattfindet, da die Bildung von NR,Pt(acac),- bzw.
NR,Pd(acac),-Zwischenprodukten den Verlauf der Redoxreaktion zu den metallische Partikel
begiinstigt. Die Herstellung von Platin-Kolloiden erfolgte mittels dieses Verfahrens bei 190 °C.
Die Bildung von Nanopartikeln aus Palladium wurde dagegen bei einer deutlich niedrigeren
Temperatur von 150 °C erzielt. Die Platinteilchen waren mit einem mittleren Durchmesser von

1,7 bis 2,5 nm viel kleiner als die Palladium-Partikel mit 3,9-7,2 nm.

Die Herstellung bimetallischer Pt-Kern/Pd-Hiille-Partikel erfolgte durch die Reduktion des
Ptacac mit HDD und anschlieBender thermischer Zersetzung des Pdacac in Gegenwart der Pt-
Keime. Der mittlere Durchmesser der erzielten monodispersen Pt@Pd-Teilchen ergab 3 nm. Es

wurde eine gute Ubereinstimmung mit theoretischen GroBen-Berechnungen gefunden.

Fiir die Umhiillung von Pt-, Pd- oder PtPd-Partikeln mit Kobalt wurde in deren Gegenwart
Kobaltcarbonyl Co,(CO)g thermisch zersetzt. Verwendete man den Stabilisator Oleylamin, war
die Beschichtung nur in Gegenwart von HDD mdglich. Bessere Beschichtungsergebnisse
wurden bei der Verwendung der Stabilisatorphosphine TOP und TBP registriert. Bei der
Herstellung von Pt@Co-Teilchen wurde eine unterschiedlich dicke Kobalt-Hiille von ca. 1,0 bis
2,5 nm erzielt. Im Fall des Palladiums wurden sowohl monodispere als auch polydisperse Pd-

Nanopartikel mit einer maximal 1,7-2,0 nm dicken Kobalthiille synthetisiert.

Die SQUID-Untersuchungen an 7,5nm groBen Pt@Co-Partikeln mit einem 2,5 nm groBen Pt-
Kern ergaben deren superparamagnetisches Verhalten bei Raumtemperatur. Mittels FC/ZFC-
Messungen wurde ermittelt, das die Blocking-Temperatur zwischen 175 K und 225 K liegt, was
durch eine PartikelgroBenverteilung erklart wird. Berechnungen haben gezeigt, dass sich mit
Kobalt umhiillte, diamagnetische Platin-Partikel wie Partikel aus reinem fcc-Kobalt verhalten.
Dies kann dadurch verstanden werden, dass der 2,0 nm grofie Platin-Kern nur ca. 2 % des
Volumens eines 7,5 nm grofen Pt@Co-Partikels betrdgt. Um einen Unterschied im
magnetischen Verhalten von bimetallischen Pt@Co und den Teilchen aus Co zu untersuchen, ist
es erforderlich, Teilchen mit einem unterschiedlich grolen Pt-Kern zu synthetisieren. Die
SQUID-Messungen kénnen auch an Pt@Co-Teilchen durchgefiihrt werden, die einen gleich

groflen Platin-Kern aber unterschiedlich dicke Kobalt-Hiillen aufweisen.

Im Falle der Silber-Kolloide wurde auf die Verwendung des Acetylacetonates aufgrund seiner
ungeniigenden Loslichkeit in organischen Losungsmitteln sowie der niedrigen Zersetzungs-

temperatur verzichtet. Die Kolloide aus reinem Silber wurden deshalb {iberwiegend durch das
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Reduktionsverfahren sowohl in einem organischen Losungsmittel als auch im Zwei-
phasensystem Wasser/Toluol synthetisiert. Die Verwendung des starken Reduktionsmittels
Super-Hydrid fiihrte zur Bildung kleiner Nanopartikel von ca. 2,2 nm Durchmesser. Wenn
Natriumborhydrid als Reduktionsmittel fiir die Herstellung von Silberteilchen benutzt wurde,
konnten durch die Anderung der Konzentration des Silbersalzes mittlere Durchmesser von

2,2 nm bis 4,4 nm erzielt werden.

Der Einsatz stochiometrischer Mengen von Kobaltcarbonyl in Gegenwart von Thiolen fiihrte in
Toluol zur Bildung von monodispersen Silberkolloiden. Die 9 nm groBen Ag-Teilchen zeigten
eine schmale GroBenverteilung und waren in organischen Ldsungsmitteln 16slich. Die
Verwendung dieser langzeitstabilen Kolloide zur weiteren Beschichtung mit Kobalt war
allerdings nicht mdglich. Es wurde festgestellt, dass an der Silberteilchenoberfliche gebundenes

Thiol mit dem Kobaltcarbonyl zu Komplexen reagierte, die man nicht weiter reduzieren konnte.

Es wurde eine neues Verfahren beschrieben, kristalline Silber-Teilchen durch Erhitzen von
Silberperchlorat in Anwesenheit von Olsiure und von einem Amin zu synthetisieren. Dieses
Verfahren erfolgte nur in einer DPE-Ldsung. Die mittlere Partikelgréfle von 5 nm blieb von der

Wahl des Amins unberiihrt.

Da die Reduktion von Silber mit der Bildung von Nebenprodukten verbunden war, war das
Waschen der Nanoteilchen und erneutes Dispergieren in einem organischen Losungsmittel
notwendig. Deshalb waren nur die Silber-Partikel fiir eine Beschichtung mit Kobalt geeignet,
die durch Reduktion mit NaBH, in Gegenwart von Olsiure/Oleylamin synthetisiert wurden. Die
thermische Zersetzung von Kobaltcarbonyl in Gegenwart von Ag-Kernen fiihrte zur Bildung
von Ag-Kern/Co-Hiille-Partikeln mit einer etwas unregelmifBigen Kobalt-Hiille. Vermutlich

kann die Verwendung eines Phosphins die Qualitit der Kobalt-Beschichtung verbessern.

Die Rontgenabsorptionsmessungen an Co- sowie Ag@Co- und Pt@Co-Nanopartikeln, die
mittels langkettiger Liganden stabilisiert wurden, ergaben eine Multiplexstruktur der Col;-
Kante. Sie wurde einer Superposition der Signale von metallischem Kobalt und von Kobalt in
einem oxidierten Zustand zugeordnet. Die Feinstrukturuntersuchungen der ColL- sowie OK-
Kante vor und nach einer Ar'-Ionenbehandlung der Teilchen lieferten ebenfalls Informationen
iiber eine teilweise Oxidation der Co-Oberflachenatome. Sie kann durch die Bindung zwischen

Carbonylgruppen der Olséure und Kobaltoberflichenatomen verursacht werden.

Mit Hilfe von EXAFS wurde ein Abstand von 2,5 A zu den Nachbaratomen des Kobalts
ermittelt. Die Anpassung der Simulation an die experimentell gemessenen EXAF-Spektren
ergab eine kubisch flichenzentrierte Struktur des Kobalts, was mit den HRTEM-

Untersuchungen iibereinstimmt. Die Lage einer zusitzlichen Schulter bei ca. 3 A sowie eines
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Maximums bei 1,6 A entsprechen dem Kobalt(I1)-Oxid. Deren Intensitit ist allerdings deutlich
niedriger als theoretisch erwartet. Diese Tatsache spricht wiederum fiir eine teilweise Oxidation

des Kobalts an der Teilchenoberfliche.

XMCD-Messungen wurden fiir bimetallische Pt@Co- sowie Ag@Co-Partikel mit unterschie-
dlicher Zusammensetzung durchgefiihrt. Aus ihnen wurde ein Spin- zu Bahnmoment-Verhéltnis
u/us von 0,26 und 0,15 jeweils fiir Ag27Co73- sowie 7,5nm grofle Pt@Co-Partikel berechnet.
Dies ist deutlich hoher als der p;/pus-Wert von 0,08 fir das massive Kobalt. Aussagenkréftige
Auswertungen des p/us fiir kobaltarme Ag@Co-Proben waren wegen des schlechten Signal-
Rausch-Verhéltnisses nicht moglich. Das ist auf technische Probleme zuriickzufiihren. Da fiir
die Magnetisierung der Proben nur ein 0,05 T starkes Magnetfeld verwendet wurde und die
Messungen im Remanenzregime durchgefiihrt wurden, konnte nur eine Magnetisierung von 3
bis 10 % der Séttigungsmagnetisierung erreicht werden. Fiir zukiinftige Experimente an kleinen
Partikeln ist deshalb die Verwendung eines 1,5-2 T Magnetfeldes erforderlich. Die Messungen
sollten auBerdem in einem permanent angelegten Magnetfeld ohne Pulsbetrieb durchgefiihrt

werden.

Es wurden SQUID-Messungen an Partikeln aus reinem Kobalt beschrieben. Dabei wurden
Teilchen mit drei unterschiedlichen Durchmessern von 10 nm, 8 nm und 5,5 nm untersucht.
Alle Proben waren bei Raumtemperatur superparamagnetisch. Die Blocking-Temperatur ergab
70, 60 und 50 K fiir die jeweils 10, 8 und 5,5 nm groBen Teilchen. Diese Werte sind deutlich
niedriger als die theoretisch berechneten fiir Eindoméanenpartikel aus fcc-Kobalt und deuten auf
eine Oxidation des Kobalts und eine Verringerung des magnetischen Durchmessers der
Teilchen hin. Unterschiede zwischen Kobalt-Proben, die ohne bzw. mit einer Silber- oder
Platinbedeckung gemessen wurden, ergaben sich weder beziiglich der magnetischen Momente
noch im Hinblick auf die Blocking-Temperatur. Ausschlielich aus den bisher durchgefiihrten
SQUID-Messungen konnen keine Schlussfolgerungen iiber die Wechselwirkung zwischen
Kobalt und Platin bzw. Silber in den prisentierten bimetallischen Systemen gezogen werden.
Um festzustellen, welche Effekte dort vorliegen, sowie welche Rolle die Stabilisatoren spielen,
sind Rontgenabsorptionsspektroskopie-Experimente an solchen Kobaltteilchen geplant, die fiir

die Untersuchungen an den Grenzflachen besonders geeignet sind.
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