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--- meinen Eltern...fiir Alles ---

»Der Beginn aller Wissenschaften ist das Erstaunen, dass die Dinge sind, wie sie

. “«
sind. Aristoteles






Zusammenfassung

Magnetische Nanopartikel bieten ein grofles Potential, da sie einerseits die Eigenschaften ihrer
Bulk-Materialien besitzen und anderseits, auf Grund ihrer Grof3e, iber komplett unterschiedliche
magnetische FEigenschaften verfiigen konnen; Superparamagnetismus ist eine dieser
Eigenschaften. Die meisten etablierten Anwendungen magnetischer Nanopartikel basieren
heutzutage auf Eisenoxiden. Diese bieten gute magnetische Eigenschaften, sind chemisch relativ
stabil, ungiftig und lassen sich auf vielen Synthesewegen relativ einfach herstellen. Die
magnetischen Eigenschaften der Eisenoxide sind materialabhéngig aber begrenzt, weshalb nach
anderen Verbindungen mit besseren Eigenschaften gesucht werden muss. Eisencarbid (Fe;C)
kann eine dieser Verbindungen sein. Dieses besitzt vergleichbare positive Eigenschaften wie
Eisenoxid, jedoch viel bessere magnetische FEigenschaften, speziell eine hohere
Séattigungsmagnetisierung.

Bis jetzt wurde Fe;C hauptsédchlich in Gasphasenabscheidungsprozessen synthetisiert oder als
Nebenprodukt bei der Synthese von Kohlenstoffstrukturen gefunden. Eine Methode, mit der
gezielt Fes;C-Nanopartikel und andere Metallcarbide synthetisiert werden konnen, ist die
,,Harnstoff-Glas-Route”“. Neben den Metallcarbiden konnen mit dieser Methode auch die
entsprechenden Metallnitride synthetisiert werden, was die breite Anwendbarkeit der Methode
unterstreicht.

Die ,Harnstoff-Glas-Route® 1ist eine Kombination eines Sol-Gel-Prozesses mit einer
anschliefenden carbothermalen Reduktion/Nitridierung bei hdheren Temperaturen. Sie bietet
den Vorteil einer einfachen und schnellen Synthese verschiedener Metallcarbide/nitride.

Der Schwerpunkt in dieser Arbeit lag auf der Synthese von Eisencarbiden/nitriden, aber auch
Nickel und Kobalt wurden betrachtet. Durch die Variation der Syntheseparameter konnten
verschiedene Eisencarbid/nitrid Nanostrukturen synthetisiert werden. Fe;C-Nanopartikel im
GroBenbereich von d = 5 — 10 nm konnten, durch die Verwendung von Eisenchlorid, hergestellt
werden. Die Nanopartikel weisen durch ihre geringe Grofle superparamagnetische Eigenschaften
auf und besitzen, im Vergleich zu Eisenoxid Nanopartikeln im gleichen GréBenbereich, eine

hohere Sattigungsmagnetisierung. Diese konnten in fortfilhrenden Experimenten erfolgreich in



ionischen Fliissigkeiten und durch ein Polymer-Coating, im wissrigen Medium, dispergiert
werden. Desweiteren wurde durch ein Templatieren mit kolloidalem Silika eine mesopordse
Fe;C-Nanostruktur hergestellt. Diese konnte erfolgreich in der katalytischen Spaltung von
Ammoniak getestet werden.

Mit der Verwendung von Eisenacetylacetonat konnten neben Fe;C-Nanopartikeln, nur durch
Variation der Reaktionsparameter, auch Fe;C;- und Fes;N-Nanopartikel synthetisiert werden.
Speziell fiir die Fe;C-Nanopartikel konnte die Sittigungsmagnetisierung, im Vergleich zu den
mit Eisenchlorid synthetisierten Nanopartikeln, nochmals erhdht werden.

Versuche mit Nickelacetat flihrten zu Nickelnitrid (NizN) Nanokristallen. Eine zusétzliche
metallische Nickelphase fiihrte zu einer Selbstorganisation der Partikel in Scheiben-dhnliche
Uberstrukturen.

Mittels Kobaltacetat konnten, in Sphiren aggregierte, metallische Kobalt Nanopartikel
synthetisiert werden. Kobaltcarbid/nitrid war mit den gegebenen Syntheseparametern nicht

zugénglich.



Abstract

Magnetic nanoparticles offer a great potential, because they exhibit on the one hand the
properties of their bulk materials and on the other hand, because of their size, completely
different magnetic properties. The most established applications of magnetic nanoparticles are
based on iron oxide. These oxides have good magnetic properties, they are chemical relatively
stable, non toxic and easy to prepare. But the magnetic properties are limited. Therefore, we need
new materials with improved magnetic properties. Iron carbide (Fe;C) could be one of these
materials.

Up to now, Fe;C was mainly synthesized in chemical vapor deposition processes (CVD) or was
found as side product in the synthesis of carbon structures. A method for the systematical
synthesis of metal carbides is the “Urea-Glass-Route”. In addition to the synthesis of metal
carbides, this method allows to synthesize metal nitrides, which shows the broad practicability.
The “Urea-Glass-Route” is a combination of a sol-gel process with following carbothermal
reduction/nitridation at higher temperatures. The method is fast and simple and it is possible to
synthesis different metal carbides/nitrides.

The main topic of this work is the synthesis of iron carbide/nitride, but also cobalt and nickel is
examined. By varying the synthesis parameters, different iron carbide/nitride nanostructures
could be synthesized. With the use of iron chloride, Fe;C nanoparticles, in the size range of d =5
— 10 nm, could be produced. Because of their small size, the particles show superparamagnetism
and compared to iron oxide particles (in the same size range) a higher saturation magnetization.
In following experiments, the particles could be successfully dispersed in an ionic liquid and
with a polymer coating in aqueous medium. Furthermore, via templating with colloidal silica a
mesoporous Fe;C structure could be synthesized. The material could be successfully tested in the
catalytic ammonia decomposition. By changing the iron source to iron acetylacetonate, Fe;C;
and Fes;N nanoparticles, in addition to Fe;C, could be also synthesized. With nickel acetate it was
possible to synthesize nickel nitride (Ni3N) nano crystals. An additional metallic nickel phase in

the sample leads to a self organization to disk-like superlattice. Via cobalt acetate, in spheres



aggregated, metallic cobalt nanoparticles could be synthesized. Cobalt carbide or nitride was not

accessible under these synthesis parameters.
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1. Einleitung und Motivation

Ein Ziel der Wissenschaft ist es, sich neben der Entwicklung neuartiger Materialien auch den
schon bekannten bzw. vorhandenen Materialien zu bedienen und diese durch neuartige
Techniken und Charakterisierungsmethoden nutzbar zu machen. Vor mehreren Millionen Jahren
entstanden in den Tiefen des Universums Festkorper, von denen einige die Erdatmosphére
durchquerten und als Meteoriten auf den Erdboden aufschlugen. Die meisten dieser Meteoriten
bestehen aus Silikatmineralien oder aus Eisen-Nickel-Legierungen. Ein genauerer Blick in die
Zusammensetzung dieser Eisenmeteorite zeigt, dass diese als Hauptbestandteil ein Mineral
namens Cohenit beinhalten."! Dieses Cohenit ist ein Mineral mit der chemischen
Zusammensetzung (Fe,Ni,Co);C, wobei die Metallatome gegenseitig ausgetauscht werden
konnen, das Verhiltnis zu Kohlenstoff aber immer gleich bleibt. Werden alle Metallatome mit
Eisen ersetzt, erhdlt man eine Verbindung mit der Summenformel Fe;C, genannt Zementit oder
auch allgemein Eisencarbid. Schmiede im asiatischen Raum stellten vor ca. 2500 Jahren
Schwerter aus eben solchen Eisenmeteoriten her. Die Verbindung von gewohnlichem Stahl und
Einschliissen von Cohenit gaben diesen Schwertern besondere FEigenschaften, sie waren
einerseits sehr hart und scharf, aber anderseits auch flexibel und leicht. Heutzutage sind diese
Schwerter als Damaszener Schwerter bekannt, hergestellt aus Damaszener Stahl. Im
mitteleuropdischen Raum wurden Schwerter mit dhnlichen Eigenschaften hergestellt, indem
Altmetall zu neuen Schwertern geschmiedet wurde. Die Besonderheit war hierbei, dass diese
Altmetalle alle einen unterschiedlichen Anteil an Kohlenstoff besalBen. Durch das mehrmalige
Schmieden entstanden Einschliisse von FesC und Kohlenstoff, welche nach und nach die
bekannten schwarzen Wellenstrukturen auf den Klingen (Abb.1) bildeten. Ob nun durch die
Zugabe von Cohenit oder durch das mehrmalige Schmieden, die Gemeinsamkeit ist das
Vorhandensein von Fe;C und einem hohen Kohlenstoffanteil. Die Charakterisierungsmethoden
des 21 Jh. erlauben einen tieferen Blick in die Damaststruktur. Elektronenmikroskopische
Untersuchungen eines Damaszener Schwertes aus dem 17 Jh. zeigten, dass Damaszener Stahl

aus Stahl und einer von Kohlenstoff Nanordhrchen eingeschlossenen Zementit-Phase besteht.™
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Abb. 1: Das Bild zeigt die typische Damaststruktur auf einem Messer.

Dieses Zusammenspiel von metallischem Eisen, Eisencarbid und Kohlenstoff Nanordhrchen
gab diesen Schwertern zu jener Zeit iberlegene FEigenschaften, welche auf die
Nanohybridstruktur von Fe;C und Kohlenstoff zuriickzufiihren sind.

Die bis heute am meisten verwendeten Eisenverbindungen, in nahezu allen Bereichen der
Nanotechnologie, sind Eisenoxide. Diese haben gute magnetische Eigenschaften, sind chemisch
relativ stabil, ungiftig und lassen sich auf vielen Synthesewegen relativ einfach herstellen.
Eisenoxidnanopartikel sind schon lange bekannt und deshalb sehr ausfiihrlich erforscht, weshalb
man an eine Grenze stofit, ab der die Eigenschaften dieser nicht mehr verbessert werden kdnnen.
Ein Beispiel ist die Séttigungsmagnetisierung, welche von Magnetit (FesO4) auf Mgpux ~
90 emu/g! begrenzt ist und damit verbunden die Leistungsfihigkeit der Partikel in
verschiedenen Anwendungen, wo die Magnetisierung eine tragende Rolle spielt. Deshalb muss
nach alternativen Materialien gesucht werden, die erstens die gleichen positiven Eigenschaften
wie Eisenoxid aufweisen und zweitens diese noch verbessern konnen. Dieses Material konnte
Eisencarbid sein.

Der Kohlenstoffgehalt in Eisencarbid (Fe;C), welcher maximal 6,67 Gew.-% betragen kann,
verdndert die physikalischen und chemischen Eigenschaften, verglichen zu metallischem Eisen,
dramatisch. Fe;C besitzt keramikartige mechanische Eigenschaften, d.h. es ist sehr hart, es ist
ungiftig und chemisch sehr stabil. Mit einer Sattigungsmagnetisierung von Mg pux ~ 140 emu/g
iibertrifft diese die des Magnetits deutlich."”! All diese Eigenschaften macht Eisencarbid zu
einem sehr interessanten Material, entweder rein oder in Verbindung mit einer zweiten

Kohlenstoffphase.
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In der Literatur existieren eine Vielzahl an Methoden fiir die Synthese von vielen verschiedenen
Arten von Nanostrukturen (physikalische oder chemische Ansidtze, in Wasser oder
Losemittelfrei, mit Templat oder ohne...) aber ein einfacher, reproduzierbarer und schneller
Syntheseweg speziell fiir Eisencarbid, ist noch nicht vorhanden. Bis jetzt wurde Eisencarbid
hauptsédchlich als Nebenprodukt bei der Synthese von Kohlenstoffstrukturen, wie in Prozessen
der chemischen Gasphasenabscheidung (CVD*)*! oder bei Pyrolyse Prozessen wihrend der
Synthese von Kohlenstoff Nanorohrchen (CNT’s™), gefunden.!® Fortschritte bei der Synthese
von Fe;C-Nanopartikeln wurden im Bereich der Flammen-Spray-Synthese!” und durch die
Verwendung von Biopolymeren gemacht.™ Der Nachteil der meisten Methoden ist, dass sie
einerseits experimentell aufwendig sind und anderseits auf die Synthese einer bestimmten Art
von Nanopartikeln begrenzt ist.

Eine Losung fiir dieses Problem konnte u.a. die ,,Harnstoff-Glas-Route* sein. Erstmals fiir
Molybdincarbid und Wolframcarbid angewendet,””! konnen mit dieser Methode auch Titan-,
Chrom- und Niobiumcarbid synthetisiert werden.'” Ausgehend von einem Metall-Harnstoff
Komplex, welcher in einem geeigneten Ldsemittel durch sekundidre Anziehungskrifte
(Wasserstoftbriickenbindungen, Coulomb-Anziehung) in einer gelartigen Struktur vorliegt, kann
durch anschlieBendes Heizen auf eine bestimmte Temperatur das jeweilige Metallcarbid
hergestellt werden. Ein weiterer groBer Vorteil dieser Route ist, dass neben den entsprechenden
Carbiden auch die entsprechenden Metallnitride synthetisiert werden kénnen.” ') Metallnitride
sind den entsprechenden Carbiden in ihren chemischen und mechanischen Eigenschaften sehr
dhnlich und konnen in einer Reihe von Anwendungen von Nutzen sein.

Wie die Damaszener-Schwerter des Mittelalters konnen auch Fe;C- und FesN-Nanopartikel im
»Kampf eingesetzt werden, z.B. gegen den Krebs. In Form von Ferrofluiden kénnen diese in

hyperthermischen Behandlungen Krebszellen zerstoren,!'!!

als magnetische Transporter
Wirkstoffe gezielt zu ihrem Bestimmungsort im Korper bringen,!' oder als MRT-Kontrastmittel
bosartige Gewebeverdnderungen besser darstellen.!’! Das Wichtigste in der Bekdmpfung von
Tumoren oder anderen Gewebeverdnderungen ist die rechtzeitige Erkennung. Bessere
Kontrastmittel bedeuten bessere Darstellung der Gewebeverdnderung, dass wiederum

frithzeitige Erkennung und damit bessere Heilungschancen.

* CVD = Chemical Vapor Deposition
*! CNT’s = Carbon Nanotubes
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Auch im Bereich der Elektronik ist die Verwendung von Fe;C als magnetisches
Speichermaterial Gegenstand der Forschung.'¥ Weiterhin gibt es das Potential in der
Verwendung als neuartiger Katalysator, z.B. in der Fischer-Tropsch Synthese."”!

Ziel dieser Arbeit ist es, Eisencarbid und Eisennitrid Nanostrukturen mittels der ,,Harnstoff-
Glas-Route* zu synthetisieren und vollstindig zu charakterisieren. Die Hauptaufgabe besteht
darin, kontrolliert Nanopartikel herzustellen. Zudem soll durch eine gezielte Verdnderung der
Reaktionsparameter die Morphologie soweit beeinflusst werden, damit diese fiir bestimmte
Anwendungen optimal wird. Anschlieend sollen die Materialien mit geeigneten Verfahren auf
ihre Nutzbarkeit getestet werden. Des Weiteren wurden Experimente mit Kobalt und Nickel

durchgefiihrt, um einerseits Carbide/Nitride zu synthetisieren und anderseits Grundlagen fiir

fortfiihrende Arbeiten mit Fe/Co/Ni-Mischphasen zu schaffen.
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2. Theorie

2.1 Magnetische Nanopartikel

Als Richard Feynman 1959 seinen Vortrag ,, There’s Plenty of Room at the Bottom “!"® hielt,
wusste er nicht, dass ca. 50 Jahre spéter seine Vorstellung von ,,Grofle in so vielen Bereichen
des tdglichen Lebens bereits umgesetzt ist. Bezogen auf Nanopartikel findet man ein breites
Anwendungsspektrum im tdglichen Leben. Nanopartikel werden u.a. eingesetzt in Kosmetika,
Medikamenten, Lacken und Farbstoffen, Beschichtungen oder elektronischen Bauteilen. Die
Wirkung von Nanopartikeln auf den menschlichen Korper ist noch nicht vollstindig geklart und
deshalb Gegenstand vieler Diskussionen. Aber auch das zeigt das groBe Gebiet der
Nanotechnologie, nimlich nicht nur die Entwicklung von neuen Nanosystemen, sondern auch
Techniken zur kontrollierten Verwendung von Diesen.

Aufgrund der Vielfalt von Nanopartikeln (Metalle, Nichtmetalle, Polymere, Kohlenstoff, Oxide,
Sulfide, ...) soll im Bezug auf das Thema der Dissertation nur auf magnetische Nanopartikel
eingegangen werden.

In der Natur kommen nur drei Elemente vor, welche ferromagnetisches Verhalten bei
Raumtemperatur zeigen; Eisen, Kobalt und Nickel (unter 16 °C ist auch Gadolinium
ferromagnetisch). Magnetische Nanopartikel kénnen in metallischer Form vorliegen (Fe,
Co),[”’ 18] als Oxide wie Fe,O5 oder Fe3O4,[19] als Carbide und Nitride (Fe3c,[2°] F e3N[21]), oder
auch dotiert mit Magnesium (MgFe,0,), Mangan (MnFe,04)*? oder Bor (Nd-Fe-B).*) Auch
Legierung von z.B. CoPt; oder FePt** ) und Nanopartikel dotiert mit Seltenerdmetallen wie
Samarium (SmCos),*® Neodym, Europium oder Terbium sind moglich.?” All diese
Legierungen, Dotierungen und Gemische sind notwendig um die magnetischen Eigenschaften
zu verdndern und damit die Partikel flir eine bestimmte Anwendung nutzbar zu machen. Dabei
konnen alle wichtigen Parameter der Magnetisierung beeinflusst werden; die

Sattigungsmagnetisierung Mg, die Restmagnetisierung Mg und die Koerzitivfeldstirke Hc. Diese
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gezielte Verdnderung der magnetischen Eigenschaften kann auf verschiedenen Wegen erfolgen.
Ausgehend von ferromagnetischen und antiferromagnetischen Stoffen konnen durch
Kombination dieser und durch Verdnderung der Partikelgrofe folgende Effekte erreicht werden.
Bei Kombination von zwei unterschiedlichen ferromagnetischen Phasen (z.B. Fe-Co-Cr) kénnen
z.B. neue Permanentmagnete hergestellt werden, welche sich durch eine hohe Mr und Hc
auszeichnen. Derselbe Effekt kann durch Dotieren von ferromagnetischen Materialien mit
Seltenerdmetallen erreicht werden. Bekannte Beispiele sind SmCos oder Fe;sNd;B. Das
Gegenteil eines Dauermagneten kann durch die Verringerung der PartikelgroBe von
ferromagnetischen Stoffen erreicht werden, was bedeutet keine Restmagnetisierung und
Koerzitivfeldstirke, genannt Superparamagnetismus. Die bekanntesten Beispiele fiir diesen sind
Fe;O4 und y-Fe;Os. Bei Kombination eines ferromagnetischen und antiferromagnetischen
Stoffes, z.B. in einer Kern-Hiille-Struktur, kann es zu sogenannten Exchange Bias Effekten
kommen. Dabei kommt es an der Grenzfliche ferromagnetisch/antiferromagnetisch zu einer
Austauschwechselwirkung, welche die Hystereseschleife auf der Feldachse verschiebt.
Desweiteren spielen, bei Systemen im Nanometerbereich, Oberflicheneffekte eine sehr groe
Rolle, da sich bei abnehmender Gréfle immer mehr Atome an der Oberflache befinden und diese
die magnetischen Eigenschaften stark beeinflussen konnen.

Aufgrund der mannigfaltigen magnetischen Eigenschaften ist auch die Zahl der Anwendungen
magnetischer Nanopartikel stark gestiegen. FEingesetzt werden konnen diese z.B. als

(28] in der Katalyse,” *” Biotechnologie/Biomedizin,*"! Magnet-

[33]

magnetische Fliissigkeiten,

.32
resonanztomographie,*”!

[34, 35]

magnetische Datenspeicherung”™ und in der Umweltsanierung und
Wasseraufbereitung.
Da ein wichtiger Punkt das Verstehen der magnetischen Effekte ist, soll im néchsten Kapitel der

Magnetismus genauer erldutert werden.
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2.2 Magnetismus

Das magnetische Moment eines freien Atoms hat prinzipiell drei Ursachen; den Spin der
Elektronen, den Bahndrehimpuls bezogen auf die Bewegung um den Kern und die Anderung
des Bahndrehimpulses durch ein duBeres magnetisches Feld. Die ersten beiden Effekte geben
paramagnetische Beitrdge zu der Magnetisierung, der dritte einen diamagnetischen. Die
Magnetisierung M ist definiert als magnetisches Moment pro Volumeneinheit. Die magnetische
Suszeptibilitit pro Volumeneinheit, welche die Magnetisierbarkeit von Materie in einem
magnetischen Feld angibt, ist definiert als:

X = % Gl 1
mit B als magnetische Feldstdarke. Stoffe mit einer negativen Suszeptibilitdit werden als
diamagnetisch bezeichnet und Stoffe mit einer positiven Suszeptibilitdt als paramagnetisch.
Geordnete Zustinde von magnetischen Momenten in Materialien konnen ferromagnetisch,
antiferromagnetisch und ferrimagnetisch sein. Im Einzelnen sollen nun der Diamagnetismus
und der Paramagnetismus genauer erklért werden und anschlieend auf den Ferromagnetismus

eingegangen werden.

HTHI T
ARERRITReaRN iANaEh

Ferromagnetismus Antiferromagnetismu Ferrimagnetismu

Abb. 2: Spinanordnung in den verschiedenen Magnetismusarten

Diamagnetische Materialien besitzen keine permanenten magnetischen Momente, da sie nur
gepaarte Elektronen besitzen. Diamagnetisches Verhalten héngt mit dem Bestreben der
elektrischen Ladung zusammen, das Innere eines Korpers teilweise gegen ein dufleres

magnetisches Feld abzuschirmen. Dadurch wird ein Strom induziert, welcher ein inneres



8|Seite 2. Theorie

Magnetfeld erzeugt. Das von dem induzierten Strom erzeugte Magnetfeld ist dem dufleren
Magnetfeld entgegen gerichtet, d.h. das &uBere Feld wird geschwécht. Die diamagnetische

Volumensuszeptibilitét ergibt sich zu:

x == 2 2y Gl.2
mit N Anzahl der Atome pro Volumeneinheit, Z Anzahl der Elektronen, e Elementarladung,
¢ Lichtgeschwindigkeit, ¢ magnetisches Moment und m Masse der Elektronen.

Elektronischer Paramagnetismus tritt auf bei Atomen, Molekiilen und Gitterfehlstellen mit einer
ungeraden Zahl von Elektronen, bei freien Atomen und Ionen mit teilweise gefiillten inneren
Schalen und bei Metallen. Paramagnetische Materialien besitzen ein permanentes magnetisches
Moment, welches ein angelegtes dulleres Magnetfeld verstarkt.

Die fiir den Magnetismus wichtige Aussage dabei ist, dass der Gesamtdrehimpuls J eines
atomaren Zustandes immer mit einem magnetischen Moment £ verkniipft ist. Das magnetische

Moment eines freien Atoms oder lons lautet:

u=vh] =—gug/ GL3

mit gyromagnetisches Verhéltnis y, dem Landé Faktor g und dem Bohrschen Magneton z. Der
Landé Faktor gibt das Verhiltnis des magnetischen Moments eines Atoms oder Atomkerns zu
seinem Gesamtdrehimpuls an. Das Bohrsche Magneton ist eine andere Bezeichnung fiir das
magnetische Moment des Spins eines freien Elektrons. Die Energieniveaus U eines Systems im

Magnetfeld sind:
U=—-uB =m;gugB Gl. 4
Mit einer Magnetquantenzahl my von £1/2 und g = 2 ergibt sich U zu:

U= +ugB GLS
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Besitzt ein System nur zwei Niveaus N; und N, so ist deren Besetzung im Gleichgewicht gleich.
Die Projektion des magnetischen Moments des oberen Zustands auf die Feldrichtung ist -y, die
des unteren p. Die resultierende Magnetisierung bei N Atomen pro Volumeneinheit ergibt sich

Zu:

M = (N, — N,)u = Nutanh x mit xE:—i Gl 6
B

Fiir x < 1 gilt tanh x = x und man erhélt:

M= Ny (ﬂ) Gl.7

kgT

Fir ein Atom mit dem Gesamtdrehimpuls J, besitzt ein Magnetfeld 2] + 1 &dquidistante

Energieniveaus. Die Magnetisierung ist dann mit einsetzen von GlI. 3:
M = NgJugB,(x) Gl 8
B;ist hierbei die Brillouin-Funktion, woraus sich die paramagnetische Suszeptibilitit ergibt:

N 1 2,2 N22 C
JU+Dg“ug _ Np“up _ C Gl 9

3kgT 3kgT T

~

M
B

C ist die Curie-Konstante und Gl. 9 wird als das Curie sche Gesetz bezeichnet. Paramagnetische
Materialien besitzen ohne Anlegen eines dufleren Magnetfeldes keine messbare Magnetisierung,
da alle magnetischen Momente ungeordnet sind und sich autheben. Durch Anlegen eines
duBeren Feldes werden diese in Richtung des dulleren Feldes ausgerichtet und verstdrken es.
Bei Entfernung des dufleren Feldes geht die Ausrichtung sofort verloren und damit auch das
indizierte Feld.

Anders ist es im Fall von ferromagnetischer Ordnung. Ferromagneten besitzen ein spontanes
magnetisches Moment, d.h. ein Moment das auch ohne Anlegen eines dufleren Feldes vorhanden
ist. Dies ist nur moglich, wenn die Elektronenspins und damit die magnetischen Momente in

einem bestimmten Bereich geordnet sind und diese Ordnung nicht verloren geht. Eine solche
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Wechselwirkung wird als Austauschfeld oder auch Weifi-Feld bezeichnet. Dem ordnenden
Effekt des Austauschfeldes steht die Warmebewegung gegeniiber, welche bei hoheren
Temperaturen die Spinordnung zerstort. Das Austauschfeld, hier als By bezeichnet, ist
proportional zur Magnetisierung M und kann in der Molekularfeldndherung beschrieben werden

als:

By = AM Gl. 10

wobei A eine temperaturunabhéngige Konstante ist. Die Curie-Temperatur ist die Temperatur,
oberhalb der die spontane Magnetisierung verschwindet. Sie trennt die ungeordnete
paramagnetische Phase bei T > T¢ von der geordneten ferromagnetischen Phase bei T < T¢. In
der paramagnetischen Phase ruft ein dulleres Feld B4 eine Magnetisierung hervor, die wiederum

ein Austauschfeld By erzeugt. Fiir die paramagnetische Suszeptibilitit y, gilt:

Unter der Annahme, dass sich die Probe in der paramagnetischen Phase befindet, tritt das Curie

Gesetz Gl. 9 in Kraft. Wird nun GI. 10 in GI. 11 eingesetzt, folg daraus:

M c

X=7

5 = T Gl. 12

Die Suszeptibilitidt besitzt bei T = CA eine Singularitit, was bedeutet, dass bei dieser
Temperatur und darunter eine spontane Magnetisierung auftritt, da fiir ein unendliches y bei

verschiedenen B, ein endliches M auftreten kann. Aus Gl. 12 folgt das Curie-Weifs-Gesetz:

Gl 13

Dieses gibt den Verlauf der Suszeptibilitdt im paramagnetischen Bereich oberhalb der Curie-
Temperatur wieder. Praktisch bedeutet es, dass oberhalb der Curie Temperatur T die Ordnung

in den einzelnen Bereichen, aufgrund der hohen thermischen Energie, verloren geht und sich
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Ferromagneten wie Paramagneten verhalten. Wird Tc unterschritten wird die ferromagnetische
Ordnung wieder hergestellt.

Im Unterschied zu den ferromagnetischen Stoffen sind bei antiferromagnetischen Stoffen die
Spins antiparallel zueinander ausgerichtet, so dass bei Temperaturen unterhalb der
Ordnungstemperatur, auch Neel-Temperatur Ty genannt, das Gesamtmoment verschwindet, da
beide Spingitter die gleiche Sattigungsmagnetisierung aufweisen. Oberhalb der Neel-
Temperatur zeigen Antiferromagneten paramagnetisches Verhalten. Die Suszeptibilitit im

paramagnetischen Bereich (T > Ty) berechnet sich wie folgt:

¥ =—= Gl 14

T THTN

Ferrimagnetische Stoffe besitzen auch eine antiparallele Spinanordnung, nur dass sich die Spins
nicht vollstindig gegeneinander aufheben. Alle Spins in einem Spingitter stehen parallel
zueinander, die Gitter jedoch antiparallel zueinander. Am Beispiel des Magnetits (Abb. 3) lasst
sich der Ferrimagnetismus sehr gut erkliren. Die Momente der Fe’*-Ionen heben sich
gegenseitig auf, so dass die Magnetisierung nur von den Momenten der Fe*"-Ionen resultiert.
Ferrimagneten sehen nach AuBlen hin wie Ferromagneten aus, besitzen aber aufgrund der

teilweise authebenden Wirkung eine geringere Gesamtmagnetisierung.

8Fe*

Tetraeder-
platze 4

= |[[][| [T -

S§=

Rl
o
oo

+

8Fe?*

Abb. 3: Spinanordnung in Fe;0,*%

Zuriickkommend auf die geordneten Bereiche innerhalb von Ferromagneten, konnen folgende
Beobachtungen bei T << T gemacht werden. Ferromagnetische Stoffe besitzen oft ein
magnetisches Moment, das viel kleiner ist, als das Séattigungsmoment. Die Ursache sind einzelne

Doménen, welche in der Gesamtstruktur vorhanden sind. In diesen Doménen ist die
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Magnetisierung gesittigt, d.h. die Momente sind alle in eine Richtung ausgerichtet. Die
Ausrichtung und die Richtung in den einzelnen Doménen sind nicht gleich, sondern statistisch
verteilt. Die Dominen sind durch sogenannte Bloch-Winde voneinander getrennt. Diese
befinden sich zwischen den einzelnen Doménen und grenzen die verschiedenen
ferromagnetischen Doméinen voneinander ab. In diesen Bloch-Winden findet eine Anderung der
Spinrichtung statt. Die Doménenstruktur bestimmt die wesentlichen Eigenschaften des
Ferromagneten. In Abb. 4 sind die wichtigsten Parameter zur Charakterisierung eines
Ferromagneten dargestellt. Bei Anlegen eines Magnetfeldes richten sich alle Dominen in
Richtung des duBleren Feldes aus, so dass die Séttigungsmagnetisierung Mg erreicht wird. Der
typische Verlauf der Magnetisierungskurve kommt zustande, weil sich bei niedrigen Feldern erst
die giinstig orientierten Dominen ausrichten. Bei starken Feldern dreht sich die Magnetisierung
in Richtung des dufleren Feldes. Bei Abschalten des dufleren Feldes kehren die Doménen wieder
in eine statistische Ausrichtung zuriick. Wenn die thermische Energie nicht ausreicht alle
Doménen statistisch zu verteilen oder Anisotropieeffekte im Gitter vorhanden sind, kann eine
gewisse Restmagnetisierung Mg, auch Remanenz genannt, zuriickbleiben. Damit die
Restmagnetisierung aufgehoben werden kann, muss eine sogenannte Koerzitivfeldstirken Hc

aufgebracht werden. Dieses duflert sich in einer Hysterese der Magnetisierungskurve.

Abb. 4: Magnetisierungskurve eines ferromagnetischen Stoffes mit den wichtigsten Charakterisierungsparametern

Ein weiterer Faktor, welcher die magnetischen Eigenschaften beeinflusst, ist die Partikelgrof3e.

Grofle Partikel liegen als Multidoménenteilchen vor und besitzen eine enge Hysteresekurve, da
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die Domédnenwinde bereits bei geringen Feldstirken bewegt werden konnen. Kleinere,
ferromagnetische Partikel bestehen im Grundzustand aus Einzeldominen, was zu einer
verbreiterten Hysterese fithrt.*” Nimmt die PartikelgroBe noch weiter ab (< 30 nm), weisen die
Partikel superparamagnetisches Verhalten auf. In diesem Bereich stellt jeder Partikel nur eine
magnetische Doméne dar, bzw. besteht nur aus einem Weilschen Bezirk. Die Teilchen sind so
klein, dass die Umgebungstemperatur ausreicht, um die magnetischen Dipole in Rotation zu
versetzen. Superparamagnetische Materialien zeigen keine Hysterese, d.h. sie behalten keine
Restmagnetisierung nach Entfernen des Magnetfeldes. Die physikalische Grundlage des

Superparamagnetismus liegt in der Relaxationszeit 7 der Partikel und ist beschrieben durch:

AE
T = 15e*BT Gl. 15

mit AE als Energiebarriere flir die Umkehr des magnetischen Moments und kz der Boltzmann

Konstante. Die Energiebarriere AE kann beschrieben werden als:

AE = KV Gl. 16

mit /" Volumen des Partikels und K der Anisotropiekonstante. Bei Superparamagnetismus ist AE
bei Raumtemperatur vergleichbar mit kgT, was dazu fiihrt, dass die thermische Energie ausreicht
um das magnetische Moment umzukehren. Eine Ausrichtung des Gesamtmoments ist dann nicht
mehr moglich. Die Partikel verhalten sich dann paramagnetisch. Da die magnetischen Momente
nicht einzeln sondern als ,Blocke* auf das Magnetfeld reagieren, wird dieses als
superparamagnetisch bezeichnet.

Auch ist superparamagnetisches Verhalten abhédngig von der Messzeit 7,, und der Messtechnik.
Ist die Messzeit 1, viel grofler als die Relaxationszeit T << 1, reorientiert sich das Moment
schnell und die Partikel scheinen paramagnetisch zu sein. Fiir t >> t,,, erfolgt das Umklappen
langsam, so dass der Zustand ,blockiert ist. Die sogenannte ,blocking-Temperatur® Tj ist
definiert als der Mittelpunkt dieser Zustdnde. Besitzen Materialien eine blocking-Temperatur
kleiner Raumtemperatur RT, konnen sie als superparamagnetisch bei Raumtemperatur

bezeichnet werden.
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Abb. 5: a) blockierter Zustand und b) scheinbar paramagnetischer Zustand*”’

2.3 Metallcarbide und Metallnitride

Metallcarbide und Metallnitride werden im Feld der Materialwissenschaft als Hartstoffe
bezeichnet. Im Allgemeinen besitzen Metallcarbide/nitride (MC/N) eine hohe Hairte und
Verschleiflfestigkeit, hohe Schmelzpunkte und thermische Stabilitit, sowie sehr gute chemische
Bestdndigkeit. Auch ihre guten optischen, elektronischen und magnetischen Eigenschaften
machen diese Materialien sehr interessant fiir viele Gebiete der Wissenschaft. Aufgrund des
metallischen Charakters besitzen MC/N elektrische Leitfahigkeit. Thre extreme Hérte entsteht
durch Nichtmetallatome in den Gitterliicken und durch die starke Bindung von
Metall/Nichtmetall, wodurch ein Verschieben der einzelnen Metallschichten verhindert wird.
Wolframcarbid (WC) z.B. ist in etwa so hart wie Diamant und als Hartetrdger in allen
technischen Hartmetallen vorhanden. Titancarbid (TiC) ist ebenfalls sehr hart und auferdem
chemisch sehr widerstandsfihig vor allem gegeniiber Siuren. Die Carbide der Ubergangsmetalle
(z.B. Hf, Ta, Zr, Nb, Ti) zdhlen zu den hochstschmelzenden Stoffen iiberhaupt.m] Aufgrund
dieser ausgezeichneten Materialeigenschaften finden MC/N Verwendung bei der Herstellung
von Werkzeugen wie Bohrkopfen (WC), Schleifmitteln, Schneidekeramiken (TiC/N) oder
Beschichtungen (CrC). Auch in Hochtemperatur-Anwendungen wie Heizwiderstinden (SiC)
kommen Carbide zum Einsatz."*) GaN kommt in Halbleiterbauteilen in der Optoelektronik zum
Einsatz,*” VN wiederum in Elektroden fiir Superkondensatoren.”*'! Auch als Katalysatoren
finden NbC, TaC, WC oder Mo,C Verwendung und werden in speziellen Féllen als Alternative

zu Edelmetall-Katalysatoren angesehen./*! Dieses breite Anwendungsspektrum zeigt die
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Niitzlichkeit der Metallcarbide/nitride in allen Bereichen der Forschung, Wissenschaft und
Technik.

Eisencarbid (Zementit) spielt vor allem in der Stahlherstellung eine wichtige Rolle, da mit
diesem die Eigenschaften des Stahls, vor allem dessen Hirte, beeinflusst werden kann. Des
Weiteren kann Eisencarbid als Katalysator in der Fischer-Tropsch-Synthese verwendet

3] Wie auch als Katalysator bei dem katalysierten Ammoniak Zerfall."**! Eisennitrid

werden,
kann sowohl als Beschichtungsmaterial, wie auch als Material fiir magnetische Speichermedien
verwendet werden.

Vor allem aber die guten magnetischen Eigenschaften, in Verbindung mit den hervorragenden
Materialeigenschaften, macht die FEisencarbide/nitride sehr interessant und damit zum
Gegenstand dieser Dissertation. Im folgenden Kapitel sollen die Eisencarbide und —nitride, im

Hinblick auf ihre Struktur, etwas genauer betrachtet werden.

2.3.1 Das Eisen-Kohlenstoff-Stickstoff-System

Eines der bekanntesten Zustandsdiagramme eines Zwei-Phasen Systems ist das
Eisen/Kohlenstoff-Diagramm. Besonders in der Herstellung von Stahl ist dieses unverzichtbar,
da sich mit der Temperatur und dem Kohlenstoffgehalt die Materialeigenschaften stark dndern.
Das Fe/C-Diagramm gibt eine Ubersicht iiber die Erscheinungsformen von Eisen und
Kohlenstoff in Abhéngigkeit der Temperatur und des Kohlenstoffgehaltes (Abb. 6). Das
Phasendiagramm beschreibt den Bereich von reinem Eisen bis hin zum reinen Fe;C, also von
0 — 6,67 Gew.-% Kohlenstoff. Unter Verwendung der Molekularmassen ergibt sich aus dem
Atomverhéltnis Fe/C von 3/1 ein maximaler Kohlenstoffanteil von 6,67 Gew.-% fiir 100 %
Fe;C. Da Zementit unter lingerer Heizbehandlung in Eisen und Kohlenstoff zerfillt, wird es als
metastabil betrachtet. Diese Eigenschaft macht die Synthese von reinem Fe;C sehr schwierig,
weil ein Zerfall zu metallischem Eisen und Graphit verhindert werden muss. Das
Phasendiagramm beinhaltet viele verschiedene Zusammensetzungen, weshalb nur kurz die
Wichtigsten erwahnt werden sollen. Eisen kann in der Modifikation von Ferrit (krz Gitter) oder
Austenit (kfz Gitter) vorliegen. Bei Temperaturen kleiner 723 °C und C-Anteil von 0,02 —
6,67 Gew.-% tritt ein Phasengemisch aus Ferrit und Zementit auf, genannt Perlit. Bei einem

C-Anteil > 2,06 % entsteht ein Phasengemisch, oberhalb 723 °C aus Austenit und Zementit und
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unterhalb 723 °C aus Perlit und Zementit, welches Ledeburit genannt wird. Wie bereits erwéhnt,
entsteht bei einem C-Anteil von 6,67 Gew.-% iiber dem kompletten Temperaturbereich das reine

Zementit.
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Abb. 6: Eisen-Kohlenstoff-Diagramm fiir Bulk-Materialien **!

2.3.1.1 Zementit (Fe;C)

Zementit ist eine interstiticlle Verbindung aus FEisen und Kohlenstoff. Interstitielle
Verbindungen, auch Einlagerungsmischkristalle genannt, sind chemische und kristalline
Verbindungen aus mindestens zwei Elementen, meist einem Metall und einem Nichtmetall.
Fe;C kristallisiert in orthorhombischer Kristallstruktur mit einer Pnma Raumgruppe. Die
Eisenatome bilden ndherungsweise eine hexagonal dicht gepackte Struktur, jedoch verzerren
sich die Schichten durch die Anpassung an den interstitiell eingelagerten Kohlenstoff. Die
Einheitszelle besitzt vier Fe-Atome auf der 4c Position (Fe2) und acht nichtdquivalente Fe-
Atome auf der 8d Position (Fel). Die C-Atome sind auf der 4c Position zu finden. Die
Zellparameter und die Kristallstruktur sind in Abb. 7 dargestellt.
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a=5,089 A
b=6,744 A
c=4,523 A
V =15524 A3

Abb. 7: a) Kristallstruktur des orthorhombischen Fe;C, Umgebung des b) Fel und ¢) Fe2-Atoms (Ref. ICCD 00-
035-0772 aus PDF-4+ 2009 RDB Datenbank)

2.3.1.2 Eisencarbid (Fe,C3)

Ein weiteres Eisencarbid, welches in dieser Arbeit synthetisiert wird, ist das Fe;Cs. Dieses lésst
sich nicht in dem regulidren Fe/C-Phasendiagramm finden, da es einen Kohlenstoffanteil von
8,4 Gew.-% aufweist. Zwei verschiedene Kristallstrukturen sind in der Literatur fir Fe;Cs zu
finden. Herbstein et al. ermittelten ein hexagonales Gitter, strukturgleich mit Ru;B;.1*) Im
Gegensatz dazu ermittelte Fruchart et al. ein orthorhombisches Gitter.”? Beide Strukturen sind
sehr dhnlich, weshalb sie als streng verwand betrachtet werden konnen.'**! Dies spiegelt sich
auch in den XRD-Spektren beider Kristallstrukturen wieder, welche nur sehr geringe
Unterschiede aufweisen. Die synthetisierten Proben konnten dem hexagonalen Typ zugeordnet
werden, was teilweise mit der MoBbauer-Spektroskopie bestétigt werden konnte. Da genauere
kristallographische Untersuchungen nicht durchgefiihrt wurden, kann die orthorhombische Form
nicht komplett ausgeschlossen werden.

Das hexagonale Fe;C; besitzt eine P6;mc Raumgruppe. Es befinden sich drei verschiedene
Eisenspezies in dem Gitter, neun Fe-Atome auf der 6¢ Position (Fe2), 5 Atome auf der 6c¢
Position (Fel) und 2 Atome auf der 2b Position (Fe3), was ein Verhiltnis von 1/0,55/0,22 fiir
Fe2/Fel/Fe3 ergibt. Weitere Zellparameter sind in Abb. 8 dargestellt.
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a=62882A
b=6.882 A
c=4,540 A
V=186,22 A3

Abb. 8: a) Kristallstruktur des hexagonalen Fe;C;, Umgebung des b) Fel, c¢) Fe2 und d) Fe3-Atoms (Ref. ICCD
04-003-2411 aus PDF-4+ 2009 RDB Datenbank)

2.3.2 Das Eisen-Stickstoff-System - speziell Eisennitrid (Fe;N)

Das Eisen/Stickstoff-System beinhaltet, dhnlich des Fe/C-Systems, verschiedene Komponenten

und Zusammensetzungen. Jack entwickelte das in Abb. 9 dargestellte Phasendiagramm.
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Froure 1. The iron-nitrogen phase diagram. @ single phase; O two phase; @ phase boundary.

Abb. 9: Eisen/Stickstoff-Phasendiagramm nach Jack!*”
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Dieses beinhaltet verschiedene Phasen, wie z.B. Eisen gesittigte Verbindungen wie a—Fe(N),
o’-FeN und verschiedene interstitielle Verbindungen mit verschiedener Anzahl von
Stickstoffatomen (C-FesN oder y’-FesN). Das e-Fe;Nji System nimmt einen gro3en homogenen
Bereich des Phasendiagramms ein. Speziell auf das stochiometrische &-FesN soll nun etwas
ndher eingegangen werden. Dieses besitzt einen maximalen N-Gehalt von 7,7 % und
kristallisiert in einem hexagonalen Kristallsystem mit der Raumgruppe P6522. Es ist, wie das
Fe;C, eine interstitielle Verbindung. Die Elementarzelle beinhaltet sechs Fe-Atome auf der 6g
Position und zwei N-Atome auf der 2c Position. Die Fe-Atome befinden sich auf der AB
Position und bilden ein hexagonal dicht gepacktes Gitter. Zwischen den Eisenschichten befinden
sich die N-Atome in den Oktaederliicken (Abb. 10c). Bei stochiometrischen FesN sind nur 1/3
der Liicken mit N gefiillt (2c Position). Die Eisenatome haben nur eine chemische Umgebung.
Bei nicht-stochiometrischen FesN konnen auch die restlichen Oktaederliicken mit N-Atomen
teilweise gefiillt werden (2b Position, griine Gitterpldtze in Abb. 10b), was zwei zusétzliche
chemische Umgebungen fiir die Fe-Atome schafft. Die Kristallstruktur und weitere
Gitterparameter sind in Abb. 10 dargestellt.

a=4,692 A
b=4,692 A
c=4362 A
V =83,36 A3

Abb. 10: a) Kristallstruktur des hexagonalen Fe;N, b) in {001} Richtung und ¢) in {110} Richtung (Ref. ICCD 04-
007-2961 aus PDF-4+ 2009 RDB Datenbank)
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2.4 Die ,,Harnstoff-Glas-Route*

In der Literatur existiert eine Vielzahl von Methoden fiir die Synthese von verschiedenartigen
Nanostrukturen. Auch gibt es verschiedene Syntheserouten fiir ein und dieselben Klasse von
Nanostrukturen. Dies ist einerseits notwendig, da bei vielen Methoden die Eigenschaften der
jeweiligen Materialien, wie z.B. GroBle oder Form der Nanopartikel, nicht verindert werden
konnen. Anderseits macht es diese Fiille von Synthesewegen schwierig, den Zugang zu
systematisieren. Deshalb ist es immer besonders erstrebenswert, eine generelle Methode fiir die
Synthese einer Stoftklasse von Materialien zu finden. Wenn diese Methode noch dazu einfach,
billig, sicher und relativ umweltfreundlich ist, ist die Aussicht auf ein groes Anwendungsfeld
gegeben. Speziell fiir Metallcarbide/nitride existieren eine Vielzahl von physikalischen und
chemischen Methoden, wie gepulste-Laser-Abscheidung oder Reaktionen im Lichtbogen."" Bei
den chemischen Methoden spielen z.B. die direkte Nitridierung/Carbidisierung der jeweiligen
Elemente,”"! der Metalloxide,”” und die carbothermale Reduktion-Nitridierung (CRN) oder
Ammonolyse der Metallchloride, eine wichtige Rolle."*) Zwar existieren Methoden, bei denen
mehr als ein Metallcarbid/nitrid synthetisiert werden kann, jedoch miissen dabei potentiell
gefahrliche bzw. giftige Chemikalien bei hohen Temperaturen verwendet werden.”*! Wenn die
Reaktion iiber Harnstoff verlduft, sind lingere Reaktionswege von Néten."” Die Harnstoff-
Glas-Route zeigt eine einfachen, schnelle und sichere Methode, mit der eine Vielzahl von
Metallcarbiden und Metallnitriden synthetisiert werden konnen. Bis heute ist es gelungen,
Metallcarbide/nitride aus Mo, W, Nb, Cr, Ti, Ga, V, Fe, und Ni zu synthetisieren.[9’ 10:56] Djeses
grofle Spektrum an Elementen zeigt die Variabilitdt und Einsatzfdhigkeit der Methode. Da in
dieser Arbeit hauptsédchlich Eisen verwendet wurde, soll die Methode an diesem erklért werden.
Die Harnstoff-Glas-Route kann als Kombination zwischen einem Sol-Gel-Prozess und einem

carbothermalen Reduktions-/Nitridierungsprozess angesehen werden.
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HZ = Heizzeit RZ = Reaktionszeit T = Reaktionstemperatur

Angabe der Reaktionsparameter in folgender Form: T °C HZ+RZ h
(Bsp.: 700 °C 142 h)

Abb. 11: Parameter fiir die Heizbehandlung der Ausgangsgele

Als Ausgangsmaterialien dienen die jeweiligen Metallchloride, eine C/N-Quelle und ein
entsprechendes Losemittel. Als erstes wird das entsprechende Metallchlorid, hier als Beispiel
Eisen(Ill)chlorid Hexahydrat, in Ethanol gelost. Dies hat zur Folge, dass die Eisensalze
aufgrund des Wasseranteils im Ethanol, solvatisiert und hydrolysiert werden (1) und hat den
Vorteil, dass die Chloridionen in Form von HCI aus dem Reaktionsgemisch entweichen konnen.
Im néchsten Schritt (2) bilden sich Metall-Orthoester, welche mit der Zugabe und Koordination
der Harnstoffmolekiile (3) das Ausgangsmaterial bilden. Aufgrund dieser Komplexbildung und
der Einbindung der Ethanol-Molekiile, bildet sich eine gelartige Masse, welche durch Entfernen
des restlichen Ldsemittels zu einer glasartigen, amorphen Zwischenphase reagieren kann.
Natiirlich ist auch von Wasserstoffbriickenbindungen und anderen elektrostatischen Bindungen
auszugehen, da die Gelstruktur sehr reich an OH und NH, Gruppen ist. Diese gelartige bzw.
anschlieBend glasartige Zwischenphase ist, mit der Koordination der Harnstoffmolekiile am
Metallatom, die Voraussetzung fiir die Bildung der Carbide und Nitride durch die carbothermale
Reduktion /Nitridierung bei hoheren Temperaturen (Parameter des Heizprozesses sind in Abb.
11 dargestellt). Die chemische Umgebung der Fe-Atome ist von besonderer Bedeutung, da mit
dieser die Reaktion beeinflusst werden kann. Am Effektivsten kann diese mit der Variation der
C/N-Quelle oder auch mit dem Ratio Fe:C/N-Quelle beecinflusst werden. Die einzelnen
Reaktionsschritte, die fiir die Komplexbildung notwendig sind, sind zur Ubersicht in Abb. 12
dargestellt.
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Abb. 12: Reaktionsschritte zur Bildung des Harnstoff/Eisen-Gels

Die Koordination der Harnstoff-Molekiile mit den Eisenatomen kann mit IR-Messungen gezeigt
werden (siche Abb. 13a). Aus der Literatur ist bekannt, dass die Koordination C=O—Fe der
Koordination N—Fe bevorzugt wird."” Dies ist deutlich an dem Verschwinden der IR-Bande
um 1680 cm™, welche der CO Streckschwingung zugeordnet werden kann, zu erkennen . Diese
wird durch die Koordination C=O—Fe gehindert. Wie vorher beschrieben, konnen auch andere
C/N-Quellen verwendet werden. In dieser Arbeit wurde das 4,5-Dicyanoimidazol (DI)
verwendet. Es gibt zwei Moglichkeiten wie DI an dem Fe-Atom koordinieren kann, entweder
iiber die CN-Gruppen oder iiber eines der Ring-Stickstoffatome. In Ubereinstimmung mit
anderen Arbeiten ist eine Koordination iiber die Ring-Stickstoffatome wahrscheinlicher.”™
Neben der Koordination wurde eine Hydrolyse der CN-Gruppen beobachtet. Diese konnen in
saurem Medium zu den entsprechenden Amiden und Carboxylsiuren reagieren.”” Dabei wird
das Amid sofort gebildet, kann aber sdurekatalysiert direkt zur Carbonsdure weiterreagieren (4).
Da in diesem Fall ein saures Medium vorliegt, kann als Hauptprodukt die Carbonséure
angenommen werden. Bestitigt wird dies durch das Erscheinen von IR-Banden bei 3000 cm™,
1650 cm™ und 1075 cm™, welche den OH, C=0 und C-O Streckschwingungen zugeordnet
werden konnen (Abb. 13b). Da aber auch Banden bei 3300 cm™ und 1720 cm'1 zu erkennen
sind, muss zudem von den entsprechenden Sdureamiden oder Gemischen beider ausgegangen

werden. Die Reaktion und die entstandenen Produkte sind in Abb. 14 zusammengefasst.
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4,5-Dicyanoimidazol

2
Eisen-4,5-Dicyanoimidazol-Gel

T[a.u]
T[a.u]

Abb. 13: IR-Messungen des a) Fe/Harnstoff-Gels und b) des Fe/DI-Gels. Die Spektren des Harnstoffs und

4,5-Dicyanoimidazols sind zu Vergleichszwecken ebenfalls dargestellt.

Im weiteren Reaktionsverlauf bildet sich durch Heizen, unter Massenverlust, eine amorphe
C/N/O-reiche Zwischenphase. Es kommt zur Nukleation der Partikel, anschlieBend zu der
carbothermalen Reduktion/Nitridierung des Eisens und endet mit der Entstehung der
Eisencarbide/Nitride. Genauere Mechanismen und die Abhéngigkeit von den entsprechenden

C/N-Prékursoren, werden in den einzelnen Kapiteln gegeben.

a N b
\ HO
Nt ] N )
H* 7 N
| +  4H,0 — © HO
Vi 2 | Y ONHS (4 \
N /C
N//C 5 § o7 NH
Ho\\
5 / )
4,5-Dicyanoimidazol 4,5-Imidazoldicarboxylsidure Ho/ﬁ N/
o :
Fe

Fe/DI-Komplex

HoN, HO HoN
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mdgliche Nebenprodukte o o o
A L2 [ 2
. _.C OJ HN N
"N N b

Abb. 14: a) Hydrolyse-Reaktion des 4,5-Dicyanoimidazols und mogliche Nebenprodukte und b) Fe/DI-

Koordination
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Der entscheidende Schritt, fiir die Entstehung der Nanopartikel, ist der nahe Kontakt der
C-Quelle mit der zu reduzierenden Spezies. Dies wird in der Harnstoff-Glas-Route durch die
Entstehung der Gel-artigen Phase gewihrleistet. Die Urea Glass Route ist eine einfache, billige,
ungefdhrliche und schnelle Methode, um Metallcarbide und Metallnitride zu synthetisieren. Der
grofle Vorteil gegeniiber anderen Methoden ist die Einfachheit und die grofle Produktvielfalt,

welche durch diese erreicht werden kann.

2.5 Methoden

2.5.1 Elektronenmikroskopie

Elektronenmikroskope bieten die Moglichkeit Objekte im Nanometerbereich zu visualisieren
und zu untersuchen. Dabei kdnnen sie Informationen iiber Morphologie und Struktur, aber auch
Zusammensetzung und Kristallinitdt geben. Die Auflésung d eines Elektronenmikroskops kann,

wie bei einem Lichtmikroskop, nach Abbe berechnet werden:

_ A
2n- sina

Gl. 17

mit der Wellenliinge 4, Brechungsindex n und a der halbe Offnungswinkel des Objektivs. Fiir
Lichtmikroskope ist die Auflosung aufgrund von Ay = 400 nm auf ungefdhr 300 nm grofle
Objekte beschrinkt. Mit der Verwendung von Elektronenstrahlung kann diese um ein Vielfaches
erhoht werden. De Broglie postulierte, dass nicht nur Licht, sondern auch Teilchen,

Welleneigenschaften besitzen. Die Wellenlédnge eines Elektrons berechnet sich nach De Broglie:

A= Gl 18

mit dem Planckschen Wirkungsquantum /4, Masse des Elektrons m, und Geschwindigkeit v. In

der Elektronenmikroskopie ist die Geschwindigkeit der Elektronen von der
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Beschleunigungsspannung abhéngig. Diese kann so gewéhlt werden, dass Wellenldngen von
etwa 0,001 nm erreicht werden konnen. Es existieren zwei Haupttypen von
Elektronenmikroskopen, die Rasterelektronenmikroskope (REM bzw. REM) und die
Transmissionselektronenmikroskope (TEM). Beide wurden in dieser Arbeit verwendet um die

synthetisierten Materialien, in Bezug auf Morphologie und Struktur, zu untersuchen.

2.5.1.1 Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

Im Prinzip sind Elektronenmikroskope aufgebaut wie Lichtmikroskope (Abb. 15), jedoch
werden anstelle von optischen Linsen magnetische Linsen verwendet. Als Elektronenquelle
dient eine Gliithkathode (z.B. Wolframdraht), aus der, durch Heizen auf ca. 2700 K, Elektronen
emittiert werden. Durch Anlegen einer Beschleunigungsspannung (50 - 200 kV) werden die
Elektronen zur Anode beschleunigt. Damit die Elektronen nicht durch andere Gasteilchen
absorbiert werden, muss unter Hochvakuum gearbeitet werden. Durch Elektromagnete kann der
Elektronenstrahl gebiindelt und zielgerichtet werden. Die Elektromagnete verhalten sich dabei
wie Linsen in einem Lichtmikroskop. Die Elektronen treffen auf die Probe, welche sich auf
einem Kohlenstoff-beschichteten Probentrdger zwischen Kondensor und Objektiv befindet.
Aufgrund der niedrigen Eindringtiefe von Elektronen muss die Probe sehr diinn sein. Die
Elektronen gelangen durch die Probe entweder ohne Behinderung vorbei (transmittierter Strahl)
oder werden durch die Atomkerne der Probe gestreut (elastische Streuung) bzw. durch die
Elektronen in der Hiille abgelenkt (unelastische Streuung). Aus dem transmittierten Strahl wird
das Bild erzeugt, wobei dichtere Regionen der Probe oder schwerere Elemente mehr Elektronen
streuen und somit dunkler erscheinen. Die VergroBBerung des Bildes ist die Summe aus allen
Vergroferungen der einzelnen Linsen. Das vergroflerte Bild wird auf einem Fluoreszenz-
bildschirm dargestellt. Unter diesem befindet sich eine CCD-Kamera, welche die digitale
Erfassung der Bilder ermoglicht. AuBerdem bietet die TEM die Moglichkeit, die elastisch
gestreuten Elektronen zu verwenden, um SEAD (Selected Area Electron Diffraction) Daten zu
erhalten. Diese gibt die kristalline Struktur der untersuchten Probe wieder. Hochauflosende
TEM (HR-TEM) bietet die Moglichkeit selbst Strukturen kleiner als 0,1 nm, wie z.B. die

Gitternetzlinien einzelner Nanopartikel, zu untersuchen.
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Abb. 15: Aufbau eines Transmissionselektronenmikroskops [’

2.5.1.2 Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Die Rasterelektronenmikroskopie verwendet die von der Oberfldche eines Objektes gestreuten
Elektronen, um ein dreidimensionales Bild zu erzeugen. Die Elektronen, werden wie bei der
TEM erzeugt, gebiindelt und zielgerichtet {iber das Objekt gefiihrt. Dies erfolgt in einem
bestimmten Muster, weshalb man von ,rastern® spricht. Die Beschleunigungsspannung ist mit
einem Wert von 8 — 30 kV dabei niedriger als die der TEM. Der Elektronenstrahl trifft auf die
Probenoberfldche und kann mit dieser wechselwirken. Wenn die Energie der Elektronen grofer
ist als das Ionisierungspotential der Elemente, welche sich an der Probenoberfldche befinden,
konnen Sekundirelektronen (SE) emittiert werden. Diese Elektronen sind relativ langsam und
konnen von der Probe abgelenkt und von dem Detektor gezihlt werden. Der Detektor z&hlt die
SE in einer bestimmten Zeit und wandelt diese Zdhlrate in ein elektrisches Signal um. Das
endgiiltige Bild ist aufgebaut aus der Information der Elektronenanzahl jedes einzelnen Punktes
der Probe. Dabei ist die Menge an SE stark abhéngig von der Oberflaichengeometrie der Probe.
Je mehr SE, umso heller erscheint die Probe. Ecken und konvexe Oberfldchen erscheinen heller,
weil sie die Entstehung der SE unterstiitzen, konkave Fliachen demzufolge dunkler. Aufgrund
dieses Verhaltens konnen dreidimensionale Aufnahmen der Probe erhalten werden. Die Menge
an SE ist auBerdem abhidngig von dem Material der zu untersuchenden Probe. Durch den

Elektronenbeschuss bildet sich eine Ladung auf der Oberfliche, welche im Fall eines
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Nichtleiters nicht entweichen kann. Diese Materialien miissen vorher mit einer leitenden
Schicht, wie z.B. einer Gold oder Gold/Palladium Legierung, iiberzogen werden.

Mit der TEM und REM kann ein Einblick in die Morphologie und die Struktur der
synthetisierten Materialien gewonnen werden und ist hier somit unverzichtbar fiir deren

Charakterisierung.

2.5.2 Rontgendiffraktometrie

Die Rontgendiffraktometrie basiert auf der Wechselwirkung von elektromagnetischer Strahlung
mit Materie. Elektromagnetische Strahlung mit einer Wellenlinge von ca. 10"° m wird als
Rontgenstrahlung bezeichnet. Diese kann durch die Abbremsung von hochenergetischen
Elektronen oder durch den Ubergang von Elektronen auf die inneren Orbitale der Atome erzeugt
werden. Rontgenstrahlen werden in einer Vakuumrontgenrdhre erzeugt, die im Prinzip aus zwei
Elektroden besteht; einer Anode, meist aus Kupfer und einer Kathode, meist aus Wolfram. Die
Kathode wird erhitzt, wobei Elektronen emittiert werden, welche mit einer hohen Spannung
beschleunigt werden und auf die Anode treffen. Wenn jetzt diese Elektronen genug Energie
besitzen, konnen sie Elektronen von den inneren Schalen der Metallatome des Anodenmaterials
herausschlagen. Elektronen von den duBeren Schalen kénnen diese Liicken, durch den Ubergang
auf ein niedrigeres Energieniveau, wieder auffiillen. Durch diesen Prozess werden
Rontgenstrahlen emittiert. Die Wellenldnge der emittierten Strahlung ist abhingig von dem
Anodenmaterial und wird als charakteristische Linie bezeichnet. Normalerweise erfolgen diese
Ubergiinge von hoheren Schalen entweder auf die K-Schale oder auf die L-Schale. Bei einer
Kupfer-Anode ist die typische Wellenldnge der K,-Linie 0,154 nm, welche auch bei den
rontgendiffraktometrischen Messungen dieser Arbeit verwendet wird. Bei der Erzeugung von
Rontgenstrahlung entsteht aulerdem eine kontinuierliche ,,Bremsstrahlung®, welche aber nicht
weiter betrachtet werden soll.

Bei der Wechselwirkung von Rontgenstrahlung mit Materie konnen verschieden Effekte
auftreten: elastische und inelastische Streuung oder auch Fluoreszenz. Bei der elastischen
Streuung besitzen die ausfallenden Wellen die gleiche Energie bzw. Wellenlinge wie die
einfallenden Rontgenstrahlen, bei der inelastischen hingegen besitzen die ausfallenden Wellen

eine groflere Wellenlidnge und sind damit weniger energetisch. Inelastische Streuung kann, z.B.
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bei der Wechselwirkung mit einem Kristall auftreten, wenn ein Elektron von einer inneren
Schale auf ein hoheres Energieniveau angehoben wird. Wenn die Energie der Rontgenstrahlen
hoher ist als das Ionisationspotential der Atome der Probe, kann es, durch die Relaxation von
hochenergetischen Elektronen in ein niedrigeres Energieniveau, zu Fluoreszenz kommen. Diese
Fluoreszenz kann fiir chemische Analysen genutzt werden, Rontgenbeugung hingegen kann nur
mit den elastisch gestreuten Rontgenstrahlen betrieben werden. Die Streuung an einer
periodischen Struktur, zu welchen Kristallgitter zdhlen, wird Beugung genannt.

Wenn Rontgenstrahlen auf Materie treffen, kommt es zu Wechselwirkungen mit den Elektronen
der Atome. Die Verteilung der Elektronen wird mit p(7') beschrieben. Jedes Elektron in einem
Kristall kann als Streuzentrum dienen. Die Anzahl der Elektronen in einer Volumeneinheit kann
als p(#)d37 beschrieben werden. Die Streuung von Rontgenstrahlen an Materie ist an zwei

Streuzentren (A und B) in Abb. 16 dargestellt.

Abb. 16: a) Streuung von Réntgenstrahlen an zwei Punkten A und B und b) Definition von 7*

A liegt im Ursprung, s, ist der Einheitsvektor in Richtung des Primérstrahls, der Streuvektor §
der Einheitsvektor in Richtung der gestreuten Strahlung. Die Phasendifferenz zwischen den

beiden Volumenelementen A und B gestreuten Strahlen ergibt sich nach Gl. 19 zu:

2 - - - Sy
<p=7n-(s—so)'r=27r(r - 7) GL 19
mit 7 = 2 (§ - §) und 7 =222

Der durch 7* aufgespannte Raum wird in der Kristallographie als reziproker Raum bezeichnet
und ist in Abb. 16b graphisch dargestellt. Im Fall von N Streuzentren gilt fiir die Amplitude
A(7*) der gestreuten Welle:
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A = 2N, Ayt ) Gl. 20

wobei 4; die Amplitude der gestreuten Welle am j-ten Streuzentrum ist. Werden die
Streuzentren nicht mehr als kontinuierlich angenommen, ist die gesamte gestreute Welle unter

Verwendung der Elektronendichtefunktion gegeben durch:
FG) = [, p@e?™ (" )d37 = T[p()] Gl. 21

mit T-Operator der Fourier-Transformation. A(#*) ist experimentell aber nicht direkt verfiigbar,

sondern nur die Streuintensitét I(7*), welche proportional dem Quadrat der Amplitude ist.
1(7*) o« |F(7*)|? Gl. 22

Wihrend eines typischen Experimentes wird die Streuintensitit I(7*) als eine Funktion des
Streuwinkels 26 gemessen. Fiir die geometrische Interpretation der Rontgenbeugung lieferte
W. L. Bragg 1912 folgende Losung. Er fiihrte die Rontgenbeugung auf die selektive Reflexion
an einer Netzebenenschar zuriick. Die einzelnen Netzebenen sind durch den Netzebenenabstand
d voneinander getrennt. Trifft die Rontgenstrahlung auf eine dieser Ebenen, wird sie reflektiert.
Da Rontgenstrahlen energiereiche Strahlen sind, konnen diese auch in den Kristall eindringen
und an einer zweiten Netzebene gebeugt werden. Beide Strahlen besitzen den gleichen
Beugungswinkel, der tiefer in den Kristall eingedrungene Strahl muss aber einen ldngeren Weg
zurlicklegen. Ist dieser ldngere Weg ein ganzzahliges Vielfaches der Wellenlénge A des ersten
Strahles, dann interferieren beide Strahlen und verstiarken sich, im umgekehrten Fall wird die
Strahlung ausgeldscht. Man kann also feststellen, dass nur bei bestimmten Werten des Winkels

0 eine Reflexion stattfindet. Dieser Zusammenhang wird in der Bragg Gleichung beschrieben.
nA = 2d sin 6 Gl. 23

Aus den erhaltenen Beugungsreflexen konnen die Millerschen Indizes hkl identifiziert werden

und mit diesen die Zellparameter und die Raumgruppe der Elementarzelle. AuBBerdem kann aus
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der Form der Beugungspeaks Riickschliisse auf die Morphologie der Probe gezogen werden.
Perfekte Kristallgitter besitzen scharfe und schmale Peaks, wédhrenddessen Fehlstellen und
abnehmende KristallgroBe zu einer Peakverbreiterung fiihren. Eine Abschétzung der

Kristallitgroe kann mit der Scherrer Gleichung getroffen werden:

Ad = — 092

=— Gl. 24
FWHM-cos 6

mit FWHM (full width at half maximum) als Peakbreite auf halber Héhe. Der Faktor 0,9 wird
verwendet fur Peaks, welche als Gaull-Funktion beschrieben werden konnen.

Die Rontgenbeugung ist ein méchtiges Werkzeug der Strukturaufkldrung, da mit dieser mehr
oder weniger alle kristallinen Materialien identifiziert werden konnen. Der Vergleich der
Diffraktogramme mit Datenbanken macht eine Identifizierung sehr einfach. Die
Rontgenbeugung ist in dieser Arbeit eine der Hauptcharakterisierungsmethoden und bietet die

Grundlage der Identifizierung der synthetisierten Materialien.

2.5.3 MoBbauer Spektroskopie

Bei der MdBbauer Spektroskopie handelt es sich um die riickstoBfreie Kernresonanzabsorption
von y-Strahlen, welche erstmals 1958 von Rudolf MdBbauer entdeckt wurde. Die Grundlage der
Spektroskopie bildet die elektronische und magnetische Verdnderung in der Umgebung der
Kernzustinde. Fiir die praktische Anwendung ist vor allem das *'Fe Isotop von entscheidender
Bedeutung.

Der Zerfall von radioaktiven Nukliden erzeugt hochangeregte Tochternuklide, welche dann
unter Emission von y-Quanten in den Grundzustand gelangen. Angeregte 52F e Zustinde konnen

nach folgender Gleichung erzeugt werden:

27C0" + _fe > 3¢Fe” )

Die y-Quanten Emission und der Zerfallsprozess ist in Abb. 17 gezeigt.
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Abb. 17: Energieniveauschema und Emissionsspektrum von *'Fe!®!)

Der Ubergang bei Ey = 14,4 keV ist besonders giinstig fiir spektroskopische Anwendungen, da
er eine endliche Lebensdauer von 7y = 1,41-10'7 s besitzt und damit keine scharfe Energie. Die
Halbwertsbreite kann mit der Heisenbergsche Unscharferelation auf I' = 4,66:10” eV berechnet
werden. Die Intensititsverteilung der emittierten y-Quanten und die Halbwertsbreite sind in
Abb. 17 dargestellt.

Riickstof3freie Kernresonanz kommt nur bei Kernen vor, welche stark in ein Kristallgitter
eingebunden sind und wird begiinstigt durch tiefe Temperaturen. Bei der Emittierung eines
y-Quanten von freien Atomen muss, aufgrund der Impuls- und Energieerhaltung, eine

RiickstoBenergie nach Gl. 25 beachtet werden.

2
_ b

2mc?

Eg Gl. 25

Dabei ist E, die Energie des y-Photons, ¢ die Lichtgeschwindigkeit und m die Kernmasse. Fiir
freie Fe-Kerne kann nach Gl. 25 eine Riickstoenergie von Er = 1,96-10'3 eV berechnet werden,
was zur Folge hat, dass die Resonanzabsorption relativ gering ist. Bei Festkorpern wird diese
Energie von dem ganzen Kristallgitter aufgenommen und ist somit verschwindend gering, was
zu Resonanzabsorption fiihrt.

Im Folgenden sollen nun die elektrischen Wechselwirkungen und die damit verbundenen
Hyperfeinstrukturen (HFS) der MoBbauerspektren etwas genauer betrachtet werden. Die Energie

E.; am Ort des Kernes ergibt sich nach Gl. 26 zu,
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2
Eot = 3 2e1(Veado [ pa() (x2 = 5) dt + el W(O)? [ po(r)r?de Gl. 26

mit Zi:l(Vaa)O = é|qj(0)|2 und 23:1(Vaa)0 = é |Lp(0)|2

mit der Kernladungsverteilung p,, dem Diagonalelement V,, des elektrischen Feldgradienten,
r dem effektiven Kernradius, ) der Permittivitit des Vakuums und p. der Ladungsdichte,
welche die Elektronen am Kernort erzeugen. Der erste Term stellt die elektrische
Quadrupolwechselwirkung mit einem elektrischen Feldgradienten dar. Der zweite Term stellt
die elektrische Monopolwechselwirkung, welche sich aufgrund der rdumlichen Ausdehnung
ergibt, dar. Bei der MoBbauer Spektroskopie konnen prinzipiell 3 verschiedene Effekte
beobachtet werden. Der erste Effekt ist die Isomerieverschiebung.

Wird der Kern durch die y-Quanten angeregt, dndert sich die Ladungsverteilung und somit auch
der effektive Radius. Verbunden damit, werden die Energieniveaus vom Grund- und angeregten
Zustand unterschiedlich verschoben. Das Gleiche gilt fiir die Energieniveaus der Atome in der
Probe, nur dass bei diesen zusitzlich die s-Elektronendichte am Kernort verschieden ist. Daraus
resultiert ein anderer Energieunterschied bei der Probe AEp als bei der Quelle 4Ep. Die

Isomerieverschiebung ¢ ist somit der Unterschied zwischen beiden Aufspaltungen.

8 = AEp — AE, = #%Zez{llp(O)l,% — |W(0)I2}(RZ — R2) Gl. 27

mit Ze = [ p,(r)dt

In Abb. 18 ist die Aufspaltung und die daraus resultierende Verschiebung graphisch dargestellt.
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Abb. 18: a) Energieniveauschema der Quelle und der Probe, mit E® Grundzustand und E* angeregter Zustand. b)

zeigt die Verschiebung im MoBbauer Spektrum.
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Als Schlussfolgerung lisst sich sagen, dass bei grofer Anderung im angeregten Zustand auch
die Isomerieverschiebung grof ist.

Der zweite messbare Effekt ist die Quadrupolwechselwirkung, welche durch den zweiten Term
in Gl. 26 ausgedriickt wird. Sie existiert nur fiir Kernniveaus mit der Drehimpulsquantenzahl
1> 1/2. Bei diesen Zustdnden ist die Kernladungsverteilung nicht kugelsymmetrisch, so dass
daraus ein Kernquadrupolmoment resultiert. Dieses wechselwirkt mit dem elektrischen
Feldgradienten, was, durch die von der Kugelsymmetrie abweichende elektronische Umgebung

des Kerns, hervorgerufen wird. Die Quadrupolwechselwirkung Eoy berechnet sich wie folgt:

__eQVyy 2 77_2 1/2
Eqw = jarss [3m? = 1( + 1] (1 + 3) Gl. 28
mitn = _"X;‘VW

eQ ist hier das skalare Quadrupolmoment und V.. der Hauptachsenwert des elektrischen
Feldgradienten. Fiir Eisen besitzt nur der angeregte Zustand (I = 3/2) ein Quadrupolmoment,

was mit der Auswahlregel Am; = 0; +1 nur zwei Uberginge zulésst. Fiir >'Fe berechnet sich die

Quadrupolaufspaltung 4o nach GI. 29 zu:

2 1/2
Bq =3eQV,, (1+1) Gl 29

T2

Das Energieniveauschema und die daraus resultierende Aufspaltung sind in Abb. 19 dargestellt.
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Abb. 19: Quadrupolaufspaltung und Isomerieverschiebung am Beispiel von *’Fe

Der dritte und letzte Effekt ist die magnetische Aufspaltung. Durch die Zeeman-

Wechselwirkung der magnetischen Momente des Kerns und einem Magnetfeld am Kernort,



34|Seite 2. Theorie

kann es zu einer weiteren Aufspaltung der Kernniveaus, entsprechend der moglichen
Orientierungsquantenzahlen m; nach Gl. 30, kommen. Das Magnetfeld am Kernort kann
entweder durch ein externes Feld oder durch magnetische Momente ungepaarter Elektronen

hervorgerufen werden.
Em, = —m;yhB = —u =B Gl. 30
Dabei ist u das kernmagnetische Moment, B die magnetische Flussdichte und E,,; die Energie,

der durch den Zeeman Effekt hervorgerufenen, einzelnen Energieniveaus. Fiir °'Fe fiihren die

oben genannten Auswahlregeln zu einer Hyperfeinaufspaltung von 6 Linien (Abb. 20).

| =-3/2 —172

rel. Transmission

AE!

m

-1/2 »

=112 +1/2

Vv

Abb. 20: Magnetische Aufspaltung und daraus resultierendes MoBbauerspektrum!®*!

Alle Proben mit magnetischen Momenten, die eine lokale Vorzugsrichtung besitzen, zeigen eine
magnetische Aufspaltung, wie ferro- oder antiferromagnetische Stoffe unterhalb der
Ordnungstemperatur.

Experimentell werden MoBbauer Spektren gemessen, indem die y-Emissionsenergie iiber einen
gewissen Bereich variiert wird. Erreicht wird dies durch eine Relativbewegung von Quelle und
Probe zueinander, was zu einer periodischen Anderung der Frequenz der emittierten Strahlung
fiihrt. Die Frequenzabstimmung findet unter Ausnutzung des Doppler-Effektes statt. Ein
experimenteller Aufbau ist in Abb. 21 dargestellt. Die von der Quelle emittierten und von der
Probe nicht absorbierten y-Quanten werden durch den Detektor registriert. Die Aufnahme des
Spektrums erfolgt durch einen Vielkanalanalysator, bei dem alle Kanéle nacheinander gedffnet
werden. Jeder Kanal entspricht einem bestimmten Energiefenster. Dabei ist die Kanalzahl der

Relativgeschwindigkeit proportional. Das daraus resultierende Spektrum ist die Summe der
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einzelnen Impulse jedes Kanals und der Kanalzahl und damit der Relativgeschwindigkeit

zwischen Quelle und Probe.
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Abb. 21: Blockschaltbild eines MoBbauer-Spektrometers

Einkanal-
diskriminator

Die Anwendung der MoBbauer Spektroskopie beruht mehr auf den Auswirkungen der
substanzeigenen elektrischen und magnetischen Felder, welche die Energien der Kernniveaus
beeinflussen, als auf dem eigentlichen Effekt. Diese liefern Informationen iiber die chemische
Umgebung der Kerne und sind somit flir jede Eisenspezies verschieden. Obwohl die
Wechselwirkungsenergien, im Vergleich zu dem Haupteffekt, sehr klein sind, lassen sie sich im
MoBbauer Spektrum auflosen, da die Resonanzabsorptionslinie sehr scharf ist. Die MofBbauer-

Spektroskopie besitzt die hdchste Auflosung aller Spektroskopiearten.
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3. Ergebnisse und Diskussion

3.1 Eisencarbid und Eisennitrid Nanostrukturen

Wird davon ausgegangen, dass die Hauptanwendungen der Eisencarbide/nitride im Bereich der
Katalyse und in der Anwendung als magnetische Fliissigkeiten (Ferrofluide) liegen, sind
folgende Eigenschaften wichtig. Allgemein miissen Materialien, die als Katalysator zum Einsatz
kommen, inert gegeniiber dem Reaktionsmedium sein. Sie sollten in verschiedenen chemischen
Medien stabil sein, um eine weite Einsatzfdhigkeit zu gewdhrleisten und sie sollten eine grof3e
spezifische Oberfliche aufweisen, da die Reaktionen auf der Oberfliche des Katalysators
stattfinden. Die Tatsache, dass die meisten kristallinen Eisenverbindungen magnetisch sind,
erhoht die Niitzlichkeit dieser Katalysatoren, da sie sehr leicht, durch Anlegen eines
Magnetfeldes, aus dem Reaktionsgemisch entfernt werden konnen. Aufwendige Filtrationen
sind in diesem Fall nicht notwendig. Abgesehen von einer gro3en spezifischen Oberfliche spielt
die Morphologie des Materials bei Katalysatoren eine untergeordnete Rolle. Anwendungen, bei
denen die Morphologie eine entscheidende Rolle spielt, sind die der magnetischen Fliissigkeiten.
Magnetische Fliissigkeiten sind Dispersionskolloide, welche aus ferro-, ferrimagnetischen oder
superparamagnetischen Nanopartikeln bestehen, auch Ferrofluide genannt. Die fiir Ferrofluide
bendtigten Nanopartikel miissen dispergiert und stabil in einer Losung vorliegen, sie diirfen kein
Aggregationsverhalten zeigen, diirfen sich chemisch nicht verdndern und miissen fiir den Einsatz
in biologischen Medien ungiftig sein. Die wichtigste Eigenschaft jedoch ist, dass sie
superparamagnetisch sein miissen und deshalb eine bestimmte Grofe nicht liberschreiten diirfen.
In den folgenden Kapiteln wird gezeigt, dass Eisencarbid/nitrid ein geeignetes Material fiir diese
Anwendungen sein kann und das durch geeignete Reaktionswege und Modifizierung der
Reaktionsparameter verschiedene Nanostrukturen hergestellt werden konnen, die oben genannte

Eigenschaften erfiillen.
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3.1.1 Synthese mittels Eisenchlorid

Wie in Kapitel 2.4 beschrieben, ist es moglich, verschiedene Metallcarbide/nitride mit der
,Harnstoff-Glas-Route* zu synthetisieren. Als Ausgangstoffe wurden die jeweiligen
Metallchloride (mit oder ohne Kristallwasser) und Harnstoff als Kohlenstoff/Stickstoff-Quelle
verwendet. Der Vorteil der Metallchloride ist, dass diese meist in Ethanol gut 16slich sind und
aufgrund der Hydrolyse der Eisen-lonen das Chlorid-Ion, in Form von HCI, aus dem
Reaktionsgemisch entweicht. Ein weiterer Vorteil ist die Abwesenheit von Sauerstoff, da
Metalle meist sehr stabile Oxide bilden und diese dann eingeschrinkt reaktionsfahig sind. Auch
enthalten Metallchloride keinen weiteren Kohlenstoff und Stickstoff, wie z.B. Eisenacetat,
welcher anschlieBend in amorpher Form in der synthetisierten Probe vorliegen konnte. In Bezug
auf den finanziellen Aspekt sind Eisenchloride die kostenglinstigsten Verbindungen.

In den Folgenden Synthesen wird beschrieben, wie unter Verwendung verschiedener Eisensalze
und Variation der C/N-Quelle, Eisencarbid mit unterschiedlichen Morphologin synthetisiert

werden konnte.

3.1.1.1 Synthese von Eisencarbid ( Fe;C) Nanopartikeln

Ausgehend von dem in Kapitel 2.4 beschriebenen glasartigen Startmaterial (Abb. 22a) und
anschlieBender carbothermalen Reduktion unter bestimmten Heizbehandlungen, ist es moglich,
Eisencarbid zu synthetisieren. Erste Tests mit Eisen(Ill)chlorid Hexahydrat und Harnstoff
filhrten zwar zu kristallinen Fe;C, aber dieses enthielt zum einen hohe Verunreinigungen von
metallischem Eisen und Kohlenstoff und fiihrten zum anderen nicht zu den gewiinschten
Nanopartikeln. Durch die Verwendung von Eisen(Il)chlorid Tetrahydrat und Zugabe von
Eisenpentacarbonyl im molaren Verhiltnis 2:1 und der damit verbundenen Anderung der

Oxidationsstufen des Eisens, konnten die gewiinschten Nanopartikel synthetisiert werden.
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Abb. 22: a) Ausgangsgel und b) magnetische Nanopartikel nach Heizbehandlung

Um einen Uberblick iiber den Reaktionsmechanismus zu erhalten, wurden TGA-Messungen von
dem Ausgangsgel unter N, in einem Temperaturbereich von RT - 1000 °C durchgefiihrt. Die
erhaltene Zersetzungskurve ist in Abb. 23 dargestellt und ist dhnlich denen anderer Metall-
Harnstoff-Gele.'”) Zusitzliche Informationen iiber die entstanden Zersetzungsprodukte wurden
durch eine thermische Zersetzung des Ausgangsgels mit anschlieBender GC-MS erhalten. Die

Ergebnisse sind im Anhang Abb. 1 zusammengefasst.
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Abb. 23: TGA-Zersetzungskurve des Eisen-Harnstoff-Gels

Die TGA-Zersetzungskurve zeigt bis ca. 130 °C den Verlust des restlichen Ethanols und
anschlieBend den Zerfall des Harnstoffs bei 150 °C bis 350 °C. Die thermische Zersetzung von
Harnstoff ist in der Literatur'®’ beschrieben und kann durch die GC-MS Messungen bestitigt
werden (Hauptzersetzungsprodukte sind CO, und NH3;, Anhang Abb. 1). Das IR-Spektrum
dieser Zwischenphase (Anhang Abb. 6, 200 °C) zeigt sich kaum verdndert gegeniiber dem

Ausgangsspektrum, abgesehen von einer neu erscheinenden Bande bei ca. 1330 cm™, welche
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der Streckschwingung aromatischer Amine zugeordnet werden kann. Die dazugehdrigen XRD-
Messungen (Anhang Abb. 4, 200 °C) zeigen kristalline Beugungsreflexe mit niedrigen
Intensititen, welche aber nicht eindeutig zugeordnet werden konnen. Mit den Ergebnissen der
IR- Spektren kann davon ausgegangen werden, dass die Harnstoffmolekiile mit den Fe**-lonen
zu einer ungeordneten, teil-kristallinen, C/N-haltigen Phase reagieren. Das Zwischenprodukt
kann in das endgiiltige Produkt, durch Heizen von 400 °C auf 700 °C, {iberfiihrt werden, wobei
die Nukleation und carbothermale Reduktion stattfinden. Die dabei entstehenden
Zersetzungsprodukte sind C/N-Verbindungen und CO,. In dem IR-Spektrum (Anhang Abb. 6,
400 °C) sind nur noch breite Schwingungsbanden zu beobachten, welche charakteristisch fiir
aromatische C/N-Heterocyclen (1200-1600 cm™) und fiir primire und sekundére Amine (ca.
3000 — 3500 cm’) sind. Das XRD-Spektrum (Anhang Abb. 4, 400 °C) zeigt wiederum
kristalline Peaks mit niedriger Intensitit, welche wiederum nicht zugeordnet werden konnen,
aber im Vergleich zu dem 200 °C Spektrum veréndert sind.

In diesem Fall fiihrte weiteres Heizen iiber 700 °C nicht zu weiterem Masseverlust, sondern zu
der Zersetzung des FesC in elementares Eisen (Fe”) und graphitischen Kohlenstoff (G).[** Nach
Zuhilfenahme der TGA-Ergebnisse wurden die Ausgangsprodukte unter Stickstoff auf 700°C
geheizt. Nach dem Abkiihlen auf RT, wurde ein schwarz/silbernes magnetisches Pulver erhalten

(Abb. 22b), welches ausfiihrlich charakterisiert wurde.
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Abb. 24: Rontgendiffraktogramm von Fe;C, synthetisiert mit unterschiedlichen Heizraten
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Abb. 24 zeigt die rontgendiffraktometrische Messung der synthetisierten Nanopartikel. Es
wurden zwei verschiedene Diffraktogramme mit unterschiedlicher Heizzeit (HZ)
gegeniibergestellt. Zum Vergleich wurde das berechnete Diffraktogramm des orthorhombischen
Fe;C ebenfalls dargestellt (Ref. ICDD 00-035-0722%). Mit einer kurzen HZ von 1 h (Abb. 24,
1+2h) konnte kristallines FEisencarbid synthetisiert werden, keine anderen kristallinen
Nebenprodukte konnten identifiziert werden. Um eventuelles Partikelwachstum mit
Verldangerung der HZ zu erreichen, wurden Tests mit ldngeren HZ durchgefiihrt. Es zeigte sich,
dass mit Erhéhen der HZ auf iiber 2 h auch der Zerfall des Eisencarbids in elementares Eisen
und Graphit startete. Der Zerfall von FesC in Fe” und Graphit in Abhéngigkeit der Temperatur
ist wohl bekannt und in der Literatur beschrieben.®” Zu erkennen ist dieser Zerfall an dem
Entstehen eines breiten Peaks um 20 = 26 ° fiir Graphit (Ref. ICDD 00-041-1487) und der
groBeren Intensitidt des Peaks 20 =44,7 ° fiir elementares Eisen (Ref. ICDD 00-006-0696).
Derselbe Effekt wurde mit Erhohen der Reaktionszeit (RZ) auf tiber 2 h beobachtet. Da auch die
Erhohung der Temperatur auf iiber 700°C den Zerfall zu C und Fe” begiinstigte, ist eine
Verdnderung der Heizbehandlung fiir eine eventuelle Modifizierung der Partikel (GrofSe,
Kristallinitit etc.) nicht moglich.

Die Rontgenstreuung ist in der Art limitiert, da sie nur qualitative Aussagen tiber kristalline
Strukturen machen kann und nur sehr geringe Aussagen iiber amorphe Phasen. Auflerdem
konnen meist kleinere Phasenanteile nicht erkannt werden, da diese entweder im Basislinien-
Rauschen untergehen oder von den Peaks der Hauptphase iiberlagert werden (Bsp. Fe” und
Fe;C). Eine Technik, mit der auch kleinste Phasen erkannt werden konnen und auch quantitative
Aussagen getroffen werden kdnnen, ist die MoBbauer Spektroskopie.

Abb. 25 zeigt das gemessene Mofbauer Spektrum der Fe;C-Nanopartikel bei Raumtemperatur.
Da die Eisenatome im Fe;C-Gitter zwei verschiedene Gitterplitze einnehmen (Feg = general site
(8d), Fes = special site (4c)), sollte die Fe;C-Phase mit zwei Sextetten gefittet werden. Da die
Hyperfeinaufspaltungen (H) der Sextette, aber mit 20,5 T und 20,7 T, sehr nah beieinander
liegen, kann das Spektrum nur mit einem Sextett angendhert werden.!®”!

Zwei verschiedene Eisenspezies konnten identifiziert werden. Als erstes, zu 97 % (bezogen auf
die gefittete Flidche), das magnetische Sextett des Fe;C mit einer Hyperfeinaufspaltung von

H =20,7 T und einer Isomerieverschiebung von & = 0,10 mm/s. Die Werte sind typisch fiir Fe;C

*ICCD = International Center for Diffraction Data
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und konnen durch Literaturwerte bestétigt werden.!® Als zweites konnte ein Dublett, zu 3 %,
identifiziert werden. In Ubereinstimmung mit Sajitha et al. kann das Dublett
superparamagnetischen/paramagnetischen Fe;C-Nanopartikeln zugeordnet werden.!® Nahere
Erldauterungen, speziell in Bezug auf das auftretende Dublett, siche auch Kapitel 5.1.2. Die
Ergebnisse bestitigen die XRD-Messungen, dass nur eine kristalline Eisenphase, ndmlich das

Fe;C, vorliegt und geben erste Hinweise auf Superparamagnetismus.

Zéhlrate [a.u]

Fit

Sextett
T T T T T T T T T T
-6 -4 -2 0 2 4 6
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Abb. 25: MoBbauer Spektrum der Fe;C-Nanopartikel gemessen bei RT

Eine geeignete Methode, die Anwesenheit bzw. Abwesenheit von graphitischen Kohlenstoff zu
zeigen, ist die Raman Spektroskopie. In Abb. 26 sind typische Raman Spektren der
synthetisierten Proben dargestellt. Der Unterschied zwischen beiden Proben ist die Heizzeit. Mit
einer Heizzeit von 3 h beginnt der Zerfall zu Fe® und Graphit, welches sich in einem typischen
Peak-Dublett bei 1340 ¢m™! fiir die D-Bande (,,disordered*) und 1580 cm™! fiir die G-Bande
(,.graphitic*) widerspiegelt. 1°”) Bei der Probe, welche bei einer Heizzeit von 1 h synthetisiert
wurde, ist dieses Peak-Dublett nicht vorhanden, d.h. auch kein graphitischer Kohlenstoff. In
diesem Fall ist ein Peak um 1290 cm™ zu erkennen, wobei es sich um amorphen Kohlenstoff
handeln konnte, der mit der Partikeloberfliche der Fe;C-Nanopartikel eine elektronische
Kopplung eingeht. Diese Kopplung beeinflusst die Raman Banden und verschiebt diese zu
kleineren Frequenzen.'®®! Die Banden unter 800 cm™ konnen Streck-Schwingungen zwischen
Eisen und Kohlenstoff im FesC zugeordnet werden.!®! Interessanterweise sind diese Raman

Schwingungen bei bulk-Fe;C inaktiv oder konnen aufgrund des metallischen Charakters nicht
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beobachtet werden."” Die Tatsache, dass sich diese Schwingungen hier im Spektrum
wiederfinden, kann auf einen Symmetriebruch, hervorgerufen durch Oberflichen- und
GroBeneffekte, zuriickgefiihrt werden. Raman Schwingungen, die durch solche Effekte aktiv

werden, sind in Literatur bekannt; die D-Bande fiir Kohlenstoff ist ein Beispiel.[m

1340

I [a.u]

T T T T T
0 1000 2000 3000

Raman shift [cm'1]

Abb. 26: Raman Spektren von synthetisierten Fe;C-Nanopartikeln mit 1h HZ (schwarz) und 3 h HZ (rot)

Einen weiteren Hinweis fiir einen extra C-Anteil bieten die Ergebnisse der Elementaranalyse
(sieche Tab. 1). Der Kohlenstoffanteil in der Probe betrdgt, bei einem Eisenanteil von
68 Gew.-%, ca. 23 Gew.-%. Wird von einem maximal gebundenen C-Anteil in Fe;C von ca.
6 Gew.-% ausgegangen, besitzt die Probe ca. 18 Gew.-% an zusdtzlichem Kohlenstoff. Dieser
Kohlenstoff konnte eine einzelne diinne Schicht (= 0,3 nm als Monolayer) um die Partikel
bilden, was mit den Raman Ergebnissen iibereinstimmen wiirde. Ob dies tatséchlich der Fall ist,
oder ob der Kohlenstoff als Nebenprodukt vorliegt, kann mit Hilfe der Elektronenmikroskopie

geklart werden.
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Tab. 1: Experimentelle Daten von Fe;C-Proben hergestellt bei 700 °C mit unterschiedlichen Heizraten

Elementaranalyse spezifische
Produkte
HZART N C (0] Fe Oberfliche
(XRD) 5
in [Gew.-%] [m™/g]
1+2 Fe;C 1,8 229 7,0 67,9 70,1
3+2 FesC,Fe’, Graphit 1,3 21,7 7,6 69,4 68,2

Um Informationen iiber die Form, Gréfle, Monodispersitit und Homogenitét des synthetisierten
Eisencarbids zu erhalten, wurden Untersuchungen mit dem Rasterelektronenmikroskop (REM)
und dem hochauflosende Transmissionselektronenmikroskop (HR-TEM) vorgenommen
(Abb. 27).

Abb. 27: Elektronenmikroskopische Aufnahmen des Fe;C synthetisiert bei 700°C 1+2h: a) REM- und b) HR-TEM-

Aufnahmen bei unterschiedlicher Vergroerung. Der vergrofierte Bereich zeigt die Gitternetzlinien eines einzelnen

Nanopartikels.

Die REM-Aufnahme (Abb. 27a) zeigt die groBe Homogenitdt der Probe, mit iliber weiten
Bereichen sehr dicht zusammen gelagerten Partikeln, was der Probe eine sehr einheitliche
Oberfliache verleiht. Die HR-TEM-Aufnahme (Abb. 27b) unterstreicht das Vorhandensein von
einzelnen, kleinen Nanopartikeln mit einem Durchmesser von d = 5 — 10 nm. Es muss aber
erwidhnt werden, dass der grofite Teil der Nanopartikel aggregiert vorliegt. Der vergrofBerte

Bereich in Abb. 27b zeigt deutlich den einzelkristallinen Charakter jedes Partikels. Der
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Netzebenenabstand in diesem und weiteren Partikeln konnte auf d = 0,20 nm bestimmt werden,
was in guter Ubereinstimmung mit dem theoretischen Wert von d = 0,2013 nm fiir die {031}
Ebene des orthorhombischen Fe;C liegt.

Liegt die PartikelgroBe im Nanometer Bereich, wird diese liber die Verbreiterung der XRD-
Peaks wiedergegeben (sieche Kap. 2.5.2). In diesem Fall stimmt die mit der
Elektronenmikroskopie ermittelte PartikelgroBe von d =5 — 10 nm nicht mit der dazugehorigen
(iber die Peakbreite des Rontgendiffraktogramms berechnet) Grofle, von d = 30 — 40 nm,
tiberein. Dies kann durch eine orientierte Aggregation der Nanopartikel erkldrt werden. Die
hauptséchliche Triebkraft einer solchen orientierten Aggregation kann im Allgemeinen auf die

72l yund im Fall von

[73]

Reduzierung der hohen Oberflichenenergie zuriickgefiihrt werden,
superparamagnetischen Nanopartikeln, zusidtzlich auf eine magnetische Wechselwirkung.
Abb. 28a =zeigt ein Aggregat der Fe;C-Nanopartikel. Aufgrund einer bevorzugten
Magnetisierungsrichtung konnen sich die Partikel so anordnen, dass die im HR-TEM sichtbaren
Gitternetzlinien der einzelnen Partikel parallel zueinander ausgerichtet sind und es zu oben
erwihnten Effekten kommen kann (siehe Schema 28c).""! Dies wird durch die Feinbereich
Elektronenbeugungsaufnahme (SAED) in Abb. 28b bestdtig. Diese zeigt sowohl Muster fiir
orientierte Strukturen (orientierte Aggregate) als auch Muster fiir einkristalline Strukturen
(Nanopartikel). Beschrieben sind solche orientierten Aggregations-Effekte z.B. fiir Fe;O4

Nanopartikel,"* und fiir eine Zahl von anderen stark wechselwirkenden Nanostrukturen.”™

tiber TEM bestimmt  iiber XRD bestimmt

\Yi
\

Abb. 28: a) TEM-Aufnahme, b) dazugehdrig SAED Aufnahme (Diffraktionsldnge: 420 nm) eines Fe;C-Aggregates

und c) Schema der orientierten Aggregation

Um die SEAD-Aufnahme zu indexieren, wurde ein Gold-Standard benutzt und anschlie3end die

theoretischen Werte mit den experimentellen Werten verglichen. Alle erhaltenen Ringe konnten
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dem orthorhombischen Fe;C zugeordnet werden. Die Zahlenwerte befinden sich im Anhang
Tab.1.

Die  magnetischen  Eigenschaften der  Fes;C-Nanopartikel wurden mit einem
Vibrationsmagnetometer (VSM = Vibrating Sample Magnetometer) bei Raumtemperatur
bestimmt. Systeme mit einem Partikeldurchmesser kleiner d = 30 nm kdnnen

superparamagnetische Eigenschaften besitzen,!®

was keine Hysterese und somit keine
Restmagnetisierung nach Entfernen des Magnetfeldes bedeutet. Diese Eigenschaft ist eine
Grundvoraussetzung flir viele verschiedene Anwendungen. Wie in Abb. 29 gezeigt wird,
besitzen die Fe;C-Nanopartikel keine Hysterese, sind also superparamagnetisch bei RT. Hier
sollte erwdhnt werden, dass, soweit aus der Literatur bekannt, erstmalig gezielt
superparamagnetische Fe;C-Nanopartikel, in diesem GroBenbereich, synthetisiert wurden.>
Die experimentell ermittelte Sattigungsmagnetisierung betragt Mg = 35,8 emu/g (da auf Masse
bezogen, ist hier noch der zusitzliche, nicht magnetische Kohlenstoff enthalten), normiert auf
Fe;C betrdgt diese Ms = 46,7 emu/g, einer der hochsten in der Literatur gefunden Werte bezogen
auf Fe;C im Nanometer-Bereich.* 77 Eine reduzierte Sittigungsmagnetisierung, im Vergleich

(781 ist erwartet, da mit kleiner werdender

t. [79]

zu der Bulk-Magnetisierung von Mg = 140 emu/g,

Partikelgroe (im Nanometerbereich) auch die Sittigungsmagnetisierung abnimm
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Abb. 29: Magnetisierungskurve der Fe;C-Nanopartikel gemessen mittels VSM bei RT. Das inliegende Diagramm

zeigt eine VergroBerung bei kleinen Feldstarken.
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Zusammenfassend kann gesagt werden, dass es gelungen ist, kristalline Fe;C-Nanopartikel auf
einfache, schnelle und relativ preiswerte Weise zu synthetisieren. Die Nanopartikel haben eine
Grofle von d = 5 — 10 nm, sind superparamagnetisch und stabil unter verschiedenen chemischen
Bedingungen. Die Séittigungsmagnetisierung der Partikel betrigt Mg ~ 47 emu/g, einer der
hochsten in der Literatur gefundenen Werte. Die Partikel sind frei von elementaren Eisen und
graphitischen Kohlenstoff, was das grof3te Problem bei der Synthese von Eisencarbid darstellt.

Der erste Teil der Zielsetzung, die Synthese neuartiger Ferrofluide, wurde erreicht. Es konnten
superparamagnetische Fe;C-Nanopartikel synthetisiert werden, welche chemisch stabil und

durch die Abwesenheit von elementaren Eisen auch ungiftig fiir biologische Systeme sind.

3.1.1.2 Synthese von mesoporisem Fe;C

Wenn ein System nicht von selbst eine pordse Struktur bildet, muss durch geeignete Methoden
die Struktur ,manipuliert® werden. Nach der Einfilhrung des ,,Nanocasting” konnten
anorganische Materialien entweder durch ein sogenanntes ,,Soft-Templating oder ,,Hard-
Templating* in ihren Eigenschaften so beeinflusst werden, dass daraus eine gewiinschte pordse
Struktur mit definierten Poren resultierte. ! Das sogenannte Soft-Templating kreiert Poren in
einem Festkorper durch den Einschluss von molekularen oder supramolekularen Templaten
(z.B. Blockcopolymere®™). Um diese bildet sich in der anschlieBenden Reaktion der Festkorper.
Wird das Templat entfernt, wird der Raum frei und ein pordses System ist entstanden. Im
sogenannten Hard-Templating wird eine schon pordse Struktur (z.B. mesoporéses Silikal®*) mit
einer Prakursor-Spezies infiltriert, welche bei anschlieBender thermischer Zersetzung ein
Feststoff-Gemisch mit dem Templat bildet. Nach Entfernung des Templates bildet sich ein
»Negativ, welches die gewiinschte pordse Struktur zeigt. Ein Vorteil des Hard-Templating ist,
dass das gewlinschte Templat in Groe und Form ausgewidhlt werden kann und damit die
pordsen Eigenschaften gesteuert werden konnen. Um mesopordses FesC zu synthetisieren,
wurde ein Hard-Templating mit einer wissrigen Suspension von kolloidalen Silka Partikeln mit
einem Partikeldurchmesser von d = 22 nm gewhlt.®®! Die wissrige Suspension der Silika
Partikel dient hier sowohl als Templat als auch als Losemittel. Im Unterschied zu der vorher
beschriebenen Synthese der Fe;C-Nanopartikel wird bei dieser Synthese Eisen(Ill)chlorid
Hexahydrat als Eisenquelle und 4,5-Dicyanoimidazol (DI) als C-Quelle verwendet. Die
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Verwendung von DI als C/N-Quelle wurde bereits in anderen Arbeiten beschrieben.!'”!
Wiederum ist davon auszugehen, dass DI und die hydratisierten Fe’'-Ionen eine
Komplexbildung eingehen (siche Kap. 2.4). Dieser Komplex wird durch Erhitzen auf 700 °C
unter N-Fluss erst in ein C/N-reiches Zwischenprodukt iiberfiihrt und anschlieBend durch
carbothermale Reduktion in ultra-kleine Fe;C-Nanopartikel, welche mit einer zweiten
Kohlenstoff Phase verbunden sind und eine einheitliche Matrix bilden. Um die Reaktion
genauer zu untersuchen, wurden FT-IR, XRD und thermische Zerfallsstudien gemacht. Die
Ergebnisse sind im Anhang Abb. 2, 5, 7 dargestellt.

Die thermische Zerfallsstudie zeigt bis ca. 250 °C den Verlust von H,O (Losemittel), aber noch
keine Zerfallsprodukte des DI. Das Rontgendiffraktogramm zeigt in diesem Bereich (200 °C)
ein kristallines Spektrum (keine kristalline Eisenchlorid-Verbindung), dass nicht eindeutig
zugeordnet werden kann. IR-Messungen (200 °C) hingegen, zeigen typische Banden fiir CN-
Verbindungen. Es kann von einer komplexartigen Fe*"/DI-Zwischenphase ausgegangen werden.
Ab einer Temperatur von 250 °C bis ca. 500 °C wird in der Struktur gebundenes Wasser
freigegeben, das Chlorid entweicht in Form von HCI und Kohlenstoff wird in Form von CO,
abgegeben. Das XRD-Spektrum (400 °C) zeigt eine amorphe Struktur, das IR-Spektrum aber
noch Schwingungsbanden von CN-Verbindungen. Diese Zwischenphase kann einer
ungeordneten C/N-reichen Matrix zugeordnet werden, in welcher die Fe’'-lonen homogen
verteilt vorliegen. Ab 500 °C kommt es zu der Bildung von Fe;C und der graphitischen Phase
unter der Abgabe von HCN. Ab 700 °C wird der restliche Stickstoff aus der Struktur abgegeben.
Die Reaktionsparameter wurden auf 700 °C 4+2 h festgesetzt, weil diese den besten
Kompromiss aus hoher spezifischer Oberfliche und Nebenprodukt (Fe’ und Graphit) freiem
Fe;C gewihrleisteten. Nach dem Abkiihlen auf RT unter N, wurde ein schwarzes, magnetisches
Pulver erhalten. Die im Material zusétzlich enthaltenen Silika Partikel, miissen nachtréglich
entfernt werden. Eine typische Methode Silika Template zu entfernen ist das Waschen mit
Flusssdure (HF).** Nach den Regeln der ,,nachhaltigen Chemie* sollen umweltgefihrdende und
giftige Chemikalien vermieden werden. Deshalb wurde in diesem Fall 1 M NaOH Losung zum
Losen der Silika Partikel verwendet. Die komplette Entfernung der Silika Partikel wurde mit IR-
Messungen bestitigt. (siche SI von ™) AnschlieBend wurde das Material einer kompletten

Charakterisierung unterzogen.
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nach Templat Entfernung

vor Templat Entfernung

Ludox AS40

— Fe,C 00-035-0772
—C 00-041-1487
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Abb. 30: Rontgendiffraktometrische Messungen des synthetisierten Fe;C vor und nach Entfernung des Silika-
Templates. Das Rontgendiffraktogramm von LudoxAS40 ist fiir Vergleichszwecke auch dargestellt.

Die Rontgendiffraktogramme in Abb. 30 zeigen das synthetisierte Produkt vor und nach der
Templat Entfernung. Die Probe vor Templat Entfernung beinhaltet einen breiten amorphen Peak
bei ungefdhr 20 =22 °, welcher den Silika Partikeln zugeordnet werden kann (vergleiche
Rontgendiffraktogramm Ludox AS40). AuBlerdem kann die kristalline Phase als
orthorhombisches Fe;C (Ref. ICDD 00-035-0722) identifiziert werden. Die Peakform ist relativ
schmal und gut definiert, was auf ein Produkt mit guter Kristallinitdt und relativ hoher Reinheit
hinweist. Der breite amorphe Peak bei 20 = 22 ° ist nach der Entfernung der Silika Partikel nicht
mehr vorhanden. Zusammen mit IR-Messungen (Daten nicht gezeigt) bestétigt dies die
komplette Entfernung der Silika Partikel aus der Probe. Nach der Templat Entfernung weist die
Probe einen breiten Peak bei 20 =26 ° (Ref. ICDD 00-041-1487), welcher Kohlenstoff mit
geringem Graphitisierungsgrad zugeordnet werden kann. Dieser zusitzliche Kohlenstoff,
welcher mittels Elementaranalyse auf ca. 36 Gew.-% bestimmt wurde, kann durch einfache
Oxidationsprozesse mit H,O, nicht entfernt werden (siehe Tab. 2). Dies ist darauf
zuriickzufiihren, dass einerseits der Kohlenstoff nicht komplett amorph vorliegt (graphitischer
Kohlenstoff ist nicht mit HO, oxidierbar) und andererseits der Kohlenstoff an dem Carbid

gebunden ist, vermutlich als diinne Schicht, welche das Fe;C iiberzieht. In diesem Fall ist der
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zusitzliche Kohlenstoff nicht von Nachteil, da dieser die Fe;C-Struktur noch resistenter

gegeniiber oxidativen Prozessen macht.

Tab. 2: Experimentelle Daten von Fe;C-Proben hergestellt bei 700 °C vor und nach der Behandlung mit H,O,

Elementaranalyse spezifische
Produkte
HZ+RT N C O Fe | Oberfliche
(XRD) : )
in [Gew.-%] [m7/g]
4+2 Fe;C + Graphite | 7,4 429 | 7,0] 409 415
4+2 H,0, | Fes;C + Graphite | 5,9 43,6 |81 | 39,1 ---

Die Bindung des Kohlenstoffes an der Fe;C-Phase konnte mit Hilfe der Raman Spektroskopie
bestdtigt werden. In Abb. 31 ist das Peak-Dublett des graphitischen Kohlenstoffs zu erkennen.
Die Peaks sind nicht sehr stark ausgeprdgt, was mit einem niedrigen Graphitisierungsgrad
erklart werden kann. Auflerdem ist zu erkennen, dass die Peaks zu niedrigeren Frequenzen

verschoben sind, die D-Bande von 1350 ¢cm™ zu 1330cm™ und die G-Bande von 1600 cm™ zu

1570 cm™.
1330
¢ 1570
=)
S,
T T T T T T T
0 500 1000 1500 2000

Raman shift [cm™]

Abb. 31: Raman Spektrum des Fe;C synthetisiert bei 700 °C 4+2 h
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In Ubereinstimmung mit der Literatur kann davon ausgegangen werden, dass die Kohlenstoff-
Raman-Banden stark durch eine elektronische Kopplung mit dem Fe;C beeinflusst werden,
quasi eine Art Bindung (Ladungs-Transfer) eingehen.® Die Banden mit Frequenzen < 800 cm’™
konnen wieder den Streck-Schwingungen zwischen Eisen und Kohlenstoff in dem Fe;C
zugeordnet werden.

Die Priasenz einer pordsen Struktur konnte durch TEM- und REM-Untersuchungen
nachgewiesen werden (Abb. 32). In beiden Féllen ist eine hohe Homogenitit und Porositét der
Probe zu erkennen. Die HR-TEM-Aufnahme in Abb. 32a ldsst einen genaueren Blick in die
Struktur des Materials zu. Zu erkennen sind mehrere parallele Linien, welche, ausgewertet mit
der Schnellen Fourier Transformation (FFT), einen Abstand von d = 0,34 nm zueinander
aufweisen. Dieser Abstand entspricht dem theoretischen Netzebenenabstand von Graphit mit
einem Wert von d = 0,338 nm fiir die {002} Ebene. Dies ist ein weiterer Hinweis auf eine
Kohlenstoffschicht iiber der Fes;C-Struktur. Die mit Hilfe der TEM- und REM-Bildern

berechnete Porengrofle, stimmt, mit einem Wert von ca. d = 20 nm, sehr gut mit der

Originalgrofe der Silika Partikel von d =22 nm tiiberein.

Abb. 32: a) TEM- und b) REM-Aufnahmen des pordsem Fe;C synthetisiert bei 700°C 4+2 h nach Entfernen des
Templates. Das obere rechte Bild in Abb. 32a zeigt eine HR-TEM-Aufnahme des markierten Ausschnitts mit
dazugehoriger FFT (unten rechts).

Die spezifische Oberfliche und die PorengroBenverteilung wurden mit Stickstoft-

Physisorptions-Isothermen gemessen. Die Ergebnisse sind in Abb. 33 dargestellt. Die Isotherme
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entspricht einer nach IUPAC” Klassifizierung genannten Typ IV-Isotherme, zu sehen an der
typischen Adsorptionshysterese, welche durch Kapillarkondensation in den Mesoporen erzeugt
wird. Die Kurvenform oberhalb 0,8 p/po ist vielmehr typisch fiir Materialien mit einem
Porendurchmesser von etwa d = 20 nm, der zusétzliche Beitrag bei kleineren p/po kann kleineren
Zwischenrdumen, vermutlich gebildet durch die Zusammenlagerung primirer Nanopartikel,
zugeschrieben werden. Die durch die BET-Methode™ ermittelte spezifische Oberfliche belduft
sich auf ~ 415 m?/g. Die Auswertung der Porenverteilung gemiB des BJH-Models™ zeigt eine
Porenverteilung von d = 5 — 30 nm mit dpax = 18 nm. Die relativ breite Porenverteilung kann
mit einem nicht perfekten Templatieren (mehrere Silika Partikel zusammengelagert = grof3er
Poren) und mit den durch die zusammengelagerten Primérpartikel entstandenen
Zwischenrdumen (kleiner Poren) erkldrt werden. Um die Theorie der zusammengelagerten
Partikel zu  beweisen, wurden Blindproben @ ohne  Templatieren  hergestellt.
Elektronenmikroskopische Aufnahmen zeigten tatséchlich kleine, stark interagierende Partikel

(Daten in SI von *¥ gezeigt).
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Abb. 33: a) N, Sorptions Kurve mit Porengrofenverteilung (inliegender Graph) und b) Schema der Bildung des
mesopordsem Fe;C. (Anmerkung: Der kleine Peak der PorengroBenverteilung bei ca. 4 nm muss nicht betrachtet

werden, da es sich um ein Mess-Artefakt handelt.)

* IUPAC = International Union of Pure and Applied Chemistry
*! BET steht fiir die Entwickler der Methode Stephen Brunauer, Paul Hugh Emmett und Edward Teller
*2 BJH- Modell steht fiir die Erfinder Barrett, Joyner und Halenda
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Diese Ergebnisse sind sehr interessant, da einerseits gezeigt werden konnte, dass ein
Templatieren mit kolloidalen Silika zu einer mesopordsen Struktur fiihrt und anderseits das
Material selbst aus einer Zusammenlagerung von kleinen Primérpartikeln besteht (Model siche
Abb. 33D).

In Hinsicht auf die Reinheit der Fe;C-Phase, wurden MdBbauer Messungen durchgefiihrt. Das in
Abb. 34 dargestellte MoBbauerspektrum zeigt zwei verschiedene Eisenspezies. Zum einen findet
sich zu ca. 70 % das magnetische Sextett des Fe;C mit einer Hyperfeinaufspaltung von
H = 20,8 T und einer Isomerieverschiebung von 6 = 0,08 mm/s. Zum anderen konnte ein Dublett
zu ca. 30 % identifiziert werden, welches dem nicht-magnetischen Fe’* zugeordnet werden
kann. Mit einer Isomerieverschiebung von 6 = 0,20 mm/s und einer Quadrupol-Verschiebung
von Aq = 0,73 mm/s stimmen die Werte sehr gut mit denen in der Literatur fiir Fe(O)OH
iiberein.™ Dieses kann mit einer amorphen Phase von FeO(OH) erklirt werden, welche bei
anderen Proben als Nebenprodukt gefunden wurde. Diese amorphe Phase muss wihrend der
Reaktion entstanden sein, bevor sich die Kohlenstoffschicht gebildet hat, da anschlieBende
Behandlungen mit oxidierenden Substanzen keine Verdnderung des Materials zeigen. Eine
Moglichkeit ist eine leichte Oberflichenoxidation des Fe;C. Bei einer groflen spezifischen
Oberflache fillt dies mehr ins Gewicht als bei einer kleinen Oberfliche. Des Weiteren sind

keine andere magnetischen Eisenoxide oder metallisches Eisen erkennbar.

Zahlrate [a.u]
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Abb. 34: MoBbauer Messungen des mesopordsen FesC bei RT
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Die magnetischen Eigenschaften wurden bei Raumtemperatur mit dem VSM gemessen. Die
Magnetisierungskurve in Abb. 35 zeigt einen typischen Verlauf fiir ein ferromagnetisches
Material, was fiir FesC auch erwartet ist.**) Das Material besitzt eine kleine Hysterese mit einer
Restmagnetisierung von Mgr = 1,3 emu/g und einer Koerzitivfeldstirke von Hc = 170 Oe. Die
Sattigungsmagnetisierung liegt bei Mg = 17,5 emu/g, was, im Vergleich zu der
Sattigungsmagnetisierung des Bulk-Materials (140 emu/g), sehr niedrig ist. Da die
Magnetisierung auf die Masse bezogen ist, muss der niedrige Wert relativiert werden. Zum
einen beinhaltet das Material ca. 36 Gew.-% zuséitzlichen Kohlenstoff der nicht zu der
Magnetisierung beitrdgt und zum anderen, mit der MoBbauer Spektroskopie bestimmt, ca. 30 %
Eisen, das in der nicht magnetischen Fe*"-Form vorliegt. Wird die Sittigungsmagnetisierung nur
auf das tatsdchlich vorliegende Fe;C berechnet, erhédlt man einen Wert von Mg = 58 emu/g.
Wied nun noch in Betracht gezogen, dass die Struktur aus kleinen Partikeln aufgebaut ist

(Abhingigkeit GroBe/Magnetisierung!”™), ist der niedrige Wert plausibel.
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Abb. 35: Magnetisierungskurve des mesopordsen Fe;C, gemessen bei RT

Es wurde gezeigt, dass mesopordses Fes;C durch die Kombination eines Hard-Templating-
Ansatzes und carbothermaler Reduktion bei relativ niedrigen Temperaturen einfach synthetisiert
werden konnte. Auf diesem Weg konnten eine gro3e spezifische Oberfliche mit magnetischen
Eigenschaften kombiniert werden. Das Produkt zeigt hohe Kristallinitéit in der Rontgenstreuung,
eine PorengrofBe von d ~ 20 nm, was einer 1 zu 1 Kopie der Silika Partikel entspricht, eine hohe

spezifische Oberfliche von 415 m?*/g und ferromagnetisches Verhalten bei Raumtemperatur.
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Durch die Kohlenstoffschicht, welche das Fe;C umgibt, ist das Material resistent gegeniiber
verschiedenen chemischen Umgebungen. Das Zusammenspiel all dieser Eigenschaften macht
das Material sehr interessant fiir verschiedene Anwendungen, auf Grund der hohen Oberflidche

besonders als Katalysator.

3.1.2 Synthese auf Basis von Eisenacetylacetonat

Im vorangegangen Kapitel wurde gezeigt, dass mit verschiedenen Eisenchloriden, Fe;C mit
verschiedenen Morphologin synthetisiert werden konnte. Die Beeinflussung der Morphologie
konnte erstens durch die Verinderung der Oxidationsstufe der Eisen-lonen (Fe*"/Fe’"), zweitens
durch die Verwendung von unterschiedlichen C/N-Quellen und drittens durch den Einsatz eines
Templates erreicht werden. Ausgehend von einer glasartigen polymeren Phase, wobei es zu
einer Komplexbildung zwischen den Fe-lonen und der C/N-Quelle kommt, entsteht nach
carbothermaler Reduktion das gewiinschte Fe;C. Die Reaktion lduft dabei nicht iiber den
Zwischenschritt des Eisenoxids, sondern es kommt zu der Bildung einer amorphen C/N-Phase,
welche dann C/N-Quelle und Reduktionsmittel zur selben Zeit ist. Dieser Reaktionsverlauf hat
einen entscheidenden Nachteil: Eisencarbid ist sehr instabil gegeniiber einer nachtriglichen
Heizbehandlung, d.h. ist es erst einmal gebildet, zerfdllt es sehr schnell wieder in metallisches
Eisen und Graphit. Diese Eigenschaft macht es unmoglich, durch zusétzliches Heizen bzw. eine
langere Verweildauer bei einer bestimmten Temperatur eine Verdnderung der Morphologie, z.B.
der GroBe der Nanopartikel, zu erzielen. Die Morphologie und die Grofe, die sich im ersten
Nukleationsschritt bildet, kann nicht mehr verédndert werden, vorausgesetzt Material frei von
Nebenprodukten ist erwiinscht.

Besonders bei den Fe;C-Nanopartikeln wire eine Verdnderung der Partikelgrofe von groflem
Vorteil, weil mit dieser auch die Magnetisierung variiert werden kann. Ein viel verwendete
Eisen-Quelle, welcher durch thermische Zersetzung ein Oxid bildet, ist das
Eisenacetylacetonat.®”’ Mit Eisenacetylacetonat wird im Vergleich zu den Chloriden die
chemische Umgebung der Eisenionen komplett verdndert (reich an C, N, O), sodass im ersten
Reaktionsschritt schon bei niedrigen Temperaturen das Eisenoxid gebildet werden kann. Bilden
sich im ersten Reaktionsschritt Eisenoxid Nanopartikel, konnen Nukleation und Wachstum und

damit auch die Partikelgrofle, viel leichter beeinflusst werden. Ein Partikelwachstum kann zum
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Beispiel mit langerer Aufheizzeit oder mit einem konstanten Zwischenschritt erzielt werden.
AnschlieBend konnen die FEisenoxidnanopartikel bei hoheren Temperaturen durch
carbothermale Reduktion in die Carbide {iberfiihrt werden. Bei der Verwendung von
Eisenchlorid war es nicht moglich, andere Produkte als Fe;C zu synthetisieren. Eine Eisenoxid-
Zwischenstufe konnte auch dieses Problem 16sen. Aus der Literatur ist bekannt, dass Eisenoxid
Nanopartikel unter NH; Atmosphire in Eisennitride iiberfiihrt werden kénnen.®™ Da die Urea
Glass Route iiber ein stickstoffreiches Zwischenprodukt verlduft und als Schutzgas N, eingesetzt
wird, ist auch hier die Reaktion zu dem entsprechenden Eisennitrid denkbar. Im Folgenden soll
gezeigt werden, dass Eisenacetylacetonat ein geeignetes Ausgangsmaterial fiir die Synthese von

Eisencarbid und anderen verwandten Komponenten ist.

Abb. 36: Magnetische Nanopartikel nach der Synthese

Fiir die Synthese wurde Eisen(Il)acetylacetonat (Fe(acac),) mit Harnstoff in Ethanol gelost. Es
entstand keine klare Losung sondern eine homogene, dunkelrote Suspension. IR-Spektren
(Anhang Abb. 8) der getrockneten Suspension, verglichen mit den Ausgangsspektren von
Harnstoff und Fe(acac),, zeigen leichte Verdnderungen. Grundsitzlich sind alle Banden von
Harnstoff und Fe(acac), zu finden. Da auch die Bande bei 1690 cm™ (C=0 Streckschwingung)
vorhanden ist, kann von einer Koordination C=O — Fe, wie bei Eisenchlorid, nicht ausgegangen
werden. Der groBte Unterschied befindet sich im Bereich 1600 cm™ — 1400 cm™, in welchem
sich die CN-Streckschwingungen befinden. Diese sind in ihrer Intensitét verringert und von den
Banden des Fe(acac), iberlagert. In Verbindung mit der erhohten Intensitidt der

Schwingungsbande um 3200 cm™ (NH-Valenzschwingung) kann entweder von einer
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571 oder eventuell von Wasserstoffbriickenbindungen zwischen NH,

Koordination NH, — Fe,
und C=0 (von Fe(acac),) ausgegangen werden.

Die Suspension wurde wie bei den vorangegangenen Versuchen unter N auf 700 °C erhitzt. Als
Heizbehandlung wurden 1+2 h gewéhlt. Um den Einfluss verschiedener molarer Verhéltnisse
Harnstoff/Fe (R) auf die entstandenen Produkte zu untersuchen, wurden Proben mit R =0 — 5

hergestellt. Die Ergebnisse nach der Reaktion sind in folgendem Diffraktogramm dargestellt.

I [a.u]

— Fe,C, 04-003-2411
— Fe,N 04-007-2961

00-006-0696
— Fe,C 00-035-0772
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Abb. 37: Rontgendiffraktometrische Messungen der Fe(acac),/Harnstoff Proben synthetisiert bei 700°C 142 h mit

verschiedenen Mol-Verhiltnissen Harnstoff/Fe

Es ist auf den ersten Blick zu erkennen, dass mit steigendem R ein anderes Produkt entsteht. Das
bedeutet, dass es mdglich ist, mit unterschiedlicher Menge an Harnstoff das Produkt gezielt zu
verdndern. Fiir R = 0 und R = 1 besteht das Hauptprodukt aus metallischem Eisen (Ref. ICDD
00-006-0696) und Spuren von Eisennitrid. Das Experiment ohne Harnstoff zeigt auerdem, dass
Harnstoff als C/N-Quelle notwendig ist, und der Kohlenstoff des Acetylacetonats nicht fiir die
Carbidisierung verwendet werden kann. Als Reduktionsmittel geniigt anscheinend der
Kohlenstoff welcher, durch das Acetylacetonat in der Probe vorhanden ist. Wird das
Harnstoft/Fe-Verhéltnis auf R = 3 erhoht, so entsteht das hexagonale Fe;N (Ref. ICDD 04-007-
2961) mit einer kleinen Fe;C-Verunreinigung. Eine weiter Erhohung auf R = 4 fiihrt zu einer
Phasenumwandlung in das hexagonale Fe;C; (Ref. ICDD 04-003-2411), mit Fe;N als
Nebenprodukt. Grundsitzlich scheint die Verwendung von Fe(acac), anstelle von FeCly als

Eisen-Quelle eine grofere Produktvariation zuzulassen.
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Was auflerdem noch erwihnenswert ist: bei keinem Produkt wurden Spuren von Eisenoxiden
und graphitischem Kohlenstoff gefunden. Zwei verschiedene Hauptprodukte konnten mit der
Variation von R synthetisiert werden, FesN und Fe;Cs. Fiir weitere Untersuchungen wurde fiir
die Herstellung des FesN ein R von 3 und fiir Fe;C; ein R von 5 verwendet. Da die
synthetisierten Produkte bei den gegebenen Reaktionsparametern (700 °C 142 h) nicht frei von
Nebenprodukten waren, wurden systematisch die Temperatur und die Heizzeiten verandert. Als
erstes wurden bei konstanter Temperatur von 700 °C die Heizzeit (HZ) und die Reaktionszeit
(RZ) verdndert. Fiir das FesN konnte keine Verbesserung erzielt werden, alle Versuche fiihrten
zu Mischphasen von FesN und Fe;C. Die Ergebnisse fiir das Fe;Cs sind in folgender Abbildung
dargestellt.

4+2 h

Mwww

1+2 h

I [a.u]

— Fe,C, 04-003-2411
— Fe,N 04-007-2961

T I T T
30 40 50 60
26 []

Abb. 38: Fe(acac),U3 synthetisiert bei 700 °C mit unterschiedlichen HZ und RZ

Wie zu erkennen ist, fiihrt die Erhohung der RZ auf 6 h bei HZ 1 h zu keiner nennenswerten
Veranderung. Wird die HZ auf 4 h erhoht, ist eindeutig zu erkennen, dass die Fe;N-Phase
verschwunden ist und nur noch die kristalline Fe;C;-Phase vorliegt. Fiir die Synthese von Fe;Cs
wurden die Reaktionsbedingungen auf 700 °C 4+2 h eingestellt.

Der néchste Schritt war die Verdnderung der Temperatur (Abb. 39). Dies brachte wiederum bei
der Fe;Cs-Synthese keinen nennenswerten Effekt und wird somit nicht weiter diskutiert.
Ausgehend von 700 °C 1+2 h wurde die Reaktionstemperatur fiir die Fe;N-Synthese jeweils um
100 °C in beide Richtungen variiert. Diese Temperaturveranderung hatte einen entscheidenden

Einfluss auf die Produkte. Wird die Temperatur auf 600 °C verringert, kann kristallines FesN
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ohne jegliche Nebenphasen synthetisiert werden. Zu erkennen ist dies an dem Verschwinden der
Peakschulter bei 20 = 45 °, welche durch das Vorhandensein von Fe;C auftrat. Wird die
Temperatur auf 800 °C erhdht, kommt es zu einer kompletten Phasenumwandlung und es

entsteht kristallines Fe;C (Ref. ICDD 00-035-0772).
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Abb. 39: Fe(acac),US5 synthetisiert mit 1+2 h bei verschiedenen Temperaturen

Damit der Reaktionsmechanismus und die Entstehung der verschiedenen Produkte erklirt
werden kann, wurden TGA-, FT-IR- und XRD-Messungen durchgefiihrt. In Abb. 40 ist die
Zersetzungskurve des Ausgangsgemisches dargestellt. Auf den ersten Blick sind zwei grofe
Zersetzungsschritte zu erkennen. In Ubereinstimmung mit der GC-MS Analyse (Anhang
Abb. 3) kommt es im Bereich von 150 °C — 250 °C zu der Zersetzung des Harnstoffes in CO,
und NH3 und zu der Abspaltung bzw. Zersetzung der Acetylacetonat-lonen durch den Verlust
von Aceton und Acetylaceton. Dieser Verlauf stimmt mit der in der Literatur beschriebenen
thermischen Zersetzung von Eisenacetylacetonat iiberein.!*”! Wiederum bildet sich eine C/N/O-
reiche amorphe Zwischenphase. Im Gegensatz zu den Synthesen mit Eisenchlorid kommt es hier
zu der Bildung einer Eisenoxid-Phase, genauer Fe;O4 (Abb. 40 XRD innliegendes Bild). Der
Temperaturschritt von ca. 200 — 400 °C bei konstanter Masse in der TGA-Kurve kann der
Nukleation der Fe;O4 Nanopartikel zugeordnet werden (REM-Bild in Abb. 40). Von 400 °C bis
600 °C findet die Nitridierung des Fe;Os4 mit anschlieBender Bildung des FesN statt. Die
Nitridierung kann wie folgt erklért werde. Der Stickstoff, der fiir die Nitridierung bendtigt wird,
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kommt in Form von NHj aus der C/N/O-reichen Phase. Eisen ist bekannt dafiir, dass es die
Spaltung von NHj; katalysieren kann (siehe auch Kap. 3.1.3). Ammoniak spaltet sich in
Wasserstoff und Stickstoff. Dabei tritt Wasserstoff als Reduktionsmittel fiir das Eisenoxid auf.
AnschlieBend diffundiert der Stickstoff in das Gitter des entstandenen Fe’ und bildet die FesN-
Phase. Dabei spielt sowohl der Stickstoff aus der gesittigten Atmosphire als auch der Stickstoff
des NH; eine wichtige Rolle. Kontrollexperimente unter Argon fiihrten anstelle der Nitride zu
den entsprechenden Carbiden, was die Notwendigkeit des Stickstoffs als Schutzgas

unterstreicht.
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Abb. 40: TGA-Messung des Fe(acac),-Harnstoff Ausgangsgemisches, inliegendes Bild zeigt REM und XRD der
Probe, synthetisiert bei 400°C

Die Phasenumwandlung zu Fe;C bei 800 °C erfolgt iiber den thermischen Zerfall des FesN und
anschliefender Diffusion des Kohlenstoffs in das Eisengitter. Zu erwihnen ist, dass nicht der
ganze restliche Kohlenstoff und Stickstoff als gasformige Zersetzungsprodukte entweichen,
sondern ein Teil als amorphe Phase in der Probe vorliegt (siche Tab. 3).

Der Reaktionsmechanismus ist zur besseren Uberschaubarkeit in Abb. 41 nochmals

zusammengefasst.
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Abb. 41: Ubersicht iiber den Reaktionsmechanismus Fe(acac), mit Harnstoff

Der elementare Schritt fiir die Bildung der unterschiedlichen Produkte von Fe;N — Fe;C ist die
Bildung des Eisenoxids, welches die Ammoniak-Spaltung katalysieren kann und damit den fiir

die Reaktion benotigten Wasserstoff und Stickstoff bereitstellt.

Tab. 3: Ergebnisse der Elementaranalyse der verschiedenen Produkte

Elementaranalyse

T [°C] R HZ+RZ [h] Produkte (XRD) N C Fe

in [Gew.-%]

800 3 1+2 FesC 45 379 | 517
600 3 1+2 FesN 9,2 333 | 46,1
700 5 4+2 Fe;Cs 9,4 37,6 | 347

MoBbauer Untersuchungen der verschiedenen Nanopartikel wurden durchgefiihrt, um eine
genaue Zusammensetzung der verschiedenen Eisenphasen zu erhalten. Die Anpassungs-

Parameter befinden sich im Anhang Tab. 2.
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Das Fe;C-MoBbauer-Spektrum (Abb. 42a) zeigt die zwei typischen Sextette des
orthorhombischen Fe;C, hervorgerufen durch die zwei verschiedenen Arten von Eisenatomen
im Gitter, namentlich Feg (8d) und Fes (4c). Dabei befinden sich zweimal mehr Feg Atome im
Gitter wie Fes, was sich in der doppelten relativen Fliche des Feg Sextetts widerspiegelt. Beide
Sextette konnten im MdBbauer-Spektrum identifiziert werden und stimmen mit Literaturwerten
gut liberein. L. 651 Das Fliachenverhiltnis Feg/Fes ist nicht genau 2/1, aber mit 1,7/1 dem relativ
nah. Ein weiteres Sextett (S1) mit H = 16,6 T, 6 = 0,18 mm/s und Aq = -0,01 mm/s kann
Oberflichen/Grenzflichen-Effekten der Fe;C-Nanopartikel zugeordnet werden.”!!  Das
gefundene Dublett kann in Ubereinstimmung mit David et al. zwei verschiedene Ursachen
haben.”" Entweder kann es einer Fe’*-Phase oder dem Superparamagnetismus der Nanopartikel
zugeordnet werden. Bei superparamagnetischen Partikeln ist die Aufspaltung zu dem typischen
Sextett nicht zu beobachten, da kein gerichtetes magnetisches Moment mehr vorhanden ist.
Solche Partikel verhalten sich wie Paramagneten, mit dem Unterschied, dass der gesamte
Partikel wie ein magnetisches Moment anzusehen ist. Genauere Untersuchungen bei tiefen
Temperaturen, unterhalb der blocking-Temperatur Ty des Materials, kdnnen zeigen, ob eine
superparamagnetische Phase vorhanden ist. Bei T < Tp ist das magnetische Moment sozusagen
»Zeblockt™ und es existiert ein messbares magnetisches Moment. In diesem Fall wiirde sich das
vorhandene Dublett zu einem Sextett aufspalten. Wenn keine superparamagnetische Phase
vorhanden ist, bliebe das Dublett Bestehen. Eine Erkldrung, warum nicht alle Partikel das
superparamagnetische Dublett aufweisen, kann mit einer gewissen GroBenverteilung der
Partikel und magnetischen Wechselwirkungen erklirt werden.

Anders sieht es im Fall des FesN aus. Hier konnte das gemessene MofBbauer-Spektrum nicht
komplett gefittet werden (siche Abb. 42b). Das Spektrum wurde in Ubereinstimmung mit
Kurian et al. mit einem Dublett und drei Sextetten gefittet, die Anpassungs-Parameter wurden

B2 \elche Untersuchungen an nicht-stochiometrischen FesN

aus der Literatur entnommen,
beschreibt. Das erhaltene Spektrum kann wie folgt erkldrt werden. In stochiometrischen g-Fe;N
ist nur die 2c Gitterposition von Stickstoff besetzt (siche Kap. 2.3.2), was dazu fiihrt, dass
stochiometrisches e-FesN nur mit einem Sextett gefittet werden kann, da nur eine chemische
Umgebung fiir das Eisen existiert (Im Spektrum M1).”*) Bei nicht-stdchiometrischen FesN ist
auch die 2b Position im Gitter besetzt, was zu der Entstehung zweier weiterer Fe-N-

Umgebungen fiihrt und damit zu zwei weiteren nicht dquivalenten Sextetten (M2 und M3).°* %)
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Das mit der groBten relativen Fliache im Spektrum erscheinende Dublett kann, wie vorher
erldutert, einer Fe’-Phase oder superparamagnetischen Verhalten zugeordnet werden. Die
Ergebnisse lassen die Schlussfolgerung zu, dass es sich bei der gemessenen Probe um
verschiedene Fe-N-Koordinationen handelt, aber es kann keine konkrete Aussage iiber die Natur
der Fe-N-Koordination gemacht werden. Hierfiir sind, wie schon erwihnt,
Tieftemperaturmessungen notwendig. Eine genauere Untersuchung war im Rahmen dieser
Arbeit leider nicht moglich, da die experimentelle Durchfiihrung von Tieftemperaturmessungen
in der vorhandenen Zeit nicht bewerkstelligt werden konnten.

Das MoBbauer Spektrum der Fe;Cs-Nanopartikel sieht im Vergleich weit mehr komplex aus,
kann aber in Ubereinstimmung mit Pringle et al. erklirt werden.”®! Aufgrund der komplexen
kristallinen Struktur des Fe;C; existieren drei indquivalente Eisenstellen im hexagonalen Gitter,
welche mit drei verschiedenen Sextetten gefittet werden konnen. Im Spektrum (Abb. 42c¢) sind
dies die Sextette 1-3, welche gut mit den Literaturwerten {ibereinstimmen. Der einzige
nennenswerte Unterschied zu den Literaturwerten ist die Isomerieverschiebung 6 des zweiten
Sextetts, welcher anstatt 0,04 mm/s den gleichen Wert, wie fiir das erste Sextett & = -0,06 mm/s,
annimmt. Das Verhiltnis der relativen Fliache der drei Sextette stimmt tendenziell mit den
Literaturwerten iiberein, d.h. S3>S2>S1, aber die Zahlenwerte sind unterschiedlich (Literatur
1:0,31:0,12, gemessen 1:0,59:0,37). Die gemessenen Werte stimmen mit den theoretischen
Werten von 1:0,55:0,22 (siehe Kap. 2.4.2) relativ gut liberein, was auf eine reinere Fe;C;-Phase
der hier synthetisierten Partikel schlieen ldsst. Das vierte Sextett kann mit kristallinen Defekten

im Fe;C; erklirt werden.””

Das gefundene Dublett entsteht vermutlich durch eine
superparamagnetische Komponente, was mit der Anwesenheit von Nanopartikeln < ca. 20 nm
erklart werden kann. Das vierte Sextett und das Dublett weisen eine groBere relative Flache, im
Vergleich zu den Literaturwerten auf, was mit der unterschiedlichen Morphologie der
untersuchten Materialien erklart werden kann. Die Literaturwerte beziehen sich auf einen Fe;Cs-
Film, wéhrend das hier untersuchte Material aus Nanopartikeln besteht. Nanopartikel haben

mehr kristalline Defekte als Filme (Oberflichendefekte) und konnen im  richtigen

GroBenbereich auch Superparamagnetismus aufweisen.



3. Ergebnisse und Diskussion

El
S,
2
i
<
i
N
Fit
Dublett 1
Sextett Feg
Sextett 1
T T T T T T
-6 4 -2 0 2
v [mm/s]
=)
S,
Q@
o
<
o]
N
Fit
Dublett
Sextett M1 c .
Sextett M3 N
T T T T T T T T T
-6 -4 -2 0 2 4
v [mm/s]
=)
S,
Q@
o
<
o]
N Fit
Dublett
Sextett 1
Sextett 3
Sextett 4
T T T T T T T T T
-6 -4 -2 0 2 4

v [mm/s]

Seite |63

Abb. 42: MoBbauer Spektren von a) Fe;C- b) FesN- und ¢) Fe;C3;-Nanopartikeln gemessen mit 14,4 keV bei RT
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Da die Literatur sehr wenig Informationen iiber Eisencarbid mit der Kristallstruktur Fe;C; gibt,
miissen weitere Untersuchungen erfolgen, um die Richtigkeit der Annahmen zu iiberpriifen.
Nichtsdestotrotz kann in Verbindung mit den XRD-Ergebnissen behauptet werden, dass die
synthetisierten Fe;C;-Nanopartikel keine anderen Eisenspezies enthalten. Es ist von Interesse zu
erwidhnen, dass bei keiner der Proben Peaks einer stochiometrischen Eisenoxidphase oder
metallischem Eisen gefunden wurde.

Der amorphe Charakter der zusitzlichen C/N-Phase und die Morphologie der entstandenen
Carbide und Nitride, wurden mit TEM- und REM-Messungen untersucht (siche Abb. 43). Alle
TEM- und REM-Bilder der verschiedenen Materialien zeigen einzelne und aggregierte
Nanopartikel mit einer amorphen Phase als Nebenprodukt. Abb. 43a zeigt die REM-Aufnahme
der FesN-Nanopartikel. Es sind einzelne Partikel zu erkennen, welche sich auf der Oberflache
einer sehr dicht aggregierten Matrix befinden. Die TEM-Aufnahme in Abb. 43b ldsst einen
genaueren Blick in die Struktur zu. Zu erkennen sind Fe;N-Nanopartikel im GréBenbereich von
d =5 — 25 nm. AuBlerdem ist deutlich die amorphe C/N-Matrix zu erkennen, in welcher die
Partikel aggregiert sind (markiert mit blauem Pfeil). Zum Vergleich wurde die PartikelgrofB3e
mittels Debye-Scherrer-Gleichung (DS) aus den entsprechenden XRD-Spektren berechnet. Alle
berechneten und aus den TEM-Bildern bestimmten PartikelgroBen sind in Tab. 4
gegeniibergestellt. Die berechnete Partikelgrofe fiir die Fe;N-Nanopartikel belduft sich auf
dps = 8,8 nm. Damit sind die Partikel im Allgemeinen kleiner als die aus den TEM-Aufnahmen
ermittelte PartikelgroBe. Die TEM-Aufnahmen zeigen auflerdem, dass die Partikel eine Hiille
von etwa d = 2 nm besitzen. Da bei den XRD-Messungen keine zweite kristalline Phase
gefunden wurde, kann von einer amorphen Struktur ausgegangen werden, welche
hochstwahrscheinlich aus amorphem Kohlenstoff besteht. Bestétigt werden kann dies mit der
Bildung der Fe;C-Nanopartikel durch Heizen auf 800°C. Das Ausgangsmaterial des Fe;N und
Fe;C ist identisch, mit dem Unterschied, dass bei der Synthese des Carbids bis 800 °C geheizt
wurde. Das heil}t, es bilden sich zuerst die FesN-Nanopartikel mit der amorphen Hiille und
anschlieBend die Fe;C-Nanopartikel. Wie in Abb. 43d zu erkennen ist, besitzen die Fe;C-
Nanopartikel keine Hiille und haben eine einheitlichere Grole von d = 5 — 10 nm
(dps = 9,1 nm). Es ist anzunehmen, dass durch den Zerfall des Nitrides der amorphe Kohlenstoff
der Hiille in das Eisengitter diffundiert und mit dem Eisen zu dem entsprechenden Carbid
reagieren konnte. Dies erkldrt die Abwesenheit einer Hiille und die homogenere

GroBenverteilung der Partikel.
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Abb. 43: TEM- und REM-Untersuchungen der synthetisierten Nanopartikel; a) und b) Fe;N 600 1+2 h, ¢) und d)
Fe;C 800 1+2 h, e) und f) Fe;C; 700 4+2 h (die blauen Pfeile markieren die amorphe Phase)
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Abb. 43e zeigt einzelne Fe;C;-Nanopartikel auf der Oberfliche und wiederum eine amorphe
Matrix, in welcher der grofite Teil der Nanopartikel aggregiert vorliegt. Das dazugehorige TEM-
Bild zeigt Partikel im GroBenbereich von d = 20 — 100 nm, welche eine amorphe Hiille von ca.
d = 2 nm besitzen. Die GroBe, mittels der Debye-Scherrer-Gleichung berechnet, belduft sich auf
dps = 27,2 nm. In diesem Fall ist das Ausgangsmaterial unterschiedlich (R =5 anstatt R = 3) und
die Reaktion lduft nicht {iber das FesN. Das XRD-Spektrum bei 600 °C zeigt ein Gemisch aus
Fes;C und Fe;C; (Spektrum nicht gezeigt). Der hohere Anteil von Harnstoff im
Reaktionsgemisch scheint die Reaktionsmatrix soweit zu verdndern, dass Eisencarbid bevorzugt
gebildet wird. Das hier ein Carbid mit der Summenformel Fe,;Cs entsteht, kann einfacherweise
durch den erhdhten Anteil an Kohlenstoff im Ausgangsgemisch erkldrt werden. Dieser kann sich
dann im Eisengitter 16sen und bildet das Fe;Cs anstelle des Fe;C, da dieses weniger Kohlenstoff
im Gitter besitzt (3:1 im Fe;C und 2,3:1 in Fe;C;). Die unterschiedliche Partikelgréfe kann mit
Partikelwachstum erklart werden, da sich sofort die Fe;C-Nanopartikel bilden, welche dann im

weiteren Reaktionsverlauf wachsen konnen.

Tab. 4: iiber TEM und Debye-Scherrer-Gleichung ermittelte PartikelgroBe der verschiedenen Nanopartikel

Probe drem [nm] dps [nm] duine [nm]
Fe;N 5-25 8,8 2
Fe;C 5-10 9,1 -
Fe;Cs 20 - 100 272 2

Im Unterschied zu den mit Eisenchlorid synthetisierten Proben fillt auf, dass die durch den
Nanometer-Effekt hervorgerufene Peakverbreiterung der XRD-Spektren zu erkennen ist.
Moglicherweise schirmt die amorphe Phase die Nanopartikel soweit ab, dass eine Ausrichtung
der einzelnen Partikel nicht mehr moglich ist bzw. separiert die einzelnen Partikel voneinander.
Die Partikel werden dann als ,einzelne* Partikel gemessen und zeigen die typische
Peakverbreiterung.

Kristallinitdt der synthetisierten Nanopartikel wird in Abb. 44 gezeigt. Abb. 44a zeigt ein
Aggregat der FesN-Nanopartikel. Der markierte Bereich zeigt in der VergroBerung die
Gitternetzlinien welche auf ein kristallines Produkt schlieen lassen. Der Netzebenenabstand

kann mit der FFT auf d = 0,21 nm (deo = 0,2067) bestimmt werden, welcher der {111} Ebene
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des hexagonalen Fe;N entspricht. Abb. 44b konnte mit d = 0,20 nm (dieo = 0,202 nm) indiziert

werden, was der {211} Ebene des hexagonalen Fe;C; entspricht.

Abb. 44: HR-TEM-Aufnahmen von a) Fe;N und b) Fe;C;. Die obere rechte Abbildung zeigt jeweils den

vergroBerten Bereich und die untere rechte Abbildung zeigt die dazugehorige FFT.

Da auch hier Partikel in dem GroBenbereich synthetisiert wurden, in dem
Superparamagnetismus auftreten kann, wurden die magnetischen Eigenschaften gemessen.
Abb. 45 zeigt die Hysteresekurven der verschiedenen Nanopartikel. Auf den ersten Blick sind
die Kurven der verschiedenen Nanopartikel sehr d&hnlich. Mit Mg = 39,3 emu/g weisen die Fe;C-
Nanopartikel die hochste Sittigungsmagnetisierung auf. Die Séattigungsmagnetisierung der
Fe;N-Nanopartikel liegt bei Mg = 34,8 emu/g. Da die Sittigungsmagnetisierung von
stochiometrischen Bulk-Fe;N bei 123 emu/g liegt,” kénnen auch bei diesen Nanopartikeln die
typische Grofenabhingigkeit der Sattigungsmagnetisierung beobachtet werden. Die Grof3e
beider Systeme liegt bei ca. d = 9 nm, welche deshalb Superparamagnetismus aufweisen
konnen. In der Tat zeigen die Hysteresekurven nur eine minimale Hysterese von jeweils
Hc = 25 Oe, welche unter der minimalen Auflésung des VSM-Gerites liegt. Es kann aber auch
nicht ausgeschlossen werden, dass die minimale Hysterese durch ferromagnetische Spezies

hervorgerufen wird.
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Abb. 45: Magnetisierungskurven der verschiedenen Nanopartikel gemessen bei RT. Das inliegende Diagramm

zeigt eine VergroBerung bei kleinen Feldstirken.

Insbesondere zur Charakterisierung superparamagnetischen Verhaltens konnen sogenannte
ZFC/FC-Messungen durchgefiihrt werden. Dabei werden Messungen nach dem Abkiihlen ohne
duBeres Magnetfeld (Zero Field Cooling, ZFC) und wihrend des Abkiihlens im Magnetfeld
(Field Cooling, FC) durchgefiihrt. Im superparamagnetischen Fall ergibt sich aus der ZFC-
Kurve ein Maximum, welches der blocking-Temperatur entspricht. In Abb. 46 sind die ZFC/FC-
Messungen der Fe;C- und FesN-Nanopartikel bei kleinen (50 mT) und groBBen Feldstirken (1T)
dargestellt. Die ZFC-Kurven, gemessen bei 50 mT, zeigen in beiden Fillen ein Maximum bei
ca. 270 K (0 °C). Dies zeigt das Vorhandensein von Einzeldoménen-Teilchen, also
superparamagnetischen Partikeln bei Raumtemperatur. Die Verschiebung des Peakmaximums
zu hoheren Temperaturen kann folgende Ursache haben. Auf Grund der Aggregation der
Partikel, besteht die Moglichkeit, dass die Partikel magnetisch wechselwirken konnen. Das
Model zur Bestimmung der blocking-Temperatur geht jedoch von nicht wechselwirkenden
Partikeln aus. Bei Temperaturen T > Tp stimmt die ZFC-Kurve mit dem Verlauf der FC-Kurve
iiberein. Dies bedeutet, dass keine magnetischen Momente mehr geblockt vorliegen. Bei hohen
Feldstiarken (1T) ist das Feld bereits so stark, dass alle magnetischen Momente ausgerichtet sind

und keine blocking-Temperatur mehr gemessen werden kann.
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Abb. 46: ZFC/FC-Messungen der a) Fe;C- und b) Fe;N-Nanopartikel bei jeweils S0 mT und 1 T

Die Fe;Cs-Nanopartikel sind mit einer Grole von d = 27 nm zu grol um als
Eindoménenteilchen vorzuliegen, deshalb kann hier auch kein Superparamagnetismus
angenommen werden. Die Partikel besitzen eine Séttigungsmagnetisierung von Mg = 33,5emu/g,
eine Koerzitivfeldstirke von He = 90 Oe und einer Restmagnetisierung von Mg = 5,3 emu/g.
Die Probe zeigt ferromagnetisches Verhalten bei RT. Die Magnetisierung ist auch hier auf die
Masse des eingesetzten Materials bezogen und daher auf die nicht-magnetischen Anteile der
Proben berechnet. Wird die Magnetisierung auf die tatsdchlich vorhandene magnetische Spezies

berechnet, dndern sich die Werte wie in Tab. 5 dargestellt.

Tab. §: Gemessene und auf die magnetische Spezies berechnete Sittigungsmagnetisierung Mg der verschiedenen

Materialien
Probe Ms [emu/g] | Mgy [emu/g]
Fe;N 348 69,7
Fe;C 39,3 70,9
F e7C3 33 ,5 8874

Die Sittigungsmagnetisierung der Fe;C-Nanopartikel kann auf Mg = 70,9 emu/g berechnet

werden, was verglichen mit z.B. d = 11 nm Fe;0,4 Nanopartikeln (Mg = 42 emu/g®®) eine
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Steigerung der Sattigungsmagnetisierung von ca. 30 emu/g, bei gleicher Partikelgrofe,
entspricht. Da die FesN-Nanopartikel &hnliche magnetisches Eigenschaften wie die Fe;C-
Nanopartikel besitzen, ist auch hier die Sattigungsmagnetisierung mit Mg = 69,7 emu/g im
Vergleich zu Fe;O4 gesteigert. Die Fe;Cs-Nanopartikel lassen sich nicht direkt vergleichen, da
diese einen groferen Partikeldurchmesser besitzen und damit auch eine hdhere
Sittigungsmagnetisierung von Mg = 88 emu/g. Dies ist in Ubereinstimmung mit der theoretische

1 \velche im selben

Sattigungsmagnetisierung des Bulk-Fe;Cs; mit Mg = 120 emu/g,
GroBenbereich der anderen untersuchten Bulk-Materialien liegt.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass durch die Verwendung von Eisen(II)acetylacetonat
und der damit verbundenen Verdnderung im Reaktionsverlauf, verschiedene Kristallstrukturen
von FEisencarbid und vor allem Eisennitrid synthetisiert werden konnte. Dabei scheint von
elementarer Bedeutung zu sein, dass die Reaktion iiber einen Eisenoxid-Zwischenschritt
verlduft. Dies war bei der Synthese mit Eisenchlorid nicht der Fall, infolge dessen auch keine
anderen Verbindungen aufler Fe;C synthetisiert werden konnte. Mit dieser Methode ist es
moglich kristallines FesC, Fe;C; und FesN aus ein und demselben Ausgangsmaterial zu
synthetisieren. Es ist lediglich die Variation einiger Reaktionsparameter notwendig, wie das
molare Verhiltnis Harnstoff/Eisen, der Temperatur und der Heizbehandlung. Die synthetisierten
Materialien liegen als Nanopartikel mit einer GroB3e von ca. d = 10 nm fiir Fe;N und Fe;C und
ca. d = 30 nm fiir Fe;Cs vor. Die Partikel sind in einer amorphen Matrix aggregiert und auller
den Fe;C-Nanopartikeln besitzen die Partikel zusitzlich eine Hiille aus amorphem Kohlenstoft.
Die Abwesenheit von graphitischen Kohlenstoff und elementaren Eisen konnte zudem
sichergestellt werden. Mit einer Sattigungsmagnetisierung von Mg = 71 emu/g fiir d = 9 nm
Partikel konnte diese im Vergleich zu denen mit FeCls synthetisierten Fe;C-Nanopartikeln

(d = 6 nm) nochmals um 23 emu/g gesteigert werden.
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3.1.3 Aktivitiit des Fe;C in der katalytischen Spaltung von Ammoniak

Ein Alternative zu fossilen Brennstoffen als Energietréger, ist die Nutzung der Brennstoffzelle.
Diese ist im Prinzip ein galvanisches Element, welches durch die Redoxreaktion H, + O, —
H,O elektrische Energie erzeugt. Uber der Weiterentwicklung der Brennstoffzellen hinaus,
stehen auch Methoden der Wasserstoffproduktion im Mittelpunkt der Forschung. Wasserstoff
kann auf verschiedenen Wegen hergestellt werden, z.B. durch die Elektrolyse von Wasser oder
durch die Verwendung von Kohlenwasserstoffen bzw. Biomasse (z.B. Dampfreformierung,
partielle Oxidation etc.). All diese Methoden haben den entscheidenden Nachteil, dass als
Nebenprodukte CO und CO, entsteht. Eine Methode zur COx-freien Herstellung von H; ist die
katalysierte thermische Zersetzung von Ammoniak in Wasserstoff und Stickstoff, welche als
Methode fiir die mobile und dezentrale Hy-Produktion fiir Brennstoffzellen diskutiert wird.!"*"
"' Damit der Prozess fiir die groBtechnische Produktion nutzbar gemacht werden kann, miissen
Katalysatoren entwickelt werden, welche kostengiinstig und effektiv in der Umsetzung sind.
Besonders Metallcarbide oder Metallnitride scheinen eine vielversprechende Alternative zu
konventionellen, Ruthenium-basierenden Systemen, zu sein.'’ Verschiedene Studien zu

[103, 104]

Vanadiumcarbid als Katalysator wurden publiziert, wie auch Systeme basierend auf

Wolfram-"""und Molybdincarbid sind erforscht wurden.!'*

Um die Niitzlichkeit des synthetisierten Fe;C zu zeigen und speziell den Effekt der hohen
spezifischen Oberfliche des mesopordsen Fe;C zu demonstrieren, wurde die katalytische
Aktivitdt in der Ammoniak Zersetzung analysiert. Die Spaltungsreaktion verlduft endothermen

und lautet wie folgt:

Getestet wurden die Nanopartikel und das mesoporose FesC, welche in Kapitel 3.1.1
beschrieben wurden. Typische Messdaten sind in Abb. 47a dargestellt, in der ein Ammoniak-
Umsatz von ca. 55 % fiir die Nanopartikel und 95 % fiir die mesopordse Struktur, jeweils bei
700 °C, erreicht werden konnten, entsprechend 1 g pro 1g Kat/ h. Die spezifische Oberflache fiir
die Nanopartikel wurde auf 70 m?%/g bestimmt, fiir die mesopordse Struktur auf 410 m?/g. Aus

diesen Ergebnissen kdnnen zwei wichtige Erkenntnisse erhalten werden. Erstens, mit steigender
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spezifischer Oberfldche erhoht sich die Aktivitdt des Katalysators und zweitens, dass eine hohe
spezifische Oberfliche fiir einen Katalysator unverzichtbar ist. Es sollte auBerdem erwéhnt
werden, dass weder reiner Kohlenstoff noch metallisches Eisen ein guter Katalysator fiir diesen
Prozess ist, da nanostrukturiertes Eisen zwar einerseits eine aussichtsreiche Aktivitit aufweist,
jedoch anderseits eine Phasentransformation und Deaktivierung unter den Reaktions-

bedingungen durchlaufen wird.!'"”!
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Abb. 47: a) katalytische Aktivitit des synthetisierten Fe;C (ausgefiillte Kistchen — Nanopartikel, leere Késtchen —
mesopordse Struktur) in Ammoniak Zersetzung als Funktion der Reaktionstemperatur (Gas hourly space velocity

(GHSV) = 15000 cm’g™",h ™", 25 mg Katalysator) und b) Stabilitit des Katalysators als Funktion der Zeit

Die Stabilitdt des mesopordsen Fe;C wurde getestet, da diese einen wichtige Voraussetzung fiir
eine potentielle Anwendung darstellt, z.B. fiir die H,-Produktion fiir Brennstoffzellen oder fiir
die Gasreinigung bzw. Ammoniakentfernung bei Kohlevergasungsprozessen. Das Material zeigt
keinerlei Anderung in der Ammoniak-Umsetzung nach 16 h bei 600 °C (Abb. 47b), was jedoch
nicht bedeutet, dass der Katalysator, wiahrend der Reaktion, keine Phasentransformation
durchlduft. Carbide unterlaufen bei solchen Reaktionsbedingungen normalerweise eine
Umwandlung zu Nitriden, daher ist eine Umwandlung zu Eisennitrid wahrscheinlich. Aufgrund
dessen wurde das Material nach dem Stabilititstest einer rontgendiffraktometrischen Messung
unterzogen. Tatsdchlich kam es zu einer kompletten Phasenumwandlung in verschieden
stochiometrische Eisennitride (siche SI von ™¥), unter Erhaltung der schwammartigen

Morphologie. Dies kann auf die in der Struktur zusdtzliche Kohlenstoffschicht zuriickgefiihrt
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werden. Diese vorldufigen Ergebnisse sind, verglichen mit den hoch aktiven Ruthenium-
Katalysatoren, noch nicht konkurrenzféhig, aber Fe;C konnte eine kostengilinstigere Alternative
zu den Edelmetall-Katalysatoren darstellen, besonders da das katalytische System nicht speziell

fiir diese Reaktion optimiert war.

3.1.4 Stabilisierungsversuche — der erste Schritt fiir neuartige Ferrofluide

In kolloidalen Systemen liegen die Teilchen in sehr kleinen Dimensionen vor, so dass diese ein
sehr grofles Oberflichen/Volumen-Verhéltnis aufweisen. Um diese hohe Oberflichenenergie zu
minimieren, neigen kolloidale Systeme zu Aggregation und Sedimentation. Aufgrund dieser
Instabilitdt miissen Kolloide stabilisiert werden. Grundsitzlich gibt es zwei verschiedene Arten
der Stabilisierung, die elektrostatische Stabilisierung und die sterische Stabilisierung. Die
elektrostatische Stabilisierung erfolgt durch Ladungen auf der Oberfliche der Teilchen, welche
durch sogenannte Gegenionen kompensiert werden. Auf Grund dieser lonenschicht kommt es
zur AbstoBung zwischen den Partikeln und damit zur Stabilisierung. Elektrostatische
Stabilisierung kann fiir Eisenoxid-Nanopartikel z.B. durch Zugabe von Citrat-Ionen in

1 1 i
8. 191 oder durch das Vorhandensein von geladenen

wissrigen Medium erfolgen,!
Oberflachengruppen (z.B. Hydroxylgruppen). Auch ionische Fliissigkeiten (IL) konnen als
Stabilisator genutzt werden, was anschlieend gezeigt wird. Bei der sterischen Stabilisierung
werden durch Adsorption oder kovalente Bindungen Makromolekiile auf der Teilchenoberflache
angeheftet. Die abstolende Wirkung beruht darauf, dass sich bei geeignetem Losemittel die
Hiillen der Teilchen nicht ineinander verschieben kdnnen und somit die Kolloide stabilisiert
werden. Aufgrund der besseren Stabilisationswirkung wird diese Methode bevorzugt. Bekannte

und oft verwendete Makromolekiile zur Stabilisierung sind z.B. Polyethylenglycol,!'! Fettsiuren

[110 [111

wie Olsdure,!''” oder auch Polypeptide.!''"! Die Makromolekiile kénnen nicht selbst auf der
Partikeloberfliche binden, deshalb werden sie mit einem sogenannten Linker (z.B. Silane wie
APTES, " Dopamin!'"*)) auf der Partikeloberfliche gebunden.

Im Folgenden sollen nun erste Stabilisierungsversuche in ionischen Fliissigkeiten und einem
NitroDOPA/PEG-Coating vorgestellt werden. In beiden Fillen wurden die Fe;C-Nanopartikel

verwendet, welche mittels Eisenchlorid synthetisiert wurden (Kap. 3.1.1.1).
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3.1.4.1 Stabile Fe;C-Nanopartikel Dispersionen in ionischen Fliissigkeiten

Eine neuartige und noch wenig erforschte Moglichkeit der Partikelstabilisation ist die
Stabilisierung in ionischen Fliissigkeiten. Es wurden verschiedene ionische Fliissigkeiten (ILs),
im Laufe der Stabilisierungsversuche, getestet.''*! Dabei stellte sich heraus, dass im speziellen
[Emim][SCN] und [Emin][N(CN);] zur Stabilisierung der Nanopartikel geeignet sind. Im
Folgenden sollen erste Ergebnisse vorgestellt, sowie eine Theorie {iber den Stabilisierungs-
mechanismus aufgestellt werden.

In anderen Arbeiten wurde bereits gezeigt, dass ILs die Moglichkeit bieten, Nanopartikel (z.B.
Fe;04) zu dispergieren.'’™ In Abb. 48 sind die dispergierten Nanopartikel in den
entsprechenden ILs dargestellt. Es ist eine klare Losung ohne Bodensatz zu erkennen, was auf
eine gute Stabilisierung schlieen ldsst. Die rote Féarbung der [Emim][SCN]-stabilisierten
Partikel kénnte durch eine Komplexbildung von Fe*/SCN, speziell Fe(SCN)s”, hervorgerufen
werden. Die Bildung von Thiocyanat-Komplexen wurde auch bei Selten-Erd-Metallen
beobachtet!''® und kann in einem Kontrollversuch mit FeCls, welches auch einen roten
Komplex bildet, bestitigt werden. UV/VIS Messungen bestitigen, dass der mit FeCl; und der
mit den Fe;C-Nanopartikeln gebildete Komplex dieselben Absorptionsbanden aufweist.

0,
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[Emim] N\\_//N Dicyanamid [N(CN),]
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Abb. 48: Dispersion der stabilisierte Fe;C-Nanopartikel in den verschiedenen ionischen Fliissigkeiten und deren

Strukturformel (rechte Seite)

TEM-Untersuchungen (Abb. 49) der stabilisierten Nanopartikel zeigen im Fall des
[Emim][SCN] individuelle und gut dispergierte Nanopartikel im Groflenbereich von d < 10 nm.
Damit befinden sich die Partikel im selben GréBenbereich wie vor der Stabilisierung. Im Falle
des [Emin][N(CN);] sind die einzelnen Partikel (d < 10 nm) in sphérischen Clustern aggregiert,

welche einen Durchmesser von d = 30 — 100 nm aufweisen. Dies kann mit einem stirkeren
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Uberbriickungs-Effekt des Dicyanamids erklirt werden, wodurch mehrere Partikel als Cluster

stabilisiert werden. Nichtsdestotrotz entsteht auch hier eine stabile Dispersion.

100 nm 100 nm

Abb. 49: TEM-Aufnahmen der Fe;C-Nanopartikel dispergiert in a) [Emim][C(CN),] und b) [Emim][SCN]

XRD-Untersuchungen der Partikel vor und nach der Stabilisierung sind in Abb. 50 dargestellt.
Das XRD-Spektrum der stabilisierten Partikel zeigt breite Peaks bei 20 = 12°, 25° und 45°. Die
beiden Peaks bei 12° und 25° kénnen dem IL zugeordnet werden (siehe Vergleichsspektrum).
Interessanterweise ist der Peak bei 12° mehr separiert von dem bei 25°, was auf eine hohere
Ordnung in dem IL, mit den Fe;C-Nanopartikeln, schlieen ldsst. Der breite Peak um 45° kann
dem Fe;C zugeordnet werden. Aufgrund der Separation ist die typische Peakverbreiterung fiir
kleine Partikel zu erkennen, welche durch eine Organisation der Partikel, im nicht dispergierten
Zustand, aufgehoben wurde. Werden die Partikel aus dem IL reisoliert, ist das typische
Spektrum der synthetisierten Partikel zu erkennen. Dies ldsst den Schluss zu, dass die Partikel
durch die Stabilisierung chemisch nicht verandert werden.

Abschlieend ldsst sich der Stabilisierungsmechanismus anhand [Emim][SCN] wie folgt
erklaren. Die kristalline Struktur der Fe;C-Nanopartikel wird durch die Stabilisierung nicht
beeinflusst, anderseits wurde durch die Farbdnderung gezeigt, dass ein SCN/Fe-Komplex
gebildet wird. Dieser kann entweder durch die Wechselwirkung von Fe**/Fe’*-lonen, welche
durch Oberfldchendefekte vorhanden sind, mit dem Thiocyanat entstehen oder aber durch eine
Wechselwirkung zwischen der kohlenstoffreichen C/Fe;C-Oberfliche und der ionischen
Flissigkeit. Vorangegangenen Untersuchungen zeigen, dass die Nanopartikel wahrscheinlich

eine Kohlenstoff-Schicht auf der Partikeloberfliche besitzen. Kohlenstoff-Materialien, wie
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CNT's oder Graphit, wurden erfolgreich in ionischen Fliissigkeiten stabilisiert,!"'” ''* was eine
Stabilisierung iiber eine solche Wechselwirkung bestéitigen wiirde. Die Stabilisierung mittels
[Emim][N(CN);] konnte auf dhnliche Weise iiber Fe*"/Fe’ -lonen auf der Oberfliche erfolgen,

da Dicyanamid bekannt fiir eine direkte Bindung an Metallionen ist.

reisolierte Fe,;C np

.H' MI Fe,C np + [Emim|[SCN]
f,w”ﬂwmh\mwhum [Emim][SCN]

Fe.Cn
[ — u.,_uﬁnu,‘ ,3 P

10 20 30 40 50 60 70 80
20 [°]

I [a.u]

Abb. 50: XRD-Untersuchungen der Original Fe;Cnp Probe, dispergiert in [Emim][SCN], reisoliert und als
Vergleichsspektrum das pure [Emim][SCN]

Es konnte gezeigt werden, dass ionischen Fliissigkeiten die Mdglichkeit bieten, Fe;C-
Nanopartikel zu dispergieren und zu stabilisieren. Die Wirksamkeit der Stabilisierung ist dabei
stark abhdngig von der chemischen Zusammensetzung der ILs. [Emim][SCN] und
[Emim][N(CN),] wurden als gute Dispersionsmedien ermittelt. Die Stabilisierung erfolgt dabei
iiber eine Wechselwirkung der IL-Anionen mit Fe*'/Fe’"-Kationen bzw. iiber eine
Wechselwirkung IL <> C. Da diese Art der Stabilisierung noch nicht ausreichend erforscht ist,

miissen alle Ergebnisse in weiteren Experimenten iiberpriift werden.
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3.1.4.2 Stabile Fe;C-Nanopartikel Dispersionen via NitroDOPA/PEG-Coating

Ferrofluide, welche in biologischen Medien eingesetzt werden sollen, miissen im wéssrigen
Medium stabil und vor allem biokompatibel sein. Polyethylenglycol (PEG) als Coating-Polymer
und Dopamin als Linker erwiesen sich in der Vergangenheit als biokompatibles Coating.!'""!
Linker konnen auf der Partikeloberflache binden (chemisch oder physikalisch) und besitzen eine
weitere funktionelle Gruppe, mit der das PEG, meist iiber eine Peptidbindung, gebunden werden
kann. Diese Partikel sind sterisch stabilisiert und konnen als biokompatible Ferrofluide im

wiassrigen Medium eingesetzt werden.

Ho
HOJC(Y”MO%VO%
n
Ho COOH \,\ }

NO,

j “

.

Abb. 51: Dispergierte Fe;C-Nanopartikel und Stabilisierungsschema

Da sich dieses Coating bewidhrt hat, wurde diese Methode auch bei den Fe;C-Nanopartikeln
angewendet. Als Polymer wurde PEG (5 kD) und als Linker NitroDOPA verwendet. Dieses
Coating zeigte bei Versuchen mit Fe;O4-Nanopartikeln in wéssriger Losung eine sehr hohe
Kolloidstabilitit."* Die Stabilisierungsversuche wurden in Zusammenarbeit mit der ETH
Ziirich durchgefiihrt. Das Coating ist in Abb. 51 schematisch dargestellt. Im Folgenden werden
erste Ergebnisse der Stabilisierung vorgestellt. Die Dispersion war iiber mehrere Wochen stabil
und hatte eine dunkelgraue Farbe. Der fiir Ferrofluide typische magnetische Effekt (magnetische
Fliissigkeit) konnte bei der Dispersion nicht beobachtet werden, da die Konzentration der Fe;C-
Nanopartikel zu gering war. Das TEM-Bild in Abb. 52 zeigt dispergierte Nanopartikel im
GroBenbereich von d < 10 nm, was mit der Grofe der eingesetzten Fe;C-Nanopartikel
iibereinstimmt. Die HR-TEM-Aufnahme zeigt die Gitternetzlinien der Nanopartikel. Der

Netzebenenabstand konnte mittels FFT auf d = 0,20 nm bestimmt werden. Dies ist in guter
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Ubereinstimmung mit dem theoretischen Wert von d = 0,2013 nm fiir die {031} Ebene des
orthorhombischen Fe;C ist. Die kristalline Struktur der Nanopartikel wird durch das Coating
nicht beeinflusst, was mittels XRD-Messungen bestétigt werden kann (Abb. 53a). Fiir die XRD-

Messungen wurden die dispergierten Partikel getrocknet.

Abb. 52: HR-TEM-Aufhahme der mit NitroDOPA/PEG-Coating stabilisierten Partikel. Die obere rechte Abbildung

zeigt den markierten Bereich mit dazugehoriger FFT (unten rechts)

Die gecoateten Partikel zeigen typisch XRD-Peaks des orthorhombischen Fe;C, wenn auch,
verglichen mit den ungecoateten Partikeln, in verringerter Intensitét. Dieser Effekt kann dem
Coating zugesprochen werden, welches die Partikel ,,abschirmt®. Das Vorhandensein des
Coatings auf den Partikeln wurde durch IR-Messungen gezeigt. Damit keine ungebundenen
Coating-Polymere mehr vorhanden sind, welche die Messung verfilschen konnten, wurden die
dispergierten Partikel mehrmals mit destilliertem Wasser gewaschen. Abb. 53b zeigt
IR-Spektren der Fe;C-Partikel ohne Coating, nur mit NitroDOPA und mit dem kompletten
Coating. Als Referenz ist das IR-Spektrum NitroDOPA/PEG ohne Fe;C-Nanopartikel
dargestellt. Wie deutlich zu erkennen ist, erscheinen bei dem NitroDOPA gecoateten Partikeln
zwei Banden bei 1490 cm™ und 1280 cm™. Diese koénnen der C-C-Ringschwingung und der
NO,-Streckschwingung des NitroDOPA’s zugeordnet werden. Die Partikel mit dem
NitroDOPA/PEG-Coating zeigen alle IR-Banden der Referenzmessung, was bedeutet, dass sich
das Coating auf der Partikeloberfliche befindet.
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Abb. 53: a) XRD-Messungen der Fe;C-Nanopartikel mit unterschiedlichem Coating und b) IR-Messungen

derselben Proben plus Referenzmessung

In diesem Abschnitt konnte gezeigt werden, dass die synthetisierten Fe;C-Nanopartikel
dispergiert und auch stabilisiert werden konnen. Wiahrend des Stabilisierungsprozesses konnten
die Partikelaggregate aufgeldst werden und die Partikel als Einzelpartikel stabilisiert werden.
Dabei war sowohl die Stabilisation in ionischen Fliissigkeiten als auch die klassische
Stabilisation mittels Polymercoating im wéssrigen Medium erfolgreich. In beiden Fillen
konnten Dispersionen hergestellt werden, welche iiber mehrere Wochen stabil waren. Dies stellt

den ersten Schritt fiir die Synthese neuartiger Ferrofluide dar.
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3.2 Erweiterung des Reaktionssystems - magnetische Nickel und Kobalt

Nanopartikel

Neben Eisen gibt es nur zwei weitere Elemente welche weichmagnetische Eigenschaften
besitzen, was bedeutet, dass sie bei RT ferromagnetisch sind und sehr leicht magnetisiert werden
konnen. Diese Elemente sind Nickel und Kobalt. Auch Legierungen oder Gemische dieser
Metalle weisen diese Eigenschaft auf. Im Bereich der magnetischen Metallcarbide/nitride ist die
Wabhl der Elemente ebenfalls auf diese drei beschrinkt. Um das Eisencarbid/nitrid System auf
andere Elemente zu tlibertragen, wurden Versuche mit Nickel und Kobalt durchgefiihrt, welche

in den folgenden Kapiteln beschrieben werden.

3.2.1 Synthese von Nickelnitrid (Ni3N) Nanopartikeln

Aus der Literatur ist bekannt, dass Nickelcarbid/nitrid nur bis zu Temperaturen von ca. 400 °C
stabil ist.'?"! Dies fiihrt zu einer Umstellung der Syntheseparameter, da eine
Reaktionstemperatur von 700 °C nicht mehr moglich ist. Auch miissen hier spezielle
Anforderungen an die Metallsalze gestellt werden. In den Versuchen mit Eisen wurde gezeigt,
dass die Bildung des Carbids bzw. die Carbidisierung erst bei Temperaturen von ca. 600 °C
stattfindet. Die Verwendung von Nickelchlorid als Pridkursor kann damit also ausgeschlossen
werden, da dieses nur zu Carbiden bei hoheren Temperaturen reagieren kann. Als geeigneter
Prakursor wurde Nickel(IT)acetat Tetrahydrat (Ni(ac),) gewéhlt, da dieses dhnlich wie die
Acetylacetonate die Moglichkeit bietet, eine Oxid-Zwischenphase zu bilden, welche
anschlieBend zu dem entsprechenden Produkt weiterreagiert. Als C/N-Quelle wurde Harnstoff
gewihlt, da dieses auch die Moglichkeit einer Nitrid-Bildung offen ldsst (mit DI nicht moglich).
Als Reaktionsmechanismus kann der in Kap. 3.1.2 beschriebene Weg angenommen werden. Als
optimale Reaktionstemperatur wurden 400 °C ermittelt, da bei 500 °C schon eine komplette
Reduktion zu metallischem Nickel erfolgte. Das molare Verhéltnis Harnstoff/Ni(ac), wurde von

R =1 - 4 variiert. Ausgehend von einer homogenen, griinen Losung wurde die Reaktion mit den
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Syntheseparametern, 400 °C 1+3 h, durchgefiihrt. Die XRD-Ergebnisse sind in Abb. 54
dargestellt.

4+3R =4

1+3 R =4
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Abb. 54: XRD-Messungen der NizN-Nanopartikel synthetisiert unter unterschiedlichen Reaktionsparametern

Wie zu erkennen ist, war es moglich mit R = 4 kristallines, hexagonales Nickelnitrid (Ni3;N)
(ICCD 04-006-6625) zu synthetisieren. Es ist zu erkennen, dass nicht alle XRD-Peaks perfekt
mit den Literatur Peaks libereinstimmen, sondern zu kleineren 26—Werten verschoben sind. Eine
mogliche Ursache ist, dass sich einige C-Atome im Ni3N-Gitter befinden und deshalb die
Dimensionen der NisN-Zelle leicht verandert sind. Umso kleiner das molare Verhiltnis, desto
groBBer wurde der Anteil einer metallischen Nickel Phase (ICCD 04-010-6148). Bei relativ
niedrigen Temperaturen ist es moglich, liber die Harnstoff-Glas-Route, Ni;N zu synthetisieren.
Anders als bei den Fe(acac),-Versuchen ist es bei Nickel nicht moglich mit der Variation des
molaren Verhéltnisses das Produkt zu verdndern. Dies konnte daran liegen, dass bei den
niedrigen Temperaturen keine reaktionsfihige Kohlenstoffspezies zur Verfligung steht. Eine
Carbidisierung bei hoheren Temperaturen ist aus vorabgenannten Griinden jedoch nicht
moglich. Die Erhéhung der Heizzeit HZ von 1 h auf 4 h zeigte breitere XRD-Peaks, was auf
kleinere Partikel schlieBen ldsst. Als Nebeneffekt bildete sich ein kleiner Anteil einer

metallischen Nickel Phase.
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Tab. 6: Elementaranalyse der synthetisierten NizN-Proben bei 400 °C unter N,

Elementaranalyse
Produkte
HZ+RT R N C
(XRD)
in [Gew.-%]

1+3 1 NisN + Ni 1,0 43
1+3 4 NisN 14,4 14,4
4+3 4 NizN + Ni 14,2 14,5

Elektronenmikroskopische Untersuchungen der Proben mit unterschiedlicher HZ sind in
Abb. 55 dargestellt. Das REM-Bild zeigt einige einzelne Partikel und groBtenteils, in einer
Matrix, aggregierte Partikel. Bei der Matrix handelt es sich wiederum um eine amorphe C/N-
Matrix (hohe Werte fiir C und N in der Elementaranalyse). Diese Struktur ist auch auf den
TEM-Bildern zu erkennen. Die NizN-Partikel konnen als Nanokristalle identifiziert werden, zu
erkennen an der nicht komplett sphirischen Morphologie. Im Fall von HZ =1 h liegen diese in
einem GrofBenbereich von d = 20 — 30 nm und im Fall von HZ = 4 h im GroéBenbereich von
d =5 — 20 nm. Die iiber die Debye-Scherrer-Gleichung ermittelten Werte belaufen sich auf
dps = 18,2 nm fir HZ = 1 und dps = 8,7 nm fiir HZ = 4. Dies zeigt deutlich, dass mit der
Erhohung der Heizzeit die Partikelgrofe verdndert werden kann. Jedoch bildet sich bei ldngerer

HZ eine metallische Nickel Phase, was auf den Zerfall des Ni3;N zuriickzufiihren ist.

Abb. 55: a) REM- und b) TEM-Aufnahme der Ni;N-Nanopartikel synthetisiert bei 400 °C 1+3 h R = 4; ¢) TEM-
Aufnahme der Ni;N-Nanopartikel synthetisiert bei 400 °C 4+3 h R = 4 (die blauen Pfeile markieren die amorphe
Phase)
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Der Einfluss der zusitzlichen Ni’-Phase auf die Morphologie der Probe R = 1 ist in Abb. 56
dargestellt. Das TEM-Bild zeigt aggregierte Partikel im GroBenbereich von d = 10 — 25 nm
(dps = 15,9 nm) aber in diesem Fall keine amorphe Matrix. Dies ist in Ubereinstimmung mit den
EA Ergebnissen, welche nur einen geringen Anteil an C und N zeigt. In der REM-Aufnahme
sind einmal kleine, aggregierten Partikel (Abb. 56bl) zu erkennen und aulerdem eine Scheiben-
dhnliche Uberstruktur (Abb. 56b2), welche aus diesen Partikeln aufgebaut ist. Die Scheiben sind

ca. | pm im Durchmesser und besitzen eine homogene Gréflenverteilung.
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Abb. 56: a) TEM- und b) REM-Aufnahme der Ni;N-Nanopartikel synthetisiert bei 400 °C 1+3 h R = 1; bl) zeigt
aggregierte Nanopartikel und b2) zeigt die Disk-&hnliche Aggregate der Nanopartikel

Diese Zusammenlagerung konnte auf die magnetischen Eigenschaften der Materialien
zurlickzufithren zu sein. Die Magnetisierungskurven der Proben synthetisiert mit R = 1 und
R = 4 sind in Abb. 57 dargestellt. Der Unterschied in der Magnetisierung ist deutlich zu
erkennen. Die Ni’-freie Probe besitzt nur eine sehr geringe Séattigungsmagnetisierung von
Mg = 2,1 emu/g. Eine Hysterese konnte nicht festgestellt werden, was auf
Superparamagnetismus hinweist. Die niedrige Sittigungsmagnetisierung von NisN ist erwartet
und vergleichbar mit anderen Literaturwerten.!'*! Die Magnetisierungskurve der Probe mit Ni’
weist eine viel hohere Sattigungsmagnetisierung von Ms = 24 emu/g auf und zeigt eine
Hysterese mit Mg = 7,3 emu/g und Hc = 22 Oe. Die Steigerung in der Sittigungsmagnetisierung
kann mit dem Vorhandensein von metallischem Nickel erkldrt werden, da dieses im Vergleich

eine viel hohere Sattigungsmagnetisierung aufweist als NisN.
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Abb. 57: Magnetisierungskurven der Ni;N-Nanopartikel synthetisiert bei 400 °C 1+3 h mit unterschiedlichen R,

gemessen bei RT

Diese zusitzliche Ni’-Phase und damit eine zusitzliche ferromagnetische Spezies konnte der
Grund fiir die orientierte Aggregation sein. Beobachtet wurden solch Selbstorganisations-

U231 o der

Effekte z.B. fiir ZnO-Nanopartikel mit einer zusétzlichen ferromagnetischen Co-Spezies
fiir TiO,-Nanopartikel.”* Ob die zusitzliche ferromagnetische Spezies tatsichlich der Grund fiir
die Selbstorganisation ist, muss in weitere Untersuchungen geklért werden.

Es konnten erfolgreich magnetische NizN-Nanokristalle synthetisiert werden. Die Nanokristalle
weisen eine hohe Homogenitét und Kristallinitdt auf. Mit Variation der HZ konnte die Grof3e der
Partikel von d = 18,2 nm auf d = 8,7 nm verdndert werden. Mit der Variation des Harnstoff/Ni-
Verhiltnisses konnte eine zusétzliche metallische Nickel Phase in den Proben erzeugt werden,

welche erstens die Séttigungsmagnetisierung um etwa das 10fache erhoht und zweitens eine

Selbstorganisation zu Disk-dhnlichen Strukturen vorantreibt.
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3.2.2 Synthese von Kobalt (Co) Nanopartikeln

Da die Kobaltcarbide/nitride sehr dhnliche Eigenschaften, in Bezug auf thermische Stabilitét,

wie die Nickelverbindungen aufweisen,!'*!

wurden die gleichen Ausgangsstoffe und
Syntheseparameter wie in der NisN-Synthese verwendet: 400 °C 143 h unter N,. Da diese zu
keiner kristallinen Phase fiihrten, wurde die Temperatur auf T = 500 °C erhoht. Bei dieser
Temperatur bildete sich ausschlieBlich metallisches Kobalt. Einmal gebildet, kann dieses nicht
mehr in ein Carbid/Nitrid umgewandelt werden. Es wurden zahlreiche Versuche mit Variation
der RZ, HZ, R und verschiedenen Kobalt und C-Quellen durchgefiihrt, jedoch konnte kein
kristallines Kobaltcarbid oder —nitrid synthetisiert werden. Trotz alledem wurden interessante

Ergebnisse mit Kobalt(I)acetat Tetrahydrat und 4,5-Dicyanoimidazol mit den
Syntheseparametern, 700 °C 1+2 h mit R = 1, erzielt.
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Abb. 58: a) XRD und b) magnetische Messungen bei RT der Co-Nanopartikel synthetisiert bei 700 °C 1+2 h

Erwartungsgemal zeigt die rontgendiffraktometrische Messung (Abb. 58) eine kristalline Kobalt
Phase (ICCD 00-005-9657) mit einer zusdtzlichen graphitischen Kohlenstoff-Phase (ICCD 00-
041-1487). Ergebnisse der Elementaranalyse bestétigen diese Ergebnisse, welche ca. 40 Gew.-%
C ermittelte. TEM- und REM-Ergebnisse sind in Abb. 59 dargestellt. Die TEM-Aufnahme zeigt
aggregierte Partikel im GroBenbereich von d =5 — 20 nm (dps = 11,6 nm). Auf der Oberflache
der Aggregate befinden sich ldngliche Strukturen, welche als Kohlenstoff Nanordhrchen
(CNT’s) identifiziert werden konnten. Die REM-Aufnahme zeigt die gleichen Strukturen, in
Sphéren von d = 200 — 500 nm aggregierte Partikel, auf deren Oberfldche sich CNT’s befinden.
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Abb. 59: a) TEM- und b) REM-Aufnahme der Co-Nanopartikel synthetisiert bei 700 °C 1+2 h; die roten Pfeile

markieren die CNT’s

Die Kobalt Nanopartikel sind sehr einheitlich in diesen Sphéren aggregiert, was auf Aggregation
aufgrund energetischer Effekte schlieBen ldsst (Reduzierung der Oberflichenenergie der
einzelnen Partikel). Sie besitzen eine Séttigungsmagnetisierung von Mg = 52,5 emu/g und eine
Hysterese mit Mg = 10,8 emu/g und Hc = 280 Oe, was ferromagnetischem Verhalten bei RT
entspricht. Aufgrund der geringen Partikelgrof3e wire auch Superparamagnetismus denkbar, tritt
aber aufgrund der Aggregation nicht auf. Wird die Sattigungsmagnetisierung nur auf die
magnetische Kobalt-Spezies berechnet, so erhoht sich diese auf Mg = 95 emu/g.

Die CNT’s sind in Abb. 60a genauer dargestellt. Die Kohlenstoffrohrchen besitzen einen
Durchmesser von ca. d = 11 nm und damit in etwa den gleichen Durchmesser wie die Co-
Partikel. Diese Ubereinstimmung hiingt direkt mit dem Wachstum der Réhrchen zusammen.
Neben Eisen und Nickel ist auch Kobalt in der Lage das Wachstum von CNT’s zu

U251 Der genaue Bildungsmechanismus ist bekannt und in der Literatur

katalysieren.
beschrieben.!"*®! Die graphitische Struktur der CNT’s konnte mit Raman Messungen (Abb. 60b)
bestdtigt werden. Die fiir Graphit typischen Banden sind vorhanden, allerdings nicht sehr

ausgepragt, was auf einen niedrigen Graphitisierungsgrad hinweist.
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Abb. 60: a) TEM-Aufnahme eines einzelnen Kohlenstoff Nanorohrchens und b) Raman Spektrum der Kobalt
Nanopartikel

Abschlielend kann gesagt werden, dass es unter gegebenen Syntheseparametern nicht mdglich
war, ein kristallines Kobaltcarbid/nitrid zu synthetisieren. Es konnten Co-Nanopartikel
synthetisiert werden, welche in ca. 300 nm Sphéren aggregiert sind. Katalysiert durch diese
konnten CNT’s auf der Oberfliche wachsen. Die Probe weist eine grole Homogenitit auf,
besitzt gute magnetische Eigenschaften und vor allem eine hohe Séttigungsmagnetisierung.
Eingesetzt werden konnen Co-Nanopartikel, auch in Verbindung mit einer zusitzlichen
Kohlenstoffphase, u.a. als Katalysator in der Fischer-Tropsch-Synthese.!'*”- 2%

Mit den Nickel und Kobalt Versuchen konnte gezeigt werden, dass die Harnstoff-Glas-Route
auch auf diese Elemente anwendbar ist und magnetische Systeme im Nanometerbereich
synthetisiert werden koénnen. Aufgrund dieser Ergebnisse konnen sich zukiinftige Arbeiten mit

Mischsystemen aus CoFe, NiFe bzw. CoNiFe beschéftigen, welche interessante magnetische

und auch morphologische Eigenschaften zeigen diirften.
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3.2.3 Ausblick und Riickblick — synthetisches Cohenit

Als kurzer Ausblick soll ein Beispiel fiir ein FeCo-Mischsystem gegeben werden. Dieses
Beispiel kann auch als Riickblick angesehen werden, da in der Einleitung von Cohenit
gesprochen wurde, ein meteoritisches Mineral mit der Summenformel M3;C mit M = Fe, Co, Ni.
Mit dem Zusatz von 10 Gew.-% Co(ac), zu Fe(acac), konnte auf synthetischem Weg Cohenit
synthetisiert werden. Die Synthese erfolgte wie im Anhang Kap. 5.1.2 beschrieben fiir Fe;C.

Das XRD-Spektrum der Probe (Abb. 61a) zeigt nur Peaks einer kristallinen Fe;C-Phase, was die
Schlussfolgerung zuldsst, dass die Co-Atome auf den Gitterpldtzen der Fe-Atome sitzen, also
eine (Fe,Co);C-Mischphase vorhanden ist. Die REM-Aufnahme zeigt sphérische Partikel im
GroBBenbereich von 10 — 150 nm. Der eigentliche wichtige Unterschied ist jedoch die
Magnetisierung. Mit einer Sattigungsmagnetisierung von Mg = 63 emu/g ist diese im Vergleich
zu dem reinen FesC (Mg = 39 emu/g) um 24 emu/g gesteigert, bei vergleichbaren
Kohlenstoffgehalt von 33 Gew.-%. Dies kann zu einem an den grofBeren Partikeln liegen, vor

allem aber an den Co-Atomen im Fe;C-Gitter.
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Abb. 61: a) REM-Aufnahme mit inliegenden XRD-Spektrum und b) Magnetisierungskurve bei RT von der FeCo-
Probe synthetisiert bei 800 °C 1+2 h

Auf einfachen Weg, mittels Zugabe von 10 Gew.-% Co(ac), konnte die Magnetisierung um ein
Drittel gesteigert werden ohne die Syntheseparameter zu verdndern. Wird dies gezielt und auch
auf weitere Mischphasen angewendet, konnen noch bessere magnetische Eigenschaften erzielt

werden.
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4. Zusammenfassung und Ausblick

Ziel dieser Arbeit war die Synthese von magnetischen Metallcarbid und —nitrid Nanostrukturen
mittels der ,,Harnstoff-Glas-Route* und damit verbunden die Erweiterung des Reaktionssystems
auf die ferromagnetischen Elemente Eisen, Nickel und Kobalt. Die Methode verlduft tiber die
Bildung eines gelartigen Ausgangsmaterials, bei dem die Metallatome mit den
Harnstoffmolekiilen eine Komplexbildung eingehen, und anschlieBend durch carbothermale
Reduktion/Nitridierung bei hdéheren Temperaturen in die entsprechenden Carbide/Nitride
tiberfithrt werden konnen. Dabei wurde der Einfluss verschiedener Metall- und C/N-Quellen auf
die entstandenen Produkte untersucht, desweiteren verschiedene Syntheseparameter.

Die Tatsache, dass die carbothermale Reduktion mit direkter Carbidisierung eine Abfolge von
verschiedenen, aufeinanderfolgenden Prozessen ist, welche teilweise simultan ablaufen, macht
eine komplette Analyse der einzelnen Reaktionsschritte sehr schwierig. Die TGA und die
Analyse der in der Gasphase entstandenen Stoffe liefern gute Hinweise iiber den Zerfall der
C/N-Molekiille und der carbothermalen Reduktion. Kristallinitit und Morphologie der
synthetisierten Materialien konnten mit XRD- und TEM/REM-Untersuchungen bestimmt
werden. Fiir die Reinheit der synthetisierten Produkte wurden MoBbauer Messungen
durchgefiihrt, mit welchen, speziell fiir Eisen, auch kleinste Phasenanteile erkannt werden
konnen. Die magnetischen Eigenschaften wurden mit VSM und SQUID Messungen ermittelt.
Durch die Verwendung geeigneter Metall- und C/N-Quellen war es moglich, fiir Eisen und
Nickel die entsprechenden Carbide/Nitride zu synthetisieren. Fiir Kobalt war unter gegebenen
Reaktionsbedingungen nur eine komplette Reduktion zu metallischem Kobalt moglich.

Der Schwerpunkt dieser Arbeit lag auf Eisen, da Eisencarbid/nitrid chemisch stabil vergleichbar
zu FEisenoxid ist, aber in mechanischen und magnetischen Eigenschaften iiber bessere
Eigenschaften verfligt. Dementsprechend kann diese Arbeit als Startpunkt fiir die Herstellung
von FesC-Nanostrukturen gesehen werden, welche in naher Zukunft ein geeigneter Ersatz fiir
Eisenoxid in vielen Anwendungen sein konnte.

Das grofite Problem in der Synthese von Eisencarbiden/nitriden ist die Eigenschaft, dass es sich

um metastabile Verbindungen handelt, d.h. sie zersetzen sich bei hoheren Temperaturen oder
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falscher Temperaturbehandlung. Deshalb ist die richtige Synthesetemperatur und damit
verbunden die korrekte Heizbehandlung von entscheidender Bedeutung.

Mittels Eisenchlorid konnten durch gezielte Variation der Reaktionsmatrix verschiedene
Strukturen von Fe;C synthetisiert werden. Durch die Verwendung von FeCl, und Fe(CO)s im
Verhiltnis 2:1 und Harnstoff konnten Fe;C-Nanopartikel im GréBenbereich von d = 5 — 8 nm
synthetisiert werden. Aufgrund ihrer geringen Gro3e weisen die Partikel Superparamagnetismus
bei Raumtemperatur auf. Mit einer Sattigungsmagnetisierung von Ms = 47 emu/g ist diese im
Vergleich zu Eisenoxid, mit gleicher Partikelgrofe, hoher. Es ist auBerdem zu erwéhnen, dass
das synthetisierte Fes;C frei von metallischem Eisen und graphitischem Kohlenstoff vorliegt, was
eine Voraussetzung fiir ein erfolgreiches Dispergieren der Partikel und als Anwendung fiir
Ferrofluide darstellt.

In ersten Versuchen war es moglich diese Partikel auf zwei Wegen zu dispergieren. Als erstes
konnten die Partikel erfolgreich in einer ionischen Fliissigkeit [EMIM][SCN] dispergiert und
tiber mehrere Wochen stabilisiert werden. Das gleiche konnte mit einem NitroDOPA-PEG-
Coating erreicht werden. Diese beiden Versuche zeigen die Moglichkeit neuartigen Ferrofluide.
Aufgrund der besseren magnetischen Eigenschaften konnten diese als MRT Kontrastmittel oder
magnetische Speichermedien die Leistungsfihigkeit von jetzigen Eisenoxid Ferrofluiden
erreichen und auch steigern.

Mit FeCl; und 4,5-Dicyanoimidazol und einem Hard-Templating mit kolloidalen Silika konnte
eine schwammartige Fe;C-Struktur mit hoher spezifischer Oberfliche (ca. 410 m?/g)
synthetisiert werden. Eine hohen spezifische Oberfliche und die magnetischen Eigenschaften
des FesC sind gute Voraussetzungen flir die Anwendung als Katalysator. Die katalytische
Aktivitdt konnte dann auch erfolgreich in der Ammoniak-Zersetzung getestet werden.

Da mit Eisenchlorid nur die Synthese von Fe;C moglich war, wurden Versuche mit
Eisenacetylacetonat durchgefiihrt. Durch die Variation des molaren Verhéltnisses
Harnstoff/Fe(acac), ist es gelungen Eisennitrid FesN und Eisencarbid mit der Zusammensetzung
Fe;C; zu synthetisieren. Mit Verdnderung der Synthesetemperatur konnte aulerdem das Fe;N in
Fe;C iberfiihrt werden. Die Morphologie der entstandenen Materialien war in allen Fallen
Nanopartikel im Groflenbereich d < 100 nm, groBtenteils zwischen 10 und 20 nm. Als Grund fiir
die erfolgreiche Synthese der verschiedenen Eisencarbide/nitride konnte eine Eisenoxid-
Zwischenphase identifiziert werden, welche sich vor der eigentlichen carbothermalen

Reduktion/Nitridierung bildete. Wie in den anderen Synthesen sind auch hier die Produkte frei
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von jeglichen kristallinen Nebenprodukten. Die Sittigungsmagnetisierung der Fes;C-
Nanopartikel konnte nochmals gesteigert werden.

Nickelnitrid NisN konnte erfolgreich aus Nickelacetat und Harnstoff synthetisiert werden.
Nickelcarbid war mit gegebenen Syntheseparametern nicht zugédnglich. Dabei konnte die Grof3e
der Nanokristalle mit Erh6hung der Heizzeit von d = 18 nm auf d = 9 nm reduziert werden. Eine
zusdtzliche metallische Nickelphase bei kleineren Verhéltnissen Harnstoff/Ni fiihrte zu einer
Selbstorganisation der Partikel in Scheiben-éhnliche Uberstrukturen. Die magnetischen
Eigenschaften = konnten als  Ferromagnetismus bei RT mit einer niedrigen
Sattigungsmagnetisierung bestimmt werden.

Fir Kobalt konnten keine Carbide oder Nitride mit den gegebenen Syntheseparametern
synthetisiert werden. Versuche bei hoheren Temperaturen fithrten zu metallischen Co-
Nanopartikeln im GroBenbereich von d = 12 nm, welche die Entstehung von CNT's
katalysierten. In diesem Fall wurde die Instabilitdt der Carbide und die daraus resultierende
katalytische Aktivitdt der metallischen Partikel ausgenutzt.

Erste Tests mit Eisen und Kobalt als Mischphase fiihrten zu einer (Fe,Co);C Verbindung, bei der
die Eisenatome partiell durch Kobaltatome ausgetauscht wurden, wodurch die Sattigungs-
magnetisierung um 24 emu/g gesteigert werden konnte.

Fortfiihrende Arbeiten liegen in der Synthese von eben solchen Mischphasen, da mit diesen die
magnetischen Eigenschaften weiter gesteigert werden konnen, bzw. neue Eigenschaften wie
grofle Restmagnetisierung und Koerzitivfeldstirke fiir Dauermagneten erreicht werden konnen.
Auch die Wirksamkeit in anderen katalytischen Prozessen ist denkbar.

Fortfiilhrende Arbeiten im Bereich der Ferrofluide miissen nun zeigen, dass die dispergierten
Partikel in wéssrigem Medium iiber einen langen Zeitraum stabil sind und vor allem auch in
geeigneter Konzentration in dem jeweiligen Medium vorliegen. Speziell fiir den Gebrauch als
Ferrofluild und die Verwendung als MRT Kontrastmittel miissen auflerdem
Toxizitdtsuntersuchungen vorgenommen werden und das Verhalten im biologischen Medium
untersucht werden. Auch die Optimierung der magnetischen Eigenschaften, vor allem durch
groBere Nanopartikel, ist das Ziel fortfiihrender Arbeiten.

Eine Optimierung des mesopordsen Systems und die damit verbundene Verbesserung der
katalytischen Aktivitdt in der Ammoniak Zersetzung kann als weiteres Ziel definiert werden.

Die Ausweitung auf andere katalytische Reaktionen wie die Fischer-Tropsch-Reaktion, soll
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auBerdem untersucht werden. Hierbei spielt vor allem das Eisencarbid in der Fe;Cs-Struktur eine
wichtige Rolle.

Wie in allen nanopartikuldren Systemen ist auch hier das Ziel Grofe, Form und die damit
verbundenen Eigenschaften der Nanopartikel zu steuern und diese zu optimieren. Deshalb wurde
mit dieser Arbeit der Grundstein flir die Synthese von magnetischen Metallcarbiden/nitriden

gelegt, viel Raum fiir Optimierung bleibt bestehen.
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S. Anhang

5.1 Synthese der Nanostrukturen

5.1.1 Synthese von Fe;C mittels Eisenchlorid

5.1.1.1 Synthese von Eisencarbid (Fe;C) Nanopartikeln

In einem typischen Experiment wurden 81 ml (0,61 mmol) Eisenpentacarbonyl (Fe(CO)s, Acros
Organics, 99,5%) mit 1 g Ethanol (C,HsOH, VWR, 99,8%) gemischt. Die Losung war hellgelb
und klar. AnschlieBend wurden 244 mg (1,23 mmol) Eisen(II)chlorid Tetrahydrat (FeCl,-4H,O,
Sigma Aldrich, 99%) unter Riihren hinzugegeben. Das Mol-Verhéltnis zwischen FeCl,-4H,0O
und Fe(CO)s betrug hierbei 2/1. Nachdem das FeCl,-4H,0 vollstindig geldst war verférbte sich
die hellgelbe Losung nach kurzer Zeit dunkelgelb, blieb aber klar. Zuletzt wurden 333 mg
(5,55 mmol, 3%) Harnstoff (CH4N,O, Roth, > 99,5%) hinzugegeben und mit dem Vortex zu einer
homogenen Losung vermischt. Nach etwa 10 min bildete sich eine hellbraune, pastenartige
Mischung. Diese wurde in einen Porzellantiegel {iberfiihrt und unter Stickstoff fiir 1+2 h auf 700
°C erhitzt. Nach Beendigung der Reaktion wurde die Probe unter N, Fluss auf RT abgekiihlt und
fiir weitere Messungen mit dem Morser zerkleinert. Das erhaltene feine Pulver war dunkelgrau

und magnetisch. Eine anschlieBende Aufbereitung der Probe war nicht notwendig.

* bedeutet molares Verhiltnis zwischen Harnstoff und Eisen; 5,55 mmol / 1,85 mmol =3



94 |Seite 5. Anhang

5.1.1.2 Synthese von mesoporosem Eisencarbid (Fe;C)

Fiir die Synthese wurden 1 g Ludox AS40 (kolloidales Silika, d(parikery = 20 nm, Aldrich, 40
Gew.-% Losung in H>O) sowohl als Losemittel als auch als Template verwendet. 500 mg (1,85
mmol) Eisen(Ill)chlorid Hexahydrat (FeCl;-6H>O, Acros Organics, 99+%) wurden solange
gerlihrt, bis eine klare, dunkelbraune Suspension entstand. AnschlieBend wurden 437 mg (3,7
mmol, 2) 4,5-Dicyanoimidazol (CsH,Ny4, Merck, > 99%) unter Riithren geldst. Die Suspension
verfarbte sich hellgelb und wurde dickfliissiger. Das entstandene Ausgangsmaterial wurde in
einen Porzellantiegel iiberfiihrt und unter N, Fluss fiir 4+2 h auf 700 °C erhitzt. Nach dem
Abkiihlen unter N, auf RT wurde das entstandene schwarze und magnetische Pulver in einem
Morser zerkleinert. Um das Template von der Probe zu entfernen, wurde das Pulver in 50 ml 1
M Natronlauge (NaOH, Merck, TitriPUR®) dispergiert und iiber Nacht rithren gelassen. Danach
wurde das Pulver mit einem Magneten von der Losung abgetrennt und die Prozedur noch einmal
wiederholt. Nach Beendigung der Aufbereitung wurde das Pulver dreimal mit destilliertem
Wasser gewaschen und im Vakuum Trockenschrank bei 40 °C getrocknet. Das Pulver war sehr

fein, schwarz und magnetisch.

5.1.2 Synthese von Fe;C, Fe;C; und Fe;N mittels Eisenacetylacetonat

Zur Herstellung wurden 250 mg (1,0 mmol) Eisen(Il)acetylacetonat (C;oH;sFeO,, Aldrich,
99,95%) in 1 g Ethanol unter Riihren vollstindig dispergiert. Die Suspension hatte eine
dunkelrote Farbe und war triib. AnschlieBend wurde fiir die jeweiligen Produkte die bendtigte
Menge Harnstoff hinzugegeben und vollstédndig geldst. Die Farbe der Suspension @nderte sich
nicht. Die homogene Suspension wurde in einen Porzellantiegel {iberfiihrt und der
entsprechenden Heizbehandlungen unter N, unterzogen. Im Folgenden sind die Mengen an

Harnstoff und die Heizbehandlungen fiir die entsprechenden Produkte aufgefiihrt:

e 180 mg (3,0 mmol, 3) Harnstoff, 1+2 h 600 °C fiir Fe;N-Nanopartikel
e 300 mg (5,0 mmol, 5) Harnstoff, 4+2 h 700 °C fiir Fe;C;-Nanopartikel
e 180 mg (3,0 mmol, 3) Harnstoff, 1+2 h 800 °C fiir Fe;C-Nanopartikel
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Nach Abkiihlen auf RT unter N, wurden die erhaltenen Produkte fiir weitere Untersuchungen
mit einem Morser zerkleinert. Alle Produkte waren schwarz, glinzend und magnetisch. Eine

folgende Aufarbeitung der Probe war nicht notwendig.

5.1.3 Synthese von NizN-Nanopartikeln

250 mg (1,0 mmol) Nickel(Il)acetat Tetrahydrat ((C,H30,),Ni-4H,0, Aldrich, 98%) wurden in
1 g Ethanol unter Riihren gelost. AnschlieBend wurden 240 mg (4,03 mmol, 4) Harnstoff
hinzugegeben und geriihrt bis eine klare Losung entstand. Die Losung war hellgriin gefarbt.
Nach dem Heizen 1+3 h auf 400°C und folgendem Abkiihlen auf RT unter N, wurde ein
silbrig/schwarz gldnzendes und magnetisches Produkt erhalten. Eine anschlieende

Probenaufbereitung war nicht notwendig.

5.1.4 Synthese von Co-Nanopartikeln

Es wurden 250 mg (1,0 mmol) Kobalt(IT)acetat Tetrahydrat ((C,;H30,),Co-4H,0, Alfa Aesar,
98,0 — 102,0 %) in 1 g Ethanol homogen dispergiert. AnschlieBend wurden 118 mg (1,0 mmol,
1) 4,5-Dicyanoimidazol hinzugegeben und solange geriihrt, bis eine dickfliissige, triibe und rosa
gefarbte Suspension entstand. Diese wurde in einen Porzellantiegel iiberfiihrt und 1+2 h bei
700°C unter N, geheizt. Nach Abkiihlen unter N, auf RT entstand ein schwarzes, sehr feines und

hoch magnetisches Pulver. Eine anschlieBende Probenaufbereitung war nicht notwendig.

5.2 Messparameter

Rontgendiffraktometrie (XRD)

Rontgendiffraktometrische Messungen wurden mit einem Bruker D8 Diffraktometer mit Cu-Ka

Strahlung (A =0,154 nm) und Szintillationsdetektor durchgefiihrt. Zum Messen wurden
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Silizium-Einkristall Probentréger verwendet. Die Proben wurden in einem Bereich von 20 = 10°

— 80° mit einer Schrittgrofe von 0,05° gemessen.

Transmissionselektronenmikroskopie (TEM, HR-TEM)

TEM-Aufnahmen wurden an einem Zeiss EM 912 Q mit einer Beschleunigungsspannung von
Uaee = 120 kV durchgefiihrt. HR-TEM-Aufnahmen und EDX wurden an einem Philips CM 200
LaBg¢ Instrument durchgefiihrt, welches mit einer Beschleunigungsspannung von U, = 200 kV
arbeitet. Die Proben wurden hierfiir in Ethanol mit dem Ultraschallbad dispergiert bis eine leicht
gefdarbte Dispersion entstand. AnschlieBend wurde ein Tropfen auf ein mit Kohlenstoff

tiberzogenes Cu-Grid aufgetragen. Die Messungen erfolgten nach verdampfen des Losemittels.

Rasterelektronenmikroskopie (REM)

REM-Studien wurden mit einem LEO 1550-Gemini Instrument durchgefiihrt. Die Proben
wurden auf einen Kohlenstoff iiberzogenen Probenhalter aufgetragen und mit einer Au/Pd
Legierung durch Sputtern {iberzogen. AnschlieBend wurden die Proben bei einer

Beschleunigungsspannung von U, = 3 kV gemessen.

Elementaranalyse (EA)

Elementaranalyse fiir die Elemente Kohlenstoff, Stickstoff, Wasserstoff und Sauerstoff wurde

mit einem Vario EL Elementar durchgefiihrt.

Optische Emissionsspektroskopie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-OES)

Der Eisengehalt wurde mit einem Vista-MPX CCD Simultaneous ICP-OES mit radialem

Plasma bestimmt.
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Thermogravimetrische Analyse (TGA)

TGA unter N; und O, wurde in einem Temperaturbereich von RT — 1000°C mit einer Heizrate
von 10 K/min mit einem Netsch TG 209 F1 Iris durchgefiihrt. Die Flussrate des Gases betrug

20 ml/min. Die Proben wurden in Aluminium Tiegeln gemessen.

Thermische Zersetzung mit anschlieBender GC-MS

Thermische Zersetzung wurde mittels eines ChemBET Pulsar automated Chemisorption
Analysers durchgefiihrt. Die Probe wurde getrocknet (Losemittel vorher entfernt) in der Proben-
Glaskapillare vorgelegt und mit Helium ca. 30 min gespiilt, bis die Grundlinie konstant war.
AnschlieBend wurden die Proben bei einem konstanten Gasfluss mit einer Heizrate von S5K/min
auf 800 °C aufgeheizt. Die entstandenen Gase wurden mit einem Massenspektrometer von MS
Thermostar™ ™ von Pfeiffer Vacuum gemessen. Die Ergebnisse wurden mit der Pfeiffer Vacuum

Quadstar 32-Bit Software ausgewertet.

Infrarotspektroskopie (FT-IR)

IR-Spektren wurden mit einem Varian 1000 FT-IR Gerét aufgenommen. Die Proben wurden als

KBr Pressling vermessen.

Raman Spektroskopie

Raman Spektren wurden mit einem WiTec Confocal Raman Mikroskop alpha300 R
aufgenommen. Das Gerit arbeitet mit einem griinen Nd/Y AG-Laser mit einer Wellenldnge von
A = 532 nm. Die Laser Intensitdt wurde moglichst klein gehalten um eine Probenbeschédigung

zu vermeiden.
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MoBbauer Spektroskopie

MoBbauer Spektren wurden mit Riickstreugeometrie mit einem miniaturisierten MoBbauer
Spektrometer MIMOS 11, ausgestattet mit einer °'Co-Quelle und einem Sichtfeld von d = 15
mm, gemessen. Gemessen wurde die bei 14,4 keV gestreute MoBbauer Strahlung bei

Raumtemperatur.

N»-Sorptions Experimente

Stickstoft-Sorptions Experimente wurden bei einer Temperatur von fliissigem Stickstoff mit
einem QuadrasorbSI Gerdt von Quantachrome durchgefiihrt. Vor der Messung wurden die
Proben 20 h bei 150 °C entgast. Die spezifische Oberflache der Proben wurde mittels BET-
Methode bestimmt.

Magnetisierungsmessungen (SQUID)

SQUID Messungen wurden am Helmholtz Zentrum Berlin (HZB) mit einem MPMS-5T von
Quantum Design durchgefiihrt. Das SQUID ist ausgestattet mit einem 5 Tesla supraleitenden
NbTi Magneten. Hystereseschleifen wurden mit einer maximalen Feldstirke von 5 T bei
Raumtemperatur gemessen. ZFC/FC-Kurven wurden von 10 — 350 K bei 0,05 T und IT

gemessen.
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5.3 Elektronendiffraktometrie

Tab. 1: Durch Elektronendiffraktometrie (SAED") ermittelte depacing  Werte und berechnete Werte des
orthorhombischen Fe;C: Ref. ICDD-PDF4+ database 00-035-0772

d (gemessen) | d (berechnet) hk1™!
3,43 3,37 020
2,554 2,54 200
2,139 2,11 211
1,644 1,64 212
1,503 1,51 222

* SAED — Selected Area Electron Diffraction
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5.6 Thermischen Zersetzung mit anschlieBender GC-MS

5.
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Abb.1: Zeitabhingiger Verlauf der Molekiilspezifischen m/z-Werte des Eisen-Harnstoff-Gels (Fe;C-Nanopartikel)
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Abb.2: Zeitabhéngiger Verlauf der Molekiilspezifischen m/z-Werte des Eisen-DI-Ludox-Gemisches (mesopordses
FC3C)
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Abb. 3: Zeitabhéngiger Verlauf der Molekiilspezifischen m/z-Werte des Feacac-Harnstoff-Gemisches
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5.7 Rontgendiffraktogramme der verschiedenen Fe;C-Nanostrukturen
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Abb. 4: Rontgendiffraktogramme der Eisen-Harnstoff-Proben synthetisiert bei 200 °C und 400 °C 1+2h
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Abb. 5: Rontgendiffraktogramme der Eisen-DI-Ludox-Proben synthetisiert bei 200 °C und 400 °C 1+2h



104 |Secite 5. Anhang

5.8 FT-IR Messungen der verschiedenen Fe;C-Nanostrukturen
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Abb. 6: IR-Spektren der Eisen-Harnstoff-Proben synthetisiert bei 200 °C und 400 °C 1+2h und des Ausgangsgels
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Abb. 7: IR-Spektren der Eisen-DI-Ludox-Proben synthetisiert bei 200 °C und 400 °C 1+2h und des Ausgangsgels,
zum Vergleich sind auerdem die Spektren von DI und Ludox AS40 dargestellt
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Abb. 8: IR-Spektren der Fe(acac),-Harnstoff-Proben synthetisiert bei 400 °C und 700 °C 1+2h und des

Ausgangsmaterials, zum Vergleich sind aulerdem die Spektren von Harnstoff und Fe(acac), dargestellt
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5.9 MoB3bauer Fitting Parameter

Anhang

Tab. 2: Mimos Hyperfein Parameter fiir die mit Eisenchlorid synthetisierten Proben, gemessen mit 14,4 keV bei

RT
Probe Komponente S [mm/s]” Ao [mm/s] H [T] RF [%)]

Dublett 1 0,10 0,20 - 3

Fe;C np
Sextett 1 0,10 0,00 20,70 97
Dublett 1 0,21 0,73 - 30

Fe;C mp
Sextett 1 0,08 0,00 20,80 70

Tab. 3: : MoBbauer Hyperfein Parameter fiir die mit Eisenacetylacetonat synthetisierten Proben, gemessen mit

14,4 keV bei RT
Probe Komponente 0 [mm/s] Ao [mm/s] H [T] RF [%)]
Dublett 1 0,28 0,89 - 37,80
FeC Feg Sextett 0,19 0,03 21,20 18,90
Feg Sextett 0,19 0,01 20,10 32,10
Sextett 1 0,18 -0,01 16,60 11,20
Dublett 1 0,38 0,85 - 62,40
Sextett 1 0,34 -0,04 23,30 22,60
FesN
Sextett 2 0,35 -0,05 15,60 7,60
Sextett 3 0,53 -0,03 12,50 7,40
Dublett 1 0,56 1,23 - 12,70
Sextett 1 0,17 -0,06 22,60 13,80
Fe;,C3 Sextett 2 0,29 -0,06 20,30 23,30
Sextett 3 0,23 0,09 16,10 37,80
Sextett 4 0,35 -0,12 11,00 12,70

* § = Isomerieverschiebung, Aq = Quadrupolaufspaltung, H = Hyperfein Feld, RF = Relative Fliche
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X
M
B
n

UB

€
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< K

magnetische Suszeptibilitat
Magnetisierung
magnetische Feldstirke
magnetisches Moment
Bohrsches Magneton
Elementarladung
Lichtgeschwindigkeit
Masse

Radius

Gesamtdrehimpuls

Landé Faktor

gyromagnetisches Verhéltnis

Magnetquantenzahl
Energieniveau
Temperatur

Curie Temperatur
Curie Konstante
Boltzmann Konstante
Neel Temperatur
Energie
Relaxationszeit
Messzeit

Volumen
Anisotropiekonstante
Zellparameter
Wellenldnge
Geschwindigkeit

Plancksche Wirkungsquantum
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n Brechungsindex

A Amplitude

I Streuintensitét

d Netzebenenabstand

r Halbwertsbreite

p Raumladungsdichte

) Isomerieverschiebung

&0 Permittivitdt des Vakuums
I Drehimpulsquantenzahl
Ag Quadrupolaufspaltung

t Zeit

Ms Séttigungsmagnetisierung
Mg Restmagnetisierung

Hc Koerzitivfeldstarke

H Hyperfeinfeld

) Isomerieverschiebung

Ag Quadrupolaufspaltung

RT Raumtemperatur

HZ Heizzeit

RZ Reaktionszeit

R molares Verhéltnis CN-Quelle/Metall
FWHM Peakbreite auf halber Hohe
IL ionische Fliissigkeiten
XRD Rontgendiffraktometrie
TGA Thermogravimetrische Analyse

IR Infrarot
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