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Ein Trugschluß 

 

Du denkst Dir dies, du denkst dir das, 

Du denkst, du wüsstest was vom Glas. 

Doch wirst du allzu oft belehrt, 

Dass diese Ansicht grundverkehrt! 

Du denkst vielleicht: Erlernt man nur 

Die Theorie der Glasstruktur, 

Dann löst man spielend und bequem 

Jedwedes Silikat-Problem. 

Und wenn du noch so gut strukturst: 

Der Schmelze ist das alles wurst, 

Und du bleibst weiter gramgebeugt 

Wie jeder Mensch, der Glas erzeugt. 

 

 

Günther Steinke 
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1 Einleitung 

Das Wort „nano“ stammt aus dem Griechischen und bedeutet Zwerg [Ser 03]. In den 

Naturwissenschaften beschreibt der Begriff „nanoskalig“ in der Regel Materialien, welche 

Strukturen in einem Größenbereich von 1 bis 100 nm besitzen [Les 96]. Nanoskalige 

Materialien weisen oft einzigartige elektrische, chemische, strukturelle und magnetische 

Eigenschaften auf, die sich wesentlich von denen des kompakten Werkstoffs unter-

scheiden. Dies betrifft nicht nur ihr großes Oberflächen-Volumen-Verhältnis und die 

daraus resultierenden starken Wechselwirkungen untereinander und mit dem umgebenen 

Medium, sondern auch intrinsische Eigenschaften, wie z. B. die Sättigungsmagnetisierung 

oder die Curie-Temperatur [Unr 96], [Mor 99], [Mor 00], [Can 01]. Magnetische 

Materialien, die eine hohe Sättigungsmagnetisierung und eine hohe magnetische Suszepti-

bilität besitzen, sind von großem Interesse für elektronische und elektrische Anwendungen, 

Sensoren oder für Speichermedien [Les 96], [Lem 99], [Har 03]. Die drastische Ver-

änderung der magnetischen Eigenschaften unterhalb einer kritischen Teilchengröße macht 

nanoskalige Teilchen besonders interessant für die Forschung und für zukünftige Anwen-

dungen. Nanoskalige Eisenoxidteilchen, die durch unterschiedliche „Hüllen“ stabilisiert 

wurden, können in einer Trägerflüssigkeit dispergiert werden. Diese magnetischen Flüssig-

keiten, den so genannten Ferrofluiden, finden u. a. Anwendung für die magnetische 

Reinigung bakteriell belasteter Flüssigkeiten, als Kontrastmittel für bildgebende Verfahren, 

in der gezielten Pharmakotherapie und in der Tumordiagnostik und -therapie, z. B. in Form 

der Hyperthermie oder von Zellseparationsmethoden [To 92], [Cha 93], [Suz 95], [Jor 96], 

[And 98], [Her 98], [Ber 99], [Hie 99], [Jor 99], [Oh 00], [Mor 00], [Jor 01], [Ode 01], 

[Tri 01], [Her 02], [Hil 02], [Sch 02], [Har 03], [Pan 03], [Tar 03], [Ber 03]. 

 

Es gibt zahlreiche Arten Krebs zu behandeln, wie z. B. chirurgische Operation, Radio-

therapie, Chemotherapie oder Immuntherapie [Oh 00]. Die häufigste Todesursache bei 

Krebspatienten ist jedoch nicht der primäre Tumor selbst, sondern die Bildung von Metas-

tasen durch ausgeschwemmte Zellen [Pac 01]. Eine Ursache für die Metastasenbildung 
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liegt darin, dass durch die herkömmlichen Therapien nicht alle Tumorzellen eliminiert 

werden. Neben den Tumorzellen, die nicht erreicht werden, weil sie in Kompartimenten 

liegen, in die die Therapeutika nicht in ausreichender Konzentration gelangen, ist die 

Chemotherapie auch gegenüber ruhenden Zellen, die sich nicht teilen, unwirksam. 

Außerdem gibt es bisher kaum Verfahren, die das Ansprechen zirkulierender Tumorzellen 

auf eine Chemotherapie ausreichend nachweisen [Pac 01]. Die Firma Biomedical Apherese 

Systeme GmbH hat deshalb ein neues Verfahren zur Diagnose und Therapie von Krebs 

entwickelt. Das neue Verfahren nutzt den Umstand aus, dass Tumorzellen magnetische 

Nanoteilchen besser aufnehmen als normale Zellen. Das Prinzip des Verfahrens ist es, 

Tumorzellen zu erkennen, zu markieren und von normalen Blutzellen zu separieren. Die 

herzustellenden Teilchen werden bei diesem Verfahren mit einer biokompatiblen Matrix 

aus Biopolymeren (z. B. Stärke, Dextran oder Proteinen) umhüllt. An diese umhüllten 

Nanoteilchen können verschiedene Substanzklassen, wie Antikörper oder Nukleinsäuren 

(DNA, RNA) angekoppelt werden, die für eine Anlagerung im Tumorgewebe sorgen. Die 

markierten malignen Zellen können schließlich mittels magnetischer Kräfte aus der 

biologischen Suspension entfernt werden. Dies ermöglicht zunächst eine einfache 

Diagnostik, auch im Hinblick auf quantitative Aussagen, weil die Krebszellen stark ange-

reichert werden. Weiterhin könnte hierdurch auch eine Krebstherapie ermöglicht werden. 

Dafür werden jedoch Nanoteilchen benötigt, die charakteristische Eigenschaften auf-

weisen. Diese Arbeit ist ein Teil eines Gemeinschaftsprojekts, welches zusammen mit der 

Firma Biomedical Apherese Systeme GmbH und der INNOVENT Technologieent-

wicklung Jena durchgeführt wurde. Das Gesamtziel des Projekts ist die Herstellung von 

einphasigen Magnetit-Teilchen nach dem Glaskristallisationsverfahren für die magnetische 

Hochgradienten-Separation zur Diagnose und Therapie maligner Zellen. 

 

Zur effektiven magnetischen Hochgradienten-Separation werden möglichst große mag-

netische Momente benötigt. Eine große Sättigungspolarisation von Magnetteilchen ist bei 

metallischen Teilchen, wie z. B Eisen, zu finden. Der Nachteil dieser Metallteilchen liegt 

allerdings in der schnellen Korrosion in wässrigen Medien. Bessere Resistenz gegen 

Korrosion zeigen dagegen Metalloxide, die jedoch kleinere magnetische Momente auf-

weisen [Har 02], [Har 03], [Tar 03]. Das bevorzugte Oxid ist Magnetit (Fe3O4), da es bio-

kompatibel [Her 98], [Lem 99] und eine Ferritphase mit einer großen spezifischen 
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Magnetisierung ist. Maghemit (γ-Fe2O3) weist eine wenig kleinere spezifische Mag-

netisierung auf. Hämatit ist antiferromagnetisch und verfügt somit über ein verschwinden-

des magnetisches Moment.  

 

Nanoskalige Magnetit- bzw. Maghemit-Teilchen wurden schon auf die unterschiedlichsten 

Arten hergestellt, z. B. über die Sol-Gel-Route (z. B. [Can 01], [Can 02]), durch Fällungs-

reaktionen (z. B. [To 92], [Cha 93], [Suz 95], [Mor 00], [Kim 01], [Kim 02], [Liu 03], 

[Har 03], [Tan 03], [Tar 03]) oder über die Aerosol/Gasphase (z. B. [Sch 00], [Tar 03]). 

Bei der Herstellung des Magnetits durch Fällung aus Eisensalz-Lösungen bestehen die 

gefällten Eisenoxide jedoch oft aus einer Mischung von verschiedenen Eisenoxiden (neben 

Magnetit werden auch Maghemit und Hämatit gebildet). Dadurch wird das magnetische 

Moment der zur Separation eingesetzten Teilchen vermindert. 

 

Das Glaskristallisationsverfahren ist für die Herstellung einphasiger Teilchen mit schmaler 

Korngrößenverteilung prädestiniert. Es ist bereits zur Herstellung verschiedener mag-

netischer Phasen (z. B. BaFe12-2xCoxTixO19, BaFe12O19, LiFe5O8, CoxFe3-xO4) in der Litera-

tur beschrieben worden [Gör 90], [Shi 70], [Klu 99], [Rez 94], [Mül 96], [Mül 99], 

[Lem 99], [Oh 00]. Die Herstellung von einphasigen Magnetit-Teilchen für die mag-

netische Hochgradienten-Separation nach diesem Verfahren soll zeigen, dass wesentliche 

Vorteile, wie z. B. ein größeres magnetisches Moment und eine geringere Größen-

verteilung der Kristalle, gegenüber der chemischen Herstellung erzielt werden können. 

Beim Glaskristallisationsverfahren werden verschiedene Rohstoffe mit dem Eisenoxid bei 

hohen Temperaturen geschmolzen und abgekühlt. Um eine möglichst hohe Ausbeute an 

magnetischen Phasen zu erhalten, muss ein Gemenge mit einem möglichst hohen Eisen-

oxidgehalt geschmolzen werden. Zur Herstellung eines hocheisenhaltigen Glases ist die 

Technik des schnellen Abkühlens unerlässlich, da Zusammensetzungen mit hohem Eisen-

gehalt die Tendenz zur spontanen Kristallisation zeigen [Shi 70], [Kar 01]. Die Schmelze 

soll deshalb zwischen Kupferwalzen abgeschreckt werden. Die dabei entstehenden Flakes 

werden bei definierten Temperaturen und Zeiten getempert, wobei magnetische Phasen 

auskristallisieren. Durch unterschiedliche Behandlung beim Temperprozess lässt sich 

definiert die Teilchengröße in Abhängigkeit von der Temperatur und Zeit beeinflussen. Die 
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Glasphase wird nach der Temperaturbehandlung in geeigneten Ätzlösungen aufgelöst und 

die magnetischen Phasen können durch Filtration abgetrennt werden. Das Glaskris-

tallisationsverfahren besitzt zudem den Vorteil, dass die Nanoteilchen vor dem Auflösen 

der Matrix im Glas eingebettet sind. Sie können deswegen nicht verschmelzen bzw. agglo-

merieren, sind chemisch und mechanisch geschützt und können für längere Zeit gelagert 

werden. Eine wichtige Aufgabenstellung war es, im Gegensatz zu den Fällungsreaktionen, 

einphasige, also vor allem Hämatit-freie, Magnetit-Teilchen herzustellen. Im Gegensatz zu 

anderen Ferritphasen liegt das Eisen in Magnetit in zwei verschiedenen Oxidationsstufen 

vor (Fe2+ und Fe3+). Es ist daher zur Herstellung phasenreinen Magnetits nötig, das 

Fe2+/Fe3+-Verhältnis gezielt einzustellen. Da sich alle Eigenschaften der Schmelze mit dem 

Fe2+/Fe3+-Verhältnis ändern (z. B die Viskosität) ist dieser Einstellungsprozess von großer 

Bedeutung. 

 

Ziel dieser Arbeit ist es, ein auf dem Prinzip der Glaskristallisation basierendes Verfahren 

zur Herstellung von einphasigem Magnetit zu entwickeln. Die Teilchen müssen zum einen 

stabil gegenüber einer Sedimentation im Schwerefeld und zum anderen resistent gegenüber 

einer Entmischung in starken magnetischen Feldgradienten sein. Außerdem soll die mag-

netische Dipol-Dipol-Wechselwirkung nicht zu einer Agglomeration der Teilchen führen 

[Ode 01], [Tar 03]. Deshalb muss die mittlere Magnetit-Teilchengröße ca. 10 nm betragen. 

Für die Hochgradienten-Separation werden Magnetit-Teilchen mit einer Teilchengröße 

größer 3 nm benötigt, da kleinere Teilchen nicht mehr mit Hilfe eines Magneten abgetrennt 

werden können. Die Eisenoxidkristalle dürfen aber auch eine Größe von ca. 25 nm nicht 

überschreiten, da diese auch beim Abschalten des äußeren Feldes eine bleibende Mag-

netisierung zeigen. Dazu sollen die einphasigen Magnetit-Teilchen mit einer schmalen 

Korngrößenverteilung hergestellt werden. Diese einphasigen Magnetit-Teilchen besitzen 

größere magnetische Momente und eignen sich deshalb besonders für die magnetische 

Separation. So kann die Zahl der zur sicheren Separation notwendigen Nanoteilchen redu-

ziert bzw. die Effektivität der magnetischen Separation erhöht werden. 



 

2 Theoretische Grundlagen 

2.1 Magnetische Eigenschaften nanoskaliger Magnetit-Teilchen 

2.1.1 Magnetismus 

Im atomaren Bereich gibt es drei grundsätzliche Mechanismen zur Erzeugung mag-

netischer Elementardipole: die Bahnbewegung des Elektrons, der Eigendrehimpuls des 

Elektrons und der Eigendrehimpuls des Protons. Die magnetischen Eigenschaften werden 

vom Spinmoment des Elektrons dominiert. Werkstoffe können nach ihrem magnetischen 

Verhalten bei Anlegen eines äußeren magnetischen Feldes klassifiziert werden. Dabei wird 

zwischen Dia-, Para-, Ferro-, Antiferro- und Ferrimagnetismus unterschieden [Sch 78]. 

 

Diamagnetische Atome (z. B. Cu, Ag, Au) haben geschlossene oder vollständig aufgefüllte 

Valenzorbitale. Die Spinmomente löschen sich gegenseitig aus. Beim Paramagnetismus 

(z. B. Mn, Al, Ti) richten sich die Spinmomente der ungepaarten Elektronen parallel oder 

antiparallel zum magnetischen Feld aus. Ferro- (z. B. Fe), antiferro- (z. B. Cr) und ferri-

magnetische Werkstoffe zeigen eine spontane Magnetisierung auch ohne Einwirkung eines 

äußeren Felds. Die unterschiedliche Orientierung der Magnetisierungsvektoren macht eine 

Unterscheidung notwendig. Beim Ferromagnetismus sind die Vektoren parallel, beim 

Antiferro- und beim Ferrimagnetismus sind die Spins dagegen antiparallel angeordnet. 

Magnetit (Fe3O4) und Maghemit (γ-Fe2O3) sind ferrimagnetisch [Sch 76], [Car 00]. 

 

Im Gegensatz zu paramagnetischen Stoffen besteht in Werkstoffen mit Ferrimagnetismus 

eine starke Wechselwirkung zwischen den benachbarten Atomen. Die magnetischen 

Momente der Atome richten sich in ferrimagnetischen Stoffen über größere Kristall-

bereiche zueinander aus. Dadurch treten im ferrimagnetischen Werkstoff magnetische 

Bereiche mit einem resultierenden magnetischen Moment auf, die als Weiß́sche Bezirke 
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bezeichnet werden. Beim Übergang von einem Bezirk in den nächsten ändert sich die 

Magnetisierungsrichtung nicht sprunghaft, sondern nahezu stetig innerhalb einer Grenz-

schicht, der so genannten Domänenwand [Sch 78], [Tip 95]. 

 

Auch wenn die magnetischen Kräfte in Ferrimagneten groß sind, ist die thermische 

Energie ab einer bestimmten Temperatur groß genug, um die Ausrichtung der mag-

netischen Momente aufzuheben. Diese Temperatur wird Curie-Temperatur genannt. Die 

Sättigungsmagnetisierung geht bei der Curie-Temperatur gegen Null und das Material 

zeigt paramagnetisches Verhalten. Die Curie-Temperatur ist eine intrinsische Eigenschaft 

und kann zur Identifikation der Kristallphase herangezogen werden [Tip 95], [Har 02]. 

 

2.1.2 Magnetische Messwerte 

In Abbildung 2.1 ist die Magnetisierung M eines typischen Ferrimagneten als Funktion der 

äußeren Magnetfeldstärke H dargestellt. Beim Anlegen eines äußeren Feldes kommt es 

zunächst zu einem Strecken und Verschieben der Domänenwände, ohne dass die mag-

netischen Spins in Richtung des äußeren Feldes ausgerichtet werden. Bei weiter ansteigen-

der Feldstärke kommt es zu einer zunehmenden Ausrichtung der magnetischen Spins 

innerhalb des Materials entlang des Feldes. Bei weiterer Erhöhung des äußeren Feldes 

kann die Magnetisierung nicht mehr gesteigert werden. Die maximale Magnetisierung, bei 

der alle Momente parallel ausgerichtet sind, nennt man Sättigungsmagnetisierung Ms. 

Nimmt die Größe des äußeren magnetischen Feldes wieder ab, bewegen sich einige Spins 

aus der Richtung des magnetischen Felds und die Magnetisierung nimmt ab. In Ferri-

magneten bleibt eine gewisse Magnetisierung, auch wenn kein magnetisches Feld mehr 

anliegt, bestehen. Man nennt sie remanente Magnetisierung Mr. Die Koerzitivfeldstärke Hc 

ist der Wert des magnetischen Feldes, der angewendet werden muss, um die Magneti-

sierung auf Null zurückzubringen [Les 96]. Der Verlauf der Kurve, mit einer bleibenden 

Magnetisierung ohne äußeres Feld, sowie dem Erreichen einer Sättigungsmagnetisierung, 

wird Hysterese genannt. 
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Abbildung 2.1: Hystereseschleife eines typischen Ferrimagneten. 

 

Die Suszeptibilität $�LVW�HLQ�0Dß für die Magnetisierung eines Stoffes in einem Magnetfeld, 

gemäß: 

 

HM ⋅= χ          Gleichung 2.1 

 

Sie ist im Gegensatz zu diamagnetischen und paramagnetischen Werkstoffen bei ferrimag-

netischen abhängig vom angelegten Feld. 
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2.1.3 Magnetische Eigenschaften in Abhängigkeit von der Teilchengröße 

Das magnetische Verhalten von ferrimagnetischen Teilchen ist abhängig von der Teilchen-

größe. Hierbei wird zwischen Mehrbereichsteilchen, Einbereichsteilchen und superpara-

magnetischen Teilchen unterschieden [Les 96], [Har 02]. Die kritischen Teilchengrößen 

hängen u. a. von der Teilchenart und Teilchenform ab [Les 96]. 

 

Bei großen Teilchendurchmessern ist ein ferrimagnetischer Werkstoff in mehrere Bereiche 

aufgeteilt, die durch Domänenwände getrennt sind (Mehrbereichsteilchen). Innerhalb 

dieser Bereiche ist die örtliche Magnetisierung gesättigt, aber die Spins der verschiedenen 

Domänen sind nicht notwendigerweise parallel angeordnet. Die Verschiebung dieser 

Wände benötigt beispielsweise deutlich weniger Energie als die Umkehrung der kom-

pletten Magnetisierung [Cor 96], [Pan 03]. Die Magnetisierung und Ummagnetisierung 

beginnen deshalb bei kleinen Feldern zunächst mit der Verschiebung der Domänenwände. 

Erst bei hohen Feldern erfolgt die energiereiche Umkehrung der Magnetisierung. Deshalb 

werden für Mehrbereichsteilchen kleine Koerzitivfeldstärken erwartet und beobachtet 

[Shi 70]. 

 

Wird die Teilchengröße verkleinert, nimmt die Anzahl der magnetischen Bezirke pro 

Teilchen ab. Unterhalb einer kritischen Teilchengröße (Fe3O4: 128 nm, γ-Fe2O3: 166 nm 

[Les 96], [Har 02]) wird die Bildung von Weiß`schen Bezirken energetisch ungünstig und 

die Nanoteilchen besitzen keine magnetische Bereichsstruktur mehr. Teilchen dieser Größe 

bestehen nur noch aus einem magnetischen Bezirk und werden deshalb Einbereichsteilchen 

genannt. Veränderungen in der Magnetisierung können nicht mehr durch Verschiebung 

von Domänenwänden erfolgen, sondern benötigen nun die Umkehrung der Spins. Sie 

verhalten sich wie kleine Dauermagnete mit viel größeren Koerzitivkräften und stark 

modifizierten Suszeptibilitäten und zeigen ein vom kompakten Werkstoff stark abweich-

endes Magnetisierungsverhalten [Les 96], [And 98], [Ber 98]. Das bedeutet, dass das ge-

samte Teilchenvolumen von einer magnetischen Domäne besetzt ist und somit alle ato-

maren magnetischen Momente eines solchen Teilchens parallel zueinander angeordnet sind 

[Ber 98]. 
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Abbildung 2.2: Abhängigkeit der Koerzitivfeldstärke von der Teilchengröße bei Raum-

temperatur [Les 96], [Har 02]. 

 

Unterhalb einer weiteren kritischen Teilchengröße reicht sogar bei Raumtemperatur die 

thermische Energie aus, um das magnetische Moment aus seiner Orientierung auszulenken. 

Eine stabile Ausrichtung ist nicht mehr möglich, die Spins fluktuieren und die Kristalle 

verhalten sich superparamagnetisch [Shi 70], [Cor 96], [Pan 03]. Die für eine Ummagneti-

sierung erforderliche Energie ist wesentlich kleiner als die thermische Energie, so dass die 

für Ferrimagnetika typische Irreversibilität des Ummagnetisierungsprozesses verloren geht. 

Somit zeigen die Teilchen keine Hysterese, bzw. die Koerzitivfeldstärke geht gegen Null. 

Die kritische Teilchengröße ist abhängig von der Temperatur. Fe3O4- und γ-Fe2O3- Teil-

chen, die kleiner ca. 20 bis 30 nm sind, zeigen bei Raumtemperatur superparamagnetisches 

Verhalten [Fra 03]. Ihre magnetischen Momente richten sich jedoch bei Anwesenheit eines 

äußeren magnetischen Feldes aus. Wird das äußere Feld wieder entfernt, ist die thermische 
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Energie groß genug, so dass die Spins fluktuieren und die Magnetisierung wieder gegen 

Null geht [Les 96]. Abbildung 2.2 zeigt den qualitativen Verlauf der Koerzitivfeldstärke in 

Abhängigkeit von der Teilchengröße. 

2.2 Magnetit und Maghemit 

Magnetit und Maghemit gehören zu den Eisenoxiden, die in verschiedenen chemischen 

Zusammensetzungen mit unterschiedlichen magnetischen Eigenschaften auftreten. Der 

Ferrimagnetismus, den u. a. γ −Fe2O3, Fe3O4 und MO · Fe2O3 (mit M: Mn, Co, Ni, Cu) auf-

weisen, ist von besonderem Interesse [Har 02]. 

                   

Abbildung 2.3: Die Spinellstruktur von Magnetit; A zeigen die tetraedrisch angeordneten 

und B die oktaedrisch angeordneten Metallionen. 

 

Strukturell gesehen bestehen Magnetit und Maghemit aus einem tetraedrischen (A) und 

einem oktaedrischen (B) Untergitter. Diese besondere Art der Anordnung der Kationen 

wird Spinellstruktur genannt. Der für diese Arbeit interessante Magnetit weist eine 

kubische inverse Spinellstruktur auf [Cor 96]. 
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Die relativ großen Sauerstoffionen bilden bei dieser Spinellstruktur eine Elementarzelle 

mit 32 Oktaeder- und 64 Tetraederplätzen. Allerdings werden beim inversen Spinell nur 8 

Tetraeder- und 16 Oktaederplätze von den Eisenionen besetzt [McC 94]. Das Fe2+/Fe3+-

Verhältnis beträgt 1:2. Die Einheitszelle des Magnetits besteht aus 56 Atomen: 32 O2--, 16 

Fe3+- und 8 Fe2+-Ionen. Die Struktur ist so aufgebaut, dass die Hälfte der Fe3+-Ionen tetra-

edrisch koordiniert und die restlichen Fe3+-Ionen, sowie alle Fe2+-Ionen oktaedrisch 

koordiniert sind [Har 02]. 

 

              

Abbildung 2.4: Spin-Anordnung im Magnetit, mit A tetraedrisch angeordneten und B 

oktaedrisch angeordneten Metallionen. 

 

A B 
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Die Spins der Atome des Gitters A sind antiparallel zu den Spins des Gitters B angeordnet. 

Der strukturelle Aufbau des Magnetits kann folgendermaßen beschrieben werden, wobei 

die Pfeile die Richtung der Spins angeben [Har 02]: 

 

Fe3+
;�>)H

3+
9�)H

2+
9@�2

2-
4. 

 

Maghemit (Magnetit-Hämatit) hat die gleiche kubische inverse Spinell-Struktur wie 

Magnetit und die gleiche chemische Zusammensetzung wie Hämatit [Boe 01]. Zusätzlich 

weist der Maghemit einige Leerstellen auf. Jede Zelle besteht aus 32 O2--Ionen, 21 1/3 Fe3+-

Ionen und 2 2/3 Leerstellen. Die Kationen sind statistisch auf die 8 tetraedrischen und 16 

oktaedrischen Plätze verteilt, während die Leestellen nur auf oktaedrischen Plätzen auf-

treten [Cor 96], [Can 02], [Tar 03]. Die chemische Formel kann folgendermaßen beschrie-

ben werden, wobei � eine Leerstelle bezeichnet [Cor 91], [McC 94]: 

 

4/3 Fe2O3 A�Fe3+
; (�1/3 Fe3+

5/39) O
2-

4. 

 

2.3 Glasbildung und Kristallisation 

2.3.1 Glasbildung 

Glas ist nach der Begriffsbestimmung der „American Society for Testing Materials“ 

(ASTM) ein „anorganisches Schmelzprodukt, das, ohne Kristallisation abgekühlt, einen 

erstarrten Zustand angenommen hat“  [Pet 92]. Jedoch ist diese Definition zu einge-

schränkt, da z. B auch viele organische Gläser bekannt sind und das Schmelzen nicht die 

einzige Möglichkeit ist, Gläser herzustellen [Var 94]. Es gibt prinzipiell zwei Möglich-

keiten die Glasbildung zu betrachten: strukturell und kinetisch. 

 

Es gibt zahlreiche strukturelle Hypothesen, deren Grundbedingungen für die Glasbildung 

postuliert wurden. Die meisten Kriterien zur Bildung von Gläsern wurden speziell für 
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oxidische Gläser diskutiert, aber grundsätzlich besitzt das Konzept der Bildung einer 

Flüssigkeit mit ähnlicher Energie im Vergleich zum dazugehörigen Kristall allgemeine 

Anwendung [Kin 91]. Nach Zachariasen sind z. B. tetraedrische Baugruppen mit kleinen 

und hoch geladenen Kationen, die zu einem dreidimensionalen Netzwerk verknüpfbar sind, 

entscheidend. Stanworth hat als Maß für die Glasbildung die Elektronegativitäten herange-

zogen. Für Goldschmidt ist ein optimales Radienverhältnis der Ionen notwendig und 

Smekal postulierte, dass das Nebeneinander von gerichteten und ungerichteten Bindungen 

Vorbedingung für die Glasbildung ist [Sch 88], [Gut 90], [Pet 92]. 

 

Die kinetische Theorie der Glasbildung betrachtet nicht die Frage nach den strukturellen 

Charakteristiken von Substanzen. Sie nimmt an, dass alle Substanzen in den glasigen 

Zustand gebracht werden können. Alle Flüssigkeiten, also z. B auch Wasser und geschmol-

zene Metalle können in ein Glas umgewandelt werden, wenn die Abkühlrate hoch genug 

ist, um Kristallisation zu vermeiden [Dav 76], [Gut 90], [Sog 90], [Wei 90]. Kristallisation 

benötigt zuerst die Bildung von Keimen und danach eine bestimmte Kristallwachstumsge-

schwindigkeit. Um Kristallisation zu verhindern, muss deshalb mindestens einer der beiden 

Mechanismen unterdrückt werden, bzw. müssen die Maxima der Keimbildungsarbeit und 

der Kristallwachstumsgeschwindigkeit bei sehr unterschiedlichen Temperaturen liegen 

[Sch 88], [Var 94]. Die Unterdrückung der Mechanismen kann durch eine rasche Abküh-

lung der Schmelze erreicht werden. Mit der schnellen Abkühlung ist jedoch technologisch 

auch unmittelbar verbunden, dass die möglichen Gläser nur in relativ dünnen Schichten 

hergestellt werden können [Sch 88]. Obwohl es allgemeine Unterstützung für die kine-

tische Theorie gibt, sind quantitative Unterschiede von einigen Größenordnungen zwischen 

den theoretischen Vorhersagen der Kristallrate und den experimentellen Messungen 

beobachtet worden. Die Schwierigkeit besteht im genauen Verstehen und Abschätzen der 

Parameter, die für die Berechnung der Keimbildungsarbeit und der Keimbildungsrate 

notwendig sind [Var 94]. 
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2.3.2 Kristallisation  

Die Entglasung beruht auf der Kristallisation des Glases unter bestimmten Temperatur-

Zeit-Bedingungen. Für eine gezielte Kristallisation muss die optimale Temperatur gefun-

den werden. Bei zu tiefen Temperaturen ist die Diffusion wegen der hohen Viskosität zu 

gering, bei zu hohen Temperaturen werden die sich bildenden Keime wieder aufgelöst. 

Voraussetzung für eine Kristallisation ist das Vorhandensein bzw. die Bildung von Keimen 

und deren Wachstumsfähigkeit [Pet 92]. Ein Keim ist der Vorläufer eines Kristalls, der 

durch eine streng periodische Atomanordnung gekennzeichnet ist. Keimbildung setzt ein, 

weil die Atome ständig vibrieren und sich aufgrund der thermischen Energie bewegen. 

Damit ein Keim gebildet wird, müssen zwei Bedingungen erfüllt sein [Sch 88], [Pet 92], 

[Var 94]: 

 

Tk

EG
nAKB D

⋅
∆+∆−

⋅⋅=
)(

exp ,       Gleichung 2.2 

 

wobei A eine Konstante, n die Zahl der Atome pro Einheitsvolumen und k die Boltzmann-

Konstante sind. Die Keimbildungsrate KB wird von der kinetischen Energiebarriere û(D 

für die Überschreitung der Flüssigkeits-Keim-Grenzfläche (Aktivierungsenergie), sowie 

der thermodynamischen Energiebarriere û*�bei der Bildung eines Keims bestimmt. Die 

Keimbildungsarbeit wird durch einen Oberflächen- und einen Volumenterm bestimmt. 

Oberhalb eines kritischen Radius ist die freiwerdende chemische Energie größer als die 

Oberflächenarbeit. Die Keimbildungsrate ist temperaturabhängig und durchläuft wegen der 

entgegengesetzten Wirkung von Temperatur, Keimbildungsarbeit und Diffusion ein 

Maximum im Unterkühlungsbereich [Pet 92], [Var 94]. 

 

Nach der Bildung eines Keims kritischer Größe setzt das Kristallwachstum ein. Die 

Kristallwachstumsgeschwindigkeit KG ist nach 

 

η
TT

BKG m −
⋅=         Gleichung 2.3 
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proportional zur UnterkühOXQJ�û7 = Tm-T und umgekehrt proportional der Viskosität �, 

wobei B eine Konstante darstellt und Tm die Schmelztemperatur ist. Daraus resultiert 

wiederum ein Maximum der Temperaturabhängigkeit. Ähnlich, wie bei der Keimbildung 

ist bei hohen Temperaturen die thermodynamische Triebkraft und bei tiefen Temperaturen 

die Viskosität entscheidend für das Kristallwachstum. Das Maximum der Kristallwachs-

tumsgeschwindigkeit liegt bei höheren Temperaturen als das der Keimbildung (siehe 

Abbildung 2.5).  
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Abbildung 2.5: Keimbildung und Kristallisationsgeschwindigkeit in Abhängigkeit von der 

Temperatur [Pet 92]. 

 

Je größer die Überlagerung der Kurven der Keimbildungsrate und der Kristallwachstums-

geschwindigkeit ist, umso größer ist die reelle Kristallwachstumsgeschwindigkeit beim 

Abkühlen [Sch 88], [Pet 92], [Var 94]. 

 



 

3 Messmethoden 

3.1 Röntgendiffraktometrie 

Die Röntgendiffraktometrie ist eine essentielle Methode zur Identifikation von Materialien. 

Diese Methode gibt Informationen über die Kristallart, die Kristallgröße und den Anteil 

der Kristallphase. 

 

In einer Röntgenröhre werden die an der Kathode durch Glühemission erzeugten 

Elektronen durch eine hohe Spannung zur Anode hin beschleunigt. Beim Auftreffen treten 

sie in Wechselwirkung mit den Atomen des Anodenmaterials. Dabei wird die kinetische 

Energie der Elektronen in Wärme und Röntgenstrahlung umgewandelt. Die dabei ent-

stehende charakteristische Strahlung ist typisch für das verwendete Anodenmaterial. Bei 

der Röntgendiffraktometrie wird das Beugungsverhalten der elektromagnetischen Strah-

lung am Kristallgitter beobachtet. Das Röntgendiffraktogramm einer Pulverprobe besteht 

aus einem Diagramm der beobachteten Intensität über dem Braggwinkel 2 theta. Jede kris-

talline Phase hat charakteristische 2 theta-Werte, die meist in der JCPDS-Datenbank 

hinterlegt sind. 

 

Als Röntgenstrahlung wurde FeKα mit einer Wellenlänge von 0,193 nm gewählt. CuKα-

Strahlung ist weniger geeignet, da eisenreiche Phasen die Strahlung stark absorbieren, was 

zu einer Verringerung der Röntgenintensitäten und zu einem hohen Hintergrund aufgrund 

von Fluoreszenzstrahlung führt [Cor 91], [Har 02]. 

 

Die Pulverdiffraktogramme wurden bei 2 theta-Werten von 10 bis 90° in 0,02° Schritten 

mit dem Röntgendiffraktometer HZG 4+ ID 3000 der Firma Seifert & Co. aufgenommen. 
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3.2 Nasschemische Bestimmung des Fe2+/Fe3+-Verhältnisses 

Zur Herstellung von Magnetit wird ein Fe2+/Fe3+-Verhältnis im Glas nahe 1:2 benötigt. Es 

wurden deshalb Gläser unter verschiedenen Bedingungen hergestellt und das Eisen-Redox-

verhältnis nasschemisch bestimmt. Die Fe2+-Bestimmung erfolgte cerimetrisch und man-

ganometrisch, die Fe3+-Bestimmung jodometrisch. Der Gesamteisengehalt wurde gravime-

trisch bestimmt. 

 

Die Cerimetrie ist ein Teilgebiet der Maßanalyse und gehört zu den Oxidations-Reduk-

tionsreaktionen. Bei der Cerimetrie wird das zweiwertige Eisen in saurer Lösung von 

Cer(IV)-salzen schnell und quantitativ zu dreiwertigem Eisen oxidiert: 

 

Fe2+ + Ce4+ : Fe3+ + Ce3+       Gleichung 3.1 

 

Einige Milligramm des gemörserten Glases wurden unter Argonatmosphäre vollständig in 

verdünnter Salzsäure aufgelöst. Anschließend wurde der Titrationspunkt ([Fe2+] = [Ce4+]) 

durch Titration mit 0,05 M Ce(SO4)2 potentiometrisch bestimmt. 

 

Die manganometrische Bestimmung des zweiwertigen Eisens erfolgt über die Chloridform 

durch direkte Titration mit 0,1 N KMnO4-Lösung in Gegenwart der Reinhardt-Zimmer-

mann-Lösung. Die Reinhardt-Zimmermann-Lösung verhindert die Eisen-katalysierte 

Chlorentwicklung und die Bildung des gefärbten (FeCl6)
3--Komplexes. Ein Gemisch aus 

1000 ml 45 %iger Phosphorsäure, 600 ml Wasser und 400 ml 96 %iger Schwefelsäure 

wird zu einer Lösung aus 223,8 g MnSO4·H2O in 1000 ml Wasser gegossen. Einige Milli-

gramm des gemörserten Glases werden durch Zugabe von 15 ml konzentrierter Salzsäure 

bei Raumtemperatur rückstandslos aufgelöst und mit Wasser auf 100 ml aufgefüllt. Von 

dieser Probenlösung werden 20 ml auf 100 ml verdünnt. Diese verdünnte salzsaure 

Eisen(II)-Lösung wird nach Zugabe von 10 ml Reinhardt-Zimmermann-Lösung von 

farblos zu rosa titriert. Ein Blindversuch ist erforderlich. 
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Die Bestimmung der Fe3+-Konzentration erfolgte mit KI. Der Titration liegt folgende 

Reaktion zugrunde: 

 

2 Fe3+ + 2 I - :� I2 + 2 Fe2+       Gleichung 3.2 

 

Bei der Behandlung von Oxidationsmitteln mit überschüssiger Kaliumiodid-Lösung 

werden diese unter der Oxidation der Iodid-Ionen zum elementaren Iod reduziert. Das ent-

standene Iod wird dann mit einer eingestellten Natriumthiosulfat-Lösung (als Reduktions-

mittel) bis zur Entfärbung titriert: 

 

2 S2O3
2- + I2 :�64O6

2- + 2 I -       Gleichung 3.3 

 

Zur genauen Endpunktsbestimmung wird eine wässrige Stärke-Lösung eingesetzt. Diese 

wird durch Auflösen von 3 g löslicher Stärke (in wenig kaltem Wasser aufgeschlämmt) in 

siedendem Wasser hergestellt. Für jede Bestimmung werden 1-3 ml benutzt, wobei der 

Farbumschlag von dunkelblau nach farblos erfolgt. Einige Milligramm des gemörserten 

Glases werden durch Zugabe von 15 ml konzentrierter Salzsäure bei Raumtemperatur 

rückstandslos aufgelöst und mit Wasser auf 100 ml aufgefüllt. 20 ml dieser Lösung werden 

mit 100 ml Wasser verdünnt und nach Zugabe von 3 g festem Kaliumiodat sowie 5 ml 

konzentrierter Salzsäure für 15 min verschlossen im Dunklen aufbewahrt. Nach Zugabe 

von 50 ml Wasser wird mit 0,1 N Natriumthiosulfat-Lösung gegen Stärke als Indikator 

titriert. Eine Blindwertsbestimmung ohne Eisen muss durchgeführt werden. 

 

Zur Bestimmung des Gesamteisens wurde die Gravimetrie angewandt. Dafür wurden 5 g 

NH4Cl in destilliertem Wasser gelöst und Methylrot als Indikator hinzu gegeben. Ungefähr 

0,2 g der gemörserten Probe wurde in 30 ml verdünnter Salzsäure unter Argon aufgelöst. 

2 ml dieser Lösung wurden zur NH4Cl-haltigen Lösung gegeben und auf ca. 70 °C erhitzt. 

Nach der Zugabe von Ammoniak fällt Eisenhydroxid aus (Zugabe bis Farbumschlag von 

rot nach gelb). Die Lösung wird filtriert und der erhaltene Rückstand drei- bis viermal mit 



3.  Meßmethoden 19 

heißer NH4NO3-Lösung gewaschen. Der Filter mit dem Rückstand wird anschließend 

getrocknet. In einem Al2O3-Tiegel über einer Flamme wird der Filter verascht, der Rück-

stand für eine Stunde bei 800 °C erhitzt und daraus der Gesamteisengehalt bestimmt.  

 

3.3 Differenz-Thermo-Analyse (DTA) 

Bei dieser Methode wird die gemörserte Probe mit einer konstanten Rate aufgeheizt. Dabei 

wird der Temperaturunterschied zwischen einem inerten Material (Al 2O3) und der zu 

untersuchenden Probe aufgenommen. Unterschiede treten durch Energieverluste (exother-

me Effekte) oder Energieaufnahme (endotherme Effekte) auf [Cor 96]. Diese Effekte 

werden als Peaks in einem Plot der Temperaturdifferenz (bzw. Spannung) gegen die 

Temperatur aufgezeichnet.  

 

Die Proben wurden mit dem Gerät Shimadsu DTA-50 untersucht. Die Aufheizrate betrug 

10 K/min. Alle Proben wurden unter Stickstoff vermessen. 

 

3.4 Raman-Spektroskopie 

Mit der Raman-Spektroskopie werden die Wellenlängen und die Intensitäten von inelas-

tisch gestreutem Licht gemessen. Raman-Spektren sind das Ergebnis der Streuung elektro-

magnetischer Strahlung an Molekülen eines Festkörpers [Cor 96]. Im Gegensatz zur 

Absorption von Molekülschwingungen im infraroten Spektralbereich beruht der Raman-

Effekt auf einem anderen physikalischen Elementarprozess. Die Energie, die bei einem 

Stoß zwischen einem Photon und einem Molekül abgegeben oder aufgenommen wird, ent-

spricht der Differenz zwischen zwei Energieniveaus einer Molekülschwingung [May 99]. 

 

Das mobile Raman-Spektrometer besteht aus zwei Modulen, dem Spektrometermodul und 

dem Mikroskopmodul. Das Spektrometermodul beinhaltet den Laser und das Spektro-

meter. Als Laser wurde ein CRL-GCL-100-S diodengepumpter Festkörperlaser mit einer 
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Wellenlänge von 532 nm verwendet. Für das Spektrometer kam ein Jobin-Yvon High 

Efficiency Raman Process Analyzer HE532 mit Wright-CCD (1024 x 256 Pixel) als 

Detektor zum Einsatz, der auf diese Anregungswellenlänge optimiert ist. Als Mikroskop 

wurde ein modifiziertes Olympus~BX41 (A) mit einem Olympus LMPlanF1 50x Mikros-

kopobjektiv verwendet. Die Messungen erfolgten in einem Bereich von 370 bis 3200 cm-1. 

 

3.5 Temperaturabhängige magnetische Messungen 

Das Verschwinden der Magnetisierung oberhalb der so genannten Curie-Temperatur kann 

zur Identifizierung von Eisenoxiden herangezogen werden. Thermische Reaktionen – wie 

z. B. Oxidation, Reduktion oder Dehydration – mit begleitenden Phasenumwandlungen 

können ebenfalls Rückschluss auf die auftretenden Phasen geben. Deshalb wird normaler-

weise nicht nur der Aufheizzyklus, sondern auch die Abkühlkurve aufgenommen [Cor 96]. 

Zur Bestimmung der Curie-Temperatur der getemperten Proben wurden temperatur-

abhängige Magnetisierungskurven aufgenommen. Die gemörserte getemperte Probe wurde 

für die Messung in einer Glasampulle verschlossen. Das magnetische Moment wurde beim 

Aufheizen und anschließendem Abkühlen in Abhängigkeit von der Temperatur bei einem 

konstanten äußeren Feld von 400 kA/m gemessen. 

 

3.6 Magnetisierungsmessungen 

Die Messungen zur magnetischen Charakterisierung der Nanoteilchen wurden mit einem 

Proben-Vibrations-Magnetometer des Typs MicroMag™ VSM (Princeton Measurement 

Corporation, Princeton, USA) durchgeführt. Mit diesem Magnetometer können vollstän-

dige Magnetisierungsschleifen, die Suszeptibilitäten und das Verhalten bei der Einmün-

dung in die Sättigung bestimmt werden. Speziell die so ermittelten Sättigungsmomente der 

Proben lassen einen Rückschluss auf den Gehalt an Magnetit in den untersuchten Proben 

zu. Die ermittelten Koerzitivfeldstärken geben einen Hinweis darauf, ob große Teilchen 

oder Agglomerate in der Probe vorhanden sind. 
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Das dem Proben-Vibrations-Magnetometer zu Grunde liegende Messprinzip lässt sich 

anhand der in Abbildung 3.1 gezeigten Fotografien erläutern: Mit Hilfe eines Vibrators 

wird die in einem homogenen Magnetfeld zwischen zwei Polschuhen eines Elektro-

magneten befindliche Probe in harmonische Vertikalschwingung mit einer Frequenz von 

83 Hz versetzt.  

 

 

Abbildung 3.1: Magnetjoch des Elektromagneten und Vibratorkopfs (links) und Detailauf-

nahme der Polschuhe mit einer Probe (rechts). 

 

Zur Magnetisierung der Probe wird ein äußeres magnetisches Feld angelegt. Aufgrund des 

zunächst zeitlich konstanten homogenen Magnetfeldes besitzt die Probe ein magnetisches 

Moment, was dazu führt, dass das magnetische Streufeld, das von der Probe ausgeht, eine 

Spannung in die an den Polschuhkappen befindlichen Pickupspulen induziert. Nachdem 

die Messung bei einer Magnetfeldamplitude abgeschlossen wurde, fährt das Magnetometer 

selbständig den nächsten Feldwert an (quasistatisches Messprinzip). 
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Die Ergebnisse der magnetischen Messungen superparamagnetischer Teilchen können 

dazu verwendet werden, die Teilchengröße und die Teilchengrößenverteilung zu bestim-

men. Teilchen mit einer gegebenen Größe werden von der Langevin-Funktion beschrieben. 

Die Integration der Langevin-Funktion über eine Teilchengrößenverteilung ergibt die 

gesamte Magnetisierung. Unter Annahme einer bestimmten Verteilung kann der mittlere 

Teilchendurchmesser und die Standardabweichung aus der Magnetisierung als Funktion 

des äußeren Feldes berechnet werden [Les 96]. 

 

3.7 Transmissionselektronenmikroskopie 

Die transmissionselektronenmikroskopischen Aufnahmen der getemperten Flakes wurden 

mit dem Elektronenmikroskop Hitachi H-8100 angefertigt. Dadurch ist es möglich, Aus-

sagen über die Größe und Form der entstandenen Kristalle zu machen. Die getemperten 

Flakes wurden zusammen mit Tetrachlorkohlenstoff in einer Kugelmühle zerkleinert. 

Einige Tropfen der entstandenen Suspension wurden anschließend auf einen Probenträger 

(Kupfernetz) gegeben und unter dem Elektronenmikroskop analysiert. 



 

4 Experimente 

4.1 Auswahl des Glassystems 

Das Ziel dieser Arbeit ist ein Verfahren zu entwickeln, welches zur Herstellung einer 

möglichst großen Menge von einphasigem nanoskaligen Magnetit geeignet ist. Dazu muss 

zunächst ein Glas mit einem möglichst hohen Eisenoxidgehalt erschmolzen werden. Die 

nach dem Tempern des Glases auskristallisierten Nanoteilchen sollen durch Auflösen der 

Glasmatrix freigesetzt werden. Deshalb muss ein Glassystem gewählt werden, welches 

eine geringere chemische Beständigkeit aufweist, als die Kristallphase, d. h. z. B. in Essig-

säure lösbar ist (Magnetit löst sich in verdünnter Salzsäure). Als geeignet wurde deshalb 

ein Boratglas angesehen. Die ersten Versuche wurden im Glassystem CaO ·  FeO ·  Fe2O3 · 

B2O3 durchgeführt. 

 

4.2 Einstellung des Fe2+/Fe3+-Verhältnisses 

In eisenoxidhaltigen Schmelzen liegt das Eisen in zwei Oxidationszuständen vor, als Fe2+ 

und als Fe3+ [Kum 92], [Mog 98]. Die Herstellung von einphasigem Magnetit (Fe3O4 bzw. 

Fe2+Fe3+
2O

2-
4) nach dem Glaskristallisationsverfahren erfordert die Einstellung eines be-

stimmten Redoxverhältnisses. Magnetit besteht aus einem Teil Fe2+ und zwei Teilen Fe3+. 

Deshalb soll eine Glasschmelze mit einem Fe2+/Fe3+-Verhältnis nahe 1:2 hergestellt 

werden. Bei hohen Temperaturen besteht ein Gleichgewicht zwischen den Eisenionen und 

dem physikalisch in der Schmelze gelösten Sauerstoff [Joh 64], [Rüs 88], [Pau 90], 

[Fan 01], [Wie 01].  

 

Fe2+ + ¼ O2   '    Fe3+ + ½ O2-.      Gleichung 4.1 
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Dieses Gleichgewicht hängt von der Schmelztemperatur und –zeit, von der Schmelzzu-

sammensetzung und von der Ofenatmosphäre ab. Bei höheren Temperaturen wird die redu-

zierte Spezies bevorzugt [Pau 90]. Bei kleinen Eisenkonzentrationen (< 2 mol%) kann die 

Thermodynamik des Redoxgleichgewichts einfach mit elektrochemischen Methoden ge-

messen werden [Rüs 93], [Wie 02]. Bei höheren Eisenkonzentrationen, wie in dieser 

Arbeit, können diese Methoden allerdings nicht angewendet werden. Deshalb kann die 

Thermodynamik des Redoxgleichgewichts nur schwierig bestimmt werden und wurde in 

den Vorversuchen nur empirisch eingestellt.  

 

Das Fe2+/Fe3+-Verhältnis hängt u. a. von der chemischen Zusammensetzung und den 

Schmelzbedingungen ab. Um auf die Wertigkeit des Eisens Einfluss zu nehmen, ergeben 

sich verschiedene Möglichkeiten [Ban 01], [Fan 01], [Kar 01], z. B.: 

 

• Wahl der Rohstoffe 

• Zugabe von reduzierenden Komponenten zu den Rohstoffen 

• Wahl der Atmosphäre während des Schmelzens 

 

4.2.1 Rohstoffe 

Es wurde versucht Rohstoffe, die zwei- und dreiwertiges Eisen enthalten, einzuschmelzen, 

um das optimale Fe2+/Fe3+-Verhältnis von 1:2 für Magnetit einstellen zu können. Zunächst 

wurde Magnetit als eisenhaltiger Rohstoff eingesetzt. Um ein Glas mit der Zusammen-

setzung 36 CaO ·  28 Fe3O4 · 36 B2O3 (mol%) zu erhalten, wurde das Gemenge aus den 

Rohstoffen H3BO3, CaCO3 und Fe3O4 in einem Al2O3-Tiegel für 3 h auf 1300 °C erhitzt. 

Jedoch konnte das Gemenge zumindest bei dieser Temperatur nicht aufgeschmolzen 

werden. Ohne den großen Anteil an Magnetit kann das Gemenge bei dieser Temperatur ge-

schmolzen werden. Da das Glas bei möglichst kleinen Temperaturen hergestellt werden 

soll, kann Magnetit in den erforderlichen Konzentrationen nicht als Rohstoff eingesetzt 

werden. Andere Rohstoffe, die ebenfalls zweiwertiges Eisen enthalten (wie z. B. Eisen-

oxalat), konnten nicht eingesetzt werden. Die stark reduzierende Wirkung des Oxalats 

könnte den Pt-Tiegel zerstören. Als einziger Rohstoff wurde Fe2O3 (Fe3+
2O

2-
3) eingesetzt, 
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da sich ein Gemenge mit der Zusammensetzung 36 CaO ·  28 Fe2O3 · 36 B2O3 (mol%) mit 

diesem Rohstoff bei 1200 °C einschmelzen lässt. 

 

4.2.2 Zugabe von reduzierenden Komponenten 

Da kein Fe2+ als Rohstoff eingesetzt wird, muss das Fe3+ des eingesetzten Rohstoffs teil-

weise reduziert werden, um das richtige Fe2+/Fe3+-Verhältnis einzustellen. Eine Möglich-

keit, um Einfluss auf das Redoxverhältnis zu nehmen, besteht darin, reduzierende 

Komponenten, wie z. B. Zucker oder Kohlenstoff zuzugeben [Bah 01]. Die reduzierende 

Wirkung des Kohlenstoffs auf das Fe2+/Fe3+-Verhältnis im verwendeten Glassystem wurde 

untersucht. Es wurde die Zusammensetzung 36 CaO ·  28 Fe2O3 · 36 B2O3 (mol%) mit 1,87 

Masse % Kohlenstoff in einem Al2O3-Tiegel auf 1100 °C erhitzt und an Luft abgekühlt. 

Mittels der Röntgendiffraktometrie wurde neben Calcium-Borat metallisches Eisen 

detektiert. Das Fe3+ wurde nicht nur zu Fe2+ reduziert, sondern zu Fe0. Die Zugabe von 

reduzierenden Komponenten ist aufgrund der zu starken Reduktionswirkung des Kohlen-

stoffs nicht sinnvoll. Durch die Bildung von metallischem Eisen kann dieses außerdem mit 

dem Platin des Tiegels eine Legierung bilden und diesen zerstören. Die Gefahr der Legie-

rungsbildung zwischen dem Kohlenstoff und dem Platin ist ebenfalls gegeben. 

 

4.2.3 Atmosphäre 

Die Atmosphäre während des Schmelzens hat einen bedeutenden Einfluss auf das 

Fe2+/Fe3+-Verhältnis [Pau 90], [Kum 92], [Kar 01], [Fan 01], [Bah 01]. Das Oxidations-

Reduktions-Gleichgewicht verschiebt sich in einer oxidischen Schmelze mit zunehmender 

Sauerstofffugazität in Richtung der oxidierten Spezies [Pau 90]. Im Gegensatz zu 

silicatischen Schmelzen, welche deutlich höhere Viskositäten aufweisen, können 

boratische Schmelzen viel leichter durch Anbringen einer Atmosphäre mit kleiner 

Sauerstofffugazität reduziert werden. Durch Einleiten von Stickstoff über der Schmelze 

soll das Redoxgleichgewicht in Richtung reduzierter Spezies verschoben werden. Dafür 

wurde das Gemenge der Zusammensetzung 36 CaO ·  28 Fe2O3 · 36 B2O3 (mol%) bei 

1200 °C in einem Pt-Tiegel in einem Mittelfrequenzofen geschmolzen und für 10 min 
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Stickstoff eingeleitet. Wie der Versuchsaufbau in Abbildung 4.1 zeigt, befindet sich der Pt-

Tiegel in einem einseitig geschlossenen Quarzrohr, an dessen offener Seite ein wasserge-

kühlter Flansch angebracht wurde. 

  

 

Abbildung 4.1: Schmelzen unter Stickstoffatmosphäre. 

 

Über zwei Al2O3-Rohre im Deckel konnte Stickstoff über die Schmelze eingeleitet werden. 

Nach dem zeitlich definierten Einleiten des Stickstoffs wurde der Pt-Tiegel aus dem 

Quarzrohr genommen, ein Teil der Schmelze auf eine Kupferplatte gegossen und mit 

einem Kupferstempel abgepresst. So sollte eine möglichst schnelle Abkühlung erreicht 

werden. Der Rest des Glases wurde in eine Graphitform gegossen und an Luft abgekühlt. 

Als Kristallphasen wurden in beiden Fällen Hämatit, Calcium-Borat und Magnetit 
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detektiert. Durch Einleiten von Stickstoff konnte offensichtlich das Redoxgleichgewicht 

Fe2+/Fe3+ in Richtung reduzierter Spezies verschoben werden. Es wurden weitere Versuche 

durchgeführt, bei denen noch länger reduziert wurde (bis zu 20 min). Es wurde festgestellt, 

dass mit zunehmender Reduktionszeit der Anteil an Magnetit zunimmt (siehe Abbildung 

4.2). 
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Abbildung 4.2: Röntgendiffaktogramme von unterschiedlich reduzierten Gläsern (2: 

10 min; 3: 20 min), verglichen mit dem Röntgendiffraktogramm eines 

Magnetit-Rohstoffs (1). 

 

Mit Hilfe der Röntgendiffraktometrie konnte gezeigt werden, dass der Einfluss der Stick-

stoffatmosphäre ausreichend groß ist, um das Redoxgleichgewicht in Richtung reduzierter 

Spezies zu verschieben und Magnetit herzustellen. 
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4.3 Versuche zur Erzielung einer hohen Abkühlgeschwindigkeit 

Die mit Stickstoff reduzierten Gläser wurden mit dem Rasterelektronenmikroskop unter-

sucht, um die Teilchengröße und Kristallstruktur zu bestimmen. 

 

 

Abbildung 4.3: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme der Probe, welche für 20 min 

mit Stickstoff behandelt wurde. 

 

Die Kristalle sind deutlich zu groß und dendritisch (vgl. Abbildung 4.3). Die Kristallisation 

von Dendriten muss verhindert werden, da diese Strukturen für den Anwendungszweck 

schlechte magnetische Eigenschaften aufweisen (z. B. hohe Koezitivfeldstärken). Um die 

Kristallbildung zu verringern, muss entweder die Glaszusammensetzung verändert oder die 

Abkühlgeschwindigkeit erhöht werden. 

 

4.3.1 Änderung der Zusammensetzung 

Um eine Verkleinerung der Kristalle bzw. die Kristallbildung zu vermeiden, wurde zu-

nächst die Glaszusammensetzung variiert. Es wurden verschiedene Proben mit Zusätzen 

von Al2O3 und MgO erschmolzen (siehe Tabelle 4.1). 
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Tabelle 4.1: Zusammensetzung der Gläser (in mol%) mit Zusatz von Al2O3 bzw. MgO. 

 

B2O3 CaO Fe2O3 Al 2O3 MgO 

35,2 35,2 27,4 2,2 - 

34,2 34,2 26,6 5 - 

36 30 28 - 6 

36 27 28 3 6 

36 21 28 3 12 

 

Die Proben wurden bei 1200 °C geschmolzen und für 10 bis 20 min Stickstoff eingeleitet. 

Es wurde wiederum Magnetit (u. a. neben Calcium-Borat, Hämatit) als Kristallphase 

mittels der Röntgendiffraktometrie ermittelt. In Abbildung 4.4 ist beispielhaft für eine 

Zusammensetzung mit Al2O3 und MgO anhand einer rasterelektronenmikroskopischen 

Aufnahme gezeigt, dass keine deutliche Verringerung der Teilchengröße erzielt wurde. 

 

 

Abbildung 4.4: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme der Probe mit der Zusammen-

setzung 27 CaO · 6 MgO ·  3 Al2O3 ·  28 Fe2O3 ·  36 B2O3 (mol%). 

 



4.  Experimente 30 

Schon nach wenigen Versuchen stellte sich heraus, dass durch Veränderung der Zu-

sammensetzung keine deutliche Verbesserung bezüglich der Teilchengröße erzielt werden 

konnte. Die Teilchen sind nach wie vor deutlich zu groß und dendritisch. 

 

Es trat bei diesen Versuchen eine Vielzahl von Fehlerquellen auf, d. h. die Versuche 

konnten nicht reproduzierbar wiederholt werden. Der Tiegel musste z. B. nach dem 

Schmelzen und Einleiten des Stickstoffs aus dem Quarzrohr geholt werden. In der Zeit 

vom Herabnehmen des Deckels vom Flansch bis zum Abpressen mit einem Kupferstempel 

kam die Schmelze wieder in Kontakt mit der Luft und konnte deshalb wieder unkon-

trolliert oxidieren. Die Abkühlgeschwindigkeit beim Abpressen ist entscheidend davon ab-

hängig, wie viel Glas auf den Kupferblock gegossen wird. Je weniger Schmelze auf den 

Kupferblock gegossen wird, desto größer ist die Abkühlgeschwindigkeit. Es ist jedoch 

schwierig, immer die gleiche Menge Schmelze auf den Kupferblock zu gießen und die 

Schmelze sofort abzupressen. Um eine Verbesserung zu erzielen, d. h. um die Kristall-

bildung weiter zu verringern, soll im nächsten Schritt die Abkühlgeschwindigkeit erhöht 

werden. 

 

4.3.2 Versuche zur Parameterbestimmung 

Da die Abkühlgeschwindigkeit bisher nicht ausreichend groß war, musste eine Technik 

gefunden werden, bei der die Glasschmelze möglichst schnell abgeschreckt wird.  

 

Das Abschrecken der Schmelze in einer Abschreckflüssigkeit ist nicht hoch genug, da 

anorganische Glassysteme normalerweise schlechte thermische Leiter sind [Sog 90]. Die 

Wärmeübertragungsrate zwischen dem flüssigen Glastropfen und der Abschreckflüssigkeit 

wird durch die Bildung eines Dampfpolsters, das beim Verdampfen der Abschreckflüssig-

keit entsteht, begrenzt [Duw 60]. 

 

Techniken zum schnellen Abschrecken von Schmelzen wurden ursprünglich zur Her-

stellung von Systemen entwickelt, die keine oder nicht ausreichend viele Netzwerkbildner 
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(z. B. SiO2, GeO2, B2O3, P2O5) enthalten, wie z. B. metallische Gläser. Erste Ent-

wicklungen dazu wurden von Duwez et al. 1960 durchgeführt [Duw 60]. In der so 

genannten „splat-cooling“ Technik wurden kleine Mengen von geschmolzenen Proben 

gegen eine kalte Platte gedrückt. Die Abkühlrate wurde auf 104–105 K/s abgeschätzt 

[Tat 87]. Sarjeant und Roy führten 1967 mit dieser Methode Experimente an einfachen 

Oxiden durch [Sar 67], [Tat 87]. Trotz der damaligen Annahme, dass aus diesen Oxiden 

kein Glas gebildet werden sollte, konnten kleine Mengen von Gläsern hergestellt werden. 

Daraufhin wurden verschiedene andere Apparaturen angefertigt, mit denen viele 

metallische Gläser aus unterschiedlichen Legierungen hergestellt werden konnten [Pie 63]. 

Eine weitere Technik besteht darin, die Glasschmelze zwischen zwei rotierenden Walzen 

abzuschrecken. Diese Walzentechnik ist eine Verfahren, mit der man eine ausreichend 

große Menge an Glas (einige Gramm) erhält und eine relativ hohe Abkühlrate (ungefähr 

107 K/s) erreicht [Nas 80]. Die so genannte „Zwei-Walzen-Abschrecktechnik“, eine der 

besten Techniken des schnellen Abschreckens wurde von Chen und Miller entwickelt 

[Che 70], [Sog 90]. Dabei wurden die geschmolzenen Proben zwischen zwei mit Druck 

zusammengehaltenen Walzen abgekühlt. Die Walzen drehten sich mit hoher Geschwindig-

keit. Der Tropfen verfestigte sich zu einem gleichförmigen glasigen Film, während er 

durch die Walzen gepresst wurde. Das Prinzip wurde für die unterschiedlichsten Zusam-

mensetzungen angewendet [Nas 80], [Tat 87], [Min 92]. 

 

Eine schnelle Abkühlung soll nun dadurch erreicht werden, indem der konvektive Wärme-

übergang zwischen der Schmelze und einer Festkörperwand eines guten Wärmeleiters 

stattfinden soll. In diesem Fall müssen zwei Voraussetzungen erfüllt sein. Zum einen muss 

die Schmelze die kalte Oberfläche mit hoher Geschwindigkeit treffen, um sie in eine dünne 

Schicht auszubreiten. Zum anderen muss der Kontakt zwischen der Schmelze und dem 

Wärmeleiter bei der Abkühlung gesichert sein [Duw 60]. Die erste Voraussetzung soll 

dadurch erfüllt werden, dass die Schmelze aus einem Platintiegel auf die Walzen tropft. 

Um die zweite Voraussetzung zu erfüllen, wurden rotierende Kupferwalzen als Abschreck-

medium ausgewählt. Die relative Bewegung der Schmelze zu den Walzen hilft dem 

Tropfen sich über eine größere Fläche auszubreiten. Diese Ausbreitung führt zu einem 

dünnen Film und somit auch zu einem insgesamt guten Wärmeübergang [Duw 60].  
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Die Teilchengröße sollte durch Erhöhung der Abkühlgeschwindigkeit reduziert werden. 

Ziel der nächsten Versuche war es, einen Auslauftiegel zu konstruieren, aus dem das Glas 

kontrolliert ausläuft und anschließend zwischen zwei Kupferwalzen abgekühlt werden 

kann. Als Abschreckmaterial wurde Kupfer gewählt, da es eine hohe Wärmeleitfähigkeit 

aufweist. Zum Abschrecken wurden Kupferwalzen mit einem Durchmesser von jeweils 

90 mm verwendet. Die Breite der Kupferwalzen beträgt 40 mm. Sie wurden mit einem 

Motor über eine Kette angetrieben. Am Motor wurde ein Frequenzumrichter angebracht, 

um die Umdrehungsgeschwindigkeit der Walzen problemlos variieren zu können. 

 

Zum Abschrecken einer definierten Glasmenge zwischen den Kupferwalzen, wurde das 

Prinzip eines Auslauftiegels gewählt. Einige Vorversuche mussten durchgeführt werden, 

um die optimale Dimensionierung des Auslauftiegels zu erhalten. Es wurden einige 

Trichter aus Eisen gebaut, in denen die Schmelze gegossen wurde.  

 

Insgesamt gab es mehrere Parameter der Versuchsanordnung, die untersucht und einge-

stellt werden mussten: 

 

• Durchlassöffnung des Trichters 

• Walzenabstand 

• Walzengeschwindigkeit 

 

Trichterbau 

Entscheidend für spätere Versuche wird die Auslaufgröße des Tiegels sein. Der 

Durchmesser sollte möglichst klein sein, damit nicht zu viel Glas auf einmal zwischen den 

Walzen abgekühlt werden muss. Er muss jedoch auch groß genug sein, so dass die 

Schmelze mit ihrer Viskosität durch den Auslauf hindurch laufen kann. Deshalb wurden 

Eisentrichter mit unterschiedlichen Öffnungen gebaut, um das Auslaufen der Schmelze zu 

testen. Es wurde eine Vorrichtung gebaut, bei der die Trichter vor dem Versuch auf eine 

möglichst hohe Temperatur gebracht werden konnte. Dafür wurde der Trichter in einen 

Feuerfeststein eingebaut (siehe Abbildung 4.5). 
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Abbildung 4.5: Versuchsaufbau der Vorversuche. 

 

Ein Kanthaldraht wurde zwischen dem Trichter und dem Feuerfeststein mit Feuerfestkitt 

eingebettet. Mit ihm wurde der Trichter vor dem Gießen auf eine Temperatur von ungefähr 

1000 °C gebracht. Es wurden mehrere Versuche mit unterschiedlichen Auslauföffnungen 

des Trichters durchgeführt. Das Gemenge wurde in einem Ofen bei 1200 °C geschmolzen 

und Stickstoff für 20 min eingeleitet (vgl. Abbildung 4.1). Anschließend wurde der Tiegel 

aus dem Ofen geholt und die Schmelze in den Trichter gegossen. Die zwischen den 

Kupferwalzen abgeschreckte Schmelze wurde in einem wassergefüllten Becherglas 

aufgefangen. Dabei wurde festgestellt, dass das Glas bei einem Auslaufdurchmesser, der 

kleiner als 2 mm war, nicht hindurch floss. Das Glas erkaltete schon im Trichter. Die 

Größe des Auslaufdurchmessers durfte jedoch auch nicht größer als 3 mm betragen, da 

sonst zuviel Glas aus dem Trichter heraus kam und die Walzen stoppten oder beschädigt 

wurden. Der optimale Durchmesser der Öffnung liegt deshalb im Bereich von 2 mm. Das 

Glas tropfte immer aus dem Trichter, wenn die Öffnung nicht größer als ungefähr 3,5 mm 

war. Es konnte nie ein Faden gezogen werden.  
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Walzengeschwindigkeit 

Die Walzengeschwindigkeit wurde während der verschiedenen Versuche zwischen 0,7 und 

16 m/s variiert.  

 

Bei einer hohen Walzengeschwindigkeit klebte die Schmelze teilweise an beiden Walzen 

fest und löste sich in einem unterschiedlichen Abstand von den Walzen. Das Glas, welches 

direkt in das wassergefüllte Becherglas fiel, glühte noch. Es war deutlich zu heiß und hatte 

wahrscheinlich keinen direkten Kontakt mit den Kupferwalzen. Ein Teil des Glases, 

welches direkten Kontakt mit den Walzen hatte, blieb so lange an den Walzen kleben, so 

dass es nach einer Walzenumdrehung noch einmal zwischen beide Walzen gepresst wurde. 

Da es aber schon deutlich kälter war, beschädigte dieses Glas die Walzen erheblich. Das 

Wasser im Becherglas wies zumeist eine Trübung auf, da das Glas zwischen den Walzen 

teilweise zermahlen wurde. 

 

Die Versuche, bei denen eine geringere Walzengeschwindigkeit angewendet wurde, 

erwiesen sich als besser. Durch die langsamere Umdrehungsgeschwindigkeit der Walzen 

verweilte das Glas länger an den Kupferwalzen, wodurch mehr Wärme abgeleitet wurde. 

Das Glas gelangte in Form von Flakes in das mit Wasser gefüllte Becherglas. Teilweise 

haftete es auch länger an den Kupferwalzen. Um ein erneutes Durchwalzen von bereits er-

kaltetem Glas zu vermeiden, wurden deshalb Bürsten an den Walzen angebracht, an denen 

die Flakes von den Walzen getrennt wurden. Die Walzengeschwindigkeit konnte nicht 

beliebig weit verringert werden. Bei einer Walzengeschwindigkeit, die kleiner als ungefähr 

0,5 m/s war, erkaltete das Glas schon vor dem Durchgang durch die Walzen und die 

Walzen stoppten. Die gemachten Aussagen wurden durch die Röntgendiffraktogramme der 

erhaltenen Flakes mit unterschiedlichen Walzengeschwindigkeiten bestätigt (siehe 

Abbildung 4.6). Die intensivsten Signale und damit auch die größten Kristalle wurden bei 

der höchsten Walzengeschwindigkeit erhalten. 
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Abbildung 4.6: Röntgendiffraktogramme von Proben die mit einer unterschiedlichen 

Walzengeschwindigkeit abgeschreckt wurden (1: 0,7 m/s; 2: 2,4 m/s; 3: 

16 m/s). 

 

Walzenabstand 

Der Walzenabstand wurde zwischen 0 und 200 µm variiert. Bei einem großen Walzenab-

stand von ca. 150 µm und größer kam das Glas glühend im wassergefüllten Becherglas an. 

Der Abstand war so groß, dass ein Großteil der Schmelze keinen direkten Kontakt mit den 

Kupferwalzen hatte und der Temperaturgradient im Glas zu groß war. Bei weiteren 

Versuchen wurde der Abstand der Walzen auf 0 µm verringert bzw. die Walzen wurden 

mit Druck aneinander gepresst. Diese Versuche erwiesen sich jedoch als nicht erfolgreich, 

da die Walzen oft stoppten bzw. erheblich beschädigt wurden. Bei einem Abstand 
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zwischen ungefähr 30 und 50 µm wurden die besten Ergebnisse erzielt. Die Flakes glühten 

kaum noch nach dem Durchgang durch die Walzen. 

 

Insgesamt muss gesagt werden, dass die beiden Parameter Walzenabstand und Walzenge-

schwindigkeit miteinander zusammen hängen. Bei Versuchen, bei denen die Walzen zu-

sammengepresst wurden, wurde die Walzengeschwindigkeit erhöht. Am besten erwiesen 

sich die Versuche, in denen der Walzenabstand auf ca. 50 µm eingestellt wurde und die 

Walzengeschwindigkeit ca. 0,7 m/s betrug. 

 

Die regelmäßige Beschädigung der Oberfläche der Kupferwalzen war ein Problem bei 

diesen Versuchen. Ursachen hierfür waren Teile des erkalteten Glases oder Feuerfest-

materials, die zwischen die Walzen kamen. Deshalb wurden auch Versuche durchgeführt, 

bei denen die Walzen mit Silikonöl eingerieben wurden. Es wurde auch versucht, das Glas 

von unten mit Wasser zu kühlen, so dass auch die Seite der Flakes, die keinen Kontakt mit 

den Walzen hatte, möglichst schnell abgekühlt wird. Beide Versuche zeigten allerdings 

schlechte Ergebnisse. Durch das Silikonöl bzw. das Wasser auf den Walzen hatte die 

Schmelze keinen direkten Kontakt mit den Walzen und fiel glühend in das Becherglas.  

 

Aber auch bei diesen Versuchen konnten keine reproduzierbaren Ergebnisse erzielt 

werden. Wie schon bei den vorherigen Versuchen, musste der Tiegel aus dem Quarzrohr 

geholt werden. Bis zum Durchgang durch die Walzen dauerte es ca. eine Minute, so dass 

die Schmelze relativ lange in Kontakt mit der Luft war und dadurch oxidieren konnte. 

Auch oxidierte das Eisen des Trichters beim Erhitzen. Diese Oxidschicht kann die Eigen-

schaften der Schmelze ebenfalls beeinflussen. Es kam auch immer nur ein relativ kleiner 

Teil der Schmelze durch den heißen Trichter. Der Großteil der Schmelze erkaltete im 

Trichter, obwohl dieser vorgeheizt wurde. 
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4.3.3 Vergleich mit den bisherigen Ergebnissen 

Trotz der oben erwähnten Probleme konnte die Schmelze durch das Abschrecken zwischen 

den Kupferwalzen deutlich schneller abgekühlt werden. Dies wird zum einen ersichtlich, 

wenn man die Röntgendiffraktogramme der abgepressten und der zwischen den Kupfer-

walzen abgekühlten Flakes miteinander vergleicht (siehe Abbildung 4.7). 
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Abbildung 4.7: Röntgendiffraktogramme einer abgepressten (2) und einer zwischen den 

Kupferwalzen abgeschreckter Proben (1). 

 

Aus Abbildung 4.7 ist ersichtlich, dass die Intensitäten der einzelnen Reflexe der zwischen 

den Walzen abgekühlten Proben deutlich abnehmen im Vergleich zum abgepressten Glas. 
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Auch treten einige Röntgenreflexe durch die schnellere Abkühlung nicht mehr auf. Die Er-

höhung der Abkühlgeschwindigkeit und die daraus folgende Verringerung des Kristall-

wachstums sind auch in den folgenden beiden rasterelektronenmikroskopischen Auf-

nahmen zu erkennen (Abbildung 4.8). 

 

 

Abbildung 4.8: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme von einer abgepressten Probe 

(links) und von einer Probe, die zwischen den Kupferwalzen abgekühlt wurde 

(rechts). 

 

Die Kristalle in der abgepressten Probe sind deutlich größer und nahezu die komplette 

Probe ist kristallisiert. Aus der Aufnahme der zwischen den Kupferwalzen abgeschreckten 

Probe ist dagegen ersichtlich, dass es auch Bereiche gibt, in denen keine Kristalle gebildet 

wurden. Die Kristalle sind deutlich kleiner ausgebildet. 
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4.4 Aufbau der Versuchsanlage mit der Zwei-Walzen-Abschreck-

technik 

Nach den Erkenntnissen aus den in den vorherigen Kapiteln beschriebenen Versuchen 

wurde ein Auslauftiegel aus Platin konstruiert. Er ist in Abbildung 4.9 schematisch darge-

stellt. 

                                

Abbildung 4.9: Schematische Darstellung des Platin-Auslauftiegels. 

 

Der Außendurchmesser des Tiegels beträgt 25 mm; der Tiegel ist mit Auslauf 110 mm 

lang. Die Länge des Auslaufs beträgt 20 mm, bei einem Innendurchmesser von 2 mm.  

 

Der Aufbau der Versuchsanlage ist in Abbildung 4.10 schematisch dargestellt. 
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Abbildung 4.10: Schematischer Versuchsaufbau mit der Zwei-Walzen-Abschrecktechnik. 
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Um eine Stickstoffatmosphäre während des Schmelzens zu gewährleisten, wurde der 

Tiegel in ein einseitig geschlossenes Al2O3-Rohr (Innendurchmesser 29 mm) gegeben. Am 

offenen Ende des Rohres wurde ein wassergekühlter Flansch angebracht. Auf den Flansch 

wurde ein Deckel geschraubt, durch dessen Öffnungen über Al2O3-Rohre Stickstoff 

eingeleitet werden konnte. In das andere Ende des Al2O3-Rohres wurde ein Loch (Durch-

messer 5 mm) gebohrt, so dass der Auslauf des Tiegels hindurch passte. Dieses Al2O3-

Rohr wurde in einen Vertikalofen (Innendurchmesser 40 mm, Höhe 230 mm) gegeben, der 

zur besseren Temperaturkonstanz am oberen Ende mit Glaswolle und unten mit einem 

Feuerfeststein isoliert wurde. Abbildung 4.11 zeigt die Aufnahme der Versuchsanlage. 

    

Abbildung 4.11: Versuchsanlage. 
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Direkt unter den Ofen wurden die Walzen installiert. Zur Überwachung der Temperatur 

wurden zwei Thermoelemente angebracht. Das Eine befand sich in der Mitte des Ofens 

zwischen der Heizwicklung, das Zweite wurde direkt an den Auslauf des Platin-Tiegels 

gepunktet (siehe Abbildung 4.12). 

 

            

Abbildung 4.12: Auslauf des Platintiegels mit Thermoelement. 

 

Bei den Experimenten wurde zunächst ein wassergekühltes Rohr an den Auslauf gehalten. 

Dadurch wurde der Auslauf so stark gekühlt, dass das Auslaufen der Schmelze verhindert 

wurde. Nach dem Aufheizen des Ofens und dem zeitlich definierten Einleiten von Stick-

stoff wurde das wassergekühlte Rohr entfernt. Der Auslauf erwärmte sich und die 

Schmelze tropfte aus dem Tiegel zwischen die rotierenden Kupferwalzen. 

 

Bei den ersten Versuchen wurde die Zusammensetzung 30 CaO ·  28 Fe2O3 ·  42 B2O3 

(mol%) geschmolzen. Es trat jedoch immer wieder das Problem auf, dass die Schmelze 

nicht aus dem Tiegel tropfte. Es ist anzunehmen, dass die Schmelze im Bereich des Aus-

laufs kristallisierte. Durch die Kühlung des Auslaufs kann es in einem Bereich des Aus-

laufs zu einer kritischen Temperatur kommen, in der Kristalle gebildet werden, die sich 

nicht beim späteren Aufheizen auflösen. Um solch eine Kristallisation während des Auf-

heizens und dem Einleiten des Stickstoffs zu verhindern, wurden verschiedene 
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Maßnahmen durchgeführt. Zum einen wurde der Auslauf mit Soda befüllt. Nach der 

Wegnahme der Auslaufkühlung wurden die ersten Tropfen aufgefangen und erst danach 

die Schmelze zwischen den Kupferwalzen abgeschreckt. Nach Beendigung des Versuchs 

wurde wiederum Soda in den Auslauftiegel gefüllt, um die restliche eisenhaltige Schmelze 

aus dem Tiegel zu entfernen und so das Problem der Kristallisation beim nächsten Versuch 

zu vermeiden. Nach dem Abkühlen war somit der Auslauf wieder für den nächsten 

Versuch mit Soda gefüllt. Als weitere Maßnahmen wurde der Eisenoxidgehalt von 28 auf 

17 mol% verringert und dem Gemenge wurden ca. 5 mol% Soda zugegeben. Trotz dieser 

aufgeführten Maßnahmen gab es immer wieder Probleme mit der Kristallisation des 

Auslaufes. Um dies zu verhindern musste der Tiegel regelmäßig in Säure gesäubert 

werden.  

 

Die Entwicklung des Herstellungsverfahrens eines hocheisenhaltigen Glases war nun 

größtenteils abgeschlossen und es konnten systematische Versuche durchgeführt werden. 

 

4.5 Herstellung der Glasflakes 

4.5.1 Versuchsparameter 

Bei allen weiteren Versuchen wurde das Gemenge für 100 g Glas zunächst in einem Platin-

tiegel in einem Silitstabofen bei 1200 °C geschmolzen. Dadurch wurden die Verstaubung 

und das Überlaufen der Schmelze im Al2O3-Rohr aufgrund von Gemengereaktionen ver-

mieden. Die Schmelze wurde anschließend auf eine Kupferplatte gegossen. 

 

20 Gramm der auf der Kupferplatte abgekühlten Proben wurden mit 10 K/min auf 1200 °C 

im Platinauslauftiegel aufgeheizt. Bei dieser Temperatur wurde für unterschiedliche Zeiten 

Stickstoff über der Schmelze eingeleitet. Der Walzenabstand wurde auf 30 bis 50 µm 

eingestellt. Die optimale Walzengeschwindigkeit betrug ca. 0,5 m/s. 
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In Tabelle 4.2 ist die Gemengezusammensetzung gezeigt, mit der alle nachfolgenden 

Versuche durchgeführt wurden. 

Tabelle 4.2: Gemengezusammensetzung. 

 

 B2O3 CaO Na2O Fe2O3 

Mol% 44,7 33,3 4,9 17,1 

Masse % 38,8 23,2 3,9 34,1 

 

 

4.5.2 Einfluss der Schmelzatmosphäre 

Es wurden Versuche durchgeführt, bei denen bei 1200 °C für 0, 1, 2, 3, 4, 5, 6 und 12 h 

Stickstoff über der Schmelze eingeleitet wurde. Von den jeweils abgeschreckten Proben 

wurde das Fe2+/Fe3+-Verhältnis nasschemisch bestimmt. Um zu gewährleisten, dass das 

Fe2+/Fe3+-Verhältnis im gesamten Tiegel annähernd gleich ist, wurden bei einigen 

Versuchen die Glasflakes in zehn unterschiedlichen Bechergläsern aufgefangen. Damit 

wurde festgestellt, ob in den ersten Tropfen (Schmelze die sich im unteren Teil des Tiegels 

befand) ein anderes Redoxverhältnis vorliegt, als beispielsweise in den Flakes des letzten 

Becherglases (mit der Schmelze im oberen Teil des Tiegels). 

 

4.6 Temperreihe 

Um den Einfluss der Temperbedingungen auf die Kristallisation von Magnetit zu unter-

suchen, mussten Gläser unter den gleichen Bedingungen hergestellt werden. Bei der 

Herstellung der Gläser für die Temperreihe wurde für 6 h bei 1200 °C Stickstoff über die 

Schmelze eingeleitet. Um Magnetit aus den hergestellten Glasflakes zu kristallisieren, 

wurden diese bei unterschiedlichen Temperaturen und Zeiten unter Stickstoff getempert. In 

Abbildung 4.13 sind die Versuchsparameter der Temperreihe dargestellt. 
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Abbildung 4.13: Temperreihe. 

 

Die Probenbezeichnung für die getemperten Proben erfolgt nach der jeweiligen Temper-

temperatur und -zeit. 



 

5 Ergebnisse und Auswertung der Temperreihe 

5.1 Charakterisierung der Glasflakes 

Abbildung 5.1 zeigt einen Glasflake nach dem Durchgang durch die Kupferwalzen. Die 

Dicke eines Flakes beträgt ca. 150 µm. 

 

 

Abbildung 5.1: Größe eines typischen Flakes. 

 

5.1.1 Röntgendiffraktometrie  

Die entstandenen Flakes wurden mit der Röntgendiffraktometrie untersucht. In Abbildung 

5.2 ist ein Röntgendiffraktogramm eines ungetemperten Flakes dargestellt. Zum Vergleich 

ist das Diffraktogramm einer Probe gezeigt, die bei 1200 °C geschmolzen, auf einen 

Kupferblock gegossen und an Luft abgekühlt wurde. 
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Abbildung 5.2: Röntgendiffraktogramm eines mit Cu-Walzen abgeschreckten Flakes (1) 

und einer an Luft abgekühlten Probe (2) vermessen mit FeKα-Strahlung. 

 

Es ist zu erkennen, dass im Gegensatz zu der an Luft abgekühlten Probe, im Röntgen-

diffraktogramm der zwischen den Kupferwalzen abgeschreckten Schmelze keine charak-

teristischen Reflexe von Kristallphasen vorhanden sind. 

5.1.2 Fe2+/Fe3+-Verhältnis 

Das Fe2+/Fe3+-Verhältnis der abgeschreckten Gläser wurde nasschemisch analysiert. Um 

den Einfluss der Stickstoffatmosphäre auf das Fe2+/Fe3+-Verhältnis zu untersuchen, wurde 

für unterschiedliche Zeit bei 1200 °C Stickstoff über der Schmelze eingeleitet. In 

Abbildung 5.3 ist das Fe2+/Fe3+-Verhältnis der Gläser dargestellt, welche für unter-

schiedliche Zeiten mit Stickstoff behandelt wurden. 
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Abbildung 5.3: Einfluss der Stickstoffatmosphäre bei 1200 °C auf das Fe2+/Fe3+-Verhältnis 

des Glases. 

 

Aus Abbildung 5.3 ist ersichtlich, dass das Fe2+/Fe3+-Verhältnis ansteigt, je länger bei 

1200 °C Stickstoff über der Schmelze eingeleitet wird. Nach einer Reduktionszeit von ca. 

12 h ist eine Sättigung nahezu erreicht. Eine deutliche Erhöhung der Fe2+-Konzentration 

kann bei 1200 °C unter diesen Bedingungen nicht mehr erreicht werden. Bei den Gläsern, 

die für die Temperreihe hergestellt wurden, wurde für 6 h Stickstoff eingeleitet. Dadurch 

wurde ein Fe2+/Fe3+-Verhältnis von ca. 1:9 erreicht. 

 

Um sicher zustellen, dass das Fe2+/Fe3+-Verhältnis im gesamten Tiegel ungefähr gleich ist, 

wurden die Flakes nach dem Durchgang durch die Walzen in verschiedenen Bechergläsern 

aufgefangen. Die zuerst aufgefangenen Flakes befanden sich im unteren Teil des Tiegels 

und die zuletzt aufgefangenen im oberen Teil des Tiegels. Die in verschiedenen 
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Bechergläsern aufgefangenen Flakes wurden gewogen und anschließend das Fe2+/Fe3+-

Verhältnis analytisch bestimmt. In Abbildung 5.4 ist das Fe2+/Fe3+-Verhältnis der ge-

wogenen Flakes in der Reihenfolge dargestellt, wie sie aufgefangen wurden. 
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Abbildung 5.4: Untersuchung des Fe2+/Fe3+-Verhältnisses im Pt-Tiegel; die Zahlen geben 

die Nummern der Bechergläser wieder. 

 

Aus Abbildung 5.4 kann man erkennen, dass innerhalb des Tiegels kein großer Unter-

schied im Redoxverhältnis entsteht. Nur die ersten Tropfen der Schmelze im Tiegel, die 

durch die Auslaufkühlung wahrscheinlich auch eine niedrigere Temperatur während des 

Einleitens des Stickstoffs hatten, weisen einen geringeren Fe2+-Gehalt auf. Der letzte 

Tropfen der direkt an der Oberfläche und damit direkt mit dem Stickstoff Kontakt hatte, 

weist einen etwas höheren Fe2+-Gehalt auf. 
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5.2 Charakterisierung der getemperten Flakes 

5.2.1 Differenz-Thermo-Analyse 

In Abbildung 5.5 zeigt Kurve 1 die Aufheizkurve einer Differenz-Thermo-Analyse (DTA) 

eines hergestellten Glases. Die Glastransformationstemperatur des Glases liegt bei ca. 

520 °C. Zwei ausgeprägte exotherme Peaks sind bei ca. 580 °C und 685 °C sichtbar. 
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Abbildung 5.5: DTA eines abgeschreckten Glases (1) und einer bei 570 °C für 7 h getem-

perten Probe (2). 

 

Zum Vergleich ist in Abbildung 5.5 die DTA einer bei 570 °C für 7 h getemperten Probe 

(2) dargestellt. Der erste exotherme Peak ist fast vollständig verschwunden. In Abbildung 
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5.6 sind die DTAs der für 6 h bei unterschiedlichen Temperaturen getemperten Proben 

dargestellt. 
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Abbildung 5.6: DTAs der bei unterschiedlichen Temperaturen für 6 h getemperten Proben. 

 

In Tabelle 5.1 sind die Glastransformationstemperaturen in Abhängigkeit von der Temper-

temperatur zusammengefasst. 

 

Tabelle 5.1: Glastransformationstemperatur Tg in Abhängigkeit von der Tempertemperatur. 

 

Probe Glas 550C6h 570C7h 580C6h 600C6h 

Tg [°C] 520 562 577 582 583 
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Auffällig ist die Veränderung der Glastransformationstemperatur in Abhängigkeit von der 

Tempertemperatur. Mit zunehmender Tempertemperatur verschiebt sich die Glastrans-

formationstemperatur zu größeren Werten. 

 

5.2.2 Röntgendiffraktometrie  

Alle für die Temperreihe hergestellten Proben wurden mittels der Röntgendiffraktometrie 

mit FeKα-Strahlung untersucht.  
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Abbildung 5.7: Röntgendiffraktogramme einer getemperten (5) und ungetemperten (4) 

Probe, verglichen mit den charakteristischen Reflexen von Magnetit (3), 

Maghemit (2) und Hämatit (1) vermessen mit FeKα-Strahlung. 
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In Abbildung 5.7 sind die erhaltenen Röntgendiffraktogramme der bei 570 °C für 7 h ge-

temperten Probe zusammen mit einer ungetemperten Probe dargestellt. Darunter sind die 

charakteristischen Röntgensignale von Magnetit (JCPDS-Nr. 49-549), Maghemit (JCPDS-

Nr. 87-119) und Hämatit (JCPDS-Nr. 88-417) gezeigt. Es ist zu erkennen, dass die Reflexe 

der getemperten Probe den Magnetit/Maghemit-Reflexen zugeordnet werden können. 

 

In Abbildung 5.8 ist das Röntgendiffraktogramm der Probe 570C7h zusammen mit den 

charakteristischen Daten von Magnetit und dem Röntgendiffraktogramm eines Magnetit-

Rohstoffs dargestellt. 
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Abbildung 5.8: Röntgendiffraktogramm der Probe 570C7h (1), des Magnetit-Rohstoffs (2), 

sowie die charakteristischen Magnetit-Reflexe (JCPDS-Nr.: 49-549) vermessen 

mit FeKα-Strahlung. 
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Auffällig ist, dass sowohl bei der getemperten Probe, als auch beim Magnetit-Rohstoff ein 

weiterer, dem Magnetit nicht zuzuordnender Reflex bei ca. 41° auftritt. Die Probe 580C6h 

wurde deshalb zusätzlich mit MoKα-Strahlung untersucht. In Abbildung 5.9 sind die beiden 

Röntgendiffraktogramme der gleichen Probe dargestellt, die mit FeKα- und MoKα-

Strahlung vermessen wurden. Die 2 theta-Werte beziehen sich in dieser Abbildung auf die 

Molybdän-Strahlung, d.h. die 2 theta-Werte der FeKα-Strahlung wurden auf die der MoKα-

Strahlung umgerechnet. 
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Abbildung 5.9: Röntgendiffraktogramme der Probe 580C6h vermessen mit FeKα− (1) und 

MoKα−Strahlung (2). 

 

Aus Abbildung 5.9 ist zu erkennen, dass bei beiden Diffraktogrammen die gleichen 

Reflexe zu beobachten sind. Nur der Reflex bei einem 2 theta-Wert von ca. 13° tritt bei der 
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FeKα-Strahlung auf, jedoch nicht bei der MoKα-Strahlung. In Abbildung 5.10 sind die Rönt-

gendiffraktogramme der Proben dargestellt, die für 6 h bei unterschiedlichen Temperaturen 

getempert wurden. Die charakteristischen 2 theta-Werte von Magnetit sind rot einge-

zeichnet. 
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Abbildung 5.10: Röntgendiffraktogramme der bei unterschiedlichen Temperaturen für 6 h 

getemperten Proben: (1) 550 °C, (2) 570 °C für 7 h, (3) 580 °C, (4) 600 °C, (5) 

620 °C. Die roten Linien zeigen die charakteristischen 2 theta-Werte des 

Magnetits. 

 

Bei den Proben, welche zwischen 550 und 600 °C getempert wurden, treten die gleichen 

Röntgenreflexe auf. Nur bei der Probe, welche bei 620 °C für 6 h getempert wurde, wurden 

neben Magnetit bzw. Maghemit auch Hämatit und eine Calcium-Borat-Phase detektiert. 

Die Probe war nach dem Tempern zusammengesintert und wies eine rot-bräunliche Farbe 

auf.  
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In Abbildung 5.11 sind die Röntgendiffraktogramme der Proben, welche bei 550 °C für 

unterschiedliche Zeiten getempert wurden, miteinander verglichen. Die roten Linien zeigen 

wiederum die charakteristischen Röntgensignale von Magnetit. 
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Abbildung 5.11: Röntgendiffraktogramme der Proben, die bei 550 °C für unterschiedliche 

Zeiten getempert wurden: (1) 6 h, (2) 12 h, (3) 24 h, (4) 48 h. Die roten Linien 

zeigen die charakteristischen 2 theta-Werte des Magnetits. 

 

Aus Abbildung 5.11 ist ersichtlich, dass bei allen dargestellten Röntgendiffraktogrammen 

die gleichen Reflexe auftreten.  

 

In Abbildung 5.12 sind die Röntgendiffraktogramme der bei 570 °C für 7, 12, 24 und 48 h 

getemperten Proben dargestellt. Es ist wiederum zu erkennen, dass bei allen Diffrakto-

grammen die gleichen Reflexe ausgebildet sind. 
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Abbildung 5.12: Röntgendiffraktogramme der Proben, die bei 570 °C für unterschiedliche 

Zeiten getempert wurden: (1) 7 h, (2) 12 h, (3) 24 h, (4) 48 h. Die roten Linien 

zeigen die charakteristischen 2 theta-Werte des Magnetits. 

 

Die Teilchengröße wurde aus den Röntgendiffraktogrammen mittels des Verfahrens von 

Scherrer bestimmt. Bei kleinen Kristallgrößen (� 100 nm) ist die Verbreiterung der 

Reflexe größer als der Fehler des Instruments [Cor 96], [Kri 98], [Sny 99]. Aus der Ver-

breiterung b (Halbwertsbreite) eines Reflexes kann mit einer Konstanten K (für Magnetit 

ist K = 0,9 [Cor 96], [Kim 02]), der Röntgenwellenlänge �� XQG� GHP�:LQNHO� �� PLW� GHU�

Scherrer-Gleichung die mittlere Kristallgröße d berechnet werden [Cor 91], [Cor 96], 

[Sny 99], [Kim 01], [Har 02]: 
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d          Gleichung 5.1 

 

Zur Bestimmung der mittleren Kristallitgröße wurde das Signal mit der größten Intensität 

bei einem 2 theta-Wert von ca. 45 ° (bezogen auf FeKα-Strahlung) vermessen. Es wurde ein 

Ausschnitt von 42 bis 47 ° gewählt und durch eine Gaußkurve gefittet. Anhand dieser Fits 

wurde die Halbwertsbreite des Signals bestimmt. Abbildung 5.13 zeigt beispielhaft den Fit 

der Probe, welche für 570 °C für 7 h getempert wurde. Das Signal ist symmetrisch ausge-

prägt und die Breite kann gut bestimmt werden. 
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Abbildung 5.13: Ausschnitt aus dem Röntgendiffraktogramm der Probe 570C7h. 

 

Die Reflexe der Diffraktogramme der Proben, welche bei 550 °C getempert wurden, sind 

jedoch nicht so gut ausgeprägt. In Abbildung 5.14 ist beispielhaft der Reflex des 
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Diffraktogramms der Probe 550C48h dargestellt. Da der Reflex nicht so symmetrisch 

ausgebildet ist, ist die Abweichung der Gaußkurve vom gemessen Reflex größer. 
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Abbildung 5.14: Ausschnitt aus dem Röntgendiffraktogramm der Probe, welche bei 550 °C 

für 48 h getempert wurde. 

 

In Abbildung 5.15 ist der Reflex (311) der Probe 620C6h dargestellt. Es ist deutlich zu er-

kennen, dass ein zweiter Reflex den Reflex des Magnetits bei einem 2 theta-Wert von ca. 

45 ° überlagert. Dieser zweite Reflex stammt vom bei diesen Tempertemperaturen gebilde-

ten Hämatit. In Abbildung 5.15 ist deshalb der Hämatit-Reflex zusätzlich dargestellt. In 

diesem Fall wurden zwei Gauß-Kurven übereinander gefittet und aus der Breite des 

Reflexes, welcher bei 45 ° liegt, die Teilchengröße bestimmt. 
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Abbildung 5.15: Ausschnitt aus dem Röntgendiffraktogramm der Probe 620C6h. 

 

Um die wahre Teilchengröße zu erhalten, muss die Verbreiterung aufgrund des Fehlers des 

Messinstruments abgezogen werden [Cor 96]. Diese wurde gemacht, indem ein Si-Ein-

kristall vermessen wurde. Die Halbwertsbreite des intensivsten Signals wurde bestimmt 

und jeweils von den bestimmten Halbwertsbreiten der Proben abgezogen. Bei der Berech-

nung der Kristallgröße muss aber auch berücksichtigt werden, dass z. B. Spannungen im 

Kristall auch eine Verbreiterung der Linienbreite zur Ursache haben können [Sny 99]. Die 

Bestimmung der Teilchengröße von nanoskaligem Magnetit nach dem Scherrer-Verfahren 

ist mehrfach angewendet worden, z. B. von [Mar 98], [Kim 01], [Kim 02], [Liu 03]. 

 

Die aus den Röntgendiffraktogrammen mit der Scherrer-Gleichung berechneten Teilchen-

größen für die Proben der Temperreihe sind in Tabelle 5.2. aufgelistet. 
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Tabelle 5.2: Teilchengröße und Anteil an Magnetit berechnet aus den Magnetit-Röntgen-

reflexen mit der größten Intensität der getemperten Proben. 

 

Tempertemperatur [°C] Temperzeit [h] mittlere Kristallgröße [nm] Anteil [Masse %] 

550 6 12 12 

550 12 11 11 

550 24 12 13 

550 48 10 15 

570 7 11 18 

570 12 12 16 

570 24 12 18 

570 48 14 17 

580 6 12 17 

600 6 14 20 

620 6 26 15 

 

 

In Tabelle 5.2 ist zusätzlich der Anteil an Magnetit dargestellt. Die Größe der Fläche 

unterhalb des für die Berechnung der Teilchengröße mit einer Gauß-Kurve gefitteten 

Signals kann mit dem Anteil des Magnetits im Glas korreliert werden. Um aber 

quantitative Aussagen zu machen, muss die Fläche auf einen absoluten Wert normiert 

werden. Wie später in Kapitel 5.2.5 beschrieben, konnte aus den magnetischen Messungen 

der Anteil an Magnetit bestimmt werden. Die Fläche der Gaußkurve der Probe 570C7h 

wurde auf den Wert aus den magnetischen Messungen der gleichen Probe normiert. Die 

Berechnung der anderen Magnetit-Anteile aus den Gaußkurven der Röntgensignale 

erfolgte mit dem für die Probe 570C7h ermittelten Koeffizienten. 
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5.2.3 Raman-Spektroskopie 

An den Proben der Temperreihe, welche bei 550 °C für 48 h und bei 570 °C für 12 h 

getempert wurden, wurden Raman-Spektroskopische Untersuchungen durchgeführt. Die 

Lage der Banden der verschiedenen Eisenoxide liegen weit genug auseinander, so dass 

eine relativ gute Unterscheidung möglich ist. Abbildung 5.16 zeigt das Raman-Spektrum 

der Probe 570C12h. Zusätzlich ist das Raman-Spektrum eines Magnetit-Rohstoffs gezeigt. 
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Abbildung 5.16: Raman-Spektrum der bei 570 °C für 12 h getemperten Probe (1) und des 

Magnetit-Rohstoffs (2) mit den aus der Literatur entnommenen Banden von 

Magnetit (durchgezogene Linie) und Maghemit (gestrichelte Linie) [Thi 88], 

[Cor 96]. 

 

In Abbildung 5.16 sind zusätzlich aus der Literatur entnommene Banden für Magnetit und 

Maghemit dargestellt [Thi 88], [Cor 96]. Die Banden von Hämatit liegen bei Wellenzahlen 
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von 412, 500 und 613 cm-1 [Cor 96]. Das Raman-Spektrum der Probe 550C48h zeigt die 

gleichen Signale, wie das der dargestellten Probe. 

 

Nach der Herstellung der getemperten Proben wurde von den Projektpartnern (Dr. A. 

Kautz, Innovent e. V.) die Glasmatrix in Essigsäure aufgelöst und die freigesetzten Kris-

talle sofort mit Carboxymethyl-Dextran umhüllt. Dieses Ferrofluid wurde getrocknet und 

mit dem entstandenen Pulver sind weitere Raman-Spektren aufgenommen worden (siehe 

Abbildung 5.17).  
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Abbildung 5.17: Raman-Spektren der bei 570 °C für 12 h getemperten Probe vor (1) und 

nach der Auflösung der Glasmatrix (2) mit den aus der Literatur entnommenen 

Banden von Magnetit (durchgezogene Linie) und Maghemit (gestrichelte 

Linie) [Thi 88], [Cor 96]. 
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Aus Abbildung 5.17 ist ersichtlich, dass die erhaltenen Banden vor dem Auflösen der Glas-

matrix gut mit den Magnetitbanden aus der Literatur übereinstimmen. Allerdings ist auch 

zu erkennen, dass nach dem Auflösen die Banden besser zu Maghemit passen. 

 

5.2.4 Temperaturabhängige magnetische Messungen 

Temperaturabhängige magnetische Messungen wurden an der Probe, welche bei 570 °C 

für 7 h getempert wurde, durchgeführt. Die gemörserte Probe wurde für die Messung in 

einer Glasampulle verschlossen und auf 600 °C erhitzt. Das magnetische Moment wurde 

beim Aufheizen und anschließenden Abkühlen in Abhängigkeit von der Temperatur bei 

einem konstanten äußeren magnetischen Feld (400 kA/m) nahe der Sättigung gemessen. 

 

 

Abbildung 5.18: Magnetisches Moment der Probe 570C7h in Abhängigkeit von der 

Temperatur. 
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Abbildung 5.18 zeigt das magnetische Moment in Abhängigkeit von der Temperatur beim 

Aufheizen (1) und beim anschließenden Abkühlen (2). 

 

Während des Aufheizens der Probe wird ein stetiges Abnehmen des magnetischen 

Moments mit steigender Temperatur beobachtet. Kurve 2 in Abbildung 5.18 zeigt die Sätti-

gungsmagnetisierung in Abhängigkeit von der Temperatur während des Abkühlens. Die 

Werte beim Aufheizen und Abkühlen sind innerhalb der Fehlergrenzen gleich. Abbildung 

5.19 zeigt das reziproke magnetische Moment als Funktion der Temperatur. 

 

 

Abbildung 5.19: Reziprokes magnetisches Moment als Funktion der Temperatur. 

 

Die Curie-Temperatur der getemperten Probe wurde durch temperaturabhängige Mag-

netisierungsmessungen bestimmt. Die Curie-Temperatur ist die Temperatur, bei der beim 

Aufheizen die Anordnung der magnetischen Momente in ferrimagnetischen Materialien 

aufgrund der thermischen Energie verloren geht und das Material paramagnetisches 
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Verhalten zeigt [Har 02]. Das Curie-Weiss Gesetz beschreibt die quantitative Beziehung 

der Suszeptibilität und der Temperatur für paramagnetische Stoffe [Cor 96], [Car 00]: 

 

)(0 Cs TTmm −= ,        Gleichung 5.2 

 

wobei mS die Sättigungsmagnetisierung darstellt und TC die Curie-Temperatur ist. Bei 

Temperaturen, die größer als die Curie-Temperatur sind, ist ein linearer Anstieg von 1/ms 

zu beobachten. Abbildung 5.19 zeigt diese Übereinstimmung mit dem Curie-Weiss Gesetz. 

Es wurde eine Curie-Temperatur von 553 °C bestimmt. 

 

Die gleichen temperaturabhängigen Magnetisierungsmessungen wurden an einem käuf-

lichen Magnetpulver (Sigma-Aldrich Magnetit) mit einer Korngröße von einigen µm 

durchgeführt. Hierbei wurde eine Curie-Temperatur von 580 °C gemessen. 

 

5.2.5 Magnetisierungsmessungen 

An allen für die Temperreihe hergestellten Proben wurden mit dem Proben-Vibrations-

Magnetometer quasistatische Magnetisierungsmessungen bei Raumtemperatur durchge-

führt. Zunächst wurden für alle Proben vollständige Magnetisierungskurven aufgenommen. 

Die ermittelten Koerzitivfeldstärken geben einen Hinweis darauf, ob große Teilchen oder 

Agglomerate in der Probe vorhanden sind. Die aus den Messungen ermittelten Sättigungs-

momente lassen einen Rückschluss auf den Gehalt an Magnetit in den untersuchten Proben 

zu. In Abbildung 5.20 ist eine solche Magnetisierungsschleife der Probe 570C7h darge-

stellt. Die Magnetisierungsschleife zeigt keine Hysterese. 
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Abbildung 5.20: Magnetisierungsschleife der Probe 570C7h. 

 

Aus Abbildung 5.20 kann die apparente dc-Suszeptibilität der Probe mit�$dc = dM/dH be-

stimmt werden. 

 

Die intrinsische Suszeptibilität ergibt sich dann unter Beachtung des für die Proben-

geometrie spezifischen Entmagnetisierungsfaktors N anhand der Beziehung 
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Die Sättigungsmagnetisierung der Proben MS wurde durch lineare Extrapolation der Mag-

netisierung über (1/Ha) nach (1/Ha) → 0 bestimmt (vgl. [Hol 88]). Hieraus ergibt sich der 
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magnetische Volumenanteil an Magnetit in der Probe aus dem Verhältnis der Sättigungs-

magnetisierung der Probe MS Probe zur Sättigungsmagnetisierung des massiven Materials 

MS Bulk (für Magnetit gilt MS Bulk = 472 kA/m).  

 

Mit Hilfe der aus den Magnetisierungsschleifen erhaltenen Daten für MS Probe, $dc  und dem 

Anstiegsverhalten von M über 1/Ha nahe der Sättigung kann unter der experimentell hin-

reichend oft bestätigten Annahme einer Log-Normalverteilung der Partikeldurchmesser d 

[Cha 78] 

 









⋅
−−⋅

⋅
=

2

2

2

)ln(ln
exp

2

1
)(

σπσ
dd

d
df ,     Gleichung 5.4 

 

das Langevinsche Integralgleichungssystem 
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mit der Langevinschen Funktion  
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algebraisch gelöst werden. Der mittlere Teilchendurchmesser d , sowie die Standardab-

weichung 1�GHU�/RJ-Normalverteilung berechnen sich dann anhand der Beziehungen 
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sowie 
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In Tabelle 5.3 sind die Ergebnisse aus den quasistationären Magnetisierungsmessungen 

zusammengefasst. 

 

Tabelle 5.3: Ergebnisse aus den Magnetisierungsmessungen. 

 

Tempertemperatur 

[°C] 

Temperzeit 

[h] 

mittlere 

Teilchengröße 

[nm] 

Anteil an 

Magnetit 

[Masse %] 

Koerzitivfeldstärke 

[Oe] 

550 6 8,0 12,4 7,4 

550 12 7,8 13,1 2,1 

550 24 7,8 13,6 13,3 

550 48 9,0 15,3 2,1 

570 7 9,9 17,9 1,7 

570 12 8,0 17,2 10,0 

570 24 9,0 11,8 2,5 

570 48 8,0 17,6 24,7 

580 6 8,7 17,6 4,9 

600 6 8,8 19,0 6,7 

620 6 - 11,2 192,6 
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Für die Probe 620C6h, konnten die Teilchengröße und die Teilchengrößenverteilung nicht 

bestimmt werden. 

 

Mit Hilfe der aus den Magnetisierungsschleifen erhaltenen Daten konnte neben dem 

mittleren Teilchendurchmesser auch die Log-Normalverteilung berechnet werden. 

Abbildung 5.21 zeigt die anhand der Daten der quasistatischen Magnetisierungsmessungen 

in Abbildung 5.20 mit Hilfe der Gleichungen 5.7 und 5.8 rekonstruierte Log-Normal-

verteilung der Probe 570C7h. 

 

 

Abbildung 5.21: Log-Normalverteilung rekonstruiert anhand der Daten der Magneti-

sierungsmessungen bei Raumtemperatur der Probe, welche bei 570 °C für 7 h 

getempert wurde, vor (durchgezogen) und nach dem Auflösen der Glasmatrix 

(gestrichelt). 
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5.2.6 Elektronenmikroskopie 

Um eine erste Übersicht zu erhalten, wie die erzeugten Kristalle in der Glasmatrix vor-

liegen, wurden einige Aufnahmen mit einem hochauflösenden Rasterelektronenmikroskop 

angefertigt. In Abbildung 5.22 wird dies beispielhaft für die Probe 550C12h gezeigt. 

 

 

Abbildung 5.22: REM-Aufnahme der Probe 550C12h. 

 

Es wurden von ausgewählten Proben der Temperreihe transmissionselektronenmikros-

kopische Aufnahmen angefertigt. Damit sollten die Teilchengrößen, die aus den mag-

netischen Messungen und den röntgendiffraktometrischen Untersuchungen erhalten 

wurden, überprüft werden. Abbildung 5.23 zeigt die transmissionselektronenmikros-

kopische Aufnahme der Probe, welche bei 570 °C für 24 h getempert wurde. Auf dieser 

Abbildung sind deutlich die entstandenen Kristalle in der Glasmatrix zu erkennen. Mit 

1 µm 
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Hilfe des Bildverarbeitungsprogramms Optimas 6.2 wurden die Teilchengrößen der TEM-

Aufnahme automatisch vermessen. Die Aufnahmen werden mit einem Filter bearbeitet und 

anschließend geglättet. 

 

 

Abbildung 5.23: TEM-Aufnahme der Probe 570C24h. 

 

 

Abbildung 5.24: Auswertung der TEM-Aufnahme 570C24h. 

 

333 nm 
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Die vom Bildverarbeitungsprogramm erkannten Teilchen werden rot umrandet. Dies ist in 

Abbildung 5.24 gezeigt. Die erkannten Teilchen werden gezählt, vermessen und daraus die 

mittlere Teilchengröße bestimmt. 

 

In den Abbildung 5.25 bis Abbildung 5.34 sind weitere transmissionselektronenmikros-

kopische Aufnahmen von verschiedenen Proben der Temperreihe gezeigt. Das Bildver-

arbeitungsprogramm konnte nur die Teilchengrößen bei niedrigen Vergrößerungen be-

stimmen. Aber gerade bei hohen Vergrößerung ist auch ersichtlich, dass große Teilchen 

vorhanden sind, die teilweise nicht rund sind. 

 

 

    

 

Abbildung 5.25: TEM-Aufnahme der Probe 550C6h. 

 

333 nm 
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Abbildung 5.26: TEM-Aufnahme der Probe 550C12h. 

 

 

Abbildung 5.27: TEM-Aufnahme der Probe 550C24h. 

 

333 nm 

333 nm 
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Abbildung 5.28: TEM-Aufnahme der Probe 550C48h. 

 

 

 

Abbildung 5.29: TEM-Aufnahme der Probe 550C48h. 

 

333 nm 

60 nm 
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Abbildung 5.30: TEM-Aufnahme der Probe 570C7h. 

 

 

Abbildung 5.31: TEM-Aufnahme der Probe 570C7h. 

 

333 nm 

40 nm 
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Abbildung 5.32: TEM-Aufnahme der Probe 570C12h. 

 

 

 

Abbildung 5.33: TEM-Aufnahme der Probe 570C48h. 

 

 

333 nm 

333 nm 
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Abbildung 5.34: TEM-Aufnahme der Probe 620C6h. 

 

In Tabelle 5.4 sind die für die Proben der Temperreihe erhaltenen mittleren Teilchen-

größen zusammengefasst. 

Tabelle 5.4: Mittlere Teilchengröße bestimmt aus den TEM-Aufnahmen. 

 

Probenbezeich-

nung 

Anzahl ausge-

werteter Teilchen 

mittlere 

Kristallgröße  
bestimmt aus 

550C6h 375 9 nm Abbildung 5.25 

550C12h 888 11 nm Abbildung 5.26 

550C24h 690 9 nm Abbildung 5.27 

550C48h 152 10 nm Abbildung 5.28 

570C7h 437 9 nm Abbildung 5.30 

570C12h 303 10 nm Abbildung 5.32 

570C24h 609 11 nm Abbildung 5.23 

570C48h 310 12 nm Abbildung 5.33 

 

333 nm 
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Mit Hilfe des Bildverarbeitungsprogramms konnte neben dem mittleren Teilchendurch-

messer auch die Verteilung der Kristallgröße im Flake bestimmt werden. In Abbildung 

5.35 ist die Teilchengrößenverteilung der gezählten Teilchen beispielhaft für die Probe 

570C24h gezeigt. 
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Abbildung 5.35: Aus den TEM-Aufnahmen bestimmte Verteilung der Kristallgrößen der 

Probe 570C24h. 

 

 

In Abbildung 5.36 ist die Teilchengrößenverteilung bezogen auf den Teilchendurchmesser 

für die beiden Proben 550C6h und 570C7h dargestellt. Es ist zu erkennen, dass mit Erhöh-

ung der Tempertemperatur von 550 auf 570 °C die Teilchen zu größeren Werten verscho-

ben werden. Jedoch sind die Teilchen nur unwesentlich größer. 
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Abbildung 5.36: Teilchengrößenverteilung bezogen auf den Durchmesser der Proben 

550C6h (rot) und 570C7h (grün). 

 

Aus diesen TEM-Daten kann durch die Annahme, dass die Größe der Kristalle einer Log-

Normalverteilung folgen, ein Fit durchgeführt werden [Ree 95], [Mar 98], [Kim 01]: 
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In Abbildung 5.37 ist dies beispielhaft für die Probe 570C7h dargestellt. 
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Abbildung 5.37: TEM-Histogrammdaten und Fit mit einer Log-Normalverteilungsfunktion 

für die Probe 570C7h. 

 

Aus Abbildung 5.37 ist zu entnehmen, dass die aus den TEM-Aufnahmen erhaltenen 

Teilchengrößen gut mit einer Log-Normalverteilungsfunktion gefittet werden können. 

 

Dies wurde für die Proben, welche bei 570 °C für 7, 12 und 24 h getempert wurden, durch-

geführt. In Abbildung 5.38 sind die aus den TEM-Aufnahmen rekonstruierten Teilchen-

größenverteilungen der Proben dargestellt. Aus dieser Abbildung ist ersichtlich, dass sich 

die Teilchengrößen nur unerheblich mit zunehmender Temperzeit bei einer Temper-

temperatur von 570 °C verändern. 
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Abbildung 5.38: Aus den TEM-Aufnahmen rekonstruierte Log-Normalverteilung der 

Proben 570C7h (schwarz), 570C12h (rot) und 570C24h (grün), sowie die 

mittleren Teilchendurchmesser. 

 

 

Die anhand von TEM-Aufnahmen bestimmten Log-Normalverteilungen wurden zur 

Charakterisierung der mittlere Teilchendurchmesser und die Breite der Verteilungen heran-

gezogen, wobei die mittlere Teilchengröße: 
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und die Halbwertsbreite 

 

( ) ( )2ln2sinh2exp 4
1 ⋅⋅⋅⋅−⋅= σσdFWHM      Gleichung 5.11 

 

beträgt. 

 

In Tabelle 5.5 sind die aus den Log-Normalverteilungsfunktionen erhaltenen mittleren 

Teilchengrößen und Halbwertsbreiten aufgelistet. 

 

Tabelle 5.5: Mittlere Teilchengröße (d) und volle Breite bei halber Höhe (FWHM) erhalten 

aus den rekonstruierten Log-Normalverteilungen. 

 

Tempertemperatur 
[°C] 

Temperzeit [h] d [nm] FWHM [nm] 

570 7 8 9 

570 12 9 10 

570 24 11 12 

 

 



 

6 Diskussion 

6.1 Charakterisierung des hocheisenhaltigen Glases 

Aus den Röntgendiffraktogrammen der Glasproben, die zwischen den Kupferwalzen abge-

schreckt wurden (vgl. Abbildung 5.2), wird deutlich, dass zumindest mit dieser Methode 

keine Kristalle nachweisbar sind. Damit ist die entwickelte Versuchsanlage geeignet ein 

Glas mit der Zusammensetzung 33,3 CaO ·  4,9 Na2O · 17,1 Fe2O3 · 44,7 B2O3 (mol%) 

herzustellen. Nach der Herstellung hocheisenhaltiger Gläser mussten geeignete Temper-

bedingungen gefunden werden, um einphasigen Magnetit auszukristallisieren. Deshalb 

wurde eine DTA des Glases aufgenommen (siehe Abbildung 5.5), bei der zwei exotherme 

Peaks erkennbar sind. Mit Hilfe des Röntgendiffraktogramms der bei 580 °C getemperten 

Probe konnte nachgewiesen werden, dass der erste exotherme Peak (ca. 580 °C) der 

Kristallisation von Magnetit und der zweite Peak (ca. 685 °C) wahrscheinlich der 

Oxidation des Magnetits und der Entstehung einer Calcium-Borat-Phase (vgl. Kurve 5 in 

Abbildung 5.10) zugeordnet werden kann. Deshalb wurde entschieden, das hergestellte 

Glas bei Temperaturen von 550, 570, 580, 600 und 620 °C zu tempern. 

 

Der Einfluss der Dauer des Einleitens von Stickstoff bei 1200 °C auf das Fe2+/Fe3+-

Verhältnis ist in Abbildung 5.3 dargestellt. Es ist zunächst eine deutliche Zunahme des 

Fe2+-Gehalts mit zunehmender Dauer zu beobachten. Jedoch nähert sich das Fe2+/Fe3+-

Verhältnis nach einer Dauer von ca. 6 h einer Sättigung an. Demnach kann unter den gege-

benen Bedingungen mit weiter zunehmender Zeit keine deutliche Verschiebung des 

Redoxgleichgewichts in Richtung Fe2+ erreicht werden. Deshalb wurde bei der Herstellung 

der Gläser für die Temperreihe bei 1200 °C für 6 h Stickstoff über die Schmelze einge-

leitet. Aus Abbildung 5.4 wird deutlich, dass davon ausgegangen werden kann, dass nahe-

zu das gleiche Fe2+/Fe3+-Redoxverhältnis in der gesamten Schmelze eingestellt werden 

konnte. 
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6.2 Charakterisierung der Teilchenart 

Zur Identifikation der Kristallphasen wurden nasschemische Analysen, Röntgendiffrakto-

metrie, temperaturabhängige Messungen der Magnetisierung sowie Raman-Spektroskopie 

angewandt. 

 

Die nasschemischen Analysen der für die Temperreihe hergestellten Gläser weisen ein 

Fe2+/Fe3+-Verhältnis von ca. 1:9 auf. Daraus lässt sich schließen, dass zumindest kein 

stöchiometrisch reiner Magnetit mit einem Fe2+/Fe3+-Verhältnis von 1:2 hergestellt werden 

konnte.  

 

Das Röntgendiffraktogramm der Probe, welche bei 570 °C für 7 h getempert wurde, zeigt 

keine charakteristischen Reflexe von Hämatit. Die gleichen Ergebnisse wurden auch für 

die Proben, welche bei 550, 570, 580, 600 °C getempert wurden, erreicht. Nur bei der 

Probe, welche bei 620 °C getempert wurde, ist mit der Röntgendiffraktometrie neben einer 

Calcium-Borat-Phase auch ein erheblicher Anteil an Hämatit nachgewiesen worden. 

Daraus wurde deutlich, dass die Tempertemperatur 600 °C nicht überschritten werden darf, 

um einphasigen Magnetit herzustellen. 

 

Aus Abbildung 5.7 ist auch zu erkennen, dass als Kristallphasen nur Magnetit und/oder 

Maghemit detektiert wurden. Jedoch liegen die 2 theta-Werte dieser beiden Kristall-

strukturen so nah beieinander (Maghemit ist gegenüber Magnetit ein wenig zu größeren 

2 theta-Winkeln verschoben), dass sie röntgendiffraktometrisch nur schwierig unter-

schieden werden können. In Abbildung 6.1 ist ein Ausschnitt aus dem Röntgendiffrakto-

gramm der bei 570 °C für 7 h getemperten Probe aus Abbildung 5.7 gezeigt. Selbst bei 

großen 2 theta-Werten, bei denen die charakteristischen Werte von Fe3O4 und γ-Fe2O3 

relativ weit auseinander liegen, ist eine Unterscheidung nicht möglich. 
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Abbildung 6.1: Ausschnitt des Röntgendiffraktogramms der Probe, welche bei 570 °C für 

7 h getempert wurde, mit den charakteristischen Werten von Magnetit (1) und 

Maghemit (2). 

 

Die Unterscheidung der Reflexe wird durch die vorhandene Glasphase und die kleine 

Teilchengröße und der daraus resultierenden Verbreiterung der Röntgensignale zusätzlich 

erschwert. Auch in der Literatur ([Cor 96], [Sch 00], [Str 01], [Liu 03], [Har 03], [Tan 03]) 

wird dieses Problem mehrfach diskutiert. 

 

Nur ein Röntgensignal kann nicht dem Magnetit bzw. Maghemit zugeordnet werden. Es 

tritt bei einem 2 theta-Wert von ca. 41 ° (bezogen auf FeKα-Strahlung) auf. In Abbildung 

5.8 ist deswegen das Röntgendiffraktogramm der getemperten Probe mit dem eines 

Magnetit-Rohstoffs verglichen worden. Auch im Röntgendiffraktogramm des Magnetit-
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Rohstoffs wird dieses Signal detektiert. In Abbildung 5.9 ist darum zusätzlich das Diffrak-

togramm der Probe 580C6h mit MoKα-Strahlung vermessen worden. Aus dieser Abbildung 

wird deutlich, dass der mit der FeKα-Strahlung detektierte Reflex bei ca. 14,5 ° (umge-

rechnet auf die 2 theta-Werte für MoKα-Strahlung) nicht mit der MoKα-Strahlung auftritt. 

Dies ist ein Hinweis darauf, dass es sich in diesem Fall um kein von einer Kristallphase 

stammendes Signal handelt. Fluoreszenzstrahlung könnte die Ursache für das bei der FeKα-

Strahlung zusätzlich auftretende Signal sein. 

 

Die Curie-Temperatur der getemperten Probe 570C7h wurde durch temperaturabhängige 

Magnetisierungsmessungen bestimmt. In der Literatur wird die Curie-Temperatur von 

Magnetit mit ca. 580-585 °C angegeben [Kin 91], [Cor 96], [Oor 99], [Har 02]. Die 

Messung der Curie-Temperatur von Maghemit ist schwierig, da Maghemit bereits unter-

halb der Curie-Temperatur in Hämatit umgewandelt wird. Jedoch liegen die in der 

Literatur berichteten Umwandlungstemperaturen zwischen ca. 250 und 900 °C und sind 

stark abhängig von der Herstellungsart [Boe 01]. Es wurde abgeschätzt, dass die Curie-

Temperatur von Maghemit zwischen 547 und 770 °C liegt [Cor 96], [Oor 99], [Boe 01], 

[Har 02]. Im Allgemeinen wird jedoch davon ausgegangen, dass die Curie-Temperatur von 

Maghemit größer als die von Magnetit ist [Hie 03]. Die temperaturabhängigen Magneti-

sierungsmessungen der getemperten Probe zeigen ein für Magnetit typisches Verhalten. 

Die Curie-Temperatur beträgt 553 °C und liegt damit ca. 32 K unter den Werten aus der 

Literatur für Magnetit mit großen Teilchengrößen. Diese etwas kleinere Curie-Temperatur 

könnte durch den zunehmenden Einfluss von Oberflächeneffekten mit abnehmender 

Teilchengröße erklärt werden. Austauschwechselwirkungen an der Teilchenoberfläche 

könnten unterdrückt sein, da das nächste benachbarte magnetische Moment fehlt [Kne 62]. 

Eine weitere Ursache für die Abweichung der erhaltenen Curie-Temperatur könnte auch 

die Abweichung von der idealen Stöchiometrie von Magnetit sein. Nach den nass-

chemischen Analysen konnte kein reiner Magnetit hergestellt werden. Jedoch ist die 

Abhängigkeit der Curie-Temperatur von der Teilchengröße und von der Anordnung der 

Kationen und Leerstellen noch nicht vollständig geklärt [Boe 01]. Kurve 2 in Abbildung 

5.18 zeigt die Sättigungsmagnetisierung in Abhängigkeit von der Temperatur während des 

Abkühlens. Die Werte beim Aufheizen und Abkühlen sind innerhalb der Fehlergrenzen 
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gleich. Somit findet bei einer Temperatur von 600 °C noch keine Phasenumwandlung des 

Magnetits zu Hämatit statt. 

 

Aus Abbildung 5.16 wird ersichtlich, dass die aus der Raman-Spektroskopie erhaltenen 

Banden gut mit den aus der Literatur entnommenen Werten von Magnetit übereinstimmen. 

Die Lage der Banden von Magnetit und Maghemit liegen weit genug auseinander, um 

beide Phasen relativ gut unterscheiden zu können [Cor 96], [Tan 03]. Das Raman-

Spektrum des Magnetit-Rohstoffs stimmt auch gut mit den Spektren der getemperten 

Proben überein. Da kein Maghemit-Rohstoff zur Verfügung stand, konnten die Spektren 

der getemperten Proben nicht mit den Banden des Maghemit-Rohstoffs verglichen werden. 

Mit den Raman-Spektren konnte außerdem gezeigt werden, dass kein Hämatit gebildet 

wurde. Nach dem Tempern wurden die Kristalle durch Auflösen der Glasmatrix in Essig-

säure freigesetzt. In Abbildung 5.17 sind die Raman-Spektren einer getemperten Probe, vor 

und nach dem Auflösen der Glasmatrix miteinander verglichen worden. Die Bande bei ca. 

505 nm zeigt, dass nach dem Auflösen der Glasmatrix Maghemit vorhanden ist. Die 

intensivste Bande ist deutlich breiter ausgeprägt, so dass es nicht möglich ist zwischen 

Magnetit und Maghemit zu unterscheiden. Durch das Auflösen der Glasmatrix in Essig-

säure wird zumindest ein Teil des Magnetits zu Maghemit umgewandelt. Ob die Kristalle 

vollständig oder nur an der Oberfläche oxidiert wurden, kann nicht beurteilt werden. 

Jedoch kann aus diesen Spektren gesagt werden, dass relativ gut zwischen Magnetit und 

Maghemit unterschieden werden kann. 

 

Aus den bisherigen Aussagen kann gesagt werden, dass aus dem abgeschreckten Glas 

durch anschließende Temperaturbehandlungen eine Magnetit-nahe Kristallphase aus-

kristallisiert werden konnte. Über die genaue Zusammensetzung der entstandenen Kristall-

phase kann keine eindeutige Aussage getroffen werden. Die Ergebnisse der Raman-

Spektroskopie und der temperaturabhängigen Magnetisierungsmessungen zeigen, dass eine 

Magnetit-nahe Zusammensetzung hergestellt wurde. Jedoch zeigt die nasschemische 

Analyse, dass vor dem Auflösen der Glasmatrix kein stöchiometrischer Magnetit herge-

stellt wurde. Dafür, dass eine Magnetit-nahe Kristallphase auskristallisiert wurde, spricht 

auch die Farbe der gemörserten Flakes. Die Farbe kann auch als Kriterium zur 
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Unterscheidung der verschiedenen Eisenoxidphasen herangezogen werden. Magnetit ist 

schwarz; Maghemit dagegen rot bis braun [Cor 91], [Cor 96]. Die gemörserten Pulver der 

für die Temperreihe hergestellten Proben waren schwarz. Nur die Probe, welche bei 

620 °C hergestellt wurde, zeigte eine rötlich-braune Färbung aufgrund des gebildeten 

Hämatits. Die Pulver gemörserter Flakes von Proben, bei denen die Reduktionszeit deut-

lich kürzer war, waren dagegen braun. Die Zusammensetzung der Kristallphase vor und 

nach dem Auflösen der Glasmatrix liegt zwischen den theoretischen Zusammensetzungen 

von Magnetit und Maghemit [Boe 01]: 

 

Fe3+ (Fe2+ Fe3+) O2-
4 :�)H

3+ (Fe2+
1-z �z/3 Fe3+

1+2z/3) O
2-

4 :�)H
3+ (�1/3Fe3+

5/3) O
2-

4 

mit 0 < z < 1, �: Leerstelle. 

 

Während des Auflösens der Glasmatrix kommt es zur Oxidation der Fe2+-Ionen und die 

Zusammensetzung verschiebt sich Richtung Maghemit. Zwischen stöchiometrischem 

Magnetit und Maghemit existieren feste Lösungen, d. h. es kann zu einem gleitenden Über-

gang zwischen den beiden Zusammensetzungen kommen [Fei 59], [Egg 62], [Cor 96], 

[Sch 96]. Dies ist wichtig, da kleine Magnetit-Teilchen zu solchen Verbindungen an Luft 

schon bei Raumtemperatur oxidieren [Sch 96], [Smi 02]. Die Umwandlung von Magnetit 

in Maghemit oder einer Zwischenstufe erfolgt topotaktisch [Fei 59], [Cor 96], [Tan 03]. 

Bei topotaktischen Reaktionen bleibt die Kristallstruktur erhalten und es ändert sich nur die 

chemische Zusammensetzung. Bei der Umwandlung von Magnetit in Maghemit kommt es 

zu einer stetigen Verschiebung eines eisenreicheren zu einem eisenärmeren Spinellgitter. 

Die an der Oberfläche adsorbierten Sauerstoffmoleküle gehen nach Aufnahme von Elek-

tronen in O2--Ionen über, die an der Oberfläche dem Gitter angelagert werden. Die Elek-

tronen werden durch die Oxidationsreaktion Fe2+ : Fe3+ + e- geliefert. Die Eisenkationen 

sind nur ungefähr halb so groß wie die Sauerstoffionen. Deshalb sind diese beweglicher 

und gelangen durch Diffusion aus dem Inneren an die Oberfläche. Die zwischen den 

angelagerten O2--Ionen entstehenden Kationenlücken werden durch Nachrücken der Eisen-

ionen aus dem Inneren besetzt [Fei 59]. Mit einem Fe2+/Fe3+-Verhältis von ca. 1:9 (aus den 

nasschemischen Analysen) kann theoretisch bei einer Einwaage von 34 Masse % Fe2O3 ca. 

10 Masse % stöchiometrischer Magnetit auskristallisiert werden. Allerdings wurden nach 
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den magnetischen Messungen ca. 17 Masse % erhalten. Dies ist ein weiterer Beleg dafür, 

dass kein reiner Magnetit erhalten wurde.  

 

Die Bildung von Hämatit wurde mittels der Röntgendiffraktometrie und der Raman-

Spektroskopie nicht nachgewiesen und kann deshalb ausgeschlossen werden. Damit ist ein 

wesentlicher Teil der Zielstellung erreicht worden. Da es zu einer Oxidation während des 

Auflösens kommt, ist es für den späteren Anwendungszweck nicht relevant, ob die 

gebildeten Kristalle in der Glasmatrix eine Magnetit- oder eine Maghemit-nahe Zusam-

mensetzung aufweisen. 

 

6.3 Teilchengröße und Kristallitgrößenverteilung 

Die Teilchengröße wurde aus den Röntgendiffraktogrammen, den magnetischen Mes-

sungen und aus den TEM-Aufnahmen bestimmt.  

 

Charakteristisch für superparamagnetische Teilchen zeigen die Magnetisierungsschleifen 

ferromagnetisches Verhalten mit nur einer geringen Hysterese. Die kleinste Teilchengröße 

bei der gleichen Probe wurde mit den magnetischen Messungen berechnet. Das liegt daran, 

dass bei den magnetischen Messungen nur der magnetische Anteil der Teilchen berück-

sichtigt wird. Allerdings bestehen magnetische Nanoteilchen aus einem magnetischen Kern 

und einer nicht magnetischen Totschicht [Lem 99], [Mor 00], [Tar 03]. Bei den TEM-Auf-

nahmen und bei den röntgendiffraktometrischen Messungen wird diese Totschicht jedoch 

berücksichtigt. 

 

Die Teilchengröße und der Anteil an Magnetit in den getemperten Flakes, wie sie aus den 

magnetischen Messungen (VSM) und aus den Röntgendiffraktogrammen (XRD) bestimmt 

wurden, sind in den folgenden Abbildungen dargestellt.  
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In Abbildung 6.2 sind die Teilchengröße und der Anteil an Magnetit für die für unter-

schiedliche Zeiten bei 550 °C getemperten Proben dargestellt. Sowohl die aus den magne-

tischen Messungen als auch die aus den Röntgendiffraktogrammen und TEM-Aufnahmen 

bestimmten Teilchengrößen ändern sich im Rahmen des Fehlers nicht. Jedoch steigt der 

Anteil des Magnetits mit zunehmender Temperzeit im Glas deutlich an. Mit zunehmender 

Zeit wachsen demnach die Teilchen kaum, jedoch bilden sich immer neue Kristalle. Der 

Anteil an Magnetit ist jedoch auch nach 48 h immer noch kleiner als bei der Probe 570C7h 

(siehe Tabelle 5.2). 
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Abbildung 6.2: Teilchengröße und Anteil an Magnetit der bei 550 °C für unterschiedliche 

Zeiten getemperten Proben, bestimmt mit der Röntgendiffraktometrie (XRD), 

aus magnetischen Messungen (VSM) und aus TEM-Aufnahmen. 

 

In Abbildung 6.3 sind die Teilchengröße und der Anteil an Magnetit der für unter-

schiedliche Zeiten bei 570 °C getemperten Proben dargestellt. Die Teilchengröße nimmt 
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wiederum nur unwesentlich mit zunehmender Temperzeit zu, bzw. bleibt im Rahmen des 

Fehlers konstant. Der Anteil an Magnetit im Glas bleibt im Gegensatz zu den bei 550 °C 

getemperten Proben unabhängig von der Temperzeit und von der Messmethode annähernd 

konstant. Nur die Probe, welche für 24 h getempert wurde, zeigt bei den magnetischen 

Messungen eine deutliche Abweichung. 
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Abbildung 6.3: Teilchengröße und Anteil an Magnetit der bei 570 °C für unterschiedliche 

Zeiten getemperten Proben, bestimmt mit der Röntgendiffraktometrie (XRD), 

aus magnetischen Messungen (VSM) und aus TEM-Aufnahmen. 

 

In Abbildung 6.4 ist die Abhängigkeit der Teilchengröße und des Anteils an Magnetit von 

der Tempertemperatur (Temperzeit 6 h) gezeigt.  
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Abbildung 6.4: Teilchengröße und Anteil an Magnetit der für 6 h bei unterschiedlichen 

Temperaturen getemperten Proben, bestimmt mit der Röntgendiffraktometrie 

(XRD), aus magnetischen Messungen (VSM) und aus TEM-Aufnahmen. 

 

 

Die Teilchengröße steigt mit zunehmender Tempertemperatur geringfügig an. Bei geringen 

Tempertemperaturen (550 °C bis 580 °C) bleibt die Teilchengröße sogar innerhalb des 

Fehlers konstant. Bei größeren Tempertemperaturen steigt die Teilchengröße nach den 

Röntgendiffraktogrammen deutlich an. Die Teilchengröße bleibt jedoch bei den mag-

netischen Messungen annähernd konstant. Dies kann darauf zurückgeführt werden, dass 

bei hohen Tempertemperaturen schon große Teilchen im Glas vorhanden sind. Da Teilchen 

größer als ca. 30 nm nicht mehr superparamagnetisch sind, kann die Teilchengröße mit 

magnetischen Messungen nicht mehr korrekt bestimmt werden. Für die Probe 620C6h 

konnte die Teilchengröße aus den magnetischen Messungen nicht bestimmt werden, da 
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neben Magnetit auch andere Phasen gebildet wurden (vgl. Abbildung 5.10) und somit eine 

Auswertung nicht möglich war. 

 

Die aus den magnetischen Messungen bestimmten Anteile an Magnetit der bei unter-

schiedlichen Temperaturen für 6 h getemperten Proben stimmen qualitativ gut mit den 

Ergebnissen der Röntgendiffraktometrie überein. Bei der Erhöhung der Temperatur von 

550 °C auf 570 °C steigt die Teilchengröße nur geringfügig an, bzw. bleibt annähernd 

konstant. Der Anteil an Magnetit steigt jedoch deutlich an. Bei einer Tempertemperatur 

von 580 °C verändert sich die Teilchengröße bzw. der Anteil des Magnetits im Glas im 

Vergleich zu der bei 570 °C getemperten Probe im Rahmen des Fehlers nicht. Bei der 

Erhöhung der Tempertemperatur auf 600 °C nehmen die Teilchengröße und der Anteil an 

Magnetit wieder zu. Bei einer Tempertemperatur von 620 °C bilden sich neben Magnetit 

auch andere Kristallphasen. Es kommt zur Oxidation des Magnetits. Dies zeigt sich in der 

Abnahme des Anteils an Magnetit im Glas. Die Teilchengröße steigt weiter an, was darauf 

hinweist, dass zuerst die kleinen Teilchen in Hämatit umgewandelt werden. 

 

Die optimale Tempertemperatur sowohl in Bezug auf die mittlere Teilchengröße, als auch 

in Bezug auf den Anteil an Magnetit im Glas liegt im Bereich von 570 bis 580 °C. Bei 

kleineren Tempertemperaturen ist der Anteil an Magnetit relativ gering, so dass die 

Ausbeute nicht groß genug ist. Bei höheren Temperaturen kann keine deutliche Steigerung 

der Ausbeute erreicht werden und es kommt zur Oxidation des Magnetits. 

 

Insgesamt stimmen die ermittelten Teilchengrößen und Anteile an magnetischen Phasen 

aus der Röntgendiffraktometrie, den magnetischen Messungen und den TEM- Aufnahmen 

gut überein. 

 

Auffällig ist, dass der Einfluss der Temperzeit kaum einen Einfluss auf die mittlere Teil-

chengröße hat und der Einfluss der Tempertemperatur ebenfalls gering ist. 
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Aus den TEM-Aufnahmen wird deutlich, dass die Magnetit-Teilchen als isolierte Teilchen 

in der Glasmatrix auftreten. Deswegen können die Glastransformationstemperaturen der 

getemperten Proben auf die Glasmatrix bezogen werden. Wie aus Tabelle 5.1 ersichtlich, 

steigen die Glastransformationstemperaturen der getemperten Proben mit zunehmender 

Tempertemperatur an. Dieser Effekt wird durch den Anstieg der Magnetit-Kristallphase 

mit zunehmender Tempertemperatur ausgelöst. Dies ist in Abbildung 6.5 gezeigt, wo die 

Glastransformationstemperaturen der bei unterschiedlichen Temperaturen getemperten 

Proben gegen die Magnetitkonzentration aufgetragen sind.  
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Abbildung 6.5: Glastransformationstemperatur Tg der für 6 h getemperten Proben als 

Funktion der Magnetitkonzentration (aus den Röntgendaten). 

 

Es ist eine lineare Korrelation innerhalb des Fehlers zu beobachten. Das bedeutet, dass die 

Glastransformationstemperatur mit abnehmender Eisenkonzentration der Glasmatrix 



6.  Diskussion 96 

ansteigt. Während der Kristallisation des Magnetits ändert sich die Zusammensetzung der 

Glasphase in der Nähe des Kristalls. Die Eisenkonzentration sinkt und die Viskosität steigt. 

Die Kristalle wachsen und eine weitere Verringerung der Eisenkonzentration in der Nähe 

des Kristalls führt zu einer weiteren Erhöhung der Viskosität. Da die Diffusion und da-

durch das Kristallwachstum stark von der Viskosität beeinflusst werden, verlangsamt sich 

das weitere Kristallwachstum. Erreicht die Viskosität einen Wert von ungefähr 1013 dPa·s, 

ist die Glastransformationstemperatur um den Kristall ungefähr so groß wie die ange-

wendete Tempertemperatur. Dann wächst der Kristall nicht mehr weiter. Deshalb ist der 

Einfluss der Temperzeit auf die Kristallgröße so gering. 

 

Mit zunehmender Temperzeit steigt bei einer Tempertemperatur von 550 °C der Anteil an 

Magnetit jedoch an. Die Keimbildung in der Nähe des Kristalls wird durch die Erhöhung 

der Viskosität unterbunden. Jedoch ist die Zusammensetzung der Glasphase zwischen den 

Kristallen weiterhin unverändert. Deshalb können dort weiterhin Keime gebildet werden. 

Diese wachsen weiter, bis die Viskosität in der Nähe des Kristalls wieder so groß ist, dass 

ein weiteres Wachstum verhindert wird. Diese Prozesse gehen so lange weiter, bis die 

Viskosität der gesamten Glasphase ungefähr 1013 dPa·s beträgt. Weitere Keimbildung und 

Kristallwachstum sind zunehmend vernachlässigbar und die Kristallisation friert ein.  

 

Bei Erhöhung der Tempertemperatur wird eine Viskosität von 1013 dPa·s erst bei einer 

kleineren Eisenkonzentration der Glasphase ereicht. Deshalb sind die Kristalle etwas 

größer und die Ausbeute an Magnetit mit zunehmender Tempertemperatur größer. 

 

Die Teilchengrößenverteilungen zeigen, dass Magnetit-Kristalle mit einer relativ engen 

Größenverteilung hergestellt werden konnten. Wie in Kapitel 5.2.6 beschrieben, wurden 

die mittleren Teilchendurchmesser aus den TEM-Aufnahmen mit kleinen Vergrößerungen 

bestimmt. Das Bildverarbeitungsprogramm erkannte aber auch einige wenige Teilchen mit 

einer Größe von bis zu 75 nm. Aufgrund der bei diesen Vergrößerungen qualitativ nicht 

hochwertigen Aufnahmen wurde angenommen, dass das Bildverarbeitungsprogramm Ver-

unreinigungen und/oder mehrere Teilchen als eines betrachtete. Dies ist zumindest 

teilweise in Abbildung 5.24 erkennbar. Aber gerade bei den TEM-Aufnahmen, die mit 
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höheren Vergrößerungen aufgenommen wurde, wird deutlich, dass es auch immer wieder 

Teilchen gibt, die deutlich größer sind als der mittlere Teilchendurchmesser. Diese großen 

Teilchen sind nicht mehr superparamagnetisch. Dies ist auch aus den magnetischen 

Messungen ersichtlich. Die Koerzitivfeldstärken variieren relativ stark bei den Proben der 

Temperreihe. Sie zeigen, dass zumindest in einigen Proben Teilchen vorhanden sind, die 

größer als 30 nm sind. Jedoch ist aus den Fits der Teilchengrößenverteilungen zu ent-

nehmen, dass die aus den TEM-Aufnahmen erhaltenen Teilchengrößen gut mit einer Log-

Normalverteilungsfunktion gefittet werden können. 

 

6.4 Untersuchung der hergestellten Teilchen hinsichtlich ihrer 

Aktivität für die Separation  

Die biologische Aktivität ist ein wichtiges Kriterium für die Verwendung der hergestellten 

Teilchen in der Hochgradienten-Separation. Die folgenden Untersuchungen wurden von 

unseren Projektpartner (Dr. A. Kautz, Innovent e. V.) durchgeführt. Die Aktivität wurde 

durch Inkubation der durch Glaskristallisation hergestellten Nanoteilchen mit ver-

schiedenen Tumorzellen und anschließender Abtrennung in einem magnetischen Separator 

bestimmt. Die mit Carboxymethyldextran umhüllten Nanoteilchen weisen einen hydro-

dynamischen Durchmesser von etwa 200 nm auf. Die Separationsrate der malignen Zellen 

wird in einem Gemisch aus normalen und malignen Zellen bestimmt. In Abbildung 6.6 

sind die Separationsraten für die Mammakarzinom–Zelllinien MCF-7 bzw. BT 474 darge-

stellt [Sch 02]. Aus dieser Abbildung ist zu erkennen, dass die hergestellten Nanoteilchen 

in Bezug auf ihre Separationsfähigkeit bezüglich von Tumorzellen geeignet sind. Anhand 

dieses Beispiels ist ersichtlich, dass eine effiziente Separation von Tumorzellen für 

Diagnosezwecke möglich ist. Diese Arbeit liefert damit einen wichtigen Beitrag zur 

Verbesserung der Eigenschaften von markierten magnetischen Nanoteilchen zur 

Anwendung in diagnostischen und therapeutischen Verfahren in der Hämatologie und 

Onkologie. 
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Abbildung 6.6: Magnetische Separation der Nanoteilchen mit zwei verschiedenen Zell -

linien (MCF-7 und BT 474). 

 

 



 

7 Zusammenfassung 

Ziel dieser Arbeit war es, ein Verfahren, basierend auf dem Prinzip der Glaskristallisation, 

zur Herstellung einphasiger nanoskaliger Magnetit-Teilchen zu entwickeln. Diese Teilchen 

sollen für die magnetische Hochgradienten-Separation für ein neu entwickeltes Verfahren 

zur Diagnose und Therapie maligner Zellen eingesetzt werden. Eine wichtige Aufgaben-

stellung war es im Gegensatz zu Fällungsreaktionen, einphasige Magnetit-Teilchen herzu-

stellen, d. h. vor allem die Bildung von Hämatit sollte unterbunden werden. Die Magnetit-

Teilchen sollen superparamagnetisch sein, d. h. die mittlere Teilchengröße soll ca. 10 nm 

betragen. Die Eisenoxidkristalle dürfen eine Größe von ca. 25 nm nicht überschreiten, da 

diese auch beim Abschalten des äußeren Feldes eine remanente Magnetisierung zeigen. 

 

Da die Kristalle für den späteren Anwendungszweck aus der Glasmatrix herausgelöst 

werden müssen, wurde das Glassystem Fe2O3/CaO/Na2O/B2O3 gewählt. So ist es möglich, 

die Glasmatrix in Essigsäure aufzulösen und die Nanoteilchen freizusetzen. Um eine 

möglichst hohe Ausbeute an Magnetit zu erhalten, sollte ein hocheisenhaltiges Glas herge-

stellt werden. Jedoch konnte unter normalen Abkühlbedingungen kein Glas hergestellt 

werden. Aus den Ergebnissen von Vorversuchen konnte eine Versuchsanlage mit der 

„Zwei-Walzen-Abschrecktechnik“ entwickelt und aufgebaut werden. Durch das Ab-

schrecken der Schmelze zwischen zwei rotierenden Kupferwalzen konnte die Abkühlge-

schwindigkeit deutlich erhöht werden. 

 

Mit Hilfe der Röntgendiffraktometrie konnte nachgewiesen werden, dass durch das 

schnelle Abschrecken der Schmelze Gläser hergestellt werden konnten. Es waren keine 

Röntgensignale einer Kristallphase nachweisbar. Das Fe2+/Fe3+-Verhältnis der hergestell-

ten Gläser wurde nasschemisch bestimmt. Das Redoxgleichgewicht Fe2+/Fe3+ wurde durch 

Einleiten von Stickstoff während des Schmelzens in Richtung reduzierter Spezies 
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verschoben. Nach sechsstündigem Einleiten mit Stickstoff bei 1200 °C konnte ein 

Fe2+/Fe3+-Verhältnis von ca. 1:9 eingestellt werden. Die Gläser haben nach der Differenz-

Thermo-Analyse eine Glastransformationstemperatur von ca. 520 °C, sowie zwei exo-

therme Peaks bei ca. 580 bzw. 685 °C. Der exotherme Peak bei ca. 580 °C kann der Kris-

tallisation von Magnetit zugeordnet werden, was durch Tempern einer Probe bei 580 °C 

mit der Röntgendiffraktometrie nachgewiesen wurde. Um den Einfluss der Temperatur auf 

die Teilchenart und Teilchengröße zu untersuchen, wurden die Gläser im Bereich von 550 

bis 620 °C für unterschiedliche Zeiten (6 bis 48 h) getempert. 

 

Aus den Röntgendiffraktogrammen der getemperten Proben konnte nachgewiesen werden, 

dass nur Magnetit und/oder Maghemit hergestellt wurden. Allerdings liegen die charak-

teristischen Signale dieser beiden Kristallphasen so nah beieinander, dass diese bei kleinen 

Kristallgrößen nicht unterschieden werden können. Nur bei der Probe, welche bei 620 °C 

getempert wurde, konnte neben Magnetit bzw. Maghemit auch Hämatit und eine Calcium-

Borat-Phase nachgewiesen werden. Um einphasigen Magnetit auszukristallisieren, muss 

deshalb bei einer Temperatur kleiner als 620 °C getempert werden. Die Raman-Spektren 

der getemperten Proben zeigen die für Magnetit charakteristischen Banden und stimmen 

mit den Banden eines Magnetit-Rohstoffs gut überein. Die Lage der Banden von Magnetit 

und Maghemit liegen weit genug auseinander, um beide Phasen gut unterscheiden zu 

können. Die Curie-Temperatur einer getemperten Probe wurde durch temperaturabhängige 

Magnetisierungsmessungen bestimmt. Die temperaturabhängigen Magnetisierungsmessun-

gen der getemperten Probe zeigen ein für Magnetit typisches Verhalten. Die Curie-Tem-

peratur beträgt 553 °C und liegt damit ca. 32 K unter den Werten aus der Literatur für 

Magnetit mit großen Teilchengrößen. Die Ursache für die etwas kleinere Curie-Temperatur 

im Vergleich mit der Literatur könnten die kleinen Kristallgrößen oder die Abweichung 

von der idealen Stöchiometrie sein. Jedoch ist die auch in der Literatur beobachtete Ab-

weichung der Curie-Temperatur bei kleinen Teilchengrößen noch nicht vollständig geklärt. 

Die nasschemischen Analysen zeigen jedoch, dass kein stöchiometrisch reiner Magnetit 

mit einem Fe2+/Fe3+-Verhältnis von 1:2 hergestellt werden konnte. Insgesamt konnten 

durch Glaskristallisation eine einphasige Magnetit-nahe Kristallphase auskristallisiert 

wurde. Nach dem Auflösen der Glasmatrix in Essigsäure oxidiert die hergestellte 

Magnetit-nahe Kristallphase in eine Maghemit-nahe Zusammensetzung. Dies konnte mit 
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der Raman-Spektroskopie nachgewiesen werden. Demnach ist es für den Anwendungs-

zweck nicht relevant, welche genaue Zusammensetzung die Kristallphase nach dem 

Tempern aufweist. 

 

Die mittlere Teilchengröße wurde aus Röntgendiffraktogrammen, magnetischen 

Messungen und aus TEM-Aufnahmen bestimmt. Die Ergebnisse aus den verschiedenen 

Methoden stimmen gut überein. Mit zunehmender Tempertemperatur und –zeit steigt die 

Teilchengröße, wenn überhaupt geringfügig an. Der Anteil an Magnetit in den getemperten 

Proben wurde aus den magnetischen Messungen und aus den Röntgendiffraktogrammen 

bestimmt. Mit zunehmender Tempertemperatur nimmt der Anteil an Magnetit deutlich zu. 

Der nur geringe Unterschied in der Kristallgröße bei unterschiedlichen Temperbedingun-

gen wurde durch die Verschiebung der chemischen Zusammensetzung der Glasmatrix 

während der Keimbildung und des Kristallwachstums erklärt. In der Nähe der Magnetit-

Kristalle sinkt die Eisenkonzentration, was zum Ansteigen der Viskosität und Ausbildung 

einer Diffusionsbarriere um die Kristalle führt. Zwischen den Kristallen hat sich die Zu-

sammensetzung jedoch noch nicht verändert, so dass hier Keimbildung und Kristall-

wachstum stattfinden. Bei höheren Tempertemperaturen können somit weitere Kristalle 

wachsen bis die Eisenkonzentration der Glasphase klein genug und die Glastrans-

formationstemperatur erreicht ist. Deshalb ist die Ausbeute an Magnetit bei höheren 

Temperaturen größer. Die Teilchengrößenverteilung wurde aus den TEM-Aufnahmen 

bestimmt. Die optimale Tempertemperatur liegt bei 570-580 °C, da ein relativ hoher Anteil 

an Magnetit auskristallisiert. 

 

Es konnte gezeigt werden, dass durch Glaskristallisation einphasige nanoskalige Magnetit-

Teilchen hergestellt werden können. Die Bildung von Hämatit konnte unterbunden werden 

und die Teilchengrößenverteilung ist relativ gering. Damit ist die Aufgabenstellung in den 

wesentlichen Teilen erfüllt worden. In einem Nachfolgeprojekt sollen die durch chemische 

Fällung und durch Glaskristallisation hergestellten Teilchen parallel und systematisch cha-

rakterisiert und verglichen werden. Dadurch soll herausgefunden werden, welche Teilchen 

für die Anwendung besser geeignet sind. 
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