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1. Einleitung

Die Nanotechnologie ist heute fester Bestandteil der Materialwissenschaft geworden. Der
Forschungsschwerpunkt liegt dabei auf der Entwicklung funktionaler und intelligenter
Materialien, die im Gegensatz zu konventionellen Materialien mehrere Funktionen in sich
vereinen oder auf Anderungen von Umgebungsparametern reagieren konnen. Die dazu
notwendigen Design- und Strukturierungsprozesse spielen sich auf der Nanometer- (1 nm bis
100 nm) oder der Submikrometerskala (> 100 nm bis < I um) ab. Bei Verkleinerung mindestens
einer Materialdimension bis hinein in diese GroBenbereiche offenbaren sich oft einzigartige
Materialeigenschaften mit hohem Applikationspotential.

Eisenoxide und deren Nanopartikel (NP), mit denen sich die vorliegende Arbeit grundlegend
auseinandersetzt, werden schon seit Jahrtausenden genutzt. Aufgrund ihrer partikelgrofen- und
kristallphasenabhéngigen Farbpalette (roter Hé&matit, brauner Maghemit und schwarzer
Magnetit) wurden sie seit Anbeginn als Pigmente in der Keramikherstellung und zur kultischen
Farbung verschiedenster Objekte verwendet.[1] Thr Magnetismus blieb dabei nicht unentdeckt.
So wurde Magnetit bereits friih fiir die Magnetisierung von Kompassnadeln eingesetzt. Spiter,
mit der Entwicklung der Elektroindustrie im 20. Jahrhundert, wurden dann analoge und digitale
Magnetdatenspeicher realisiert. Im Falle der magnetischen Speichermedien begann die
Partikelgrofle der Magnetmaterialien eine Rolle zu spielen, da diese sich umgekehrt proportional
zur Speicherdichte verhidlt. Ein weiteres Feld, das sich die Eisenoxide am Ende des 20.
Jahrhunderts erschlossen, war die Medizintechnik. Hier wurde begonnen, die Warmeentwicklung
von Eisenoxidpartikeln unter dem Einfluss eines magnetischen Wechselfeldes fiir die
lokoregionale Hyperthermie maligner Tumore zu evaluieren.[2] Die vielversprechenden
Ergebnisse sowie der Nachweis der biologischen Vertraglichkeit [3, 4] steigerten das Interesse
an diesen magnetischen Materialien. Die Entdeckung der superparamagnetischen Eigenschaften
von Magnetit [5] ermoglichte die Entwicklung magnetischer Fliissigkeiten, den sogenannten
Ferrofluiden.[6] Erkenntnisse iiber die Wechselwirkung der Individualpartikel in solchen
Suspensionen lieen sich direkt auf das Verhalten von Eisenoxid-NP und ihre in vivo-Applikation
iibertragen.[7] Das Ziel, die Suspensionsstabilitidt zu steigern, wurde durch die Verwendung
superparamagnetischer NP (Durchmesser = 5 nm bis = 10 nm) und der Immobilisierung von
Stabilisierungsagenzien auf der Partikeloberfliche erreicht. Die chemische Reaktivitidt der
Eisenoxid-NP konnte durch Kombination mit einer anorganischen Sekundirphase gesteigert
werden. Prominentes Beispiel einer solchen Sekundirphase ist Siliciumdioxid (Silica), das sich
neben seiner chemischen Aktivitdt auch durch Biokompatibilitdt auszeichnet.[8] Die hohe
spezifische Reaktivitdit der Silica-Oberfliche gegeniiber Organosilanmolekiilen mit
verschiedensten funktionellen Gruppen, die ihrerseits die gezielte Anbindung diverser

Funktionsmolekiile erlauben, wurde in zahlreichen Studien belegt.[9] Damit wurde der Weg fiir



das Design multifunktionaler Eisenoxid-NP geebnet und ihr biomedizinisches
Applikationspotential in Diagnostik und Therapie enorm erweitert.[ 10] Entscheidend dafiir war
die Moglichkeit der zielgerichteten und selektiven Anreicherung, des Targetings, der Partikel.
Dieses kann passiv erfolgen, wobei sich die Partikel aufgrund ihrer physikochemischen
Eigenschaften, wie Grof3e und Agglomerationstendenz, die ihre Zirkulationszeit beeinflussen, an
bestimmten Stellen im Korper anreichern (Leber, Milz [11], tumordses Gewebe [12]). Aber auch
das aktive Targeting wird moglich, indem Molekiile auf den NP immobilisiert werden, die
selektiv an spezifische Oberflichenrezeptoren unterschiedlicher Zellenklassen (Stammzellen
[13], tumordses Gewebe [14]) binden. Diese Targeting-Techniken ermdglichen die selektive
Markierung von Zellen. Die mit Eisenoxid-NP als magnetischem Kontrastmittel markierten
Zellen konnen in der Magnetresonanztomografie (MRT) sowohl detektiert, als auch verfolgt
werden (Stammzell-Tracking [13]). Auch die Auflosung der MRT konnte durch Verwendung
dieser neuen Art ,intelligenter Kontrastmittel enorm erhoht werden.[15] Durch die
Immobilisierung therapeutisch wirksamer Agentien auf den magnetischen Partikeln werden diese
zu vielversprechenden Kandidaten fiir das Targeted Drug Delivery, der Anreicherung und
Freisetzung eines Medikaments am Wirkort.[16] Auch die Selektivitidt der hyperthermischen
Behandlung von Tumoren kann durch funktionalisierte Eisenoxid-NP gesteigert werden.[17]

Die Herstellungsmethoden von Eisenoxid-NP und Eisenoxid-basierten Kompositnanopartikeln
(KNP) sind ebenso zahlreich wie deren Anwendungsmoglichkeiten. Unterschieden werden
konnen chemische, physikalische und biologische Synthesewege, wobei in etwa 90% der
publizierten Arbeiten {liber diese Materialien ein chemischer Syntheseweg gewihlt wurde.[18]
Grund dafiir ist die relativ einfach durchfiihrbare Féllungsreaktion der Eisenoxide aus
alkalisierten Losungen entsprechender Eisensalze, auf der die chemische Synthese basiert. Die
Eigenschaften der dadurch entstehenden Eisenoxid-NP konnen durch die Reaktionsfithrung und
die Variation der Reaktionsbedingungen gesteuert werden.[19] Beispiele unterschiedlicher
Reaktionsfithrungen sind die Hydrothermal-, die Sol-Gel-, die Mikroemulsions-, die
sonochemische und die elektrochemische Synthese.[19] Einen verschwindend geringen Anteil
bilden die biologischen Synthesewege, bei denen magnetotaktische Bakterien oder Pilze und
auch spezielle Proteine genutzt werden. Aber auch diese Verfahren lassen sich auf die oben
beschriebene Féllungsreaktion zuriickfiihren. Die physikalischen Synthesen beruhen fast
ausschlieBlich auf sogenannten Aerosolverfahren. Dabei wird ein eisenhaltiger fliissiger oder
gasformiger Prakursor in einer sauerstoffhaltigen Atmosphére zunédchst thermisch zersetzt. Bei
der sich anschlieBenden raschen Gasphasenkondensation bildet sich ein Aerosol aus dem
Prozessgas und den angestrebten NP. Kontinuierliche Produktion und reproduzierbare Qualitdten
der hergestellten Nanopulver begriinden trotz des hohen Energieverbrauches das technologische

Interesse an den Aerosolverfahren. Zudem ermdoglichen diese die einstufige Synthese auch von



Kompositnanopulvern mit materialwissenschaftlich und anwendungstechnisch hoch attraktiven
Eigenschaftskombinationen.

Fiir die vorliegende Arbeit wurden Eisenoxid-NP und Eisenoxid-Silica-KNP mit dem Verfahren
der COs-Laservaporisation (LAVA) bzw. der COz-Laser-Covaporisation (CoLAVA)
synthetisiert. Experimentelle Machbarkeit und technologische Umsetzung wurden in
vorausgehenden Arbeiten von Kurland demonstriert.[20, 21] Dabei zeigten die gewonnenen
Eisenoxid-basierten =~ Nanopulver = sowohl interessante = Abhédngigkeiten von den
Syntheseparametern als auch morphologische Besonderheiten, die bisher nicht hinreichend
verstanden wurden. Ziel dieser Arbeit ist es daher, Theorien und Modelle zu entwickeln, die die
Formation dieser NP aus der Gasphase und ihre einzigartigen Eigenschaften wissenschaftlich
erkldren konnen. Dazu wurden die LAVA- bzw. CoLAVA-Prozessbedingungen systematisch
variiert und die erhaltenen Eisenoxid-NP bzw. Eisenoxid-Silica-KNP umfassend charakterisiert.
Dariiber hinaus wurde die Moglichkeit der Oberfldchenaktivierung dieser Partikel evaluiert.
Diese ist Voraussetzung fiir den Einsatz der Partikel als magnetische Kerne multifunktionaler NP
fiir biomedizinische Anwendungen. Uberpriift wurde die Eignung der Partikel fiir eine

Oberfldchenaktivierung am Beispiel der Immobilisierung funktioneller Organosilanmolekiile.



2. Grundlagen
2.1 Magnetismus — Struktur und Eigenschaften magnetischer Festkorper

Wird ein Stoff einem magnetischem Feld H ausgesetzt, reagiert dieser darauf mit einer

bestimmten Magnetisierung M. Die magnetische Suszeptibilitdt y gibt die Magnetisierbarkeit

eines Stoffes an:
M= xﬁ 2.1

x ist dimensionslos und kann Werte im Bereich von -1 < y < oo annehmen. Die molare 2.2
Suszeptibilitdt y,, stellt eine Beziechung zu dem magnetischen (Dipol-)Moment m eines
Stoffes her:

N

Darin ist u, die magnetische Feldkonstante (magnetische Permeabilitit des Vakuums), N die
Avogadro-Konstante und k£ die Boltzmann-Konstante. Das elementare magnetische Moment, das
Bohrsche Magneton w3, ist das magnetische Moment, das ein Elektron im Grundzustand mit der
Bahndrehimpulsquantenzahl / = 1 erzeugt. Den Hauptbeitrag zum magnetischen Moment eines
Atoms oder Ions leisten jedoch die Spins der ungepaarten Valenzelektronen. Das

Gesamtspinmoment pg berechnet sich gemif:
Hs = gyS(S+1) 2.3

Darin ist S die Summe der Elektronenspins, zu der jedes Valenzelektron mit /2 beitragt, und g der
Landé-Faktor (gyromagnetischer Faktor), der fiir ein freies Elektron ungefdhr 2 betrdgt. Mit Hilfe
dieser Beziehungen lisst sich nun das magnetische Moment der Eisenionen berechnen. Fe?*
besitzt mit der Elektronenkonfiguration [Argon]4s® 3d® vier ungepaarte Valenzelektronen. Sein
magnetisches Moment berechnet sich zu 4,9 pg. Der gemessene Wert liegt allerdings zwischen
5,1 ug und 5,5 pp. Diese Diskrepanz entsteht durch das im Fall des Fe*' nicht ganz zu
vernachlissigende Moment des Bahndrehimpulses der Elektronen. Fe** besitzt mit der
Elektronenkonfiguration [Argon]4s® 3d° einen Gesamtspin von S = °/. Sein magnetisches

Moment berechnet sich, hier in guter Ubereinstimmung mit dem Messwert, zu 5,9 ug.

Die verschiedenen Erscheinungsformen des Magnetismus lassen sich nach der Art der Kopplung
der elementaren magnetischen Dipole sowie deren Verhalten in duBeren Magnetfeldern
differenzieren. Diamagnetismus ist gekennzeichnet durch eine negative magnetische

Suszeptibilitdt. Diamagnetische Stoffe besitzen kein permanentes magnetisches Dipolmoment,



dieses kann aber durch ein duBeres Magnetfeld induziert werden. Die dabei resultierende
Magnetisierung erfolgt antiparallel zum angelegten Magnetfeld, so dass dieses im Inneren des
Korpers abgeschwicht wird. Bewegt sich die Suszeptibilitdt im Bereich 0 < y <1 liegt
Paramagnetismus vor. Paramagnetische Stoffe besitzen permanente magnetische Dipole, die
jedoch ohne duBleres Magnetfeld aufgrund thermischer Bewegungen zufillig orientiert sind, so
dass eine mittlere Magnetisierung von Null resultiert. In einem Magnetfeld richten sich die
Dipole parallel zu diesem aus und verstdrken somit das Feld im Inneren des Kdorpers. Dabei
verhilt sich die paramagnetische Suszeptibilitdt umgekehrt proportional zur Temperatur. Dieses
Verhalten beschreiben das Curiesche Gesetz und, in seiner Verallgemeinerung, das Curie-Weiss-

Gesetz

C 24

mit der Curie-Konstante C. Oberhalb T¢ gibt das Gesetz die Temperaturabhidngigkeit des
Paramagnetismus wieder, verliert jedoch unterhalb 7¢ seine Giiltigkeit, da sich hier der
magnetische Zustand des Stoffes dndert. Beim Ferromagnetismus fiihrt die
Austauschwechselwirkung zwischen den Elementarmagneten zu einer parallelen Ausrichtung der
magnetischen Dipole. Dabei bilden sich Doménen, die Weiss-Bezirke, innerhalb derer sich die
magnetischen Momente parallel anordnen. Ohne &ufleres Feld heben sich jedoch die
Magnetisierungen der Weiss-Bezirke gegenseitig auf, da ihre Orientierung statistisch verteilt ist.
In einem Magnetfeld richten sich die Doménen allerdings parallel zu diesem aus. Dabei steigt die
Magnetisierung sprunghaft an. Diese, als spontane Magnetisierung bezeichnete, iberproportional
starke Reaktion auf das dulere Magnetfeld schldgt sich in einer hohen Suszeptibilitit von y > 1
nieder. Ein Spezialfall des Ferromagnetismus ist der Antiferromagnetismus. FEin
antiferromagnetischer Stoff besteht aus ferromagnetischen Untergittern, die so orientiert sind,
dass sich ihre magnetischen Momente im Idealfall gerade kompensieren. Solche Materialien
zeigen keine spontane Magnetisierung. Die antiferromagnetische Ordnung bricht oberhalb der
Néel-Temperatur 7y zusammen. Das Material wird paramagnetisch und folgt dem Curie-Weiss-
Gesetz. Ein weiterer Spezialfall des Ferromagnetismus ist der Ferrimagnetismus. Ein
ferrimagnetisches Material besitzt im einfachsten Fall ein ferromagnetisches Untergitter, das
antiparallel ausgerichtet ist. Da die magnetischen Momente der Gitter unterschiedlich grof3 sind,
kompensieren sie sich nicht vollstandig. Das resultierende magnetische Moment fiihrt dann zu
einer spontanen Magnetisierung in einem &dufleren Magnetfeld. Wie beim Ferromagnetismus
zeigen auch antiferro- und ferrimagnetische Materialien eine Doménenstruktur. Die spontane
Magnetisierung der ferro- und ferrimagnetischen Materialien erreicht bei einem entsprechend

starken duBeren Magnetfeld eine Sattigung, die als Sattigungsmagnetisierung Ms bezeichnet wird



und charakteristisch flir das Material ist. Ein Material in magnetischer Sittigung weist keine
Domainenstruktur mehr auf, da alle elementaren magnetischen Momente parallel orientiert sind.
Nach Wegfall des duBeren Feldes bleibt eine Restmagnetisierung, die Remanenz Mp, bestehen.
Diese nimmt wieder ab, wenn das Material einem zunehmend stirkeren Magnetfeld
entgegengesetzter Polaritdt ausgesetzt wird. Die Feldstiarke, bei der der Stoff vollstindig
entmagnetisiert ist, ist die Koerzitivfeldstirke Hc. Aufgrund der ferromagnetischen
Wechselwirkung der Eisenionen treten in den verschiedenen Eisenoxid-Kristallphasen
hauptséchlich Ferro-, Antiferro- und Ferrimagnetismus auf. Besonderheiten im magnetischen
Verhalten der Eisenoxide sind zu erwarten, wenn ihre Partikelgrofe kleiner als die GroBe der
magnetischen Doménen (kleiner 100 nm fiir Magnetit und Maghemit) wird. Solche Partikel
bestehen aus einer einzigen magnetischen Domine, in der die elementaren magnetischen Dipole
parallel ausgerichtet sind. Bei weiterer Verkleinerung setzt bei ferro- oder ferrimagnetischen
Partikeln superparamagnetisches Verhalten ein. Die Partikel zeigen dann eine paramagnetische
Reaktion auf ein duBleres Magnetfeld, jedoch mit einer im Vergleich zu Bulk-Materialien weit
grofleren Suszeptibilitit. Ihre Koerzitivfeldstirke und Remanenz verschwinden, allerdings bleibt
die GroBenordnung ihrer Sattigungsmagnetisierung erhalten. Dieses Phinomen wird auf das
spontane, in kiirzester Zeit erfolgende Umklappen der Magnetisierung zuriickgefiihrt. Kristalline
Partikel weisen aufgrund ihrer Kristallsymmetrie ausgezeichnete Achsen (easy axis) auf, entlang
derer sich die Magnetisierung bevorzugt ausrichtet. Im einfachsten Fall einer einzigen
Vorzugsrichtung liegt uniaxiale Anisotropie vor. Die Magnetisierung entlang dieser Achse kann
sich durch thermische Energie spontan um 180° drehen. Die mittlere Dauer dieses Umklappens
wird als Relaxationszeit T bezeichnet. Sie hingt ab von der fiir das Umklappen notwendigen

Energie AE und der thermischen Energie k37 mit der Boltzmann-Konstante kg:

AE
T~ eksT 2.5

Fiir den messtechnischen Nachweis superparamagnetischen Verhaltens ist somit die Dauer der
Messung wichtig. Liegt die Messzeit ¢y deutlich iiber der Relaxationszeit (t,; > 7) wird ohne
duBeres Magnetfeld eine mittlere Magnetisierung von Null gemessen. Das System verhélt sich
superparamagnetisch. Sinkt hingegen die Messzeit oder wird die Relaxationszeit durch Abkiihlen
des Systems erhoht bis der Fall ¢, < t vorliegt, findet man die Partikel in einem wohldefinierten
Zustand der Magnetisierung, d.h. in einem geblockten Zustand vor. Die Grenztemperatur bei der

ty = 7 ist, wird als blocking temperature bezeichnet.



2.2 Das System Eisen-Sauerstoff

Die Oxidation von Eisen in Anwesenheit von Sauerstoff erfolgt in mehreren Schritten. Die
Stabilitdtsbereiche der jeweiligen Eisenoxide in Abhédngigkeit vom Sauerstoffanteil sind in
Abbildung 1 dargestellt. Es lassen sich drei verschiedene thermodynamisch stabile Eisenoxide
unterscheiden: der Wiistit (FeO), der Magnetit (Fe3O4 oder FeO-Fe>O3) und der Hamatit (o-
Fe;03). Anhand der Stochiometrie wird deutlich, dass das Eisen in verschiedenen
Oxidationsstufen vorliegen kann: als Fe?" im Wiistit, als Fe** und Fe** im Magnetit sowie als

Fe’* im Hamatit.

Magnetit 7 Hénpatit
1200 L (FeO-Fe,05) “He
y-Eisen Wiistit o (a-Fe,05)
+Wiistit (FeO)
5 1000
o Wiistite Magnetit
— + Magnetit + Himatit
=
E 800 |
E" a-Eisen
5} +Wilstite
—
600 [
a-Eisen + Magnetit (FeO-Fe,0;)
400 L | | — | | ~
29 T~ 24 2 30 & 2
20 22 FeO o Fe,0, 28 Fe,0, 32

Massenanteil SauerstofT (%)
Abbildung 1: Phasendiagramm im System Eisen-Sauerstoff.[22]

Wiistit und Magnetit sind sich strukturell dhnlich, da ihre Sauerstoffionen in einer kubisch
dichtesten Packung angeordnet sind. Im Hématit bilden sie dagegen eine hexagonal dichteste
Packung. Wiistit zeigt eine Steinsalzstruktur, in der die Eisenionen die Oktaederliicken besetzen.
Im Magnetit liegt aufgrund der geordneten Besetzung von sowohl Oktaeder- als auch
Tetraederliicken eine inverse Spinellstruktur vor. Hamatit kristallisiert in der Korundstruktur, in
der ein Teil der Oktaederliicken mit FEisenionen besetzt ist. Zusdtzlich zu diesen
thermodynamisch stabilen Eisenoxiden existieren noch weitere metastabile Modifikationen der
Stochiometrie Fe2Os. Hierzu gehdren Maghemit (y-Fe2O3), das wie Magnetit eine Spinellstruktur
besitzt, das e-Fe>O3 mit orthorhombischer Symmetrie sowie das kubische B-Fe>Os. Die fiir diese
Arbeit relevanten FEisenoxide werden nachfolgend detailliert vorgestellt und ihre

Kristallstrukturen in Abbildung 2 dargestellt.



2.2.1 Magnetit (Fe3O4)

Magnetit (Schmelztemperatur 7s = 1535°C [1]), auch Magneteisenstein oder Hammerschlag,
bildet geometrische, meist oktaedrische Aggregate im Zentimetermalstab. Er zeigt einen
ausgeprigten Ferrimagnetismus und ist elektrisch leitfdhig. Magnetit kristallisiert in einer
inversen Spinellstruktur mit kubisch flichenzentrierter Elementarzelle (Seitenlinge a = 8,394 A,
Dichte p = 5,2 g cm™, molares Volumen Vi, = 44,56 cm® mol™! [1]) und der Raumgruppe Fd3m.
Die Elementarzelle enthilt acht Formeleinheiten Fe;O4 und somit 32 O, die in einer kubisch
dichtesten Packung entlang der Raumdiagonale angeordnet sind. Eine Formeleinheit des
Magnetits kann detaillierter als FeO-Fe.Os angegeben werden. Aufgrund ihres groBeren
Ionenradius finden Fe?* (Ionenradius 0,63 pm, high-spin-Zustand, Koordinationszahl 6 [1]) nur
in Oktaederliicken Platz, von denen sie /4 besetzen, wihrend die kleineren Fe*" (Ionenradius 0,49
pm, high-spin-Zustand, Koordinationszahl 4 [1]) ein weiteres Viertel der Oktaederliicken, aber
auch /s der Tetraederliicken einnehmen. Diese Besetzung wird iiblicherweise folgendermaBen

beschrieben:

VEed*t[VFe?*VIFe3+]0,

Vor der Klammer sind die tetraedrisch koordinierten, in der Klammer die oktaedrisch
koordinierten Eisenionen aufgefiihrt, ihre jeweilige Koordinationszahl ist in romischen Ziffern
oben links angegeben. Diese Struktur entspricht der inversen Besetzungssituation im normalen
Spinell und wird daher als inverse Spinellstruktur bezeichnet. Darin wechseln sich Schichten von
ecken- und kantenverkniipften Oktaedern gefolgt von eckenverkniipften Tetraedern und
Oktaedern entlang der Raumdiagonalen [111] ab (Abbildung 2). Diese Anordnung ist der Grund
fiir den Ferrimagnetismus des Magnetits. Die tetraedrisch und oktaedrisch koordinierten
Eisenionen bilden einander entgegengesetzte magnetische Untergitter, in denen sich die
magnetischen Momente der Fe*" gegenseitig autheben und lediglich das der Fe** als effektives
magnetisches Moment (¢ = 4 up, mit dem Bohrschen Magneton up) bestehen bleibt. Die
experimentell bestimmte Sittigungsmagnetisierung des Magnetits betriigt Ms =92 Am? kg™ und
seine Curie-Temperatur 7c = 850 K.[1, 23] Magnetit-NP mit Durchmessern < 10 nm verhalten
sich superparamagnetisch.[23] Da die Fe*" in Gegenwart von Sauerstoff einer kontinuierlichen
Oxidation unterliegen, weist natiirlicher Magnetit oft Fehlstellen sowie ein weiteres Fe*'-

Untergitter auf.

2.2.2 Maghemit (y-Fe203)

Bei der Oxidation aller Fe?* im Magnetit entsteht Maghemit. Daher tritt er auch in der Natur als

Verwitterungsprodukt des Magnetits auf. Maghemit selbst ist eine metastabile Fe)Os-



Modifikation und wandelt beim Erhitzen tiber 700 K in die thermodynamisch stabile o
Modifikation des Fe;Os3, den Hamatit, um.[1] Im Maghemit bleibt die Spinellstruktur bestehen,
weist jedoch ausschlieBlich Fe** und zusitzlich Fehlstellen auf, um die Ladungsneutralitit zu
wahren. Aufgrund der strukturellen Ahnlichkeit bilden Magnetit und Maghemit eine vollstéindige
Mischungsreihe. Die Elementarzelle enthilt weiterhin 32 O* mit 21 !5 Fe** sowie 2 %/
Leerstellen und somit 10 2/3 Formeleinheiten Fe>Os. Acht der Fe** bleiben weiterhin auf /s der
Tetraederplitze, wihrend sich der Rest auf die Oktaederpldtze verteilt. Dies fiihrt zu folgender

formaler Darstellung:
"Feg [VIF313,3 O2,67]032

Aufgrund der Leerstellen reduziert sich die Seitenlinge der Elementarzelle auf a = 8,34 A
(Vu = 43,51 cm® mol? [1]). Bei willkiirlicher Besetzung der Oktaederliicken bleibt die
Raumgruppe des Magnetits, Fd3m, erhalten. Bei kontrollierter Oxidation im Labor entsteht
Maghemit mit Fehlstellenordnung. Es zeigt dann die Struktur von Lithiumferrit
(Fes[LisFe12]032), wobei die Fehlstellen auf den Lithiumplétzen lokalisiert sind. Eine solche
Konfiguration besitzt die Raumgruppe von geordnetem Lithiumferrit, P4,32. Die Anderung der
Symmetrie erkldrt das Auftreten der (110)-, (210)- wund (211)-Reflexe im
Rontgendiffraktogramm. Diese zeigen sich bei einer kubisch primitiven, jedoch nicht bei einer
kubisch flichenzentrierten Struktur. Die ungerade Zahl an Fehlstellen in der Elementarzelle
verhindert die vollstdndige Ordnung. Diese wird erreicht, wenn die c-Achse verdreifacht wird,

und so eine tetragonale Symmetrie entsteht. Dabei ergibt sich folgende Struktur:
Fey4[Feqo08]0g6

Die tetragonale Elementarzelle mit der Raumgruppe P4,2:2 hat die Seitenléingen a = 8,34 A und
c=25,01 A. Die Ausbildung dieser Maghemit-Modifikationen mit Fehlstellenordnung hiingt im
Wesentlichen von der Kristallitgro3e ab. So zeigt sich bei Partikeln einer GroBe < 10 nm keine
Fehlstellenordnung und somit die Raumgruppe Fd3m. GroBere Partikel bis 50 nm zeigen die
Struktur von geordnetem Lithiumferrit, P4,32, wéhrend Partikel > 50 nm die vollstindig
geordnete tetragonale Form des Maghemits, P4,212, annehmen.[24] Wie Magnetit ist auch
Maghemit bei Raumtemperatur ein Ferrimagnet mit einer Curie-Temperatur im Bereich 820 K —
986 K und einem effektiven magnetischen Moment x4 = 2,5 ug.[l, 25] Die gemessene
Sittigungsmagnetisierung von Bulk-Maghemit betrigt Ms = 76 Am? kg und nimmt mit
abnehmender Partikelgroe ebenfalls ab. Wie bei Magnetit zeigen auch Maghemit-NP mit

Durchmessern kleiner 10 nm superparamagnetische Eigenschaften.[25]



223 ¢Fe03

Das &-FexO; ist eine metastabile FeoOs-Modifikation, die erstmals im Labor nachgewiesen
werden konnte. Darauthin wurden auch wenige natiirliche e-FeoO3-Vorkommen in bestimmten
Pflanzen [26], als Produkt thermischer Zersetzung eisenhaltiger Tonminerale [27] und als
Pigment in Glasuren historischer, chinesischer Jian Keramiken gefunden [28]. Weithin wird es
als Intermediat bei der thermischen Umwandlung von y- zu a-Fe;O3; angesehen.[29] Erstmals
ausfiihrlich wurde es 1963 von Schrader und Biittner beschrieben.[30] Diese wiesen &-Fe»Os3 in
Pulvern nach, die innerhalb eines Gleichstromlichtbogens zwischen einer Eisen- und einer
Graphitelektrode in Sauerstoffatmosphére entstanden. Sie wiesen dieser neuen Phase eine
monokline Symmetrie zu und gaben ihr den Namen e-Fe;Os. Die vorgeschlagene Symmetrie
stand jedoch in keiner Beziehung zu den bekannten Eisen(Ill)-oxiden. Erst deutlich spiter wurde
dieses Strukturmodell von Tronc iiberarbeitet.[31] Diese stellten e-FeoO3 durch Tempern von
Eisenoxidprizipitaten in einer pordsen Silica-Matrix her und schlugen eine orthorhombische
Elementarzelle (a =5,095 A, b=8,789 A, c=9,437 A, V)y=31,8 cm® mol ") mit der Raumgruppe
Pna2; vor. Darin befinden sich acht Formeleinheiten Fe,O3. Das Anionen-Gitter weist eine
doppelt-hexagonale Struktur der Stapelfolge ABAC auf, in der die Eisenionen vier symmetrisch
nicht dquivalente Zwischengitter-Positionen, eine Tetraederliicke und drei Oktaederliicken
besetzen. Die Oktaeder sind kantenverkniipft und erstrecken sich als Dreifach-Kette in Richtung
der kristallografischen a-Achse, wobei die Tetraeder eckenverkniipft sind und ebenfalls entlang
der a-Achse verlaufen (Abbildung 2). Die strukturellen Eigenschaften weisen auf die
intermedidre Stellung von e&-Fe>O3; zwischen Maghemit und Hématit hin und bedingen sein
komplexes magnetisches Verhalten. So ist sein magnetischer Grundzustand immer noch
Gegenstand intensiver Forschung. Es wird vermutet, dass e-Fe2O3 ein kollinearer Ferrimagnet
(Tc=490 K [31]) mit vier magnetischen Untergittern ist.[32] Es zeigt eine auBergewdhnlich hohe
Koerzitivitit von Hc = 1600 kA m™ bei einer moderaten Sittigungsmagnetisierung von Ms =
15 Am? kg'.[33] Diese auBergewdhnlich hohe magnetische Hirte des e-Fe,Os; konnte eine
Steigerung der Datendichte magnetischer Speichermedien ermoéglichen, da es noch in
PartikelgroBen verwendet werden kann, bei denen sich andere Magnetmaterialien bereits
superparamagnetisch verhalten. Seine nachgewiesene Hochfrequenzresonanz lisst auch den
Einsatz in Elektroniken zur drahtlosen Hochgeschwindigkeits-Dateniibertragung moglich
erscheinen.[34] Die grof3e Herausforderung besteht allerdings noch darin, e-Fe>Os in der fiir diese

Applikationen notwendigen Phasenreinheit zu synthetisieren.[35]
2.2.4 Himatit (a-Fe203)

Hématit ist die thermodynamisch stabile Fe,O3-Modifikation. Als hdufig vorkommendes Mineral

zeigt es sich als makroskopisches Aggregat schwarz bis rotbraun. In Form feiner Pulver,
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Schlimme oder Dispersionen erscheint es dagegen blutrot und findet daher verbreitet
Anwendung als Pigment. Hamatit kristallisiert in Korundstruktur mit einer hexagonalen
Elementarzelle (a = 5,0317 A, ¢ = 13,737 A, Vi = 30,39 cm® mol! [1]). Sie beinhaltet sechs
Formeleinheiten Fe,O3 und wird durch die Raumgruppe R3c beschrieben.[36] Das Anionen-
Gitter stellt eine hexagonal dichteste Packung entlang der kristallogafischen a-Achse dar, in der
?/3 der Oktaederliicken mit Fe** besetzt sind. Durch die Anordnung der Fe** entstehen
kantenverkniipfte 6-Ringe aus Oktaedern, die parallel zur Ebene (001) liegen und
flichenverkniipfte Oktaederpaare, die entlang der kristallografischen c-Achse ausgerichtet sind.
(Abbildung 2) Diese Flidchenverkniipfung fiihrt zu einer elektrostatischen Abstofung der
Fe**-Nachbarn und damit zu einer Verzerrung der Oktaeder. Diese Abweichung von der idealen
Lage beeinflusst die magnetischen Eigenschaften von Hamatit. Oberhalb der Néel-Temperatur
Ty = 956 K verhdlt er sich paramagnetisch, bei niedrigeren Temperaturen schwach
ferromagnetisch, und bei Unterschreiten der Morin-Temperatur 7, = 260 K geht er in einen
antiferromagnetischen Zustand {iber. Hématit zeigt nur eine verschwindend geringe

Sittigungsmagnetisierung von Ms =~ 0,4 Am? kg'.[1, 37]

Abbildung 2: Polyederdarstellung der kristallografischen Strukturen von Magnetit / Maghemit, Hadmatit und -
Fe,O3: Oktaedrisch koordiniertes Eisen ist goldgelb und tetraedrisch koordiniertes Eisen rot dargestellt.

Tabelle 1: Kristallografische Daten von Hamatit, Magnetit und e-Fe,0s (,,tet.“ und ,,0kt.” bezeichnen tetraedrische

bzw. oktaedrische Koordination).
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Phase Fes04 [38] a-Fe,Os [39] e-Fex03 [31]
Symmetrie Kubisch flichenzentriert Hexagonal tetragonal
Raumgruppe Fd3m R3c Pna2,
Seitenliingen a, b, c der a=8396 A a=5,038A a=5,095A
Elementarzelle c=13,772 A b=8,789 A
c=9437A
X y z X y z X y z
= Fel (tet.) s s s 3 13 g
(]
E Fe2 (okt.) A A A 0 0 0355 s 0 3
8 Fe3 (okt.) . - i ] ] ] oy
Q
é Fed - - - - - - 1/6 5/6 l/16
§ 0Ol 0,254 0,254 0,254 0,305 0 s 0 0 0
5 02 10 s s 0 3 0
<
5 03 - - - - - - 0 /s 0
g
'"g 04 - - - - - - s o Ys
]
% 05 - - - _ _ _ 1/6 5/6 1/4
06 _ _ _ _ _ _ 1/6 1/6 1/4
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Tabelle 2: Kristallografische Daten der drei verschiedenen Maghemit-Modifikationen (,,Tet.“ und ,,Okt.* stehen fiir
Tetraeder bzw. Oktaeder).

Phase Maghemit [24]
Symmetrie Kubisch flichenzentriert Kubisch primitiv Orthorhombisch
Raumgruppe Fd3m P4,32 P432,2
Seitenlidngen a, ¢ der a=833A
Elemergltarzelle a=8334 a=8334 c=25,01A
X y z X y z X y z
Fe Tet. 1 s s s g s g g 85 N
Fe Tet. 2 - - - - - - 0 2g V24
Fe Tet. 3 - - - - - - s 4/s 324
Fe Okt. 1 e 1, e s /g s Ss 3s Y4
Fe Okt. 2 g /g g g Ss 0
Fe Okt. 3 3s s 24
2 Fe Okt. 4 s /s N
E Fe Okt. 5 7/s Ss Y4
£ Fe Okt. 6 e s 0
é Fe Okt. 7 /g /g 0
g 01 s s s g 18 s g g Y4
é 02 s 5B s Ss Ss %24
8 03 - - - S/ 3y 0
£
= 04 - - - 3s s 0
3
M 05 - - - s 7s 0
06 - - - s /s 0
o7 Ss s %24
08 3s 3s o4
09 3s /s %24
010 /s 3s %24
O11 s s %24
012 s 3/ %4
Fe-Besetzung Okt. 1 3 13 1
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2.3 Herstellung von Eisenoxid-Nanopartikeln

Die enorme Anwendungsbreite der Eisenoxid-NP, nicht zuletzt auch aufgrund ihres
partikelgroBenabhingigen Superparamagnetismus, inspirierte eine Vielzahl unterschiedlicher
Herstellungsverfahren. Diese lassen sich zundchst grob in physikalische, chemische und
biologische Synthesewege kategorisieren. Die relative Héaufigkeit ihrer Anwendung in
publizierten wissenschaftlichen Arbeiten ist in Abbildung 3 dargestellt.[18] Die chemische
Synthese ist mit nahezu 90% am weitesten verbreitet, wobei in dieser Kategorie 72% der
Eisenoxid-NP iiber Fallungsreaktionen hergestellt werden. Darin sind Sol-Gel-Verfahren sowie
Mikroemulsions- und hydrothermale Verfahren eingeschlossen, da diese im weitesten Sinne auf

Féllungsreaktionen beruhen.
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Abbildung 3: Syntheseverfahren fiir Eisenoxid-NP und deren relative Anwendungshaufigkeiten nach Lee.[18]

2.3.1 Chemische Synthese

Die Vorrangstellung der chemischen Synthese ist begriindet in der vergleichsweise einfachen

Anwendung der Féllungsreaktionen und der damit einhergehenden Kosteneffizienz.

So kann zur Synthese von Magnetit-NP grundsétzlich von einem Eisen(II)- und einem Eisen(II)-
Salz ausgegangen werden, die im stochiometrischen Verhiltnis von 2:1 in einem wissrigen
Medium geldst werden. Durch Anheben des pH-Wertes der stark sauren Losung durch Zugabe

einer Base fillt Magnetit spontan als schwarzer Niederschlag aus:
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Fe?* 4+ 2Fe3* + 80H™ — Fe;0, L + 4H,0 2.6

Bei Anwesenheit von Luftsauerstoff oder unter anderen oxidativen Bedingungen oxidiert

Magnetit zum Maghemit:
Fe;0, + 2H' — y-Fe,05; + Fe?t + H,0 2.7

Morphologie und GroBe der Eisenoxidpartikel und somit auch ihre physikochemischen
Eigenschaften lassen sich durch Anpassung der Basen- und Ionenstirke der Syntheselosung
beeinflussen. Dadurch konnen NP im GroB3enbereich von 4 nm bis 17 nm hergestellt werden.[40]
Solche Nanopulver zeigen jedoch eine breite Streuung ihrer Partikelgrofle. Diese Polydispersitét
bedingt ein nichtideales magnetisches Verhalten, eine Mischform aus Ferri- und
Superparamagnetismus, da der Ubergang zwischen beiden Magnetismusformen gerade in dem
angegebenen Groflenbereich stattfindet. Die Breite der PartikelgroBenverteilung kann durch
Variation des Losungsmittels und durch Einsatz chemischer Zusitze zwar eingeschrankt werden,
dadurch wichst allerdings der Aufwand fiir die Féllungsreaktion wéhrend oftmals die

Produktionsrate deutlich bis auf den Labormalstab sinkt.[19]

Auch Eisenoxid-Silica-KNP werden {iberwiegend nasschemisch in einem zweistufigen Prozess
synthetisiert. Dabei werden gefillte Eisenoxid-NP entweder in einer Kieselsdurelosung durch
Erhohung des pH-Wertes oder in der Reaktionslosung durch die saure Hydrolyse von
Tetraethoxysilan (TEOS) mit einer Siliciumdioxid- (SiO2-)Schicht ummantelt.[41] Diese so

erhaltenen Kern-Schale-NP besitzen nun die Oberflicheneigenschaften des Siliciumdioxids.
2.3.2 Biologische Synthese

Der Vollstindigkeit halber sei hier nur erwéhnt, dass es auch biologische Systeme (Bakterien,
Mehrzeller, Algen, Pilze und Pflanzen) gibt, die Eisenoxid-NP, meist Magnetit, durch
Biomineralisation synthetisieren kdnnen.[42-45] Als Magnetosomen in Zellen von Organismen
eingelagert, bilden sie die Grundlage fiir Sinnesorgane zur Orientierung in Magnetfeldern, z.B.

im Erdmagnetfeld.
2.3.3 Physikalische Synthese

Ein Grofteil der physikalischen Syntheseverfahren (Abbildung 3) beruht auf einer
Gasphasenkondensation. Die wesentlichen Unterschiede finden sich in der Chemie des
Ausgangsmaterials (metallisch, oxidisch, metallorganisch), im Aggregatzustand des
Ausgangsmaterials (fest, fliissig, gasformig) und in der Art der Energiezufuhr (thermisch,
elektrisch). Im Folgenden soll ein kurzer historischer Uberblick iiber die Entwicklung dieser

Gasphasenkondensations-Syntheserouten gegeben werden.
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Erstmals 1921 wurde ein Gleichstrom-Lichtbogen zwischen einer Metall- und einer
Graphitelektrode zur Herstellung eines Metalloxidpulvers genutzt.[46] Aufgrund der groBen
Potentialdifferenz zwischen den Elektroden kommt es zu einer Entladung im umgebenden Gas,
das dabei teilionisiert wird. Abhdngig von Art und Druck des Gases sowie der Stirke des
elektrischen Stroms zwischen den Elektroden entstehen Temperaturen tiber 5000 K. Dabei
kommt es zur Erosion des Elektrodenmaterials, das verdampft und je nach Plasmatemperatur
ebenfalls teilionisiert wird. In einem reaktiven Umgebungsgas, schlieBt sich eine chemische
Reaktion an. Werden als Elektrodenmaterialien Eisen und Graphit in einer sauerstofthaltigen
Atmosphire eingesetzt, entstehen, wie Haul und Schoon 1939 nachgewiesen haben, reines
Kohlendioxid und Maghemit.[47] Schrader und Biittner fanden 1963, dass die Erhohung des
Sauerstoffpartialdruckes des Umgebungsgases zu einem bindren Phasengemisch fiihrt.[30] Darin
wurde zweifelsfrei Maghemit mittels Rontgendiffraktometrie nachgewiesen. Die zweite Phase
stellte jedoch ein bis dahin strukturell unbekanntes Eisen(III)-oxid dar, das Schrader und Biittner
als ,,e-Fe203* bezeichneten.[30] Bei dem Versuch diese neue Phase strukturell zu beschreiben,
wurde eine monokline Elementarzelle angenommen. Die vollstindige, verifizierte Beschreibung
erfolgte jedoch erst 1998 durch Tronc.[31] Das Prinzip dieser ersten plasmagestiitzten Synthesen
von Eisenoxid-Nanopulvern wurde von zahlreichen Forschergruppen aufgegriffen. Dabei wurde
das Verfahrensprinzip technologisch durch den Einsatz anderer Formen der Plasmaanregung und
wissenschaftlich durch die detaillierte Untersuchung der im Plasma stattfindenden Prozesse
weiterentwickelt. Lichtbogenplasmen wurden weiter eingesetzt zur Herstellung feindisperser
Eisenoxidpigmente. In den 1970er-Jahren wurde von Formenti ef al. ein Flammenreaktor
verwendet, um verschiedene Metalloxidpulver herzustellen.[48] Die Flamme kann im weiteren
Sinne als Niedrigtemperaturplasma aufgefasst werden, das einen sehr geringen Ionisierungsgrad
aufweist. In diesem Flammenreaktor wurden Metallchloride mit hohem Dampfdruck in eine
Knallgasflamme geleitet, um durch Hydrolyse oder Oxidation das angestrebte Metalloxid zu
erzeugen. Formenti et al. fanden, dass Flammtemperatur, Verweilzeit in der Flamme und
Volumenkonzentration des Metallchlorid-Dampfes die bestimmenden Parameter fiir die mittlere
GroBe und die Breite der GroBenverteilung der Partikel sind.[48] Trotz unvollstindiger
wissenschaftlicher Basis der Partikelentstehung erfolgte eine rasche industrielle Implementierung
dieser Technologie. Entscheidende Faktoren dafiir waren die Pulverproduktion in einem
kontinuierlichen Prozess und die Skalierbarkeit des Verfahrens. Die industrielle Relevanz des
Prozesses beforderte auch die wissenschaftliche Forschung. Ein qualitatives Modell der
Partikelentstehung im Flammenreaktor wurde von Ullmann et al. in Entsprechung zu Abbildung
4 aufgestellt.[49] Danach erfolgt nach ihrer Uberfiihrung in die Gasphase die Pyrolyse der
Prakursoren. In dieser chemischen Reaktion entstehen Molekiile, deren Zusammensetzung der

der angestrebten Partikel entspricht. In der Folge kondensieren diese Molekiile zu Clustern, die
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ithrerseits durch Koaleszenz zu nanoskaligen Partikeln anwachsen. Durch kontrolliert
eingebrachte Gasstrome werden die Partikel kontinuierlich aus der heilen Zone der Flamme
abtransportiert. Dabei kiihlen sie ab, und das Wachstum der priméren Partikel kommt zum
Erliegen. Im Aerosolstrom agglomerieren die Primérpartikel. Dabei konnen weiche Agglomerate
entstehen, zu denen sich die Partikel lediglich durch schwache Krifte aufgrund von van-der-
Waals-, magnetischen oder elektrischen Wechselwirkungen zusammenlagern. Durch
unvollstindige Koaleszenz oder oberflichliches Versintern der priméren Partikel kénnen auch
harte Agglomerate (oder ,,Aggregate”) entstehen. Diese konnen im Gegensatz zu weichen
Agglomeraten durch nachfolgende Prozessschritte nicht wieder getrennt werden.[50] Sowohl
reine Eisenoxid-NP als auch Eisenoxid-Silica-KNP wurden in einem Flammenprozess von
Zachariah ef al. synthetisiert.[51] Besonders intensiv untersuchten sie Kompositnanopulver fiir
deren Synthese Eisenpentacarbonyl und Hexamethyldisiloxan als Priakursoren eingesetzt wurden.
Die daraus gewonnenen Eisenoxid-Silica-KNP verhielten sich superparamagnetisch, wobei sich
deren intrapartikuldre Struktur mit dem Mischungsverhéltnis der Prékursoren dnderte. Bei
niedrigen Eisenoxidgehalten entstanden KNP aus einer sphérischen Silica-Matrix mit einer
Vielzahl von Eisenoxideinlagerungen. Mit steigendem Eisenoxidgehalt wuchs die mittlere Grof3e
der Einlagerungen zunéchst wihrend ihre mittlere Anzahl in den Partikeln abnahm. SchlieBlich
nahmen die KNP eine Janus-Morphologie an, d.h. sie bestanden aus einer Eisenoxid- und einer
Silica-Hemisphire.[52]
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Abbildung 4: Schematische Darstellung der Prozesse bei der Gasphasensynthese von NP mit der Zeit # und der

Temperatur 7, hier am Beispiel der schnellen Abkiihlung eines durch Laserstrahlung induzierten Plasmas (nach

[49)).

Eine weitere Moglichkeit zur Plasmaanregung bietet die Laserstrahlung. Dazu fiihrte Kato bereits

1976 erste Versuche durch, bei denen er Metalloxide mittels COz-Laserstrahlung verdampfte und
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deren Kondensate untersuchte.[53] Ein Vorteil dieser Methode ist, dass sie keiner speziellen
Priakursoren bedarf, sondern die chemische Komposition der Ausgangsmaterialien im
Allgemeinen der der angestrebten Partikel entspricht. Zudem sind Energieeintrag in das
Ausgangsmaterial und damit die Plasmatemperatur in einem groferen Bereich steuerbar. Dieser
kontrollierte Materialabtrag durch Laserstrahlung fand schnell breite Anwendung in der Analytik
und der Spektroskopie.[54, 55] Der Einsatz kurzer Laserpulse erlaubt die Absenkung des
mittleren Energieeintrags. Durch den so reduzierten Abtrag kann ein Materialdampf geringer
Volumenkonzentration erzeugt werden. Der verdiinnte Dampf ermdoglichte Einblicke in das
Stadium der Ausbildung von Fe,Om-Monomeren zu Beginn der Gasphasenkondensation.[56, 57]
Die Moglichkeit zur Synthese von Eisenoxid-NP wurde erst spiter von Shinde e al. wieder
aufgegriffen, die besonders die magnetischen Eigenschaften der gewonnenen Nanopulver

untersuchten.[58]
Prinzip der Laservaporisation (LAVA)

Ein auf die kontrollierte Herstellung keramischer Nanopulver spezialisiertes Verfahren ist die
COs-Laservaporisation ~ (LAVA).  Ausgangsmaterialien  sind  grobkornige  Pulver
(KorngréBenbereich pm bis mm) im Allgemeinen wiederum in der chemischen
Zusammensetzung der angestrebten NP. Auf die Oberfldche des als Aufschiittung vorgelegten
Ausgangspulvers (AP) wird die Strahlung eines Hochleistungs-CO»z-Lasers (Wellenlidnge
A =10,59 um) fokussiert. Aufgrund der materialspezifischen, bei keramischen Materialien aber
vergleichsweise hohen Absorption der infraroten CO»-Laserstrahlung sublimiert das AP im
intensiven Strahlfokus. Dabei werden in der Wechselwirkungszone zwischen AP und
Laserstrahlung, abhingig von Absorptionsvermdgen und Strahlungsintensitidt, Temperaturen
iiber 6000 K erreicht. Die Vaporisation erfolgt bei Normaldruck in einem kontinuierlich
stromenden Prozessgas. Der Gasstrom verdiinnt den Materialdampf und trigt ihn aus der heiflen
Wechselwirkungszone aus. Dabei durchlduft der Dampf einen steilen Temperaturgradienten und
kiihlt schlagartig ab. Beim Unterschreiten der materialspezifischen Verdampfungstemperatur 7
kommt es zur Ubersittigung des Dampfes. In der Kondensationszone, dem Raum definiert durch
den Temperaturbereich zwischen Verdampfungs- und Schmelztemperatur (7 > T > Ty), setzt
nun die homogene Nukleation ein, die einen Phasentibergang einleitet. Die Keime wachsen dann
durch heterogene Nukleation zu Schmelztropfchen heran, die durch Koagulation groBere
Tropfchen bilden. Die weitere Abkiihlung der Schmelztropfchen bis unter die Temperatur T's
filhrt nun zu einem weiteren Phaseniibergang. Das Wachstum der Tropfchen kommt zum
Erliegen, sie erstarren und bilden, abhéngig von Material und Kristallisationskinetik, Kristallite
aus. Partikelwachstum und intrapartikuldre Umlagerungsprozesse sind damit abgeschlossen.

Erstarrt aus der Schmelze besitzen die Partikel eine mehr oder weniger facettierte Kugelform. Im
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Laufe ihrer weiteren Abkiihlung bilden sie schlieBlich in allen drei Dimensionen zufillig
verzweigte, hochpordse und vornehmlich weiche Agglomerate (Abbildung 4). Diese stromen in
einem Aerosol mit dem Prozessgas auf einen Filter, von dem sie schlieSlich als Nanopulver

gewonnen werden.

Bedeutend erweitert werden kann das Spektrum der dem LAV A-Basisverfahren zugianglichen
NP durch die Laser-Covaporisation homogener AP-Mischungen. Bei der simultanen
Kondensation der Mischungskomponenten entstehen abhingig von ihrer gegenseitigen
Loslichkeit, ihrer Reaktivitit sowie ihrem Mischungsverhdltnis NP unterschiedlicher
Kristallinitét, intrapartikuldrer Struktur und Morphologie. So konnen NP als feste Losungen oder
intrapartikuldre Dispersionen der Komponenten entstehen. Ist eine der Komponenten in der AP-
Mischung ein Glasbildner, kdnnen dariiber hinaus in nanopartikuldre Glasmatrices eingelagerte

Nanokristallite der anderen Komponente erhalten werden.
24 Oberflichenaktivierung von Nanopartikeln durch Silanimmobilisierung

Die Synthese multifunktionaler NP setzt reaktive Partikeloberflichen voraus, an denen
Funktionsmolekiile kovalent gebunden werden konnen. Eine lediglich physikalische Adsorption
(Physisorption) der Funktionsmolekiile wiirde zu ihrer schnellen Desorption und in besonderen
Féllen auch zu Verdnderungen ihrer funktionalen Eigenschaften, wie z.B. Lumineszenz- oder
Fluoreszenz-Eigenschaften, oder ihrer Proteinkonformation fiihren.[59] Eine chemische
Aktivierung der Partikeloberflachen ist mit Organosilanmolekiilen moglich. Nach der IUPAC-
(International Union of Pure and Applied Chemistry-)Konvention werden aliphatische und
cyclische Molekiile, die aus Silicium und Wasserstoff bestehen, als Silane bezeichnet.
Kohlenstoff-Silicium-Wasserstoff-Verbindungen werden als Organosilane, und wenn sie
funktionelle Gruppen aufweisen, als funktionelle Organosilane bezeichnet. In der
Oberflachentechnologie werden jedoch auch diese abgekiirzt Silane genannt. Die Besonderheit
der Organosilanmolekiile ist ihre Fihigkeit, in Anwesenheit von Wasser zu einem Alkohol und
einem funktionellen Organosilan, einem Silanol (R3-Si-OH), zu hydrolysieren. Exemplarisch ist
in Gleichung 2.8 die Hydrolyse eines Trimethoxysilans mit einem organischen Rest R zu einem

Silantriol und Methanol dargestellt.
R — Si(OCH;3)5 + 3H,0 - R — Si(OH); + 3CH;0H 2.8

Die Silanolgruppen weisen wiederrum eine hohe spezifische Reaktivitit gegeniiber
Hydroxygruppen auf. Daher kommt es bei Organosilanen in Anwesenheit von Wasser zu einer
Interkondensation bzw. einer Polymerisation der Silanmolekiile, wobei ein sogenanntes

Siloxannetzwerk gebildet wird (Gleichung 2.9).
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2R — Si(OH); — R(OH),Si — O — [Si(OH),R],, — O — Si(OH),R + H,0 2.9

Die Silanole konnen aber auch an Oberflichen kondensieren, die freie Hydroxygruppen
aufweisen. Das Modellbeispiel dafiir ist eine Silica-Oberfliche. Typischerweise hydroxylieren
Silica-Oberflachen bis zu einem bestimmten Grad in einer wéssrigen Umgebung.[60] An diese
oberflachlichen Hydroxygruppen kénnen die Silanolmolekiile kondensieren und dabei eine
kovalente Bindung zur Silica-Oberflache ausbilden. Auf diese Weise konnen Oberfldchen je nach
der Beschaffenheit des organischen Restes R (s. Gleichung 2.8) mit speziellen funktionellen

Gruppen aktiviert werden.[61]
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3. Experimentelle Durchfiihrung

3.1 Aufbau der LAVA-Laboranlage

Die am Otto-Schott-Institut fiir Materialforschung der Friedrich-Schiller-Universitidt Jena
entwickelte =~ LAVA-Laboranlage ist modular aufgebaut. Sie besteht aus der
Vaporisationskammer, dem Glasrohrsystem zur Ableitung des NP-Aerosols, der Filterkammer
zur Abscheidung der NP aus dem Aerosol sowie der Prozessgasabsaugung (Abbildung 5). Zur
Vaporisation wird ein pulsbarer Hochleistungs-CO»-Laser (FEHA SM2000E, Feinmechanische
Werke Halle GmbH, Halle, Deutschland) mit einer Emissionswellenldnge von 10,59 pm im
mittleren infraroten (MIR) Spektralbereich, einer maximalen Dauerausgangsleistung von
2 kW, einer maximalen Pulsspitzenleistung von 3,5 kW, einer maximalen Pulsfolgefrequenz von
1 kHz und einer minimalen Pulsdauer von 200 ps eingesetzt.

Nanopartikelaerosol
Reingas — T I

3 Gasabsaugung

: Filter

)

] i Vaporisationskammer

‘ ‘ Pulvernachfiillung :
Auffangbehalter o = v
fiir Nanopulver

=)
Ringrinne mit I I 1
Ausgangspulver [ T

Prozessgas

Abbildung 5: Schematische Darstellung der LAV A-Laboranlage.[62]

Die Laserstrahlung wird iiber ein Spiegelsystem mit einen Fokussierspiegel (Brennweite
f = 1000 mm) durch ein Strahleinlassrohr in die Vaporisationskammer geleitet und auf die
Oberflache des AP fokussiert (Fokusdurchmesser df = 1 mm). Das AP ist in einer
kreisformigen Rinne (Mittendurchmesser 300 mm) aufgeschiittet, die entlang des Randes

einer drehbar gelagerten Scheibe verlduft. Die Ringrinne (Fiillvolumen Vg = 280 ¢cm?) wird
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so befiillt, dass die Oberfliche der AP-Aufschiittung eben ist und mit der Oberfldche der
Drehscheibe abschlieBt. Wihrend der Vaporisation dreht sich die Scheibe mit 15 U min™! um
ihre zentrale Achse, so dass sich die AP-Oberfliche mit konstanter Geschwindigkeit durch
den Strahlfokus bewegt. Der dabei unter dem Strahlfokus in der AP-Aufschiittung
entstehende Graben wird durch eine Offnung im Deckel der Vaporisationskammer in
konstanten Intervallen mit frischem AP aufgefiillt wihrend eine auf der Ringrinne
aufliegende Rakel die Pulveraufschiittung glattet. Dadurch wird einerseits die Oberfliche
der AP-Aufschiittung im Strahlfokus gehalten und andererseits ein kontinuierlicher
Prozessablauf ermdglicht. Die Laservaporisation erfolgt bei Normaldruck in einem
kontinuierlichen Prozessgasstrom, der durch einen am Deckelflansch der Filterkammer
angeschlossenen Absaugmotor aufrechterhalten wird. Der gesamte Volumenstrom 7 des
Prozessgases durch die LAVA-Anlage betrigt 14,5 m® h'! (Abbildung 5). Er setzt sich
zusammen aus den beiden Hintergrund-Gasvolumenstromen Vpers = 4,0 m® h' und
Vper2 = 8,5 m® h'! sowie dem direkt durch die Kondensationszone gefiihrten Zusatzgasstrom
Vada = 2,0 m® h'!. Die Hintergrundgasstréme Vpeks und Vser2 werden unterhalb der Ringrinne
bzw. durch das offene Strahleinlassrohr eingelassen. Die halbgeschlossene Bauweise der
Vaporisationskammer ermdglicht eine einfache Variation der Prozessatmosphére unter
Beibehaltung  des  Normaldruckes. So  kann die  Zusammensetzung  der
Kondensationsatmosphdre direkt oberhalb des Strahlfokus durch Verwendung
unterschiedlicher Gase fiir die Teilgasstrome Vuq und Ve variiert werden. Der
Absaugmotor saugt das in der Vaporisationskammer entstehende Partikelaerosol iiber das
Glasrohrsystem durch die Filterkammer. Dort werden die Partikel an der Filterkerze vom
Prozessgas abgetrennt. Die Filterkerze besteht aus einem zylindrischen Drahtgitter, das von
einem zweilagigen Papierfilter umschlossen ist. Da sich der Filter wiahrend der Vaporisation
zunehmend belegt, muss die Leistung des Absaugmotors kontrolliert erhoht werden, um den
Prozessgasstrom konstant zu halten. Als FiihrungsgréBe dient dazu der mit einem Sensor
iiberwachte Differenzdruck zwischen dem Inneren der Filterkammer und der
Laborumgebung. Dieser Differenzdruck wird durch Regelung der Saugmotorleistung auf
einem Sollwert gehalten. Zur Bestimmung des Soll-Differenzdruckes wird vor der
Vaporisation die Leistung des Saugmotors so eingeregelt, dass das Prozessgas mit einer
Geschwindigkeit von 3,2 m s'! durch das Glasrohrsystem (Innendurchmesser 40 mm) stromt.
Diese Stromungsgeschwindigkeit entspricht einem Prozessgasvolumenstrom von
Viee = 14,5 m> h'!. Der sich dabei einstellende Soll-Differenzdruck ist anschlieBend wihrend
der gesamten Vaporisationszeit konstant zu halten. Ist die maximale Leistung des
Saugmotors erreicht, muss der LAVA-Prozess kurz unterbrochen werden, um die Filterkerze

abzureinigen. Dazu wird ein Biirstenring tiber die Kerze geschoben, der die abgeschiedenen
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Partikel als Pulver abstreift. Das Pulver rieselt dabei durch einen Auffangtrichter in eine
Probenflasche am Boden der Filterkammer (Abbildung 5). Typische Filterstandzeiten

betragen, abhingig von der Vaporisationsrate, 20 min bis 40 min.

Abscheidung der Nanopartikel

Volumenstréme des Prozessgases:

Hintergrundgas Y si= Vo™ Voo
Zusatzgas V oid
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Gesamtprozessgas o= VoerT Viad
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Strahlfokus & .
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Ausgangspulver
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Abbildung 6: Schematische Darstellung der LAVA-Wechselwirkungszone und der Teilstrome des

Prozessgases.[62]

Der CO»z-Laser wurde sowohl im kontinuierlichen (continuous wave, cw-) als auch im
gepulsten (pulsed wave, pw-)Betrieb zur Vaporisation eingesetzt. Tabelle 3 fasst die

Parameter fiir die beiden Laserregime zusammen.

Tabelle 3: CO,-Laserparameter fiir gepulste (pw-) und kontinuierliche (cw-)Strahlung.

pw-Strahlung cw-Strahlung
Pulsfrequenz f 200 Hz -
Pulsdauer ¢ 0,02 s -
Pulsspitzenleistung P« 3,5kW -
Pulsspitzenintensitat /yq. 0,45 MW cm? -
Mittlere P,, bzw. kontinuierliche Leistung P 0,73 kW 2 kW
Mittlere 7, bzw. kontinuierliche Intensitit / 0,093 MW cm™ 0,25 MW cm?

3.2 Synthese der Eisenoxid-Nanopulver mit dem LAV A-Verfahren

Zur Herstellung der Eisenoxid-NP mit dem LAVA-Verfahren wurde von kommerziellen
Hématit- (a-Fe2O3; Sigma-Aldrich, Art.-Nr. 310050, Reinheit > 99%, Korngrofe < 5 um) und
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Magnetit-Pulvern (Fe3Os; Sigma-Aldrich, Art.-Nr. 310069, Reinheit 98%, Korngroflie < S5pum)
ausgegangen. Die Phasenreinheit dieser Pulver wurde mittels Rontgendiffraktometrie tiberpriift,

Fremdphasen wurden nicht gefunden (Abbildung 7).

T T T T T
Ausgangspulver Hamatit &
= Reflexlagen Hamatit berechnet
] nach Tabelle 1

: l J lJJ M

T T
Ausgangspulver Magnetit .
e Reflexlagen Magnetit berechnet
nach Tabelle | 7

| l_L%LmLJ@L

Intensitit [willk. Einheiten]
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20CuK, [°]

Abbildung 7: XRD-Diagramme der AP Hématit und Magnetit mit den entsprechenden, nach Tabelle 1 und 2

berechneten Reflexlagen.

Die AP wurden zum Vergleich sowohl mit cw- als auch mit pw-Laserstrahlung vaporisiert.
Systematisch untersucht werden sollten dabei die Einfliisse von Wirmeleitfahigkeit und
Sauerstoffpartialdruck der Kondensationsatmosphire auf die Partikelentstehung. Dazu
wurden fiir die Teilgasstrome Fuas und Vsers (s. Abbildung 5) Helium, Stickstoff, Argon,
Sauerstoff und Luft in unterschiedlichen Kombinationen verwendet. Fiir den Teilgasstrom
Voeke wurde generell Luft verwendet, da dieser bei den hier zugrundeliegenden
Stromungsverhédltnissen  nur  einen  vernachldssigbaren  Einfluss auf  die
Kondensationsatmosphdre hat. Der prozentuale Oz-Volumenanteil Vo> in der
Kondensationsatmosphédre wurde aus den O»-Anteilen x; (i: bckl bzw. add) der Einzelgase
(O2: x; = 100 Vol%, Luft: x; = 21 Vol%, He, N2 und Ar: x; = 0 Vol%) mit Gleichung 3.1
abgeschitzt.
XpekiVoek1 + XqaaVada

VOZ = 5 B 31
Voek1 + Vaaa

Die so hergestellten Eisenoxid-Nanopulver sind zusammen mit den individuellen

Prozessbedingungen in Tabelle 4 aufgefiihrt.
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Tabelle 4: Mit dem LAVA-Verfahren in variierten Kondensationsatmosphédren aus Hidmatit oder Magnetit
hergestellte Eisenoxid-Nanopulver; die Probenamen geben Aufschluss iiber das AP (Hamatit ,,H*, Magnetit ,,M*),
das zur Vaporisation genutzte Laserregime (cw- oder pw-Strahlung), die Zusammensetzung des Prozessgases und

dessen Sauerstoffgehalt.

Gas fiir Gas fiir O:-Anteil im Prozessgas
AP . . Probename
Vada Vieki Vo2 [Vol%]
H-cwEO-0O, 0
Argon Argon 0
H-pwEO-0, 0
H-cwEO-O; 14
Argon Luft 14
H-pwEO-O, 14
H-cwEO-0O; 21
Luft Luft 21
H-pwEO-0, 21
H-cwEO-0O; 47
Héamatit Sauerstoff Luft 47
H-pwEO-0O, 47
H-cwEO-O; 100
Sauerstoff Sauerstoff 100
H-pwEO-O, 100
H-cwEO-He
Helium Luft 0
H-pwEO-He
H-cwEO-N;
Stickstoff Luft 0
H-pwEO-N;
M-cwEO-O; 14
Argon Luft 14
M-pwEO-O, 14
M-cwEO-O; 21
Magnetit Luft Luft 21
M-pwEO-O, 21
M-cwEO-O, 47
Sauerstoff Luft 47
M-pwEO-O, 47

Dabei geben die Namen der Proben Aufschluss iiber das zugrundeliegende AP, das
verwendete Laserregime, die fiir die Teilgasstrome Vaas und Vyers eingesetzten Gase sowie

den daraus abgeschétzten Oz-Volumenanteil in der Kondensationsatmosphire.

Wihrend der Vaporisationen wurde die Wechselwirkungszone mit einem Ozonanalysator
(APOA 360, Horiba, Japan) auf die Anwesenheit von Ozon hin untersucht. Dazu wurde die
Offnung eines Teflonschlauchs (Durchmesser 3 mm) nahest mdglich an die
Wechselwirkungszone herangebracht (Abstand =~ 5 cm) und mit dem Ozonanalysator

verbunden, der wihrend der Vaporisation einen kontinuierlichen Gasstrom ansaugte.
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Geriteintern wurde dann das IR-Spektrum der angesaugten Gasprobe im Bereich der
Ozonbanden gemessen. Aus deren Intensitidten wurde dann ebenfalls gerdteintern die Ozon-

Konzentration in der Wechselwirkungszone abgeleitet.
33 Synthese der Eisenoxid-Silica-Kompositnanopulver mit dem CoLAVA-Verfahren

Zur Herstellung der Eisenoxid-Silica-KNP mit dem CoLAVA-Verfahren wurde von
homogenen Mischungen aus Héamatit-Pulver (o-Fe;Os; Sigma-Aldrich, Art.-Nr. 310050,
Reinheit > 99%, KorngréBle < 5 um) und a-Quarzsand (SiO2; handelsiiblicher Aquariensand,
Reinheit > 95%, Korngrofle < 1 mm) ausgegangen. Vor der Mischung wurde der Quarzsand

in einer Kugelmiihle auf Korngréfen < 40 um (ermittelt durch Aussieben) gemahlen.
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Abbildung 8: XRD-Diagramm des AP a-Quarz; Indizierung gemall Smith et al.[63].

Die rontgendiffraktometrische Phasenanalyse bestitigte, dass es sich bei dem Pulver um a-Quarz
handelte (Abbildung 8). Eine Verunreinigung, die einen nicht zuordenbaren Einzelreflex bei
260 = 24,0° mit einer relativen Intensitit von = 2% erzeugte, soll vernachlissigt werden, da die
Gewichtung dieses Phasenanteils im Promillebereich liegen wiirde. Quarz- und Hamatitpulver
wurden nun in einem Achatmoérser fiir 10 min manuell gemischt. Danach wurde die
Mischung fiir 1 h in einem Taumelmischer homogenisiert. Untersucht werden sollte der
Einfluss des o-Fe203:Si02-Verhéltnisses in der AP-Mischung auf die Formation der
Eisenoxid-Silica-KNP. Dazu wurden AP-Mischungen mit Hamatit-Massenanteilen von 15%
bis 95% hergestellt und wiederum zum Vergleich sowohl mit cw- als auch mit pw-Laserstrahlung
vaporisiert (Tabelle 5). Die Zusammensetzung des Prozessgases wurde in dieser

Versuchsreihe nicht variiert. Der Zusatzgasstrom V.. bestand aus Argon, die beiden
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Hintergrundgasstrome Vjexs und Vper2 aus Luft. Fiir vergleichende Untersuchungen mit diesen
Kompositnanopulvern wurden reine Eisenoxid- und Siliciumdioxid-Nanopulver (Fe2O3-Ref bzw.
Si02-Ref) unter identischen Prozessbedingungen aus dem Hamatit- bzw. dem a-Quarz-AP
hergestellt. Das Referenznanopulver Fe,Os3-Ref entspricht dabei dem Nanopulver H-pwEO-O
14 (Tabelle 4) wobei SiO2-Ref mit pw-Laserstrahlung unter Luft-Atmosphire hergestellt wurde.

Tabelle 5: Mit dem CoLAVA-Verfahren aus variierten AP-Mischungen von Hamatit und o-Quarz hergestellte
Eisenoxid-Silica-Kompositnanopulver; die Probenamen geben Aufschluss iiber das zur Vaporisation genutzte

Laserregime und den Hématitgehalt der AP-Mischung.

Einwaage Einwaage Héamatitmassenanteil Probename
Héamatit [g] a-Quarz [g] AP-Mischung [%]

cwKP15
86,25 500 15,0

pwKP15

cwKP33
200 400 33,3

pwKP33

cwKP40
250 375 40,0

pwKP40

cwKP50
300 300 50,0

pwKP50

cwKP67
400 200 66,7

pwKP67

cwKP80
500 125 80,0

pwKP80

cwKP95
500 27,67 94,8

pwKP95

3.4  Basisches Atzen der Eisenoxid-Silica-Kompositnanopartikel

Die Silica-Matrix einer Teilmenge der KNP wurde nachtriiglich durch basisches Atzen entfernt.
Dazu wurden 800 mg des betreffenden Pulvers in 50 ml 2 M Natronlauge suspendiert und fiir 24
h bei 75°C erhitzt. Danach wurde die Suspension zentrifugiert und das Zentrifugat verworfen.
Das Sediment wurde dann mit deionisiertem Wasser aufgeschlimmt und rezentrifugiert. Diese
Waschprozedur wurde zweimal wiederholt. SchlieB8lich wurde das Sediment fiir 20 h bei 75°C
im Trockenschrank getrocknet. Die so gewonnenen Pulverproben wurden mit dem Namenszusatz
»W/0 Si0y* gekennzeichnet und in ausgewihlten Charakterisierungsverfahren als Vergleich

herangezogen.
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3.5 Oberflichenaktivierung der Eisenoxid-basierten Nanopartikel mit Silanen

Eine Oberflachenaktivierung der Eisenoxid-basierten NP ist die Voraussetzung fiir ihre
spezifische Funktionalisierung im Hinblick auf beispielsweise biomedizinische Applikationen.
Zur Evaluierung der Aktivierbarkeit der NP durch Silanisierung wurden zwei Organosilane
eingesetzt: das (3-Aminopropyl)-trimethoxysilan (APTMS; Reinheit 97%, Art.-Nr. A11284,
Alfa Aesar, Karlsruhe) und das [3-(2,3-Epoxypropoxy)-propyl]-trimethoxysilan (EPTMS;
Reinheit 97%, Art.-Nr. A18431, Alfa Aesar, Karlsruhe). Jeweils 2,5 mmol des entsprechenden
Silans wurden in 50 ml wasserfreiem Toluol (Reinheit 99,5%, Carl Roth GmbH, Karlsruhe,
Deutschland; gelagert iiber einem Molekularsieb 0,3 nm, Merck KGaA, Darmstadt,
Deutschland) gelost. Dazu wurden jeweils 551 pl EPTMS (Dichte p= 1,07 g ml"!, molare Masse
M =236 gmol!) bzw. 435 ul APTMS (p= 1,02 g ml"!, M =179 g mol ') abpipettiert. Zu diesen
Silan-Losungen wurden je 500 mg des zu priifenden Nanopulvers gegeben und fiir 5 min im
Ultraschallbad suspendiert. Die Suspensionen wurden anschlieBend fiir weitere 18 h in einem
Exzenter (Vortex Genius 3, IKA Werke, Staufen, Deutschland) geschiittelt und danach in einer
Zentrifuge (Heraeus Megafuge 16, Thermo Scientific, Waltham) bei 3000 U min' zur
Sedimentation gebracht. Das Sediment wurde dreimal mit reinem Toluol gewaschen und

rezentrifugiert, bevor es fiir 15 h bei 75°C im Trockenschrank getrocknet wurde.

3.6 Charakterisierung der Nanopulver
3.6.1 Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

Zur morphologischen Untersuchung der Nanopulver wurde ein
Transmissionselektronenmikroskop (JEM3010, JEOL Ltd., Tokyo, Japan) mit 300 kV
Beschleunigungsspannung, ausgestattet mit einer CCD Kamera, verwendet. Die Pulverproben
wurden auf zwei verschiedene Arten prapariert. Zum einen wurden die verwendeten Probentriager
(Kupfernetzchen mit Kohle- oder Kohlelochfilm, Durchmesser 3,05 mm, Plano GmbH, Wetzlar,
Deutschland) direkt im Aerosolstrom der LAVA-Anlage belegt. Zum anderen wurden je 10 mg
bis 20 mg der zu untersuchenden Nanopulverprobe in 10 ml Ethanol (Reinheit 98%, Carl Roth
GmbH, Karlsruhe, Deutschland) suspendiert und fiir 5 min im Ultraschallbad dispergiert.
Unmittelbar danach wurden drei Tropfen der Suspension auf den Rand des auf einem
Zellstofffilter liegenden Kupfernetzchens pipettiert. Nach einer Trocknungszeit von 1 h
wurden alle Proben bei drei verschiedenen Vergroflerungen im
Transmissionselektronenmikroskop  untersucht: 10.000-fache =~ VergréBerung  zur
Begutachtung der Belegungsdichte, der AgglomeratgroBen und -strukturen, 40.000-fache

VergroBerung zur Untersuchung von Teilbereichen der Agglomerate, der Agglomerationsart
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sowie zur GroBenmessung der Partikel und 120.000-fache VergroBerung zur Betrachtung
einzelner Partikel und ihrer Facettierung. Geeignet orientierte Einzelpartikel wurden bei
VergroBerungen tiiber 300.000 hochaufgelost mikroskopiert (HRTEM), um periodische
Atomlagen, die Netzebenen, abzubilden. Selektierte HRTEM-Mikrografien wurden dann zur
Auswertung Fourier-transformiert (Programm DigitalMicrograph 3.9.0, Gatan Inc., Pleasanton,
CA, USA). Die transformierten Abbildungen zeigten Punkte oder Punktmuster. Jeder Punkt
und jedes Punktepaar (Punkt und dessen Spiegelung am Ursprung in der Bildmitte)
entspricht dabei einer Periodizitit im Originalbild. Die Entfernung eines Punktes vom
Ursprung entspricht der Lédnge der =zugrundeliegenden Periode, also einem
Netzebenenabstand. Die Richtung der Verbindungslinie vom Ursprung zu einem Punkt gibt
die Richtung des Normalenvektors auf der entsprechenden Netzebene an. Anhand der
Punktmuster lassen sich eine Vielzahl von Netzebenenabstdnden bestimmen. Die Analogie
zu Elektronenbeugungsmustern ist offensichtlich, allerdings werden bei der Fourier-
Transformation auch Netzebenen sichtbar, die mit Elektronenbeugungsexperimenten nicht
detektiert werden konnen. So konnen beispielsweise im Falle des e-Fe>O3 (Raumgruppe
Pna2;) die Netzebenen (012), (021) und (032) in Elektronenbeugungsmustern aufgrund
einer Ausloschung nicht beobachtet werden. Diese zonale Ausléschung mit der Bedingung
(0Okl) und k+I # 2n geht hier auf die Gleitspiegelebene n senkrecht zur a-Achse zuriick.
Aufgrund dieses Unterschiedes zur Elektronenbeugung miissen alle Netzebenenabstdnde in
einem Kristall, die sich aufgrund seiner Symmetrie und seiner Gitterparameter berechnen
lassen, bei der Auswertung beriicksichtigt werden. Die so gewonnenen Informationen
koénnen dann mit den Netzebenenabstinden in Frage kommender Kristallphasen verglichen
werden. Dies ermoglicht zum einen die Zuordnung des untersuchten Partikels zu einer
bestimmten Kristallphase, und zum anderen kann eine Aussage iiber seine kristallografische
Orientierung beziiglich des Elektronenstrahls getroffen werden. Die Netzebenenabstdnde
koénnen mit einer Unsicherheit von 2% — 4% bestimmt werden. Aufgrund dieser Unsicherheit
konnen strukturell sehr dhnliche Phasen, wie Magnetit und Maghemit, nicht mehr eindeutig

zugeordnet werden.

Die statistische Bestimmung der mittleren PartikelgroBBe einer Nanopulverprobe stiitzt sich auf
manuell gemessene Durchmesser (Programm DigitalMicrograph 3.9.0, Gatan Inc., Pleasanton,
CA, USA) von etwa 2000 Einzelpartikeln. Fiir facettierte Partikel wurde der
Aquivalentdurchmesser d, gemiB Abbildung 9 bestimmt. Bei den Eisenoxid-Silica-KNP
wurden zusitzlich die Aquivalentdurchmesser d; von ungefihr 1000 Eisenoxid-Dominen
vermessen. Basis fiir die Grofenbestimmungen waren etwa 30 TEM-Mikrografien
(Vergroflerung 40.000-fach) je Probe fiir die Auswertung von d, der Eisenoxid-NP und
Eisenoxid-Silica-KNP sowie zusétzlich 20 Mikrografien (VergroBerung 120.000-fach) je Probe
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der KNP zur Bestimmung von dy (Abbildung 9). Fiir die Aufnahme der erforderlichen TEM-

Mikrografien wurden zwei Methoden miteinander verglichen.

facettierter Eisenoxid-NP Eisenoxid-Silica-KNP

Abbildung 9: Schematische Darstellung der beobachteten Partikelmorphologien sowie der gemessenen

Aquivalentdurchmesser d, und d; der NP bzw. der Eisenoxid-Doménen in den KNP.

Zum einen wurden fiir die Probenreihe H-cw/pwEO-O; komplette Agglomerate innerhalb eines
Sektors des TEM-Probentrigers segmentweise abgebildet (,,Systematik 1*). Da bei 40.000-facher
VergroBBerung und einer Grofe von etwa 10 um je Agglomerat bereits zehn oder mehr
Einzelaufnahmen anfielen, konnten nur wenige Agglomerate ausgewertet werden. Diese
Methode konnte nicht auf die KNP angewandt werden, da diese sehr ausgedehnte und
mehrlagige Agglomerate bildeten. Die dadurch hiufig auftretende Uberlagerung der
Primérpartikel machte die Messung ihres Aquivalentdurchmessers unmdglich. Die zweite
Methode (,,Systematik I1*) wurde bei den Proben H-cw/pwEO-He/N> und M-cw/pwEO-O; sowie
bei allen Eisenoxid-Silica-Proben angewendet. Hierbei wurden von jedem Sektor des
Probentrdgers fiinf Mikrografien von gut voneinander unterscheidbaren Primaérpartikeln

aufgenommen. Somit konnten insgesamt etwa sechs verschiedene Sektoren untersucht werden.

Die Anzahl N(x;) von Partikeln bzw. Eisenoxid-Dominen mit einem Aquivalentdurchmesser
innerhalb eines bestimmten Durchmesserintervalls x; wurde als Haufigkeitswert y(x;) in
Prozent tiber einer in n Klassen diskretisierten Durchmesserskala dargestellt. Die Breite einer
Durchmesserklasse wurde fiir die Eisenoxid-NP und die Eisenoxid-Silica-KNP auf x; = 3 nm
und fiir die Eisenoxid-Doménen innerhalb der KNP auf x; = 1,5 nm festgelegt. Dabei hingt die
Anzahl n der Klassen von der Breite der Durchmesserverteilung ab. Diese hdufigkeitsgewichtete
Verteilung ¢go der Durchmesser wurde =zusétzlich in eine ldngen- (g;) und eine

oberflichengewichtete Verteilung (g2) wie folgt umgerechnet:

N(x;) 32
qo yo(x;) = =5————-100%
0 ' Ti1=1 N(xl)
N(x;)x; 3.3
] v1(x;)) ==5——— 100%
1 . ?:1 N (x;) x;
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(x) = N(x;)4mx? 1009 34
12 Y2\ti) = ?le(xl-)4rtxi2' 0

Die so darstellbaren Histogramme wurden durch eine logarithmische Normalverteilung
(Gleichung 3.5) approximiert (Programm OriginPro 8.6G, OriginLab Corporation, Northampton,
MA, USA).

=y, + 4 exp | — (ln x/xc)z >
y - yO mwx p 2W2

Darin sind yy die Basislinie, 4 die Flache unter der Verteilung, w die Standartabweichung und x.
der geometrische Mittelwert der Verteilung. Zusétzlich wurden die Hiufigkeiten y-(x;) kumulativ

gemil Gleichung 3.6 dargestellt.

It 3.6
0 ACOEDHED

Aus den kumulativen Verteilungen Q. konnten die charakteristischen Durchmesser d;9, dso und
dop abgelesen werden. Der dsp Wert wird gemi3 DIN 13320 als die mittlere Partikelgrof3e
herangezogen. Zur Beurteilung der Breite einer Partikelgrofenverteilung wurde die Spanne S mit

Gleichung 3.7 berechnet.

dgo - d10 37

S =
dso

Aus dem mittleren Partikeldurchmesser der oberflaichengewichteten Verteilung dso(q2) und der
Dichte (Eisenoxid-NP) bzw. der gewichteten Dichte (Eisenoxid-Silica-KNP) des Materials p
(amorphes Silica: psio>= 2,2 g cm™ [64], Maghemit: pragr = 4,89 g cm™ [1]) wurde schlieBlich

die spezifische Oberfliche S7ey der Nanopulver mit Gleichung 3.8 berechnet.

6 3.8

S =
TEM dso(q2) p

In einzelnen TEM-Mikrografien kleiner, drei-dimensionaler Strukturen bleibt unklar, ob sich
Teile der Struktur oberhalb, innerhalb oder unterhalb der Fokusebene des Elektronenstrahls
befinden. Aus Einzelbildern der KNP ist somit die tatsdchliche, drei-dimensionale Struktur nicht
ableitbar. Dafiir muss der Partikel, in Analogie zur Tomographie, aus verschiedenen Perspektiven
aufgenommen werden, wobei im Nachhinein die Verkniipfung der relativen Position der
Strukturen mit der jeweiligen Aufnahmeperspektive Riickschliisse auf die Dreidimensionalitét

des Partikels zulassen. Durch eine Kippung des TEM-Probenhalters mit anschlieBender
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Repositionierung des abzubildenden Objekts konnte eine definierte Drehung des Partikels

erreicht werden. Dabei wurden Einzelbilder unter verschiedenen Kippwinkeln angefertigt.
3.6.2 Rontgendiffraktometrie (XRD) an Pulvern

Die qualitative und quantitative Bestimmung der in den hergestellten Proben enthaltenen
Kristallphasen fand mittels XRD statt. Dafiir kam ein Diffraktometer (D5000, Siemens AG,
Miinchen, Deutschland) in Bragg-Brentano-Anordnung zum Einsatz. Die Rontgenrohre war mit
einer Kupferkathode (CuK,, 4 = 0,15413 nm) ausgestattet, die mit einer
Beschleunigungsspannung von 40 kV und einem Rohrenstrom von 40 mA betrieben wurde.
Zusitzlich wurde ein Graphit-Monochromator vor dem Proportionalzéhlrohr angebracht, um die
Rontgenfluoreszenz-Strahlung eisenhaltiger Proben zu unterdriicken. Die Messpunkte wurden in
einem Beugungswinkel- (26-)Bereich von 10° bis 65° in Inkrementen von 0,02° aufgenommen.
Die Messzeit pro Inkrement betrug 15 s. Die instrumentelle Verbreiterung 4; der Halbwertbreiten
der Beugungsreflexe wurde mit einer kristallinen LaBs-Probe zu 4; = 0,12° bestimmt. Diese
bleibt in guter Ndherung tiber dem betrachteten 26-Bereich konstant. Die KristallitgroBen Ly
wurden mit der Scherrer-Gleichung (Gleichung 3.9) abgeschétzt, wobei fiir den Formfaktor K

unter Annahme sphérischer Kristallite ein Wert von 0,89 gewahlt wurde.

KA
L(hkl) = 3.9

Zur quantitativen Bestimmung der in den reinen Eisenoxid-Nanopulvern vorhandenen
Kristallphasen wurden Rietveld-Anpassungen der XRD-Diagramme durchgefiihrt
(Programmpaket ,,General Structure Analysis System* GSAS/EXPGUI [65]).[66, 67] Diese
Methode arbeitet nach dem Prinzip der Minimierung der Fehlerquadratsumme D (least
squares-Methode), die sich aus der Summe der Einzeldifferenzen aus gemessener Intensitit
vio und berechneter Intensitit y, des Datenpunkts i, gewichtet mit dessen

Standardabweichung o? ergibt.
3.10
D= E ,1/02 Vio — Yic)?
L L

In die Berechnung der Intensitit y;. flieBen unter anderem der Strukturfaktor Fyu, der die
Informationen iiber Kristallbasis und Symmetrie enthélt, die gewéhlte Pseudo-Voigt-
Profilfunktion, die berechnete Position des (/kl)-Reflexes, die Untergrundintensitit, welche
durch ein Polynom 5. Grades bestimmt wurde und ein entsprechender Skalierungsfaktor mit ein.
Im Zuge einer Anpassung erfolgte im ersten Schritt die Freigabe der Variablen der Hauptphase

Maghemit in folgender Reihenfolge: Untergrund, Skalierungsfaktor, Gitterkonstanten, Parameter
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des Pseudo-Voigt-Profils, Besetzung der Oktaederliicken (Tabelle 2). Daraufhin wurde die
Sekundirphase e-Fe>Os; zugeschaltet und der Skalierungsfaktor sowie die Gitterkonstanten
angepasst, wobei die Profilparameter denen der Hauptphase gleichgesetzt wurden. Die Wichtung
der Phasen innerhalb eines Diffraktogramms driickt sich in den Skalierungsfaktoren aus und kann
damit zur Quantifizierung des Massenanteils der jeweiligen Phase herangezogen werden. Die
Atompositionen blieben wihrend der Anpassungen unberiihrt, da deren Variation Einfluss auf
die Reflexintensitdt und damit auch auf den Skalierungsfaktor hat. Eine solche Korrelation sollte
bei der Bestimmung von Phasenanteilen vermieden werden. Die Qualitit der Anpassungen wurde
zum einen mit dem Parameter y° (Anpassungsgiite oder goodness of fif) beurteilt, der nach

Gleichung 3.11 berechnet wird:

~ Di 1/0i2 Yio = Yic)? D 3.11
B N-P N-P

XZ

Dabei ist N die Zahl der gesamten Datenpunkte eines Diffraktogramms und P die Anzahl der
variierten Parameter. Zum anderen wurde der residual factor oder R-Faktor benutzt, um die
Qualitit der Ubereinstimmung der beobachteten (F,»s) und berechneten (Feuc) Strukturfaktoren

folgendermallen zu priifen (Gleichung 3.12):

R = z:“Fobsl - IFcalcll 3.12
ZlFobsl

Das wichtigste Kriterium, um eine Anpassung zu evaluieren, ist der grafische Vergleich des
berechneten mit dem gemessenen Diffraktogramm sowie die grafische Darstellung der Differenz
beider Diffraktogramme. Diese Darstellungen sind in Anhang A3 gezeigt. Der Gitterparameter a
des Maghemit im Falle der KNP wurde mithilfe des (311)-Reflexes nach Gleichung 3.13
bestimmt, wobei eine konstante 26-Verschiebung von 0,06° beriicksichtigt werden musste.
Ursache dafiir ist eine vom Idealzustand abweichende Goniometergeometrie, die durch die

Messung des Diffraktogramms eines LaB¢-Standardpulvers bestimmt wurde.

3.13
a= \/d,zlkl(hz + k2 + 12)
Der Netzebenenabstand dyu berechnet sich aus der Bragg-Bedingung (Gleichung 3.14).
niA = Zdhkl sin @ 3.14

Darin ist # die Ordnung des gebeugten Strahls, 4 die Wellenldnge der Rontgenstrahlung und fihr

Einstrahlwinkel.
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3.6.3 Magnetische Eigenschaften

Die magnetische Hysterese der Eisenoxid- und der Eisenoxid-Silica-Nanopulver wurde mit
einem Vibrationsmagnetometer (MicroMag 3900, Princeton Measurement Corporation,
Princeton, NJ, USA) gemessen. Dafiir wurden 2 mg — 5 mg einer Pulverprobe in einem fest
verschlossenen Glasrohrchen mittels eines Vibrators zwischen den konischen Polschuhen eines
Elektromagneten in Schwingung versetzt. Das Feld des Elektromagneten magnetisiert die Probe,
deren Schwingung in den Induktionsspulen eine Spannung erzeugt. Die Stirke dieser Spannung
ist proportional zum magnetischen Moment der Probe, welches wiederum vom Erregerfeld des
Elektromagneten abhingt. Damit kann die Magnetisierung der Probe in Abhdngigkeit von der
magnetischen Feldstirke bestimmt werden. Aus einer so gemessenen Hysteresekurve lassen sich
Ms, Hc und Mr ablesen und die relative Remanenz Mg/Ms berechnen. Der Elektromagnet kann

ein maximales Erregerfeld von 1,1 T erzeugen.
3.6.4 Infrarotspektroskopie (IR-Spektroskopie)

Das Absorptionsverhalten der Eisenoxid-, der Eisenoxid-Silica- sowie der silanisierten
Eisenoxid-Silica-Pulver im infraroten Wellenldngenbereich (2,5 pm — 25 pm) wurde mit
einem Fourier-Transformations-Infrarot- (FTIR-)Spektrometer (Alpha-P, Bruker, Billerica,
MA, USA) untersucht. Dazu wurden zwei verschiedene Messmodi verwendet. Zum einen
wurde die abgeschwichte Totalreflexion (ATR) einer auf die Oberfliche -eines
Zinkselenidprismas gepressten, reinen Nanopulverprobe gemessen. Zum anderen wurde die
diffuse Reflexion einer losen Pulveraufschiittung gemessen. Diese wurde aus 95%
Kaliumbromid-Pulver (KBr fiir IR-Spektroskopie, Carl Roth GmbH, Karlsruhe,
Deutschland) und 5% der Nanopulverprobe (jeweils Massenanteile) hergestellt, die in einem
Achatmorser fein zerrieben wurden. Die Pulvermischung wurde in den Probentiegel gefiillt
und ihre Oberfliche durch Abstreichen mit einem Spatel geebnet. In beiden Modi wurde vor
jeder Messung ein Hintergrundspektrum gemessen, das von dem entsprechenden
Probenspektrum subtrahiert wurde. Die finalen Spektren wurden durch Mittelung von 100
Einzelspektren erhalten, die jeweils in Absorption mit einer Wellenzahlauflésung von 2 cm™!
gemessen wurden. Um die in diffuser Reflexion gemessenen Spektren korrekt darzustellen,
d.h. um eine lineare Abhingigkeit der diffus reflektierten Intensitit von der Menge des
reflektierenden Mediums zu erhalten, wurde eine Kubelka-Munk-Transformation gemal
Gleichung 3.15 durchgefiihrt.[68]

1—- Ry K_2,302£c 3.15

R.) = —
f(Rs) T S
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Die Kubelka-Munk-Funktion f(R) stellt eine lineare Beziehung zwischen der Absorption K, der
diffusen Reflexion R» und der Konzentration ¢ der Probe im IR-optisch inaktiven Material her.
Wobei S, das Streumodul und ¢ den Absorptionskoeffizient der Probe beschreibt. An allen
gemessenen Spektren wurde eine Basislinienkorrektur mittels eines Polynoms 5. Grades
durchgefiihrt.

3.6.5 Optische Emissionsspektrometrie

Die Bestimmung der Massenanteile von Eisenoxid und Siliciumdioxid in den Eisenoxid-
Silica-Nanopulvern wurde mithilfe optischer Emissionsspektrometrie mit induktiv
gekoppeltem Plasma (ICP-OES; 725-ES, Varian Inc., Palo Alto, CA, USA) durchgefiihrt.
Dazu wurden die Proben aufgeschlossen, indem jeweils 100 mg Pulver mit 10 ml 1 M
NaOH-Losung (Suprapur®, Merck KGaA, Darmstadt, Deutschland) versetzt und fiir 2 h auf
80°C erhitzt wurden. Diese Suspensionen wurden dann mit 10 ml 32% HCI-Losung versetzt
(Suprapur®, Merck KGaA, Darmstadt, Deutschland) und wiederum fiir 2 h auf 80°C erhitzt.
SchlieBlich wurde die so gewonnene klare Losung im Verhéltnis 1:100 mit deionisiertem
Wasser verdiinnt. Die Eichung des Spektrometers fand mit Elementstandards fiir die OES-
Spektroskopie (Eisen und Silicium, 1000 mg/l, Merck KGaA, Darmstadt, Deutschland) statt.
Je Pulverprobe wurden drei Analysen durchgefiihrt und die Ergebnisse gemittelt. Als Fehler

wurden die Standardabweichungen der Mittelwerte angegeben.
3.6.6 Stickstoffadsorption zur Bestimmung der spezifischen Oberflichen

Die spezifische Oberfldche der Eisenoxid- und der Eisenoxid-Silica-Nanopulver wurde mittels
Stickstoffadsorption nach der Methode von Brunauer, Emmett und Teller (BET-Methode)
bestimmt. Dafiir wurden jeweils 200 mg des Nanopulvers abgewogen und fiir 24 h bei 200°C im
Vakuum getempert, um die Partikeloberflichen von Adsorbaten zu befreien. Anschliefend
wurden die Adsorptionsisothermen von Stickstoff bei verschiedenen Stickstoffpartialdriicken mit
einem BET-Oberflichenanalysator (Gemini 2370, Micromeritics Co., Norcross, GA, USA)

gemessen.
3.6.7 Oberflichenladung ({-Potential)

Die Oberflichenladung der im wéssrigen Medium suspendierten NP wurde iiber ihre Bewegung
innerhalb eines elektrischen Feldes durch dynamische Lichtstreuung (DLS) bestimmt (Zetasizer
Nano, Malvern Instruments Ltd., Malvern, UK). Dafiir wurden je Pulverprobe 5 — 6 Dispersionen
mit einem Partikelmassegehalt von 0,5% angefertigt. Diese wurden dann mit 1 M HCI- oder 1 M
NaOH-Losung (Carl Roth GmbH, Karlsruhe, Deutschland) auf den gewiinschten pH-Wert
gebracht. Vor Messbeginn wurde jede Probe flir 5 min im Ultraschallbad dispergiert. Je Probe
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und pH-Wert wurden drei Einzelmessungen durchgefiihrt, aus denen der Mittelwert des (-

Potentials und seine Standardabweichung berechnet wurden.
3.6.8 Elementaranalyse

Zur Quantifizierung der auf den oberflaichenmodifizierten NP immobilisierten Silane wurde die
Elementaranalyse eingesetzt. Dabei wurde eine geringe Menge (= 2 mg — = 3 mg) der
Pulverprobe abgewogen und in eine Zinnkapsel gefiillt. Diese wurde in den Micro-
Elementaranalysator (CHN-932, Leco Corp., St. Joseph, MI, USA) eingesetzt. Durch
Verbrennung bei etwa 1.000°C unter einem Uberschuss an Sauerstoff entstanden die Gase COa,
H>0O und NOy, die iiber einen Wérmeleitfahigkeitssensor quantifiziert werden konnten. Damit
war es moglich den Gehalt an Kohlenstoff, Wasserstoff und Stickstoff relativ zur jeweiligen
Probenmenge zu bestimmen. Die Kohlenstoffanteile der verwendeten Silane betragen in APTMS
36,03 mg mmol ™! (nach Abspaltung der Methylgruppen drei C-Atome je Molekiil) und in EPTMS
72,06 mg mmol! (nach Abspaltung der Methylgruppen sechs C-Atome je Molekiil). Diese
Anteile wurden herangezogen, um die Menge (in mg mmol!) des jeweiligen Silans im

Probenpulver aus dem gemessenen Kohlenstoffgehalt der Probe zu bestimmen.
3.6.9 Chemische Analyse

Die Fe**-Gehalte der Eisenoxid-NP bzw. die Beladung der Eisenoxid-NP und der Eisenoxid-
Silica-KNP mit den beiden Silanen wurden durch Titrationsverfahren bestimmt. Die Fe*'-
Bestimmung erfolgte iliber eine cerimetrische Redoxtitration. Dazu wurden 200 mg des
Probenpulvers in 10 ml konzentrierter Schwefelsdure (30% Suprapur, Merck KGaA, Darmstadt,
Deutschland; vor der Verwendung fiir 20 min mit Stickstoff gespiilt) vollstindig gelost. Die klare,
leicht gelbliche Losung wurde mit deionisiertem Wasser (vor der Verwendung fiir 20 min mit
Stickstoff gespiilt) auf 250 ml aufgefiillt und in vier 50 ml Portionen aufgeteilt. Diese wurden mit
jeweils 10 pl einer Ferroin-Indikatorlosung (Merck KGaA, Art.-Nr. 109161, Darmstadt,
Deutschland) versetzt und anschlieBend unter stindigem Riihren mit einer wissrigen Ce(SO4)2
Loésung (0,1 M Titripur, Merck KGaA, Darmstadt, Deutschland) gegen einen Farbumschlag von
orange nach blau titriert. Das Cer(IV)-sulfat dient dabei als Oxidationsmittel, welches zuerst die
in der Losung vorhandenen Fe?* quantitativ zu Fe** oxidiert. Erst danach wird das im Ferroin-
Indikator komplex gebundene Fe** zu Fe** oxidiert, wodurch die Farbe der Losung von orange
nach blau umschligt. Die Ce*" werden dabei zu Ce*" reduziert. Der Stoffmengenanteil
Xre2+ [Mo0l%] der Fe*" am gesamten Eisengehalt einer Pulverprobe wurde mit Gleichung 3.16

berechnet.
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Darin ist ¢y [mol 1"'] die Konzentration der MaBldsung, Vs [1] das verbrauchte Volumen der
MaBlosung, Mg, o, [g mol!] die molare Masse einer Formeleinheit Maghemit und Mpe,0, (€]
die eingewogene Masse der Analysensubstanz. Der Fe?"-Gehalt jeder Pulverprobe und seine
Standardabweichung wurden aus der Mittelung von jeweils vier einzelnen Titrationen erhalten.
Diese Fe’’-Bestimmung unterliegt einem systematischer Fehler. Mit Beginn des
Losungsvorganges der Pulver sind die Fe?" einer stindigen Oxidation durch Luft- und
Losungssauerstoff ausgesetzt. Auch ein sorgfaltiges Arbeiten unter Schutzgas und mit entgasten
Losungsmitteln und Siuren gewihrleistet deshalb keine verldsslichen Absolutwerte des Fe*'-
Gehaltes. Allerdings sind die Werte untereinander vergleichbar, da sie unter reproduzierbaren

Bedingungen gewonnen wurden.

Zur Bestimmung der Aminosilan-Beladungsdichte der oberflichenmodifizierten NP wurde eine
potentiometrische Titration eingesetzt. Hierbei wurde der Effekt genutzt, dass Aminogruppen in
wiassrigen Losungen protonieren (Reaktionsgleichung 3.17), wodurch der pH-Wert der Losung

ansteigt.
—NH; + H,0 > —NHf + OH™ 3.17

Dieser Anstieg des pH-Wertes wurde mittels HCl-Ldsung bis zum Aquivalenzpunkt titriert.
Verwendet wurde einen 0,01 M HCI-Losung (Carl Roth GmbH, Karlsruhe, Deutschland), deren
Titer fr vor jeder Messreihe bestimmt wurde. Dazu wurde eine wéssrige NaCO3-Losung der
Konzentration cygq,co, = 0,001 M (0,105 g auf 1 1 deionisiertes Wasser) aus wasserfreiem
Natriumcarbonat (Carl Roth GmbH, Karlsruhe, Deutschland) hergestellt. 10 ml dieser Losung
(Volumen Vyg, co,) wurden dann mit der HCI-Losung der Konzentration ¢y oy = 0,01 M bis
zum ersten Aquivalenzpunkt titriert. Aus dem verbrauchten Volumen an HCI-Losung Vy¢; is; und

der Sollkonzentration cyc; so;; Wurde der Titer nach Gleichung 3.18 bestimmt.

CHclist _ CNa,Co3 * VNa,cos 3.18

Jr= Cucisolt  Vhcl * CHclsoll
Fiir die Titration der Aminogruppen der mit APTMS silanisierten Nanopulver wurden 100 mg
(Masse my) des Probenpulvers in 10 ml deionisiertem Wasser fiir 10 min im Ultraschallbad
dispergiert. Wihrend der Titration wurde der pH-Wert der Losung mit einem pH-Meter (Orion
720 A+ mit pH-Elektrode Orion 9107 BN, Thermo Fisher Scientific Inc., Waltham, MA, USA)
registriert. Der pH-Wert wurde gegen das verbrauchte Volumen an HCI-Losung aufgetragen und

mit einem Programm zur Datenanalyse (Programm OriginPro 8G, OriginLab Corporation,
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Northampton, MA, USA) grafisch differenziert. Das Maximum des so erhaltenen Graphen gibt
die Lage des Wendepunktes, also des Aquivalenzpunktes im Ausgangsgraphen, wieder. Mit dem
Volumen Vpuci, das bis zu diesem Punkt verbraucht wurde, wurde mit Gleichung 3.19 die
Stoffmenge n nw; an APTMS und daraus dann die Beladung B [mmol g'] berechnet. Der
endgiiltige Wert der Beladung und dessen Standardabweichung wurden aus der Mittelung dreier
einzelner Titrationen bestimmt.

_ M_nm,  Cher * Vher * fr 3.19

B = -
mp m,

Die potentiometrische Titration des epoxyterminierten Silans EPTMS war iiber den Umweg einer
Ringoffnungsreaktion mit Salzsdure moglich.[69] Verwendet wurde dazu eine 0,1 M HCI-
Losung, deren Titer wie oben beschrieben iiberpriift wurde. Je 100 mg (Masse m,) eines
silanisierten Probenpulvers wurden in 5 ml (Vuc) dieser HCL-Losung fiir 10 min im
Ultraschallbad dispergiert und danach zur Sicherstellung einer vollstindigen Reaktion fiir
ungefdhr 24 h so belassen. Bei dieser Reaktion wird pro Epoxyringspaltung ein Molekiil HCI
verbraucht.[69] AnschlieBend erfolgte die potentiometrische Titration dieser Suspension mittels
kommerzieller 0,1 M NaOH-MaBlosung (NaOH, cywonr = 0,1 mol 1!, Carl Roth GmbH,
Karlsruhe, Deutschland). Der Aquivalenzpunkt und somit das bis dahin verbrauchte Volumen
Vaor an MaB16sung wurde wiederum iiber grafisches Differenzieren bestimmt. Die Beladung B
[mmol g!] und die Stoffmenge 71¢poxy des immobilisierten EPTMS wurden nach Gleichung 3.20
bestimmt, wobei auch hier der endgiiltige Wert der Beladung und dessen Standardabweichung
aus der Mittelung dreier einzelner Titrationen bestimmt wurden.
_ MNgpox _ CNaoH * (Vuct — Vnaon) 3.20

B = =
mp my,
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4. Ergebnisse

4.1 Synthese der Eisenoxid-Nanopulver

Die Eisenoxid-NP wurden durch die Vaporisation von Hidmatit und alternativ Magnetit als AP
unter Variation des Sauerstoffgehaltes der Kondensationsatmosphiare hergestellt. Die
durchschnittliche Gewinnungsrate an Nanopulver bei der Himatit-Vaporisation betrug 6,9 g h™!
mit cw- und 3,9 g h™! mit pw-Laserstrahlung und bei der Magnetit-Vaporisation 6,3 g h™! mit cw-
und 4,4 g h”! mit pw-Laserstrahlung (Tabelle 7). Eine Abhiingigkeit vom Sauerstoffpartialdruck
der Kondensationsatmosphdre konnte nicht festgestellt werden. Die Schwankungen der
Einzelgewinnungsrate innerhalb der Probenreihen sind zufallsverteilt. Bei der Extraktion der
Nanopulver entsteht ein systematischer Fehler, weil diese nie quantitativ vom Filter gewonnen
werden konnen und zuséitzlich ein statistischer Fehler, da der Grad der Vollstindigkeit der
Filterabreinigung variiert. Bereits die Farbe der Eisenoxid-NP ldsst einen Zusammenhang mit
dem Sauerstoffanteil in der Kondensationsatmosphire erkennen. Unter weitestgehendem
Ausschluss von Sauerstoff, d.h. bei Verwendung von Argon, Stickstoff oder Helium als
Zusatzgas, entstehen schwarze Nanopulver, wird der Sauerstoffpartialdruck in der

Kondensationszone erhoht, hellen sich die Farbtone zu braun bis rostrot auf.
4.1.1 Transmissionselektronenmikroskopische Untersuchungen

In Abbildung 10 sind exemplarische TEM-Aufnahmen der unter Argon-Atmosphire
hergestellten Nanopulverprobe H-cwEO-O, 0 dargestellt. Agglomerat- und Partikelform zeigen
sich unabhédngig von Kondensationsatmosphire, Laserregime und AP, weshalb auf die
Darstellung von TEM-Mikrografien anderer Eisenoxid-Nanopulver verzichtet wird. Im
Agglomerat bilden die Primdrpartikel in sich geschlossene Ketten mit zahlreichen
Verzweigungspunkten (Abbildung 10a). Dadurch entsteht ein Netz mit unregelmiBiger
Maschengrofle. Die Primérpartikel sind groftenteils weich agglomeriert und lassen keine
verbindenden Sinterhélse erkennen (Abbildung 10b). In der 2D-Projektion der Mikrografien
zeigen die NP trotz ihrer Anndherung an eine Kreisform eine ausgeprigte Facettierung. Es sind
regelmifBige 8- und 6-Ecke, jedoch auch eine Vielzahl an unregelmiBigen n-Ecken erkennbar.
Der mittlere Durchmesser (dso(Qo)) der NP betrigt nach cw-Vaporisation 21,9 nm und nach pw-
Vaporisation 19,3 nm (Abbildung 10c, d). Dabei ist die PartikelgroBenverteilung nach pw-
Vaporisation, trotz augenscheinlicher Unterschiede, mit einer Spanne von 1,52 etwa genauso
breit wie die nach cw-Vaporisation mit einer Spanne von 1,48 (PartikelgroBenverteilungen aller
Nanopulver s. Anhang Al). Im Allgemeinen ist die mittlere Partikelgro8e unabhingig von der

Prozessatmosphidre und betrdgt nach Datenerhebung {iber Systematik [ fiir die
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Prozessgaskombinationen Luft/Ar/O, im Mittel 20,3 nm nach cw- und 16,6 nm nach pw-

Vaporisation. Die zugehdrigen mittleren Spannen betragen 1,58 bzw. 1,44 (Tabelle 7).
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Abbildung 10: a) Typische Ketten- und Maschenbildung und b) Form der Eisenoxid-NP am Beispiel der Probe H-
cwEO-O, 0 sowie c) die PartikelgroBenverteilungen (g9 und Q) dieser Probe und d) der mit pw-Laserstrahlung
hergestellten Probe H-pwEO-O, 0.

Erfolgt die Erhebung iiber Systematik II bei den Héamatit-Vaporisationen flir die
Gaskombinationen Luft/He/N> und den Magnetit-Vaporisationen mit den Zusatzgasen
Luft/Ar/O2, betrdgt der gemittelte mittlere Partikeldurchmesser 25,5 nm nach cw- und
19,2 nm nach pw-Vaporisation. Die mittlere Spanne betridgt 1,30 fiir die cw- bzw. 1,19 fiir
die pw-Nanopulver. Nach Vaporisation mit pw-Strahlung entstanden somit kleinere NP in
engerer GroBenverteilung als nach Vaporisation mit cw-Strahlung. Der Vergleich der
gemittelten, mittleren Partikeldurchmesser und der zugehdrigen mittleren Spannen, die durch
Systematik I bestimmt wurden, mit denen, die durch Systematik II erhalten wurden, 14sst einen
Unterschied erkennen, dessen Ursache in der Methode der Datenerhebung selbst zu suchen ist.
Systematik I ergibt groBBere Spannen als Systematik II und umfasst damit einen gréferen

Bereich an Partikeldurchmessern. Die nach Systematik I bestimmte mittlere Partikelgrof3e
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ist damit verldsslicher als die {iber Systematik II bestimmte. Der Einwand, Systematik I
(Erfassung aller primiren Partikel eines Agglomerates) konne im Gegensatz zu Systematik I
(Erfassung der priméren Partikel in fiinf willkiirlich gewéhlten Agglomerat-Ausschnitten je
Sektor eines TEM-Netzchens) keine statistische Mittelung iiber den ganzen TEM-Probentrager
erreichen, wird somit entkriftet. Bei Systematik II fiihrt die Subjektivitit der Auswahl des
Bildausschnitts zu Motiven mit tendenziell groeren, gut voneinander unterscheidbaren NPs.
Die PartikelgroBenverteilung ist somit systematisch zu gréoeren Durchmesserwerten hin
verschoben. Die Motivwahl der Systematik II findet jedoch, trotz ihrer Nachteile, bei der
Auswertung der Durchmesserverteilungen der CoLAVA-KNP Anwendung. Eine
Auszdhlung iiber Systematik I ist hier wegen der deutlich erschwerten Unterscheidbarkeit
der Primérpartikel und der riesigen A gglomeratverbiinde nicht moglich. Bei der Auswertung
der PartikelgroBenverteilungen ist generell zu beachten, dass NP < 8 nm durch
Uberlagerungen mit groBeren Partikeln ununterscheidbar von ihren Nachbarn werden und
dadurch in der GroBenverteilung nicht reprisentativ abgebildet werden konnen. Der mittlere
Durchmesser ist damit zusétzlich zu groBeren Werten hin verschoben. Die gemessene
spezifische Oberfliche der Nanopulver erreicht im Mittel einen Wert von 35 m? g'! bei cw- und
40 — 55 m* g'! bei pw-Vaporisation (Tabelle 7). Der Vergleich der berechneten (Szzy) und
gemessenen (Sper) spezifischen Oberflichen zeigt tiberwiegend kleinere Werte fiir Stza,
wobei die Unterschiede bei den Nanopulvern, die iiber Systematik II ausgezahlt wurden, grofer
sind (Tabelle 7). Hier offenbart sich der systematische Fehler, der zu groBeren mittleren

Durchmessern fiihrt, denn er bedingt eine kleinere berechnete spezifische Oberfléche.

In Abbildung 11 sind HRTEM-Mikrografien zweier Eisenoxid-NP (Abbildung 10a, c¢) mit
den zugehorigen Fourier-Transformationen (Abbildung 10b, d) dargestellt. Deutlich zu
erkennen ist die Facettierung der NP sowie ihr kristalliner Aufbau anhand der periodischen
Strukturen im Partikelinneren. Mithilfe der Fourier-Transformation konnten die einzelnen
Periodizititen, die den Netzebenenscharen entsprechen, bestimmt werden (Tabelle 6). Diese
Netzebenenabstinde konnten im Falle des Partikels in Abbildung 11a eindeutig dem kubischen
Kristallsystem und demzufolge den Kristallphasen Magnetit oder Maghemit zugeordnet werden.
Der Partikel ist entlang der [121]-Zonenachse orientiert. Die Gitterkonstante wurde nach
Gleichung 3.13 und mit dem Netzebenenabstand d;;;=4,8 £ 0,1 A zua=28,30+0,1 A bestimmt.
Damit liegt sie niher am theoretischen Wert von a = 8,33 A fiir Maghemit (Magnetit @ = 8,39 A).
Aufgrund des Fehlers der Methode ist eine eindeutige Zuordnung allerdings nicht moglich. Die
ermittelten Netzebenenabstinde des in Abbildung 11c¢ dargestellten Partikels stimmen sehr gut

mit denen des e-Fe>Os3 iiberein. Der Partikel ist entlang der [100]-Zonenachse orientiert.
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Abbildung 11: HRTEM-Aufnahmen einzelner Eisenoxid-NP a) und c¢) sowie deren Fourier-transformierte
Abbildungen b) bzw. d); die daraus bestimmten Netzebenenabstinde der NP in a) und c¢) sowie die Netzebenabstinde

und Indizierungen der jeweils passenden Kristallstrukturen sind in €) zusammengefasst.

Tabelle 6: Netzebenen und Indizierung der in Abbildung 11 b) und d) dargestellten Fouriertransformierten.

NP in a) Magnetit Maghemit NP in ¢) e-Fey03
(hkl) (hkl)
Punkt [A] [A] [A] [A] [A]

1 4,8+0,1 4,84 4,80 (111) 4,7+0,1 4,718 (002)
2 2,5+0,1 2,529 2,511 (311) 2,6+0,1 2,48 (032)
3 2,4+0,1 2,42 2,404 (222) 4,1+0,1 4,157 012)
4 2,9+0,1 2,796 2,776 (221) 4,0+0,1 3,98 (021)
5 2,3+0,1 2,332 2,310 (320) 2,9+0,1 2,96 (013)
6 - - - - 2,4+0,1 2,55 (023)
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In Hochauflosung kénnen zusitzlich zu den homogenen periodischen Strukturen innerhalb der
Partikel (Abbildung 10b) auch Partikel mit Inhomogenitdten oder ,, Streifenmustern “ auftreten.
Der Bruch der Netzebenperiodizitdt ist in Abbildung 12a) und b) durch eine weille Line, die den
Netzebenen folgt, dargestellt. Diese Inhomogenititen sind auf Baufehler im Kristall, die zu
Versetzungen fiihren, zuriickzufithren. Eisenoxid-NP, die aus mehreren Dominen
unterschiedlicher Kristallphasen bestehen, konnten trotz intensiver und gezielter Suche nicht

gefunden werden.

Abbildung 12: HRTEM-Mikrografien von Eisenoxid-NP mit Baufehlern; die Versetzungen sind deutlich anhand

des Bruches in der Periodizitit zu erkennen.

43



Tabelle 7: Eigenschaften der Eisenoxid-NP — Vaporisationsrate V., mittlere NP-Durchmesser ds5o(Qo) und dso(Q;), Spanne S der GroBenverteilung Oy, mittlere KristallitgroBe L1y,

berechnete und gemessene spezifische Oberflichen Szey bzw. Sper, molarer Fe?*-Anteil, Sittigungsmagnetisierung Ms, Koerzitivitit Hc und relative Remanenz Mg/Ms.

Probename Vr d50(Q0) 5(Q) dsi(Q1) Ly Stem SBET Fe?* Ms He Mr/Ms
[gh7] [nm] [nm] mm)  [mg'] (Mgl [Mol%] [Am’kg'] [kAm']
H-cwE0-0, 0 70 219+03  LA[8]  29.0:04  26[5] 332  355(6]  48[8]  72203]  112}3] 026[2]
H-ewEO-0, 14 74 208804 17[2]  292:04  2900] 322 308121 4201 71204 11022]  027[8]
H-cwEO0-0, 21 73 207205 1A[3]  269:04  24]0] 364 38900  24[1] 56911 104[3]  0.26[4]
H-cwE0-O, 47 74 18,5604 16[8] 258804  20,[2] 369  33903]  0,1[3] 385[5]  15.8[4]  0.25[6]
H-cwE0-O, 100 67  207+03  1509] 27304  188] 359 332(6]  0012]  378[2] 1655  0.25[5]
HewbO-te 63 261204 1201 31505 30[8] 322 388[0]  45[2] 676131  103[1]  0.23[8]
H-cwEO-N, 65 256803  12[7] 31305  32[5] 326 360[4]  43[1] 682[1]  114[4]  0.25[9]
M-cwEO-O, 14 66 280803  12[5] 345805  35]8] 314 349[1]  40[03] 70731 97011  0.24[1]
M-cwEO0-0; 21 56 238204  14[2] 303204  293] 328 358(0] 252 594[2]  104[3]  0.23[7]
M-cwEO-0; 47 67 243204  12[6] 297204  25][I] 350 380[9]  021[2]  422[4]  157[1]  0.24[1]
H-pwEO-0, 0 36 193+03  15[2] 257404  21,4] 38,1 2002 43[1] T4] 983]  026[8]
H-pwEO-0, 14 3,7 182404  14[9] 242404  23,[0] 40,3 422[0]  5.0[3] 68,9[7] 900[2]  0.25[5]
H-pwEO-0, 21 39 148803 14[3] 184203  20,[0] 550 502[8]  2,5[9] 58.8[6] 83[4]  0.22[9]
H-pwEO-0, 47 37 150803 14[7] 197203  142] 509 SL6[8]  0032]  3TIB]  114[1]  0.23[6]
H-pwEO-0; 100 40 16802  13[4]  205:04  13[1] 490 5S1[8]  005[1]  345(2]  118[2]  022[4]
H-pwEO-He 3.6 178803 LI[4] 210804  23[7] 504 563[2]  4.6[4] 6375]  73[1]  0.18[3]
H-pwEO-N, 40 199:03  11[9]  242:04  28,[0] 433 464[0]  44[1] 694[1]  96[1]  0.23[0]
M-pwEO-0; 14 42 222+04  11[2] 261205 28.[7] 408 444[4]  43[2] 6992]  922]  0.22[3]
M-pwEO-0; 21 44 196:03  1I[S] 23,0604  24[4] 449  498[7]  23[3] 606031  7203]  0.19[7]
M-pwEO-0, 47 47 166:03  13(2]  212:04  18,[6] 477 565[5]  0,1[1] 42441 102[4]  0.20[5]
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4.1.2 Rontgenpulverdiffraktometrie

Die Eisenoxid-Nanopulver, die in einer Kondensationsatmosphidre mit gegeniiber Luft
reduziertem bis minimiertem Sauerstoffpartialdruck mit den Zusatzgasen Ar, He oder N> in
Kombination mit den Hintergrundgasen Ar oder Luft hergestellt wurden, zeigen in den
Rontgendiffraktogrammen (Abbildung 13) alle dieselbe Kristallinitit bzw. dieselben
Kristallphasen.

— H-cwEO-0,0 Maghemit
<1 H-pwEO-0,0 K Magnetit .
—— H-cwE0-0, 14 &
M-cwEO-O,14
e H-cwEO-He
H-cwEO-N, H N
] : & & N &
e an

T e

Intensitit [willk. Einheiten]

20CuK, []

Abbildung 13: Rontgendiffraktogramme der unter minimiertem sowie bei auf 14% reduziertem Sauerstoffgehalt
der Kondensationsatmosphére (Ar, He, oder N als Zusatz- und Ar oder Luft als Hintergrundgas) mit cw-

Laserstrahlung hergestellten Eisenoxid-Nanopulver.

Der direkte Vergleich der Diffraktogramme der mit cw- und der mit pw-Laserstrahlung bei
gleicher Gaskonfiguration hergestellten Nanopulver zeigt keinerlei sichtbare Unterschiede.
Daher werden im Weiteren nur die im cw-Laserbetrieb hergestellten Eisenoxid-Nanopulver der
jeweiligen Gaskonfiguration dargestellt (Abbildung 13, vollstindige Darstellung s. Anhang
A3). Die Kristallphasen der Nanopulver wurden als Magnetit und/oder Maghemit identifiziert,
wobei sich die theoretischen Positionen der intensitétsstirksten Reflexe von Magnetit und
Maghemit nur minimal unterscheiden (Abbildung 13). Daneben treten intensitétsschwache
Reflexe im 26-Winkelbereich von 15° bis 26° auf, die bis auf den (111)-Reflex nur dem
Maghemit zuzuschreiben sind. Sie wurden mithilfe der Netzebenenabstéinde den (110)-, (211)-
und (210)-Ebenen zugeordnet, die aufgrund einer Symmetrieerniedrigung von Fd3m
(Magnetit) zu P4,32 (Maghemit) auftreten. Maghemit kann somit eindeutig identifiziert
werden, wobei die Anwesenheit von Magnetit nicht ausgeschlossen werden kann. Die
Berechnung der kubischen Gitterkonstante a der vorliegenden Phase, unter Beriicksichtigung
des Fehlers in den Reflexlagen durch die vom Ideal abweichende Goniometergeometrie, ergab
einen Mittelwert von 8,363 A fiir die (im Vergleich zu Luft) unter reduziertem

Sauerstoffpartialdruck hergestellten Eisenoxid-Nanopulver (Tabelle 8). Dieser Wert zeigt sich
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unabhingig von der Verwendung von Hadmatit oder Magnetit als AP. Die Mittelwerte der
Kristallitgroen L1 fiir die unter reduziertem Sauerstoffpartialdruck hergestellten Nanopulver
wurden anhand des (311)-Reflexes mithilfe der Scherrer-Gleichung (Gleichung 3.9) zu 30 nm
(cw-Vaporisation) bzw. 23 nm (pw-Vaporisation) bestimmt (Tabelle 7). Eine Erhohung des
Sauerstoffpartialdruckes in der Kondensationszone ldsst aus der Reinphase Maghemit ein
Phasengemisch werden (Abbildung 14).

| \w/ Il(,wIII:OO 100
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Abbildung 14: Rontgendiffraktogramme der Eisenoxid-Nanopulver in Abhdngigkeit vom Sauerstoffpartialdruck

in der Kondensationszone.

Es treten zusétzliche Reflexe bei 260-Winkeln von 33° und 40° auf, die auf e-Fe.O3 zuriickgefiihrt
werden. Die Beugungsintensititen dieser Phase nehmen mit steigendem Saustoffpartialdruck
kontinuierlich zu. Eine Quantifizierung des e-Fe2Os-Gehaltes wurde mittels Rietveld-
Anpassung vorgenommen (Tabelle 8, grafische Darstellung s. Anhang A3). Eisenoxid-
Nanopulver, die unter weitestgehendem Sauerstoffausschluss hergestellt wurden, zeigen nur
einen verschwindend geringen und unter Beriicksichtigung des Fehlers der Methode
vernachldssigbaren Massenanteil an e-Fe;Os. Dieser steigt bei Verwendung von Luft oder
Sauerstoff als Zusatz- und Hintergrundgas an und erreicht schlieSlich 45% in dem Nanopulver,
das unter maximaler Sauerstoffanreicherung der Kondensationszone hergestellt wurde (H-
cwEO-O, 100, Tabelle 8). Die im pw-Betrieb hergestellten Nanopulver weisen stets einen
geringfiigig kleineren Anteil an e-Fe2O; im Vergleich zu den im cw-Betrieb hergestellten
Pulvern auf (Tabelle 8). Der Sauerstoffgehalt der Kondensationszone hat zusétzlichen Einfluss
auf die Gitterkonstante a der Hauptphase Maghemit (Tabelle 8). Diese wird bei Erhohung des
Sauerstoffgehaltes kontinuierlich kleiner und erreicht ihr Minimum von 8,340 A bei Eisenoxid-

Nanopulvern, die in reiner Sauerstoffatmosphére hergestellt wurden.

46



Tabelle 8: Ergebnisse der quantitativen Kristallphasenanalysen der Eisenoxid-Nanopulver aus dem LAVA-
Verfahren — Massenanteil an e-Fe)Os;, Gitterkonstante a der Hauptphase Maghemit und Besetzung der
Oktaederliicken (Okt.1) durch Fe*" im P4432-Gitter sowie die Giiteparameter der Rietveld-Anpassung y* (least

squares-Minimierung) und R (Strukturfaktoren-Anpassung).

Probename Massenanteil Gitterkons.tante a Besetzung Fe 2 R
e-Fe 03 [%] Maghemit [A] (Okt.1)

H-cwEO-0, 0 1,0+0,1 8,36[2] 0,62[4] 1,32 5,4
H-cwEO-O; 14 2,34+0,2 8,360[1] 0,62[2] 1,34 6,1

H-cwEO-0O; 21 11,8+1,3 8,35[5] 0,60[4] 1,29 6,6
H-cwEO-0; 47 38,4+2,0 8,34[1] 0,64[3] 1,29 7,4
H-cwEO-0O, 100 45,4421 8,34[0] 0,65[0] 1,36 6,5
H-cwEO-He 2,9+0,3 8,360[1] 0,65[3] 1,56 5,03
H-cwEO-N; 1,0+0,2 8,36[4] 0,54[4] 3,02 4,89
M-cwEO-O; 14 1,940,2 8,36[4] 0,66(3] 3,20 4,75
M-cwEO-0O; 21 12,3+1,1 8,35[4] 0,69[1] 1,64 6,29
M-cwEO-O, 47 35,1+0,4 8,34[4] 0,68[9] 1,58 5,74
H-pwEO-0O, 0 0,5+0,1 8,36[2] 0,67[7] 1,27 5,35
H-pwEO-O; 14 1,0+0,1 8,36[2] 0,65[6] 1,31 5,81
H-pwEO-0» 21 4,3+0,3 8,35[5] 0,64[6] 1,26 7,00
H-pwEO-O, 47 31,3+2,9 8,34[1] 0,69(3] 1,36 8,92
H-pwEO-0O, 100 33,4429 8,34[0] 0,67[7] 1,33 8,58
H-pwEO-He 1,5+0,1 8,36[5] 0,72[9] 1,57 5,45
H-pwEO-N» 1,2+0,1 8,36[6] 0,71[1] 1,63 5,80
M-pwEO-O; 14 0,9+0,1 8,36[4] 0,74[7] 1,38 3,13
M-pwEO-O; 21 5,4+0,4 8,36[2] 0,70[0] 1,81 5,34
M-pwEO-O; 47 25,6124 8,35[1] 0,65[8] 1,70 5,05

Zusitzlich wurde die Besetzung der Oktaederliicken Okt.1 durch Fe®" im Maghemitgitter
(Tabelle 2) mit der Rietveld-Methode angepasst (Tabelle 8). Fiir die Nanopulver aus den cw-
Vaporisationen errechnet sie sich im Mittel zu 0,62 und fiir die aus den pw-Vaporisationen zu
0,70. Die Schwankungen zwischen den einzelnen Proben um diesen Mittelwert sind
gleichverteilt und es findet sich keine Abhéngigkeit von Kondensationsatmosphére oder AP.
Verglichen mit der Besetzung dieser Oktaederposition im kubisch-primitiven P4, 32-Gitter des
Maghemit von !/5 sind die hier gefundenen Werte ungefihr doppelt so hoch. Die Rietveld-

Anpassung an die gemessenen Diffraktogramme ist in den vorliegenden Fillen, wie die
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niedrigen y°-Werte zeigen, von ausreichender Qualitit (Tabelle 8). Die dennoch recht hohen R-
Werte der Strukturfaktoren-Anpassung lassen sich auf das schmale 2 6-Winkelintervall, das
relativ hohe Signal-Rausch-Verhéltnis, besonders bei den Nanopulvern aus einem Maghemit/e-
Fe>Os3-Phasengemisch, und die fehlende Anpassung der Atompositionen zuriickfithren. Mit
zunechmendem Sauerstoffgehalt in der Kondensationszone nimmt die Kristallitgroe der
Hauptphase Maghemit ab. Beim hdchsten Sauerstoffpartialdruck erreicht sie ihre minimalen
Werte von 18,8 nm fiir die mit cw-Laserstrahlung hergestellten und von 13,1 nm fiir mit pw-
Strahlung hergestellten Eisenoxid-Nanopulver (H-cwEO-O2 100 bzw. H-pwEO-O, 100, Tabelle
7).

4.1.3 Vibrations-Magnetometrie

Die hdchsten Sittigungsmagnetisierungen Ms von etwa 70 Am? g werden von den unter
minimiertem Sauerstoffpartialdruck mit cw-Strahlung hergestellten Eisenoxid-Nanopulvern
erreicht, wobei die pw-Pulver stets geringfiigig kleinere Werte aufweisen (Tabelle 7). Wird der
Sauerstoffgehalt ~ der =~ Kondensationszone  kontinuierlich  erhoht, sinkt  die
Sattigungsmagnetisierung und erreicht bei maximalem Sauerstoffpartialdruck ein Minimum
von 37,8 Am? g'! (H-cwEO-O; 100). Gleichzeitig steigt die Koerzitivitit fiir die im cw-Betrieb
hergestellten Nanopulver von 11,2 kA m™ bei minimiertem Sauerstoffpartialdruck (H-cwEO-
0, 0) auf 16,5 kA m! bei maximalem Sauerstoffpartialdruck in der Kondensationszone (H-
cwEO-0O; 100). Die Koerzitivitdt der mit pw-Strahlung hergestellten Nanopulver ist wiederum
geringfligig kleiner als die der mit cw-Strahlung hergestellten Pulver. Die relative Remanenz
Mg/Ms beschreibt die Offnung der Hystereseschleife. Im Mittel betriigt Mr/Ms fiir die Eisenoxid-
Nanopulver aus der cw-Vaporisation 0,25 und fiir die aus der pw-Vaporisation 0,22 (Tabelle 7).
Erwdhnenswert kleine relative Remanenzen von 0,23 (cw-Vaporisation) bzw. 0,18 (pw-
Vaporisation) weisen die Nanopulver auf, die mit Helium als Zusatzgas hergestellt wurden. Eine
weitere Auffilligkeit zeigt sich beim Verlauf der Hysterese, der unter sauerstoffreicher
Atmosphdre hergestellten Eisenoxid-Nanopulver (Abbildung 15). Wihrend sich die
Magnetisierungskurven der Proben, die bei niedrigem Sauerstoffgehalt der Kondensationszone
hergestellt wurden, beim positiven und negativen Durchlaufen des Erregerfeldes A schnell
einander anndhern und somit die Hysterese im Bereich niedriger Feldstérke stattfindet, bleiben
die Kurven der Proben, die bei hohem Sauerstoffgehalt der Kondensationszone hergestellt
wurden, sehr lange gedffnet und stellen somit eine ausgepragte, aber untypische Hysterese dar.
Dieses Verhalten schldgt sich allerdings nicht in den magnetischen KenngroBen,
Sattigungsmagnetisierung Ms, Koerzitivitit Hc und relative Remanenz Mr/Ms, nieder (Tabelle
7).
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Abbildung 15: Magnetisierungskurven der bei minimiertem (schwarz) und bei maximalem Sauerstoffpartialdruck

in der Kondensationszone (rot) mit cw-Laserstrahlung hergestellten Eisenoxid-Nanopulver.

4.1.4 Chemische Analyse

Der Fe?*-Gehalt der Eisenoxid-Nanopulver wurde chemisch mithilfe einer Redox-Titration
bestimmt (Tabelle 7). Die Proben, die bei minimiertem Sauerstoffpartialdruck hergestellt
wurden weisen den hochsten Fe?*-Anteil am Gesamteisengehalt von ~ 5 Mol% auf (Abbildung
16). Bei Erhohung des Sauerstoffpartialdruckes in der Kondensationszone sinkt der Fe?*-Anteil
schnell ab und ist bei Sauerstoffgehalten der Kondensationsatmosphére von 47% und 100%
nicht mehr nachweisbar. Das Laserregime und die Wahl des AP haben keinen Einfluss auf den

Fe?*-Gehalt der Eisenoxid-Nanopulver.

—&— cw-Vaporisation
—&— pw-Vaporisation

Fe’ -Gehalt an Gesamteisengehalt [Mol%]

T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100

Sauerstoffvolumenanteil [%o]

Abbildung 16: Entwicklung des molaren Fe?'-Anteils am Gesamteisengehalt der Eisenoxid-Nanopulver in

Abhingigkeit vom Sauerstoffvolumenanteil in der Kondensationszone.
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4.2 Synthese der Eisenoxid-Silica-Kompositnanopulver

Die Eisenoxid-Silica-Kompositnanopulver wurden durch Vaporisation von Pulvermischungen
aus Hématit und a-Quarz bei gleichbleibender Kondensationsatmosphédre aus Luft als
Hintergrund- und Argon als Zusatzgas hergestellt. Dabei wurde der Eisenoxidgehalt der
Ausgangsmischungen sukzessive gesteigert. Die erzielten Gewinnungsraten waren flir die
niedrigsten Eisenoxidgehalte der Ausgangsmischung mit etwa 35 g h™! bei cw-Vaporisation und
19 g h'! bei pw-Vaporisation am hochsten (Tabelle 10). Mit steigendem Eisenoxidgehalt der
Ausgangsmischung sank die Gewinnungsrate bis auf schlieBlich 7,9 g h™! fiir die cw- und 5,3 g
h™! fiir die pw-Vaporisation bei maximalem Eisenoxidgehalt. Bei niedrigem Eisenoxidgehalt der
Ausgangsmischung entstehen hellgraue Nanopulver. Mit steigendem Eisenoxidgehalt wird
deren Farbton dunkler, bis ab einem Massenanteil von 80% Eisenoxid (KP80) in der
Ausgangsmischung schwarze KNP entstehen, die farblich nicht mehr von den reinen, unter

reduziertem Sauerstoffpartialdruck hergestellten Eisenoxid-Nanopulvern zu unterscheiden sind.
4.2.1 Transmissionselektronenmikroskopische Untersuchungen

In Abbildung 17 sind TEM-Mikrografien der mit einem Massenanteil von 33% Eisenoxid in der
Ausgangsmischung hergestellten Kompositnanopulver (cwKP33, pwKP33) exemplarisch
dargestellt. AuBere Morphologie und Agglomeratstruktur der KNP sind unabhiingig vom
Eisenoxidgehalt der Ausgangsmischung. Die KNP neigen zu einer Haufenagglomeration und
weniger zur Schleifenbildung, wie im Falle der Eisenoxid-NP (Abbildung 17b). Die
Primérpartikel sind ausschlieBlich rund und {iberwiegend weich agglomeriert, lediglich

vereinzelt sind Feststoffbriicken zwischen kleineren KNP zu finden.

Abbildung 17: TEM-Mikrografien der Kompositnanopulver a) cwKP33 und b) pwKP33.
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Bei hohen Auflésungen wurde beobachtet, dass sich die in den Mikrografien hellere Matrix
unter Einwirkung des FElektronenstrahls verdnderte. Demzufolge konnen beobachtete
Sinterhidlse zwischen den KNP auch durch Elektronenstrahlsintern verursacht worden sein. Die
primdren KNP sind auffillig strukturiert (Abbildung 17a, b). Sie bestehen aus der runden,
helleren Matrix innerhalb derer mehrere kleinere, runde, dunklere Doménen eingelagert sind.
Das Laserpulsregime hat keinen Einfluss auf die intrapartikuldre Struktur der KNP, weshalb
sich die weiteren Betrachtungen auf die mit cw-Laserstrahlung hergestellten
Kompositnanopulver beschrianken. Anzahl und GroB3e der dunkleren Dominen verdndern sich
bei Erhéhung des Eisenoxidgehaltes der Ausgangsmischungen (Abbildung 18).Bis zu einem
Eisenoxidmassenanteil von 50% in der Ausgangsmischung bleibt die Multidoménenstruktur
erhalten (Abbildung 18b). Dabei wachsen die Dominen, wéhrend ihre Anzahl pro
Primérpartikel sinkt. Ab einem Massenanteil von 66% Eisenoxid in der Ausgangsmischung
(cwKP66) tritt zusitzlich zur Multidoménenstruktur (Abbildung 18c) eine Form auf, bei der sich
die KNP aus jeweils einer Hemisphdre des helleren und einer Hemisphére des dunkleren

Materials zusammensetzen (Abbildung 18d).

%‘“.
i)
=

Abbildung 18: Entwicklung der Partikelmorphologie in Abhéngigkeit vom Eisenoxidgehalt der
Kompositnanopulver — a) cwKP15, b) ¢cwKP50, ¢) cwKP66, d) cwKP66, ¢) cwKP80 und f) cwKP95; die

iiberwiegend vorherrschende Partikelmorphologie ist schematisch in den jeweiligen Teilbildern dargestellt.
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Im Folgenden wird diese Form als Janus-Partikel bezeichnet. Mit weiter zunehmenden
Eisenoxidgehalt in den Ausgangsmischungen entsteht ausschlieflich die Janus-Morphologie
(cwKP80, Abbildung 18e). Bei den Kompositnanopulvern mit dem hdchsten Eisenoxidgehalt
(cwKP95) ist die dunklere Doméne schlieBlich zur Kugelform angewachsen, die den KNP
nahezu ausfiillt und an ihrer Oberfldche eine wesentlich kleinere Linse des helleren Materials
tragt (Abbildung 18f). Im Falle der Multidominenpartikel zeigen sich die Einzeldoménen als
kreisrund, wenn sie sich im Inneren der Matrix befinden, und als linsenformig, wenn sie am
Rand der Matrix lokalisiert sind. Die dunklere Doméne der Janus-Partikel ist ebenfalls
linsenférmig, wobei ihr dullerer Kriimmungsradius bei genauerer Betrachtung etwas kleiner ist,
als der des helleren Materials (Abbildung 18d, e). Die konvexe Grenzfldche der dunkleren
Domine der Janus-Partikel wird im Falle der KNP mit dem hdchsten Eisenoxidgehalt unterhalb
der helleren Linse konkav (Abbildung 18f). Die intrapartikuldre Verteilung der dunklen
Dominen im Multidoménenregime wurde im TEM durch Betrachtung entsprechender KNP
unter verschiedenen Kippwinkeln untersucht (Abbildung 19). Hierfiir wurden KNP der Probe
cwKP50 ausgewdhlt, da hier die Doménen ausreichend grof3 und nicht zu zahlreich sind, so dass
sie in der TEM-Projektion eindeutig voneinander unterscheidbar sind. Die einzelnen dunklen
Doménen in den KNP wurden zundchst nummeriert (1-13). Anhand von Zwischenbildern, die
in 10°-Inkrementen des Kippwinkels aufgenommen wurden, wurden dann ihre individuellen
Bewegungen verfolgt (s. Anhang A8). Richtung und Ausmal jeder Bewegung wurde mit Pfeilen
entsprechender Lange markiert (Abbildung 19).

Abbildung 19: Durch Kippung des TEM-Probenhalters erzeugte 60°-Drehung eines Verbundes zweier primérer
KNP um die eingezeichnete Drehachse; die relativen Bewegungen der nummerierten, dunklen Doménen sind durch

Pfeile veranschaulicht, deren Léngen proportional zum Ausmaf eines Positionswechsels skaliert sind.

Dominen, die sich in Drehrichtung bewegen, befinden sich oberhalb der Projektionsebene,

Doménen, die sich entgegen der Drehrichtung bewegen, unterhalb der Projektionsebene.
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Wihrend der Drehung wird deutlich, dass die meisten Doménen (1, 2, 4, 5, 6,7, 8, 11, 12, 13)
irgendwann am Rand der Matrix aufzufinden sind. Diejenigen, die sich vor der Drehung am
Rand befanden (2, 3, 7, 13) sind nach der Drehung ins Innere gewandert. Doménen, die sich vor
der Drehung im Inneren befanden (4, 5, 6, 10, 11), liegen nach der Drehung am Rand. Wahrend
der 60° Drehung haben sich beispielsweise Domédne 3 um 20 nm, Doméne 9 um 10 nm und
Domine 10 um 20 nm bewegt. Doméne 12 liegt zu Beginn der Drehung unterhalb und am Ende
oberhalb der Projektionsebene. Dariiber hinaus erscheinen die Doménen kreisformig, wenn sie
sich im Inneren der Matrix befinden, wéhrend sie randstdndig eine Linsenform annehmen. Die
Drehung von KNP zur Visualisierung der Domédnenverteilung in threm Inneren wurde an
insgesamt sechs verschiedenen Partikelverbiinden des Kompositnanopulvers cwKP50
durchgefiihrt. Bei allen Partikelverbiinden zeigte sich oben beschriebenes Verhalten, wobei die
Mehrzahl der Dominen, unter einem bestimmten Drehwinkel beobachtet, am Matrixrand

erscheinen.

Abbildung 20: HRTEM-Mikrografien und Fourier-Transformierte verschiedener KNP; a) Janus-KNP der Probe

cwKP66 sowie KNP der Proben b) cwKP95, ¢) cwKP15 und d) cwKP80.
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HRTEM-Mikrografien zeigen innerhalb der Januspartikel periodische sowie randome, einem
zufilligen Netzwerk &hnliche, Strukturmerkmale (Abbildung 20a). In den Fourier-
Transformationen zeigen sich die periodischen Strukturen als Punkte sowie das randome
Netzwerk als breiter, konzentrischer Halo. Den Punkten wurden die entsprechenden

Netzebenenabstinde zugeordnet (Tabelle 9).

Tabelle 9: Netzebenenabstinde und Indizierungen der Fourier-Transformierten aus Abbildung 20 a), b) und c).

Punkt Partikel in a) Partikel in b) Partikel in c) Netzebene Maghemit / Magnetit

[A] [A] [A] (hkl) [A]

1 2,5+0,1 2,5+0,1 2,540,1 (311) 2,52

2 2,9+0,1 2,9+0,1 2,9+0,1 (202) 2,96

3 2,5 £0,1 2,5+0,1 - (113) 2,52

4 2,5 0,1 2,4%0,1 - (222) 2,41

5 - 4,7+0,1 - (111D 4,8

R 4,5+0,1

Dabei wurde eine Ubereinstimmung mit Netzebenenabstinden von Magnetit oder Maghemit
gefunden (Abbildung 20 a, b, ¢). Der Abstand des Intensititsschwerpunktes des konzentrischen
Halos vom Mittelpunkt der Fourier-Transformation entspricht einem Abstand der
Beugungszentren von ungefihr 4,5 A, der dem charakteristischen, mittleren Abstand der
Siliciumatome im amorphen Silica von 4,3 A sehr gut entspricht (Abbildung 20c, Tabelle 9).[64]
Im Realbild des KNP (Abbildung 20c) ist der kristalline Teil deutlich in der dunkleren Doméne
zu erkennen, wihrend das hellere Material somit die amorphe Phase darstellt. Die kristallinen
Dominen aller mittels HRTEM untersuchter KNP wurden als Maghemit und/oder Magnetit
identifiziert. In den HRTEM-Mikrografien fdllt aber auf, dass im Gegensatz zu den reinen
Eisenoxid-NP (Abbildung 11) der Blick auf das periodische Eisenoxidgitter behindert ist. Die
kristalline Doméne in den KNP scheint von einer Schicht iiberlagert, die in den Randbereichen
der Partikel in Abbildung 20 ¢, d auch deutlich zu erkennen ist. Eine Abschétzung ergab eine
Schichtdicke < 1 nm. Morphologische Besonderheiten der KNP sind im Anhang A7 abgebildet:
Zum einen ein ,,Fliegenkopf*-Partikel (Abbildung A7a), das aus einer Eisenoxid-Doméne mit
zwei gegeniiberliegenden Silicalinsen besteht, die zu der Eisenoxid-Doméne jeweils eine
konvexe  Grenzfliche ausbilden. Diese  Sonderform  tritt  gelegentlich  bei
Eisenoxidmassenanteilen > 80% auf und liefert Hinweise beziiglich der morphologischen
Entwicklung wéhrend der Partikelerstarrung. Zum anderen ist eine Janus-Hemisphire in
Hochauflosung gezeigt (Abbildung A7b), bei der eine Korngrenze sichtbar ist, die auf die

Polykristallinitdt einzelner FEisenoxid-Doménen hindeutet. Die GroBenverteilungen
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(Anhang A2) und mittleren GréBen (Tabelle 10) der KNP und ihrer Eisenoxid-Doméanen wurden
nach Systematik II aus TEM-Mikrografien bestimmt. Die mittlere GroBe dso(Qo) der KNP aus
der cw-Vaporisation nimmt mit steigendem Eisenoxidgehalt von 34 nm (cwKP15) auf 20 nm
(cwKP95) ab, wihrend die mittlere GroBe dso(Qo) ihrer Eisenoxid-Dominen im Multidoméanen-
Bereich nahezu linear von 4 nm (cwKP15) auf 7 nm (cwKP66) ansteigt. Der Ubergang vom
Multidominen- zum Janus-Partikelregime erfolgt in den Kompositnanopulvern cwKP66 bzw.
pwKP66 und ist durch einen sprunghaften Anstieg der mittleren Doméanengrofle
gekennzeichnet. Im Falle von cwKP66 findet der GroBensprung der Doménen von 7 nm auf
22 nm statt. Danach steigt die mittlere Domdnengrofle mit dem Eisenoxidgehalt der KNP weiter
nahezu linear an und erreicht mit 28 nm ihr Maximum beim Kompositnanopulver cwKP95. Hier
stimmen dann mittlere Domédnen- und mittlere PartikelgroBe iiberein (Abbildung 21). Die
Kompositnanopulver, die im pw-Laserbetrieb hergestellt wurden, folgen ebenfalls den
beschriebenen Trends, allerdings sind hier die mittleren Groen der KNP und der Eisenoxid-
Dominen geringfiigig kleiner (Abbildung 21). Die gemessene spezifische Oberfldche Szer der
Kompositnanopulver aus der cw- als auch aus der pw-Vaporisation nimmt mit steigendem
Eisenoxidgehalt der AP-Mischung ab. Dabei ist die spezifische Oberfldche der cw-Nanopulver
durchweg kleiner als die der entsprechenden pw-Nanopulver (Tabelle 8). Diese Trends zeigt
auch die berechnete spezifische Oberfldche S7em, wobei Stewm stets kleiner als Sper ist und die
Unterschiede mit steigendem Eisenoxidgehalt geringer werden (Tabelle 10). Hier sei noch
einmal auf den systematischen Fehler bei der Erhebung der Partikeldurchmesser verwiesen, bei

der die Partikelfraktion mit GrofBen < 8 nm nicht realitdtsnah abgebildet werden kann.

B Partikelgrific ew-Vap.
® DominengriBc cw-Vap.
B PartikelgroBe pw-Vap.
® Domanengralie pw-Vap.
— Ausgleichsgeraden

mittlere Partikelgrobe d, (0, ) [nm]

20 40 60 80 100
Eisenoxidmasseanteil in AP-Mischung [%]

Abbildung 21: Entwicklung der mittleren Groflen dso(Qp) der KNP und ihrer Eisenoxid-Doménen mit dem
Eisenoxidgehalt der AP-Mischung.
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Tabelle 10: Eigenschaften der Eisenoxid-Silica-KNP und ihrer eingelagerten Eisenoxid-Doménen sowie der SiO,-Referenz-NP (,M*, ,,J*: Multidomédnen- bzw. Janus-Partikel) —
Vaporisationsrate V,, charakteristischer NP-Durchmesser di(Qo), Spanne S der GrofBenverteilung Oy, berechnete und gemessene spezifische Oberflichen Sreas bzw. Szer,

Eisenoxidmassenanteil wre203, mittlerer Durchmesser der Eisenoxid-Doménen dso(Qo) und dso(Q;), mittlere KristallitgroBe L11) und Gitterkonstante @ der Eisenoxidphase.

Kompositnanopartikel Eisenoxid-Doménen
Probe V: ds0(Qo) d10(Qo) doo(Qo) S(Qv) Stem Sser OF203 dso(Qo)  dso(Q1) L a
[eh'] | [nm] [nm] [nm] m*g']  [mg] [%] [m]  [om]  [nm] [A]
cwKP15 33,5 33,940,3 21,6+0,2 50,0+0,6 0,8[4] 56,1[2] 67,8+2,2 11,6+1,1 3,[9] 4,[6] 4,[1] 8.35[0]
cwKP33 35,8 28,8+0,3 17,240,3 43,7+0,5 0,9[2] 53,7[3] 65,3£1,9 21,0£1,3 5,[3] 6,[2] 4,[8] 8.35[1]
cwKP40 32,9 30,2+0,4 19,7+0,2 47,2+0,5 0,9[0] 48,2[5] 67,7+1,9 25,0+1,1 6,[2] 7,[5] 5,[1] 8.35[2]
cwKP50 30,5 26,4+0,3 15,5+0,2 41,1+0,4 0,9[7] 50,0[4] 66,5+1,8 31,845,3 7,[2] 8,[9] 5,[0] 8.35[0]
cwKP66 M 17,5 29,1+0,3 18,540,3 46,8+0,5 0,9[7] 40,2[1] 63,9+1,9 43,0+2,0 671 %.12] 6,[0] 8.35[9]
J 22,[0] 24,[0]
cwKP80 11,5 25,0+0,3 14,0+0,2 43,1+0,5 1,1[7] 39,7[2] 56,6+1,7 58,7+2,6 22,[0] 26,[7] 9,[3] 8.35[8]
cwKP95 7,9 19,7+0,3 14,3+0,2 46,3+0,4 1,2[4] 35,7[4] 39,4+1,5 79,7+3,1 19,[7] 31,[1] 8,[3] 8.36[0]
pwKP15 19,7 28,8+0,3 17,2+0,2 43,8+0,4 0,9[3] 64,5[5] 91,2+3,0 11,4+1,0 2,[7] 3,[0] 3,[5] 8.35[6]
pwKP33 16,8 23,7+0,4 15,1+0,2 36,5+0,4 0,9[0] 66,2[6] 86,3+2,9 19,9+1,3 4,[1] 5,[1] 4,[0] 8.35[7]
pwKP40 14,8 23,9+0,3 15,0+0,1 35,5+0,4 0,8[6] 62,4[5] 86,1+2,9 23,8+3,1 5,[2] 6,[2] 4,[5] 8.35[4]
pwKP50 12,4 24,1+0,3 15,6+0,2 36,5+0,4 0,3[6] 57,6[7] 83,2428 27,6+1,0 5,[3] 7,2] 5,[3] 8.35[5]
pwKP66 M 11,1 24,7+0,3 13,5+0,2 35,44+0,3 0,919] 53,2[8] 78,7+2,6 37,1£3,3 6,71 7.16] 5,[2] 8.36[3]
J 18,[5] 21,[0]

pwKP80 8,0 22,3+0,3 13,5+0,2 35,0+0,3 0,9[8] 48,3[2] 71,2427 51,5+4,1 19,[8] 23,[2] 6,[8] 8.35[9]
pwKP95 5,3 21,3+0,3 11,7+0,2 35,8+0,4 1,1[6] 43,4[1] 46,5+2,0 76,6+2,6 21,[3] 25,[5] 6,[9] 8.36[0]
Si0,-Ref. 13,9 27,0+0,3 12,140,3 34,2+0,5 1,0[8] 95,7 102,5 - - - - -
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4.2.1 Rontgenpulverdiffraktometrie

Die Diffraktogramme der Kompositnanopulver mit hohem Silicaanteil zeigen im 26-
Winkelbereich 15° — 25° einen stark verbreiterten Reflex mit einem Intensititsmaximum bei
21,5°. Dies ldsst auf eine Beugungsstrukturgréofie um 0,42 nm schlieBen (Gleichung 3.14). Die
StrukturgréBen in amorphem Siliciumdioxid werden mit 0,43 nm angegeben. Diese Grofe fiihrt
zu einem Maximum der gebeugten Intensitit bei 2@ = 22°. Diese Ubereinstimmung bestitigt die
Prasenz von amorphem Silica in den KNP.[70] Die Reflexe im 2@-Bereich 30° — 65° sind auf
eine kristalline Phase, die als Maghemit oder Magnetit identifiziert wurde, zuriickzufiihren
(Abbildung 22).
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Abbildung 22: Rontgendiffraktogramme ausgewihlter, mit cw-Laserstrahlung hergestellter Eisenoxid-Silica-

Kompositnanopulver mit von unten nach oben abnehmendem Eisenoxidgehalt.

Die Diffraktogramme der Kompositnanopulver aus der cw- und der pw-Vaporisation gleichen
einander und lassen somit auf eine gleiche Phasenzusammensetzung schlieBen (vollstindige
Darstellung s. Anhang A4). Mit steigendem Eisenoxidgehalt sinkt der Anteil der amorphen Phase
wihrend der kristalline Anteil steigt. Fiir diesen konnte die Gitterkonstante a im Mittel zu
8,35+0,01 A berechnet werden (Gleichung 3.13, Tabelle 8). Der Fehler in der Berechnung steigt
mit abnehmendem Eisenoxidgehalt an, da das Signal-Rausch-Verhiltnis steigt und die Intensitét
des (371)-Reflexes der Eisenoxidphase sinkt. Die mittlere KristallitgroBe Lz der
Eisenoxidphase stimmt fiir geringe Eisenoxidgehalte gut mit den mittleren Doméanengréf3en
dso(Q1) aus den ldngenbasierten Grofenverteilungen iiberein (Tabelle 8). Wobei der in den
Kompositnanopulvern cw- bzw. pwKP66 gefundene GroBensprung der Eisenoxid-Doménen
(Abbildung 21) bei den Kristallitgrolen weit schwécher ausgeprigt ist. Im Gegensatz zur
statistischen Bestimmung der Domédnengrofle aus TEM-Mikrografien kann der Anstieg der

KristallitgroBe nur zwischen den Kompositnanopulvern bewertet werden, die bei hochstem



Eisenoxidgehalt noch aus Multidoménenpartikeln (cwKP50) und bei niedrigstem
Eisenoxidgehalt bereits aus Janus-Partikeln (cwKP80) bestehen. Zwischen diesen beiden
Nanopulvern wichst die mittlere KristallitgroB3e der Eisenoxidphase lediglich von 5 nm auf 9 nm.
Der geringere Anstieg der Kristallitgroe flihrt bei Kompositnanopulvern aus AP-Mischungen
ab 80% Eisenoxidmassenanteil zu einer deutlich kleineren Kristallitgrée im Vergleich zu den

statistisch bestimmten mittleren Doménengrof3en (Tabelle 10).
4.2.2 Vibrations-Magnetometrie

Die Sittigungsmagnetisierung Ms der Kompositnanopulver steigt mit zunehmendem
Eisenoxidgehalt von 1,84 Am? kg (cwKP15) auf 37,03 Am? kg!' (cwKP95) an (Tabelle 11,
Abbildung 23a).

Tabelle 11: Sittigungsmagnetisierungen Ms und Koerzitivfeldstdrken He der Kompositnanopulver (KP) sowie der

basisch gedtzten Nanopulver (KP w/o SiO;); Werte fiir Hc unterhalb der Messgrenze wurden nicht angegeben.

KP KP w/o SiO;

Probename Ms fle Ms e

[Am? kg!] [KA m™'] [Am? kg'!] [KA m™']
cwKP15 1,8[4] - 19,3[2] -
cwKP33 4,7[5] - 26,5[1] -
cwKP40 5,2[9] - 26,3[4] -
cwKP50 7,4[8] - 27,2[5] -
cwKP67 12,8[6] - 31,3[6] -
cwKP80 18,9[1] 1,0+0,3 33,9[9] 1,0£0,3
cwKP95 37,0[3] 2,0+0,2 42.,4[6] 2,0£0,3
pwKP15 0,9[6] - 15,5[1] -
pwKP33 2,5[1] - 18,5[3] -
pwKP40 3,4[7] - 19,6[4] -
pwKP50 4,7[4] 19,6[2] -
pwKP67 9,2[7] - 24,7[4] -
pwKP80 14,3(8] 1,3+0,3 29,3[2] 1,0£0,3
pwKP95 34,6[9] 2,0+0,3 39,3[6] 2,0£0,3

Die mit pw-Laserstrahlung hergestellten Proben weisen stets eine geringfiigig kleinere Ms auf.
Bei Kompositnanopulvern mit einem Eisenoxidmassenanteil von mehr als 50% in den AP-

Mischungen sowie bei den basisch geédtzten Nanopulvern kann der tatsdchliche Ms-Wert nicht



bestimmt werden, da deren Magnetisierungskurven bei maximal méglicher Anregung noch eine

Steigung aufweisen (Abbildung 23, vollstindige Darstellung s. Anhang A6).
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Abbildung 23: Hysterese der Kompositnanopulver cwKP15 und cwKP95 sowie der korrespondierenden, basisch

gedtzten Nanopulver cwKP15 w/o SiO; bzw. cwKP95 w/o SiO».

Daher wird hier die Magnetisierung M bei der maximal moglichen Anregung von 1200 kA m'!
als Richtwert fiir Ms angegeben. Der tatsdchliche Wert wird diesen Richtwert allerdings nur
geringfligig iibersteigen.

4.2.3 Zusammensetzung der Kompositnanopulver

Der mittels ICP-OES bestimmte Eisenoxidgehalt der Kompositnanopulver steigt zwar mit dem
Eisenoxidanteil in der AP-Mischung an, erreicht deren Gehalt jedoch in keinem Fall (Abbildung
24).
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Abbildung 24: Eisenoxidmassenanteile der mit cw- bzw. pw-Laserstrahlung hergestellten Kompositnanopulver in

Abhingigkeit vom Eisenoxidmassenanteil der AP-Mischung.



Bei  Herstellung der Kompositnanopulver mit  cw-Laserstrahlung sind  deren
Eisenoxidmassenanteile im Mittel um 30,0 £ 7% niedriger als die der entsprechenden AP-
Mischungen. Noch stirker ist die Abnahme des Eisenoxidgehaltes in den Kompositnanopulvern
bei Verwendung von pw-Laserstrahlung. Hier nehmen die Eisenoxidgehalte der Nanopulver im
Mittel um 35 + 9% ab. Die relativ hohen Fehler der Mittelwerte sind auf die Trendabweichungen
der Nanopulver mit dem minimalen und dem maximalen Eisenoxidgehalt zuriickzufiihren. Der
ebenfalls analysierte Silicamassenanteil der Kompositnanopulver ergénzt ihren Eisenoxidanteil
innerhalb der Fehlergrenzen immer auf 100%. Daher wird auf die Angabe des
Silicamassenanteils verzichtet. Die Verdampfungsraten der beiden Ausgangsmaterialien, o-
Quarz und Himatit, weisen mit 13,9 g h'! bzw. durchschnittlich 3,9 g h™! fiir die Verdampfung
mit pw-Laserstrahlung deutliche Unterschiede auf. Die Absorbtionscharakteristik dieser beiden
Materialien ist im Infrarotspektrum in Abbildung 25 zu sehen. Die Wellenlédnge des CO»-Lasers
entspricht 944 cm™ und liegt in der Flanke der intensititsstéirksten Absorbtionsbande des Silica
bei 1120 cm™!, wihrend eine nennenswerte Absorbtion fiir Eisenoxid nur im Bereich 480 cm™ —
700 cm™ und 1000 cm™ — 1250 cm™ (Abbildung 25) erfolgt. Diese Tatsache fiihrt bei der
Covaporisation beider Materialien zu einer hoheren Absorption der Laserstrahlung fiir Silica und

demzufolge einer hoheren Verdampfungsrate gegeniiber Eisenoxid.
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Abbildung 25 Infrarotspektren der Ausgangspulver a-Quarz und Himatit mit Uberlagerung der

Emissionswellenldnge des CO»-Lasers.
4.2.4 Infrarotspektroskopie

Die IR-Spektren der Kompositnanopulver zeigen zahlreiche Absorptionsbanden im
Wellenzahlenbereich 400 cm™ — 1800 cm!, die mithilfe einer Zuordnungstabelle (Tabelle 12)
den in Frage kommenden Schwingungsmoden zugeordnet wurden (Abbildung 26, vollstindige
Darstellung s. Anhang A10).[52, 71] Zum Vergleich wurden zusétzlich die IR-Spektren der
reinen Eisenoxid- und Silica-Nanopulver (Fe2Os-Ref bzw. SiOz-Ref) dargestellt.
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Abbildung 26: IR-Spektren ausgewahlter Kompositnanopulver im Vergleich mit denen der Referenznanopulver
Fe,O3-Ref und SiO»-Ref (dunkelgraue bzw. rote Fiillung); die Wellenzahlenbereiche der einzelnen
Absorptionsbanden (a — f) sind grau hinterlegt.

Tabelle 12: Zuordnung der verschiedenen Schwingungsmodi zu den beobachteten Absorptionsbanden (Form: Peak

P, Schulter ,,S) in den IR-Spektren der Kompositnanopulver (Abbildung 25).

Position Zuordnung
Bande
[em™]
1630 P H-O-H-Kippschwingung (a)
1120 P Si—O-Si: Antisymmetrische Streckschwingung entlang der Si—Si- Richtung, b)
benachbarte O schwingen in Phase
1200 S Si—O-Si: Antisymmetrische Streckschwingung entlang der Si—Si- Richtung, b)
benachbarte O schwingen um 180° Phasenverschoben
904 P Fe—O-Si-Deformationsschwingung ©)
810 P Si—O-Si-Biegeschwingung (d)
600 P Fe—O-Streckschwingung bei oktaedrisch koordiniertem Fe (e)
640 P Fe—O-Streckschwingung bei oktaedrisch koordiniertem Fe (e)
685 S Fe—O-Streckschwingung bei oktaedrisch koordiniertem Fe (e)
720 S Fe—O-Streckschwingung bei oktaedrisch koordiniertem Fe (e)
450 P Fe—O-Streckschwingung bei tetraedrisch koordiniertem Fe ®
480 P Si—O-Si-Kippschwingung senkrecht zur Si—O—Si-Ebene ®

I ist einer Si—O-Si-

Die intensitétsstirkste Bande der Kompositnanopulver bei 1120 cm’
Streckschwingung zugeordnet (Abbildung 26b). Sie weist eine Asymmetrie auf, die aus der

Uberlagerung mehrerer Einzelschwingungsmoden der Si—O-Si-Gruppe hervorgeht.[71] Diese



und die zusitzlichen Si—O-Si-Banden bei 810 cm™ und 480 cm™ nehmen in ihrem
Absorptionsgrad mit steigendem Eisenoxidgehalt ab (Abbildung 26d, f). Die Banden zwischen
550 cm™' — 720 cm™! sind verschiedenen Schwingungsmoden der Fe—O—Fe-Bindung zugeordnet,
deren Intensitdten mit steigendem Eisenoxidgehalt entsprechend zunehmen (Abbildung 26e, f).
Ebenfalls mit steigendem Eisenoxidgehalt zeichnet sich zunehmend eine sehr schwache, weitere
Bande um 904 cm™! ab. Sie wird bei der Probe mit dem hdchsten Eisenoxidanteil klar erkennbar
(Abbildung 26¢) und kann einer Fe—O-Si-Schwingung zugeordnet werden.[72-74] Die Bande
bei 1630 cm! ist der Kipp- oder Deformationsschwingung von Wassermolekiilen, adsorbiert an
den Partikeloberflichen, zuzuordnen (Abbildung 26a). Die Intensitit dieser Bande hiangt direkt
von der Menge des adsorbierten Wassers ab, die wiederum direkt proportional zur spezifischen
Oberflache der Nanopulver ist. Da die spezifischen Oberflichen der betrachteten Pulver dhnlich
sind, gilt dies auch fiir die Absorptionsgrade der Bande bei 1630 cm™'. Daher wurde diese Bande
zur Normierung der Spektren verwendet, um die sukzessiven Intensititsainderungen der Si—O—
Si- und Fe-O-Schwingungen bei steigendem Eisenoxidgehalt der Kompositnanopulver
deutlicher zeigen zu konnen. In Abbildung 27 sind die IR-Spektren der von der Silica-Matrix
befreiten Nanopartikel dargestellt.
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Abbildung 27: IR-Spektren der basisch geédtzten Kompositnanopulver und des reinen Eisenoxid-Nanopulvers

F6203-Ref.

Als NormierungsgroBe wurde die Intensitit der Fe-O-Bande bei 600 cm™ herangezogen. Die
Intensitit der der Fe—O-Si-Schwingung zugeordneten Bande bei 904 cm! nimmt hier
systematisch mit abnehmendem Eisenoxidgehalt in den AP-Mischungen zu. Den hdochsten
Absorptionsgrad zeigt die Probe mit dem geringsten Eisenoxidgehalt. Zusétzlich verschiebt sich
die Bande zu hoheren Wellenzahlen von 904 cm™ bis 1030 cm™. Auch die H-O-H-

Schwingungsintensitdt des oberfldchlich adsorbierten Wassers nimmt mit Abnahme des



Eisenoxidgehaltes in den AP-Mischungen zu. Die bei den Kompositnanopulvern starkste Bande
der Si-O-Si-Schwingung um 1120 cm™! fehlt bei den geiitzten Pulvern fast vollstindig. Lediglich
bei den Proben cwKP15 w/o SiO2 und cwKP33 w/o SiO; ist sie als Schulter erkennbar. Uber das
Auftreten der anderen Si—O-Si-Schwingungen ldsst sich aufgrund von Uberlagerungen keine

Aussage treffen (Tabelle 12: b, d, f).

4.2.5 (-Potential

Die pH-abhingigen Verldufe der {-Potentiale bei den Kompositnanopulvern wurden denen von
reinen Eisenoxid- und Silica-Nanopulvern (Fe.Os-Ref bzw. Si0;-Ref) sowie deren Mischung im

Massenverhiltnis 1:1 gegeniibergestellt (Abbildung 28, vollstindige Darstellung s. Anhang A9).
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Abbildung 28: pH-Abhéngigkeit der {-Potentiale ausgewihlter Kompositnanopulver (cwKP15, cwKP33, cwKP80

und cwKP95) im Vergleich mit den Referenznanopulvern Fe,Os-Ref und SiO»-Ref sowie mit deren Mischung

(Massenverhéltnis 1:1).

Der isoelektrische Punkt des Silica-Nanopulvers wurde durch Approximation bei pH 1,4, der des
Eisenoxid-Nanopulvers bei pH 7,5 und der ihrer Mischung bei pH 4,0 gefunden. Eine Erh6hung
des pH-Wertes bewirkt bei allen Referenzen einen stetigen Abfall des {-Potentials, bis dieses bei
pH 11 einen Wert um -40 mV erreicht. Der isoelektrische Punkt aller Kompositnanopulver ist
zwischen pH 1,5 und pH 2 zu finden, wobei der weitere Potentialverlauf bei pH-Erh6hung dem
des reinen Silica-Nanopulvers SiOx-Ref folgt. Die Zusammensetzung der Nanopulver sowie die

Verwendung von cw- oder pw-Laserstrahlung zu ihrer Herstellung haben dabei keinen Einfluss

auf den {-Potentialverlauf.



4.3 Aktivierung der Nanopartikel durch Silanisierung

Das Anwendungspotential der reinen Eisenoxid- bzw. der Kompositnanopulver kann erhoht
werden, indem Funktionsmolekiile mittels chemischer Reaktionen auf die Partikeloberflichen
aufgebracht werden. Eine spezifische Anbindung solcher Molekiile erfordert zumeist eine
zusétzliche chemische Aktivierung der Oberflichen. Dazu wurden Organosilane auf den
Partikeloberflichen immobilisiert. Deren funktionelle Amino- (APTMS) bzw. Epoxygruppe
(EPTMS) kann spiter zur Anbindung unterschiedlicher Funktionsmolekiile dienen. Hier soll die

Bindung dieser Organosilane an den oxidischen Grenzflachen der NP untersucht werden.

Fiir die Silanisierung ausgewihlt wurden die Kompositnanopulver cwKP40 und cwKP80 sowie
die reinen Eisenoxid- und Silica-Nanopulver Fe;O3-Ref bzw. SiO;-Ref. Die FTIR-Spektren des
silanisierten Kompositnanopulver cwKP40 und cwKP80 zeigen keinerlei Unterschiede. Daher
wird in Abbildung 29 nur cwKP40 mit den Referenzen Fe;O3-Ref und SiOz-Ref verglichen.
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Abbildung 29: FTIR-Spektren vor (schwarz) und nach erfolgter Silanisierung (rot: APTMS, griin: EPTMS) des

Kompositnanopulvers cwKP40 sowie der Referenznanopulver Fe,Os-Ref und SiO»-Ref.

Aber auch da zeigen sich nur geringfiigige Unterschiede zwischen den unbehandelten und den
silanisierten Nanopulvern (Abbildung 29). Bei 2900 cm™ tritt nach der Silanisierung eine Bande
auf, die auf die Schwingung der Methoxygruppe (—~CHz3) zuriickzufiihren ist. Das behandelte
Eisenoxid-Nanopulver weist in diesem Bereich intensivere, deutlicher unterscheidbare Banden
auf, als die behandelten Komposit- und Silica-Nanopulver. Die beiden letzteren unterscheiden
sich nicht in der Auspragung der Banden der Methoxygruppe. Der direkte Vergleich von APTMS
und EPTMS auf den drei Nanopulvern zeigt keine Unterschiede beziiglich Intensitdt oder Lage
dieser Bande. Eine Normierung der Spektren wurde erreicht, indem die jeweils intensitétsstarkste
Bande (cwKP40: 1120 cm!, SiO2-Ref: 1120 cm™!, Fe,Os-Ref: 620 cm™) auf eine Absorption von



1,0 gesetzt wurde. Eine der Epoxygruppe zugeordnete Bande oder die I- bzw. II-Banden des
Amids konnten in den entsprechenden Spektren nicht detektiert werden. Der
Wellenzahlenbereich unterhalb 1400 cm™ wurde nicht dargestellt, da hier keine Unterschiede
zwischen den Einzelspektren erkennbar waren. Autopolymerisation und Siloxanbildung in
Anwesenheit von Wasser wurden genutzt, um Unterschiede in der Reaktionskinetik der
verwendeten Silanspezies zu evaluieren. Anderungen zeigen sich auch bei den relativen
Intensititen der C—H-Streckschwingungen (2934 cm' und 2839 cm’') innerhalb der
Methoxygruppe. Weiterhin verschwinden die Banden der Si—-O—CH3-Schwingung (1066 c¢cm’!
und 1191 cm™) und damit das Intensititsmaximum nahezu vollstindig. Dafiir erscheint eine neue
Bande bei 1018 cm™ mit maximaler Intensitit, die die Schwingung der Si—O-Si-Gruppe anzeigt
(Tabelle 13).
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Abbildung 30: Vergleich der verwendeten Silanspezies EPTMS und APTMS im nativen Zustand und nach

angegebener Verweilzeit an Raumluft.

Dazu wurde ein IR-Spektrum des jeweiligen Silans im nativen Zustand und nach Ablauf einer
bestimmten Reaktionszeit unter Raumluftatmosphére gemessen. Wihrend bei EPTMS auch nach
einer Reaktionszeit von 1800 s noch keine Unterschiede zwischen den beiden Spektren zu
erkennen waren, zeigten sich bei APTMS bereits nach 120 s signifikante Anderungen des
Spektrums (Abbildung 30). Das Auftauchen einer breiten Absorptionsbande im
Wellenzahlenbereich 3500 cm™ — 2500 cm™ deutet auf das Vorhandensein von Wasser hin
(Tabelle 13). Die titrimetrisch bestimmten Beladungen belaufen sich im Mittel auf 0,26 mmol g’!
(Tabelle 14). Dabei traten hier keine systematischen Unterschiede in der Beladung zwischen den
Silanspezies EPTMS und APTMS, den beiden Kompositnanopulvern cwKP40 und cwKP80

sowie dem Silica-Nanopulver SiO»-Ref auf.



Tabelle 13: Zuordnung der verschiedenen Schwingungsmodi zu den beobachteten Absorptionsbanden in den IR-
Spektren von APTMS und EPTMS (Abbildung 29).[75-77]

APTMS [cm!']  EPTMS [cm’!] Zuordnung
3352 - N-H-Streckschwingung, symmetrisch
3500-2500 - H-O-H-Streckschwingung
2935 2934 C—H-Streckschwingung
2839 2839 CH3-Streckschwingung
1191 1191 Si—O—CH3s-Streckschwingung
1066 1066 Si—O-Streckschwingung in Si-O—CHj3
1018 - Si—O-Si-Streckschwingung
- 903 C-O-Streckschwingung im Oxiran

Tabelle 14: Titrimetrisch und elementaranalytisch bestimmte APTMS- und EPTMS-Beladungen der
Kompositnanopulver cwKP40 und cwKP80 sowie der Nanopulver Fe,O3-Ref und SiO,-Ref; die Messergebnisse
(mittleres Volumen V der bendtigten MaBlosung bzw. relativer Kohlenstoffmassenanteil @) wurden jeweils in die

molaren Beladungen cs;i., umgerechnet.

Titration Elementaranalyse
Mittelwert CSilan Kohlenstoff CSilan
Probename Silan
V [ml] [mmol g w [%] [mmol g

APTMS 2,50+0,11 0,254+0,013 2,9+0,2 0,81+0,05
cwKP40

EPTMS 4,50+0,12 0,23+0,010 2,2+0,2 0,32+0,02

APTMS 2,214+0,06 0,224+0,006 2,5+0,2 0,70+0,04
cwKP80

EPTMS 4,52+0,09 0,27+0,005 1,7+0,1 0,24+0,02

APTMS 2,454+0,09 0,24+0,009 2,8+0,2 0,78+0,04
SiOz-Ref

EPTMS 4,41+0,08 0,32+0,009 1,6+0,1 0,23£0,02

APTMS 0 0 0,8+0,07 0,25+0,02
Fe,Os-Ref

EPTMS 4,93+0,06 0 0,4+0,03 0,06+0,02

Beim Eisenoxid-Nanopulver Fe>Osz-Ref konnte titrimetrisch weder APTMS noch EPTMS
nachgewiesen werden. Bei der direkten potentiometrischen Titration der Aminogruppe des

APTMS betrug der initiale pH-Wert der Dispersion des silanisierten Eisenoxid-Nanopulvers nur



7,5 gegeniiber pH 6 der Dispersion des unbehandelten Nanopulvers. Dieser geringfligige Anstieg
lieferte keinen Aquivalenzpunkt wihrend der Titration. Bei der Titration des mit EPTMS
silanisierten Nanopulvers Fe,Os-Ref wurde so viel NaOH-Losung zur Neutralisierung benotigt,
wie initial zur Epoxy-Ringoffnung zugegeben wurde. Es wurde also keine Salzsédure fiir die
Ring6ffnung verbraucht. Der Vergleich der elementaranalytisch bestimmten Beladungen zeigt,
dass wesentlich mehr APTMS auf den untersuchten Nanopulvern zu finden ist als EPTMS
(Tabelle 14). So ist die mittlere APTMS-Beladung von 0,75 mmol g nahezu 2,5-mal héher als
die mittlere EPTMS-Beladung von 0,26 mmol g!. Das Eisenoxid-Nanopulver Fe,O3-Ref stellt
hier wieder eine Ausnahme dar, da die APTMS-Beladung mit 0,25 mmol g und die EPTMS-
Beladung mit 0,06 mmol g gegeniiber den Kompositnanopulvern und dem Silica-Nanopulver
deutlich reduziert sind. Titrimetrisch und elementaranalytisch bestimmte Beladungen stimmen
fiir EPTMS gut tiberein, wéhrend fiir APTMS die titrimetrisch bestimmten Beladungen deutlich

niedriger sind als die elementaranalytisch bestimmten.



5. Diskussion

Ziel der Arbeit war es, auf Eisenoxid basierende magnetische Nanopulver mit dem Verfahren der
Laservaporisation herzustellen. Dabei wurde der Einfluss des Ausgangspulvers, des Prozessgases
und des Laserregimes auf die Pulversynthese untersucht. Die Aktivierung der erzeugten
Nanopulver fiir eine spétere chemische Anbindung bioorganischer Funktionsmolekiile erfolgte
am Beispiel zweier Organosilane. Es konnte gezeigt werden, dass mit dem LAVA-Verfahren
magnetische Eisenoxidnanopartikel hergestellt werden konnen, deren Kristallphase bzw.
magnetische Eigenschaften von Sauerstoffgehalt der Kondensationszone abhidngen. Weiterhin
wurden Eisenoxid-Silica Kompositnanopartikel mit dem CoLAVA-Verfahren hergestellt, deren
morphologische bzw. magnetische Eigenschaften mit ihrem Eisenoxidgehalt korrelieren. Die
Immobilisierung von Organosilanen war auf beiden Partikelspezies grundlegend mdéglich, wobei
sich ihr Sorptionsmechanismus unterschied, was zu einem hoheren Aktivierungspotential fiir die
KNP fiihrte. Im Folgenden sollen die Phasenausbildung, die Strukturgrofen sowie die damit
zusammenhdngenden magnetischen Eigenschaften der gewonnenen Nanopulver in Abhéngigkeit
von den variierten Ausgangsmaterialien und Prozessparametern diskutiert und eine Evaluation

der Oberflachenaktivierung durch Organosilane vorgenommen werden.
5.1 Phasenausbildung und Partikelgenese
5.1.1 Eisenoxid-Nanopartikel

Die Hauptphase der durch Laservaporisation der Eisenoxide Hdmatit bzw. Magnetit hergestellten
Nanopulver ist Maghemit. Obwohl dieses normalerweise oberhalb von 500°C in die
thermodynamisch stabile Phase Hamatit umwandelt, entsteht bei Gasphasensynthesen, die unter
erhohten Temperaturen ablaufen, iberwiegend metastabiles Maghemit als Hauptphase. [30, 48,
58, 78, 79] Allerdings ist Maghemit rontgendiffraktometrisch nur schwer von Magnetit zu
unterscheiden. Dies wird erst dann eindeutig mdglich, wenn sich die Fe’'-Fehlstellen im
Spinellgitter zu ordnen beginnen. Dabei entsteht die Lithiumferrit-Struktur, erkennbar an den
(110)-, (211)- und (210)-Rontgenreflexen (Kapitel 2.2.2 und Abbildung 13). Diese Struktur,
beschrieben durch die Raumgruppe P4,32, =zeigte bei der Rietveld-Anpassung der
Diffraktogramme der Eisenoxid-Nanopulver die beste Ubereinstimmung. Daher kann davon
ausgegangen werden, dass in diesen Nanopulvern P4;32-Maghemit mit der Lithiumferrit-
Struktur vorliegt. Es zeigte sich jedoch, dass die identitétsstiftenden Reflexe (110), (211) und
(210) schwécher ausgepragt sind als bei grobkornigem (Bulk-)P4,32-Maghemit (s. Abbildung
13). Die Intensitdt dieser Reflexe nimmt mit zunehmender Besetzung der Oktaederliicke 1
(Position Fel, Tabelle 2) ab. Die Besetzung dieser Oktaederposition wurde bei der

Strukturanpassung beriicksichtigt. Durchschnittlichen Besetzungen von =~ 0,62 fiir die im cw- und



~ 0,70 fir die im pw-Laserbetrieb hergestellten Eisenoxid-Nanopulver stehen hier Werte der
Bulk-Materialien von !/5 fiir P4,32-Maghemit und /¢ fiir Fd3m-Maghemit gegeniiber. Ursache
hierfiir kann ein allmahlicher Strukturiibergang von Fd3m zu P4,32 sein. Dabei kann sich das
Spinellgitter entweder in einem Ubergangszustand befinden, oder es konnen zwei
Partikelfraktionen mit Fd3m- bzw. P4,32-Struktur vorliegen. Untersuchungen von
Pecharroman et al. zeigten, dass die Fehlstellenordnung im Gitter direkt proportional zur Grof3e
der Maghemit-Partikel ist. Partikel < 10 nm nehmen die Fd3m Struktur an, wihrend Partikel im
GroBenbereich 10 nm — 50 nm in der P4, 32-Struktur vorliegen.[24] Der wesentliche Unterschied
zwischen NP, die im cw- und im pw-Laserbetrieb hergestellt wurden, ist ihre Gréfe. Die
kleineren Partikel der pw-Vaporisation sind hédufiger im GroBenbereich < 10 nm vertreten, so
dass bei ihnen die Fd3m-Struktur 6fter zu finden ist. Dies erhoht, gemittelt {iber das gesamten
Partikelensemble, die Besetzung der Oktaederliicke 1 (s. Tabelle 2). Die groeren Partikel aus
der cw-Vaporisation sind dagegen hiufiger im Grof3enintervall 10 nm — 50 nm zu finden, in dem
die P4,32-Struktur dominiert. Hier verringert sich die Besetzung der entsprechenden
Oktaederliicke, wie es auch bei den im cw-Laserbetrieb hergestellten Eisenoxid-Nanopulvern
beobachtet werden konnte (s. Tabelle 8). Dieser Erkldrung muss jedoch der Befund
gegeniibergestellt werden, dass sich in den LAVA-Nanopulvern nachweislich Fe?* befinden, die
auf das Vorhandensein von Magnetit in der ihm eigenen Fd3m-Struktur hindeuten. Damit
bestiinde die Méglichkeit, dass die Fd3m-Partikelfraktion aus Magnetit und die P4,32-
Partikelfraktion aus Maghemit besteht. Der Fe?**-Gehalt und somit der Magnetitanteil sinken
jedoch mit steigendem Sauerstoffgehalt der Kondensationszone, wohingegen die Besetzung der
Oktaederliicke 1 (s. Tabelle 8) nicht mit dem Sauerstoffgehalt korreliert. Bei obiger Hypothese
zweier Partikelfraktionen aus Fd3m-Magnetit bzw. P4;32-Maghemit sollte die sich iiber beide
Phasen erstreckende Besetzung der Oktaederliicke 1 bei Erhéhung des Sauerstoffgehaltes sich
der von grobkornigem P4,32-Maghemit, also /3, anniihern (s. Tabelle 2). Da dies nicht der Fall
ist, wird diese Hypothese verworfen. Das Vorhandensein von Fe?* fiihrt im Allgemeinen zu einer
Erhdhung des molaren Zellvolumens (Maghemit: Vi = 43,51 cm® mol™!, Magnetit: Vi, = 44,56
cm® mol) und demzufolge zu einer VergroBerung des Gitterparameters a. Mit Abnahme des
Sauerstoffgehaltes der Kondensationszone (unter Verwendung der Zusatzgase Ar, He oder N»),
in der die NP entstanden, vergrofert sich ihr aus der Rietveld-Anpassung erhaltener Maghemit-
Gitterparameter (Abbildung 31). Bei weitestgehendem Sauerstoffausschluss liegt der
Gitterparameter mit a = 8,36 A schlieBlich genau zwischen dem des reinen Maghemits (a = 8,34
A) und dem des reinen Magnetits (a = 8,39 A). In der Literatur wird auf die Existenz kristalliner
Ubergangsphasen hingewiesen, die sich durch die Stdchiometrie Fe;_,0, mit 0 < v < !/3
(Magnetit: v = 0, Maghemit: v = !/3) beschreiben lassen.[80] Unter Annahme einer linearen

Ausdehnung der Elementarzelle bei sukzessiver Besetzung der Oktaederliicken durch Fe?" Iisst



sich die Stellung der Ubergangsphase innerhalb der Magnetit-Maghemit-Mischungsreihe
bestimmen. In Kondensationsatmosphéren mit einem O2-Volumenanteil kleiner oder gleich 14%
entstehen damit Nanopulver, deren Maghemit-Gitter bis zu 50% Anteil an Magnetit aufweisen
(Abbildung 31). Dies wiirde bedeuten, dass in diesen Pulvern ungefihr 16 Mol% Fe?" enthalten
sein miissten (Abbildung 31). Uber die Redoxtitration wurde jedoch ein maximaler Fe?"-Gehalt
von nur 4,9 Mol% gefunden. Diese Diskrepanz ist mit der erhdhten Oxidationsanfalligkeit der
Fe?* zu erkliren. Zum einen findet die Oxidation in den hergestellten Titrations-Losungen statt.
Zum anderen kann eine oberflichennahe Oxidation durch den Luftsauerstoff den Fe*"-Gehalt der
Eisenoxid-NP, begiinstigt durch ihr grofles Oberflichen-Volumen-Verhiltnis, deutlich

reduzieren.[81]

8,395 T T T T T T 20

8.390 Magnetit -

gags ]  Ctterpanmelers Fe™-Gehalt titriert | 1
= . ® H-cwEO-O, B H-cwEO-0,
= &350 H-cwEO-He 414 T
é 8,375 - A H-cwEO-N, ] i =
2 1 v M-ewEO-O =
5 8,370 ? =
§ ’ ] - 10 E

8,363 i
591 Ay 15 E
o 8,360 u 1 =

- E L

i 83554 ™ s ¥ 1, &
o +
8 83504 A
= 1 " 42 &
O 8,345 1

8.340 1 Maghemit i = 40

L T T T " T " T T T T . -2
0 20 40 60 80 100

Sauerstoffvolumenanteil [%6]

Abbildung 31: Entwicklung des Maghemit-Gitterparameters in Verbindung mit dem Fe?*-Gehalt der Eisenoxid-
Nanopulver in Abhéngigkeit vom Sauerstoffgehalt der Kondensationsatmosphére; die Fehler der Mefwerte liegen

innerhalb der Symbolgrofen.

Die Verwendung von Himatit oder Magnetit als LAVA-AP mit unterschiedlichen Fe?*-Gehalten,
hat keinen Einfluss auf den Fe?*-Gehalt der daraus hergestellten Eisenoxid-Nanopulver. Die
Ursache fiir das Vorhandensein von Fe** ist in der niedrigen Sauerstofffugazitit in
sauerstoffabgereicherten Kondensationsatmosphéren zu suchen, in denen der verfiigbare
Sauerstoff weitestgehend vom AP selbst stammt. Die Vaporisation fiihrt zu einer starken
rdumlichen Expansion des Ausgangsmaterials in die Prozessatmosphire und somit effektiv zu
einer Verdiinnung dieses ,,stochiometrischen® Sauerstoffes. Diese niedrige
Sauerstoftkonzentration in der Prozessatmosphire ist urséchlich fiir die unvollstindige Oxidation
des Eisens nach dem Verdampfungsprozess. Mit Steigerung des Sauerstoffpartialdruckes durch

Zugabe von Sauerstoff nimmt auch die Oxidation der Eisenatome zu. Dies zeigt sich im



abnehmenden Fe?"-Gehalt der in entsprechenden Prozessatmosphiren hergestellten Eisenoxid-
NP.

Interessanterweise  entsteht bei einem  O2-Volumenanteil groer 14% in  der
Kondensationsatmosphire neben Maghemit eine zweite Eisenoxidphase, das e-Fe>Os3. Dabei sind
die experimentellen Bedingungen denen der Synthese und ersten ausfiihrlichen Beschreibung von
Schrader und Biittner in 1963 sehr dhnlich.[30] Auch sie fanden &-Fe>Os in Eisenoxidpulvern,
die unter Sauerstoff als Abbrand einer Eisenelektrode in einem Gleichstromlichtbogen gegeniiber
einer Kohlenstoffelektrode entstanden. 2007 wurde von Kurland ef al. der Einfluss einer
Sauerstoffanreicherung der Kondensationsatmosphére im LAV A-Prozess auf die magnetischen
Eigenschaften @ der  Eisenoxid-Nanopulver  untersucht.[20]  Ein  Riickgang  der
Sattigungsmagnetisierung mit steigendem Sauerstoffpartialdruck wurde der zunehmenden
Ausbildung des nur schwach ferromagnetischen Hidmatits zugeschrieben. Identifiziert wurde
diese Eisenoxidphase anhand eines gegeniiber Maghemit zusdtzlich auftretenden XRD-Reflexes
bei 20 = 33°, der nahe am intensivsten (104)-Reflex des Hamatits bei 260 = 33,15° liegt. Teleki
et al. synthetisierten Eisenoxid-Silica-Nanokomposite mittels Pyrolyse in einer
Methan/Sauerstoff-Flamme und fanden ebenfalls ein Maghemit/Hématit-Gemisch. Wiederum
wurde Hématit auf Grund des Auftretens eines zusitzlichen XRD-Reflexes bei 26 = 33°
identifiziert. Mit gleicher Begriindung wurde auch von Lei ef al Héamatit in einem
Eisenoxidpulver angenommen, das in einem thermischen Plasma unter Sauerstoffatmosphére
hergestellt wurde.[82] Die Identifikation von Himatit anhand eines einzelnen Reflexes ist jedoch
problematisch, da dessen (104)-Reflex bei 26¢,x, = 33,15° sowohl mit dem intensivsten Reflex
(122) des &-Fe203 bei 260¢,ux, = 32,909° als auch mit dem intensivsten Reflex des B-Fe>Os (220)
bei 20cuk, = 32,990° zusammenfillt. Aus diesem Grund missen weitere Reflexe einbezogen
werden, um die entsprechende Phase eindeutig zu identifizieren. Neuere Studien zur
Gasphasensynthese von Eisenoxid-NP konnten ebenfalls das hier gefundene &-Fe2O3
nachweisen. So entstand es zum Beispiel in einem Mikrowellenplasma, worin gasférmiges
Fe(CO)s unter Sauerstoffatmosphére zu Fe>O3 oxidierte, in einem Gleichstromplasma, worin ein
Eisenpartikelaerosol unter Luftatmosphire zu Fe,Os; oxidiert wurde und auch in einem
thermischen Plasma, das in Luft unter variierten Driicken im Fokus eines CO;-Laserstrahls auf
einem Hématit-Pressling induziert wurde.[79, 83, 84] Die letzte Studie erklarte das Auftreten von
e-Fe>O3 bei experimentellen Bedingungen, die den hier beschriebenen sehr dhnlich sind, mit einer
erhohten Oxidationsrate in einer sauerstoffreichen Kondensationsatmosphére. So kann initiales,

gasformiges FeO in sauerstoffarmer Atmosphédre nur unzureichend oxidiert werden, sodass



Magnetit (FeO-Fe;O3) entsteht. Eine Steigerung des Sauerstoffpartialdruckes erhoht die
Oxidationsrate, und es entsteht zunehmend e-Fe>Os3.[79] Das bei der hier beschriebenen
Gasphasenkondensation im LAVA-Prozess gefundene e-Fe>Os ist also kein experimenteller
Einzelfall. Es bleibt nun allerdings zu kldren, wie ein steigender Sauerstoffpartialdruck in der
LAVA-Kondensationsatmosphédre die Ausbildung der &- neben der y-Modifikation des Fe>O3
fordert. Da die Stochiometrien von y- und e-Fe>O3 identisch sind, wird eine chemisch-oxidative
Wirkung des Sauerstoffs als Ursache ausgeschlossen. Bei steigendem Sauerstoffpartialdruck
besteht somit keine Korrelation zwischen abnehmender Fe**-Konzentration und dem neben v-
Fe>03 wachsenden e-Fe;Os-Anteil. Diese wiirde bedeuten, dass Fe** das Maghemitgitter zunéchst
stabilisierte. Infolge zunehmender Oxidation des Fe** wiirde die Maghemitstruktur dann
instabiler, um schlielich in die e-Fe;Os-Phase umzuwandeln. Dieser Vorstellung widerspricht
auch, dass natiirliches Maghemit haufig vorkommt, wéhrend e-Fe>O3 in der Natur nicht zu finden
ist. Eine energetische Notwendigkeit der Ausbildung von e-Fe>O3 als Zweitphase neben y-Fe;Os3
besteht daher nicht. Neben diesen chemisch-energetischen Betrachtungen wurden weiterhin
kinetische Aspekte bei der Gasphasenkondensation der Eisenoxid-NP betrachtet, die die
Ausbildung des e-FexOs begriinden konnten. So hidngt die Abkiihlrate in der LAVA-
Kondensationszone auch von der Wiarmeleitfiahigkeit der dort vorliegenden Atmosphire ab.
Deren Wirmeleitfiahigkeit und damit die Abkiihlrate gegeniiber der Verwendung von Argon (4 =
0,0179 W m'K™") als inertem Kondensationsgas steigt bei Sauerstoffanreicherung (Luft: A =
0,0262 W m'K™!, 02:1=0,0263 W m'K™!) an. Der Einfluss der Wirmeleitfihigkeit wurde durch
die Verwendung von Helium (4 = 0,1567 W m™'K™!) und Stickstoff (A = 0,026 W m™'K™!) als
inerten Zusatzgasen iiberpriift.[39] Sowohl die drastische Erhohung der Warmeleitfahigkeit im
Falle von He als auch die Verwendung von N>, dessen Warmeleitfdhigkeit der von Sauerstoff
nahezu entspricht, fiihrte nicht zur Ausbildung einer Zweitphase neben Maghemit (s. Tabelle 8).
Daher sollen im Folgenden die Rolle des Sauerstoffes wahrend der initialen Nukleationsprozesse
und dessen Verkniipfung mit den strukturellen Unterschieden zwischen Maghemit und &-Fe203
erortert werden. Ausgegangen wird dazu von neutralen Atomen und Molekiilen aus den
Konstituenten Eisen und Sauerstoff in der Kondensationszone des LAVA-Prozesses. Von
ionisierter Materie kann hier abgesehen werden, da die Temperatur in der Wechselwirkungszone
bei Verwendung eines vergleichbaren CO;-Lasers (Strahlungsleistung 1 kW, Fokusintensitét
~ 10° W cm?) mit ~ 7000 K angegeben wurde.[85] Bei diesen Temperaturen bzw.
Strahlungsintensititen wird gerade die Ionisierungsschwelle von Eisen, jedoch nicht die der
Atmosphirengase erreicht. Sollte dennoch eine geringfiigige lonisierung im Zentrum des Plasmas

stattfinden, wiirde diese auf =~ 4% des Ausgangswertes in dessen &dulleren Regionen



(Zentrumsabstand: mm — cm) abfallen.[86] So kann fiir die Betrachtung der Nukleationsprozesse
von neutraler Materie ausgegangen werden. Das Zufiihren von Sauerstoff, O», in ein Laserplasma
genannter Temperatur fiihrt zur partiellen Bildung atomaren Sauerstoffs, der sofort mit dem
Disauerstoff zu Ozon, O3, reagiert.[87, 88] Die Existenz von Ozon konnte qualitativ durch eine
spektroskopische Analyse der Zusammensetzung der Kondensationsatmosphire nachgewiesen
werden. Dessen Bildungsrate ist dabei direkt proportional zum dort herrschenden
Sauerstoffpartialdruck.[87] Einmal gebildet, weist Ozon bei Temperaturen von 2000 K
Zerfallszeiten im Sekundenbereich auf.[89] Dagegen beginnen die Nukleationsprozesse bereits
innerhalb weniger Millisekunden nach dem Vaporisationszeitpunkt.[49, 89, 90] Damit stellt sich
die Frage, ob das in der Kondensationsatmosphdre vorhandene Ozon die Nukleationsprozesse
beeinflusst. Eine Erorterung dieser Frage war mithilfe von Dichtefunktionaltheorie- (DFT-
)Berechnungen moglich. Damit wurden mogliche, in der Gasphase vorliegende FeO,-Komplexe
berechnet.[91] Diese Komplexe (Abbildung 32) entstehen infolge der einsetzenden chemischen
Reaktionen zwischen den neutral in der Gasphase vorliegenden Konstituenten Eisen und
Sauerstoff und werden als Nukleationsmonomere angesehen.[49] In Tabelle 15 sind die
berechneten Reaktionsenthalpien AEyund die Anderungen der Freien Enthalpie (Gibbs-Energie)
AG bei verschiedenen Temperaturen fiir die verschiedenen Komplexstrukturen aus Eisen und
Sauerstoff aufgefiihrt. Die Dissoziationsenergie von O> wurde zu 505,2 kJ mol™ berechnet und

stimmt gut mit dem gemessenen Wert von 498 kJ mol™! iiberein.[92]
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Abbildung 32: Strukturen der berechneten FeO,-Komplexe; Bindungsabstinde (A) sind in den Strukturen

angegeben, wihrend die Spin-Multiplizititen hochgestellt an der jeweiligen Summenformel eingetragen sind.[91]



Tabelle 15: Berechnete Reaktionsenthalpien AE, und Anderungen der Gibbs-Energie AG bei verschiedenen

Temperaturen fiir verschiedene FeO,-Spezies.[91]

Reaktion AEq AG (2000 K) AG (2500 K)
[kJ mol'] [kJ mol'] [kJ mol']

1 30+30-530, -505,2 -334,9 -287.,9
2 30+30,—>103 -65,3 122,5 171,3
3 5Fe+30—>5FeO -411,6 -253,3 -210,3
4 5Fe+3 02— 5FeO; -269,1 -97,4 -53,7
5 5Fe+1 03— 5 Fe(03) -301,9 -105,0 57,4
6 5FeO+3 0 — 5FeO, -362,7 -179,0 -131,3
7 5FeO +3 Oy —» 5 FeOs -150,6 60,0 109,2
8 5 FeO + 1 03 — 3 FeO(03) 84,0 58,4 7.5

9 5 FeOs+ 3 Oy — 5 Fe(02)2 -56,8 192,7 249,5
10 5FeO2+ 1 O3 — 5 Fe0,(0s) -211,1 17,2 66,3

11 5Fe(Os)+ 1 05— 3 Fe(O3)s 322,5 -56,5 2,6

Dagegen ist die berechnete Zerfallsenergie von O3 zu O und Oz mit 65,3 kJ mol™! geringer als die
gemessene Zerfallsenergie von 101 kJ mol™! und die von genaueren ab initio-Berechnungen.[93,
94] Aus diesem Grund wird die Stabilitit der O3 enthaltenden Komplexe in den durchgefiihrten
DFT-Rechnungen etwas unterschétzt. Aus Tabelle 15 geht hervor, dass Eisen und Ozon besonders
stabile Komplexe in der Gasphase bilden. Mit 302 kJ mol™! ist die Bindungsenergie von O3 zu Fe
um 30 kJ mol™! hoher als die von Oz zu Fe (269,1 kJ mol™") und nur 110 kJ mol™! geringer als die
Bindungsenergie von FeO (411,6 kJ mol ™). Die Berechnungen ergaben weiterhin, dass FeOs-
und Fe(O3)-Komplexe bis zu einer Temperatur von 2500 K dissoziationsstabil sind. Die
berechneten Anderungen der Gibbs Energie l4sst erkennen, dass sich Eisen-Ozon-Komplexe bei
hoheren Temperaturen bilden als Eisen-Disauerstoff-Komplexe. Ebenso ist die Anlagerung eines
Os-Liganden an einen bestehenden FeO,-Komplex eher bei erhdhten Temperaturen zu erwarten.
Auf der Grundlage dieser Berechnungen sowie thermodynamischer und sterischer Betrachtungen
soll nun ein Model fiir die Prozesse, die wahrend der Nukleation innerhalb einer
sauerstoffhaltigen Atmosphire zur Ausbildung von e-Fe;O3 fithren, entworfen werden. Die
Nukleation aus der Gasphase beginnt zunidchst mit der Ausbildung von Eisen-Sauerstoft-
Komplexen (Abbildung 32).[49] Fillt die Temperatur unter einen kritischen Wert, bilden diese
Komplexe oder Monomere einen iiberséttigten Dampf, in dem {iber homogene Nukleation
Eisenoxid- (Fe20s3-) Tropfchen kondensieren. Diese Temperaturschwelle liegt fiir das
thermodynamisch stabile Hdmatit bei einer Temperatur von 1840 K, die sowohl die Schmelz- als

auch die Zersetzungstemperatur ist.[92] Die Zusammensetzung dieser Tropfchen spiegelt die



Héaufigkeit der in der Gasphase vorhandenen Komplexe wieder. Auf Basis der berechneten
Anderung der Gibbs Energie wiren in Abwesenheit von Ozon, FeO und FeO> die einzigen
stabilen Komplexe in der Gasphase bei 7 = 2000 K (AG < 0 fiir die Reaktionen 3, 4 und 6 in
Tabelle 15). Diese Komplexe enthalten niedrig koordiniertes Eisen mit relativ kurzen Fe—O-
Bindungslingen von ~ 1,60 A (Abbildung 32). Wihrend der Kondensation und Erstarrung beim
schnellen Abkiihlen des Dampfes bestimmt die Fe—O-Bindungsliange dieser Komplexe die Grofle
der Koordinationssphére und damit die Zahl und rdumliche Anordnung der Sauerstoftliganden in
der Ndhe eines Eisenatoms innerhalb des NP. Im Maghemit und anderen Eisenoxiden sind die
Fe-O-Bindungslingen fiir tetraedrisch koordiniertes Eisen (1,84 A — 1,88 A) wesentlich kiirzer
als fiir die oktaedrische Koordination (1,89 A — 2,15 A).[95] Aus diesem Grund wird
angenommen, dass in Abwesenheit von Ozon der Aufbau eines Kristallgitters mit niedrig
koordinierten FeO- und FeO2-Monomeren mit kurzen Fe—O-Bindungslidngen beginnt, welche die
Ausbildung von 4-fach koordiniertem Eisen begiinstigen. Somit entsteht eine metastabile Phase
mit erhohter Besetzung der Tetraederliicken. Dies ist Maghemit mit einem Oktaeder:Tetraeder-
Verhiltnis von 5:3. Diese Betrachtungsweise wird zusétzlich durch die Ostwaldsche Stufenregel
gestiitzt, nach der nicht das thermodynamisch stabile Polymorph zuerst kristallisiert, sondern
dasjenige, dessen kristallografische Struktur der Lokalstruktur der Schmelze am meisten
dhnelt.[96] Steigt nun aber der Ozongehalt in der Kondensationsatmosphére durch die Erh6hung
des Sauerstoffpartialdruckes deutlich an, werden stabile Fe(O3)-, FeO(O3)- und Fe(Os3)2-
Molekiile gebildet (AG < O fiir die Reaktionen 5, 8 und 11 in Tabelle 15). Die Bildung von
FeO2(03) (Reaktion 10 in Tabelle 15) kann nicht ausgeschlossen werden, da die Bindungsenergie
von 17,2 kJ mol! innerhalb der Fehlergrenzen der Berechnungsmethode liegt. In all den
genannten Os-Komplexen sind die Fe—O-Bindungsldangen deutlich lédnger als die in FeO oder
FeO> (Abbildung 32). Aus diesem Grund wird angenommen, dass die Ozon-Komplexe eine
hohere Koordination des Eisens erlauben. Zum einen aufgrund der erhéhten Zahl der gebundenen
Sauerstoffionen und zum anderen wegen des erhohten Raumangebotes innerhalb der ersten
Koordinationssphére durch die VergroBerung der Fe—O-Bindungsldngen. Die Anwesenheit von
Ozon erhoht damit die Anzahl von hoher koordiniertem Eisen in den kondensierenden
Schmelztropfchen. Diese systemische Anderung erhdht die Wahrscheinlichkeit, bei der
Erstarrung eine Kiristallstruktur auszubilden, die eine erhdhte Anzahl an oktaedrisch
koordiniertem FEisen aufweist. Dasjenige Fe;Os-Polymorph mit dem néichsthdheren
Oktaeder: Tetraeder-Verhaltnis von 3:1 ist e-Fe>Os. Aus diesem Grund fiihren die Erh6hung des
Sauerstoffpartialdruckes und die damit einhergehende Erhohung des Ozongehaltes der LAV A-
Kondensationsszone zur Ausbildung und Anreicherung von &-Fe2Os in den Nanopulvern. Da
trotz gezielter Suche keine Partikel gefunden werden konnten, die intrapartikuldr Doménen

unterschiedlicher Kristallstrukturen enthielten, kann hier davon ausgegangen werden, dass sich



mit der Erhohung des Sauerstoffpartialdruckes auch der Anteil an e-Fe;O3-NP im Pulver erhoht.
Dieses Model steht im Einklang mit den Ergebnissen von Schrader und Biittner [30] und Osipov
[79], da deren Methoden zur Synthese von nanopartikuldrem Eisenoxid &-Fe;Os stets unter
sauerstoffangereicherten Kondensationsatmosphdren generieren. Wie oben dargelegt, entsteht
Ozon in durch Laserstrahlung induzierten thermischen Plasmen wie im Falle von Osipov.[79]
Weiterhin kann angenommen werden, dass auch im Lichtbogenreaktor von Schrader und Biittner
Ozon entstand, welches die Ausbildung von e-Fe>Os begiinstigte. Diese Annahme liegt nahe, da
Ozon auch industriell durch elektrische Entladungen im Lichtbogen hergestellt wird.[97]
Weiterhin ist es moglich, mit dem vorgestellten Model zu erkldren, warum selbst bei reinem
Sauerstoff als Kondensationsgas nur Mischungen aus &- und y-Fe;O3 entstehen und nicht
phasenreines &-Fe2Os3. Die erhohten Temperaturen und der kontinuierliche Prozessgasstrom
begrenzen die erreichbare Ozonkonzentration auf einen bestimmten Maximalwert wie Stratton et
al. gezeigt haben.[89] Dies beschriankt die Anzahl der Eisen-Ozon-Komplexe, die als Vorstufen
eines oktaedrisch koordinierten Fe*" zur Ausbildung des oktaederreichen Polymorphs e-Fe;Os
fiihren konnen. Die Partikelgenese verlduft iiber die Kondensation des iiberséttigten
Materialdampfs zu einem fliissigen Eisenoxid-Tropfchen. Der Nachweis des Durchlaufens der
fliissigen Phase ist hier nur indirekt, mit dem Verweis auf die Eisenoxid-Silica-Nanokomposite,
moglich. Bei diesen ist die sphirische oder linsenférmige Minimaloberfliche der Schmelzphase
des Eisenoxids innerhalb der Silica-Matrix konserviert (Abbildung 20). Der Schluss liegt
demnach nahe, dass die FEisenoxid-Tropfchen im fliissigen Zustand ebenfalls eine
Minimaloberfliche aufweisen. In dieser Phase der Partikelgenese konnen die Schmelztropfchen
iiber Koagulation weiterwachsen.[49] Mit Einsetzen der Kristallisation kommt es jedoch zu
einem Umbau der Oberflache. Aufgrund der Oberflichendiffusion (Volmer-Diffusion) werden
nun moglichst niedrig indizierte Kristallflichen aufgebaut, wobei das Wachstum der jeweiligen
Flache zu ihrer Oberfldchenenergie proportional ist.[98] Eine fortschreitende monomolekulare
heterogene Nukleation an den sich bildenden Kristallflichen kann hier nicht ausgeschlossen
werden. Allerdings ist die Wahrscheinlichkeit, dass sich die Tropfchen bei einsetzender
Erstarrung noch im Bereich hoher Materialdampf-Konzentration befinden, sehr gering.[49]
Aufgrund der kubischen Symmetrie der Hauptphase Maghemit sind in den 2D-Projektionen der
TEM-Mikrografien groftenteils regelmédBige Partikelgeometrien von 4-, 6- oder 8-Ecken zu
erkennen. Je nach Ausrichtung der NP zum Elektronenstrahl konnen aber auch unregelmiBige n-
Ecke erscheinen. Diese Partikelformen treten auch in anderen plasmagestiitzten oder
flammpyrolytischen Syntheseverfahren, sowie in Abgasen industrieller SchweiBprozesse
auf.[99-101]



5.1.2 Eisenoxid-Silica-Kompositnanopartikel

Die Covaporisation von Eisenoxid und Siliciumdioxid und deren anschlieende simultane
Kondensation liefert KNP mit einzigartigen Morphologien. Diese KNP bestehen ausschlieBlich
aus zwei getrennten Phasen, dem Maghemit und amorphem Siliciumdioxid. Eine Mischphase
konnte iliber transmissionselektronenmikroskopische oder Rontgenbeugungs-Verfahren nicht
nachgewiesen werden. Die Entstehung von Maghemit als Eisenoxidphase in einer
Kondensationsatmosphire mit einem Sauerstoffvolumenanteil von 14% wurde bereits im
vorrangegangenen Abschnitt diskutiert. Hier soll nun die Ausbildung von amorphem
Siliciumdioxid und dessen Funktion als Matrixmaterial, in das die Maghemit-Doménen
eingebettet sind, erortert werden. Wie in Abbildung 18 dargestellt, bestimmt das
Mischungsverhéltnis von Eisenoxid zu Siliciumdioxid in der AP-Mischung die Morphologie der
KNP. Bei Erhohung des Eisenoxidmassenanteils von 15% auf 95% durchléuft die resultierende
Partikelmorphologie das Multidominen-, Janus- und FEindoménen-Regime. Bei allen
untersuchten Mischungsverhéltnissen ist es trotz gezielter, intensiver Suche mittels TEM nicht
gelungen, einphasige NP zu finden. Solche NP wéren in geringer Zahl in den Grenzbereichen des
Eisenoxidgehaltes (KP15, KP95) zu erwarten gewesen, entstiinden die Partikel {iber eine zeitlich
voneinander getrennte homogene Nukleation der hoher siedenden Phase (SiO2) und einer an der
dadurch gebildeten Grenzfldche nachfolgenden heterogenen Nukleation der niedriger siedenden
Phase (Fe;03). Daher wird hier davon ausgegangen, dass bei Unterschreiten einer
Schwelltemperatur beide Phasen gemeinsam zu Tropfchen einer vollstindigen Ldsung
kondensieren. Die Schwell- oder Kondensationstemperatur des mehrkomponentigen Dampfes ist
schwer anzugeben. Es ist zwar bekannt, dass die Schmelztemperatur von sowohl Fe;Os in
Kontakt mit Silica, als auch die von Silica mit Eisenbeimischungen reduziert ist, jedoch lassen
sich daraus nur schwer Riickschliisse auf die Kondensationstemperatur ziehen.[64, 102] Nach
unterschreiten dieser Temperatur bilden sich Keime, die iiber Oberflichenkondensation und
Koagulation weiterwachsen. Die in der 2D-Projektion der TEM-Mikrografien (Abbildung 18)
nahezu perfekte Kreisform der Silicamatrizen bzw. die Kreis- oder Linsenform der Eisenoxid-
Dominen stellt jeweils eine Minimalfldche dar. Dies deutet darauf hin, dass die KNP eine
Fliissigphase durchlaufen haben und dass die Phasentrennung in dieser Fliissigphase
stattgefunden hat. Diese Trennung steht in Ubereinstimmung mit dem Phasendiagramm des
Systems FeO-Fe203-S10,, das auf den Arbeiten von Philips und Muan basiert und von Ehrmann
et al. angepasst wurde.[52, 103] Bei Temperaturen oberhalb 1950 K, bei denen beide Phasen
fliissig vorliegen, zeigt das Phasendiagramm eine Mischungsliicke fiir Eisenoxid und
Siliciumdioxid, die sich {iber Eisenoxidmassenanteile in der fliissigen Phase von 5% bis 70%
erstreckt. AuBerhalb der Mischungsliicke kommt es zu Randldslichkeiten im fliissigen Zustand.

Bei Absenkung der Temperatur unter nahezu thermodynamischen Gleichgewichtsbedingungen



kristallisieren die jeweils stabilen Eisenoxid- bzw. Siliciumdioxid-Phasen getrennt voneinander.
Die Giiltigkeit von Phasendiagrammen ist zwar im Allgemeinen auf den Fall des
thermodynamischen Gleichgewichtes beschrankt, dennoch konnen sie zur Betrachtung
mikroskopischer Systeme bei hoher Temperatur, also hoher Diffusivitéit der atomaren Systeme,
als Hilfsmittel herangezogen werden.[104] Diese Bedingung beschrinkt die Nutzbarkeit des
Phasendiagrammes auf die Prozesse, die im fliissigen Zustand beider Phasen ablaufen. Die
Vorhersage der Phasen nach der Erstarrung anhand des Phasendiagrammes ist nicht moglich.
Dies beriicksichtigend, kann die Entstechung der verschiedenen Morphologien der KNP in
Abhingigkeit von ihrem Eisenoxidgehalt anhand eines modifizierten ,,Nichtgleichgewichts*-

Phasendiagrammes des Systems Fe>03-Si02 nachvollzogen werden (Abbildung 33).
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Abbildung 33: Nichtgleichgewichts-Phasendiagramm des Systems Fe,03-SiO» mit eingezeichneten Positionen der
Fe,Os-Anteile und der zugehdrigen charakteristischen Morphologien der hier hergestellten KNP.

Auf die Darstellung der thermodynamisch stabilen, festen Phasen wurde verzichtet, und es wurde
nur zwischen fest und fliissig sowie den Mischbarkeiten im fliissigen Zustand unterschieden. Die
Fe;03:S10;2-Verhiltnisse aller hier hergestellten Proben liegen dabei innerhalb der
Mischungsliicke. Ein kondensiertes Tropfchen einer vollstdndigen Mischung von Eisenoxid und
Siliciumdioxid durchlduft im Prozessgasstrom den spezifischen Temperaturgradienten der
LAVA-Anlage. Erreicht die Tropfchentemperatur die Mischungsliicke, steigt die Ubersittigung
der Silicaschmelze beziiglich des Eisenoxides stark an. Diese Ubersittigung wird durch die
einsetzende homogene Keimbildung mit anschlieBendem Keimwachstum abgebaut. Die so
entstehenden fliissigen Eisenoxid-Schmelztropfchen sind dabei homogen innerhalb des Silica-

Schmelztropfchens verteilt und diffundieren aufgrund der Brownschen Molekularbewegung.



Beim Durchlaufen des anlagenspezifischen Temperaturgradienten innerhalb eines bestimmten
Zeitraums kann eine mittlere Diffusionslédnge x, aus dem Diffusionskoeffizienten der Fickschen
Gesetze definiert werden.[105] Diese Diffusionsldnge ist unter Beibehaltung aller anderen
Parameter umgekehrt proportional zum Radius des diffundierenden Tropfchens. Die homogen
im Silica-Schmelztropfchen verteilten Keime der Eisenoxid-Tropfchen kénnen nun durch
Koagulation weiterwachsen bis der Abstand zwischen ihnen groBer ist als es die mittlere
Diffusionsldnge bei ihrer Grofe vorgibt (Abbildung 34: Spalte c;). Erhoht sich nun der
Eisenoxidanteil in der AP-Mischung, wird auch die Anzahl der homogen nukleierten Eisenoxid-
Schmelztropfchen steigen. Bei vergleichbarem Durchmesser des Silica-Tropfchens verringert

sich dabei ihr gegenseitiger Abstand. (Abbildung 34: Reihen #,, 1>).
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Abbildung 34: Zeitliche Entwicklung der KNP in Abhéngigkeit von ihrem Eisenoxidgehalt; sobald die Entfernung
x; zwischen den fliissigen Eisenoxid-Segregaten im Schmelztropfchen die Diffusionsldnge x, iiberschreitet, findet

keine Koagulation der Eisenoxid-Segregate mehr statt, und die Morphologie der KNP ist festgelegt.

Dies fithrt zu einer Steigerung der Koagulationsrate der Eisenoxid-Schmelztropfchen, die
dadurch weiter wachsen, wobei ihre Anzahl abnimmt (Abbildung 34: Spalten c2, c3, c4).[106] Bei
einem Eisenoxidmassenanteil von 43% in der AP-Mischung (Probe cw/pwKP66) koénnen die
Eisenoxid-Ausscheidungen erstmals zu einem einzelnen Tropfchen innerhalb der Silicaschmelze
koagulieren, und es bildet sich die Janus-Morphologie der KNP aus (Abbildung 34: Spalten c3,
c4). Diese Partikelstruktur tritt jedoch nur bei einem Teil der cw/pwKP66-Partikel auf, wihrend
die iibrigen KNP noch die Multidoménen-Struktur zeigen. Der Ubergang von KNP mit mehreren
Eisenoxid-Doménen zur Janus-Morphologie erfolgt somit nicht scharf bei einem bestimmten
Eisenoxidmassenanteil, sondern die Menge an Janus-Partikeln steigt im Ubergangsbereich von
40% — 50% Eisenoxidmassenanteil im Kompositnanopulver stark an. Dies stimmt mit den

Ergebnissen von Zachariah et al., Teleki et al. und Li et al. liberein, die Eisenoxid-Silica-



Nanokomposite mittels Flammpyrolyse synthetisierten.[51, 78, 107] Ehrman et al. stellten 1999
ihr Phasentrennungsmodel auf Basis der Mischungsliicke im System FeO-Fe>03-SiO2 vor.[52]
Darin fiihrt eine steigende Verweilzeit innerhalb der Flamme, nachgewiesen durch
Partikelentnahme in zunehmender, radialer Entfernung vom Flammzentrum, zu wachsenden,
gleichzeitig zahlenméfig abnehmenden Eisenoxid-Segregaten in den Partikeln. Bei genauerer
Betrachtung der TEM-Mikrografien der Janus-Partikel (Abbildung 18) fillt auf, dass ihre
Eisenoxid-Domine immer azentrisch angeordnet ist. D.h., es finden sich keine Partikel mit einer
Kern-Schale-Struktur, bei der ein Eisenoxidkern von einer Silicaschale konstanter Dicke
umgeben wire. Diese azentrische Anordnung der Eisenoxid-Doménen liegt nicht nur bei den
Janus-Partikeln  vor, sondern auch bei den = Multidoménen-Partikeln. Die
elektronenmikroskopische Betrachtung entsprechender Proben bei Verkippung des TEM-
Probenhalters zeigte (Abbildung 19), dass sich die groBBe Mehrzahl der Eisenoxid-Doménen nahe
der Oberfliche der KNP befindet. Diese systematische Lokalisierung soll nun mithilfe
thermodynamischer und kinetischer Betrachtungen wihrend des Abkiihlens der Eisenoxid-Silica-

Schmelztropfchen beim Durchlaufen des Temperaturgradienten erklart werden.

Innerhalb der Kondensationszone und dariiber hinaus ist die Temperatur der kondensierten
Schmelztropfchen stets hoher als die Temperatur des umgebenden Prozessgases. Daher wird
Wirmeenergie von den Tropfchen iiber ihre Oberfliche an die Umgebung abgegeben.
Wirmekapazitit und begrenzte Warmeleitung der Schmelze fithren dabei zur Ausbildung eines
radialen Temperaturgradienten im Tropfchen mit vom Zentrum zur Oberfldche hin abnehmender
Temperatur (Abbildung 35). Wie oben erldutert, setzt die Phasentrennung beim Unterschreiten
einer bestimmten Schwelltemperatur ein (Abbildung 33). Diese Temperatur wird im radialen
Temperaturgradienten zunédchst an der Oberfldche des Tropfchens erreicht. Hier bildet sich dann
zuerst eine Ubersittigung beziiglich des FEisenoxids aus, wodurch eine oberflichennahe
Keimbildung ausgelost wird. Keime konnen sich aber bei schneller Abkiihlung auch im Inneren
bilden, wobei sich jedoch aufgrund der Ostwald-Reifung Keime mit kleinerem
Kriimmungsradius zugunsten des Wachstums grof3erer Keime wieder auflosen. Keimbildung und
Keimwachstum in den dufleren Schichten verringern die dortige Eisenionen-Konzentration. Der
sich dadurch ausbildende Konzentrationsgradient treibt einen radialen Strom von Eisenionen in
die duBeren Regionen des Tropfchens an (Abbildung 35). Eisenionen sind in einer Silicaschmelze
besonders mobil, da sie keine Netzwerkbildner darstellen.[108] Claussen et al. ermittelten fiir
Eisenionen in einer Borosilikatglasschmelze bei einer Temperatur von 1372 K einen
Diffusionskoeffizienten D von 2,82-10'° m? s1.[108] In Ermangelung anderer Daten werden
diese Werte herangezogen, um hier die mittlere quadratische Verschiebung R*(f) = 6 D ¢ der

Eisenionen innerhalb der reinen Silikatglasschmelze abzuschétzen.
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Abbildung 35: Schematische Darstellungen der Temperatur-, Viskositéts- und Konzentrationsgradienten (mit den
Temperaturen 7;, Konzentrationen ¢; und Viskosititen 7;) in einem abkithlenden Eisenoxid-Silica-Schmelztropfchen
(obere Hilfte) sowie der Eisenoxid-Nukleation, des Transports der Eisenionen und der Ostwald-Reifung der
Eisenoxidkeime (untere Halfte), die ursdchlich fiir die Lokalisation der Eisenoxid-Doménen in den dulleren

Schichten des KNP sind.

Die Vergleichbarkeit ist insofern gewahrleistet, als der Diffusionskoeffizient hauptséichlich von
der Viskositidt der Schmelze abhidngt und eine Borosilikatglasschmelze bei 1372 K eine
Viskositdt von ungefahr 3000 Pa s aufweist, wihrend die Viskositét einer reinen Silicaschmelze
bei 2500 K zu 2290 Pa s bestimmt wurde.[109-111] Hier wiirde die etwas geringere Viskositét
zu einer Erhohung der Diffusivitdt der Eisenionen fithren. Die Zeitspanne innerhalb derer die
Diffusion stattfinden kann, wird auf 1 ms abgeschitzt. Dies ist die Zeit, die von Ullman und
Friedlander als Verweilzeit der Schmelztropfchen im fliissigen Zustand angegeben wurde.[49]
Die mittlere quadratische Verschiebung kann mit diesen Werten in erster Ndherung auf 1,3 pm
abgeschitzt werden. Aus diesem Grund ist es fiir Eisenionen bei Temperaturen der
Silicaschmelze von unter 2500 K mdéglich, die maximal moglichen Distanzen von 10 nm — 20 nm
innerhalb eines Komposit-Schmelztropfchens in bedeutend geringerer als in der vorausgesetzten
Zeit von 1 ms zurlickzulegen. Weiterhin gibt es experimentelle und theoretische Belege dafiir,
dass unter hohem Druck stehende Silicaschmelzen erhdhte Mobilititen der Si*'- und O*-Ionen
aufweisen.[52, 112] Dieser Effekt konnte auch die Mobilitit anderer ionischer Spezies in der
Schmelze beeinflussen. Mithilfe der Oberfldchenenergiedichte y, die im Falle von Fliissigkeiten
identisch mit der Oberfldchenspannung ist, und dem Radius » eines Komposit-Schmelztropfchens
kann sein Innendruck mit p ~ 2y /r abgeschitzt werden. Bei einer Oberflichenenergiedichte von
7=0,3 J m2 [113] fiir amorphes Siliciumdioxid und einem Radius von 10 nm eines Komposit-
Schmelztropfchens wird im Inneren des Tropfchens ein Druck von p = 60 MPa erreicht. Der
radiale Temperaturgradient innerhalb des Schmelztropfchens verursacht zudem eine Zunahme
der Viskositit vom Tropfchenmittelpunkt hin zur kiihleren Oberfldche (Abbildung 35). Diese

hohere Viskositiat nahe der Oberfliche verhindert nun die Diffusion der wachsenden Eisenoxid-



Segregate ins Innere der Tropfchen. Die Kombination der beschriebenen thermodynamischen
und kinetischen Vorgénge innerhalb der Komposit-Schmelztropfchen ist verantwortlich dafiir,
dass Eisenoxid initial nahe an deren inneren Oberfldchen ausgeschieden wird. Dort findet auch
das Wachstum der fliissigen Eisenoxid-Segregate statt, die bei weiterer Abkiihlung schlieBlich
zu Maghemit-Doménen kristallisieren. Diese Betrachtungen erlauben eine Korrektur und
Prizisierung der Vorgédnge bei Eintritt des Systems ,,Komposit-Schmelztropfchen™ in die
Mischungsliicke. Die Annahme einer homogenen Verteilung der Eisenoxid-Keime im
Schmelztropfchen wird daher zugunsten einer oberfldchlich lokalisierten Nukleation aufgegeben.
Die auf dieser Annahme aufbauende Diskussion der Wachstumsprozesse der Eisenoxid-

Dominen (Abbildung 34) gilt unverindert.

Die Lokalisation der Eisenoxid-Doménen an der Oberfliche der KNP wirft die Frage nach der
Beschaffenheit der Oberflachen und Grenzflachen auf. Besitzt also ein KNP an der Stelle einer
Eisenoxid-Doméne auch eine Eisenoxid-Oberfliche? Einige HRTEM-Mikrografien von KNP
lassen eine amorphe Schicht von ungefdhr 1 nm Dicke erkennen (Abbildung 20c, d), die sich
iiber die randstdndigen Eisenoxid-Domaénen legt. Zusétzlich wurde {iber {-Potential-Messungen
(Abbildung 28) herausgefunden, dass sich sogar die Kompositnanopulver mit dem hdchsten
Eisenoxidgehalt (KP95) beziiglich ihrer Oberflichenladung wie reine Silica-NP verhalten.
Demnach kann hier davon ausgegangen werden, dass die Oberfliche der KNP vollstindig aus
Silica besteht. Diese Interpretation wird auch von der Beobachtung gestiitzt, dass die kristallinen
Eisenoxid-Doménen innerhalb der Silica-Matrix die Linsenform ihrer Schmelzphase beibehalten
(Abbildung 18c, d, e, ), wihrend bei der Gasphasenkondensation und Kristallisation von reinem
Eisenoxid im LAV A-Prozess Eisenoxid-NP mit facettierten Oberflachen, d.h. Grenzflachen zur
Kondensationsatmosphire, entstehen (Abbildung 10). Die im vorigen Kapitel iiber die
Partikelgenese der reinen Eisenoxid-NP beschriebene Oberflichendiffusion der Eisen- und
Sauerstoffionen wird bei den KNP durch den direkten Kontakt zwischen Eisenoxid und Silica
verhindert, so dass keine Facettierung der Eisenoxid-Oberfliche erfolgen kann. Ein Vergleich
der Oberflachenenergiedichten von Eisenoxid (yr,,0, = 1,3 J m™) und Silica (Vsio, = 0,347 m)
zeigt aullerdem, dass die Ausbildung einer Eisenoxid-Oberfldche energetisch ungiinstig ist.[113,
114] Aus diesem Grund kommt es zur Benetzung der hoherenergetischen Eisenoxid-Oberflichen
durch Silica. Diese Benetzung fiihrt zu einer geschlossenen Silicaschicht, die das gesamte KNP
ungeachtet seines Eisenoxidgehaltes umspannt. Die abgeschitzte minimale Schichtdicke von
weniger als 1 nm ldsst bei einem Abstand der Sauerstoffatome im [SiO4]-Tetraeder von 0,26 nm
[64] auf die Ausbildung einer Silica-Monolage schlieBen (Abbildung 36).
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Abbildung 36: Schematische Darstellung des Silica-Tetraeders, der Verkniipfung der Silica-Tetraeder zu

Kettensilikaten und der Schichtbildung auf den Eisenoxid-Doménen.

Die IR-spektroskopischen Untersuchungen geben zusétzlich Aufschluss iiber die Chemie der
Eisenoxid-Silica-Grenzflache. Eine schwache Absorptionsbande im Wellenzahlenbereich
900 cm™ — 1000 cm™, erkennbar ab Probe KP80 und etwas ausgeprigter bei Probe KP95
(Abbildung 25), weist auf eine Fe-O-Si-Schwingung hin. Nach chemischer Entfernung der Silica-
Matrix durch basisches Atzen liegen die Eisenoxid-Dominen als freie Nanokristallite vor, bei
denen diese Fe-O-Si-Schwingungsbande deutlich stirker ausgeprégt ist (Abbildung 26). Nun
zeigt allerdings die Probe mit den kleinsten Eisenoxid-Doménen (KP15 w/o SiO,, Abbildung 27)
die hochste Absorptionsintensitit, wihrend die Bande bei Probe KP95 w/o Si02 mit den grofiten
Eisenoxid-Nanokristalliten deutlich schwicher ist. (Abbildung 27) Die spezifische Oberfldche
der IR-spektroskopisch gemessenen, gedtzten Proben nimmt mit steigender Grof3e der Eisenoxid-
Nanokristallite ab. Gleichzeitig nimmt auch die Absorptionsintensitit der Fe-O-Si-
Schwingungsbande ab. Weiterhin weist auch die EDX-Analyse eines Agglomerates der
herausgeldsten Eisenoxid-Einschliisse deutlich auf die Anwesenheit von Silicium hin (Abbildung
37). Daher wird von einem direkten Zusammenhang zwischen Fe-O-Si-Schwingungen und der
Oberflache der Eisenoxid-Nanokristallite ausgegangen. So wird angenommen, dass sich trotz des
basischen Atzvorganges zur Auflésung der Silica-Matrix noch eine Silicaschicht auf den
Eisenoxid-Dominen befindet, die nicht nur mechanisch oder adsorptiv sondern kovalent mit der
Eisenoxid-Doméne {iber Sauerstoffbriicken zwischen den Eisen- und Siliciumionen verbunden
ist. Aufgrund dieser chemischen Bindung konnte die Silica-Monolage auch den basischen
Angriff zur Auflosung der Silica-Matrix iiberstehen. Diese Art der chemischen Bindung
zwischen Silica-Matrix und Eisenoxid-Einschliissen wurde weder bei nasschemisch noch bei

flammpyrolytisch hergestellten Eisenoxid-Silica-KNP gefunden.[115, 116]
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Abbildung 37: a) TEM-Mikrografie der Probe cwKP80 w/o SiOa, bei der durch basisches Atzen die amorphe

Siliciumdioxid-Matrix entfernt wurde und b) die zugehorige EDX-Analyse mit markiertem Silicium-Peak.
5.2 Strukturgrofien

Die mittlere PrimérpartikelgrofBe der Nanopulver aus dem LAV A-Prozess wird im Wesentlichen
vom Laserregime beeinflusst. Wahrend die reinen Eisenoxid-Nanopulver, die im cw-Betrieb
hergestellt wurden, mittlere Partikelgroen von 20 nm — 25 nm aufweisen, sinkt die mittlere
PartikelgroBe im pw-Betrieb auf 15 nm — 20 nm. Die Eisenoxid-Silica-KNP sind bei
entsprechenden Laserregimes ungefdhr um 10% bis 20% grofer. Der GroBenunterschied
zwischen den bei cw- und pw-Vaporisation hergestellten NP geht einher mit einer Verringerung
der Verdampfungsrate im pw-Laserbetrieb. Diese geringere Verdampfungsrate ist auf die
Diskontinuitdt des Verdampfungsprozesses und die demzufolge geringere zeitlich mittlere
Fokusintensitit von 0,093 MW cm™ bei pw-Vaporisationen gegeniiber 0,25 MW cm™ bei cw-
Vaporisationen zuriickzufiithren. Der GroBenunterschied zwischen den NP aus dem pw- und
denen aus dem cw-Betrieb lédsst sich jedoch mit den gemittelten GroBen (Verdampfungsrate und
mittlere Intensitédt) nicht erkldren. Die die PartikelgroBen bestimmenden Schritte im LAVA-
Prozess finden innerhalb der Zeitspanne von Materialverdampfung iiber Kondensation bis
Koagulation statt, die von Ullman auf weniger als 1 ms abgeschitzt wurde.[49] Mit der hier fiir
den pw-Betrieb eingestellten Laserpulsdauer von 1 ms wird der Zeitraum der Partikelgenese nur
geringfligig liberschritten, so dass die momentanen Gréflen Pulsspitzenleistung (3,5 kW) und
Pulsspitzenintensitit (0,45 MW cm™) betrachtet werden miissen. Der damit gegeniiber dem cw-
Laserbetrieb momentan hohere Energieeintrag wihrend des Laserpulses fiihrt zu einer
schnelleren Autheizung der AP-Volumeneinheit um den Strahlfokus. Dies resultiert bei der
anschlieenden Verdampfung in einer stirkeren Expansion des Materialdampfes, der somit bei
pw-Vaporisation ein grofleres Raumvolumen einnimmt. Dabei verringert sich gegeniiber der cw-

Vaporisation jedoch die Konzentration des Dampfes in der Kondensationsatmosphére. Die



homogene Keimbildung bei einsetzender Kondensation bleibt davon unberiihrt, allerdings wird
die Keimdichte im Kondensationsraum herabgesetzt. Der dadurch gréfere mittlere Abstand
zwischen den Kondensationskeimen bewirkt eine Reduzierung der diffusionsgetriebenen
Koagulationsrate der entstehenden Schmelztropfchen. Eine niedrigere Koagulationsrate fiihrt zu
kleineren mittleren Partikeldurchmessern aber auch zu einheitlicheren PartikelgroBen, d.h.
engeren PartikelgroBenverteilungen. Die zeigt sich in den geringfiigig niedrigeren Spannen der
GroBenverteilungen der NP aus dem pw-Betrieb im Vergleich zu den NP aus dem cw-Betrieb
(Tabelle 7). Das Wachstum der Schmelztropfchen ist somit in Analogie zum Wachstum der
Eisenoxid-Domainen in der Silica-Matrix (Abbildung 34) durch die Koagulationsrate beschrinkt.
Bei den reinen Eisenoxid-NP stimmen die mittleren Kristallitgroen L) bis zu einem der Luft
entsprechenden Sauerstoffpartialdruck in der Kondensationsatmosphére gut mit ihren mittleren
Durchmessern dso(q;) iiberein (Tabelle 7), so dass hier von liberwiegend einkristallinen NP
ausgegangen werden kann. Die Abnahme der mittleren KristallitgroBe im Vergleich zum
mittleren NP-Durchmesser bei dariiber hinaus zunehmendem Sauerstoffpartialdruck ist
moglicherweise auf die zunehmende Héiufigkeit von Kristallbaufehlern (Abbildung 12)

zuriickzufiihren.

Bei den Eisenoxid-Silica-Nanopulvern nimmt die mittlere PartikelgroBe auch mit steigendem
Eisenoxidgehalt ab. Gleichermallen sinkt die Verdampfungsrate der AP-Mischung mit
steigendem Eisenoxidgehalt. Hier liegt es nahe, die Abnahme der mittleren Partikelgrofe direkt
mit der abnehmenden Verdampfungsrate zu korrelieren. Dazu ist jedoch eine weitere Betrachtung
erforderlich. Die KNP bestehen aus zwei Materialien unterschiedlicher Dichte, amorphem Silica
(psitica = 2,2 g cm™ [64]) und Maghemit (pazagn = 4,89 g cm™ [1]). Verindert sich deren Verhiltnis,
andert sich auch die mittlere Dichte p der KNP (Gleichung 5.1). Diese ergibt sich aus der Summe

der mit den Stoffmengenanteilen y; gewichteten Dichten der Komponenten.
p= XMaghPMagh T+ XsiticaPSilica 5.1

Daran angelehnt wurde auch die mittlere molare Masse M der KNP aus den molaren Massen der

Komponenten bestimmt (Gleichung 5.2).
M= XMaghMMagh + XsiticaMsitica 5.2

Bei Annahme kugelformiger Partikel ldsst sich deren mittleres Volumen V aus dem
Partikeldurchmesser dso(Qy) berechnen. Daraus kann mit p die mittlere Partikelmasse m
bestimmt werden und daraus wiederum die mittlere Stoffmenge 7. Dabei wird deutlich (Tabelle
16), dass das mit zunehmendem Eisenoxidgehalt sinkende mittlere Volumen bei gleichzeitig

ansteigender mittlerer Dichte zu einer nahezu gleichbleibenden mittleren Masse der KNP fiihrt.



Werden die beiden Proben cw- und pwKP15 mit dem jeweils niedrigsten Eisenoxidgehalt
ausgenommen, erhilt man durchschnittliche Partikelmassen von 3,1-10717 £ 0,4-10"!" g fiir die im
cw-Betrieb hergestellten KNP und von 1,7-10'7 £ 0,2-:10"'7 g fiir die im pw-Betrieb hergestellten
KNP. Die mittlere Partikelmasse der KNP scheint bei einem gegebenen Laserregime also
weitgehend unabhingig von der Vaporisationsrate und damit der Materialdampf-Konzentration.

Wohingegen die mittlere Stoffmenge der KNP mit sinkender Verdampfungsrate abnimmt.

Tabelle 16: Gegeniiberstellung der Massenanteile Eisenoxid in der AP-Mischung (®pge,p,) und im
Kompositnanopulver (Xge,0,) sowie Verdampfungsrate (V,), mittlere PartikelgroBe (dso(Qp)) und die daraus

abgeleiteten GroBen mittlere Dichte (p), mittlere molare Masse (M), mittleres Volumen (V) mittlere Masse (fiz) und

mittlere Stoffmenge (1) der Kompositnanopulver.

WFe, 05 XFe,05 V. ds0(Qp) Yoy M |4 m 7l
AP-Mischg. KNP KNP KNP KNP KNP
[o] [%] [gh'] [om]  [gem®] [gmol']  [107em’]  [1077g]  [107 mol]
15 4,7 33,5 33,7 2,3 64,7 2,00 4,66 7,21
33 9,1 35,8 28,6 2,4 69,1 1,22 2,99 4,33
40 11,1 32,9 304 2,5 71,1 1,47 3,68 5,17
cw 50 14,9 30,5 26,3 2,6 74,9 0,95 2,48 3,31
66 22,1 17,5 29,1 2,8 82,1 1,29 3,60 4,39
80 34,8 11,5 248 3,1 94,8 0,80 2,50 2,64
95 596 7.9 25,7 3.8 119,6 0,89 338 2,83
15 4.6 9,7 28,6 23 64,6 122 2,85 4,41
33 8,5 16,8 23,7 2,4 68,5 0,70 1,69 2,47
40 105 168 238 2,5 70,5 0,71 1,75 2,49
pw 50 12,5 14,8 24,1 2,5 72,5 0,73 1,86 2,56
66 18,1 12,4 22,1 2,7 78,1 0,57 1,52 1,94
80 285 11,1 21,8 3,0 88,5 0,54 1,61 1,82
95 55,1 5,3 21,1 3,7 115,1 0,49 1,81 1,57

Auch Ullmann et al. fanden eine Korrelation zwischen einer steigenden Volumenkonzentration
kondensierender Monomere mit der Erhohung der Partikelanzahl sowie der GroBe ihrer
Agglomerate, jedoch nicht mit der Grof3e der primiren NP.[49] Die mittleren Durchmesser der
Eisenoxid-Einlagerungen in den KNP stimmen mit den KristallitgroBen (Tabelle 8) nur bei
Eisenoxidmassenanteilen bis 67% im AP gut iiberein. Der Ubergang von Multidominen- zu

Janus-Partikeln lédsst sich, wenn auch deutlich schwécher ausgeprégt als bei den Groflen der



Domainen, durch einen Sprung im Zuwachs der Kristallitgr68en von cw/pwKP67 zu cw/pwKP80
erkennen. Die im Vergleich zu den mittleren Groen der Eisenoxid-Doménen deutlich kleineren
KristallitgroBen bei KNP mit hoheren Eisenoxidgehalten (cw-/pwKP67 bis cw-/pwKP95)
konnen durch Kristallbaufehler oder aber auch durch Eisenoxid-Einlagerungen mit
multikristalliner Struktur (Anhang A7, Abbildung 39) erklért werden. Letzteres scheint besonders
plausibel, da wie in Abschnitt 5.1 beschrieben, die groBeren Einlagerungen durch die Koaleszenz
Kleinerer entstehen. So konnen teilerstarrte Segregate bei Kontakt miteinander versintern und so

eine multikristalline Eisenoxid-Einlagerung bilden (Anhang A7, Abbildung 39b).
5.3 Magnetische Eigenschaften
5.3.1 Eisenoxid-Nanopulver

Die magnetischen FEigenschaften der mit dem LAVA-Verfahren hergestellten Eisenoxid-
Nanopulver werden bestimmt von ihrer Kristallphasen-Zusammensetzung. Diese wiederum ist
wesentlich abhéngig vom Sauerstoffpartialdruck in der Kondensationsatmosphére. So werden die
maximalen Sittigungsmagnetisierungen sowohl im cw- als auch im pw-Laserbetrieb fiir die unter
weitestgehendem Sauerstoffausschluss hergestellten Nanopulver (H-cwEO-O; 0: Ms = 72,2 Am?
kg! bzw. H-pwEO-O2 0: Ms = 71,4 Am? kg'!, Tabelle 6) erreicht. Die Einlagerung von Fe?" im
Maghemitgitter sollte das resultierende ferrimagnetische Moment erhohen, so dass sich ein Wert
fiir M einstellen sollte, der zwischen denen von Magnetit und Maghemit liegt.[117] Allerdings
sind die Literatur-Werte sowohl fiir reines Maghemit (Ms = 84 Am? kg'!) als auch fiir reines
Magnetit (Ms = 98,0 Am? kg!) deutlich hoher als der maximal von den LAVA-Nanopulvern
erreichte Wert.[118] Dies hat mehrere Griinde. Zum einen reduzieren interpartikulére
Wechselwirkungen die Sattigungsmagnetisierung. Zum anderen ist die magnetische Ordnung an
den NP-Oberfldachen gestort, wodurch die Magnetisierung der NP mit ihrem grof3en Oberfldche-
Volumen-Verhiltnis reduziert wird.[119] Dies zeigt sich auch bei den Ms-Werten der Nanopulver
der pw-Vaporisationen, die stets etwas kleiner sind als die der im cw-Betrieb hergestellten
Nanopulver. Die Ursache dafiir ist der im Mittel kleinere Durchmesser der NP aus den pw-
Vaporisationen im Vergleich zu den im cw-Betrieb hergestellten NP (Tabelle 6). Ein kleinerer
Durchmesser bedingt ein groBBeres Oberfldche-Volumen-Verhiltnis des Partikels, so dass bei den
im pw-Betrieb hergestellten NP der Beitrag der oberfldchlichen Storschicht hoher ist.[120] Mit
steigendem &-Fe;Os-Anteil der Eisenoxid-NP fillt Ms bis auf einen Wert von 33,26 Am? kg! fiir
Probe H-cwEO-O, 100 ab, da die Sittigungsmagnetisierung des e-Fe>Os mit 15 — 25 Am? kg™
deutlich kleiner als die von Magnetit und Maghemit ist.[33] Weiterhin zeigt das hartmagnetische
g-Fe;05 eine auBerordentlich groBe Koerzitivfeldstirke von He = 1600 kA m™. Somit sollte mit
einer Zunahme des e-Fe>Os3-Anteils in den Eisenoxid-Nanopulvern auch ihr Hc-Wert ansteigen.

Dieser Anstieg wird auch beobachtet, ist aber ausgehend von 11,2 kA m™! fiir Probe H-cwEO-



O, 0 auf 16,5 kA m?! fiir Probe H-cwEO-O2 100 deutlich geringer, als es die hohe
Koerzitivfeldstarke des e-Fe O3 erwarten lieBe. (Tabelle 7) Der Grund fiir diesen geringen
Anstieg ist in der unzureichenden Stirke des Anregungsmagnetfeldes im
Vibrationsmagnetometer zu suchen, das mit maximal 1200 kA m™' nicht in der Lage ist, e-FeO3
bis zur Sattigung zu magnetisieren. Hierfiir sind Anregungsmagnetfeldstirken vom ungeféhr
Fiinffachen der Koerzitivfeldstirke erforderlich. Ein Elektromagnet, der eine magnetische
Flussdichte von ungefihr 6 T erzeugen kann, stand fiir die VSM-Messungen jedoch nicht zur
Verfiigung. Die auffillig lang gedffnete Hystereseschleife (Abbildung 15) fiir Probe H-cwEO-
O2 100 deutet aber auf die Prdsenz eines hartmagnetischen Materials hin. Die geringsten
Koerzitivfeldstirken, 10,3 kA m™ fiir H-cwEO-He und 7,3 kA m™ fiir H-pwEO-He, zeigen die
mit Helium als Zusatzgas hergestellten Eisenoxid-Nanopulver. Helium als Zusatzgas, dessen
Wirmeleitfahigkeit deutlich groBer ist als die von Sauerstoff, Luft, Stickstoff und Argon, fiihrt
zu einer schnelleren Abkiihlung der Kondensationszone. Dies sollte gegeniiber der Verwendung
der anderen Gase zur Ausbildung von im Mittel kleineren NP fiihren. Indirekt zeigt sich dieses
Verhalten am Anstieg der spezifischen Oberfldchen der mit Helium als Zusatzgas hergestellten
Eisenoxid-Nanopulver (Tabelle 6). Eine Abnahme des mittleren NP-Durchmessers dieser
Nanopulver wurde dagegen nicht gefunden. Dies ist moglicherweise auf die systematische
Vernachlissigung der NP-Fraktion mit Durchmessern kleiner als 8 nm bei der Bestimmung der
PartikelgroBenverteilungen zuriickzufiihren (Kapitel 4.1). Eine Verkleinerung der NP fiihrt im
Falle von Maghemit dazu, dass eine grofere Partikelfraktion unterhalb der Grenzgréfle von
~ 10 nm fiir superparamagnetisches Verhalten liegt.[25] Solche superparamagnetischen NP
weisen weder Remanenz noch Koerzitivitdt auf. Steigt ihr Anteil macht sich dies im
Partikelkollektiv durch eine Reduzierung der Koerzivitit bemerkbar. Die relative Remanenz
Mpr/Ms der Eisenoxid-Nanopulver ldsst diese Tendenzen auch erkennen (Tabelle 6). Fiir Bulk-
Maghemit mit StrukturgroBBen von iiber 100 nm mit mehreren magnetischen Doménen wird fiir
Mpr/Ms ein Wert von 0,87 angegeben, er fillt auf 0,5 fiir Eindoménen-Partikel und erreicht 0 fiir
superparamagnetische Partikel.[25] Im cw-Laserbetrieb hergestellte Eisenoxid-Nanopulver
weisen ein Mr/Ms von = 0,26 auf. Das deutet auf die Prasenz einer superparamagnetischen NP-
Fraktion hin.[121] Der Anteil superparamagnetischer NP steigt leicht, wenn die Nanopulver im
pw-Laserbetrieb hergestellt werden. Bei diesen sinkt infolge der geringeren Partikelgrof3e Mr/Ms
auf ~ 0,23. Bei den mit Helium als Zusatzgas hergestellten Eisenoxid-Nanopulvern nimmt die
relative Remanenz beim Ubergang vom cw- zum pw-Laserbetrieb wesentlich stirker ab.
Wihrend Probe H-cwEO-He eine relative Remanenz von 0,238 aufweist, sinkt diese bei Probe
H-pwEO-He auf 0,183. Dieser Befund stiitzt die Annahme, dass Helium als Zusatzgas die
Ausbildung von im Mittel kleineren Eisenoxid-NP und somit einer groferen

superparamagnetischen NP-Fraktion bewirkt.



5.3.2 Eisenoxid-Silica-Kompositnanopartikel

Die Sittigungsmagnetisierung der Eisenoxid-Silica-Nanopulver steigt zwar proportional zum
Eisenoxidgehalt der KNP an, ist aber verglichen mit den Eisenoxid-Nanopulvern stark reduziert.
Der Grund hierfiir ist das diamagnetische Siliciumdioxid, das nicht zum magnetischen Moment
wohl aber zur Masse der Nanopulver beitrdgt und so seinem Massenanteil entsprechend die
Sattigungsmagnetisierung herabsetzt. Wird die Silica-Matrix chemisch entfernt, steigt die
massebezogene, magnetische Sittigung der freigelegten Eisenoxid-Einlagerungen sprunghaft an
(Tabelle 9). Es besteht aber weiterhin eine Korrelation zwischen Sattigungsmagnetisierung und
mittlere PartikelgroBe der Einlagerungen. So liegen die Ms-Werte zwischen 19,3 Am? kg™! fiir die
Probe ¢cwKP15 w/o SiO; mit einer mittleren Grof3e der freien Einschliisse von 3,9 nm und
42,4 Am? kg'! fiir die Probe cwKP95 w/o SiO> mit einer mittleren EinschlussgroBe von 22,6 nm
(Tabelle 11). Bei Verkleinerung der NP bis in den niedrigen Nanometerbereich gewinnt ihre
Oberfldche zunehmend an Bedeutung. So befinden sich bei z.B. 4 nm grolen NP etwa 50% der
Atome an der Partikeloberfliche. [122] Die chemisch gebundene, oberfldchliche Silica-
Monolage, die durch basisches Atzen nicht entfernbar ist, trigt demnach bei NP dieser
GroBenordnung erheblich zur Gesamtmasse bei. Bei steigender Grofle der KNP w/o SiO2 erhoht
sich der Massenanteil der Eisenoxid-Doméne proportional zum Partikelvolumen, wéhrend der
Massenanteil der Silica-Monolage proportional zur Partikeloberfliche ansteigt. Der Anteil der
Silica-Monolage an der Masse des Partikels skaliert demnach mit dem reziproken Durchmesser
d’!. Wichst der Partikeldurchmesser um 10% steigt das Volumen um 33%, wihrend sich die
Oberfldache nur um 20% vergréBert. Dabei sinkt der Anteil an Oberflichen-Atomen auf 45,5% (=
1,1"" - 50%). Dies fithrt dazu, dass bei wachsenden KNP w/o SiO» der Massenanteil der
diamagnetischen Silica-Monolage immer kleiner wird. Der Vergleich von reinen Eisenoxid-
Nanopulvern (Tabelle 6) und Nanopulvern aus freigelegten Einlagerungen der Eisenoxid-Silica-
KNP (Tabelle 9) mit gleicher Phasenzusammensetzung und dhnlicher mittlerer Gré3e (H-cwEO-
0 14: dso(Qp) = 20,4 nm und Ms = 71,2 Am? kg'! bzw. cwKP80 w/o SiOa: d50(Qp) = 21,9 nm
und Ms = 33,9 Am® kg™!) ergibt fiir die freigelegten Eisenoxid-Einlagerungen deutlich niedrigere
Ms-Werte. Ausgehend von den oben gemachten Annahmen, dass bei 4 nm durchmessenden NP
der Anteil an Oberflichen-Atomen ca. 50% betrigt und dieser Anteil mit 4 skaliert, wird der
Anteil an Oberflachen-Atomen bei NP mit dem flinffachen Durchmesser von 20 nm auf ca. 10%
abgeschitzt. Damit und mit den molaren Massen von Maghemit und Silica (MFe203 = 160 g mol
U'bzw. Msio> = 60 g mol™') lassen sich deren Massenanteile in einem KNP w/o SiO; abschitzen.
So ergibt sich fiir ein 4 nm grofles und ein 20 nm grofles KNP w/o SiO> ein Massenanteil der
Silica-Monolage von 25% bzw. 4%. Die Sattigungsmagnetisierung der KNP w/o SiO; sollte um
den Massenanteil des diamagnetischen Silicas niedriger sein, als die entsprechend grof3er, reiner,

ferrimagnetischer Maghemit-NP. Tatsédchlich ist die Sattigungsmagnetisierung der KNP w/o



SiO2 im Vergleich zu den Maghemit-NP noch stirker reduziert. So sind die Ms-Werte von im
Mittel 3,9 nm und 21,9 nm groBen KNP w/o SiO> um 73% bzw. um 52% niedriger als die
entsprechender Maghemit-NP. Eine qualitative Erkldrung dieser Diskrepanz beriicksichtigt die
unterschiedliche Oberflachenstruktur der hier verglichenen NP. Bei den NP der reinen Eisenoxid-
Nanopulver fithren deren Kristallstruktur sowie die Tendenz zur Minimierung der
Oberflachenenergie zur Ausbildung von typischen facettierten Geometrien. Hier beschrinkt sich
die Diskontinuitdt des Kristallgitters auf die dullerste Atomlage. Dagegen sind die Eisenoxid-
Einlagerungen der KNP bei gleicher Kristallstruktur mehr oder weniger sphérisch, woraus auf
eine dickere Schicht kristalliner Diskontinuitdt an der Oberflache der Einlagerungen geschlossen
werden kann. Diese Storung des Kristallgitters geht mit einer Stérung der Colinearitdt der
oberflichlichen magnetischen Momente einher, wodurch die Sittigungsmagnetisierung der NP
reduziert wird.[123] Steigt nun das Oberfliche-Volumen-Verhiltnis solcher NP fillt die
oberflichliche  kristalline  Diskontinuitdit = zunechmend ins  Gewicht, und die
Sattigungsmagnetisierung nimmt weiter ab. Hier sei nochmals darauf hingewiesen, dass die
gemessenen Ms-Werte in den meisten Féllen zu niedrig sind, da die magnetische Séttigung fiir
die Kompositnanopulver bei maximaler Anregung im Vibrationsmagnetometer noch nicht
erreicht war. Die beschriebenen Trends bleiben davon jedoch unberiihrt. In der Literatur finden
sich Ms-Werte von 7 — 18 Am? kg™! fiir Maghemit-NP von 4 — 5 nm GroBe.[ 124] Hier spielt neben
der GroBe der NP zusitzlich der Syntheseweg eine Rolle, der sowohl Reinheit als auch Volumen-
und Oberflicheneigenschaften der NP beeinflusst.[125-127] Die Koerzitivitit der
Kompositnanopulver, deren NP multiple Eisenoxid-Einlagerungen aufweisen (cw-/pwKP15 bis
cw-/pwKP67), ist nicht messbar, d.h. diese Pulver sind vollstindig superparamagnetisch. Die
Kompositnanopulver mit hoherem Eisenoxidanteil, deren NP nur eine singuldre Eisenoxid-
Einlagerung besitzen (cw-/pwKP80 und cw-/pwKP95), zeigen dagegen eine geringe
Koerzitivfeldstirke. Dies deutet auf eine kleine ferrimagnetische Partikelfraktion hin, in der
magnetische Doménen der Eisenoxid-Einlagerungen die Grenzgrofe fiir superparamagnetisches

Verhalten von = 10 nm {iberschreiten.[25]
5.4 Aktivierung der Eisenoxid- und Eisenoxid-Silica-Nanopartikel durch Silanisierung

Uber die C-H-Schwingungsbanden in den IR-Spektren (Abbildung 29) der silanisierten
Eisenoxid-, Eisenoxid-Silica- und Silica-Nanopulver konnten die entsprechenden Silane auf den
Oberflachen der NP qualitativ nachgewiesen werden. Der Vergleich der Intensititen dieser
Banden ldsst das hochste Immobilisierungspotential bei den Eisenoxid-Nanopulvern vermuten.
Allerdings konnten in diesen Pulvern titrimetrisch weder Amino- noch Epoxygruppen gemessen
werden. Die C—H-Schwingungsbande der silanisierten Komposit- und Silica-Nanopulver ist zwar

weniger intensiv als die des silanisierten Eisenoxid-Nanopulvers, jedoch konnten hier die



funktionellen Gruppen der Silane iiber die jeweilige Titrationsmethode nachgewiesen werden.
Die Ursache dieser scheinbar gegenldufigen Befunde ist in der Art der Bindung des Silans zur
jeweiligen NP-Oberflache zu suchen. Die Bindung an die Silica-Oberfldchen der KNP und der
Silica-NP erfolgt nach Hydrolyse der Methoxygruppen der Silane (Gleichung 2.8) und
anschlieBender Kondensation an den Hydroxygruppen auf den Silica-Oberflichen unter
Ausbildung von Si—O-Si-Bindungen. Dadurch werden Methoxygruppen abgebaut, wobei die
funktionellen Gruppen der Silane, nun weniger gehindert durch elektrostatische
Wechselwirkungen mit der Silica-Oberflache der NP, freier zugénglich werden. Die Bindung der
Silane an die reinen Eisenoxid-NP muss {iber einen anderen Mechanismus erfolgen. Zum einen
ist eine Wechselwirkung der negativen Ladungsschwerpunkte der Epoxy- bzw. der
Aminogruppen der Silane mit positiven Oberflichenladungen moglich, die sich bereits im
positiven {-Potential der Eisenoxid-NP zeigten (Abbildung 28). Andererseits konnen auch iiber
induzierte Dipole van-der-Waals-Bindungen zwischen den funktionellen Gruppen der Silane und
den Oberfliachen der Eisenoxid-NP zustande kommen. In beiden Fillen erfolgt die Bindung iiber
die funktionellen Gruppen der Silane. Dabei bleiben den Silanen die Methoxygruppen
groftenteils erhalten und fiihren somit zur erhéhten Intensitét der C—H-Schwingungsbanden im
silanisierten Eisenoxid-Nanopulver. Allerdings sind nun die an der Bindung beteiligten
funktionellen Gruppen nicht mehr frei zugénglich und so fiir eine weitere chemische Reaktion
nicht mehr erreichbar. Silane sind also sowohl auf den Silica- als auch auf den Eisenoxid-
Oberflachen nachweisbar, jedoch behalten sie nur im Falle einer spezifischen Kondensation an
der NP-Oberfldache ihre eigentliche Aktivierungsfunktion. Auch von Campelj et al. wurde
beschrieben, dass mit einer Silicahiille versehene Maghemit-NP deutlich besser mit einem
Aminosilan reagieren als reine Maghemit-NP.[128] Die experimentell bestimmten Silan-
Beladungen csiian (mmol g') der Nanopulver lassen sich mit ihrer spezifischen Oberfliche Sper
(Tabelle 10) und der Avogadroschen Zahl N, in Flichenbeladungsdichten a (nm™) gemiB
folgender Gleichung (Gleichung 5.3) umrechnen.

Csilan Ny 5.3

SBET

Fiir beide silanisierten Kompositnanopulver cwKP40 und cwKP80 sowie fiir beide dazu
verwendeten Silane zeigen die titrimetrisch bestimmten Flachenbeladungsdichten keine
systematischen Unterschiede (Tabelle 17), ihr Mittelwert betriigt 2,5 nm™. Mit dem reinen Silica-
Nanopulver wurde fiir die beiden Silane eine im Mittel etwas geringere Flachenbeladungsdichte
von 1,6 nm? erhalten. Wie bereits erliutert, konnten fiir die silanisierten Eisenoxid-Nanopulver
titrimetrisch keine Fldchenbeladungsdichten bestimmt werden. Die Flichenbeladungsdichten der
Kompositnanopulver stimmen sehr gut mit den Literaturwerten von 2,0 nmbis 2,7 nm™ {iberein,

die fiir die Reaktion von Aminosilanen mit Silica-Oberflachen zu finden sind.[18, 40] Eine



vollstindig hydroxylierte Silica-Oberfliche weist zwar eine Flichendichte der Hydroxygruppen
von 4,5 nm auf [129], jedoch ist aufgrund sterischer Hinderung nicht zu erwarten, dass jede
Hydroxygruppe an der Oberfliche mit einem Silanmolekiil reagiert.[41] So bilden die hier
erreichten Werte die maximale Beladung von Silica-Oberflichen mit Epoxy- bzw.
Aminogruppen ab. Diese Ergebnisse bestétigen, dass sich die Oberflachen der KNP wie die reiner
Silica-NP verhalten. Auch bei den KNP findet also die Silanisierung homogen auf der gesamten
Partikeloberflache verteilt statt. Die leicht niedrigere mittlere Fldachenbeladungsdichte der
silanisierten Silica-Nanopulver hangt ursdchlich mit ihrer ungew6hnlich hohen spezifischen
Oberflache (Tabelle 8, Gleichung 5.3) zusammen. Die hierfiir als Begriindung angefiihrten
Oberflachenporosititen oder -rauheiten sind fiir die Silanmolekiile nicht uneingeschrankt
zuginglich, wodurch die absolute Oberflichenbeladung sinkt. Auch eine unvollstindige
Hydroxylierung der Silica-Oberfldche konnte dafiir mit verantwortlich sein.[45] Die mittels
Titration bestimmten Werte der Flichenbeladungsdichten konnten mittels Elementaranalyse fiir
die Silanisierungen der Kompositnanopulver sowie des Silica-Nanopulvers mit EPTMS bestétigt
werden. Fiir die Silanisierung dieser Nanopulver mit APTMS wurden allerdings mit der

Elementaranalyse 2,5- bis 3-mal hohere Beladungsdichten festgestellt (Tabelle 17).

Tabelle 17: APTMS- und EPTMS-Flachenbeladungsdichten ausgewihlter Nanopulver bestimmt mittels Titration

(ar) und Elementaranalyse (o).

Titration Elementaranalyse
Probename ar APTMS ar EPTMS ag APTMS ar EPTMS
[nm] [nm?] [nm?] [nm?]
cwKP40 2,2 2,0 7,2 2,7
cwKP80 2,3 2,9 6,2 2,1
Si0,-Ref 1,4 1,8 4,6 1,3
Fe,Os-Ref - - 4,3 1,0

Die Ursache dafiir liegt in den unterschiedlichen Messgrof3en der verwendeten Analysemethoden.
Mit der Elementaranalyse wird der Kohlenstoffgehalt der gesamten organischen Beladung einer
Probe gemessen, wihrend mit der Titration nur der Anteil der funktionellen Gruppen bestimmt
werden kann, der fiir die Titrationsreaktion erreichbar ist. So muss im Falle von APTMS davon
ausgegangen werden, dass es bei der Silanisierung zur Siloxannetzwerkbildung in der
Reaktionslosung gekommen ist (Gleichung 2.9), und dies, obwohl wasserfreie Bedingungen eine
rasche Silanolbildung und Interkondensation der Silane verhindern sollten.[130, 131] Diese
Autopolymerisation der Silane unter Bildung von Si—O-Si-Briicken stellt eine
Konkurrenzreaktion zur eigentlich angestrebten, geordneten Oberflichenkondensation dar

(Abbildung 38). IR-spektroskopisch konnte nachgewiesen werden, dass ein Tropfen APTMS im



Gegensatz zu EPTMS an Raumluft innerhalb von 120 s polymerisiert (Abbildung 30). Diese
auBlerordentlich schnelle Reaktion bei Anwesenheit geringer Wasseranteile ist der
autokatalytischen = Eigenschaft der NH>-Gruppen zuzuschreiben. Diese  konnen
Wasserstoffbriicken zu Hydroxygruppen von Silanolen oder auf NP-Oberflachen ausbilden und
schwiéchen deren Bindungen bzw. erhohen deren Reaktivitéit gegeniiber Alkoxygruppen.[132] So
kann ein Aminosilan auch ohne Wasser mit einer hydroxylierten Oberfldche reagieren. Befinden
sich geringe Mengen an Wasser im Losungsmittel oder an den NP-Oberflachen, kommt es zur
Silanolbildung und damit zu einer unkontrollierbaren Reaktion der Aminosilane untereinander.
Dabei entstehen Siloxancluster, die ihrerseits wieder an den NP-Oberflachen adsorbieren. Zwar
wird somit die organische Beladung gesteigert, jedoch sind dann lediglich die &ufersten
funktionellen Gruppen fiir chemische Reaktionen erreichbar (Abbildung 38). Wie mit den IR-
spektroskopischen Untersuchungen (Abbildung 38) wurde auch mit den Elementaranalysen eine
Silan-Beladung der behandelten reinen Eisenoxid-NP nachgewiesen. Diese ist auf die bereits
beschriebene elektrostatische oder van-der-Waals-Bindung der Silane iiber ihre funktionelle

Gruppe an den Oberflichen der NP zuriickzufiihren.

APTMS EPTMS

F aktive funktionelle Gruppe

F inaktive funktionelle Gruppe

Abbildung 38: Schematische Darstellung der Ausbildung von Multi- bzw. Monolagen im Falle der APTMS- bzw.
EPTMS-Immobilisierung auf den KNP.



6. Zusammenfassung

In vorliegender Arbeit wurden mit der Methode der CO»-Laservaporisation (LAVA) Eisenoxid-
Nanopartikel und Eisenoxid-Silica-Kompositnanopartikel durch Gasphasenkondensation
hergestellt. Diese zeichnen sich durch ihre einheitliche spharische Form, schmale unimodale
PartikelgroBenverteilung und weiche Agglomeration aus. Es zeigte sich, dass die Eigenschaften
der Nanopulver durch das verwendete Laserstrahlregime, die Prozessatmosphére und bei den
Kompositnanopartikeln auch durch die Zusammensetzung der Ausgangspulver-Mischung
beeinflusst werden konnen. Im Vergleich mit kontinuierlicher Laserstrahlung fiihrt die
Vaporisation mit gepulster Laserstrahlung im Allgemeinen zu einer Verringerung der mittleren
Partikelgrofe. Eine Erhhung des Sauerstoffpartialdruckes der Prozessatmosphire hat eine starke
Auswirkung auf die strukturellen und damit magnetischen Eigenschaften der Eisenoxid-
Nanopartikel. Die Bildung von Ozon in einer sauerstoffreichen Kondensationsatmosphére
innerhalb des Laserplasmas wird hier als urséchlich fiir die Entstehung der seltenen e-Fe;Os-
Phase angefiihrt. Bei Anwesenheit von Ozon in der Kondensationsatmosphire bilden sich
besonders stabile Eisen-Ozon-Komplexe, welche bei der Kondensation und Kristallisation als
Vorstufe eines oktaedrisch koordinierten Fe** fungieren konnen. Aus diesem Grund wird bei der
Kristallisation neben Maghemit eine Phase gebildet, die ein hoheres Oktaeder-Tetraeder-
Verhiltnis aufweist, das e-Fe2Os. Eine Erhohung des Ozongehaltes bewirkt eine Anreicherung
des Massenanteils von g-Fe>Os3, jedoch nur bis zu einem Grenzwert von 45% fiir kontinuierliche
bzw. 33% fiir gepulste Laserstrahlung. Mit Sauerstoff- und damit Ozonabreicherung der
Kondensationsatmosphire steigt der Anteil an Maghemit, weil dessen Struktur eine geringere
Anzahl an oktaedrisch koordiniertem Eisen aufweist. Damit er6ffnet sich die Moglichkeit,
Sattigungsmagnetisierung und  Koerzitivitdt von  Eisenoxid-Nanopulvern aus der
Gasphasenkondensation ~ allein ~ durch ~ Variation  des Sauerstoffgehaltes  der
Kondensationsatmosphére im gegebenen Rahmen einzustellen. Weiterhin erlaubt das aufgestellte
Nukleationsmodell Einblicke in die wihrend einer Gasphasenkondensation und Kristallisation

von Nanopartikeln ablaufenden Prozesse.

Die FEisenoxid-Silica-Kompositnanopartikel wurden in sauerstoffarmer Kondensations-
atmosphire synthetisiert. Sie bestehen aus amorphem Siliciumdioxid als Matrix, in der
Maghemit-Doménen eingelagert sind. Diese zweiphasige Zusammensetzung der
Kompositnanopartikel wurde auf eine intrapartikuldre Phasenseparation in den intermedidren
Schmelztropfchen wihrend der Gasphasenkondensation zuriickgefiihrt. Mit steigendem
Massenanteil an Eisenoxid in der Ausgangspulver-Mischung (15% — 95%) wichst die Grof3e der
Eisenoxid-Dominen von 4 nm auf 28 nm an. Dabei verdndert sich die intrapartikuldre Struktur

der Kompositnanopartikel systematisch von anfangs mehreren Eisenoxid-Einlagerungen in der



Silica-Matrix tiiber Janus-Partikel aus einer Maghemit- und einer Silica-Hemisphire hin zu
Partikeln aus einer grofen Eisenoxid-Doméne mit einer vergleichsweise kleinen Silica-Linse auf
ihrer Oberflache. Diese Morphologieentwicklung beruht auf dem sich verringernden mittleren
Abstand der homogen nukleierten Eisenoxid-Dominen wéhrend der Entmischung innerhalb der
Silica-Matrix. Zuriickgefiihrt wird die Anderung der intrapartikuliren Struktur auf die mit
steigendem Eisenoxidgehalt der Schmelztropfchen abnehmende Distanz zwischen den zu Beginn
der Entmischung homogen nukleierten Eisenoxid-Segregaten. Die entstehenden fliissigen
Eisenoxid-Segregate wachsen durch Koagulation bis ihr mittlerer Abstand ihre Diffusionslidnge
im Schmelztropfchen iibersteigt. Beim Uberschreiten eines Grenzanteils von Eisenoxid
(Massenanteil = 40%) in der Silicaschmelze fiihrt die Koagulation schlielich zu einem einzigen
Eisenoxid-Segregat. TEM-Untersuchungen ergaben, dass die Eisenoxid-Domidnen nicht
homogen in der Silica-Matrix verteilt sind, sondern sich nahe an deren innerer Oberfliche
befinden. Diese lokalisierte Nukleation wird auf einen Temperaturgradienten zwischen der sich
abkiihlenden Oberfliche und dem noch ,,heilen* Zentrum der intermedidren Schmelztropfchen
zuriickgefiihrt. Weiterhin konnte gezeigt werden, dass unabhingig vom Eisenoxid-Massenanteil
alle Kompositnanopartikel vollstdndig von einer amorphen Silicaschicht ummantelt sind, deren
Dicke iiber den Eisenoxid-Einschliissen mindestens einer Silica-Monolage (< 1 nm) entspricht.
Dies ist der deutlich niedrigeren Oberflichenenergie von Siliciumdioxid im Vergleich zu
Eisenoxid zuzuschreiben. Alle synthetisierten Kompositnanopulver zeigen
superparamagnetisches ~ Verhalten, wobei ihre Sattigungsmagnetisierung {iber den

Eisenoxidanteil zwischen 1 Am? kg™ und 37 Am? kg'! eingestellt werden kann.
g g g

AuBerdem konnte gezeigt werden, dass Amino- und Epoxy-terminierte Silane an den Eisenoxid-
und Eisenoxid-Silica-Nanopartikeln immobilisierbar sind. Bei den LAVA-Eisenoxid-
Nanopulvern kommt es dabei allerdings nur zu einer Physisorption der Silane, d.h. zur
Ausbildung von van-der-Waals-Bindungen zwischen den Amino- bzw. Epoxygruppen und der
Eisenoxid-Oberfldche. Dadurch war keine Aktivierung dieser Nanopartikel durch die jeweilige
funktionelle Gruppe der Silane mdglich. Im Gegensatz dazu gelang bei den Eisenoxid-Silica-
Kompositnanopartikeln aus dem CoLAVA-Verfahren eine Kondensation der Silanolgruppen mit
der hydroxylierten Silica-Oberfldche. Dabei bildeten sich kovalente Si—O—Si-Bindungen ohne
Beteiligung der funktionellen Gruppen der Silane, wodurch eine chemische Aktivierung der
Kompositnanopartikel erreicht wurde. Unabhédngig vom Eisenoxidmassenanteil der
Kompositnanopulver zwischen 12% und 80% stellten sich dabei Flichenbeladungsdichten mit
den Silanen von 2,0 nm™ bis 2,9 nm™ ein. Im Falle des Aminosilans bildeten sich durch seine
autokatalytischen Eigenschaften kleinere Siloxannetzwerke, die an der Oberfliche
chemisorbieren. Dies erhoht zwar die organische Beladung, die Anzahl der fiir weitere

Reaktionen erreichbarer funktioneller Gruppen steigt dadurch jedoch nicht an. Anders verhielt



sich das Epoxysilan, das direkt mit der hydroxylierten Oberfliche reagierte und eine Silan-
Monolage ausbildete. Die Ausbildung einer geschlossenen Silicaoberfliche der
Kompositnanopartikel bei Eisenoxidmassenanteilen der Ausgangspulver-Mischungen bis zu
95% ermoglichte eine uneingeschrinkte Aktivierung durch die verwendeten Silane bei
gleichzeitiger Maximierung der Sattigungsmagnetisierung. Durch die hohe Aktivitdt der
Kompositnanopartikel und die daraus folgende hohe Funktionalisierbarkeit bei gleichzeitig hoher
Sattigungsmagnetisierung der stark eisenoxidhaltigen Kompositpulvern ergeben sich Vorteile fiir
mogliche biomedizinische Anwendungen. So konnten die Sensitivitdt des Stammzelltrackings als
auch der Kontrast in der MRT Bildgebung durch die hohe Sittigungsmagnetisierung gesteigert
werden, wobei die Selektivitidt aufgrund einer Biomolekiilfunktionalisierung stets im vollen

Umfang erhalten bliebe.
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A2 PartikelgroBenverteilungen der Eisenoxid-Silica-Kompositnanopulver aus dem CoLAVA-

Verfahren
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A4 XRD-Diagramme der Eisenoxid-Silica-Kompositnanopulver aus dem CoLAV A-Verfahren

KP15

[ae]
wn

KP33

CcW
pw

o
(=)
1

—
wn
1

—
<

Intensitit [willk. Einheiten]

Intensitét [willk. Einheiten]

26CuK, [°]

KP40

T T

Intensitit [willk. Einheiten]
Intensitit [willk. Einheiten]

20CuK_[°]

KP30
35 . . .

[3e)
wn
1

— [y
w =]
1 L 1 i

p—
(=]
M

wn

Intensitét [willk. Einheiten]

Intensitét [willk. Einheiten]

20CuK,_[°]



Intensitét [willk. Einheiten]

20CuK_[°]



A5

Magnetisierung M [Am” kg'] Magnetisierung M [Am” kg']

Magnetisierung M [Am’ kg™

Magnetisierungskurven der Eisenoxid-Nanopulver aus dem LAV A-Verfahren

30

H-E0-0, 0

604
40
204

0-
2204
401
-60 4

3000 2000 -100 0 100 200 300

magnetische Feldstirke A [kA m™']

H-E0-0, 21
60 ] T T T T T T T T ]
cwW

pw .

40
204 1

0, i
-20 |
_40 .

60 J

-500-400-300-200-100 0 100 200 300 400 500

magnetische Feldstirke A [kA m™']

H-E0-0, 100

cw

800 -600 -400 -200 0 200 400 600 800

magnetische Feldstirke /7 [kA m™]

Magnetisierung M [Am” kg™'] Magnetisierung M [Am’ kg']

Magnetisierung M [Am” kg™']

H-E0-O, 14

804

60
40
20]
0_
_20_
40
-604
80 ] ,
300 -200 ) 100 200 300

100 0
magnetische Feldstirke A [kA m™']

H-EO-0, 47

-40- ]
-800 -600 -400 -200 ¢ 200 400 600 800
magnetische Feldstirke A [kA m™']

M-E0-O, 14

80 ' ' ' ' ' ]
601
40
20
0_
_20_
404
_()0_
-804 J
300 -200 ) 100 200 300

-100 0

magnetische Feldstirke /7 [kA m™]



Magnetisierung M [Am” kg']

Magnetisierung M [Am” kg™']

M-E0-0, 21

60 1

404
20
0
2204

.40 4

60 |

2300 200 -100 O 100 200 300
magnetische Feldstirke A [kA m™']

H-EO-He

-300 -200 -100 0 100 200 300

magnetische Feldstirke A [kA m™']

Magnetisierung M [Am” kg™']

Magnetisierung M [Am” kg™']

M-E0-O, 47

-800 -600 -400 -200 ¢ 200 400 600 800
magnetische Feldstirke A [kA m™']

H-EO-N,
80 ' ' ]
60|
40
20

O 4

_20 4

-40

-60 4
.80+ i

-300  -200 -100 0 100 200 300

magnetische Feldstirke A [kA m™']



Ab

Magnetisierung M [Am’ kg']

Magnetisierung M [Am” kg'']

Magnetisierung M [Am” kg'']

Magnetisierungskurven der Eisenoxid-Silica-Kompositnanopulver aus dem CoLAV A-Verfahren

20 T T T IKP-II-5 T T
cw
P
104 cw wlo Si0,
pw w/o Si0,
04

i —

e ==

=104
-20 T T T T T T T T T
-1000-750 -500 250 0 250 500 750 1000
magnetische Feldstirke H [KA m™]
KP40
30 T T T T T T T
cw
20 PV -
cw wio Si0,
10 pw w/o 5i0, -
0_ ﬁ -
-10 4
2204 4
—30 3 T T T -] T X T X T ¥ T ) T Y T T T 4
-1000-750 -500 -250 0 250 500 750 1000
magnetische Feldstirke A [kA m'']
KP66
30 ] T C\N,I T T T T T T J
—
204+—— cw wio SiO, 1
104 pw w/o SiO, /————'—"'—:
04 //
10 _—_:—__—:,% f
220 g
2304 |

~1000-750 -500-250 0 250 500 750 1000

magnetische Feldstirke 7/ [kA m']

Magnetisierung M [Am® kg'] Magnetisierung M [Am” kg ']

Magnetisierung M [Am” kg'']

KP33
30 T T T T T T T
oW
204 pW .
cw w/o 8i0,
104 pw w/o Si0, .
04 = ]
-104 i
2204 N
-30

30

-1000-750-500-250 0 250 500 750 1000
s - -1
magnetische Feldstarke A [kA m ]

KP50

204

-10

=20 4

-30

cw
—pw
cw w/o Si0,

pw w/o Si0,

/,________i
ﬂ//f——-i

40

~1000-750-500-250 0 250 500 750 1000

magnetische Feldstirke -/ [kA m']

KP&0

204

=204

—pw

|

cw

cw w/o Si0,

pw w/o 8iQ,

—

11000750 -500 250 0 250 500 750 1000
magnetische Feldstirke A [kA m'']



40

20+

W

T T
cw

cw w/o Si0,

pw w/o 5i0,

Magnetisierung M [Am” kg'']

11000-750-500 250 0 250 500 750 1000
magnetische Feldstirke H [kA m™']




A7  Morphologische Besonderheiten der Eisenoxid-Silica-Kompositnanopartikel

Abbildung 39: Morphologische Besonderheiten von KNP, die bei hohen Eisenoxidgehalten auftreten; a) Probe
cwKP80 und b) cwKP95.



A8 Serie von unter sukzessive gedndertem Kippwinkel aufgenommenen TEM-Mikrographien der

Kompositnanopartikel pwKP50
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IR-Spektren der Eisenoxid-Silica-Kompositnanopulver aus dem CoLAVA-Verfahren
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