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Abstract

In this work the morphology, crystal structure, and chemical composition of Fe-Mn nano-
particles were investigated by Transmission Electron Microscopy (TEM) combined with
spatially resolved Energy Dispersive X-Ray (EDX) Spectroscopy.

The nanoparticles were fabricated by laser ablation in solution. Analysis of bright field
TEM micrographs revealed a bimodal size distribution of the particles with maxima
around 12 and 49nm. Quantitative EDX-analysis gives on the average an equiatomic
composition of FesoMnso. However, the smaller particles are more manganese-rich (about
60 at.%). EDX elemental mappings and line-scans indicate a non-homogenous distribu-
tion of the elements within the nanoparticles. Manganese segregation to the surface of
the nanoparticles and the formation of a manganese-ferrite surface layer is observed. The
structure analysis shows that the shell has an fcc structure with a lattice parameter of
~ 9 A fitting well to some of those of iron-manganese-oxides . Particles with both bee and
fce cores were found depending on the concentration of maganese in the core. The lattice
parameters for bee and fee are 3,1 A and 3,7 A, respectively. The results are in agreement

with the phase diagram of iron-manganese.

Zusammenfassung

In dieser Bachelorarbeit wurden Morphologie, Kristallstruktur und chemische Zusam-
mensetzung von Eisen-Mangan-Nanopartikeln mit Hilfe des Transmissionselektronenmi-
kroskops untersucht. Die Partikel wurden durch Laserablation in einer Tetrahydrofuranlo-
sung hergestellt. Anhand von Hellfeldaufnahmen wurde die GréSenverteilung in der Probe
bestimmt, dabei wurden zwei unterschiedliche charakteristische Grofien mit Durchmes-
sern von 12 bzw. 49nm festgestellt. Die Gesamtzusammensetzung in der Probe konnte
mit Hilfe von quantitativer EDX-Analyse zu je 50 at.% Eisen bzw. Mangan bestimmt
werden. Fiir kleinere Partikel war die Mangankonzentration auf durchschnittlich 60 at.%
erhoht. Element-mappings und Linescans zeigten, dass die Verteilung der Elemente inner-
halb der Partikel nicht einheitlich war, jedoch traten zwei Verteilungstypen gehéuft auf.
Die Oberflache der Partikel wies eine diinne Oxidschicht mit zumeist deutlich erhohtem
Mangananteil auf. Fiir die Hiille der Partikel wurde eine fce-Struktur mit einem Gitterpa-
rameter von ~ 9 A bestimmt, welcher in der typischen GréBenordnung fiir Manganoxide
liegt. Im Kern wurde abhédngig von der Mangankonzentration entweder die bee-Struktur
mit einem Gitterparamter von 3,1 A oder die fee-Struktur mit einem Gitterparameter von

3,7 A festgestellt, was mit dem Phasendiagramm von Eisen-Mangan iibereinstimmt.
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Teil I.
Physikalische Grundlagen

1. Einleitung

Ziel dieser Arbeit ist zunéchst, die Morphologie und Kristallstruktur der Eisen-Mangan-
Nanopartikel mit Hilfe des Transmissionselektronenmikroskops zu bestimmen. Dies bein-
haltet das Erlernen der entsprechenden Messmethoden und die eigenstédndige Durchfiih-
rung der Messungen (Hellfelldaufnahmen, Hochauflosungsaufnahmen, Beugungmessun-
gen) sowie eine angemessene Auswertung und Darstellung der Ergebnisse. Die Grofie und
Kristallstruktur der Nanopartikel sind von Interesse, da sie einen wesentlichen Einfluss
unter anderem auf die magnetischen Eigenschaften der Partikel haben. Aufgrund der Ele-
mentkombination von Eisen (ferromagnetisch) und Mangan (antiferromagnetisch) und
moglicher Core-Shell-Strukturen erwartet man ein interessantes magnetisches Verhalten
der Partikel. Dieses ist allerdings nicht Gegenstand der Bachelorarbeit.

Ergénzend wurde eine chemische Analyse der Partikel mittels energiedispersiver Ront-
genspektroskopie (EDX) im Rastermodus des Mikroskops (STEM) durchgefihrt. Mit Hilfe
dieser Methode kann die Verteilung der Elemente innerhalb der Partikel mit einer Ge-
nauigkeit von bis zu 1nm bestimmt werden. Dadurch lassen sich mogliche Unterschiede
bei der Legierungsbildung nanoskaliger und volumenartiger Proben feststellen.

Die EDX-Messungen erleichterten die Analyse der Kristallstruktur erheblich und fiihr-

ten zu einem weitaus detaillierterem und aussagekraftigerem Bild der Partikel.



2. Eisen-Mangan-Legierungen

Eisen-Mangan-Legierungen sind ein sehr komplexes physikalisches System. In Abhéan-
gigkeit von der Zusammensetzung und der Temperatur kann diese Legierung in unter-
schiedlichen Strukturen vorliegen und unterschiedliche magnetische Eigenschaften besit-
zen. Die Untersuchung dieses Systems ist nach wie vor Gegenstand aktueller Forschung.

Abbildung 1 zeigt das Phasendiagramm von Eisen-Mangan (Volumenprobe) [1]. Dieses
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Abb. 1: Phasendiagramm von Eisen-Mangan Partikeln [1]. Die rot gestrichelte horizontale Linie
markiert die Raumtemperatur (RT). Entlang der rot gestrichelten vertikalen Linie sind
die Anteile von Eisen und Mangan je 50 at.%. T () bezeichnet die Néel-Temperatur.
Fiir hohere Temperaturen liegen paramagnetische (PM) Eigenschaften vor, fiir niedri-
gere antiferromagnetische (AFM).

gibt Auskunft tber die Struktur von Eisen-Mangan (FeMn) in Abhéngigkeit von der
Temperatur und vom prozentualen Anteil von Mangan x. Pures Eisen (z = 0) liegt in der
a-Phase vor. Diese besitzt eine bee-Struktur und hat bis zur Curie-Temperatur T («),
welche weit oberhalb der Raumtemperatur liegt, ferromagnetische Eigenschaften. Ab ei-
ner Konzentration von 12 at.% Mangan wird der a-Phase zunehmend die e-Phase beige-
mischt, welche in der hep-Struktur kristallisiert. Ty (e) bezeichnet die Néel-Temperatur,
bei der der Ubergang (fiir steigende Temperatur) von der antiferromagnetischen in die
paramagnetische Phase stattfindet. Diese liegt unterhalb der Raumtemperatur, weshalb
e-FeMn bei Raumtemperatur paramagnetisches Verhalten zeigt. Steigt die Mangankon-
zentration tiber 16 at.%, verschwindet die a-Phase endgiiltig. Stattdessen mischt sich
zunehmend die 7y-Phase unter die e-Phase. Ab einer Mangankonzentration von 30 at.%
liegt eine reine y-Phase vor. Diese kristallisiert in der fce-Struktur und besitzt unterhalb
der Néel-Temperatur T () antiferromagnetische Eigenschaften.

Im Rahmen dieser Bachelorarbeit wurden Eisen-Mangan Partikel bei Raumtemperatur

untersucht, die mittels Laserablation aus einem Target mit 50 at.% Eisen und 50 at.%

—_



Mangan hergestellt wurden. Da Ty () oberhalb der Raumtemperatur liegt, erwartet man
also fiir die vermessenen Partikel eine fce-Struktur und antiferromagnetische Eigenschaf-
ten.

Messungen von Sumiyama et al. [20] an diinnen Eisen-Mangan-Filmen auf einem Glas-
triger ergaben einen direkten Ubergang von der fcc- in die bee-Phase. Abbildung 2 zeigt
die Abhéngigkeit des Gitterparameters von der Mangankonzentration x fiir die fcc- und

die bee-Phase. Fiir Mangankonzentrationen unterhalb von 20 at.% liegt ohne Erhitzung
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Abb. 2: Abhéngigkeit der Gitterkonstanten von Fe,Mn;_, vom Mangananteil z [20]. Die Kreise
wurden bei Raumtemperatur gemessen, die Dreiecke nach Erhitzung auf 470 K und die
Quadrate nach Erhitzung auf 670 K.

der Probe die bee-Phase vor und oberhalb von 25 at.% die fee-Phase. Dazwischen wurden
beide Phasen festgestellt.

Beide Quellen stimmen also darin iiberein, dass Eisen-Mangan fiir eine Mangankonzen-
tration von 50 at.% in der fce-Struktur kristallisiert, wohingegen fiir niedrige Mangan-
konzentrationen eine bee-Struktur mit kleinerem Gitterparameter erwartet wird. Weitere
Informationen tiiber die magnetischen Eigenschaften von Eisen-Managan-Verbindungen in

verschiedenen Strukturen finden sich in [6, 10, 11, 18].



Teil I1l.
Experimentelle Methoden

3. Herstellung der Partikel mittels Laserablation

Die im Rahmen dieser Bachelorarbeit untersuchten Eisen-Mangan Nanopartikel wurden
mittels Laserablation hergestellt. Dabei wird die Probe in ein Gefafl mit einer Fliissigkeit
gegeben und mit einem Laser bestrahlt. Durch die hohe Energie des Lasers verdampft
die Probe stellenweise an der Oberfliche und es bildet sich eine dichte Plasmawolke aus.
Aufgrund der hohen Temperaturen innerhalb der Plasmawolke verdampft die Losung im
Bereich um die Plasmawolke, wodurch sich eine Kavitationsblase mit einem Radius von
groffenordnungsméflig 1 mm bildet, in der Temperaturen und Driicke von bis zu mehreren
10000 K und 10000 bar herrschen konnen. Die Gréfle der Kavitationsblase oszilliert auf
einer Zeitskala im Bereich von 100 ps. Innerhalb der Kavitationsblase entstehen aus der
Plasmawolke bereits nach ca. 50 ps die Nanopartikel [23]. Die Elementverteilung innerhalb
der Partikel und die Grofle der Partikel hédngen von vielen dufleren Parametern ab, wie
Wellenldnge, Energie, Fluenz (Energie/Fliche), Pulsdauer und Repetitionsrate des Lasers
sowie Hohe der Fliissigkeitssaule tiber der Probe, Probenmaterial und Losungsmittel. Die
genauen Mechanismen zur Entstehung der Partikel sind in einigen Punkten noch unge-
klart. Der Vorteil dieser Herstellungsmethode ist, dass unterschiedliche Kombinationen
von Proben (z.B. Metalle, Legierungen oder Oxide) und Losungsmitteln (z.B. Wasser,
Ethanol oder Tetrahydrofuran) benutzt und durch die Einstellungen des Lasers bestimm-
te Eigenschaften der Partikel manipuliert werden koénnen. Genauere Informationen zur
Herstellung von Nanopartikeln mittels Laserablation finden sich in [2, 27].

Die in dieser Bachelorarbeit untersuchten Partikel wurden von der Arbeitsgruppe um
Prof. habil. Dr.-Ing. Stephan Barcikowski hergestellt. Dabei wurde ein Laser der Sor-
te ,Atlantic 532 (Nd:YVO4) mit einer Wellenldnge von 1064 nm, einer Pulsdauer von
10 ps, einer Energie von 167 nJ pro Puls, einer Repetitionsrate von 100 kHz und einer Flu-
enz von 3,32 =25 benutzt (bei einem Fokusdurchmesser von 80 pm). Die Probe bestand
aus einer Legierung von Eisen und Mangan (je anteilig mit 50 at.%) mit einem Durch-
messer von 2,54 cm (1inch) und einer Hohe von 0,3 cm. Diese wurde zusammen mit einer
Tetrahydrofuranlésung (30 cm?) in eine Petrischale mit einem inneren Durchmesser von

9 cm gegeben, woraus eine Fliissigkeitssdule von ca. 0,2 cm iiber der Probe resultiert.



4. Probenpraparation fiir das TEM

Die in der Tetrahydrofuranlésung enthaltenen Eisen-Mangan-Nanopartikel wurden zu-
nachst fiir wenige Minuten in ein Ultraschallbad getaucht, um eine moglichst gleichmafige
Verteilung der Partikel zu erreichen. AnschlieBend wurden ca. 10l der Losung mit den
darin enthaltenen Partikeln mittels einer Pipette auf ein Kupfergitter ( Typ: Plano 160-3)
mit einer 10nm dinnen Schicht amorphen Kohlenstoffs gegeben. Der Durchmesser des
Kupfergitters betrdgt 3mm. Nach einer Dauer von 2-3min war das Losungsmittel ver-
dampft und das mit der Probe praparierte Kupfergitter konnte in den Probenhalter (FEI
Doubletilt) eingebaut und ins Mikroskop eingefithrt werden. Alle Messungen wurden an

derselben auf diese Weise praparierten Probe durchgefiihrt.



5. Funktionsweise des TEM

5.1. Aufbau des TEM

Die Charakterisierung der Nanopartikel erfolgt mit Hilfe eines Transmissionselektronen-
mikroskops (TEM) des Typs Philips FEI Tecnai F20. Der Aufbau dieses Mikroskops ist

vereinfacht und schematisch in Abbildung 3 dargestellt. In der Elektronenkanone wird ein
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Abb. 3: Vereinfachte Skizze des FEI Tecnai F20

zeitlich und rdaumlich moglichst kohérenter und moglichst monochromatischer Elektronen-
strahl erzeugt. Dieser wird durch das Kondensorsystem (Kondensorlinse!, Kondensorblen-
de) mit dem gewtinschten Strahldurchmesser und der gewiinschten Intensitét und Paralle-
litdat auf die Probe gelenkt. Da die Elektronen die Probe transmittieren sollen, darf diese in
der Regel nicht dicker als 100 nm sein. Auf dem Weg durch die Probe findet eine Vielzahl
an Wechselwirkungsprozessen zwischen den Elektronen des Primérstrahls und den Atom-
riimpfen bzw. Elektronen der Probe statt, anhand derer Riickschliisse iiber bestimmte
Eigenschaften der Probe gezogen werden kénnen. Die Objektivlinse bildet die transmit-
tierten Elektronen ab, weshalb diese Linse das Auflésungsvermogen des Mikroskops maf-
geblich beeinflusst. In der Brennebene der Objektivlinse entsteht das Beugungsbild der
Probe und in der Bildebene das Realbild (s. Kapitel 5.3 und 5.2). Durch entsprechende
Fokussierung der Zwischenlinse wird entweder das Realbild oder das Beugungsbild der

Probe durch das anschlieBende Projektionssystem vergrofiert und auf den Leuchtschirm
abgebildet.

1Bei den Linsen im TEM handelt es sich um elektromagnetische Linsen s. [25, Kap. 6].



Aufgrund der hohen Beschleunigungsspannungen im Bereich von mehreren hundert kV
besitzen Elektronenmikroskope in der Theorie ein Auflésungsvermogen im Pikometerbe-
reich. Dieses wird aber aufgrund von Abbildungsfehlern, insbesondere aufgrund der sphari-
schen Aberration, in der Praxis nicht erreicht [22]. Nahere Informationen iiber den Aufbau
und die Funktionsweise eines Transmissionselektronenmikroskops sind in [25, Kap. 9] zu
finden.

Das verwendete TEM besitzt als Elektronenquelle eine Schottky-Feldemissionskathode
und arbeitet mit Beschleunigungsspannungen von bis zu 200 kV. Die maximal erreichbare
Punktauflosung betragt 0,24 nm. Zur Detektion wird bei Hellfeldaufnahmen, Beugungs-
aufnahmen und Hochauflosungsaufnahmen eine CCD-Kamera verwendet, im Rastermo-
dus wird ein HAADF-Detektor verwendet (s. Kapitel 5.4).

5.2. Hellfeldaufnahmen

Hellfeldaufnahmen liefern ein ,Bild*“ der Probe (Fokussierung der Zwischenlinse auf die
Bildebene). Um eine Hellfeldaufnahme zu erhalten, wird die Probe mit einem paralle-
len Elektronenstrahl durchleuchtet. Je dicker die Probe ist, umso mehr Elektronen wer-
den an den Atomriimpfen der Probe gestreut (und zwar oc Z?2). Durch Einbringen der
Objektivaperturblende werden die gebeugten Elektronen abgefangen. Bereiche mit grofie-
rer Dicke und Ordnungszahl Z erscheinen in der Hellfeldaufnahme also dunkler (Dicken-
bzw. Massenkontrast). Bei kristallinen Proben werden die Elektronen zusétzlich durch
Bragg’sche Beugung abgelenkt, weshalb Kristallite, die die Bragg-Bedingung erfiillen,
ebenfalls dunkler erscheinen. Dieser Beugungskonstrast hangt von der Orientierung der

Probe relativ zum einfallenden Elektronenstrahl ab.

5.3. Beugungsbilder

Beugungsbilder dienen der Strukturanalyse der untersuchten Probe. Im Gegensatz zu Hell-
feldaufnahmen wird bei den Beugungsbildern nicht die Bildebene, sondern die Beugungs-
ebene durch das Projektionssystem abgebildet. Parallele Strahlen, das heifit Strahlen, die
an derselben Netzebenenschar gebeugt wurden, werden in denselben Punkt in der Beu-
gungsebene abgebildet. Auf diese Weise entstehen in der Beugungsebene charakteristische
Beugungsmuster. Ein Einkristall liefert ein Punktmuster, sehr viele statistisch orientierte
Einkristalle oder ploykristalline Proben liefern Ringmuster. Die Punkte bzw. Ringe wer-
den nach den Millerindizes (hkl) der jeweils beugenden Netzebenenscharen benannt. Uber
Kalibrierungsmessungen kénnen aus den Abstanden der Reflexe vom ungebeugten Strahl
die Netzebenenabsténde bestimmt werden. Durch Positionierung der Feinbereichsblen-
de kann ausgewahlt werden, aus welchem Bereich der Probe die Beugungsinformationen

gewonnen werden sollen.



5.4. EDX in STEM

Die energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDX) in Verbindung mit der Rastertransmis-
sionselektronenmikroskopie (STEM) liefert ortsaufgeloste Informationen tiber die chemi-
sche Zusammensetzung der Probe. Dazu wird der Elektronenstrahl im Raster-Modus auf
einen Bereich von ca. 1 nm fokussiert und mit Hilfe eines Ablenksystems parallel zur opti-
schen Achse tiber die Probe gerastert. Unter einem Winkelbereich von 4-11° befindet sich
der high angle annular dark field (HAADF') Detektor (fir technische Details s. [16]). In
diesem Winkelbereich spielt fiir die Kontrastentstehung praktisch nur der Massenkontrast
eine Rolle, da die Beugung an den Netzebenen sich in kleineren Winkelbereichen ab-
spielt. Der Kontrast ist hier jedoch genau anders herum als in den Hellfeldaufnahmen,
da sich der Detektor bei héheren Winkeln befindet und somit gerade die stark gestreuten
Elektronen detektiert. Zu jedem abgerasterten Punkt der Probe wird das vom HAADF
Detektor gemessene Signal in einen Graustufenwert umgewandelt und entsprechend in
ein resultierendes Bild transferiert. Ein wichtiger Unterschied zu den bisher beschriebe-
nen Messmethoden ist, dass die Abbildung und Vergroflerung im Rastermodus nicht iiber
das Linsensystem erfolgen, sondern sich aus dem Verhaltnis des gescannten Probenbe-
reichs zu dem resultierenden Graustufenbild ergeben, weshalb die Auflésung hier weniger
stark von Linsenfehlern beeintrachtigt wird.

Parallel zum Massenkontrast kann im STEM-Modus auch das energieaufgeloste Ront-
genspektrum zu jedem einzelnen Punkt des Scanvorgangs gemessen werden. Dieses ent-
steht durch die Interaktion des Elektronenstrahls mit den Atomriimpfen der Probe und
wird mit Hilfe eines Halbleiterdetektors (Si(Li)) aufgezeichnet. Um aus den Rontgenspek-
tren quantitative Aussagen fiir die relativen Elementkonzentrationen zu erhalten, wird
das Verhéltnis der Peak Intensitiaten, jeweils gewichtet mit einem Empfindlichkeitsfaktor,
gebildet. Dieser setzt sich aus der lonisationswahrscheinlichkeit, der Fluoreszenzausbeute

und der Spektrometereffizienz zusammen [22].

5.5. Hochauflosungsaufnahmen

Mit Hilfe von Hochauflosungsaufnahmen kann man bei kristallinen Proben fiir eine Ein-
fallsrichtung des Elektronenstrahls in Richtung hoher Symmetrie die Atomséaulen sichtbar
machen. Dies geschieht durch Ausnutzung des Phasenkontrastes. Nach Durchlaufen der
Probe weist der gebeugte Strahl gegeniiber dem ungebeugten aufgrund der Wechselwir-
kung mit den Atompotentialen eine Phasenverschiebung auf. Diese ist allerdings in der
Regel nicht grofl genug, um sich in der Intensitéit des Bildes bemerkbar zu machen. Um den
Phasenkontrast dennoch darstellen zu kénnen, wird ausgenutzt, dass auch eine Defokus-
sierung der Objektivlinse und Linsenfehler, insbesondere die sphéarische Aberration, eine
Phasenverschiebung achsenferner Strahlen verursachen. Der Fokus der Objektivlinse wird
auf den sogenannten Scherzer-Fokus eingestellt, bei dem die gesamte Phasenverschiebung

zu einer naherungsweise konstruktiven oder destruktiven Interferenz der gebeugten und



ungebeugten Strahlen und damit zu einem sichtbaren Bildkontrast fiihrt. Dieser Phasen-
kontrast des Bildes héngt von der Raumfrequenz k (Kehrwert der rdumlichen Perioden-
lénge) ab und kann durch die Phasenkontrastiibertragungsfunktion (PCTF) beschrieben
werden, welche fiir hohe Raumfrequenzen zunehmend stark oszilliert. Da der Bildkontrast
vom Vorzeichen der PCTF abhéngt, ist eine Interpretation des Bildes nur im relativ brei-
ten Bereich vor dem ersten Nulldurchgang der PCTF moglich. Die Punktauflosung des
Mikroskops bestimmt sich entsprechend aus dem Kehrwert des ersten Nulldurchgangs k.
Eine detailliertere Beschreibung der Bildentstehung im Hochauflosungsmodus findet sich
in [13, Kap. 2-4] und [22].

Da die Information tiber die Struktur der Probe in der Phasenverschiebung enthalten
ist, lasst sich durch eine Fourier-Transformation des Realraumbildes mit enthaltenem Pha-
senkontrast ein dem Beugungsbild dquivalentes Muster berechnen, aus dem die Struktur

der Probe bestimmt werden kann.



Teil 1.

Auswertung

6. GroBenverteilung der FeMn-Nanopartikel

Zur Bestimmung der Groflenverteilung der FeMn-Nanopartikel wurden mehrere Hellfeld-
aufnahmen der Probe aufgenommen. Abbildungen 4 und 5 zeigen exemplarisch zwei Aus-
schnitte der Probe mit unterschiedlichen Vergréferungen. Aus Abbildung 4 wird ersicht-

Abb. 4: Exemplarische Hellfeldaufnahme der ~ Abb. 5: Exemplarische Hellfeldaufnahme bei

FeMn-Probe zur Bestimmung der stiarkerer Vergroferung zur Bestim-
Groflenverteilung. Es sind zwei un- mung der Durchmesser der kleinen
terschiedliche Gréflen erkennbar. Partikel.

lich, dass in der Probe Partikel mit zwei unterschiedlichen charakteristischen Grofien vor-
liegen. Um den Durchmesser der Partikel moglichst genau aus den Hellfeldaufnahmen
bestimmen zu konnen, wurde fiir die Aufnahmen der kleinen Partikel eine stéarkere Ver-
groflerung gewahlt als fiir die der grofien Partikel (s. Abb. 5). Zur Aufnahme der Hellfeld-
bilder wurden Bereiche der Probe ausgewéhlt, in denen die groffien bzw. kleinen Partikel
moglichst gut zu erkennen waren. Von den groflen Partikeln wurden 23 Hellfeldaufnah-
men mit insgesamt 1351 Partikeln gemacht, von den kleinen 21 Hellfeldaufnahmen mit
insgesamt 1566 Partikeln.

Mit Hilfe der zum Mikroskop gehérenden Software ¢TEM 5.0 wurden die Durchmesser
aller erkennbaren Partikel bestimmt und in einem Histogramm dargestellt (s. Abb. 6).
Die zwei unterschiedlichen Partikelgrofien wurden je durch eine Lognormalverteilung an-
gepasst, welches die typische Grofilenverteilung fiir Laserablation ist [2, 9]. Die Grenze

zwischen grofien und kleinen Partikeln wurde bei 25 nm gezogen. Die Gleichung fiir die



Lognormalverteilung lautet:
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Aus den Parametern des Fits (o und p) lassen sich der Mittelwert  und die Standard-

abweichung SD der Verteilung nach den folgenden Zusammenhingen bestimmen:
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Der Fehler bei der Bestimmung der einzelnen Durchmesser wird auf Ad = +1nm ab-
geschatzt. Da dieser Fehler allerdings in positive und negative Richtung gleichverteilt
ist, wird als Schwankung fiir den Mittelwert der Durchmesser die Standardabweichung
zugrunde gelegt.

Unter der Annahme sphérischer Partikel? lassen sich die mittleren Volumina und Ober-
flichen analog geméafl Gleichung (2) bestimmen (s. Tab. 1). Die jeweiligen Fehler wurden
aus Fehlerfortpflanzung der Schwankung des Mittelwertes der Durchmesser bestimmt. Da
die Verteilung der Durchmesser relativ breit ist, resultieren fiir die Oberfliche und das

Volumen der Partikel entsprechend grofie Schwankungen.

Histogramm fir den Durchmesser der kleinen Partikel

014 GroRenverteilung der FeMn—Partikel
012 & 0.10
T 040 *7 X‘
+= 0.08]
5 i
5 0.08 ) . =24
K — Fit: Lognormal —Verteilun: = _
§ - -od ung 5 006 _ Kleine Partikel; d= 12 nm
D 006 mittlerer Durchmesser: 12,22 nm T
= ey — groRe Partikel; d= 49 nm
® 2 004
T 004 B
D
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o
8
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Abb. 6: Histogramm der Hé&ufigkeitsvertei-
lung in Abhéngigkeit vom Durch-
messer exemplarisch fir die klei-
nen Partikel mit Anpassung einer
Lognormal-Verteilung dargestellt.

Abb. 7: Relative Haufigkeit der Partikel in
Abhéngigkeit vom Durchmesser un-
ter Berticksichtigung des Teilchen-
zahlverhéltnisses.

Aus dem Verhéltnis von kleinen zu grofien Partikeln bei den Messungen mit schwécherer
Vergroferung (s. Abb. 4) wurde der prozentuale Anteil der kleinen und groBen Partikel
an der Gesamtpartikelzahl bestimmt. Der relative Fehler bei der Bestimmung der An-
zahl kleiner Partikel wird auf 5 % abgeschitzt, da aufgrund von Uberlagerungen und der

schwachen VergroBerung nicht alle Partikel zweifelsfrei zu identifizieren waren. Aus dem

?Diese Annahme erscheint sinnvoll, da die Partikel in unterschiedlichen Verkippungen stets rund er-
schienen und die Entstehung sphérischer Partikel fiir die Laserablation typisch ist [2].
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Tab. 1: Mittlerer Teilchendurchmesser, mittleres Teilchenvolumen und mittlere Teilchenober-
fliche der gemessenen Partikelverteilung fiir die groflen und kleinen Partikel.

Durchmesser in [nm] Volumen in [nm?®] Oberfliche in [nm?]

groB 49 + 18 (91 + 88) - 10° (87 & 59) - 102
klein 1244 (1,241) - 103 (5,14 3) - 102

Teilchenzahlverhaltnis und den entsprechenden Mittelwerten wurden dariiber hinaus das
prozentuale Volumen und die prozentuale Oberfliche der jeweiligen Partikelgrofie ermit-
telt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengestellt. Fir die Fehlerfortpflanzung wurde
zudem der Messfehler von 1nm bei der Bestimmung der Durchmesser zugrunde gelegt.

Die Haufigkeitsdichteverteilung der kleinen und groflen Partikel ist unter Beriicksichti-

Tab. 2: Prozentuale Anteile der Teilchenanzahl, des Volumens und der Oberflaiche der groflen
und kleinen Partikel an den Gesamtgrofien.

Teilchenzahl in [%] Volumen in [%] Oberfliche in [%]

grofl 14+1 92 £2 73+5
klein 86 £1 8 £ 2 27+5

gung des Teilchenzahlverhaltnisses in Abbildung 7 dargestellt. Zur Veranschaulichung der
Volumen- und Oberflichenverteilung wurden das prozentuale Volumen und die prozen-

tuale Oberflache in Abhéngigkeit vom Durchmesser aufgetragen (s. Abb. 8 und 9).

Volumenverteilung der FeMn—Partikel Oberflachenverteilung der FeMn—Partikel
0.015] 0.025]
()
8 £ 0.020]
IS 8
= 0010 =
S _ Kleine Partikel: 8% 8 oot — Kleine Partikel: 27%
8 — grofe Partikel: 92% % — grofe Partikel: 73%
% % 0.010)
_Q 0.005] <
0.005|
0.000] 0.000
0 50 100 150 200 0 50 100 150 200
Durchmesser/[nm] Durchmesser/[nm]

Abb. 8: Relatives Volumen in Abhéngigkeit  Abb. 9: Relative Oberfliche in Abhéngigkeit

vom Durchmesser unter Berticksich- vom Durchmesser unter Beriicksich-
tigung des Teilchenzahlverhéltnisses. tigung des Teilchenzahlverhéltnisses.
Die Flachen unter den Graphen stel- Die Flachen unter den Graphen stel-
len den Anteil der grofien (rot) bzw. len den Anteil der grofien (rot) bzw.
kleinen (blau) Partikel am Gesamt- kleinen (blau) Partikel an der Ge-
volumen dar. samtoberflache dar.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass die grofle Mehrzahl der Partikel einen Durch-
messer von ca. 12nm besitzt, das Volumen und die Oberflache aber mafigeblich durch die

groflen Partikel mit einem Durchmesser von ca. 49 nm bestimmt werden.
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7. EDX-Messungen

Um Aussagen iiber die chemische Zusammensetzung der Partikel treffen zu konnen, wur-
den diese mittels der energiedispersiven Rontgenspektroskopie untersucht. Dazu wurde
das TEM im STEM-Modus betrieben. Es wurden Partikel unterschiedlicher Grofie ge-
sucht, von denen je ein Bild und ein Rontgenspektrum aufgenommen wurden (s. Abb. 10).

Anhand der aufgenommenen Roéntgenspektren wurden mit Hilfe der zum Mikroskop ge-

Rontgenspektrum des rot markierten Bereichs

Mn-Kg Fe-Kq

Intensitit

Mn-Ky;

C u—K“

kﬂ Fe-K[;
lu.ﬁ%'ﬁm. Lhodl ..«..MLM..L“
7 8 9

Energie/[keV]

Abb. 10: HAADF-Aufnahme zur Bestimmung der Durchmesser der im untersuchten Proben-
bereich enthaltenen Partikel. Von dem rot markierten Bereich wurde eine Roéntgen-
spektrum aufgenommen (s. eingelassener Graph).

hérenden Software ES Vision 5.0 die prozentualen Massenanteile® von Eisen und Mangan
im ausgewéhlten Bereich bestimmt. Auf diese Weise wurden 55 Spektren und Bilder aufge-
nommen und ausgewertet. Um die Aussagekraft der Ergebnisse noch etwas zu verbessern,
wurden 22 weitere von Dr. M. Spasova aufgenommene Spektren und Bilder derselben
Probe analysiert und der Auswertung hinzugefiigt. Bei den grofleren Partikeln wurde der
Bereich in den Bildern, aus dem die Informationen fiir das Rontgenspektrum gewonnen
wurden, um genau einen Partikel gelegt. Es wurde darauf geachtet, dass der Partikel mog-
lichst frei lag und sich nicht mit anderen Partikeln tiberlagerte. Bei den kleinen Partikeln
enthielt der Bereich meist zwischen zehn und zwanzig Partikel, um eine hohere Signal-
intensitat fiir das Rontgenspektrum zu erhalten. Es wurden jeweils aus den Bildern die
Durchmesser der Partikel bestimmt. Dabei wurde bei den kleineren Partikeln der Mit-
telwert aus mehreren gut erkennbaren Partikeln gebildet (s. Abb. 10). Tabelle 3 gibt die

prozentualen Massenanteile von Eisen und Mangan fiir verschiedene Partikelgrofien an.

3Das prozentuale Massenverhiltnis von Eisen (Z = 26) und Mangan (Z = 25) entspricht mit einer
Genauigkeit von unter einem Prozent dem atomaren Verhéltnis und wird deshalb dquivalent benutzt.
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Die Fehler fir die Einzelmessungen lagen bei £2 %, fiir die Schwankung der Mittelwerte
wird die Standardabweichung zugrunde gelegt. Die Auswertung der 77 vorliegenden Spek-

Tab. 3: Prozentuale Massenanteile von Eisen und Mangan insgesamt und in Abhéngigkeit vom
Durchmesser der Partikel (d < 25nm bzw. d > 25nm). Gesamter Stichprobenumfang:
77 Spektren, fir d < 25nm: 17, fir d > 25nm: 60.

Mittelwerte Mmn in [%] Fe in [%]

bis 25 nm 637 3T+7
ab 25 nm 46+14 54+14
insgesamt 50+£14 50£14

tren ergab, dass die Gesamtzusammensetzung als ca. 50 at.% Eisen und 50 at.% Mangan
betrachtet werden kann und dass fiir die kleineren Partikel eine Tendenz zu einem erhoh-
ten Anteil an Mangan auszumachen ist (s. Tab. 3).

Zusétzlich wurden zur Bestimmung der Gesamtzusammensetzung der Probe Aufnah-
men von drei unterschiedlichen und grofleren Bereichen der Probe ausgewertet, in denen
sowohl kleine als auch grofle Partikel vorlagen. Der Mittelwert dieser drei Messungen
lieferte einen Massenanteil von genau (50 &+ 1)at.% fiir Eisen bzw. Mangan. Der Fehler
hierbei wird von der Software als Unsicherheit fiir den ausgegebenen Wert angegeben. Die-
se Ergebnisse decken sich mit den Angaben fiir die Gesamtzusammensetzung aus Tabelle
3.

Um iiber die Gesamtzusammensetzung der Partikel hinaus Angaben tiber die Verteilung
der Elemente innerhalb eines Partikels machen zu koénnen, wurden an acht Partikeln
Messungen der chemischen Zusammensetzung an einzelnen Punkten in der Mitte und am
Rand eines Partikels gemacht. Tabelle 4 zeigt die gemittelten Werte fiir die prozentualen

Anteile von Eisen und Mangan im Kern und in der Hiille der Partikel. Daraus geht

Tab. 4: Prozentuale Anteile von Eisen und Mangan fir den Kern bzw. die Hiille der Partikel.
In den Angaben zum Kern ist messtechnisch bedingt auch ein Signal der manganrei-
cheren Hiille enthalten, weshalb der tatséchliche Eisenanteil im Kern grofer ist, als hier
dargestellt. Gesamter Stichprobenumfang: 21 Messungen an 8 Partikeln.

Mittelwerte Mn in [%] Fe in [%]

Kern 46 + 5 54 + 5
Hille 68 £ 7 32+7

hervor, dass in der Hiille der Partikel tendenziell mehr Mangan vorliegt. Da aufgrund der
dreidimensionalen Geometrie der Probe auch das Signal der Hiille mit einem erhéhten
Mangananteil in die Messdaten des Kerns eingeht, ist der tatsidchliche Anteil von Eisen
im Kern hoher als in der Tabelle angegeben. Dies bedeutet, dass sich im Mittel mehr Eisen
im Kern der Partikel befindet. Ein Zusammenhang zwischen der Grofle Partikel und der
chemischen Zusammensetzung innerhalb der Partikel kann anhand dieser Daten nicht
festgestellt werden. Um an dieser Stelle statistisch evidente Aussagen treffen zu kénnen,

ware zudem eine groflere Anzahl an Messdaten erforderlich.
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Zur weiteren Charakterisierung der Elementverteilung innerhalb der Partikel wurden
neun Linescans und sieben Elementmapping-Bilder aufgenommen. Bei der Beschreibung
der Partikel muss genau zwischen den auf den Bildern zu sehenden Verteilungen (2-dimen-
sionale Projektion) und und den tatséchlichen Verteilungen der Elemente (3-dimensional)
unterschieden werden. Um diese beiden Falle begrifflich zu unterscheiden, werden fiir die
zweidimensionalen Verteilungen die Begriffe innen und auffen verwendet und fiir die drei-
dimensionalen Verteilungen Kern und Hiille. Es lief§ sich keine einheitliche Verteilung der
Elemente innerhalb der Partikel ausmachen, jedoch traten zwei Arten der Elementvertei-
lung mehrmals auf.

Abbildung 11 zeigt das Element-Mapping Bild eines Vertreters des am haufigsten auf-
tretenden Partikeltyps (roter Kasten, Typ I). Der Durchmesser dieses Partikels betrigt ca.
78 nm. Anhand des Mappings erfolgt zunéchst eine qualitative Analyse des Partikels, die

anschliefend durch quantitative Messungen ergénzt wird. Das schwarz-weifle Bild im ver-

Abb. 11: Elementmapping-Aufnahme des rot umrandeten Partikels zur Veranschaulichung der
Konzentrationsverteilungen von Eisen (gelb) Mangan (orange) und Sauerstoff (rot)
innerhalb des Partikels. Das schwarz-weifle Bild zeigt die Aufnahme des HAADF-
Detektors. Der Durchmesser des Partikels betragt 78 nm.

groflerten Ausschnitt zeigt den Helligkeitskontrast des HAADF-Detektors. Dieser kommt
fast ausschliefllich durch den Massenkontrast zustande. Auflen und in der Mitte erscheint
der Partikel dunkler, was auf die Anwesenheit leichterer Atomkerne in diesem Bereich
schlieflen lasst. Die farbig dargestellten Bilder zeigen die qualitativen Elementkonzentra-
tionen innerhalb des Partikels. Farbintensivere Stellen bedeuten eine héhere Konzentration

des Elements. Es kann aus diesen Bildern nicht auf das Verhaltnis von Eisen und Mangan
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geschlossen werden. Die Skalierung der Bilder ist gleich. In dem rechten oberen Bild ist
die Verteilung der Sauerstoffkonzentration innerhalb des Partikels in rot dargestellt. Diese
ist auflen und innen gegeniiber dem Rest des Partikels erhoht. Die Mangan-Verteilung ist
unterhalb derer von Sauerstoff in orange dargestellt und ist derjenigen vom Sauerstoff
sehr dhnlich. Auf die dreidimensionale Betrachtung tibertragen bedeuten diese Beobach-
tungen, dass die Sauerstoff- und Mangan-Anteile in der Hiille im Vergleich zum Rest des
Partikels erhoht sind. Die erhohte Intensitdt im Inneren des Partikel rithrt zum einen
daher, dass der Partikel in der Mitte dicker ist. Zum anderen liegt unter Berticksichtigung
des Kontrastes im HAADF-Bildes die Vermutung nahe, dass die Sauerstoffkonzentration
im Kern erhoht ist, was aufgrund des parallelen Verlaufs der Sauerstoff- und Mangankon-
zentrationen auch fiir einen erhohten Mangananteil im Kern spricht. Betrachtet man die
Konzentrationsverteilung von Eisen (links unten in gelb dargestellt), so findet man, dass
auflen fast gar kein Eisen vorliegt (der Partikel erscheint deutlich kleiner). Im Inneren des
Partikels ist die Konzentration von Eisen vergleichsweise gering. Auf Kern und Hiille des
Partikels bezogen bedeutet dies, dass in der Hiille und im Kern deutlich weniger Eisen
vorliegt als im Rest des Partikels.

Um die Verteilung der Elemente quantitativ erfassen zu kénnen, wurden die Element-
konzentrationen einerseits von fiinf Punkten entlang einer Linie durch den Partikel und

andererseits an drei ausgesuchten Stellen im Partikel gemessen (s. Abb. 12). Die quantita-

Abb. 12: (a) Prozentuale Massenanteile von Eisen und Mangan an den fiinf eingezeichneten
Punkten entlang der roten Linie. (b) Prozentuale Anteile von Eisen und Mangan in-
nerhalb der drei rot markierten Bereiche. Die Gesamtzusammensetzung des Partikels
ergab sich zu 39 at.% Mangan und 61 at.% Eisen.

tiven Messungen der fiinf Punkte spiegeln den Verlauf aus Abbildung 11 gut wider. Es ist
jedoch zu beachten, dass unter Umstanden ein leichter Versatz zwischen den eingezeich-
neten Punkten und der tatsdchlich vermessenen Stelle moglich ist. Aus den quantitativ
bestimmten Anteilen von Eisen und Mangan an den verschiedenen Stellen des Partikels

wurden die prozentualen Anteile von Eisen und Mangan im Kern bzw. in der Zwischen-
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schicht zwischen Kern und Hiille berechnet. Dazu wurden, unter Berticksichtigung von
Gitterstruktur, Gitterparameter und prozentualem Anteil des betrachteten Elementes im
jeweiligen Bereich, die Anzahl der Atome bzw. Ionen in diesem Bereich bestimmt. Die
Anzahl der Ionen (bzw. Atome) pro Bereich ergibt sich aus folgendem Zusammenhang:

at. %

V 1 ereic i i
O Bercich (A nzahlignen pro Einheitszelle) - 100

Anzahligen =

Element. 4
VOhlmenEinheitszelle ( )

Die Anzahl der Atome pro Einheitszelle ergibt sich aus der Gitterstruktur. Das Volumen
der Einheitszelle kann tiber den Gitterparameter bestimmt werden. Aus den Anzahlen
der jeweiligen Atome bzw. Ionen im betrachteten Bereich, kann der prozentuale Anteil
des Elementes in diesem Bereich bestimmt werden. Die bei der Rechnung verwendeten

experimentell bestimmten Groéflen sind Tabelle in 5 zusammengefasst. Aus den Hoch-

Tab. 5: Experimentell ermittelte Daten zur Bestimmung der prozentualen Anteile von Eisen
und Mangan im Kern bzw. in der Zwischenschicht des Partikels vom Typ I (vgl. Abb.

12).
Bereich Fe in [at.%] Mn in [at. %]
ganzer Partikel 61 £2 39+£2
Hille 45+ 2 55 £ 2
Mitte 49 £2 51 +2

Gesamtdurchmesser: (78 £ 1)nm; Kerndurchmesser: (26 + 3)nm;
Dicke Hille: (9 £ 3)nm; Dicke Zwischenschicht: (17 £ 3)nm

auflosungsaufnahmen ist bekannt, dass die Oxidhiille und vermutlich auch der oxidierte
Kern aus Fe,Mn,O, in der fce-Struktur mit einem Gitterparameter von (8,9 + 0,3)A
bestehen. Diese Ferrite besitzen eine Spinellstruktur, das heift pro Gitterplatz liegen 14
Ionen vor, was zu einer Gesamtanzahl von 56 Ionen pro Einheitszelle fithrt, von denen 32
Sauerstoffionen sind. Fiir den Bereich zwischen Kern und Hiille wird auf Grundlage der
Hochauflésungsmessungen eine fee-Struktur mit einem Gitterparameter von (3,740, 2)A
angenommen. Aus diesen Daten lasst sich die Konzentration von Mangan im Kern und
im Zwischenbereich zu (126 £ 20) at.% bzw. (25+20) at.% bestimmen. Eine Mangankon-
zentration von mehr als 100 at. % ist natiirlich nicht moglich. Da die Rechnung ergibt,
dass sich mit grofler Wahrscheinlichkeit kein Eisen im Kern befindet, miisste also gegebe-
nenfalls statt eines Fe,Mn,O4-Kerns ein Mn,O,-Kern angenommen werden um an eine
exaktere Elementverteilung zu kommen. Fir MnO (NaCl-Struktur) liegen zum Beispiel
4 Manganionen pro Einheitszelle vor, bei einem Gitterparameter von 4,4 A. Die Dich-
te der Manganionen betragt damit m = 47 —5. Fiir MnzOy4 (Spinell-Struktur mit
a = 8,7 A) betrigt die Dichte dagegen lediglich —22— = 36

_1_
0,87 nm3 nm?

dass im Kern MnO (hohere Dichte der Manganionen) vorliegt, miisste das Ergebnis der

1
nm3

. Unter der Annahme,
Rechnung folglich realistischere Werte liefern.

Ein Beispiel fiir einen kleinen Partikel (30 nm) dieses Typs ist in Abbildung 13 gegeben.

Hier wurden die Konzentrationen von Eisen und Mangan in Pfeilrichtung entlang der roten
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Linescan eines kleinen Partikels vom Typ I

— Fe
— Mn

Intensitét

15 20 25 30 35
Scanposition/[nm]

Abb. 13: Linescan eines Partikels vom Typ I (d = 30 nm) in Pfeilrichtung entlang der rot einge-
zeichneten Linie. Der eingelassene Graph gibt den qualitativen Konzentrationsverlauf
von Eisen und Mangan in Abhéngigkeit von der Position auf der roten Linie an. Die
Gesamtzusammensetzung wurde zu 44 at.% Eisen und 56 at.% Mangan bestimmt.

Linie bestimmt und in Abhéngigkeit von der Position auf der roten Linie aufgetragen
(s. eingelassener Graph). Jedoch ist zu beachten, dass der Verlauf des Graphen lediglich
als qualitativ anzusehen ist, da die jeweilige Messzeit an einer Stelle nicht ausreicht, um
quantitative Aussagen treffen zu konnen.

Abbildung 14 zeigt ein Beispiel fir den anderen Partikeltyp (Typ II). Der Durchmesser
betragt hier ca. 85 nm. Im vergroflerten Ausschnitt sind wieder die Bilder des HAADF-
Detektors bzw. die Konzentrationsverteilungen von Eisen, Mangan und Sauerstoff zu se-
hen. Die Intensitéit der Bilder ist relativ homogen. Die Konzentration von Sauerstoff und
Mangan ist bei genauer Betrachtung rechts auflen leicht erhéht. Die Konzentration von
Eisen ist ganz auflen kaum von Null verschieden. Dies spricht dafiir, dass in der Hiille nur
sehr wenig Eisen zu finden sein wird. Ein vollstdndigeres Bild des Partikels ergibt sich,
wenn man zusatzlich den am selben Partikel vorgenommenen Linescan und die quan-
titative Analyse in drei ausgewdhlten Punkten hinzuzieht (s. Abb. 15). Der Graph in
Abbildung 15 (a) zeigt qualitativ den Verlauf der Eisen- bzw. Mangankonzentration in
Pfeilrichtung entlang der eingezeichneten roten Linie. Es ist deutlich zu sehen, dass die
Mangankonzentration im Vergleich zu der von Eisen noch weiter aufien hoch ist. Inner-
halb des Partikels bleibt die Konzentration von Mangan nédherungsweise gleich, die von
Eisen nimmt zur Mitte hin leicht zu. Das bedeutet, dass die Mangankonzentration im
Kern vergleichsweise gering ist, da bei gleichbleibender Konzentration die Intensitat in
der Mitte aufgrund der grofleren Probendicke hoher sein miisste. Die Eisenkonzentration

ist abgesehen von der Hiille vermutlich relativ konstant. Um diese Vermutungen weiter zu
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Abb

. 14: Elementmapping-Aufnahme des rot umrandeten Partikels zur Veranschaulichung der

Konzentrationsverteilungen von Eisen (gelb) Mangan (orange) und Sauerstoff (rot)
innerhalb des Partikels. In allen vier Bildern ist die Konzentration nahezu homogen.
Der Durchmesser des Partikels betragt 85 nm.

Intensitit

Linescan eines Partikels vom Typ II

— Fe
— Mn

40

60
Scanposition/[nm]

80

Abb. 15: (a) Der eingelassene Graph zeigt die Eisen- und Mangankonzentration in Pfeilrich-

tung entlang der rot eingezeichneten Linie. Die Mangankonzentration bleibt zu den
Réndern hin langer vorhanden als die von Eisen. (b) Quantitative Analyse der pro-
zentualen Anteile von Fisen und Mangan. An den beiden Randpunkten liegt fast kein
Eisen vor, in der Mitte ist der Eisenanteil signifikant grofler. Die Gesamtzusammen-
setzung betrug 57 at.% Eisen und 43 at.% Mangan.
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untermauern, wurden analog zum vorherigen Partikel von Typ I Rechnungen zur Konzen-
tration von Eisen bzw. Mangan im Kern angestellt. Im Gegensatz zum Partikel des Typs
I ist hier allerdings die Struktur des Kerns bekannt, da an demselben Partikel auch Hoch-
auflosungsmessungen durchgefithrt wurden. Die experimentell bestimmten Daten sind in

Tabelle 6 aufgefiihrt. Fiir die Hiille wird wieder eine Fe, Mn,O4-Verbindung mit denselben

Tab. 6: Experimentell ermittelte Daten zur Bestimmung der prozentualen Anteile von Eisen
und Mangan im Kern des Partikels vom Typ II.

Bereich Fe in [at.%] Mn in [at. %)]
ganzer Partikel DT +£2 43 £2
Hiille Dt2 95£2
Mitte 78+ 2 22+2

Gesamtdurchmesser: (85 £ 1)nm; Kerndurchmesser: (67 £ 3)nm;
Dicke Hiille: (9 £+ 3)nm

Eigenschaften wie bei den Typ-I-Partikeln angenommen. Der Kern besitzt in diesem Fall
eine bee-Struktur mit einem Gitterparameter von (3,1 4 0,2) A. Anhand dieser Daten
wurde eine Zusammensetzung des Kerns von (14 £ 9) at.% Mangan und (86 + 9) at.%
Eisen berechnet.

Eine weitere Beobachtung wahrend der Messungen war, dass sich die Partikel wahrend
der intensiven Elektronenbestrahlung bei der Aufnahme der Mappings teilweise verdn-
derten oder in einzelnen Fallen komplett zerstort wurden. Eine solche Verdnderung liefl
sich auch an dem in Abbildung 11 gezeigten Partikel feststellen. Nach der Messung zur
Erstellung des Mappings haben sich der Partikel und die Umgebung verédndert, wie durch
Vergleich von Abbildung 12 (vor dem Mapping) und Abbildung 12 (a) (nach dem Map-
ping) zu sehen ist. Die Konturen der Partikel erscheinen nach Aufnahme des Mappings
deutlich verwaschen. Um die Auswirkung dieser Beobachtungen abschétzen zu konnen,
wurde die Gesamtzusammensetzung des untersuchten Partikels vor und nach der Aufnah-
me des Mappings verglichen. Nach der Messung hatte sich der Manganateil um 5 at.%
erhoht. Diese Veranderung liegt noch in einem akzeptablen Rahmen, sodass die Messungen

nicht grundséatzlich in Frage gestellt werden miissen.
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8. Auswertung der Hochauflosungsaufnahmen

Es wurden mehrere Hochaufloésungsaufnahmen gemacht. Dazu wurden Partikel innerhalb
der Probe gesucht, bei denen eine moglichst gute Auflosung der atomaren Struktur zu
sehen war. Aus den erhaltenen Realraumbildern wurden die FFT-Bilder berechnet, die
auftretenden Netzebenenabstinde djy; bestimmt und die Intensitdtsmaxima indiziert. Der

jeweilige Gitterparameter a wurde iiber die Beziehung
a:\/h2+k2+l2-dhkl (5)

berechnet. Es wurden drei unterschiedliche Gitterparameter in der Probe gefunden, von
denen einer der Hiille der Partikel zugeordnet werden konnte. Die anderen beiden Git-
terparameter stammen moglicherweise von zwei unterschiedlichen Strukturen aus dem
Kern der Partikel. Im Folgenden werden beispielhaft je zwei bzw. eine Aufnahme fiir

die unterschiedlichen Gitterparameter préisentiert. Abbildung 16 (a) zeigt die Hochauflo-
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Abb. 16: (a) Hochauflésungsaufnahme von Partikel 1. (b) Fast-Fourier-Transformation des in
(a) rot markierten Bereichs. (c) Beugungsbild eines fce-Einkristalls in Strahlrichtung
B=[11 2] [5, S. 304]. Die Indizierung in (b) erfolgte durch Vergleich mit (c).

4 eines Eisen-Mangan-Nanopartikels mit einem Durchmesser® von 28 nm

sungsaufnahme
(im weiteren Verlauf wird dieser Partikel mit Partikel 1 bezeichnet). In Abbildung 16 (b)
ist die Fast-Fourier-Transformation des in (a) rot markierten Bereichs in der Hiille des
Partikels zu sehen. Mit Hilfe der Software Gatan DigitalMicrograph 1.83 wurden tiber die

Absténde der Intensitadtsmaxima vom Hauptmaximum die Netzebenenabstinde bestimmt

4Zur besseren Darstellung wurden die HRTEM-Aufnahmen und die entsprechenden FFT-Bilder nach-
bearbeitet.
®Die Bestimmung des Durchmessers erfolgte im Rahmen der EDX-Auswertung
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und die Winkel zwischen den Maxima wurden gemessen. Um aus dem FFT-Bild die Kris-
tallstruktur des Partikels bestimmen zu koénnen, wurde es mit Einkristallbildern von ver-
schiedenen Kristallstrukturen und Strahlrichtungen beziiglich der gemessenen Winkel und
Langenverhaltnisse im reziproken Raum verglichen. Auf diese Art und Weise konnte dem
FFT-Bild von Partikel 1 die fcc-Kristallstruktur mit Strahlrichtung B=[1 1 2] zugeordnet
werden. Der Gitterparameter wurde nach Gleichung (5) zu 9,0 % 0, 3A bestimmt. Dabei
wurde zunéchst der Wert fiir den Gitterparameter aus den einzelnen Netzebenenabstédnden
bestimmt und anschliefend der Mittelwert gebildet. Fiir die Messung der Netzebenenab-
stdnde wird ein Fehler von 40,01 nm angenommen, der Fehler fiir den Gitterparameter
wird iiber Fehlerfortpflanzung bestimmt.

Um die experimentell gewonnenen Ergebnisse einordnen zu konnen, wurde in der Litera-
tur nach geeigneten Referenzen gesucht. Dabei wurde auf der Grundlage der EDX-Analyse
vor allem nach Eisen-Mangan-Oxiden, Mangan-Oxiden, Eisen-Mangan-Verbindungen und
Eisen gesucht. Die fiir den ermittelten Gitterparameter passendsten Ergebnisse wurden

in Tabelle 7 zusammengestellt. Die Verbindung FeMnO3 wird an dieser Stelle aufgefiihrt,

Tab. 7: Gegeniiberstellung der Gitterparameter und Strukturen einiger Eisen-Mangan-Oxid-
Verbindungen mit den experimentell bestimmten Werten. Aufgrund der Kristallstruk-
tur liegt die Zuordnung des experimentellen Werts zu FeMnoO4 oder MnzOy4 (griin
hervorgehoben) nahe.

FeMn,O,*'  FeMnO3;*? Mn3;0,** Partikel 1 Partikel 2

Struktur fce bce fce fee fee
a in [A] 8,51 9,40 8,7 9,0+0,3 8,9+0,3

*lentnommen aus [17], *?entnommen aus [4], *3entnommen aus [14].

obwohl sie in der bee-Struktur vorliegt [4], da das FFT-Bild von Partikel 1 auch innerhalb
der Fehlergrenzen einer bee-Struktur in Strahlrichtung B=[0 1 3] zugeordnet werden kann.
Fiir die bee-Struktur ergéibe sich ein Gitterparameter von a = 10 + 3A. Die fce-Struktur
mit einem Gitterparameter von a ~ 8,9 A konnte aber fiinf weiteren Partikeln zugeordnet
werden, die nicht alle auch mit einer bee-Struktur in Ubereinstimmung zu bringen waren.
Deshalb wird auch in diesem Fall eine fce-Struktur fiir wahrscheinlicher gehalten. Die
Gitterparameter von Mn3O, und FeMnOjs liegen beide in der Groflenordnung mit dem
experimentell bestimmten Gitterparameter. Allein anhand dieser Messung lésst sich kei-
ne eindeutige Zuordnung treffen. Allerdings ist aus EDX-Messungen bekannt, dass in der
Hiille dieses Partikels ein Mangananteil von 92 at.% vorliegt, weshalb die Wahrscheinlich-
keit, dass es sich um Mn3O,4 handelt, grofler ist. Diese Verbindung kann allerdings auch
in anderen Strukturen vorliegen, z.B. tetragonal [21], orthorombisch [12] oder in einer
fce-Struktur mit anderem Gitterparameter a = 8,42 A [7).

Tabelle 8 zeigt die experimentellen Werte fiir die Winkel und Léngenverhéltnisse, sowie
die Netzebenenabstiande gemeinsam mit den entsprechenden nach Gleichung (5) aus den
Gitterparametern von Mn3O4 und FeMnOg3 berechneten Werten.

In Abbildung 17 (a) ist die Hochauflosungsaufnahme von Partikel 2 zu sehen. Bei diesem
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Tab. 8: Gegeniiberstellung der experimentellen Ergebnisse von Partikel 1 fiir die Winkel zwi-
schen den Hauptmaxima, die Ladngenverhéltnisse und die Netzebenenabstdnde mit Lite-
raturangaben eines fce-Einkristalls in Strahlrichtung B=[1 1 2]. Fiir die Berechnung der
Netzebenenabstinde wurden die Gitterparameter von Mn3zO4 bzw. FeMnsO,4 zugrunde
gelegt (s. Tab. 7).

B A
< BCin [o] << BA in [O] 5 5 dpp in [A]
di11 da2o dy31
Fxp. 89 + 2 3242  1,63+0,08 1,9+40,1 52401 3,2+0,1 2,7+0,1
Mn3O,* 90 31,48 1,633 1,915 5,02 3,08 2,62
FeMnyO,4* 90 31,48 1,633 1,915 4,91 3,01 2,57

*Die Werte fiir die Winkel und Léngenverhéltnisse wurden entnommen aus Abb. 16 (¢) [5].

(a) rot markierten Bereichs. (c) Beugungsbild eines fcc-Einkristalls in Strahlrichtung
B=[0 1 1] [5, S. 304]. Die Indizierung in (b) erfolgte durch Vergleich mit (c).

22



Partikel wurde ebenso wie bei Partikel 1 ein Bereich fiir die Fast-Fourier-Transformation
ausgewahlt, in dem die Hiille des Partikels den wesentlichen Beitrag zum Helligkeitskon-
trast im FFT-Bild liefert (rot umrandeter Bereich). Der Durchmesser von Partikel 2 wird
anhand von Abbildung 17 (a) auf ca. 23nm abgeschétzt und liegt damit in derselben
GroBenordnung wie der Durchmesser von Partikel 1. Analog zur Auswertung von Parti-
kel 1 wurden auch fiur Partikel 2 die Winkel zwischen den Hauptmaxima im FFT-Bild
(s. Abb. 17 (b)), die Léangenverhéltnisse im reziproken Raum und die Netzebenenabstéin-
de ermittelt. Durch einen Vergleich mit Einkristall-Beugungsbildern verschiedener Struk-
turen und Strahlrichtungen konnte in diesem Fall die fcc-Struktur mit Strahlrichtung
B=[0 1 1] zugeordnet werden. Der Gitterparameter wurde tiber Gleichung (5) und Mit-
telwertbildung zu (8,9 + 0,3)A bestimmt. Dieser Wert fiir den Gitterparameter stimmt
mit dem von Partikel 1 innerhalb des Fehlerintervalls iiberein. Auch fiir diesen Partikel
erfolgte ein Vergleich mit ausgewdhlten Referenzen, welcher aufgrund des sehr dhnlichen
Gitterparameters und derselben Kristallstruktur auf dasselbe Ergebnis fithrte wie bei Par-
tikel 1. Allerdings liegen in diesem Fall keine Daten aus EDX-Messungen vor, weshalb die
Zuordnung zu Mn3O,4 oder FeMnQOg3 an dieser Stelle offen bleibt. Die experimentellen so-
wie die entsprechenden nach Gleichung (5) aus den Gitterparametern von Mn3O, und
FeMnOj3 berechneten Werte der Netzebenenabstande sind gemeinsam mit den Winkeln

und Léngenverhéltnissen in Tabelle 9 gegeniibergestellt.

Tab. 9: Gegeniiberstellung der experimentellen Ergebnisse von Partikel 2 fiir die Winkel zwi-
schen den Hauptmaxima, die Langenverhaltnisse und die Netzebenenabstdnde mit Lite-
raturangaben eines fcc-Einkristalls in Strahlrichtung B=[0 1 1]. Fiir die Berechnung der
Netzebenenabstédnde wurden die Gitterparameter von MngOy4 bzw. FeMnsO,4 zugrunde
gelegt (s. Tab. 7).

A
<BAin [°] < BB in [] 5 dpp in [A]
din daoo do22
Exp. 52 4 2 103+2  1,16+0,05 5,1+0,1 4,440,1 3,2+0,1
MngO,.* 54,74 109, 48 1,155 5,02 4,35 3,08
FeMn,0,.* 54,74 109, 48 1,155 4,91 4,26 3,01

*Die Werte fiir die Winkel und Léngenverhéltnisse wurden entnommen aus Abb. 17 (¢) [5].

In Abbildung 18 (a) ist die Hochauflésungsaufnahme von Partikel 3 zu sehen. Im Gegen-
satz zu den beiden vorigen Bilder stammt die Aufnahme allerdings nicht vom Auflenbereich
des Partikels, sondern aus der Mitte. Da der Partikel nicht vollstdndig auf der Aufnahme
zu sehen ist, ist es in diesem Fall nicht moglich, die Grole des Partikels abzuschéatzen. Von
dem in Abbildung 18 (a) rot umrandeten Gebiet wurde ein FFT-Bild erzeugt. Dieses ist
in Abbildung 18 (b) zu sehen. Die Indizierung erfolgte analog zu den vorherigen Auswer-
tungen tiber Bestimmung der Winkel und Langenverhéltnisse im reziproken Raum. Ein
Vergleich mit Beugungsbildern aus der Literatur [5] liefert eine Ubereinstimmung mit der
fee-Struktur in Strahlrichtung B=[0 1 1]. Ebenso wurden wieder die Netzebenenabstande
bestimmt und daraus der Gitterparameter berechnet. Dieser ergab sich zu (3,7 40, 2)A.
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Abb. 18: (a) Hochauflésungsaufnahme von Partikel 3. (b) Fast-Fourier-Transformation des in
(a) rot markierten Bereichs. (c) Beugungsbild eines fce-Einkristalls in Strahlrichtung
B=[0 1 1] [5, S. 304]. Die Indizierung in (b) erfolgte durch Vergleich mit (c).

Damit weicht der Wert des Gitterparameters von Partikel 3 deutlich von denen der bei-
den ersten Partikel ab. Ein Vergleich mit Literaturwerten zeigt, dass der ermittelte Wert
fiir den Gitterparameter eher Eisen-Mangan-Verbindungen zugeordnet werden kann als
moglichen Oxiden. Dies legt die Vermutung nahe, dass das FFT-Bild von Partikel 3 maf3-
geblich durch einen nicht-oxidierten metallischen Kern bestimmt wird. In Tabelle 10 sind
neben den experimentell bestimmten Werten des Gitterparameters die am besten pas-

sendsten Literaturwerte fiir Eisen-Mangan-Verbindungen aufgefithrt. Es ist ersichtlich,

Tab. 10: Gegeniiberstellung der Gitterparameter und Strukturen einiger Eisen-Mangan-
Verbindungen und Mangan-Oxid mit den experimentell bestimmten Werten. Der re-
lativ kleine Gitterparameter spricht fiir eine metallische FEisen-Mangan-Verbindung.

FegoMngg*' FesMn*?  MnO*?*  Fe; ,Mn,** Partikel 3 Partikel 4

Struktur fee fee fee bce fee bee
a in [A] 3,67 3,55 4.4 287-290 3,7+0,2 3,14+0,2

*lentnommen aus [6], *2entnommen aus [3, S. 75, *3entnommen aus [19], **gilt fiir z < 25 [20]

dass der experimentell bestimmte Wert fiir den Gitterparameter von Partikel 3 sich am
besten durch den Gitterparameter a = 3,67A von FegaMngg [6] beschreiben léasst. Folg-
lich wird dieser verwendet, um die Referenzwerte der Netzebenenabstande (s. Tab. 11)
nach Gleichung (5) zu berechnen. Die Ergebnisse der Messungen der Winkel und Léan-
genverhéaltnisse sowie die Netzebenenabstande sind gemeinsam mit den Literaturwerten
in Tabelle 11 aufgefiihrt.

Fiir ein paar Partikel ist es gelungen, sowohl ausfiihrliche EDX-Messungen, als auch

Hochauflésungsaufnahmen aufzunehmen. Da der Rastermodus des verwendeten Mikro-
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Tab. 11: Gegeniiberstellung der experimentellen Ergebnisse von Partikel 3 fiir die Winkel zwi-
schen den Hauptmaxima, die Léngenverhéltnisse und die Netzebenenabstidnde mit
Literaturangaben eines fcc-Einkristalls in Strahlrichtung B=[0 1 1]. Fiir die Berech-
nung der Netzebenenabstiande wurde der Gitterparameter von FegoMngg zugrunde
gelegt (s. Tab. 10).

A
< BA in [o] < BB in [O} E dhkl in [A]
dlll d200
Exp. 56 + 2 111+2 1,14+0,1 2,14+0,1 1,9+0,1
Feg o Mng g* 54,74 109, 48 1,155 2,12 1,84

*Die Werte fiir die Winkel und Léngenverhéltnisse wurden entnommen aus Abb. 18 (¢) [5].

skops keine geniigend hohe Auflésung fiir Hochauflésungsaufnahmen erzielen kann, miissen
fiir die Messungen unterschiedliche Messmodi verwendet werden, die eine unterschiedliche
Justage des Mikroskops erfordern. Um denselben Partikel im anderen Messmodus wieder-
finden zu konnen, wurde die Gitterposition, in der der Partikel zu sehen war, gespeichert
und es wurden mehrere Aufnahmen in unterschiedlichen Vergroflerungen gemacht, um den
Partikel anhand der Umgebung wieder identifizieren zu konnen. Eine solche kombinierte
Messung ist zwar relativ aufwéndig, erleichtert die Auswertung jedoch enorm und lasst
deutlich aussagekraftigere Ergebnisse zu, wie es bereits an Partikel 1 zu sehen war.

Fir Partikel 4 (s. Abb. 19) ist eine solche kombinierte Messung gelungen. Dieser Par-
tikel ist identisch mit dem unter Kapitel 7 als Beispiel fiir Typ II aufgefithrten Partikel.
Abbildung 19 (a) zeigt die Hochauflosungsaufnahme des Randbereichs von Partikel 4. In
Abbildung 19 (b) ist eine Hochauflosungsaufnahme desselben Partikels aus dem Innenbe-
reich zu sehen. Die entsprechenden Fast-Fourier-Transformationen sind in Abbildungen
19 (c) und (d) abgebildet. Dabei entstammt die Fast-Fourier-Transformierte in Abbildung
19 (c¢) dem in Abbildung 19 (a) rot markierten Bereich der Hiille und diejenige in Abbil-
dung 19 (d) dem kompletten in Abbildung 19 (b) dargestellten Bereich. Es ist zu sehen,
dass das Intensitatsmuster der Hiille (griin dargestellt) in demjenigen vom inneren Bereich
enthalten ist. Eine mogliche Interpretation ist, dass das FFT-Bild des inneren Bereiches
eine Uberlagerung des Musters der Hiille mit dem Muster vom Kern des Partikels oder
einem anders orientierten Teil der Hiille zeigt. Um die Struktur des Kerns (bzw. des an-
ders orientierten Teils der Hiille) zu analysieren, wurde das tiberlagerte Muster der Hiille
subtrahiert. Das resultierende FFT-Bild wurde analog zu der vorherigen Vorgehensweise
ausgewertet. Prinzipiell ist anhand der Winkel und Langenverhéltnisse (alle Léngen gleich
lang) eine Zuordnung sowohl zur fee-Struktur als auch zur bee-Struktur mit Strahlrichtung
B=[1 1 1] moglich [5]. Allerdings ergeben sich je nach Zuordnung andere Gitterparameter.
Fiir die fee-Struktur ergiibe sich ein Gitterparameter von a = (6,3 %+ 0,3)A und fiir die
bee-Strukur wire a = (3,1 £ 0,2)A.

Fiir die fce-Struktur wurde fir in Frage kommende Elemente kein passender Gitter-
parameter gefunden. Nach den Phasendiagrammen von Sumiyama et al. und Acet et al.

(s. Kapitel 2) wird fir niedrige Mangankonzentrationen in Eisen-Mangan-Verbindungen
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Abb. 19:

(c)

(d)

bee

or il

(a) Hochauflgsungsaufnahme des Randbereichs von Partikel 4. (b) Hochauflsungs-
aufnahme aus dem Innenteil von Partikel 4. (c¢) Fast-Fourier-Transformation des in
(a) rot markierten Bereichs. (d) Fast-Fourier-Transformation des gesamten in (b)
dargestellten Bereichs. Das in griin markierte Intensitédtsmuster ist identisch zu dem
aus (c), was dafiir spricht, dass in diesem Bild eine Uberlagerung zweier Strukturen
sichtbar wird, von der eine aus der Hiille des Partikels stammt und die andere mogli-
cherweise dem Kern zugeordnet werden kann. (e) Beugungsbild eines bee-Einkristalls
in Strahlrichtung B=[1 1 1] [5, S. 306]. Die Indizierung in (d) erfolgte durch Vergleich
mit (e).
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eine bee-Struktur mit Gitterparametern zwischen 2,87 und 2,90 A erwartet. Der experi-
mentell bestimmte Wert der Gitterkonstanten von Partikel 4 stimmt im Vergleich mit
den gefunden Referenzen am besten mit demjenigen von Fe; ,Mn, tiberein. Dies deckt
sich mit den EDX-Messungen aus denen hervorgeht, dass der Partikel einen sehr hohen
Anteil an Eisen im Kern besitzt. Es kann also davon ausgegangen werden, dass das FFT-
Muster in diesem Fall tatsachlich von dem Kern des Partikels stammt. In Tabelle 12 sind
die experimentellen und Referenzwerte fiir die Winkel und den Netzebenenabstand un-
ter Annahme eines Gitterparameters von Feg gsMng 15 (2,89 A, s. Tab. 10, Fe;_,Mn, mit
x = 0,15) aufgefithrt.

Tab. 12: Gegeniiberstellung der experimentellen Ergebnisse von Partikel 4 fiir die Winkel zwi-
schen den Hauptmaxima und den Netzebenenabstand mit Literaturangaben eines bcce-
Einkristalls in Strahlrichtung B=[1 1 1]. Fiir die Berechnung der Netzebenenabsténde
wurde der Gitterparameter von Fe;_,Mn, mit z = 0,15 (2,89 A) zugrunde gelegt
(s. Tab. 10). Da die Léngen in dieser Orientierung zum Elektronenstrahl alle gleich
sind, wird das Langenverhéltnis hier nicht aufgefiihrt.

< (AA)l in [O] < (AA)Q in [O] dOll in [A]
Exp. 61 £2 63 £ 2 2,2+0,1

Feo’85MIl0715* 60 60 2, 04
*Die Werte fiir die Winkel wurden entnommen aus Abb. 19 (e) [5].
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9. Beugungsmessung

Im Rahmen der Strukturbestimmung der Eisen-Mangan-Nanopartikel wurden auflerdem
Beugungsmessungen durchgefiithrt. Dabei arbeitet das Mikroskop im Beugungsmodus
(s. Kapitel 5.3). Um Beugungsringe mit moglichst hoher Intensitdt zu erhalten, wurde
eine Stelle in der Probe mit relativ hoher Partikeldichte ausgewéhlt (s. Abb. 20 (a)).

5 1/nm

Abb. 20: (a) Hellfeldaufnahme des untersuchten Probenbereichs. Um ein moglichst gutes Si-
gnal zu erhalten, wurde ein Bereich mit relativ hoher Partikeldichte gewéhlt. Das
Bild wirkt etwas unscharf, da aufgrund der unterschiedlichen Durchmesser der Par-
tikel nicht alle Partikel gleichzeitig im Fokus sein kénnen. (b) Entsprechendes Beu-
gungsmuster, aufgrund der unterschiedlichen Orientierungen der Partikel entstehen
Beugungsringe anstelle einzelner Beugungsreflexe®.

Insgesamt wurden vier Aufnahmen mit unterschiedlichen Mikroskopeinstellungen (ver-
schiedene Feinbereichsblenden und VergroBerungen) gemacht. Fiir die nachfolgende Aus-
wertung wurde das beste Beugungsbild verwendet (s. Abb. 20 (b)). Da eine Veranderung
der Vergoferung und andere Einstellungen fiir die Feinbereichsblende lediglich die Anzahl
der erhaltenen Ringe und die Scharfe der Ringe verdndern, geniigt es, eines der Bilder
auszuwerten.

Um die Radien der Ringe zu bestimmen, wurde zunéichst mit Hilfe der Software Ga-
tan DigitalMicrograph 1.83 ein Intensitatsprofil erstellt (s. Abb. 21 (b)). Dabei wurde
die Intensitat je iiber einen Kreis um den Mittelpunkt des Hauptstrahls gemittelt. Da
die Partikelanzahl fiir die Beugungsmessung allerdings etwas gering ist, sind die Rin-
ge nicht sehr scharf zu sehen und es sind noch deutlich einzelne Punkte auszumachen.
Zudem sind die Maxima im Intensitatsprofil teilweise nur schwer zu erkennen. Die auto-
matisch von der Software erkannten Bereiche um die Maxima im Intensitatsprofil wurden

leicht angepasst. AnschlieBend wurde auf diese Bereiche die Methode der Circular Hough

6Um die Ringe deutlicher erkennen zu kénnen, wurde das Bild invertiert und Helligkeits- und Kontrast-
werte verbessert.
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Abb. 21: (a) Beugungsbild des in Abb. 20 (a) gezeigten Probenbereichs mit Zuordnung pas-
sender Netzebenenabstinde der Referenzen. (b) Intensitétsprofil des Beugungsbildes
gemittelt iiber Kreise um das Hauptmaximum.

Transformation angewendet, die sehr genau die exakte Position des Maximums bestim-
men kann. Fiir eine detailliertere Beschreibung der Methode siehe [15]. Aus den auf diese
Weise bestimmten Werten fiir die Ringradien kénnen die zugehorigen Netzebenenabstéande
bestimmt werden. Aus vorliegenden, an diesem Mikroskop durchgefiithrten Eichmessungen
bei derselben Vergroflerung, wie sie auch fiir die Beugugnsmessung verwendet wurde, ist
bekannt, dass sich der jeweilige Netzebenenabstand durch Multiplikation mit dem Faktor
0,96 aus den gemessenen Ringradien ergibt. Der Fehler bei der Netzebenenabstandsbe-
stimmung wurde aus der Breite der Peaks im Intensitatsprofil mittels Fehlerfortpflanzung
abgeschitzt und ergab sich unter der Annahme einer Halbwertsbreite der Peaks von 5 px
zu +0,008 nm. Ring 2 erscheint sehr breit, sodass er moglicherweise aus mehreren eng
beieinanderliegenden Ringen besteht, die aber im Rahmen der oben beschriebenen Aus-
wertung nicht aufgelost werden konnten. Hier wurde der maximale und minimale Radius
manuell bestimmt. Die erhaltenen Werte fiir die Netzebenenabsténde wurden mit densel-
ben Referenzen verglichen, die sich in Kapitel 8 als passend erwiesen haben (s. Abb. 21
und Tab. 13). Fiir die Oxide waren in der Literatur auch Angaben iiber die Intensitaten
der Beugungsreflexe angegeben. Es wurden aber nur diejenigen Netzebenenabstinde in
Tabelle 13 aufgefithrt, bei denen der Wert der Intensitét iiber 10 % des Maximalwertes lag,
da die schwicheren Reflexe mit grofler Wahrscheinlichkeit nicht im Beugungsbild zu se-
hen sind. Fiir die metallischen Verbindungen waren solche Angaben nicht vorhanden. Hier
wurden alle aufgrund der Ausléschungsregeln moglichen und im Bereich des Beugungsbil-
des liegenden Netzebenenabstidnde aufgefithrt. Zur Berechnung der Netzebenenabstinde
wurden hier nicht die Werte der Gitterparameter aus der Literatur fiir die Berechnung
der Netzebenenabstiande zugrunde gelegt, sondern die aus den Hochauflésungsaufnah-
men experimentell bestimmten Werte fiir diese Probe. Die rot markierten Werte stimmen

nicht innerhalb der Fehlergrenzen mit den gemessenen Daten iiberein. Dass fiir die groflen
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Tab. 13: Auflistung der Beugungsringe mit experimentell bestimmten Netzebenenabsténden.
Der Fehler bei der Bestimmung der Netzebenenabstinde wird auf 40,08 A abge-
schétzt. Als Referenz sind die aus den experimentell bestimmten Gitterparametern
berechneten Netzebenenabstéinde der in Kapitel 8 als passend erachteten Verbindun-
gen angefiihrt. Die rot markierten Werte stimmen innerhalb der Fehlergrenzen nicht
mit den gemessenen Netzebenenabstinden iiberein.

Ring Messung FeMnsOy, a=8,95A fcc FeMn, a=3,7A bcc FeMn, a=3,1A Mn3Oy4, a=8,95A FeMnOs3, a=10A

dpp; in [A] {hkl} dp ey in [A] {hkl} dp ey in [A] {hkl} dp g in [A] {hkl}  dpyp; in [A] {hkl}  dpp; in [A]
111 5,20 211 4,08
220 3,16 220 4,01 222 2,89
1 2,65 311 2,70 311 2,71 400 2,50
222 2,58
2,31 400 2,24
2 2,18 111 2,14 110 2,19 400 2,23
2,06
3 1,89 200 1,85 422 1,82 431 1,96
511 1,72 511 1,72 440 1,77
4 1,61 440 1,58 200 1,55 440 1,57 622 1,51
5 1,34 220 1,31 112 1,27
6 1,14 311 1,12 220 1,10
222 1,07

Netzebenenabstiande im oberen Bereich von Tabelle 13 keine Entsprechungen im Beu-
gungsbild gefunden werden konnen, liegt daran, dass diese Ringen mit kleineren Radien
entsprechen, die aber aufgrund der hohen Intensitit des Hauptstrahls nicht aufgelost wer-
den kénnen. Sowohl fir FeMn,O4 als auch fir MnzOy liegt der {511}-Beugungsring nicht
innerhalb des Fehlerbereichs der gemessenen Werte. Dies kann unterschiedliche Griinde
haben. Zum einen ist gerade Ring 4 etwas breiter, sodass das Fehlerintervall fiir diesen
Ring moglicherweise unterschéitzt wurde. Zum anderen bedeuten die Intensitaten der Rin-
ge bei Hochauflosungsaufnahmen aufgrund der niedrigen Partikelkonzentration nicht sehr
viel, da die Orientierungen der Partikel nicht alle gleich haufig auftreten. Ein weiterer
Grund konnte eine von der Referenz abweichende chemische Zusammensetzung sein, wel-
che zu einer anderen Verteilung der Anionen und Kationen auf die Gitterplatze fiihrt. Dies
hatte Auswirkungen auf den Strukturfaktor und damit auf die Intensitéten der Ringe.
Es ist erkennbar, dass die Werte fiir FeMnOj3 bis auf eine Ausnahme allesamt auflerhalb
der Fehlergrenzen liegen. Dies bekraftigt die bereits in Kapitel 8 angestellte Vermutung,
dass es sich bei der Hiille der Partikel um Eisen-Mangan-Oxide in der fce-Struktur handelt
(Fe,Mn,O,4) und nicht um solche in der bee-Struktur (Fe,Mn,O3). Auch die Tatsache, dass
alle anderen in Kapitel 8 fiir moglich befundenen Verbindungen auch im Rahmen dieser
Auswertung mit den gemessenen Werten vereinbar sind, spricht fiir eine innere Konsistenz

der Messergebnisse.
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10. Zusammenfassende Diskussion der Ergebnisse

In dieser Arbeit wurden Morphologie, Kristallstruktur und chemische Zusammensetzung
von Eisen-Mangan-Nanopartikel mit Hilfe des TEM (Hellfeldaufnahmen, EDX in STEM,
Hochauflésungsaufnahmen und Beugungsmessungen) untersucht. Die Probe wurde mittels
Laserablation aus einem Target mit gleichem Anteil von Eisen und Mangan hergestellt.

Aus der GroBenverteilung der Partikel wurden zwei mittlere Teilchendurchmesser von
12 bzw. 49nm mit relativ breiter Streuung festgestellt. Dies ist fiir die Methode der
Laserablation eine durchaus typische Groenverteilung [8, 23].

Durch die chemische Analyse wurde gezeigt, dass Eisen und Mangan insgesamt zu
gleichen Teilen in der Probe vorliegen und damit die gesamte chemische Zusammensetzung
derjenigen des urspriinglichen Targets entspricht. Die Verteilung der Elemente innerhalb
der Partikel ist nicht einheitlich. Es traten vermehrt Partikel auf, bei denen sowohl im
Kern als auch in der Hiille Oxide vorlagen (Typ I). Aber auch Partikel mit nichtoxidiertem
Kern und homogener Elementverteilung wurden mehrfach festgestellt (Typ II). In der
Hiille liegt sowohl bei kleinen als auch bei groflen Partikeln im Mittel mehr Mangan
vor und die Partikel sind an der Oberfliche oxidiert. Eine diinne Oxidationsschicht an
der Oberflache ist ebenfalls ein typisches Ergebnis fiir Partikel, die mittels Laserablation
hergestellt wurden [27]. In dieser Probe lag die Dicke der Oxidationsschicht im Bereich von
8-9nm. Die Ansammlung von Mangan an der Oberfliche kénnte damit erklart werden,
dass Mangan schneller oxidiert und deshalb wéahrend des Oxidationsprozesses Mangan
an die Oberfliche diffundiert. Ahnliche Prozesse wurden fiir Eisen in [24] festgestellt. Bei
Partikeln des Typs I wurden auch im Kern des Partikels Oxidcluster festgestellt. Dies kann
ein Ergebnis innerer Oxidation sein [26]. Moglicherweise spielen hier also mehrere Effekte
eine Rolle, die zu der gemessenen Verteilung von Eisen und Mangan innerhalb der Partikel
fithren. Ein valider Zusammenhang zwischen der Partikelgrofie und der Auspragung von
Typ I bzw. Typ II konnte nicht gefunden werden. Hierfir miisste eine groflere Anzahl an
Partikeln genauer untersucht werden.

Die Analyse der Hochauflosungsaufnahmen und der Beugungsbilder ergab, dass die
Hiille der Partikel in einer fce-Struktur mit einem Gitterparameter von 8,9 A vorliegt. Die
experimentell ermittelten Gitterparameter der Hiille liegen um 3 % (Partikel 1, verglichen
mit Mn3zOy4) bzw. 5% (Partikel 2, verglichen mit FeMnyO,) iiber den in der Literatur
gefundenen Werten. Fir den Kern der Partikel ergaben sich in Abhéngigkeit von der
Mangankonzentration entweder eine bcc- oder eine fce-Struktur mit Gitterparametern
von 3,1 bzw. 3,7nm. Die bee-Struktur wurde fiir Partikel mit einer Mangankonzentration
in der Groflenordnung von 15 at.% festgestellt. Fur Partikel mit hoherem Mangananteil
wurde die fee-Struktur festgestellt. Dies ist in vollem Ubereinklang mit dem Phasendia-
gramm von Eisen-Mangan (s. Kapitel 2). Fur den Kern weichen die experimentell be-
stimmten Gitterparameter um 0,8 % (Partikel 3, fcc, verglichen mit FegoMngg) bzw. 7%
(Partikel 4, bce, verglichen mit FeggsMng15) nach oben von den Literaturangaben ab.

Die Auswertung der Beugungsaufnahmen zeigte, dass es sich bei den Eisenmanganoxiden

31



nicht um Fe,Mn, O3 (bce-Struktur), sondern um Fe,Mn,O, (fcc-Struktur) handelt. An-
sonsten stimmen die Ergebnisse gut mit denen der Hochauflosungsaufnahmen und den

EDX-Messungen tiberein.
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