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“...What could we do with layered structures with just the right layers? What would the prop-
erties of materials be if we could really arrange the atoms the way we want them? They would
be very interesting to investigate theoretically. | can't see exactly what would happen, but | can
hardly doubt that when we have some control of the arrangement of things on a small scale we
will get an enormously greater range of possible properties that substances can have, and of

different things that we can do...”

There's Plenty of Room at the Bottom: An Invitation to Enter a New Field of Physics, Rear-
ranging the atoms, Richard P. Feynman, December 29™ 1959, American Physical Society, Cal-
ifornia Institute of Technology (Caltech).




Abstract

CoxNi; _x nanoplates have great potential for use in spintronics because the platelet structure
allows magnetic vortex structures that could be used for data storage and for sensor technology.
The metallic platelets were synthesized via the shaping Co,Ni; _,(OH), platelets. The step-by-
step reduction made it possible to produce metallic platelets while maintaining their shape and
regardless of the end product phase. Depending on the system parameters, metallic platelets
with side lengths of about 150 nm up to a few micrometers could be realized. The associated
thicknesses were on average between 10 and 15 times smaller than the side lengths. Magnetic
measurements also showed that the production of metallic platelets could be carried out suc-
cessfully. For Co-platelets, the saturation magnetization had a value of 92 Am?/kg at 300 K and
an open hysteresis. The process for reducing the hydroxides while maintaining their shape of-
fers many possibilities for producing different structures that would normally not be possible
or difficult to access in the metallic phase, since the formation of the anisotropic structures is
limited by the crystal structure.

In addition, the formation of Co,Ni;_, rods depending on their composition was investigated
via a polyol reduction. Rods with a strong shape anisotropy are suitable for applications in the
field of permanent magnets or for induction of heat, for example in the synthesis of new mate-
rials. An uniform formation of rods was observed up to a nickel content of 24 %. This made it
possible to produce rods for the compositions Co and Co, ,,Ni, ,6. The average length of the
Co rods was 78 nm and their average width 26 nm with an aspect ratio of 3. The Cog 7¢Nig.26
rods had an average length of 234 nm and an average width of 15 nm with an aspect ratio of
11. Saturation magnetization of Co rods was 105 Am2/kg and that of Co ;¢Ni, ,¢ rods was 73

Am2/ kg at 300 K. The calculated anisotropy constants according to the Sharrock model each

gave 0,52 - 10* # for Co rods and for Co, ,¢Nig 5 rods 1,4 - 10* #




Zusammenfassung

Nanoplattchen aus CoyNi,_ haben ein grol’es Anwendungspotential in der Spintronik, da die
Plattchenstruktur magnetische Vortexstrukturen erlaubt, die zur Datenspeicherung und fir die
Sensorik verwendet werden konnten. Die Synthese der metallischen Plattchen erfolgte tiber
die formgebenden Co,Ni,_,(OH),-Plattchen. Uber die schrittweise Reduktion konnten metal-
lische Plattchen unter Formerhalt und unabhéngig von der Phase des Endproduktes hergestellt
werden. Je nach Systemparametern konnten Plattchen mit Seitenlangen von etwa 150 nm bis
zu einigen Mikrometern realisiert werden. Die dazugehdrigen Dicken waren im Schnitt
zwischen 10 und 15 mal kleiner als die Seitenlangen. Auch magnetische Messungen zeigten,
dass die Erzeugung von metallischen Pl&ttchen erfolgreich durchgefuhrt werden konnten. Fur
Co-Plattchen wies die Sattigungsmagnetisierung einen Wert von 92 Am2/kg bei 300 K und
eine offene Hysterese auf. Das Verfahren zur Reduktion der Hydroxide unter Formerhalt bie-
tet viele Moglichkeiten unterschiedliche Strukturen, die in der metallischen Phase normaler-
weise nicht moglich oder schwer zugénglich wéren, zu erzeugen, da die Ausbildung der

anisotropen Strukturen durch die Kristallstruktur limitiert ist.

AuRerdem wurde Uber eine Polyol-Reduktion Ausbildung von CoyNi;_, -Stdbchen in Abhan-
gigkeit von ihrer Zusammensetzung untersucht. Stabchen mit einer starken Formanisotropie
eigenen sich fir Anwendungen im Bereich der Permanentmagneten oder zur Induktion von
Waérme zum Beispiel bei Synthesen von neuartigen Materialien. Eine uniforme Ausbildung
von Stabchen konnte bis zu einem Nickelanteil von 24 % beobachtet werden. Damit konnten
fiir Co und Cog ,¢Nig ,4 Stdbchen erzeugt werden. Die mittlere Lange der Co-Stdbchen betrug
78 nm und ihre mittlere Breite 26 nm mit einem Aspektverhéltnis von 3. Die Cog 7Nig 24-
Stabchen hatten eine mittlere Lange von 234 nm und eine mittlere Breite von 15 nm mit ei-
nem Aspektverhéltnis von 11. Sattigungsmagnetisierung von Co-Stabchen lag bei 105
Amz/kg und von Co ;¢Niy 24-Stdbchen bei 73 Am#/kg bei 300 K. Die berechneten Anisotro-

pie-Konstanten nach dem Sharrock-Modell ergaben jeweils fiir Co-Stabchen 0,52 - 10* #

und fiir Cog.76Nig z4-Stabchen 1,4 - 10% .
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Einleitung

1. Einleitung

Die Suche nach neuen Materialien mit definierten Eigenschaften, die mit wenig Aufwand und
geringen Kosten hergestellt werden konnen, ist eine von vielen Aufgaben der heutigen
Forschung. Anwendungsspezifisch werden im Bereich der Nanotechnologie Nanostrukturen
entwickelt, die im Vergleich zum Volumenmaterial veranderte Eigenschaften aufweisen.:?
Per Definition nach 1SO- und ASTM-Normen besitzen Nanostrukturen mindestens in einer
Dimension eine GréRe von 1 bis 100 nm.®! Innerhalb der genannten GréRe der Nanomaterialien
kdnnen chemische und physikalische Eigenschaften der Nanostrukturen skaliert werden. Die
Ursachen fir die Verdnderung sind im Wesentlichen grofles Oberflache-zu-Volumen-
Verhaltnis und GréRenquantisierungseffekte der Nanostrukturen.®l Die Anwendungen der
Nanostrukturen sind vielféltig und erstrecken sich von der Computerindustrie bis hin zur

Lebensmittelindustrie.[!

2250
2100 -||Keywords / Suchwdorter
1950 -] | Anisotropic Nanostructure
c 1 Anisotropic Nanostructure + Rods
g 1800 Anisotropic Nanostructure + Cubes

._g 1650 Anisotropic Nanostructure + Platelet

ika
—
[4,]
o
o
|

wf MLMMMMKM- 1%Lkh%hhhhh

1 1 T
1998 2001 2004 2007 2010 2013 2016 2019

Erscheinungsjahr

Abbildung 1: Anzahl der Neupublikationen in den letzten Jahren zum Thema ,,Anisotrope Na-

nopartikeln®.!

Einen Teilbereich der Nanostrukturen bilden anisotrope Nanopartikel. Zu anisotropen Struktu-
ren gehoren 1-D, 2-D und 3-D Materialien wie zum Beispiel Nanodrahte, Nanoplattchen oder

Nanowdirfel. Anisotrope Nanostrukturen kénnen sich durch ein richtungsabhangiges Verhalten
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ihrer Eigenschaften auszeichnen und einige Eigenschaften wie die Oberflachenplasmonenreso-
nanzfrequenz kdnnen Werte annehmen, die mit einer Grol3enskalierung eines isotropen Parti-
kels nicht erreicht werden kénnen.®! Aus diesem Grund bildet die Kontrolle der Form ein wei-
teres Werkzeug aus, um die Eigenschaften der Nanopartikel zu steuern. Das Interesse an aniso-
tropen Partikeln ist in den letzten Jahren kontinuierlich gestiegen, was sich anhand der jahrli-
chen publizierten wissenschaftlichen Veroffentlichungen von 1996 bis 2019 zeigen l&sst (Ab-
bildung 1). Das Interesse ist mit dem groflem Anwendungspotential der anisotropen Nanopar-
tikel verbunden. Unter anderem sind anisotrope Nanostrukturen fiir die Optoelektronik von gro-
Rem Nutzen.["l Dort werden zum Beispiel anisotrope Nanokomposite fiir die Herstellung vom
Anodenmaterial einer Farbstoffsolarzelle verwendet, um durch Lichtstreuung an den Nano-
strukturen die Effizienz der Solarzelle zu verbessern.®l Katalytische Eigenschaften von Nano-
strukturen héngen auch von der Form der Nanostrukturen ab. Beispielsweise zeigten die Arbei-
ten von Ni und Wang(® eine Korrelation der Anzahl der Eckatome zu ihrer katalytischen Akti-
vitét, die auch durch die Form beeinflusst werden kann. Im Bereich der Biomedizin kdnnten
anisotrope Nanostrukturen flir magnetische Separation, Hyperthermie und Magnetresonanzto-
mographie verwendet werden. Diese Verfahren stellen hohe Anforderungen an die Partikel.
Darunter sind monodisperse PartikelgroRenverteilungen (o < 5 %) bzw. nahezu einheitliche
Eigenschaften der Partikel fir Anwendungen wichtig.*%1]

Diese Arbeit beschéftigt sich mit der Synthese, der strukturellen und magnetischen Charakteri-
sierung von Nanopléttchen und Nanostébchen aus ferromagnetischen Legierungen aus Cobalt,
Nickel und deren Oxiden. Nanostdbchen, deren leichte Magnetisierungsachse parallel zur
Langsachse liegt, versprechen eine erhdhte Koerzitivfeldstarke und eine hohe Remanenz. Diese
Eigenschaften riihren von der Kopplung der Kristallanisotropie und der Formanisotropie her.
Sie kénnten moglicherweise Anwendung in der Sensorik, Permanentmagneten oder in Mikro-
wellenvorrichtungen finden.223 AuRerdem weisen Nanostibchen aus ferromagnetischen Ma-
terialien eine hohere feldinduzierte Warme im Vergleich zu anderen Formen von Nanostruktu-
ren auf.[** Fe;0,-Nanostibchen wurden zum Beispiel dazu verwenden, um durch induktives
Heizen Ti0,-Gel zu Fe;0,-Ti0,-Strukturen zu verarbeiten.l*>1 Nanoplattchen aus der CoNi-
Legierung konnten in den Nickel-Metallhydrid-Akkumulatoren als Anodenmaterial Verwen-
dung finden. Seltenerdlegierungen vom Typ ABs werden vorwiegend in handelsublichen Bat-
terien verwendet, da sie ein geeignetes Plateau-Potential und schnelle Aktivierung ermdogli-
chen.[*8171 |hre Nachteile sind aber Schwierigkeiten bei der Synthese, relativ hoher Preis und
geringe theoretische Entladekapazitat. Das Co-Metall zeigt eine hervorragende Wasser-

stoffspeicherleistung, eine schnelle Aktivierungsrate und eine hohe Reversibilitét, zusatzlich ist
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Co kostengnstig und kann im Vergleich zu typischen Wasserstoffspeicherlegierungen leicht
hergestellt werden.[*®17 AuRerdem konnen CoNi-Plattchen als effiziente Trager fiir Katalysa-
toren wie Platin benutzt werden, in dem die Plattchen mit Platin beschichtet werden, um die

aktive Oberflache des Katalysators zu vergréRern. ]

(a) H(), I(t)

Abbildung 2: Feldverteilung des magnetischen Feldes in einer Nanoscheibe a) im Uhrzeiger-

sinn, b) gegen den Uhrzeigersinn (magnetische Vortexstruktur).2%

Ferromagnetische Plattchen haben sehr viele Anwendungsmaoglichkeiten. In der Elektronik
konnten sie als Sensoren oder Datenspeicher verwendet werden. Durch eine magnetische Vor-
texstruktur, die durch die Form und die Gr6Re des Nanoplattchens erzeugt wird, wird das mag-
netische Feld innerhalb des Plattchens entweder im Uhrzeigersinn oder gegen den Uhrzeiger-
sinn gefuhrt, wenn kein externes magnetisches Feld angelegt ist. Durch elektrische Wechsel-
stréme kann der Richtungssinn umgeschaltet werden.?!! Somit kénnen die Richtungszusténde
als logische 1 und O definiert werden. Eine schematische Illustration von einer VVortexstruktur
ist in Abbildung 2 dargestellt.?1 In der Literatur wurde bereits ein Konzept filr ternare elektro-
nische Logikbausteine aus zwei Plattchen vorgestellt, die unterschiedliche GréfRen besitzen und
asymmetrisch tiber eine nicht magnetische Schicht miteinander gekoppelt werden.?? Allge-
mein fuhrt ein magnetisches Streufeld in Umgebung von elektrisch-leitenden Materialien zur
Induktion und somit zu elektrischen Verlusten, die zum Beispiel bei Transformatoren durch
Erhéhung des Widerstandes des Eisenkerns durch Zumischen von Silizium verhindert wer-
den.’=1 Fiir magnetische Anwendungen sind Plattchen mit einem Loch im Zentrum erwiinscht,
da dadurch ein senkrechtes Streufeld des Plattchens vermieden werden kann. Co(OH),-Platt-
chen mit einem Loch in ihrem Zentrum wurden bereits hergestellt (Abbildung 3).24 Diese
Strukturen konnten im metallischen Zustand die notwendige Form und Eigenschaften aufwei-

sen, die eine magnetische Vortexstruktur ohne Streufeld ermdglichen kénnten.
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Abbildung 3: Co(OH).-Plittchen mit einer Offnung im Zentrum des Plattchens. 4!

In dieser Arbeit wird untersucht, in wieweit die Reduktion der Co,Ni;_,(OH),-Plattchen unter
formerhalt zum metallischen Zustand sowie die Ausbildung der Co4Ni, _,-Nanostabchen in Ab-
héngigkeit von dem steigenden Anteil an Nickel mdglich ist. AuBerdem werden strukturelle
Eigenschaften und magnetische Eigenschaften dieser Nanostrukturen analysiert. Die Theorien
zur Ausbildung von Nanopartikeln und anisotropen Nanostrukturen, die fur das VVerstandnis der
Synthese wichtig sind, werden in den Kapiteln 2.1. und 2.2. vorgestellt. Anschlie3end werden
im Kapitel 2.3. magnetische Eigenschaften von Nanostrukturen erklart. Daraufhin folgen rele-
vante Befunde fiir die strukturellen und magnetischen Analysen zu Co,Ni,; _,(OH),-Plattchen,
ihrer Reduktion und zu CoyNi,_,-Nanostdbchen aus wissenschaftlichen Publikationen. Die
verwendeten Messmethoden zur Analyse der Nanopartikel werden im Kapitel 3. vorgestellt.
Genaue Beschreibung der Synthesen erfolgt im Kapitel 4. und schlief3t direkt an die Kapitel 5.
bis 6. an, in denen die Ergebnisse der strukturellen und magnetischen Analyse ausdiskutiert
werden. Abschlielend werden in dem Abschnitt ,,Zusammenfassung & Ausblick® Mdglich-

keiten vorgestellt, die sich durch die Synthese von Plattchen eréffnen.
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2. Grundlagen

2.1. Keimbildung und Keimwachstum

Allgemein werden flr die Herstellung von Nanopartikeln in der Flissigphase Prakursoren be-
notigt. Sie werden in dem flissigen Medium reduziert und liefern somit Monomere zur Ausbil-
dung von Nanostrukturen. Die Monomere treffen aufeinander und bilden Cluster aus. Die Aus-
bildung der sogenannten Keime wird von dem klassischen Nukleationsmodell beschrieben.
Dem Nukleationsmodell nach mussen die Cluster mindestens unter Annahme eines kugelfor-
migen Partikels einen kritischen Radius 7y, erreicht haben, um nicht zu zerfallen. Erst dann
bilden sie Keime, die gréRer werden kénnen. Die Enthalpie, die zur Uberwindung des Kritischen
Radius benétigt wird, bildet ein Zusammenspiel aus der Oberflachenenergie AG, und Volu-

menergie AG, der Cluster und wird freie kritische Enthalpie AG,,.;; genannt.

Radius

Freie Enthalpie

Abbildung 4: Freie Enthalpie (blaue Linie), Oberflachenenergie (schwarze Linie), Volumen-
energie (rote Linie), 1y, ist der kritische Radius, ab dem die Nukleation ansetzt, AGy,;; be-

schreibt die dazugehdérige kritische Enthalpie.?]

In Abbildung 4 ist der Verlauf der Enthalpien in Abhéngigkeit von der GroRe der Cluster sche-
matisch dargestellt. Bei einer heterogenen Nukleation konnen groRere Fremdpartikel in der Lo-
sung vorliegen, die die freie kritische Enthalpie absenken kdnnen. Da die Cluster an den Seiten
dieser Fremdpartikel haften und somit ihre Oberflachenenergie verkleinert wird, wirken sich
Fremdpartikel katalytisch auf den Keimbildungsprozess aus.?®! Nach der Keimbildung kommt
es zum Wachstum der Keime in der Losung. Dabei spielen zwei Prozesse eine wichtige Rolle.
Der Keim wird von einem Konzentrationsgradienten zwischen der Losung und dem Inneren
des Keimes beeinflusst und bildet eine Diffusionsschicht aus. Die Diffusionsschicht sowie der

Konzentrationsverlauf der Schicht in einer Losung sind in Abbildung 5 illustriert. In dieser
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Schicht ist die Konzentration der Monomere geringer als in der L6sung, wodurch eine treibende

Kraft in Richtung des Inneren des Partikels entsteht.

Kristalloberflache Loésung

Abbildung 5: Konzentrationsprofil am Partikel in einer Lésung. (In Anlehnung an [261)

Dieser Wachstumsprozess hangt davon ab, wie gut Monomere zur Oberflache des Partikels
diffundieren konnen. Ein weiterer Prozess ist die Oberflachenreaktion an der Partikeloberfla-
che, die auch von dem Konzentrationsunterschied sowie Reaktionsrate der Monomere an der
Oberflache abhéngt. Je nach System koénnen beide Prozesse oder einer von beiden Prozessen
bedeutend sein. 2]

-------------------------------------- ritische Ubersittigung ¢,

Sittigungskonzentration ¢,

Konzentration

A\ 4

Zeit

Abbildung 6: Dynamik des Wachstumes von Kolloiden nach LaMer, Phase I) Keimbildung,
Phase I1) Nukleation und Phase I11) Wachstum.2"]

Die Dynamik der Keimbildung und des Keimwachstumes in Abhangigkeit von der Monomer-
konzentration wird durch die LaMer-Theorie beschrieben. Die Darstellung lasst sich wie in
Abbildung 6 in drei Teile unterteilen. In dem Teil | steigt die Anzahl der Monomere zum Bei-

spiel durch die Zersetzung des Préakursors steil an, bis die minimale kritische Konzentration
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erreicht wird. Die minimale kritische Konzentration wird an dem Grenziibergang zwischen dem
Bereich | und dem Bereich I1 definiert. Ab dieser Konzentration ist das System Uberséttigt. Im
Teil 11 wird eine kritische Ubersattigung bei der Konzentration c, erreicht, ab der die zuvor
beschriebene Nukleation ansetzt. Aufgrund der einsetzenden Nukleation sinkt die Konzentra-
tion der Monomere ab. Wenn die minimale kritische Konzentration unterschritten wird, findet
keine Keimbildung mehr statt. AnschlieBend sinkt im Teil 111 die Konzentration der Monomere
nicht mehr aufgrund der Keimbildung sondern aufgrund des Keimwachstumes auf die Grenz-
konzentration der Loslichkeit ab.2®! Fiir méglichst monodisperse Verteilung der Partikel ist ein
diffusionskontrolliertes Wachstum der Partikel und eine hohe Nukleationsrate erforderlich.
Dies wird erreicht, wenn die Keimbildung schlagartig ablauft und die Absenkung zwischen der
kritischen Ubersattigung und der minimalen kritischen Konzentration kurzgehalten wird. Dann
wechselt das System mit einer Ubersattigung in den Bereich 111, wo das Wachstum diffusions-
kontrolliert ablaufen sollte. Dies fiihrt zu der sogenannten ,,Fokussierung®, die eine Verengung
der PartikelgroRenverteilung beschreibt. Eine theoretische und experimentelle Beschreibung
der Synthese monodisperser Partikel anhand von CdSe-Nanopartikeln wurde mittels Hot injec-
tion method in der Arbeit von Park et al.l'!1 vorgestellt.

Das Wachstum polydisperser Keime kann durch die Ostwald-Reifung oder durch die Digestive-
Reifung beschrieben werden. Die Loslichkeit der Keime hé&ngt von ihrer Grolie ab. Bei der
Ostwald-Reifung ist die Loslichkeit der kleinen Keime groRer als die Loslichkeit der grof3en
Keime. Dadurch wachsen die grofRen Keime auf Kosten der Kleinen weiter. Das hangt damit
zusammen, dass die kleinen Partikel eine groRere Oberflachenenergie haben, die abgeséttigt

werden muss. Bei der Digestive-Reifung ist genau das Gegenteil der Wachstumsgrund.

Wenn die Partikel etwa eine gleiche GroRe aufweisen, ist das Wachstum durch Koaleszenz oder
durch den orientierten Ansatz moglich. Bei Koaleszenz und dem orientierten Ansatz wird zwi-
schen einem polykristallinen und einkristallinen Wachstumsprozess unterschieden. Bei Koa-
leszenz wachsen Zwillingsstrukturen, in dem sich grélere Partikel verschmelzen, wogegen bei
dem orientierten Ansatz einkristallines Wachstum stattfindet, weil sich die Partikel bevorzugt
an eine bestimmte Kristallausrichtung des anderen Partikels anbinden. Koaleszens und die Ost-

wald-Reifung sind schematisch in Abbildung 7 dargestellt.
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Zusammenstof3

1 + f Koaleszenz

e

Diffusion

Ostwaldreifung
—_— >

Abbildung 7: Schematische Darstellung von Koaleszenz und Ostwald-Reifung.[?’!

Parallel zu den genannten Prozessen existiert eine weitere Theorie der Nukleation und des Par-
tikelwachstums. Der Finke-Watzky-zwei-Schritt-Mechanismus beinhaltet zwei gleichzeitig ab-
laufende Prozesse einer kontinuierlich ablaufenden Nukleation und einer autokatalytischen
Oberflachenreaktion, die nicht diffusionskontrolliert ablauft. Die autokatalytische Oberflachen-
reaktion impliziert ein Wachstum mit Beteiligung von Kationen, die sich an die Oberflache des
Keimes anbinden. Diese Theorie ist noch nicht explizit bewiesen, sie ist aber eine ganz gute

Annahme fr viele Systeme.

Intrapartikuldres Wachstum beschreibt einen Diffusionsprozess innerhalb des Partikels. Wenn
die Oberflachenenergie des Partikels gleich der Energie der Lésung ist, dann gibt es keine Re-
aktion an der Oberflache mehr. Die einzige Instabilitat sind die Facettenenergien innerhalb des
Partikels, die durch die intrapartikuldre Diffusion und Auflésen der energetisch ungiinstigen
Facetten ausgeglichen wird. Anhand von Gold- und Silbernanopartikel wurden die einzelnen
Prozesse und ihre Bedeutung fiir die Ausbildung in der Literatur erldutert. Eine grobe Ubersicht
der Mechanismen ist in Abbildung 8 dargestellt. An der Entwicklung von Messmethoden, die
in situ eine Wachstumsreaktion ausreichend aufgeldst darstellen kénnen, wird zurzeit noch ge-

arbeitet.[?°]
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Abbildung 8: Ubersicht der Wachstumstheorien von Nanopartikeln.(in Anlehnung an 2%
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2.2. Ausbildung anisotroper Nanostrukturen

Anisotropes Wachstum von Palladium-Strukturen in einem flussigen Medium wurde in der Ar-

beit von Xiong et al.l?®! untersucht. In Abbildung 9 sind die mdglichen Strukturen von Palla-

dium-Nanopartikeln dargestellt. Die Kristallinitat der gebildeten Palladium-Keime ist fur die

Formgebung der Nanostrukturen wichtig. Sie kann durch die Reduktionsrate des Prakursors

beeinflusst werden. Bei einer hohen Reduktionsrate neigen die Keime zur Ausbildung einkris-

talliner Strukturen. Sofern die Reduktionsrate klein ist und die Reaktion langsam verlauft, bil-

den sich Keime mit Zwillingsstrukturen aus (Siehe Abbildung 9, Thermodynamische Kon-

trolle). Die Reduktionsrate kann durch die Zugabe von Reduktionsmitteln reguliert werden. 2]

Palladium-

Atome

Thermodynamische
Kontrolle

Keime

|

Einkristall

=Y,
- —t

Zwischenprodukte Anisotrope Nanostrukturen
R=1,73 g
Oktaeder
Selektive
R=0,87 Aktivierung
Huboktaeder Einkristalline Stange
Selektive

R=0,58 . Aktivierung -

Einzwilling

Wirfel

et

Doppelpyramide

Rechteckiges Stiabchen

Stabilisierung der

2 [100]-Facetten

@ Dekaeder
=== —
o Flinfeckige
Multizwilling Zwillingsstange
Ikosaeder
Kinetische
Kontrolle Q @ q
Plattchen mit

Stapelfehlern

Hexagonales Plattchen

Dreieckiges Plattchen

Abbildung 9: Ausbildung mdglicher Strukturtypen im Fall von Palladium. (modifiziert nach

[28])

Die Ausbildung der Zwillingsstrukturen kann auf die energetische Differenz der Oberflachen-

energie der Palladium-Kristallebenen der Clusterkristallstruktur zurtckgefiihrt werden. Im
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Falle von Pd mit einer fcc-Struktur ist die [111]-Ebene energetisch ginstiger als die [100]-Fa-
cette. Bei einer langsam verlaufenden Reaktion sind beide Richtungen fiir das Wachstum des
Keimes maéglich, wodurch Zwillinge zustande kommen kénnen.[?8] Die Ausbildung von be-
stimmten Formen ist auch durch die GroRe des Partikels limitiert. Je nach Anzahl der Atome
im Keim ist eine Form thermodynamisch ungiinstig und wéchst zum Beispiel in eine andere
Struktur um. Die Ausbildung von einkristallinen Stangen, rechteckigen Stabchen sowie von
Oktaedern aus einem einkristallinen Palladium-Keim bedarf einer zusatzlichen Manipulation
der Energie der Kristallebenenreaktivitat. Diese kann durch den Zusatz von sog. Capping
Agents oder Fremdpartikeln erfolgen. Je nach dem an welche Kristallebenen sich die Capping
Agents anbinden, verringern sie die Oberflachenenergie. Die Wahl des Capping Agents ist ent-
scheidend fiir das Wachstumsverhaltnis zwischen [111]- und [100]-Ebenen, welches in Abbil-
dung 9 mit dem Wert R fir Ratio dargestellt ist. Ein Capping Agent, der sich starker an den
[100]-Kristallebenen anbindet, fuhrt dazu, dass im Fall von Palladium mit einer fcc-Kristall-
struktur sich Warfel ausbilden. Diese kdnnen anschliefend zu einem rechteckigen Stabchen
wachsen. Fur gezielte Herstellung von Zwillingskeimen aus Palladium muss die Reaktion durch
die Limitierung der Edukte verlangsamt werden und der Einfluss von Atzprozessen durch zum
Beispiel Sauerstoff in dem flissigen Medium vermieden werden. Dadurch kénnen hohe Aus-
beuten an Zwillingsstrukturen erreicht werden.?®! Fir die Ausbildung von Pd-Plittchen muss
die Reduktionsrate drastisch verlangsamt werden und es sollen langkettige Reduktionsmittel
verwendet werden. Die Oberflachenenergie wird dann durch Stapelfehler ausgeglichen und das
Wachstum von Plattchen wird thermodynamisch begiinstigt. Die letzte Methode wird auch ki-
netisch-kontrollierte Methode genannt. (281 Diese Modelle bieten eine gute Grundlage fiir das
Verstandnis von den Bildungsmechanismen von Nanostrukturen und ermdglichen eine grobe
Vorstellung von den Syntheseparametern und von der Wahl der Edukte, die fiir eine bestimmte
Nanostruktur ausgewahlt werden konnten. Es wird darauf hingewiesen, dass flr unterschiedli-
che Systeme und unterschiedliche Parameter die Ergebnisse sich stark unterscheiden kénnen
und somit eine genaue Vorhersage der Ausbildung von anisotropen Nanostrukturen fur zum
Beispiel andere Materialsysteme sehr schwierig ist. An Gold, Palladium, Silber und Platin

wurde die Ausbildung anisotroper Nanostrukturen in der Literatur genau untersucht.[28:30
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2.3. Magnetismus der Nanopartikel

Wenn die GroRe von Nanopartikeln einen kritischen Durchmesser unterschreitet, auf den noch
in diesem Kapitel eingegangen wird, spricht man von eindoménigen Strukturen. Extrinsische
GroRen aus der Hysterese dieser Strukturen kénnen durch die Manipulation der magnetischen
Anisotropie gezielt verandert werden. Fir die Beschreibung des Einflusses der magnetischen
Anisotropie auf die magnetischen Eigenschaften dieser Strukturen kann das Stoner-Wohlfarth-
Modell verwendet werden. Damit lassen sich Hystereseschleifen von ferromagnetischen, ho-
mogenen und isotropen Systemen berechnen, in welchen die Partikel miteinander nicht wech-
selwirken. Eindomanige Partikel sind so klein, dass die Austausch-Energie alle Spins des Par-
tikels parallel halten kann. In diesem Fall ist die Austauschenergie unabhéngig von der Stelle
des Partikels. Es muss voraussetzbar sein, dass das Partikel grof3 genug ist, dass zeitabhangige
thermische Effekte vernachlassigbar sind. Dann sind nur noch Anisotropieenergie und die Ze-
emann-Energie zu berucksichtigen. Die Gleichung fur die Gesamtenergie E des magnetischen

Systems lautet dann dem Stoner-Wohlfarth-Modell nach wie folgt:

E = K, Vsin?(p — 0) — nyM,VHcos(p) (2.3.1)
I steht flir das Volumen des Partikels, p, ist die Magnetische Feldkonstante, M ist die Satti-
gungsmagnetisierung, H ist das angelegte magnetische Feld, K, ist die magnetische Anisotro-
pie des Partikels und @ ist der Winkel zwischen der leichten Achse und dem angelegten mag-
netischen Feld. Der linke Term beschreibt die Anisotropieenergie und der rechte Term die
Zeemann-Energie in Abhéngigkeit von dem Winkel ¢, der die Richtung des angelegten mag-

netischen Feldes darstellt.[3!]

Bei Experimenten wird fr Nanopartikel haufig eine effektive Anisotropie K., bestimmt, da
die Partikel in der Regel zum Beispiel nicht gleichgrol? sind. Die effektive Anisotropiekonstante
setzt sich aus magnetokristalliner Anisotropie K,,., der Formanisotropie K., magnetoelasti-
scher Anisotropie K,,,; und Oberflachenanisotropie K, zusammen. Folgende Beziehung wird

angeben:[?]

Kerr = Kie + Kgem + Kiner + K (2.3.2)
Die magnetokristalline Anisotropie K,,. beschreibt die Abhangigkeit der Magnetisierbarkeit in
verschiedenen kristallographischen Richtungen. Die Spin-Bahn-Kopplung, die Uber die Spins
der Bahnmomente verursacht wird, ist fur diese Abhéngigkeit verantwortlich. Auf diese Weise
wird der Uberlapp der Orbitalwellenfunktionen der benachbarten Atome veréindert. 3 Diese

Wechselwirkung wird sehr stark von der Symmetrie und Anordnung der benachbarten Atome
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beeinflusst.** Die Anisotropieenergien sind klein im Vergleich zu der Gesamtenergie des Vo-
lumenkristalls, trotzdem beeinflussen sie die Magnetisierungsrichtung. Es wird zwischen einer
schweren und einer leichten Magnetisierungsachse unterschieden. Die Verlustenergie, die bei
der Ummagnetisierung eines Ferromagneten entsteht, ist die Flache, die von der Hysteresekurve
mit den Koordinatenachsen eingeschlossen wird. Bei der leichten Magnetisierungsachse ist die
Verlustenergie fiir die Ummagnetisierung des Materials geringer.®! In Abbildung 10 ist der
Verlauf einer méglichen kristallrichtungsabhéngigen Magnetisierung fur einen kubischen Kris-
tall dargestellt.

Eisen

,C (100] —7*’
o ([110]
§ / (111]
o
°
C
U) <001
U —
2 <010>

. <100> l
Magnetfeld

Abbildung 10: Magnetokristalline Anisotropie am Beispiel von Eisen. (In Anlehnung an 61

Die leichte Richtung ist im Fall von Eisen die [100]-Richtung und die schwere ist die [111]-
Richtung. Die mathematische Beschreibung der Kristallanisotropie erfolgt mit Kristallanisotro-
piekonstanten K;. Sie verknupfen die Kristallanisotropieenergiedichte K,,,. mit der Geometrie
des Kristallgitters. Die Konstante K; ist fir nahezu alle Stoffe bekannt, wéahrend ber andere
Konstanten weniger Informationen vorliegen. Trotzdem ist die Information Uber das Vorzei-
chen der K, -Konstante ausreichend, um sagen zu kénnen, welche Kristallrichtung die Leichte
ist.?7] Die K;- und K,-Konstanten fiir Cobalt und Nickel sind im Anhang in Tabelle 16 aufge-
fuhrt.

Bei stark-anisotropen Nanostrukturen wie zum Beispiel Nanostdbchen ist die Formanisotropie
Kgem groRer als die magnetokristalline Anisotropie K,,,.. Der Grund fiir die Formanisotropie
ist die Dipol-Dipol-Wechselwirkung der magnetischen Momente. Sie ist die Summe von allen
Dipolen des Partikels. Die Wechselwirkung erzeugt ein entgegengesetztes magnetisches Feld,

welches dazu fuhren kann, dass die leichte Richtung der Magnetisierung sehr stark durch die
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Form bestimmt wird.[*?! Im Falle von Stibchen wie in der Arbeit von Cordente et al.[*8 berich-
tet wird, kann die effektive Anisotropiekonstante um eine GrofRenordnung groRer als die mag-
netokristalline Anisotropiekonstante des VVolumenmaterials sein. Am Beispiel von Nickelnano-

stdbchen wurde gezeigt, dass die effektive Anisotropie von Ni-Stdbchen mit einer Lange von
14 nm und einer Breite von 4 nm 14 - 104# und des Volumenmaterials 7 - 104# bei 2 K

betrugen. !

Magnetoelastische Anisotropie K,,.; beruht wie die magnetokristalline Anisotropie auf der
Spin-Bahn-Kopplung. Sie ist die Folge der Verzerrung des Kristallgitters und wird in der Lite-
ratur selten berucksichtigt, da man genaue Angaben zu der Fehlanpassung an der Grenzflache
zweier Kristalle bendtigt. Bereits bei einer kleinen Gitterfehlanpassung kann die magnetoelas-

tische Anisotropie die magnetokristalline Anisotropie tibersteigen.®?

Die Oberflachenanisotropie ist auch eine Folge der Spin-Bahn-Kopplung. Durch den Symmet-
riebruch an der Oberflache verandern sich die magnetischen Eigenschaften. Da Nanopartikel
ein grolies Oberflachen-zu-Volumen-Verhéltnis haben, ist dieser Energiebetrag flir Nanomate-
rialien wichtig. Er kann den sogenannten Superparamagnetimus der Nanostrukturen, auf den

noch eingegangen wird, beeinflussen.[?]

HC Eindoménen Mehrere Remanenz ¢ Sattigungsmagnetisierung

-Bereich Domanen M
. — Mg \ / "

\ H
Koerzitivfeldstarke

Hc

Koerzitivfeldstarke

_—

Superparamagnetischer
Bereich

Dc Partikeldurchmesser

Abbildung 11: Koerzitivfeldstarke in Abhéngigkeit der GréRRe der Nanostruktur (links), Zu-
ordnung der Hystereseform den einzelnen Bereichen nach Farbe (rechts). (In Anlehnung an )

Die magnetischen Eigenschaften sind von der GroRe der magnetischen Materialien abhangig.
Wenn das Partikel sehr klein ist, wird der thermische Einfluss auf das Partikel so grof3, dass
beim Abschalten des Feldes keine Magnetisierung des Materials mehr vorliegt, dieser Zustand
wird superparamagnetische Zustand genannt. In dem superparamagnetischen Bereich weist die

Hysteresekurve keine Remanenz oder Koerzitivfeldstarke auf. Im Fall von einem uniaxialen

14



Grundlagen

System existieren zwei Ausrichtungen des Systems, die eine leichte Magnetisierungsrichtung
ausbilden. Bei superparamagnetischen Nanostrukturen ist die Energiebarriere zwischen den
beiden Ausrichtungen im Vergleich zu der thermischen Energie zu klein, wodurch die magne-
tischen Momente zwischen den beiden Richtungen fluktuieren. Die kritische Fluktuation oder
die kritische Sprungrate ist von der zeitlichen Auflésung des Messgeréates abhéngig und betragt
beispielsweise bei der ferromagnetischen Resonanz etwa 1071° s und im Fall der Foner-Mag-
netometrie 1 . Bis zum kritischen Durchmesser D, des Partikels ist nur eine Doméne vor-
handen, bei dem kritischen Durchmesser weist die Koerzitivfeldstarke ein Maximum. Der kri-
tische Durchmesser der Partikel hangt vom Materialsystem und von der Struktur ab.[*%4 Fiir
Fe;0,-Nanopartikel zum Beispiel nimmt D, einen Wert von 128 nm an und fr y-Fe,05-Na-
nopartikel liegt D, bei 166 nm.[*1 Ab dem kritischen Durchmesser ist die Ausbildung von Do-
ménen bevorzugt, um die Gesamtenergie des Systems zu minimieren. Je groRer das Partikel
wird, desto gréRer wird die Streuenergie, die durch weitere Ausbildung von Doménen ausge-
glichen wird.2

Der Superparamagnetismus ist temperaturabhangig. Er tritt unterhalb der Curie-Temperatur
und oberhalb einer sogenannten Blocking-Temperatur auf. Fir die Ermittlung der Blocking-
Temperatur werden zwei Kurven aufgenommen. Eine Kurve heif3t Zero-Field-Cooling-Kurve
(ZFC). Sie stellt die Temperaturabhangigkeit der Magnetisierung nach dem Einfrieren ohne
Anlegen eines Feldes dar. Bei der zweiten Kurve handelt es sich um eine Field-Cooling-Kurve

(FC). Sie beschreibt eine feldinduzierte temperaturabhangige Messung der Magnetisierung.

Die Blocking-Temperatur duert sich in der ZFC-Kurve in Form eines Maximums, bei wel-

chem sich die FC- und ZFC-Kurven trennen. Ein Beispiel ist in der Abbildung 12 dargestellt.

FC

ZFC
TB

Magnetisierung

Temperatur

Abbildung 12: Blocking-Temperatur in einer schematischen Darstellung. (modifiziert nach %)

Es ist wichtig zu beachten, dass sich zum Beispiel die materialspezifische Néel-Ubergangstem-

peratur in einem vergleichbaren Maximum bei der ZFC-Messung auBert.l*4 Die eigentliche
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Néel-Temperatur ist definiert durch das Maximum in der %-gegen-T—Kurve.[‘ﬁ] Die
Blocking-Temperatur Tz kann mit dem Sharrock-Modell ermittelt werden. Die Sharrock-
Beziehung entstamm der Magnetisierungsdynamik von Nanostrukturen und ist folglich nur ftr

Stukturen mit einer magnetischen Doméne giiltig. Folgende Gleichung wird angegeben: €]

2

T\ (2.3.3)
H.(T) = He, | 1- (i>

H, ist die Koerzitivfeldstarke und H., ist die Koerzitivfeldstarke bei 0 Kelvin. T ist die

eingestellte Temperatur. Uber die Beziehung (2.3.4) kann die effektive Anisotropie ermittelt

werden. [47]

V steht fir das Volumen der Partikel, kg fur die Boltzmann-Konstante und g setzt sich
zusammen aus dem natlrlichen Logarithmus von dem Quotienten aus der Zeit t,, die

thermische Fluktuation der Nanopartikel beschreibt, und der kritischen Sprungzeit .1

8= (t_n) (2.3.5)

to
Bei Schichtstrukturen und Core-Shell-Nanostrukturen kann zusatzlich der Exchange Bias-Ef-
fekt auftreten. Bei diesem Effekt handelt es sich um eine Austauschkopplung zwischen einem

ferromagnetischen (FM) und antiferromagnetischen (AFM) Material.

¥ | A

Tt > T >

Hin

Abbildung 13: Exchange Bias-Effekt, links Hysterese ohne Kopplung, rechts mit Kopplung
(Ty ist die Néel-Temperatur der AFM-Schicht).[*?]

Diese Kopplung fuhrt zu einer unsymmetrischen Verschiebung der Koerzitivfeldstarke um eine
Feldstérke Hgp (siehe Abbildung 13).5%
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2.4. Cobalt-Nickel-Nanoplattchen

Die CoNi-Nanoplattchen werden in dieser Arbeit Uber die Hydroxidphase von g-Co(OH), und
B-Ni(OH), hergestellt. Da diese Phase auch die formgebende Phase fur die weiteren Produkte
ist, sollte ihre Synthese genauer untersucht werden. Deswegen werden einige Synthesen im
Folgenden vorgestellt. Co(OH), wird durch Zugabe von einer Base zu einer Cobaltsalzlésung
hergestellt.BY In der Arbeit von Miyamoto®? von 1966 wurden hexagonale Plattchen aus
B-Co(OH), und B-Ni(OH), hergestellt. Fir die Synthese wurden CoCl, oder NiCl, in Wasser
geldst und mit einer NaOH-L6osung bei Raumtemperatur vermischt. Bei der Synthese von der
B-Co(OH),-Phase wurde unter Stickstoffatmosphére gearbeitet, um die Oxidation von Co(II)
zu Co(III) zu verhindern. Die Losung wurde anschliefend auf 250 °C erhitzt. Bei der Synthese
von B-Ni(OH), wurde nach dem Mischprozess die Ldsung ohne Inertgasatmosphére einer
Temperatur von 250°C ausgesetzt. Die Partikel beider Produkte hatten eine Seitenldange von
einigen Mikrometern und waren den Ergebnissen der Réntgenbeugung nach kristallin.®? Die
Abbildung 14 zeigt die GroRe und Form der hergestellten hexagonalen Plattchen aus den Er-

gebnissen der Elektronenmikrographie.

Abbildung 14: Hexagone, links Ni(OH)2 und rechts -Co(OH).5

In der Arbeit von Hunt et al. ®% wurden CoCl, und Hexamethylentetramin in Wasser und Etha-
nol geldst. Diese Losung wurde anschlieRend eine Stunde auf 90 °C geheizt. Danach wurde das
Produkt filtriert und mit Wasser und mit Ethanol gewaschen. Die hexagonalen Pl&ttchen hatten
eine mittlere GrélRe von einigen Mikrometern. Die Abbildung 15 zeigt REM-Bilder der be-

schriebenen Hexagone.[!
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Abbildung 15: 8-Co(OH).-Hexagons.

Eine formselektive Synthese wird von der Arbeit von Hu et al.® vorgestellt. In der Erganzung
zu der Veroffentlichung wird eine Synthese von Plattchen aus Co;0, Uber ein Zwischenprodukt
der formgebenden B-Co(OH),-Phase beschrieben. Fiir die Synthese der f-Co(OH),-Phase
wurde eine Losung von Oleylamin in EtOH zu einer wassrigen Co(NO3),-L6sung getropft.
Danach wurde die Suspension solvothermal behandelt. Die Kontrolle der GroRRe der Partikel
konnte Uber die Dauer des Heizens in dem Ofen reguliert werden. Die Hexagone sind in der
Abbildung 16 dargestellt. Ihre Dicke betrugt etwa 50 bis 100 nm und die Kantenlange etwa 3

um. 554

5

‘«‘ RS .
Acc N Spot Magn 3\ WD = 20 fim
100kV80 112Tx . 68

Abbildung 16: S-Co(OH).-Plittchen 541

Die Ausbildung von g-Co(OH),-Nanoplattchen wurde im Detail in der Arbeit von Rahbani et
al.b® untersucht. Dafiir wurden CoCl,, CoBr, und CoSO, als Prikursor und NaOH als Base
verwendet. Es wurde festgestellt, dass die Reaktion polymorph ablauft. Es bilden sich zuerst a-
Co(OH),-Keime, die sich durch Ostwald-Reifung in die f-Phase umorganisieren. Diese Tatsa-

che wurde durch Fluoreszenzspektroskopie festgestellt, in dem die Keime mit dem Marker Rho-
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damin 6G versehen worden sind, und somit die Dynamik der Transformation der Phasen beo-
bachtet werden konnte. AnschlieRend konnten Rahbani et al.?! die Aktivierungsenergien fiir
den Phasentibergang berechnen. Die Grenzflachenreaktion ist in Abbildung 17 dargestellt. Der
Phasenubergang zwischen der a- und $-Phasen wird als komplex gesehen, da er von der Tem-
peratur, der Schichtstapelung, der Hydroxidanionenkonzentration, der anfanglichen Cobaltsalz-

konzentration und der interkalierten Anionennatur abhéngt.[>

Zeit
=

Abbildung 17: Grenzflachenreaktion von Co(OH). in Abhédngigkeit von der Zeit. (Die blaue
Dispersion beinhaltet die a-Phase-Plattchen und die pinke Dispersion die S-Phase-Plattchen,

ganz unten in der Dispersion befindet sich der Prakursor und oben die Natronlauge). [

In der Publikation von Liu et al.®®l wurde eine selektive Synthese von a- und -Co(OH),-
Hexagonen vorgestellt. Der Unterschied in der a- Co(OH),-Synthese zu der 8 - Co(OH),-Syn-
these lag bei ihrer Synthese in der Zugabe von NacCl und einer héheren Konzentration des Co-

baltprékursors. In der Abbildung 18 sind die Partikel dargestellt.
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Abbildung 18: a) ,b) a- Co(OH),-Plattchen, ¢) und d) 8- Co(OH),-Plattchen. ]

In der Arbeit von Liang et al.’} wurden fiir die Synthese von p-Ni(OH).-Plittchen
Ni(CH;CO00), in Wasser geldst und Ammoniaklésung wurde unter Rithren der Prakursor-L6-
sung zugetropft. Die Lésung wurde abschlieend in einem Autoklav bei 200°C geheizt. Die

hergestellten Nanoplattchen aus -Ni(OH) sind in Abbildung 19 dargestellt.

Abbildung 19: -Ni(OH).-Plittchen. ]

Im Folgenden wird auf die Synthese der CoO-Plattchen aus Co(OH),-Plattchen eingegangen.
Vorerst wird die thermische Zersetzung von Co(OH),-Plattchen zu Cobalt-Oxiden beschrie-
ben. In der Arbeit von Yang et al.’® wurde das Thema der thermischen Zersetzung von

Co(OH), zu CoO(0OH), Co30, und zu CoO aufgegriffen. Die aufgestellten Reaktionsgleichun-
gen lauten dafiir:

2 Co(OH), + 0, - 2 CoO(OH) + 2 H,0 (2.4.1)
12 CoO(OH) - 4 Co30, + 0, + 6 H,0 (2.4.2)
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6 Co(OH), + 0, = 2 Co30, + 6 H,0 (2.4.3)
2 C030, = 6 CoO + 0, (2.4.4)
Aus den thermografischen Messung aus der Arbeit von Yang et al.®® wurde thermische Zer-
setzung von Co(OH), und CoO(OH) von Plattchen im Vergleich zu einander untersucht. Die
Zersetzung von Co(OH), nach Gleichung (2.4.3) wurde unter N,-Atmosphare bei 130 °C beo-
bachtet. Wogegen die Dekomposition von CoO(OH) erst bei 252 °C erfolgt ist (Gleichung
(2.4.2)). Die néchste Zersetzung von Co30, zu CoO nach Gleichung (2.4.4) wurde bei 790 °C
bzw. bei 800 °C beobachtet.

Die Reduktion der 8-Co(OH),-Plattchen und die Analyse der Struktur von Cobaltoxid-PI&tt-
chen wurde zum Beispiel in der Arbeit von Ma et al.’®! fiir CoO und von Su et al.[®® fiir
Co30, analysiert. Es ergaben sich kristalline und porése Oxid-Nanoplattchen. In der Arbeit von
Sue et al.® wurden die 5-Cobalthydroxid-Plattchen in einem Ofen an der Luft bei 400°C ge-
tempert. Die Co;0,-Plattchen sind in der Abbildung 20 zu sehen.

(220) = (311)
(111)
.

Zone ais [112

Abbildung 20: Cosz0s-Plattchen durch Kalzinierung von g-Co(OH)2-Plattchen, a) geringe Auf-
l6sung, b) hohe Auflésung.]

Die Kristallinitat wird mit der Ahnlichkeit der atomaren Anordnung der [001]-5-Co(OH),-
Kristallebene mit der [111]-Kristallebene von Co;0, erklért. Der Unterschied betragt laut Be-
rechnungen von Su et al.[%% nur 2 %. Dadurch soll der Prozess der Monokristallisierung bevor-
zugt sein. Die Porositat ist das Produkt der thermischen Zersetzung von B-Cobalthydroxid. Die
Ausbildung von CoO-Plattchen wurden in der Arbeit von Ma et al.>®! untersucht. 8-Co(OH),-
Plattchen wurden unter Vakuum bei 600°C geheizt. Die erzeugten Plattchen sind in der Abbil-
dung 21 abgebildet.
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Abbildung 21: CoO-Plattchen, links TEM-Aufnahme, rechts FFT der TEM-Aufnahme.[]

Auch hier wird die Kristallinitit der CoO-Plattchen auf die Ahnlichkeit der Anordnung und der
Koordination der Metallatome in den Kristallstrukturen von Co(OH), und CoO zurtickgefiihrt.
Die Abbildung 22 stellt schematisch die Ahnlichkeit der beiden Strukturtypen dar.

[001] Co(OH)2

L NP NP N

g g g

[111] CoO

Abbildung 22: Ahnlichkeiten der [001]-Kristallebene von Co(OH), und der [111]-Kristall-
ebene von Co0.

In einer anderen Arbeit von Ma, Liu et al.® wurden Co(OH),-Plattchen in einer hydrothermi-
schen Reaktion zu formlosen fcc-Cobalt-Partikel verarbeitet. In ihrer Reaktion wurde Cobalt-
acetat in Wasser und Ethylenglycol in einem Autoklav auf 200°C geheizt. Die Dauer des Hei-
zens hatte einen starken Einfluss auf das Endergebnis. Bei einer Dauer von acht Stunden sind

Nanokugeln aus CoO synthetisiert worden, die durch Ostwald-Reifung auf Kosten der Hydro-
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xidphase entstanden sein sollen. Es wird darauf hingewiesen, dass es unklar ist, wie die metal-
lische Phase aus dem Zwischenprodukt der kugelférmigen Partikel aus CoO gebildet wurde.
Die Morphologie der Partikel ist in Abhangigkeit von der Synthesedauer in der Abbildung 23

Zu sehen.

A (C) {hexagonal plates
«“3 :

¢ -

beeakdown of thelates

) o SO

Abbildung 23: Cobalthydroxidplattchen, die zu CoO-Nanokugeln und anschlie3end zu fcc-
Nanopartikel zerfallen, (a) 1 h, (b) 2 h, (c) 4 h, (d,e) 6 h, (f) 7 h, (g) 8 h, (h)14 h und (i) 18 h.[64

In der Arbeit von Feng et al.[%2 wurden durch eine hydrothermale Reduktion unter Formerhalt
fcc-Cobalt-Nickel-Plattchen hergestellt. Ausgehend davon wurden Co,Ni,_, (OH),-Plattchen
in einer typischen Reaktion auf einer Nickel-Elektrode hergestellt. Daftir wurden Cobalt- und
Nickel-Salze in einer wassrigen Losung gelost und mit Hexamethyltetramin versetzt und er-
hitzt. Danach wurde die Elektrode mit den Partikeln in einer basischen Ethylenglycol-Ldsung
zur metallischen Phase reduziert. Die Zusammensetzung wurde zwischen Cobalt und Nickel
variiert. Es konnte festgestellt werden, dass fur die Co-Konzentrationen von tber 50 % keine

Erhaltung der Plattchenform mdglich war. Fur die Zusammensetzungen zwischen Cog sNig 5
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und Ni sind metallische Pl&ttchen entstanden. Demnach sind Plattchen in dem Bereich entstan-
den, in dem keine hcp-Phase von Cobalt hergestellt werden kann (siehe Abbildung 81, Anhang,
Phasendiagramm). Die hergestellten Plattchen sind in Abbildung 24 dargestellt.

Abbildung 24: fcc-Coo.4 Nios-Plattchen auf einer Nickel-Elektrode. 2

Die Dicke der Plattchen war kleiner als 3,5 nm und die Seitenlange kann aus den Rasterelekto-
nenmikroskopieaufnahmen aus der Arbeit von Feng et al.[®? auf 200 bis 300 nm abgeschétzt
werden. Genauso wie bei Cobaltoxiden ist womdglich die Ahnlichkeit der kubischen Struktur
von [111]-Cobalt-Nickel und der hexagonaler Struktur von Co,Ni,_,(OH), der Ausrichtung
[001] der Grund fur die Monokristallisierung. Die Strukturdaten der Cobalt-Nickel-Verbindun-
gen sind in Tabelle 9 und in

Tabelle 10 im Anhang zum Vergleich gelistet. Im Folgenden werden die magnetischen Eigen-

schaften der genannten Verbindungen beschrieben.

Die magnetischen Eigenschaften von f-Co(OH), und 3-Ni(OH), sind besonders interessant,
da durch die graphenéhnliche Struktur der Stoff metamagnetisch ist. Der Metamagnetismus
kommt dadurch zustande, dass die magnetischen Momente in der Ebene miteinander ferromag-
netisch koppeln und die einzelnen Ebenen untereinander antiferromagnetisch. Die Anderung
des magnetischen Verhaltens kann durch ein magnetisches Feld hervorgerufen werden. Im Nor-
malfall sind 8-Co(OH), und B-Ni(OH), antiferromagnetisch.>!
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Abbildung 25: ZFC- und FC-Kurven von -Co(OH)-Plattchen, Suszeptibilitat in Abhangig-

keit der Temperatur. ( modifiziert nach [631)

Die Néel-Temperatur des f-Co(OH), des Volumenmaterials liegt bei etwa 11,6 K und bei
kleiner werdenden KristallitgroRe kann sie auf unter 9 K absinken.[®®! Durch die Auftragung
sowohl der Suszeptibilitat als auch der Magnetisierung gegen die Temperatur kann eine Néel-
Ubergangstemperatur ermittelt werden, die nur wenige Prozent héher als die eigentliche Néel-
Temperatur liegt.[*®! Die Néel-Ubergangstemperatur ist in der Abbildung 25 mit dem Index p
versehen. Die ZFC und FC-Kurven sind bei Nanoplattchen aus g- Co(OH), trennen sich nach
dem Maximum bei tiefen Temperaturen, diese Beobachtung wird auf GrofReneffekte
zuriickgefuhrt, da die gemessenen Plattchen eine Dicke von etwa 30 nm und Seitenldngen von
100 bis 200 nm aufwiesen. ]
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Abbildung 26: ZFC- und FC-Kurven fur Nanopartikel und Volumenmaterial aus Co3O4. (Mo-

difiziert nach [*3])

Es wurden keine Publikation zu FC- und ZFC-Messungen an Co;0,-Plattchen gefunden. Doch
eine Arbeit Uber den Vergleich zwischen dem Volumenmaterial aus Co;0, und Nanopartikel
wurde von Dutta et al.[**! durchgefiihrt. Die gemessenen ZFC- und FC-Kurven sind in der Ab-
bildung 26 dargestellt. Zu erkenen ist, dass die ZFC- und FC-Kurven sich bei dem
Volumenmaterial fast kaum unterscheiden und bei Nanostrukturen sich die Kurven vor dem

Maxmimum trennen. Die Néel-Temperaturen der analysierten Strukturen sind in der Abbildung
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Abbildung 27: Nanopartikel und Volumenmaterial aus Co3O4, Néel-Temperatur. (Modifiziert

nach [4°])

Die Néel-Temperatur liegt hierbei fur Nanopartikel aus Co;0, mit einer KristallitgréRe von

etwa 17 nm bei 26 K und die Néel-Temperatur von 1-2 pm groRRen Strukturen etwa bei 30 K.[4%]
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Abbildung 28: FC-Kurve bei 1 T aufgenommen an CoO. (modifiziert nach 641)

CoO hat eine hohere Néel-Temperatur von 298 K. Die Messung einer FC-Kurve bei 1 T an
CoO-Partikel ist in der Abbildung 28 dargestellt. Es ist zu erkennen, dass der Peak bei 298 K,
der die Néel-Ubergangstemperatur darstellt, sich in Abhangigkeit von der GréRe der Partikel

zwischen VVolumenmaterial und Strukturen mit der GréRe von 18 nm nicht verschiebt.[64

NiO hat eine Néel-Temperatur von 523 K. Bei Nanostrukturen der Grdf3e von 20 bis 60 nm lag
die Néel-Temperatur bei 480 K. Bei Strukturen der GréRe von 16 nm lag sie bei 30 K. In
amorphen NiO kann die Néel-Temperatur sogar von 523 K bis auf 3,5 K absinken.[®® Wie
bereits erwéhnt, hangt die Néel-Temperatur von der KristallitgroRe ab. In der Arbeit von Pan
et al.%! wurde die Néel-Temperatur von NiO in Abhéngigkeit von der GréRe der Partikel
analysiert. Die GroRenabhéngigkeit ist in der Abbildung 29 abgebildet. Sie zeigt, dass die
Temperatur fir NiO etwa ab unter 18 nm merklich abnimmt.[%] In vergleichlicher Weise steigt
die Blocking-Temperatur bei NiO ab etwa 5 nm bis 26 nm von 50 K auf etwa 200 K an.5" Ein

Vergleichbares Verhalten ist fur alle Nanostrukturen zu erwarten.
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Abbildung 29: Néel-Temperatur in Abhé&ngigkeit von der GroRe von NiO-Partikel ( Zeichen
stehen fiir experimentelle Daten und Linie fiir theoretische Berechnung).[®®!

Nickel und Cobal sind ferromagnetische Metalle. Die Daten fur die Sattigunsmagnetisierung
sind in der Tabelle 15 dargestellt (Siehe Anhang). Die Koerzitivfeldstarke ist im Vergleich zur
Sattigungsmagnetisierung keine intrinsische GroRe, deswegen wird sie nicht flr
Materialsysteme nicht angegeben.[%81 Der Uberblick der charakteristischen Temperaturen und
des magnetischen Verhaltens der einzelnen Cobalt- und Nickel-Verbindungen ist in Tabelle 14
dargestellt (siehe Anhang).
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2.5. Cobalt-Nickel-Nanostabchen

Die Cobalt-Nanostabchen wurden bereits mittels Polyol-Methode von Soumare et al.[®® syste-
matisch in Abhangigkeit von der Kettenldnge von verschiedenen Cobaltcarboxylaten, dem pH-
Wert der Losung und der Heizrate synthetisiert. Es wurde festgestellt, dass nur ein richtiges
Zusammenspiel der Parameter die gewtnschten Nanostabchen ergeben. Es sind auch Wurfel
und Assemblate zum Beispiel moglich gewesen.%® Die Polyol-Methode beschreibt eine robuste
grolen-, form-, zusammensetzungs- und Kristallinitats-selektive Synthese von Nanokristalli-
ten.[’ Allgemein wird ein Metallprakursor in einem Polyol geldst und geheizt.['*! Die Reduk-
tion geschieht unter Beteiligung von Capping Agents, die das Partikel stabilisieren und unter
Umsténden die Form beeinflussen sollen, da die Capping Agents sich unterschiedlich stark an
unterschiedliche Kristallfacetten binden kénnen und somit das Wachstum von bestimmten Aus-
richtungen des Kristalls der Partikel begunstigen kénnen. Als typischer Vertreter wird Polyvi-
nylpyrrolidon (PVP) genannt . Die in der Arbeit von Soumare et al.”*"l hergestellten Nano-
stdbchen sind in der Abbildung 30 dargestelit.

Abbildung 30: Nanostibchen aus Cobalt.[®%]

Fur die Synthese der abgebildeten Stdbchen wurden Cobalt(ll)laurat, Ruthenium(lIl)chlorid,
Natriumhydroxid in 1,2-Butanediol geldst und erhitzt. Dabei soll Ruthenium(ll)chlorid eine
besondere Rolle bei der Formgebung der Partikel spielen.[®°] Die Anzahl der Rutheniumkeime
soll der ausschlaggebende Grund fiir die Form der Partikel sein.[271 In der Arbeit von Gandha
et al.[”® wurde (iber molares Verhiltnis von Ru/(Co+Ni) gezeigt, dass sich bei Zugabe von
Ruthnium(lll)chlorid die Morphologie von runden Partikeln zu immer dinneren Stabchen &n-
dert (Siehe Abbildung 31).
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Abbildung 31: Anderung der Ruthenium Menge , a) 0 %, b) 1 %, ¢) 2,5 %, d) 3,5 %, €) 4,3 %
und f) 5 %.17]

In der Doktorarbeit von Liébana Vifiasl”? wird berichtet, dass Ruthenium im Vergleich zum
Platin aufgrund von isostruktureller Natur zur a-Cobalt-Phase, aus der die Stdbchen bestehen,
ein besserer Katalysator flr das Stabchenwachstum ist. Dabei beruft sich der Autor auf die
Arbeit von Viau et al.’® in der hcp-Nanopartikel aus Ruthenium in der gleichen Polyolsyn-
these hergestellt worden sind und die Temperatur im Vergleich zu der Cobaltstdbchensynthese
20 °C tiefer lag. Die hergestellten Partikel hatten eine GroRe von 1-4 nm.'4™! Aus diesem
Grund macht Liébana Vifas fest, dass sich zuerst Rutheniumkeime ausbilden, auf denen das
Wachstum von Cobalt oder Cobalt-Nickel-Stabchen stattfindet.’>!274l Dies wiirde der hetero-
genen Nukleation entsprechen, die zuvor beschrieben worden ist, und wirde vermutlich der
Grund fur die Ausbildung der genannten Form sein. Die Reaktionsgleichung fiir die Reaktion
ist schematisch in der Abbildung 32 gezeigt.[*]

Metalfprékursor —ygelist M2+ _yReduktion M“(fest) —yNukleation und Wachstum Mﬁ(fest)
11 [0H"]

M?2* + 20H~ < M(OH),
Abbildung 32: Reaktionsgleichung fir die Synthese in der Polyol-Methode.[™#!

Die Konzentration der Metallionen kann durch die Konzentration der Natronlauge reguliert
werden, Soumare et al.[%% zeigten bereits, dass die Basizitat der Losung einen starken Einfluss
auf die Form hat. Mit der Polyol-Methode hergestellte CoNi-Partikel wurden bereits von So-
umare et al.%1 Gandha et al.l”®1 und Rafique et al.l[’81 magnetisch untersucht. Fiir Cobaltnano-

stabchen wurde in der Arbeit von Soumare et al.[% bei Partikeln mit einem Durchmesser von
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20 nm und der Lange 200 nm eine Sattigungsmagnetisierung von 113 Am2/kg und eine mag-
netische Induktion der Koerzitivfeldstarke p,H, von Partikeln in einer PMMA-Matrix von 450
mT bei 300 K erreicht. In der Arbeit von Gandha et al.l”® wurden fiir eine Legierung aus 80%
Cobalt und 20% Nickel eine Sattigung von etwa 75 Am?/kg und pyH, von etwa 290 mT fir
Stabchen mit einem Durchmesser von 5-6 nm und einer L&nge von 50-200 nm bei 300 K er-

reicht.

@ CoNi(feo)
@ co (hep)

Co* +Ni** +N

Abbildung 33: Herstellung von CoNi-Strukturen mit einem Verhaltnis 50:50 in Abhangigkeit

von der Basizitat.[8

In der Arbeit von Rafique et al.[”® wurde festgestellt, dass fiir die Zusammensetzung Co, sNig 5
sich Hohlstrukturen und Sternstrukturen in Abhangigkeit von der Basizitat der Losung ergeben.
Eine schematische Darstellung der Abhéngigkeit der Morphologie von der Basizitat der Syn-
theseldsung ist in Abbildung 33 abgebildet. Die magnetischen Eigenschaften solcher Strukturen
lagen bei einer Sattigungsmagnetisierung zwischen 97 und 102 Am2/kg und p,H, zwischen
10,6 mT und 21 mT bei Raumtemperatur. (6]
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3. Messmethoden

3.1. Transmissionselektronenmikroskopie

In einem Transmissionselektronenmikroskop (TEM) werden Elektronen durch eine Probe
durchgestrahlt. Mit Hilfe von gestreuten und gebeugten Elektronen werden Aufnahmen er-
zeugt. Die Elektronen werden in einer Elektronenquelle generiert, durch eine Hochspannung
beschleunigt und in einer Elektronenoptik fokussiert. Die Probe muss so beschaffen sein, dass
die Elektronen sie durchdringen konnen und anschlieBend den Abbildungsschirm erreichen.
Innerhalb der Probe wechselwirken die Elektronen im Wesentlichen mit den Elektornenhillen
der Proben, dadurch kommt es zu Streu- und Beugungsprozessen, wobei die Streuprozesse
uberwiegen. Die Streuung hangt von der Ordnungszahl der Atome und der Dicke der Proben-
korper ab. Die Dicke sollte unter 100 nm liegen, ansonsten werden die Elektronen die Probe
schlecht oder gar nicht durchdringen.l’’! An schwereren Atomen werden die Elektronen unter
einem groReren Ablenkungswinkel gestreut, solche Elektronen werden selektiv mit einer
Blende davon abgehalten, den Abbildungsschirm zu erreichen. Diese Bereiche erscheinen
dunkler auf der Aufnahme. Aber auch je dicker die Probe an einer bestimmten Stelle ist, desto
dunkler wird sie in der Aufnahme erscheinen, da die Streuung in diesen Bereichen hoher ist.
Der Kontrast kann zusétzlich durch die GroRe der Offnung der Blende und die Beschleuni-
gungsspannung beeinflusst werden.[”8 Die Beschleunigungsspannung kénnen meist zwischen
20 kV und 300 kV variiert werden.”® Wenn stark gestreute Elektronen selektiv durch eine
Blende abgedeckt werden, dann entspricht es dem Hellfeldkontrastmodus. Im Fall eines Dun-
kelfeldkontrastmodus werden die stark gestreuten Elektronen abgebildet %, Als Beugungskon-
trast wird die kollektive Streuung der Elektronenwellen an wohlgeordneten Bausteinen kristal-
liner Materialien genannt. Diese Streuung ermdglicht die Abbildung von Kristallorientierungen
und Defekten. Durch Verstellen der Brennweite der Objektivlinse lassen sich Elektronenbeu-
gungsbilder erzeugen, die Uber die Bragg ‘sche Bedingung Informationen Uber die Gitterkon-
stante und Uber die Verteilung der Beugungsreflexe oder Auskunft tiber die Orientierung des

Kristalls geben konnen. 8]
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Elektronenstrahl

Unelastisch
gestreutes Elektron

gestreutes Elektron

nicht gestreutes _________
Elektron

Abbildung 34: Beschreibung der Wechselwirkung der Elektronen mit der Probe und der Ver-
lauf der Elektronenbahn nach der Passage der Probe und der Blende.

Eine weitere Methode ist der STEM-Modus (Scanning TEM), dabei wird der Elektronenstrahl
durch die Probe gefiihrt und gerastert. Die gestreuten Elektronen werden durch einen Sensor
unter der Probe detektiert.’®?l Allgemein ermdglicht TEM eine atomare Aufldsung bis unter
0,5 nm.[
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3.2. Foner-Magnetometerie

Bei einem Foner-Magnetometer (Vibrating Sample Magnetometry-VSM) wird eine Probe in
eine periodische Schwingung versetzt. Diese periodische Schwingung einer magnetischen
Probe induziert in einem homogenen Magnetfeld, welches von Elektromagneten erzeugt wird,
eine Spannung in den Empfangerspulen, die auch Pick-up-Spulen genannt werden. Uber den
Hall-Sensor kann die Starke des Magnetfeldes kontrolliert werden. Der Aufbau ist in der Ab-
bildung 35 skizziert. Diese Spannung wird Uber einen Lock-in-Verstarker an eine Kontrollein-
heit weitergegeben. Der Verstarker muss auf die Schwingungsfrequenz tiber ein Referenzsignal

abgestimmt sein, um das Rauschen-zum-Signal-Verhéltnis zu verbessern.

Vibrierende Einheit

Pick-up- lj Probenhalter

Spulen /A/

Elektromagnet

o Probe

Hall-Sensor

Abbildung 35: Aufbau eines VSM-Magnetometers. (In Anlehnung an [84)

VSM-Magnetometer wird dazu genutzt, um die Magnetisierung der Probe in Abhangigkeit von
einem angelegten homogenen magnetischen Feld zu ermitteln. Es sind auch temperaturabhén-
gige Messungen méglich, wenn die Anlage mit einem Kryostaten versehen ist.[®1 In dieser Ar-
beit wird das Gerat PPMS Dynacool von Quantum Design verwendet. Es ermdglich Messungen
im Temperaturbereich zwischen 2 und 1000 K, aufRerdem kénnen magnetische Felder bis +9
T eingestellt werden. Die Auflésung des magnetischen Feldes betrdgt 0.016 mT im 9T-Bertrieb.
Laut Hersteller bleibt das Rauschen im Bereich von 1071 Amz2 und limitiert damit die Auflo-

sung des Gerates.[®1 Die Probenmasse sollte erfahrungsgemaR mindestens etwa 1 mg betragen.
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3.3. Rontgendiffraktometrie

Rontgendiffraktometrie (X-Ray Diffraction - XRD) ist ein zerstorungsfreies Verfahren zur Ana-
lyse von Kristallstrukturen, zur Phasenidentifikation und zur Ermittlung der Kristallinitat eines
Festkdrpers. Die Beugung von monochromatischer Rontgenstrahlung an der Struktur vom Fest-
korper wird durch die Bragg-Gleichung beschrieben:

6d=n,-1=2-d, sin(6), n, = 1,2,3 ... (3.3.1)
6 ist der Gangunterschied, A die Wellenldnge der emittierten monochromatischen Rontgen-
strahlung, d,, der Netzebenenabstand, n, eine natlrliche Zahl und 6 der Einfallswinkel der

Rontgenstrahlen.

Die Gleichung setzt voraus, dass nur dann konstruktive Interferenz der gebeugten Strahlen auf-
treten kann, wenn der Gangunterschied § = 2 - d,, - sin(6) einem ganzzahligen Vielfachen der

Wellenlange n, - A entspricht (Abbildung 36).

Die Messung eines Diffraktogramms geschieht tiber die Detektion der Intensitat der reflektier-
ten monochromatischen Rontgenstrahlung. Die Ergebnisse werden in einem Diffraktogramm

in Abhangigkeit vom doppelten Einfallswinkel 26 aufgezeichnet (€71,

Abbildung 36: Bragg'sches Gesetz.[7]

Der Netzebenenabstand kann aus der Gitterkonstanten und den Miller-Indizes (h,k,I) bestimmt
werden . Zur Verdeutlichung ist der Zusammenhang des Netzebenenabstandes in Abhangigkeit
von der Gitterkonstante und der Miller-Indizes fir den Fall einer kubischen Struktur in der
Gleichung 21 dargestellt.

1 hZ+k2412 (3.3.2)

Cpg @
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Wobei d;,; fur den Netzebenenabstand steht und a die Gitterkonstante ist. Wenn die Miller-
Indizes und die Gitterkonstante bekannt sind, kdnnen die Intensitdtsmaxima der Struktur zuge-
ordnet werden und somit kann die Phase des Festkorpers ermittelt werden. Aullerdem lassen
sich durch den Zusammenhang, der von Paul Scherrer aufgestellt worden ist, die KristallitgroRe
in Abhangigkeit von der Breite der Interferenzmaxima beschreiben. Hinzukommend kann tber
die Verschiebung der Interferenzmaxima auf die einheitliche Gitterverspannung und tber die

Breite der Maxima auf die nicht einheitliche Gitterverspannung geschlossen werden ©71,

Aus den Diffraktogrammen kann mit der Scherrer-Gleichung die mittlere Kristallitgréfie ermit-
telt werden. Die Scherrer-Gleichung lautet wie folgt:

KA (3.3.3)
D=1 cos (0)

Dabei stehen K flr die Scherrer-Formkonstanten, die fiir eine kugelférmige Form der Kristal-
lite den Wert 0,89 hat, A flr die Wellenlange der emittierten Rontgenstrahlung, A steht fur die
Halbwertsbreite eines Intensitatsmaximums aus dem Diffraktogramm in Bogenmal3 und 6

steht flir die Halfte des Positionswinkels 26 von dem ausgewéhlten Maximum auch in Bogen-

maR. 188l
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3.4. Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Ein Rasterelektronenmikroskop ermdéglicht es, die Beschaffenheit von Oberflachen abzubilden.
Dazu wird ein Elektronenstrahl, der tiber ein Spulenlinsensystem fokussiert und gebindelt wird,
unter Vakuum auf eine Probe gelenkt. Der Elektronenstrahl erzeugt in der Probe Primérelekt-
ronen (PE), Sekundéarelektronen (SE), Auger-Elektronen, riickgestreute Elektronen (RE), Ront-
genstrahlung und Photonen, wie in der Abbildung 15 dargestellt ist. 8]

Kathodolumineszenz

Rontgenstrahlung
sk

Auger-Elektronen

S22 7???;??’???????’?7’?2
4

R ]

absorbierte
Elcktronen
(Probenstrom)

transmittierte Elektronen

Abbildung 37: Wechselwirkung von Elektronen mit der Probe.[*"!

Fur die Untersuchungen der Topografie werden SE verwendet. Diese Elektronen treten im Ver-
gleich zu riickgestreuten Elektronen aufgrund von unelastischen Streuungen aus den Oberfla-
chenbereichen des Materials aus. Deswegen haben die SE eine kleinere kinetische Energie im
Vergleich zu den riickgestreuten Elektronen. Uber einen speziellen Detektor konnen diese
Elektronen erfasst werden. SE ermdglichen eine bessere Auflésung als riickgestreute Elektro-
nen, weil mehr Elektronen dem Bildsignal beitragen. Uber das Modell des Dissipationsvolu-
mens (Wechselwirkungsvolumen der Elektronen) lassen sich die Helligkeitsunterschiede erkla-
ren. An den Kanten ist die Austrittsoberflache der Elektronen wegen des entstandenen Wech-
selwirkungsvolumens, aus dem die Sekundéarelektronen austreten, groRRer, wie in der Abbildung

38 dargestellt ist. Dadurch erscheinen Kanten und spitze Strukturen heller.[8]

Primarel lektronen

Primarelektronen

Sekundarelektronen
Sekundarelektronen v

Abbildung 38: Kanteneffekte, Dissipationsvolumen vom flachen Teil der Probe (links), von
einer Kante (rechts).[
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3.5. Energiedispersive Rontgenspektroskopie

Energiedispersive Rontgenspektroskopie (Energy Dispersive X-ray spectroscopy - EDX) ist ein
Verfahren zur Analyse der elementaren Zusammensetzung. Durch den Beschuss einer Probe
mit Elektronen werden die energetisch-tiefliegenden Elektronen der Atome herausgeschlagen,
wodurch eine Elektronenliicke entsteht. Diese Licke wird von einem anderen Elektron aus der
duBeren Schale besetzt. Bei dem Ubergang von dem hoéheren auf das tiefere Energieniveau
emittiert das Elektron eine charakteristische Strahlung oder Uber einen 3-Elektronen-Prozess
Auger-Elektronen. Die charakteristische Energie dieser Strahlung ist die Differenz der beiden
Energieniveaus. Die charakteristische Strahlung wird durch einen Detektor erfasst, die Elemen-
ten zugeordnet werden kann, weil die effektive Kernladung den energetischen Beitrag der Ni-
veaus verandert und somit die Differenz der Energieniveaus bei allen Elementen unterschied-

lich ausfallt.[*l
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4. Durchfihrung
4.1. Synthese von CoxNi-x-Plattchen

Co,Ni;_,(OH),-Nanoplattchen wurden anhand von der Publikation von Hu et al.[®? herge-
stellt. Daftir wurden unter systematischer Anderung der Zusammensetzung 292 mg (1 mmol)
von Co(NO;), - 6H,0 und Ni(NOs3), - 6H,0 als Prakursor verwendet, die in 20 mL Wasser in
einem 50 mL Edelstahlautoklav mit einem Teflon-Einsatz gelést worden wurden. Danach
wurde eine zweite Lésung aus 2 mL Oleylamin und 10 mL Ethanol eingesetzt.® Die Losung
aus dem Oleylamin und Ethanol wurde Uber einen Zeitraum von 30 min unter Ruhren der Nit-
ratldsung mit einem Tropftrichter zugetropf. Anschlielend wurde der Autoklav in einem
elektrischen Ofen fir 20 h auf 180 °C geheizt. Die Aufheizrate betrug ca. 5,2 °C / min. Die
uberstehende Flissigkeit wurde abdekantiert. Danach wurde der verbliebene Feststoff zweimal
mit Ethanol und einmal mit Aceton gewaschen und jeweils zentrifugiert (3000 rpm, 10 min).
AnschlieRend wurde der Feststoff getrocknet und gemdrsert. Fur die weitere Verarbeitung des

Pulvers wurde ein Réhrenofen verwendet.

Der Syntheseaufbau der Oxidation und der Reduktion des Pulvers ist in der Abbildung 39 il-
lustriert. Je nach Syntheseschritt konnte tber ein Quarzrohr, welches in dem Ofen lag und in
welchem das Schiffchen mit dem Pulver platziert war, die notwendige Atmosphare eingefiihrt
werden. Der Ofen wurde bei jeder Synthese auf 300 °C eingestellt. Je nach Synthese hat sich
die Dauer sowie die Aufheizrate unterschieden. Im Folgenden wird auf die einzelnen Schritte

genauer eingegangen werden.

Bendotigte Atm. |

! | 300°C 1, 2 oder 3 Stunden :

Pulver im Schiffchen

Abbildung 39: Aufbau der Synthese der metallischen Pl&ttchen aus den Hydroxidplattchen.

Ab hier soll zwischen zwei Wegen der Herstellung der metallischen Plattchen unterschieden

werden, die auch in der Abbildung 40 schematisch abgebildet sind.
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| Wasserstoff |

—
[ 2h |

2 h
CoxNi;_(OH), CoyNiq_y

Abbildung 40: Zwei Routen der Herstellung von metallischen Plattchen.

1.

Bei der ersten Route wurde das entstandene Co(OH), in einem Réhrenofen unter
der Luftatmosphére eine Stunde lang aufgeheizt und eine Stunde lang bei 300 °C
gehalten. Nach diesem Schritt sollte das Pulver zu Co50, calciniert sein. Im néachs-
ten Syntheseschritt wurde das Co;0,4-Pulver unter einer Atmosphére aus Argon und
Ethanol in dem Ofen flr 3 Stunden bei 300 °C reduziert. Im Vergleich zu dem vor-
herigen Schritt wurde die Temperatur nicht innerhalb einer Stunde sondern inner-
halb weniger Minuten erreicht. Zu erwarten ist, dass Co;0, zu CoO reduziert wird.
Nach dieser Reduktion wurde das Pulver ein zweites Mal unter einer Formiergasat-
mosphére aus 95% Argon und 5% Wasserstoff bei 300 °C fur 2 h reduziert, hier
hatte die Heizrate ebenfalls den Hochstwert. Der letzte Schritt sollte aus CoO metal-
lisches Cobalt erzeugen.

Die zweite Route bildet den letzten Teil der ersten Route aus. Das Hydroxidpulver
wird der Formiergasatmosphére aus 95% Argon und 5% Wasserstoff bei 300 °C 2h
lang ausgesetzt. Das Hydroxid-Pulver sollte dadurch direkt in den metallischen Zu-
stand umgewandelt werden. Fiir den zweiten Teil der Synthese wurde der Ansatz

der Synthese von Co(OH), vervierfacht.
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4.2. Synthese von Nanostabchen

4.2.1. Prakursorsynthese

Die Synthese wurde in abgewandelter Form nach der Arbeit von Soumare et al.l®®! durchge-
fihrt. Die Prékursoren Co- und Nickellaurat wurden nasschemisch hergestellt. Daftir wurden
1,5 g (37,5 mmol) Natriumhydroxid in Wasser unter Riihren bei 70 °C gel6ést. AnschlieRend
wurden 7,5 g (37,5 mmol) Laurinséure der Losung beigemengt. In dem néchsten Schritt wurde
eine Losung aus 4,75 g (20 mmol) CoCl, oder NiCl, in 50 mL Wasser dazugegeben. Die L0-
sung wurde zum Abkihlen in den Abzug abgestellt. Am Ende wurde die Suspension filtriert,

mit Wasser gewaschen und der Feststoff wurde getrocknet.

4.2.2. Polyol-Synthese von CoxNi-x-Nanostéabchen

Fir die Synthese von Nanostédbchen aus Cobalt und Nickel wurden 60 mg (1,5 mmol) Natri-
umhydroxid in 20 g (222 mmol) 1,2-Butandiol unter Ultraschall geldst. Nachfolgend wurden
10 mg (5 pmol) RuCl; zur Lésung gegeben und ebenfalls unter Ultraschall geldst. In einem
Schlenkrohr wurden 790 mg von der ausgewahlten Prakursormischung aus Cobalt- und Nickel-
laurat gegeben und mit der angesetzten Ldsung versetzt. Die Synthese fand unter Argonat-
mosphare statt. Die Mischung wurde 30 min lang bei 60 °C gertihrt und 30 min lang auf 190 °C
erhitzt. Danach wurde die Losung auf RT abgekuhlt. Im letzten Schritt wurde der Feststoff
dekantiert und zweimal mit Ethanol und einmal mit Aceton gewaschen, zentrifugiert und da-

nach getrocknet.
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5. Auswertung
5.1. Morphologie und Struktur der CoxNi-x-Plattchen

In diesem Kapitel werden Plattchen, die innerhalb dieser Arbeit hergestellt worden sind, analy-
siert. In dem Kapitel 5.1.1. wird die Reduktion der Co(OH),-Plattchen zu metallischen Platt-
chen strukturell und morphologisch untersucht. Dabei wird zwischen der direkten Reduktion
und der Schritt-fur-Schritt-Reduktion unterschieden. Zuerst werden Ergebnisse der Calcinie-
rung von Co(OH),-Plattchen zu Co;0,-Plattchen vorgestellt. Die direkte und schrittweise Re-
duktion zu metallischen Pl&ttchen erfolgte mit anderen Co;0,-Partikeln aus dergleichen Kalzi-
nierung, aber aus einer anderen Co(OH),-Plattchen-Synthese. Im nachsten Kapitel 5.1.2. wird
der Fokus auf die strukturelle Verdnderung von Co;0, nach der Reduktion zu metallischen
Plattchen gelegt. Danach im Abschnitt 5.1.3. wird das Ergebnis der Reduktion von einer
Cog gNiy . (OH),-Probe strukturell und morphologisch untersucht. AbschlieRend erfolgt struk-
turelle und morphologische Analyse einer ganzen Co4Ni,_,(OH),-Serie, die direkt zur metal-

lischen Phase reduziert worden ist.
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5.1.1. Schrittweise und direkte Reduktion zu metallischen Plattchen

Bei den ersten Proben handelte es sich um g-Co(OH),-Plattchen, die calciniert wurden. In der

Abbildung 41 sind REM-Bilder der hergestellten 5-Co(OH),- und Co50,-Pl&ttchen abgebildet.

Abbildung 41: Links 5-Co(OH)-Plattchen, rechts CozOs-Plattchen nach der Calcinierung.

Von 20 Plattchen wurden die Seitenlangen und von zehn Plattchen die Dicken vermessen. Die
Dicken wurden Uber die querliegenden Plattchen in den Rasterleketronenmikroskopieaufnah-
men ermittelt. Die Bestimmung der Dicke erfolgte mit den REM-Bildern, die in Abbildung 83
(Anhang) dargestellt sind. Die Seitenlangen, die Dicken und die statistischen Standardabwei-

chungen sind in der Tabelle 1 gelistet.

Tabelle 1: GroRe der hergestellten Plattchen, 5-Co(OH)2 und CosOs.

Probe Seitenléange Standardabweichung | Dicke Standardabweichung
B-Co(OH), 1,2 um 0,3 um 119 nm 25 nm
Co30, 1,3 um 0,4 um 114 nm 30 nm

Die GroRe der calcinierten Plattchen hat im Vergleich zu f-Co(OH),-Pléttchen keine merkli-
che Verénderung gezeigt, die Seitenlangen und Dicken sind in etwa gleichgeblieben. Die er-
haltene Masse der 8-Co(OH),-Plattchen aus dem kleinen Ansatz betrug im Durchschnitt 63
mg. Die XRD-Daten einer Referenzprobe, die nach dem gleichen Prinzip hergestellt worden
ist, sind in Abbildung 84 dem Anhang beigefligt. Es wurden Co50,-Partikel aus einer anderen
Synthese genommen, um diese schrittweise und direkt zum metallischen Cobalt zu reduzieren,
dabei ist zu beachten, dass die GrofRe und Dicke dieser Proben sich von Grof3en in Tabelle 1
unterschieden hat. In Abbildung 42a sind die Co;0,-Partikel abgebildet. Nach allen Synthese-

schritten zeigte die Morphologie der Partikel keine merklichen Verénderungen. Dies kann an

43



Auswertung

den Rasterelektronenmikroskopieaufnahmen der hergestellten Plattchen in Abbildung 42a bis

d beobachtet werden.

Abbildung 42: REM-Bilder der Proben a) Co304, b) CoO, c) Co d) Direkte Reduktion zu Co.

Die Identifikation der strukturellen Phasen erfolgte tiber XRD an Pulverproben. Die Diffrakto-
gramme der Proben sind in Abbildung 43 dargestellt. Aus den folgenden Diffraktogrammen
kann durch den Vergleich der Maxima der Intensitat der gemessenen Werte mit den charakte-
ristischen Reflexmaxmimapositionen der vorgegebenen Phasen die Identifikation der Phase er-
folgen. Die Phasen sind in Form von einzelnen Balken, die den charakteristischen Reflexposi-
tionen entsprechen, dargestellt. Sie kdnnen im unteren Bereich des Diagramms gefunden wer-
den. Die zu erwartenden Phasen sind farblich den Diffraktogrammen zugeordnet. Die Verweise
zu den Quellen der Phasen kdnnen der Tabelle 13 (Anhang) entnommen werden. Durch die
Fluoreszenz von Cobalt wird die Intensitét in der Rontgenbeugung stark verringert. Es liegt an
der K-Absorptionswellenlange von Cobalt, die zu nah unter der Wellenldnge der emittierten
Kupfer-Rontgenstrahlung liegt. Das flhrt dazu, dass Cobalt die Rontgenstrahlung absorbiert
und deswegen das Rauschen-zu-Signal-Verhaltnis groRer wird.]
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-Co,0,

Reduziert zu CoO
Reduziert zu Co
Direkt reduziert zu Co
a-Co-Phase (hcp)
CoO-Phase
Co,0,-Phase

Intensitat [a.u.]

20 [

Abbildung 43: Diffraktogramme der schrittweise und direkt reduzierten Pulverprobe.

Das Diffraktogramm in Abbildung 43 stellt dar, dass die Partikel vor der Reduktion nur die

Co;0,-Phase aufwiesen (grunes Diffraktogramm). Die Daten

von Co5;0, zu CoO nur die CoO-Phase vorliegt (rotes Diffraktogramm) und nach weiterer Re-

duktion von CoO zu Co keine oxidische Phase von Cobalt in Erscheinung tritt und nur die hcp-

Cobalt-Phase detektiert wird (schwarzes Diffraktogramm). Bei
dem Co50, zur metallischen Phase sind zwei Phasen zu erken

die hcp-Co identifiziert werden. Dies kdnnte darauf hindeuten

von 2 h nicht ausgereicht hat, um die Co;0,-Plattchen vollstandig in die metallische Phase zu

Uberfiihren.

zeigen, dass bei der Reduktion

der direkten Umwandlung von
nen. Es konnte CoO-Phase und

, dass die Dauer der Reduktion
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5.1.2. Struktureller Vergleich von Co304- und Co-Pléattchen

Abbildung 44: Vor der Reduktion Co304 (links), Nach der Reduktion Co (rechts).

Um das Ergebnis der schrittweisen Reduktion zu verifizieren, wurden weitere Plattchen aus
Co30, aus einer anderen Synthese reduziert. Diese Plattchen hatten im Vergleich zu den letzten
Plattchen eine hexagonale Form, die deutlicher in Erscheinung tritt. Die Rasterelektronenmik-
roskopaufnahmen sind in Abbildung 44 zu sehen. Die Schrittweisereduktion zur metallischen
Phase hat keine Veranderung der Morphologie bewirkt, es sind auf beiden Abbildungen der
Rasterelektronenmikroskopieaufnahmen Plattchen zu sehen. In der Abbildung 45 sind Diffrak-
togramme dieser Proben abgebildet. Die Intensitat der Diffraktogramme der metallischen Pro-
ben wurden verachtfacht und der oxidischen Phase vervierfacht, um die Peaks sichtbarer zu
machen. Die Ergebnisse der XRD-Daten der ersten Proben aus Abbildung 42 stimmen mit den
Proben aus Abbildung 44 (berein. Die Reduktion konnte dem Diffraktogramm aus Abbildung
45 nach reproduzierbar und erfolgreich durchgeftihrt werden, da nur die metallische im metal-
lischen Endprodukt vorliegt. Von den hergestellten Proben wurden TEM-Aufnahmen gemacht,
die in der Abbildung 46 dargestellt sind.
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| Vor der Reduktion
—— Nach der Reduktion
| a-Co-Phase

| Co,0,-Phase

Intensitat [a.u.]

20 [

Abbildung 45: Schrittweise Reduktion von Co304 zu Co.

Abbildung 46: TEM-Bilder von a) Co30a, b) CoO und c) Co.

Die TEM-Bilder aus der Abbildung 46 zeigen, dass sich die Form der Plattchen durch die Re-
duktion nicht verandert hat. Die Grél3e dieser Partikel kann nur anhand dieser Bilder abge-
schatzt werden, da durch die blitenartige Struktur der aneinanderhéngenden Partikel die Be-
stimmung der Seitenlange und der Dicke aus den REM-Abbildungen schwierig war. Somit liegt
die Lange der Seiten abgeschatzt bei etwa 500 bis 1500 nm und die Dicke bei etwa unter
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200 nm. Es kann erkannt werden, dass die Plattchen Risse aufweisen oder aufgerissen vorlie-
gen. Zum Vergleich weisen die Plattchen der Hydroxidphase keine Risse auf (siehe Abbildung
47).

Abbildung 47: Hydroxid-Probe, TEM-Aufnahme.

Die Risse konnten einerseits auch durch falsche Préparation der TEM-Proben entstanden sein.
Womadéglich wirkt sich die Ultraschallbehandlung auf die Morphologie der groRen Partikel aus.
Es kdnnte aber auch an der GroRe der Partikel liegen, da die Co(OH),-Partikel nicht aus der-

selben Syntheseserie stammen und kleiner sind.

Im Folgenden werden Co;0,-Plattchen, mit denen die Reduktion angefangen worden ist, und
das metallische Endprodukt anhand von TEM-Bildern strukturell analysiert. Plattchen aus
Co50, wurden strukturell in der Arbeit von Murath et al.[®*l beschrieben. Es wurde berichtet,
dass der Netzebenenabstand der [220]-Ebene mit 2,8 A und der [222]-Ebene mit 2,3 A an der
Oberflache der flachen Ebene der Plattchen erfasst werden kann. In Abbildung 48 sind die
TEM-Aufnahmen einer hergestellten Co;0,-Probe dargestellt. Aus der FFT-Darstellung in der
Abbildung 48c wurden die Abstande der Netzebenen entnommen. Diese stimmen mit den Da-
ten aus der Verdffentlichung von Murath et al.[*! iiberein. Aus dem Netzebenen Abstand kann
mithilfe der Gleichung (3.3.2) die Gitterkonstante ermittelt werden, in dem die Miller-Indizes
und der Netzebenenabstand, der dazu gehért, in die Gleichung (3.3.2) eingesetzt werden. Die
Gitterkonstante wiirde dann bei etwa 8 A liegen, dies entspricht der Gitterkonstante der Co30,-
Phase. Somit musste die Senkrechte zu der ebenen Flache des Hexagons parallel zu der [111]-
Richtung, wie in der Arbeit von Murath et al.l®!! berichtet wird, liegen.
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Abbildung 48: Cos04-Plattchen a) Ganzes Plattchen, b) Teil der VergroRerung der markierten
Stelle in a), ¢) FFT-Bilder der markierten Stelle in b).

Abbildung 49: TEM-Aufnahme der stufenweise-reduzierten Probe, a) geringe Auflosung, b)
Teil der VergroRerung der markierten Stelle in a), ¢) FFT-Bilder der markierten Stelle in b).

In Abbildung 49 ist das metallische Endprodukt nach der schrittweisen Reduktion abgebildet.
Es konnten sehr groRe Flachen von kristallinen Bereichen gefunden werden, die einen Netze-
benenabstand von 1,5 A aufweisen. Einerseits konnte der vorliegende Abstand der [220]-Ebene
der CoO-Phase oder dem Netzebenenabstand der [102]-Ebene vom hcp-Co entsprechen (siehe
Tabelle 11 und Tabelle 12 mit Netzebenenabstanden im Anhang). Zusatzlich konnten Netzebe-
nenabstande von 1 A, 1,3 A und 3 A entdeckt werden. Der Netzebenenabstand von 3 A ist zu
grol} flir die hcp-Co-Phase, daher misste der Abstand von einer oxidischen Phase stammen (
Tabelle 11 und Tabelle 12, Anhang). Der Abstand von 1,3 A kénnte dem [311]-Netzebenenab-
stand der CoO-Phase oder dem [110]-Netzebenenabstand der hcp-Co-Phase zugeordnet werden.
Durch die Betrachtung der Kristallinitdt anhand der XRD-Daten, die in Abbildung 50 darge-
stellt sind, konnten Hinweise auf Texturierung entdeckt werden. Wenn anisotrope Nanomate-
rialien sich in bestimmte Ausrichtung anordnen, kommt es zur Orientierungseffekten, die sich
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in der Abnahme oder Zunahme der Intensitat der Reflexe auf3ern. Die Ausrichtungen, die sich
senkrecht zum XRD-Substrat anordnen, treten starker als die Kristallausrichtungen, die sich
parallel zum Substrat anordnen, in Erscheinung.®® Die Intensitét der Reflexe der hergestellten
metallischen Probe ist im Vergleich zum Volumenmaterial verschieden. Dem Diffraktogramm
aus Abbildung 50 nach ist die Intensitéat der Reflexe von den [002]- und [110]-Netztebenen im
Vergleich zu den Reflexen der VVolumenmaterialreferenz hoch. Das bedeutet, dass diese Aus-
richtungen senkrecht zum XRD-Substrat orientiert waren. Zum anderen heil3t es, dass die [102]
und [103]-Richtungen entweder durch die Orientierung nicht hinreichend erfasst werden kén-
nen oder weil sie eine nanoskalige Kristallitausdehnung aufweisen, da die Verbreiterung der
Reflexe in der Sherrer-Gleichung mit der Abnahme der Kristallitgrof3e einhergeht. Weil sich
die Plattchen vermutlich aus geometrischen Griinden bevorzugt mit der Plattchenebene parallel
zum Substrat anordnen, werden die [002]- und [110]-Richtungen in die Richtung der Dicke des
Plattchens verlaufen. Wenn die XRD-Ergebnisse mit den Ergebnissen aus der Analyse der
TEM-Bilder der reduzierten Probe verglichen werden, ist der Netztebenenabstand von 1,5 A
womdglich auf den [102]-Netzebenenabstand der hcp-Co-Phase und 1 A auf den [103]-Netze-
benenabstand zuriickzufiihren. Wogegen die restlichen Netztebenenabsténde, die aus der TEM-

Analyse entstammen, vermutlich eines oxidischen Ursprungs sind.

Reduzierte Probe
hcp-Co-Phase

Intensitat [a.u.]

|
T T TS T T T S T PP T P T P T P T T P T TP T re
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
26 [°]

1-11,101

- 100,1-10

- 002
102,112

110,2-11
— 103,1-13

Abbildung 50: Vergleich der Reflexintensitaten vom VVolumenmaterial und reduzierten PIatt-

chen.
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5.1.3. Ergebnisse der Reduktion von CoggNig2(OH):

Es wurde eine Probe mit einer Zusammensetzung Co, gNi,, (OH), hergestellt. Es wurde Uber-
priift, ob die Reduktion auch bei Zugabe von Nickel immer noch unter Formerhalt funktioniert.
Die Rasterelektronenmikroskopaufnahmen der Strukturen sind in der Abbildung 51 dargestellt.

Aus den REM-Aufnahmen wird ersichtlich, dass die Form unverandert geblieben ist.

Abbildung 51: REM-Aufnahmen der schrittweise Reduktion von CoogNio.2(OH)2 zu Coo.sNio.2
a) C0oo.8Nio.2(OH)z2, b) (Coo.gNio.2)304, ¢) Coo.sNio.2O und d) CoosNio.2.

Die Diffraktogramme der hergestellten Proben sind in der Abbildung 52 dargestellt und die
EDX-Daten sind dem Anhang beigeflgt (Tabelle 17). Aus den Diffraktogrammen der
Cog gNiy,(OH),- und (Co, gNi, )5 0,4-Partikel ist zu sehen, dass die g-Co,Ni;_,(OH), und
(CogNi;_,)30,4-Phasen (Spinell) erfolgreich hergestellt werden konnten . Bei den anderen bei-
den Proben ist die Identifikation der Phasen schwierig und die Unterschiede kaum zu erkennen,
obwohl die Intensitat der Peaks bereits verdoppelt worden ist. Der Grund dafur ist vermutlich

die Fluoreszenz von Cobalt.
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—— CoggNiyo(OH),
— (COg, Niy);0,
— (C0gy,Ni)O
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Abbildung 52: Diffraktogramm Synthese der metallischen Phase von CoogNio.2, die Intensita-

ten von Coo.sNio.2 und Coo.sNio20 wurden verdoppelt.
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5.1.4. Ergebnisse der Reduktion von CoxNi-x(OH)2-Plattchen

Bei der zweiten Route wurde eine ganze Serie mit der Zusammensetzung von 100 % Cobalt bis

100 % Nickel durchgefihrt.

Tabelle 2: EDX-Daten der Serie der Hydroxidphase.

Einwaage [mol %] EDX-Analyse [norm. At.%]
Probe Co Ni Co Standardabweichung Ni Standardabweichung
1 100 0 100 2,32 0 0,00
2 75 25 75,10 1,77 24,90 0,62
3 50 50 48,45 1,20 51,55 1,13
4 25 75 25,45 1,96 74,55 0,70
5 0 100 0 0 100 2,27

Die Zusammensetzung wurde mittels EDX-Analyse ermittelt und ist in Tabelle 2 fur die her-

gestellten Proben gelistet. Die Zusammensetzung entspricht der eingestellten molaren Zusam-

mensetzung. Die Rasterelektronenmikroskopaufnahmen sind in Abbildung 53 zu sehen.

Abbildung 53: Rasterelektonenmikroskopaufnahmen der Serie, links Hydroxid, rechts metal-

lisch, a) Co, b) (C0o.75Nli0.25), €) (Coo50Ni0.50), d) (C00.25Nio.75) und Ni.

Es ist zu erkennen, dass die metallischen Partikel bei meisten Proben verschmolzen sind (Ab-

bildung 53, rechte Seite). Beim Rausnehmen der Partikel aus dem Rohrreaktor, welches sich
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im Ofen befand und unter Argon-Atmosphére stand, hat das Pulver gegliht. Es ist ein Anzei-
chen daftir, dass die Partikel wahrscheinlich an der Luft oxidiert sind und deswegen mildere
Oxidation der Partikeloberflache zur Erhaltung der Form vielleicht notwendig ist. Es ist nicht
auszuschlielRen, dass sich die neue Reaktion von der Hydroxidphase zu der metallischen Phase
auf die Morphologie auswirken kénnte. Die XRD-Aufnahmen der Hydroxid-Pulver sind in der
Abbildung 54 abgebildet. Sie zeigen einen Ubergang von der §-Co(OH),-Phase zu der
B-Ni(OH),-Phase mit steigendem Anteil an Nickel. f-Co(OH),-Phase und g-Ni(OH),-Phase
sind fast gleich, der Unterschied liegt an der GroR3e der Metallatome. Mit steigendem Anteil
von Nickel wird das Gitter verkleinert, weil Nickelatome kleiner als Cobalt-Atome sind.
Dadurch verschiebt sich das Intensitdtsmaximum bei héheren Anteilen an Nickel zu gréReren
Winkeln. Uber die eingezeichnete Linie in dem Graph ist die Verschiebung der Peaks von einer

Phase zu der anderen Phase verdeutlicht.

[——Ni(OH),
(C0y 55,Nig 75)(OH),
— (C0y 50,Nig 50)(OH);
— (C0y75,Nip 25)(OH),
Co(OH),

|  B-Ni(OH),-Phase

— J L L_JL L LA | B-Co(OH),-Phase

)

J
A K e
L s

A A:A ~
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|
L

Intensitat [a.u.]
!
+— | —r—r— }>_
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Abbildung 54: XRD-Daten, Serie Hydroxid-Plattchen.

Die XRD-Daten der metallischen Partikel sind in der Abbildung 55 zu sehen. Bei den nickel-
reichen Partikeln mit 75% Cobalt und 100 % Nickel, die noch eine plattchenartige Struktur
hatten, ist nur die fcc-Phase zu beobachten. Womdglich funktioniert die Synthese unabhéngig

von der Phase des Endproduktes und ermdglicht Herstellung metallischer Plattchen der hcp-
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und fcc-Phase. Bei der Zusammensetzung 50% Cobalt und 50 % Nickel sind zwei Phasen zu
erkennen. Die erste Phase ist die fcc-Phase von Nickel oder Cobalt, da die beiden fcc-Phasen
sich geringfiigig voneinander unterschieden. Die zweite Phase ist die kubische Oxid-Phase der
beiden Metalle. Bei den cobaltreichen Partikeln ist die hcp-Phase zu verzeichnen, aber da die
Fluoreszenz von Cobalt vorliegt, besitzen die Reflexe eine geringe Intensitat. Bei der Zusam-
mensetzung von 75% Cobalt und 25 % Nickel ist bei 52° womdglich ein Reflex der fcc-Phase
noch zu sehen. Wie zuvor passt das Phasendiagramm aus Abbildung 81 zu ermittelten Daten.

l— Ni
(Cog 25,Nig 75)
(C0y.50:Nig 50)

(C0y.75,Nig 25)
—— CoO

| fcc-Phase

| hcp-Phase
Kubische Oxid-Phase

A

Intensitat [a.u.]
(
L L Q t -
-

I E I > I > I = I
10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 [°]

Abbildung 55: XRD-Daten, Serie metallische Plattchen.

Da die Hydroxid-Strukturen aus der Serie eine hexagonale Plattchenform aufweisen, wurde
mittlere Seitenldange und Dicke anhand von diesen Strukturen ermittelt. Die Dicke kann einer-
seits Uber die KristallitgroRe ermittelt werden, die aus den XRD-Daten Uber die Sherrer-Glei-
chung gewonnen werden kann oder (ber die Messung der Dicke der querliegenden Partikeln
auf den Rasterelektronenmikskopaufnahmen erfasst werden kann. Im Kapitel 2.4. wurde bereits
berichtet, dass die [001]-Richtung der Richtung der Dicke des Plattchens entspricht, aul’erdem
ist aus den Diffraktogrammen aus der Abbildung 54 zu entnehmen, dass die Reflexe eine Tex-
turierung zeigen. Der Reflex bei etwa 19° entspricht der [001]-Richtung und ist im Vergleich

zu anderen Reflexen sehr hoch. Deswegen kann angenommen werden, dass die Plattchen sich
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bevorzugt mit der Flache, die die groite Oberflache aufweist, auf das Substrat legen. Deswegen
kann tber die Bestimmung der Kristallitgrofie des [001]-Peaks die Dicke anndhrend bestimmt
werden. Fir die Bestimmung der KristallitgroRe wurde Ni(OH),-Probe genommen, da co-
baltreiche Proben die Rontgenstrahlung absorbieren. Diese Probe ist in der Abbildung 53e auf
der linken Seite zu sehen. Durch die Anwendung der Sherrer-Gleichung (Gleichung (3.3.3))
fiir 26 von 19,3 ° und eine Halbwertsbreite (FWHM) von 0,65 °, kommt eine Dicke von etwa
12 nm raus. Fir die Anpassung und Ermittlung von der FWHM des [001]-Reflexes wurde eine
GaulR-Kurve genommen. Da die Form der Partikel nicht in dem K-Faktor bei der Sherrer-Glei-
chung bertcksichtigt wird und eine Kugel mit dem K-Faktor von 0,89 angenommen worden

ist, ist es moglich, dass der Wert von dem tatsachlichen Wert abweicht.

Durch die Messung der diinnsten Plattchen auf Rasterelektronenmikroskopieaufnahmen kommt
man auf eine durchschnittliche Dicke von etwa 9 bis 15 nm (Messdaten, Tabelle 18). Seiten-
langen von 20 Plattchen von jeder Hydroxid-Probe aufRer von der reinen Cobalthydroxid-Probe
wurden vermessen. Die gemessenen Seitenldngen sind in Tabelle 3 gelistet. Die reinen Co-
balthydroxid-Partikel weisen keine typische Plattchenstruktur auf, deswegen konnte keine ver-
gleichbare Messung durchgefiihrt werden. Fur die reinen Nickelhydroxidplattchen wurde das
Aspektverhaltnis zwischen der Seitenldange und der Dicke bestimmt. Es liegt bei etwa 15 (Sei-

tenlange/Dicke).

Abbildung 56: Senkrecht liegende Partikel der Nickelhydroxid-Probe.

Fir die anderen Partikel wird ndherungsweise dasselbe Seiten-zu-Dicken-Verhaltnis angenom-

men.
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Tabelle 3: Seitenlangen von CoxNi(1-x)(OH)2-Pléttchen.

Probe Anzahl der Messungen Seitenldnge [nm] Standardabweichung
[nm]
Co(OH), - - -
Cog75Nig25(0H), 20 199 36
Cog,50Nig50(OH), 20 206 42
Cog25Nig75(0H), 20 129 28
Ni(OH), 20 160 40

Die Abhéngigkeit der Seitenlangen von der Zusammensetzung ist in der Abbildung 57 illus-

triert. Im Rahmen der Verteilung sind keine groRRen Unterschiede der Seitenldangen in Abhén-

gigkeit von dem Nickelanteil zu verzeichnen.

Seitenlange [nm]

260

240:
220:
200;
180:
160;
140:
120:
100;

80

Mittelwert in griin

00 01 02 03 04 05 06 0,7 08 09 1,0

Anteil an Nickel

Abbildung 57: Seitenldnge in Abhangigkeit vom Nickelanteil.
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5.2. Magnetische Eigenschaften der Plattchen

Die magnetischen Eigenschaften der hergestellten Plattchen haben sich bei der Schrittweisere-
duktion nach jedem Reduktionsschritt verdndert. Zuerst wurden grofRe Co-Plattchen ohne Ni-
ckel mit einem VSM magnetisch untersucht. Die ZFC- und FC-Kurven der grof3en Partikel
kénnen in Abbildung 85 im Anhang gefunden werden. Da die Messungen nicht so gut gewor-
den sind, werden Hysteresekurven dieser Proben vorgestellt, die sich nach jedem Reduktions-

chritt verandert haben.

1,5 1,5

——5K — 5K

T 10— 100K B 10— 100K
T —— 300K T —— 300 K
< 0,5 < 0,51
()] (o)}
5 S
g 00 & 00
0 0
2 .05 g -0,51
& &
= 204 a) = 204 b)

-1,5 T T '115

2 1 0 1 2 2 1 0 1 2
HoH [Tesla] HoH [Tesla]
1,5
——5K

g’ 1’0_ —— 100 K| E
T —— 300 K =
S €
< 05 <
(2] (o)}
= c
-
& 00 5
o o)
2 .05- “g’,
g s
= .10 C)

1,5 ; . 704

-2 21 0 1 2 -2 1 0 1 2

HOH [Tesla] IJOH [Tesla]

Abbildung 58: Hysteresekurven von groRen Plattchen a) Referenzprobe Co(OH)2, b) Cos04,
¢) CoO0, d) Co.

Bei den Graphen a) bis ¢) in der Abbildung 58 besitzen die Achsen dieselbe Auflésung,
wodurch die Steigungen der Geraden miteinander verglichen werden kénnen. Es ist zu erken-
nen, dass die Steigung von a) nach b) von den Kurven absinkt. Fir Co;0,4 in Abbildung 58b
betragt die Steigung und damit die magnetische Suszeptibilitat fiir 5 K etwa 2 - 1076 m3/Kkg.
In Abbildung 26 kdnnen die Werte der ZFC-Kurve beispielsweise durch Umrechnung der Ein-

heiten verglichen werden. Fur die Nanopartikel aus Co;0, ergeben sich durch die Umrechnung
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etwa 2,4 - 10~ m3/kg. Dieser Wert ist fast identisch zu dem Wert aus dieser Arbeit. Beim
Cobaltmonoxid in dem Graphen c) ist bei tiefen Temperaturen eine Hysterese zu erkennen. Bei
dem metallischen Zustand sind die Partikel ferromagnetisch und besitzen bei 300 K immer noch
eine Hysterese. Die Sattigungsmagnetisierung liegt bei etwa 92 Am2/kg bei 300 K. Der Satti-
gungsmganetisierungswert entspricht beim Cobalt etwa 158 Am?2/kg bei 300 K. Vermutlich
wird durch die Prasenz von Cobaltoxidlagen an der Oberflache der Partikel die Magnetisierung
verringert. Insgesamt ist eine starke Anderung der magnetischen Eigenschaften von der metal-
lischen Probe im Vergleich zu anderen Proben zu beobachten. Die Partikel aus 80 % Cobalt
und 20 % Nickel, die schrittweise zum metallischen Zustand gefiihrt worden sind, waren im
Vergleich zu anderen Partikeln sehr klein. In dem n&chsten Bild sind die ZFC- und FC-Kurven

dieser Proben abgebildet.
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Abbildung 59: ZFC- und FC-Kurve von 80 % Cobalt und 20 % Nickel Partikel, a)
Coo.8Nio2(OH)2, b) (Coo.gNio.2)304, c) Coo.gNio.2.

Es ist eine Verénderung der magnetischen Eigenschaften festzustellen. In der Abbildung 59 ist
dem Verlauf der ZFC-Kurve 2 Néel-Ubergangstemperaturen zu entnehmen. Bei tiefen Tempe-
raturen etwa 11 K miisste die Hydroxid-Ubergangstemperatur liegen (Siehe Magnetische

Daten, Literatur

Tabelle 14). Die Neel-Ubergangstemperatur, die von dem Co;0, bei etwa 30 K liegt, kommt
in der Hydroxidphase vermutlich durch Nebenprodukte, die bei der Synthese entstehen, zu-
stande. Es sind Wiirfel aus Co;0, erzeugt worden. Die Wrfel sind in der Abbildung 60 darge-
stellt.
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Abbildung 60: TEM-Bilder, Ein Plattchen (links), Wurfel aus Coz04 auf der Oberflache des
Plattchens (rechts).

Bei der Probe mit (Cog goNig20)304 liegt die Néel-Ubergangstemperatur von NiO vermutlich
bei einem Wert von 56 K. Dadurch, dass die Spinellstruktur begrenzt Nickelatome aufnehmen
kann, bilden sich vermutlich kleinere kristalline Bereiche von Nickeloxid, die in den magneti-
schen Messungen in Erscheinung treten (siehe Abbildung 79, Anhang). Aufgrund der GroRe
dieser Bereiche kénnte womdglich die Néel-Ubergangstemperatur auf 56 K absinken. Bei der
metallischen Probe (Abbildung 59 c) ist zu erkennen, dass die Néel-Ubergangstemperatur von
dem Hydroxid womadglich noch vorliegt. AuRerdem ist zu erkennen, dass der Verlauf der ZFC-
Kurve durch mehrere Veranderungen der Steigungen gepréagt ist. Dies konnte ein Zeichen fur
mehrere Blocking-Temperaturen sein, die sich in einer Summe zu der gezeigten ZFC-Kurve
zusammenschlieBen. Die Hysteresekurve des metallischen Zustandes von Cog goNig 5 ist in der
Abbildung 61 dargestellt. Die Sattigungsmagnetisierung von diesen Partikeln liegt bei 300 K
bei etwa 36 Am2/kg.
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Abbildung 61: Hysteresekurve von Coo.gNio.2-Partikel.

Bei der zweiten Herstellungsroute wurden magnetische Eigenschaften nur von der metallischen
Probe der Zusammensetzung Coo.2sNio.7svermessen, da nur bei dieser Probe aus der Serie noch

Plattchen vorlagen.
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Abbildung 62: Hysteresekurve der Probe Cog.25Nio.75.

In der Abbildung 62 ist zu sehen, dass das Verhalten des Stoffes eine Hysterese aufweist, die

darauf hindeuten, dass das Material ferromagnetisch ist. Im Vergleich zu reinen Cobalt Proben
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sind nickelreiche Proben weichmagnetischer, da die Koerzitivfeldstarke sehr klein ist. Anormal
ist aber die der Wert flr die Sattigungsmagnetisierung, der eigentlich bei reinen Nickelproben
bei 300 K bei 54 Am?/kg liegen sollte aber bei der Co, ,5Ni, 75-Probe bei 133 Am?/kg bei 300
K liegt. Nach dem Slater-Pauling-Diagramm (Abbildung 82 ) wurde man zwischen der Satti-
gungsmagnetisierung von Cobalt und Nickel einen linearen Verlauf der Sattigungsmagnetisie-
rung erwarten. Das fiihrt dazu, dass bei einer Co, ,5Ni, 75-Probe etwa 80-90 Am2/kg zu erwar-

ten waéren.

Daher sollte diese Messung erneut durchgefiihrt werden, da womdglich die Masse der Probe

falsch ermittelt worden ist.

Insgesamt ist es moglich die Plattchen in den metallischen Zustand zu tberfiihren, da aber die-
ses Verfahren noch neu ist, sollten die Herstellung von metallischen Nanoplattchen optimiert

werden und magnetische Messungen wiederholt werden.
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5.3. Strukturelle, morphologische und magnetische Un-
tersuchung von CoxNi(-x-Stabchen

Die hergestellten CoNi-Stabchen wurden in Abhéngigkeit ihrer Zusammensetzung untersucht.
Dabei wurde der Gehalt an Nickel in der Synthese systematisch erhoht. Das eingestellte molare
Verhaltnis zwischen Cobalt und Nickel und die gemessenen Massenverhéltnisse, die mittels
energiedispersiver Rontgenspektroskopie gemessen worden sind, kénnen der Tabelle 4 ent-

nommen werden.

Tabelle 4: Einwaage und bestimmtes Cobalt-zu-Nickel-Verhaltnis von hergestellten Partikeln

mittels Polyol-Methode.

Einwaage [mol %o] EDX-Analyse [norm. At.%]
Probe Co Ni Co Standardabweichung Ni Standardabweichung
1 100 0 100 2,55 0 0,00
2 80 20 75,52 1,85 24,48 0,64
3 60 40 54,99 1,45 45,01 1,20
4 40 60 32,98 0,90 67,02 1,76
5 20 80 19,65 0,61 80,35 2,23
6 0 100 0 0,00 100 2,48

Es ist zu erkennen, dass das Verhéaltnis sich um bis zu 7 % bei Proben 2 bis 4 unterscheidet.
Die gemessenen Verhéltnisse passen ndherungsweise zu den eingestellten Proportionen. Fur
die Bezeichnung der Proben wurden die gemessenen Verhaltnisse tbernommen. Die Struktur
der hergestellten Partikel wurden mittels Rontgenbeugung untersucht. Die Ergebnisse dieser
Untersuchung sind In der Abbildung 63 in dazugehorige Diffraktogramme abgebildet. Abhén-
gig von der Zusammensetzung kann durch den Vergleich der Maxima der Intensitat der gemes-
senen Werte mit den Intensitdtsmaxima der vorgegebenen Phasen die Identifikation der Phase
erfolgen. Es ist zu festzustellen, dass zwischen der reinen Nickel-Probe und der Probe mit ei-
nem Verhaltnis Nickel zu Cobalt von 67:33 die fcc-Phase dominiert. Ab der Probe Ni, ¢, Cog 33
ist nur noch die hcp-Phase zu beobachten. Der zusammensetzungsabhangige Phasenverlauf
stimmt nur teilweise mit dem berechneten Phasendiagramm von Liu et al. ! {iberein (Siehe

Abbildung 81, Anhang), da man durch die bereits genannten Fluoreszenz-Effekte von Cobalt
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keine genaue Aussage Uber das Zweiphasengebiet machen kann, welches der Abbildung 81

nach in dem Bereich zwischen 50% Cobalt und 80 % Cobalt liegen sollte.

——Ni
Nig.0C00.20

[~ Ni.67C0q 33

— Nig 45C0q 55

— Nig2,C0q 76

Co

| fcc-Phase

| hcp-Phase ‘A
—

Intensitat [u.a.]

10 20 30 40 5 60 70 80 90
20 [°]

Abbildung 63: Diffrakrogramme von Stédbchen aus Co und Ni, die Intensitaten der Kurven von

Co, Nig24C00.76 und Nio.45C0055 wurden vervierfacht.

Aus den Diffraktogrammen kdnnen mit der Scherrer-Gleichung (Gleichung (3.3.3)) mittlere
KristallitgroRen ermittelt werden. Daftir wurde aus den Ergebnissen der KristallitgroRen aller
Reflexe ein Mittelwert gebildet. Die Ergebnisse der Berechnung sind in der Tabelle 5 aufgelis-
tet. Die Messunsicherheit wurde mit der Standardabweichung von FWHM berechnet. Dafur
wurde diese in die Sherrer-Gleichung eingesetzt.

Tabelle 5: Mittlere KristallitgrofRe der CoNi-Partikel aus der Stabchensynthese.

Kristallitgroesse Messunsicherheit
[nm] [nm]

Co 19 2
Cog.76Nig.24 12 3
Cog.55Nig 45 15 2
Cog.33Nig 67 13 2
Coy.20Nig.go 18 3

Ni 18 4
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Von allen hergestellten Proben wurden Rasterelektronenmikroskopaufnahmen gemacht, die in

der Abbildung 64 ihren Zusammensetzungen zugeordnet sind.

Abbildung 64: Rasterelektronenmikroskopaufnahmen a) Co b) Cog.76Nio.24 €) C0o.55Nig.45 d)

C00.33Nio.67 €) Coo.20Nio.g0 f) reines Nickel.

In Abbildung 64a sind hantelférmige Cobalt-Nanostdbchen zu sehen. In Abbildung 64b sind
die Cog 7¢Nig 24-Stdbchen mit einem Stoff ummanteln. Vermutlich handelt es sich dabei um
den Kohlestoffkleber, der fiir den Halt der Proben an dem Probenhalter fiir das REM verant-
wortlich war. Von beiden Stabchenproben aus Abbildung 64a und b wurden Langen, die Brei-
ten der Endstuicken und die Breiten in der Mitte der Hantel vermessen. Fir Co,¢Ni,4-Stdbchen
wurden TEM-Bilder zur Bestimmung der Abmessung verwendet. Da eine Hantelstruktur

schwer zu beschreiben ist, wurde eine Zylinderform angenommen und dafiir wurde aus den
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Breiten der Enden der Hantel und den Breiten der Mitte der Hantel ein Mittelwert gebildet. Die
Ergebnisse sind in Tabelle 6 geordnet.

Tabelle 6: Abmessungen der Co und Coo.76Nio.22-Stabchen.

Probe Anzahl der gemessenen Partikel Min. Breite [nm] Standardabweichung [nm] Max. Breite [nm] Standardabweichung [nm]
Co 75 19 3 32 4

Cog76Nig24 | 10 10 2 19 2

Probe Lénge [nm] Standardabweichung [nm] Mittlere Breite Standardabweichung [nm]
Co 75 78 11 26 4

Cog76Nig24 | 10 234 50 15 2

Aus der L&nge und der mittleren Breite wurde ein Aspektverhaltnis der Stdbchen bestimmt. Mit
der durchschnittlichen Breite und Lange konnte auch das durchschnittliche Zylinder-Volumen
der Stabchen berechnet werden. Da die GroRe der Kristallite bekannt ist und unter Annahme
von runden Kiristalliten das Volumen der Kristallite berechnet werden kann, ist es moglich
durch den Vergleich der beiden VVolumina die durchschnittliche Anzahl der Kristallite in einem
Stabchen zu bestimmen. Die Anzahl der Kristallite ergibt sich aus dem Verhéltnis der beiden
Volumina. Diese Zahl kann auch durch die PartikelgroRenverteilung stark geprégt sein. Die

Ergebnisse sind in Tabelle 7 gelistet.

Tabelle 7: Volumen und Anzahl der Kristallite der Stabchen.

Probe Zylindervolumen Standardabweichung Kristallitvolumen Standardabwei- Anzahl der Kristal- | Langenbreitenver-
[m3] [m?3] [m3] chung [m3] lite haltnis
Co 4-107%8 1-10723 3,6-107%4 0,5-10724 11 3
C0og.76Nig 24 4-107% 1-10723 41072 0,1-10723 3 16
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Abbildung 65: Transmissionselektronenmikroskopieaufnahmen und dazugehoérige FFT-Ab-
bildungen a) - ¢) Co und d) - f) C0oo.76Nio.24.

Aus der Analyse der FFT-Abbildungen der TEM-Aufnahmen lasst sich der Gitterebenenab-
stand und die Wachstumsrichtung bestimmen, in dem von der Position der Reflexe der Abstand
zu der Mitte der FFT-Abbildung analysiert wird. Der Wert der Lange entspricht dann dem in-
versen Gitterebenenabstand. In der Arbeit von Liébana-Vifias et al.[*?l wurde die c-Richtung
der a-Cobalt-Stabchen-Kristallstruktur als Wachstumsrichtung identifiziert. Dies kann durch
die die Messung des Abstandes in der FFT-Abbildung und Berechnung der Gitterkonstante
uberprift werden. Die Gleichung fiir die Abhéngigkeit der Gitterkonstante von dem Gitterebe-

nenabstand flr ein hexagonales System lautet:

1 4 <h2 + hk + kZ) 12 (5.3.1)
dlzlkl 3

—_— + —_—
a? c?

Dafiir mussen die Miller-Indizes der hexagonalen Koordinaten in die kubischen umgerechnet
werden. Die Umrechnung gelingt uber den Ansatz [hkil] miti = —(h + k). In Abbildung 65
sind die TEM-Bilder und die FFT-Abbildungen dargestellt. Aus den FFT-Abbildungen kann
der Gitterebenenabstand ermittelt werden. Fir beide Zusammensetzungen der Stdbchen betragt

der [002]-Gitterebenenabstand etwa 2 A. Fiir die c-Richtung der hexagonalen Phase sind die
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Miller-Indizes in der 3-dimensionaler Betrachtung h = 0, k = 0 und [ = 2. Daraus ergibt sich

die Gleichung fir die c-Richtung zu:

c? (5.3.2)

A = 12
Die berechneten Werte stimmen grob mit dem Literaturwert Giberein. Fir reine Cobalt-Stabchen
und fiir Co, ;4Niy »4-Stébchen wurde ein Abstand von etwa 4 A fiir die Gitterkonstante ¢ ermit-
telt, die auch in den hochaufgelosten TEM-Aufnahmen an Atomen am Beispiel von
Coy.7¢Nig 24-Stdbchen gemessen werden kann (siehe Abbildung 66). Die Gitterkonstante a
konnte aus den senkrecht-liegenden Reflexen in der FFT-Abbildung berechnet werden. Der
Abstand der [010]-Ebenen betrug etwa 2,10 - 2,2 A ( siehe Abbildung 66, rechts). Fiir diese

Ebene kann die Gleichung (5.3.1) zu der folgenden Gleichung reduziert werden:

3 (5.3.3)
dia = Zaz

Wenn der Wert fiur dy; in die Gleichung (5.2.4) eingesetzt wird und die Gitterkonstante
bestimmt wird, erhdlt man 2,5 A, dieser Wert entspricht der Gitterkonstante a der hcp-Phase.
Hiermit stimmen die berechneten Daten mit den Daten aus der Arbeit von Liébana-Vifias et
al.l?l giberein. Die Zuordnung der Beugungsreflexe zu den einzelnen Ebenen ist in der Abbil-

dung 66 zu sehen.

Abbildung 66: Analyse der TEM-Aufnahmen an Coo.76Nio.24-Stébchen, links hochaufgeldste
TEM-Aufnahme, rechts FFT-Abbildung dazu.

Insgesamt wurden zwei morphologische Besonderheiten bei der Probe Coy 55Nig 45 und bei
reinen Nickel-Probe festgestellt. Bei der Probe Coq 55Nij 45 Sind insgesamt zwei Partikelarten

zu verzeichnen. In der Abbildung 67 sind die beiden Partikelarten abgebildet. Es sind Teile der
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Stabchen und Teile der sogenannten Dumbells zu erkennen. Diese Partikel sind meist zerbro-
chen gewesen. Die langen Partikel sind bereits aus der Synthese von Co, 74 Nig »4-Stadbchen be-
kannt. In der Arbeit von Ott et al.’l wurden Dumbells fiir eine Zusammensetzung von 50:50
beobachtet, sie sind in Abbildung 88 im Anhang dargestellt. Vermutlich sind durch unterschied-
liche Syntheseparameter oder durch andere Zusammensetzung eine einheitliche Form der Par-

tikel nicht moglich gewesen.

Abbildung 67: CoossNio.4s-Partikel, markierte Teile von Dumbells und Stabchen.

Bei der Coq 55Nig 45-Probe bilden sich aus den genannten Partikelstrukturen Hohlstrukturen

aus. Die Hohlstrukturen sind in der Abbildung 68 dargestellt.

Abbildung 68: Rasterelektronenmikroskopaufnahmen CoossNio.4s-Hohlstrukturen.

Die Ausbildung solcher Strukturen ist literaturbekannt und kann zwei Griinde haben. Einerseits
kénnen Gasblasschen und Mizellen der organischen Bestandteile in der Syntheseldsung eine
formgebende Wirkung haben, andereseits kann durch den Kirkendall-Effekt, der durch den Un-

terschied von Diffusionskonstanten der Legierungskomponenten entsteht, sich das Volumen
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eines Materials bei Ausbildung der Legierung verkleinern und des anderen Materials vergro-
Rern, was auch zu Hohlstrukturen wie Hohlkugeln filhren kann.[*® In der Arbeit von Sri-
vastaval®®! wurde eine Rasterelektronenmikroskopaufnahme einer mizellengetriebener Hohl-
strukturausbildung aus Siliziumdioxid vorgestellt (siehe Abbildung 86, Anhang).[*8! Sie sehen
vergleichbar zu den Strukturen aus dieser Arbeit aus. AulRerdem ist es beachten, dass bei einer
Verschmelzung der Komponente und der Beteiligung vom Kirkendall-Effekt sich keine Stéb-
chen ausbilden wiirden. Dementsprechend ist es sehr wahrscheinlich, dass die Strukturen unter
Beteiligung von Mizellen oder Gasblasschen entstanden sind. Vermutlich sind die Nanostruk-

turen, Dumbells und Stabchen, durch die Ausbildung solcher Hohlkugeln zerbrochen.

Bei der reinen Nickel-Probe wurde die Ausbildung von langkettigen Fasern aus Partikeln auf

den Rasterelektronenmikroskopaufnahmen beobachtet. Die Aufnahmen sind in der Abbildung
69 dargestellt.

Abbildung 69: reine Nickelfasern aus kleinen Partikeln.

Dieser Effekt wurde in der Arbeit von Martin et al. [* erklart. Diese Fasern entstehen, wenn
an die Losung ein magnetisches Feld angelegt wird, und sich die magnetischen Partikel deswe-
gen zu Fasern anordnen. In der Abbildung 87 (Anhang) sind Ergebnisse der Synthese in Ab-
hangigkeit von dem angelegten magnetischen Feld aus der Arbeit von Martin et al. 2 darge-
stellt. Womaoglich wird dieser Effekt beginstigt, wenn das Material keine hohe Koerzitivfeld-
stérke besitzt. In dieser Arbeit konnte sich das Magnetfeld des Magnetriihrstabes auf die Mor-

phologie der ferromagnetischen Komponente ausgewirkt haben.

Reprasentativ flr die Syntheseserie wurde von der reinen Nickelprobe eine thermogravimetri-
sche Messung durchgefiihrt. Bei einer thermogravimetrische Messung wird die Temperatur un-
ter Inertgasatmosphére erhéht und der Massenverlust aufgezeichnet %%, Das Ergebnis der Mes-
sung ist in der Abbildung 70 dargestellt. Die anfangliche Masse hat sich um 2,34 % verringert.
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Aus dem Vergleich der Siedetemperatur solcher Losemittel wie Aceton und Ethanol mit den
gemessenen Daten wird ersichtlich, dass die erste negative Steigung der Kurve nach dem Sie-
depunkt von Aceton beginnt. Das kann damit zusammenhé&ngen, dass der letzte Reinigungs-
schritt der Partikel mit Aceton erfolgt ist. Bei der Temperatur von etwa 160 °C befindet sich
eine weitere Anderung der Steigung, die qualitativ den Reaktionsbestandteilen nicht zugeordnet
werden konnte. Im Bereich der Siedetemperatur von Butandiol bei 235°C findet die ndchste
Anderung der Steigung statt, die das Verdampfen von Butandiol andeutet.
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Abbildung 70: Thermographische Messung der reinen Nickelpartikel.

Die magnetischen Eigenschaften der hergestellten Proben wurden mit einem Foner-Magneto-
meter vermessen. Es wurden von allen Proben Hysteresekurven fir 5, 10, 20, 50, 100, 200, 300
und 390 Kelvin aufgenommen. Die Hysteresekurven von reinen Co-Stédbchen und von

Cog 76Nig .4-Stdbchen sind in der Abbildung 71 dargestellt.
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Abbildung 71: Hysteresekurven, Co-Stabchen (links), Coo.76Nio.24-Stédbchen (rechts).

Wie aus der Abbildung 71 zu erkennen ist, ist kein Superparamagnetismus bei diesen Stabchen
zu beobachten. Das heif3t, dass sie vermutlich nicht klein genug sind, um den Zustand einzu-
nehmen. Die Sattigungsmagnetisierungen von Cobalt und Nickel sind in der Tabelle 15 gelistet.
In der Abbildung 72 wurden die Sattigungsmagnetisierungswerte fir alle Zusammensetzungen
der Partikel und Temperaturen aufgetragen. Die Werte fir 0 Kelvin und 300 Kelvin der Satti-
gungsmagnetisierung von Volumenmaterial Cobalt und Nickel wurden in den Graphen einge-

fligt und der Verlauf der zusammensetzungsabhangigen Magnetisierung wurde als linear ange-

nommen.

Magnetisierung [Am?/kg]

80
60 -
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—35K
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300 K
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Abbildung 72: Zusammensetzungsabhingige Anderung der Sattigungsmagnetisierung der her-

gestellten Proben.

Bei reinen Co- und Cog 7¢Nig ,4-Stdbchen weichen die Werte der Sattigungsmagnetisierung
von der Volumenmaterialmagnetsierung ab. Die S&ttigungsmagnetisierung bei Raumtempera-
tur hat einen Wert von 158 Am#/kg und die reinen Co-Stébchen zeigen eine Sattigungsmagne-
tisierung von 105 Am#kg und Co, ;¢Nig 24-Stdbchen weisen eine Sattigungsmagnetisierung
von 73 Am?/kg bei Raumtemperatur auf. Das liegt womdglich an der Oxidschicht, die sich an
der Oberflache der Partikel ausgebildet hat.[*° CoO ist antiferromagnetisch und tragt nicht zur
Sattigungsmagnetisierung bei und da die Sattigungsmagnetisierung auf die Masse des ganzen
Partikels bezogen wird, sinkt die Magnetisierung mit groRer werdender Oxidschichtdicke ab.
Die Dicke der Oxidschicht kann mit den Aufnahmen der Transmissionselektronenmikroskopie
ermittelt werden. AufRer der Oxidschicht wirkt sich womdglich die Restorganik auf das magne-
tische Verhalten der Nanostrukturen aus. In der Literatur wird oft Gber eine dead layer (eine
tote Lage) gesprochen, die durch Oberflachenstruktur magnetischer Nanopartikel erzeugt wird,
diese Schicht verkleinert die Magnetisierung des Materials. Da eine magnetisch tote Lage kei-

nen Beitrag zur Magnetisierung wie annahrungsweise die Oxidschicht leistet, wird eine Glei-
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chung aus der Arbeit von Jalili et al.[®® verwendet. Diese Gleichung ermdglicht die Bestim-

mung der Dicke der Oberflachenschicht. Die Ergebnisse der Berechnung kdnnen mit der Mes-

sung der Oxidschicht aus den TEM-Aufnahmen verglichen werden.

Abbildung 73: Transmissionselektronenaufnahmen, Bestimmung der Oxidschichtdicke, links:
Dicke der Organik, in der Mitte: Untersuchung der oberflachennahen Bereiche der Stabchen,

FTT-Abbildung von dem Bereich aus dem mittleren Bild.

Zum Berechnen des Einflusses der hypothetischen toten Schicht auf die Sattigungsmagnetisie-

rung Mg, ,, wird eine Formel in Abhangigkeit von der Dicke t der Oxidschicht, von der Sétti-
gungsmagnetisierung des Volumenmaterials M, und von dem Oberflachen-zu-Volumen-Ver-

héltnisses einer Kugel (3) mit dem Durchmesser d. angegeben 8. Sie lautet:

6
Ms,, = My(1 =) (5.3.4)

In dieser Arbeit wurde ein zylindrischer Korper angenommen, daher wurde die Gleichung mit

dem Oberflachen-zum-Volumen-Verhéltnis von einem Zylinder % modifiziert.
zyl

Ozy1  2mr(r+1) i N i (5.3.5)
Vvt mr? lzyl Tzy1

L, steht fiir die Lange des Zylinders und r,,, steht fiir den Radius des Zylinders. Durch Ein-

setzen ergibt sich die neue Gleichung zur Bestimmung der Sattigungsmagnetisierung der Stab-

chen.

2 2 5.3.6
Mgy, = Mp(1 — (E + ;yl)t) (536
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Fur die berechnete Lange von 78 nm, Breite von 26 nm und etwa 107 Am#/kg ergibt sich fir
reine Cobaltstdbchen eine magnetische tote Schicht von etwa 3,5 nm, die Dicke fur
Coyg.76Nig.24-Strukturen ergibt sich etwa zu 3,4 nm. Es ist zu beachten, dass die Partikel mit
Acetonresten und Butandiolresten versehen sind, wodurch das Ergebnis der Hysterese-Mes-
sung keine direkte Angabe zu der Oxidschichtdicke geben konnte. In der Dissertation von Wie-
dwald 1% wurde festgestellt, dass die Dicke der Oxidschicht bei runden Nanopartikeln aus
Cobalt etwa 2,5 nm betragt. In dieser Arbeit liegt sie je nach dem welcher Teil von dem Stéb-
chen betrachtet wird, etwa zwischen 2 und 3,5 nm (siehe, siehe Abbildung 73, Mitte). Die ge-
naue Untersuchung ist in Abbildung 73 dargestellt. In dem linken Bild der Abbildung wurden
organische Reste entdeckt, die entweder von den Partikeln oder von dem Ldsungsmittel, wel-
ches zur Préaparation der Stadbchen fiir die TEM-Aufnahmen verwendet worden ist, stammen.
Die Dicke der Restorganik betragt etwa 6,5 nm an der Seite des Partikels (siehe Abbildung 73,
links). In dem mittleren Bild ist der Bereich dargestellt, der eine Untersuchung der oberflachen-
nahen Schicht der Stibchen erlaubt, und somit der Oxidschicht. In dem rechten Bild ist die
FFT-Abbildung des Bereiches gezeigt, und wie man erkennen kann, sind 2 neue Beugungsmus-
ter zu sehen, die die Netzebenen von der CoO-Phase darstellten. Der Netzebenenabstand der
roten Linie betrug 1,5 A und der blauen Linie 2 A. In der Tabelle 11 (Anhang) sind die Netze-
benenabstédnde der CoO-Phase und in der Tabelle 12 (Anhang) die der hcp-Cobalt-Phase auf-
gelistet. Wahrscheinlich ist es, dass die Netzebenen [200] und [220] von CoO auf der FFT-Ab-
bildung in Abbildung 73 rechts in Erscheinung treten.

Die magnetische Induktion der Koerzitivfeldstarken der hergestellten Proben sind in der Ta-
belle 8 aufgelistet.

Tabelle 8: pyH, der hergestellten Proben in Abhéngigkeit von der Temperatur.

Temperatur Co Cog.76Nig24 | COg55Nig 45 | Cog33Nige7 | COg20Niggo Ni
(K] [mT] [mT] [mT] [mT] [mT] [mT]

5 249 256 44 19 8 24

10 233 264 39 18 8 23

20 224 291 38 17 8 23

50 199 229 36 15 7 21

100 159 212 38 13 6 19

200 138 216 38 13 5 15

300 115 198 32 12 4 12

390 86 176 28 11 2 8
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Aus Tabelle 8 kann enthommen werden, dass die magnetische Induktion der Coq 7¢Nij 24-Stéb-
chen mit dem groften Verhaltnis zwischen der Lange und Breite den hochsten Wert von 198
mT bei 300 K erreicht. Um die Ergebnisse qualitativ auf die Anisotropie zu priifen, kann aus
der temperaturabhangigen Auftragung der Koerzitivfeldstarke die effektive Aniso-
tropikonstante fiir das hergestellte Pulver ermittelt werden. In der Arbeit von Batlle et al.l*%]
wurde bereits gezeigte Sharrock-Beziehung (2.2.3) fur die Bestimmung der Anisotropie-

konstanten verwendet:

Da t, einer Nanosekunde und t,,, einer Sekunde flr das verwendete VSM entspricht, ergibt sich
mit der Gleichung (2.3.5) fur das g ein Wert von 21. Die Lineare Anpassung der ermittelten
und umgerechneten Werte der Koerzitivfeldstarke aus Tabelle 8 mit der Gleichung (2.3.3) ist
in Abbildung 74 abgebildet.

220000 240000
v Gewonnen aus der linearen v v Gewonnen aus der linearen
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Abbildung 74: Temperaturabhangigkeit der Koerzitivfeldstarke fur Cobaltstabchen, reine Co-
baltstdbchen (links), Coo.76Nio.24-Stébchen (rechts).

Durch die Interpolation und Berechnung der Anisotropiekonstante ergeben sich fur reine Stab-
chen 0,52 - 104 # und fiir Co ,¢Nig 24-Stdbchen 1,4 - 10* # wenn fiir die Berechnung Volu-
mina aus Tabelle 7 genutzt werden. Es ist zu erkennen, dass die Co 74Ni ,4-Stédbchen eine
hohere Anisotropie haben, die bereits durch das Aspektverhaltnis der Lange und der Dicke der

Stébchen zu erwarten ware. Fir die Cobalt-St&dbchen liegt die extrapolierte und durchschnittli-

che Blocking-Temperatur bei 712 K und bei Cog 7¢Nig 24-Stdbchen bei 1921 K.
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Abbildung 75: Abhéngigkeit der Koerzitivfeldstarke von der Temperatur fiir Coo.76Nio.24-Stéb-
chen.

In der Abbildung 75 ist der Verlauf der Koerzitivfeldstarke Cog 74 Nig 24-Stédbchen linear in Ab-
hangigkeit von der Temperatur abgebildet. In der Arbeit von Liébana-Vinas et al.l*?l wurde
berichtet, dass durch die antiferromagnetische CoO-Schicht die Koerzitivfeldstarke beeinflusst
werden kann. Die Fehlausrichtung der Grenzflachenmomente zwischen dem AFM- und FM-
Material hat einen starken Einfluss auf die magnetischen Eigenschaften der Partikel. Im Bereich
von T, verschwindet der exchange bias-Effekt und die Temperaturgrenze wird erreicht, bei der
festgesetzte Spins der Grenzflichenmomente und Momente der antiferromagnetischen Schicht
rotierbar werden, bezogen auf eine unidirektionale Anisotropie. Bei h6heren Temperaturen
wird der Einfluss von festgesetzten Spins der Grenzflache geringer und sie richten sich nach
dem ferromagnetischen Kern weiter aus. Dieser Effekt liegt bis zu dem Temperaturbereich von
T5 vor. Die Abnahme der Koerzitivfeldstarke bei hoheren Temperaturen beruht auf Abnahme
aller Anisotropiebeitrage sowohl im Kern als auch in der Oxidschicht. Im Vergleich zu ihrer
Arbeit tritt bei vorliegenden Proben ein weiteres Maximum im Bereich von 20 K auf. Dieses
Maximum koénnte womdglich durch organische Reste entstanden sein. Bei der Beschreibung
wird von Bereichen gesprochen, da die Messpunkte viel zu weit auseinander lagen, um sagen
zu konnen, wo genau ein Maximum oder ein Minimum zu finden ist. In der Abbildung 76 ist
der Exchange bias in Abhangigkeit von der Temperatur fiir Co, 7¢Nig 24-Stdbchen aufgetragen,
es ist zu erkennen, dass der Exchange bias ein Maximum im Bereich von 50 K aufweisen muss.
Dieses Verhalten stimmt mit den Messdaten aus der Arbeit von Liébana-Vinas et al.l*?l nicht

uberein. Weitere Recherchen mussten durchgefiihrt werden, um dieses Verhalten zu ergriinden.
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Abbildung 76: Exchange bias der Cog.76Nio.24-Stébchen.

78



Zusammenfassung & Ausblick

6. Zusammenfassung & Ausblick

In der vorliegenden Arbeit wurde an der Synthese von Plattchen und Stdbchen aus Cobalt-Ni-
ckel-Legierungen geforscht. Es wurde innerhalb dieser Arbeit eine Methode zur Reduktion von
Hydroxiden und Oxiden zum Metall unter Formerhalt untersucht. Sowohl strukturelle Analy-
severfahren als auch magnetische Messverfahren zeigen, dass die Erzeugung von metallischen

Plattchen erfolgreich gewesen ist.

Wenn die Parameter fiir die Reduktion der Nanostrukturen richtig gewahlt sind, bietet diese
Methode einzigartige Mdglichkeit Partikel unter Formerhalt von oxidischen Partikeln und Hyd-
roxidpartikeln in die metallische Phase zu tberfuhren. Damit er6ffnen sich viele neue Synthe-
semoglichkeiten. Es wird ermdglicht, zum Beispiel zahlreiche bindre Hydroxidsysteme zu un-

tersuchen.

Diese Synthese kdnnte Erzeugung von Vortex-Strukturen aus der Hydroxid-Phase verwirkli-
chen, die bereits in der Einleitung im Kapitel 1 beschrieben worden sind.

Man konnte auch einzelne CoNi-Plattchen auf einem Substrat anbringen und sie zur metalli-
schen Phase verarbeiten, um dann an einem einzelnen Pl&ttchen die magnetischen Eigenschaf-
ten zu vermessen. Dies wiirde erlauben, den Einfluss der Form auf den Magnetismus genauer
zu untersuchen. Wie in der Arbeit von Ma et al.[5®1 wurde versucht iiber einen selbstassemb-
lierten Film aus Plattchen eine homogene Schicht von Plattchen auf ein Substrat aufzubringen
(Siehe Abbildung 77). Die Erzeugung des Filmes hat nicht funktioniert, weil die Partikel im
Wasser nicht dispergiert werden konnten. Da Oleylamin in Wasser nicht Igslich ist und wo-
maoglich nach der Synthese auf der Oberflache der Hydroxid-Partikel verbleibt, ist eine andere
Synthese mit einem anderen Stabilisator notwendig.[*** Es ware am Einfachsten, die Synthese
der Hydroxid-Plattchen aus der Arbeit von Ma et al.[®®1 zu iibernehmen und mit der Reduktion

zum metallischen zu ergénzen.

o 1 m2 m3 4 A
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Abbildung 77: Aufbringen von einer Monolage von Hydroxid-Plattchen auf ein Substrat.°

Nach der Perfektionierung der Synthese wurde vorgeschlagen, die CoNi-Plattchen zusatzlich

mit Aluminium zu ummanteln, um AINiCo-Legierungen herzustellen. AINiCo-Legierungen
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sind fir hohe Koerzitivfeldstarken bekannt und wurden fir die Herstellung von Permanentmag-
neten verwendet.'%! Die Herstellung konnte auf unterschiedliche Art und Weise verlaufen. Ein
maoglicher Weg ist Giber die kinetische Kontrolle der heterogenen Nukleation. Anhand von Sil-
ber und Palladium wurde gezeigt, dass durch die heterogen Nukleation Core-Shell-Partikel auf

einem bereits vorliegenden Pd-Partikel generiert werden kénnen. [0

Abbildung 78: Core-Shell-Pd-Ag-Partikel .[*¢]

Eine vergleichbare Arbeit zeigte, dass es auch mdoglich ist, Core-Shell-Partikel aus CdSe und

ZnO zu synthetisieren.107]
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9. Anhang

9.1. Strukturdaten, Literatur

Tabelle 9: Cobaltverbindungen Strukturdaten.

Material Strukturtyp Gitterkonstanten Bemerkung
a—Co P63 /mmc 108 a=250,7 pm b=406,9 pm [0
B—Co Fm3m [108] a=354,4 pm [109]
£—Co P4,32 [110] a=609,7 pm [110] Nur bei Nanostrukturen
beobachtet 1101
a — Co(OH), P3m1 59 a=314,04 pm ¢=2400 pm [58]
B — Co(OH), P3m1 58] a= 318,2 pm, c=465,8 pm [56]
Co0 Fm3m [111] a=424.9 pm (111
Co,04 - - Reine Form ist unbekannt
Co50, Fd3m (111 a=809 pm 011l

Tabelle 10: Nickelverbindungen Strukturdaten (Strukturtapen ohne Quellen sind CIF-Dateien

der XRD-Phasen entnommen siehe Tabelle 13).

Co/(Ni+Co)x100 (At%)

Abbildung 79: Phasendiagramm CoNi-Oxide.[*']

Material Strukturtyp Gitterkonstanten Bemerkung
o — Ni Fm3m a=352,4 pm
a — Ni(OH), P3m1 a=315 pm ¢=2270 pm!1*2
B — Ni(OH), P3m1 a=312,7 pm ¢=460 pm [113]
NiO Fm3m a=416,85 pm 114
Ni, 03 C2/m a=487,54 pm b=281,41 pm Reine Form ist unbekannt
c=558,2 pm (Berechnungen)
g =125,83° [113]
Niz; 0, - A= 820,54 pm [116] Vorhersage der Gitterkon-
stantel!16]
1,000
(Ni,Co)O Monoxide
—~ 800 |
o
Y i
=1
T 600} |
7] Monoxide+Spinel
(=8
£ ol -
400 | Metastable '
| Spinel
200 b T :
0 20 40 60 80 100
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Atomic Percent Nickel
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Abbildung 80: Phasendiagramm Co-Ni.[08!

Cobalt content in the nickel-cobalt alloy (Macroscopic, at.%)

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
7 U ' T T b T T > I ol | T I T T
- fee-phase e oD | hcp-phase
=S 6k 1 dominant ; dominant |
g —— FCC Polynomial fitting curve | . | |
= 5 f— HCP Polynomial fitting curve T c_65'5| |
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> A foo Ni,Co-1(hcp)
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= £ 1] NGt \ 2 |
= Ref [4] acolfed) peree) | :
S 3 a Ref[3] i ; CogNihep)
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Cobalt content in the crystal structure (Miscroscopic, at.%)

Abbildung 81: Berechnetes Phasendiagramm fiir CoNi-Legierungen.®

Tabelle 11: Netzebenenabstande fiir Cobaltmonoxid und Cobalt-Phasen.[1%2

fee C'o (a=10.3544 nm) fee C'o() (a=0.4261 nm) e-Co (a = 0.6097 nm)
hikl it rel. Intensity || Lkl m rel. Intensity || Lkl o hiet rel. Intensity
111 | 0.2046 100 111 | 0.2455 100 221 | 0.2032 100
2000 | 0.1772 40 200 | 0.2126 40 310 | 0.1928 58
2200 | 0.1253 R} 220 | 0.1503 38 311 | 0.1838 25
311 | 0.1069 50 311 | 0.1282 50 510 | 0.1196 21
222 1 0.1023 15 222 | 0.1227 15 520 | 0.1132 19
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Tabelle 12: Netztebenenabstand hcp-Cobalt.[*18l

dhki{fcc)  dhki{hcp)

h theoretical theoretical
1 0 0 2.171
o 0 2 2.025
1 0 1 1.916
1 0 2 1.485
1 1 0 1.254
1 0 3 1.150
2 0 0 1.086
1 1 2 1.067

Tabelle 13: Quellen zu den verwendeten Phasen (COD-Crystallography Open Database).

Phase Quelle (COD Code)
B-Co(OH), 9009101
B-Ni(OH), 9009112
Co30, 9005887
CoO 1541642
NiO 9008693
hcp-Co 9008492
fcc-Ni 9008476
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9.2. Magnetische Daten, Literatur

Tabelle 14: Curie- und Néel-Temperaturen der Cobalt-Nickel-Verbindungen.

Material Magnetismusart Charakteristische Temperatur (meist
Volumenmaterial)
Alpha-Cobalthydroxid FM [129] Curie-Temperatur = 9 K [129]
(KristallitgréRe 15nm)
Beta-Cobalthydroxid AFM (Metamagnetisch) [63] Neel-Temperatur = 11,6 K [63]
CoO AFM [120] Neel-Temperatur = 298 K [120]
Co304 AFM 1491 Neel-Temperatur = 30 K 4%
Alpha-Co FM [108] Curie-Temperatur = 1394,15 K [108]
Beta-Co FM [108] Curie-Temperatur = 1394,15 K [108]
Epsilon Cobalt - -
Alpha-Nickelhydroxid FM 2 Curie-Temperatur = 16 K 121
Beta-Nickelhydroxid AFM (Metamagnetisch) 122 Neel-Temperatur =25.75 K 122
NiO AFM [123] Neel-Temperatur = 523 K [123]
Ni FM [108] Curie-Temperatur = 634 K [108]
25T pee fee )
— localised itinerant
= 20l ™ Heusler *  FeCo ]
= 27l % FeCo o FeNi |
£ A FeCr NiCo |
E 15E v FeV NlCll__
&, CoCr |
% Co,MnSi NiCr -
E 10 Co MnAl .
E 2
2 Co,CrGa .
5 05 N -
>
00 | 1 L P [ L N I
6 7 8 9 10 11

Valence electrons per atom n,,

Abbildung 82: Slater-Pauling-Diagramm.[*24]

Tabelle 15: Sattigungsmagnetisierungen von Cobalt und Nickel.[*%]

Substanz | Sattigungsmagnetisierung bei 300 K | Sattigungsmagnetisierung bei 0 K
Co 157,48 Am°/kg 162,66 Am*/kg
Ni 54,43 Am®*/kg 57,24 Am°/kg
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Tabelle 16: Anisotropiekonstanten von Cobalt und Nickel.[*%]

Charakteristika poMZ [@ K [ﬂ leg | [nm] | 1o L [nm]
2 m3 U m3
Co 12 410 5 2,3
Ni 15 4,5 47 2,9
Temperatur T=4.2K T =300 K
i i J J J J
Anisotropiekonstanten | [F] Ks [ﬁ] K, [E] K> [ﬁ]
Co 7 % 10° 1,8 * 10° 4,1 %105 1,5 % 10°
Ni —12 % 10* 3+ 104 —4,5% 103 -2,3x103
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9.3. Ergénzende Ergebnisse

Abbildung 83: Dickenbestimmung an f-Co(OH).-Plattchen.

Tabelle 17: CoogoNio.20-Verbindungen EDX-Daten.

Eingewogen [mol | EDX-Analyse [norm. At.%]

%]
Probe Co | Ni Co Sigma | Ni Sigma
Hydroxid 80 |20 80,3% | 18% |19,7% |0,5%
(1, - 80 |20 80,1% | 1,8% |19,9% |0,5%
Oxid
Monoxid 80 |20 78,3% | 18% |21,7% |0,5%
Metallisch |80 |20 774% | 22% |22,6% |0,7%

Tabelle 18: Dicke, Messung, Nickelhydroxidplattchen aus der Serie.

Plattchen Dicke [nm]
1 10
2 12
3 10
4 15
5 10
6 11
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Intensitat [a.u.]

—— Co,0,-Pléattchen
—— pCo(OH),-Plattchen
| Co,0,
| Co(OH),
I (. I 1
I (| I A R N -
T T T T T I T I T I
10 20 30 40 50 60 70 80 920
20 [°]

Abbildung 84: Diffraktogramme, Calcinierung von Co(OH)2 zu C030..
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Abbildung 85: ZFC- und FC-Kurven von Co30s-Plattchen (links) und von Co-Plattchen
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9.4. Verweise auf andere Arbeiten

Abbildung 87: Nickelnanopartikelsynthese in Abhéngigkeit von dem angelegten magnetischen
Feld an die Syntheselésung a) 0 mT, b) 5mT, ¢) und d) 10 mT. (In Anlehnung an 1)

96



Anhang

2 Al

Abbildung 88: Dumbells aus CoosoNioso aus der Arbeit von Ott et al..""]
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9.5. Chemikalien

Tabelle 19: Verwendete Chemikalien.

Chemikalien Lieferant/ Her- Reinheit | CAS-NTr.
steller

1,2-Butandiol Sigma-Aldrich >98% 584-03-2

Cobalt(Il)nitrat Hexa- abcr GmbH >98% 10026-22-9

hydrat

Cobalt(Il)Chlorid Hexa- | Fluka AG 98% 7791-13-1

hydrat

Ruthenium(lI1)chlorid abcr GmbH 99,90% 14898-67-0

Nickel(IDnitrat Hexa- Fluka AG >08,5% 13478-00-7

hydrat

Nickel(I1)Chlorid Fluka AG >98% 7791-20-0

Oleylamin SAFC P.O. >98% 112-90-3

Natriumhydroxid AnalaR NOR- 99,20% 1310-73-2
MAPUR

Salpetersdure (65%) Fisher Scientific 112-90-3

Salzsdure (37%) AnalaR NOR- 7647-01-0
MAPUR

Laurinsaure Merck KGaA 99,00% 143-07-7

Ethanol Fisher Scientific | 95 % 64-17-5

Aceton Fisher Scientific | 95% 67-64-1

Tabelle 20: Molare Massen von Cobalt- und Nickel-Verbindungen.

Stoff Molare Masse [g/mol]
Co(NO3), - 6H,0 291,04
Co(OH), 92,95
CoO 74,93
Co30,4 240,8
Co 58,93
Ni(NO5), - 6H,0 290,83
Ni(OH), 92,71
NiO 74,69
Ni 58,69
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