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1 Einleitung

"Papa, was machst d’'nn da ?" —— Diesist die 91-seitige Antwort und ich hoffe, daf3
Se sie besser verstehen werden als meine beiden Kinder.

Die Physik und Chemie der kleinen Dimensionen bietet immer noch einige Uberra—
schungen und Ungeklartheiten. Viele Eigenschaften von Stoffen éndern sich, wenn die
Teilchen immer kleiner werden, und man in einen Bereich von einigen Nanometern
kommt. Nanokristalle, die in dieser Arbeit betrachtet werden, bestehen aus 10° bis 10°
Elementarzellen. Dieses sind bei einem Wirfel 10 — 100 Elementarzellen in jede
Dimension, was eine durchaus Uberschaubare Zahl ist, und so einige Auswirkungen
auf die Eigenschaften dieser Materialien hat. Durch die grof3e Oberflache andert sich
beispielsweise die katalytische Aktivitét. Defekte wie Versetzungen haben nur eine
kurze Strecke um wieder zu "verheilen", und sind somit Nanokristalle fast immer frei
von mehrdimensionalen Defekten. Aber selbst die thermodynamisch zwingenden
Punktdefekte treten in den wenigsten Nanokristallen auf, statistisch bedingt durch ihre
kleine Dimension.

Betrachtet man die elektronischen Eigenschaften, muf man beachten, dal? die Theorie
der elektronischen Bénder von unendlich ausgedehnten Kristallen ausgeht. Da diesin
nanokristallinen Halbleitern nicht gegeben ist, andert sich ihre Bandstruktur. Liegt die
Bandliicke im Energiebereich des sichtbaren Lichts, kann man somit sehr schon eine
Farbanderung mit abnehmender Kristallitgréfie sehen [1,2].
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Weitere Unterschiede zwischen mikrokristallinen und nanokristallinen Materialien
zeigen sich mit dem Superparamagnetismus [1,3], der Duktilitét von nanokristallinen
Keramiken [1,4] oder der Stabiliserung metastabiler Phasen [5,6,7], wobei diese
Liste nicht vollstandig ist.

Wie sieht es mit den Erkenntnissen in der nanokristallinen Welt der Eisenoxide aus ?

Hier gibt es schon einige Untersuchungen, vor allem tber den metastabilen Maghemit
(y-Fe0s), der hauptsachlich auf magnetischen Speichertragern eingesetzt wird. Die
magnetischen Eigenschaften @andern sich mit der KristallitgrofRe, und bei Kristalliten
kleiner als =8 nm wird superparamagnetisches Verhalten beobachtet. Des weiteren
wurde auch die Phasenumwandlung des Maghemits zum thermodynamisch stabilen
Hamatit (a—-FeOs) untersucht. Dabei wurde meist eine Umwandlungstemperatur
bestimmt, [8-15], z.B. Uber DTA-Messungen, was jedoch fir eine metastabile
Modifikation nur bedingt sinnvoll ist. Selbst bei Raumtemperatur kommt es zu einer
Phasenumwandlung, wenn auch sehr langsam mit einer Halbwertszeit von ca. 10"
Jahren beim Maghemit (aus Werten dieser Arbeit extrapoliert). Die Beschleunigung
der Reaktion mit der Erhdhung der Temperatur ist jedoch flief3end, womit keine
festlegbare Umwandlungstemperatur existiert. Dies kann ein Grund dafur sein, dal3
diein der Literatur ermittelten Werte in einem weiten Bereich zwischen 370°C und
565°C liegen, da immer Temperaturrampen gefahren wurden. Wird die Temperatur
schnell erhoht, wird eine hoéhere "Umwandlungstemperatur” gemessen, und der
gleiche Effekt stellt sich bel weniger empfindlichen Mef3geréten ein.

Es hat sich aber bei diesen Messungen ein interessanter Aspekt ergeben, der in dieser
Arbeit genauer untersucht und erklart werden soll. Es zeigte sich, dal} die
Umwandlung mit abnehmender Kristallitgrofe bei niedrigeren Temperaturen mef3bar
ist. Die kinetischen Hemmnisse, die verhindern, daf3 sich der Maghemit in den
stabilen Hamatit umwandelt, werden also durch eine Verkleinerung der Kristallite
abgebaut. Eine fundierte Erklérung fehlt bisher. Es wird damit argumentiert, dal3
durch die grof3e Oberfléche die freie Enthalpie des Systems erhoht ist, und deshalb
die Reaktion schneller vonstatten geht. Diese vage Beschreibung soll hier mit einem
Modell quantifiziert werden, und damit eine mogliche Erkléarung fir diese Anderung
der kinetischen Stabilitét des Maghemits geben werden.

Die Messungen der "Umwandlungstemperatur" sind, wie erwahnt, flr quantitative
Aussagen nicht brauchbar. Eine sinnvolle Gréle, die Messungen bei verschiedener
Kristallitgrof3e vergleichbar macht, ist die Aktivierungsenergie fur die Phasenum-—
wandlung. Sie kann aus kinetischen Messungen bei unterschiedlicher Temperatur
erhalten werden. Es sind nur zwei Arbeiten [16,17] zur Kinetik der Phasenum-
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wandlung des Maghemits zum Hamatit bekannt, die jedoch keine Groéflenabhan—
gigkeit untersucht haben. So werden in dieser Arbeit in situ Messungen zur Phasen—
umwandlungskinetik mit verschiedenen AusgangskristallitgrofRen der Maghemit—
kristalle durchgefhrt.

Zum besseren Verstandnis der Arbeit soll das Systems Eisen—Sauerstoff kurz vorge—
stellt werden und dann erlautert werden, wie nanokristalliner Maghemit in unter—
schiedlicher Kristallitgrofe mit der Inertgaskondensation dargestellt wurde. Es folgen
dann die beiden Hauptteile der Arbeit. Im ersten Teil (Kapitel 4) werden die Nano-
kristalle umfassend charakterisiert, um so etwas tUber den Aufbau der Nanokristalle zu
erfahren, und damit die Basis fur den weiteren Teil der Arbeit zu liefern. Dazu soll
geklart werden, ob und welche Unterschiede zwischen nanokristallinem und mikro—
kristallinem Material bestehen. Mdglich ist eine Anderung der kristallinen Fern—
ordnung durch eine Anderung der Gitterparameter, entweder in ganzen Kristallit oder
in einem Bereich nahe der Oberflache. Des weiteren konnte die Nahordnung durch
eine hohere thermische Beweglichkeit der lonen, eine grofRere Anzahl Fehlstellen
oder durch lokale Verzerrungen gestort sein. Als Untersuchungsmethoden dienen die
Rontgenpulverdiffraktometrie  (XRPD), die Rontgenabsorptionsspektroskopie
(XANES und EXAFS) und die Transmissionsel ektronenmikroskopie (TEM).

Der zweite Teil (Kapitel 5) beschéftigt sich mit der Phasenumwandlung des
Maghemits zum Hamatit. Dabei wird ein Modell vorgestellt, welches die energeti—
schen und geometrischen Aspekte der Phasenumwandlung berticksichtigt, um damit
die Kristallitgroenabhangigkeit der Reaktion zu erkldren. Da das Modell mit den in
der Literatur vorhandenen Daten nicht Uberpriift werden kann, sind eigene kinetische
Messungen durchgefihrt worden. Als Methode diente die in situ Rontgenpul verdif—
fraktometrie. Aus der Auswertung der Kinetik bel verschiedenen Temperaturen ist es
moglich, die Aktivierungsenergie fur die Phasenumwandlung zu ermitteln, welche
elne quantitative Aussage uber die kinetische Stabilitdt des Maghemits ermdglicht.






2 Das System Eisen-
Sauerstoff

Als Grundlage soll hier kurz das System Eisen—Sauerstoff [18,19] vorgestellt werden.
Im Phasendiagramm (Abb. 1) erkennt man, dal3 drei thermodynamisch stabile Eisen—
oxide bekannt sind. Dabei handelt es sich mit steigendem Oxidationsgrad um Wstit
(FeO), Magnetit (FesO,) und Hamatit (a—-FeOs). In das Phasendiagramm sind
zusétzlich Sauerstoffisobaren eingezeichnet, da das Molverhéltnis zwischen Eisen und
Sauerstoff nicht durch Einwaage erzeugt wird, sondern durch das Einstellen des
Sauerstoffpartialdruckes. Heizt man ein Eisenoxid bei einem vorgegebenen Sauer—
stoffpartialdruck auf, so wird das Phasendiagramm entlang der entsprechenden
Isobaren durchlaufen. Die kristallographischen Daten zu den Eisenoxiden stehen in
den Tabellen 2.1 und 8.1.

Eine weitere, metastabile Modifikation des Fe,O; ist der Maghemit (y-Fe;Os). Die
Besonderheit des Maghemits liegt darin, dal3 er strukturell den beiden ersten Oxiden
mehr ahnelt, as der Hamatit. Der Zusammenhang zwischen dem Wustit, dem
Magnetit und dem Maghemit besteht darin, dal3 bei ihnen die Sauerstoffionen eine
kubisch dichteste Kugel packung bilden.
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Im Wstit erfolgt die Vertellung des zweiwertigen Eisens entsprechend der NaCl-
Struktur auf die Oktaederlticken, wodurch es zur Ausbildung einer kubisch dichtesten
Packung kommt. Im Waustit liegen Eisen und Sauerstoff nicht im stéchiometrischen
Verhdtnis vor. Im Phasendiagramm ist zu erkennen, dald immer ein Eisenunterschul3
von mindestens 5 Prozent vorliegt. Damit die Ladungsbilanz wieder ausgeglichen
wird, werden im Wstit fir eine Eisenleerstelle zwei Fe** zu Fe** oxidiert.

Der Magnetit kristallisiert in der Spinellstruktur. Die Eisenionen besetzen die Hélfte
der vorhandenen Oktaederlticken und ein Achtel der vorhandenen TetraederlGicken.
Die Auftellung der zwei— und dreiwertigen lonen erfolgt entsprechend einem
inversen Spinell. Das heil3, dal3 die eine Hélfte der dreiwertigen Eisenionen die
Tetraederliicken besetzt und die andere Hélfte, zusammen mit den zweiwertigen
lonen, die Oktaederllicken besetzt [19]. Bel htheren Temperaturen verteilen sich die
zwei— und dreiwertigen Eisenionen dtatistisch auf die strukturell madglichen
Tetraeder— und Oktaederplédtze.

Der Maghemit leitet sich von dieser Struktur ab, mit dem Unterschied, dal3 nur
dreiwertiges Eisen existiert und zum Ladungsausgleich Leerstellen auf den Okta—
ederplézen entstehen. Die Eisenleerstellen kénnen sich je nach Darstellungsbedin—
gungen auf zwei verschiedene Weisen anordnen [19-22]. Einerseits erfolgt eine
statistische Leerstellenverteilung, wobel die kubische Raumgruppe erhaten bleibt,
oder andererseits fuhrt eine regelméaikige Anordnung der Leerstellen dazu, dal3 die
Elementarzelle in eine Raumrichtung verdreifacht werden mul3, um den Maghemit zu
beschreiben. Es entsteht somit eine tetragonal e Struktur.

Verkompliziert werden die strukturellen Aspekte des Maghemits zusétzlich dadurch,
dal3 bisher zwel kubische Raumgruppen gefunden wurden, in denen der Maghemit

kristallisiert. In der hoher symmetrischen Raumgruppe Fd3m befindet sich der
Sauerstoff auf nur einer Punktlage, wohingegen der Sauerstoff in der nieder symme-—
trischen Raumgruppe P4s32 auf zwel Punktlagen zu finden ist. Aus der zweiten leitet
sich die tetragonale Raumgruppe P4s;2:2 ab, in welcher der tetragonale Maghemit mit
der Uberstruktur kristallisiert. In welcher Struktur der Maghemit kristallisiert, hangt
von der Prdparationsmethode ab, was ein deutlicher Hinweis darauf ist, dal3 der
Maghemit eine metastabile Modifikation ist.
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Abb. 1: Phasendiagramm Eisen— Sauer stoff mit Sauer stoffisobaren [ 23]

Der Hamatit kristallisiert im Gegensatz zu den anderen drei Phasen mit einer hexa—
gonal dichtesten Sauerstoffpackung in der Korundstruktur, bei der das Eisen die in
dieser Struktur vorhandenen Oktaederplétze besetzt. Durch die unterschiedliche
Sauerstoffpackung a3t es sich erkléren, dald bei vorsichtiger Oxidation von Magnetit
nicht der thermodynamisch stabile Hamatit entsteht, sondern der Maghemit. Bel
Temperaturen unterhalb von 300°C ist thermische Energie nicht ausreichend, um das
Sauerstoffgitter umzulagern.
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Wistit Magnetit Maghemit Hamatit

Struktur NaCl Spinell Defekt—Spinell Korund
Raumgruppe  Fm3m Fd3m Fd3m# R-3m
a/nm 0,4302 0,8396 0,835 0,5034
c/nm - - (3-a” 1,3753
Molvolumina 47,946 44,552 32,835 30,291
/ cm3 mol ™
Fel x 0 0,125 0,125 0

y 0 0,125 0,125 0

z 0 0,125 0,125 0,3553
Fe2 x - 0,5 0,5 -

y 0,5 0,5

z 0,5 0,5
O x 0,5 0,25468 0,25468 0,3059

y 0,5 0,25468 0,25468 0

z 0,5 0,25468 0,25468 0,25

Tabelle 2.1: Srukturdaten der Eisenoxide

# Daten fur die tetragonale Struktur und die kubische Raumgruppe P4,32 sind im Anhang.
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3 Darstellung der Nanokristalle

Zur Darstellung der Nanokristalle wurde die Inertgaskondensation (IGC) genutzt
[24-26]. Weitere Methoden zur Darstellung von Nanokristallen beruhen auf kontrol—
lierten Fallungen in LAsungsmitteln, oder thermischer Zersetzung von Precursern, z.B.
Carbonyl-Komplexen. Die IGC hat den Vorteil, dal3 sie sowohl auf Losungsmittel,
als auch auf Precurser verzichtet und so eine Verunreinigung leichter verhindert
werden kann. Als Ausgangsmaterial fur die IGC kann das Material gewahlt werden,
welches nanokristallin dargestellt werden soll oder im Falle von Oxiden das Metall,
welches in situ oxidiert wird. Zur Darstellung von nanokristallinem Eisenoxid wurden
in dieser Arbeit elementares Eisen (Aldrich 99,995%) und Sauerstoff (Linde 99,999%)
eingesetzt.

Das Prinzip der IGC soll hier kurz am Beispiel von Eisenoxiden erléutert werden. Das
Eisen wird in einer inerten Atmosphéare bei niedrigem Druck, hier Helium bel
4 -7 mbar, verdampft (Abb. 2). Der sich tber dem aufgeschmolzenen Eisen bildende
Eisendampf wird durch StéRe mit dem Atmosphéarengas abgekihit. Der Dampf ist nun
sehr stark Uberséttigt, und es kommt zur homogenen Keimbildung von festem Eisen.
Es bildet sich eine Wachstumszone aus, in der sich die Keime sowohl durch
Zusammenlagern mehrerer Keime, als auch durch Aufwachsen weiter vergrolern.
Dieses Wachstum wird unterbrochen, indem die Kristallite durch Konvektion des
inerten Gases in der Kammer aus der Wachstumszone entfernt werden.

11
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Konvektion

Abb. 2: Prinzip der Inert Gas Kondensation

Die Grole der sich bildenden Nanokristalle kann durch Wechsel des Inertgases,
Anderung des Gasdruckes und durch Anderung der Heizleistung variiert werden. Da
in der Wachstumszone die Ubersittigung sehr groR ist, fuhrt eine Steigerung der
Ubersittigung dazu, daRR die Nanokristalle groRer werden, da mehr Material zum
Wachstum zur Verfigung steht. Dies kann man durch eine Erhéhung des Druckes,
der Verwendung eines schwereren Gases, z.B. Argon, oder durch Erhdéhung des
Eisendampfdruckes durch eine hthere Heiztemperatur erreichen.

Der Aufbau der IGC-Kammer ist in Abb. 3 dargestellt. Das Eisen wird in einem
Al,Os-Einsatz aufgeschmolzen. Beheizt wird der Einsatiz durch ein Molybdan—
Schiffchen, welches sich durch Stromdurchflu® aufheizt. Dazu wird es an zwel
wassergekihlten Kupferelektroden befestigt. Die elektrische Spannung, die Uber dem
Schiffchen abfdlt, wird solange erhdht, bis das Eisen aufschmilzt (1535°C). Da die
Temperatur des Schiffchens nicht direkt gemessen werden kann, mift man die
Spannung. Es wird dabel die Spannung eingestellt, bel der zu erkennen ist, dal3 die
Bildung der Nanokristalle einsetzt, was an einer dunklen Verfarbung der Kihlplatte
zu erkennen ist. Da sich der elektrische Widerstand von Versuch zu Versuch durch
unterschiedlichen Kontakt und Materialvariation des Mo—Schiffchens leicht &ndert,
mul3 jedes Ma eine andere Spannung angelegt werden. Hier waren es Spannungen
zwischen 2,1V und 2,4 V.

Mit Hilfe einer Turbopumpe kann ein Ultrahochvakuum (UHV) erzeugt werden, und
dann die bendtigte Atmosphére durch den Gaseinlal? eingestellt werden. Die benttigte

12
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Konvektion in der Kammer wird durch eine mit flissigem Stickstoff gefillte Platte
erzeugt, auf der sich das nanokristalline Eisen abscheidet. Ist die vorgelegte Menge
Eisen im Al,Os—Einsatz verdampft, kann durch eine Nachfullschleuse weiteres Eisen
aufgefullt werden, ohne dal3 Luft in die Kammer eindringt.

Da Eisen mit fast allen Metallen niedriger schmelzende Legierungen bildet, ist das
Aufschmelzen direkt in einem Metall-Tiegel nicht moglich. Dies stellt auch ein
Problem bel der Herstellung von nanokristallinem Eisen dar. Im Laufe der Zeit bilden
sich auf dem kihleren Rand des Al,Os—Einsatzes Eisentropfen, welche in das Mo—
Schiffchen tropfen kénnen. Die dabel entstehende Legierung schmilzt auf, der Heiz—-
strom wird damit unterbrochen, und somit die Verdampfung des Eisens beendet.

UHV-Pumpe
e 30cm I f'

Kihlplatte mit
fl. Stickstoff

Nachfill schleuse E: Al,O,-Einsatz v
Mo—-Schiffchen
Elektrode —<* wassergekihlte
Wand
He, O, Luft—*

Abb. 3: Aufbau der |GC-Kammer

Ist das Mo—Schiffchen durchgebrannt, wird die Kammer wieder evakuiert, und das
nanokristalline Eisenoxid kann durch vorsichtigen Einlal3 von Sauerstoff erzeugt
werden. Damit die Reaktion moglichst vollsténdig ablauft, werden die Nanokristalle
in der Kammer unter Sauerstoff Uber Nacht belassen. Die Kammer selbst wird von
aulen auf ca. 90°C geheizt. Danach wird das hergestellte Pulver entnommen. Je
nachdem, wann das M o-Schiffchen durchschmilzt, kdnnen zwischen 300 mg und 3 g
nanokristallines Eisenoxid hergestellt werden.

Es wurden insgesamt 11 Proben hergestellt, die im folgenden durchnumeriert sind.
Als Kennzeichnung, dai die Probenentnahme von der Kihlplatte oder von der Wand
der Kammer erfolgte, dienen die Buchstaben "P" oder "W" (z.B. 4P).

13
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4 Charakterisierung

Abhangig von den Herstellungsbedingungen kdnnen die entsprechenden Proben aus
mehreren Phasen bestehen, sowie unterschiedliche Kristallitgrof3en aufweisen. Es mul3
somit eine Charakterisierung der vorhandenen Phasen und deren Kristallitgrofien
vorgenommen werden.

4.1 Messmethoden zur Charakterisierung

Als Messmethoden eignen sich zur Phasenbestimmung die Rontgenpulverdiffrakto—
metrie (XRPD) und die Rontgenabsorptionsspektroskopie (XAS). Zur Kristallitgro—
Renbestimmung wurden die XRPD und die Transmissionselektronenmikroskopie
(TEM) genutzt.

4.1.1 Rontgenpulverdiffraktometrie (XRPD)

Die XRPD (x-ray powder diffraction) beruht auf der Beugung der Rontgenstrahlen an
dem regelmaliigem Kristallgitter der zu untersuchenden Pulver. Die Rontgenstrahlen
werden in unterschiedlicher Tiefe an den, aus den Atomen gebildeten, Netzeben
reflektiert. Nur wenn die Weglangendifferenz zwischen den in unterschiedlicher Tiefe
reflektierten Rontgenstrahlen ein Vielfaches der Wellenlénge betrégt, kommt es zu
einer konstruktiven Interferenz (Abb. 4). Die Bragg Beziehung (GlI. 4.1) beschreibt
dieses Verhalten.

2-dhk|-sin6:n-2\ 41

15



Charakterisierung

Schon bei einer Abweichung des Einfallswinkels von wenigen hundertstel Grad
Uberwiegt die destruktive Interferenz der vielen reflektierten Rontgenstrahlen. Die
Auftragung der winkelabhéngig aufgenommen Intensitdt wird Diffraktogramm
genannt (z.B. Abb. 7).

N

Abb. 4: Bragg Bedingung

Der Abstand d (Abb. 4) der einzelnen Netzebenen ist spezifisch fur eine kristalline
Substanz, womit ein Diffraktogramm zur Phasenidentifizierung herangezogen werden
kann. Dazu wird es mit Diffraktogrammen von bekannten Verbindungen aus Daten—
banken verglichen. Mit den Abstanden |&/% sich auch die Grof3e der Elementarzelle
errechnen und somit ist erkennbar, ob die nanokristallinen Proben eine Anderung in
der rontgenographischen Dichte zeigen. Diese Dichte berlicksichtigt nur das Innere
der Kristallite und sagt nichts Uiber die Gesamtdichte der Probe mit den Poren und den
amorphen Antellen aus.

Eine Besonderheit bei nanokristallinen Materialen sind die breiten Reflexe in den
Diffraktogrammen. Solch eine Verbreiterung der Reflexe entsteht dadurch, dal? auch
einige zehntel Grad neben einem Reflex die Ausldschung der Rontgenstrahlen nicht
vollstandig ist. Dies kommt dadurch, dal3 nicht genug Netzebenen vorhanden sind,
um die Ausldschung zu erreichen. Es ist somit moglich, durch die Breite der Reflexe
auf den Durchmesser der Kristallite zu schlief3en. Haben die Kristallite keine kugel—-
ahnliche Form, sondern die Form von Stébchen oder Scheiben, muf3 darauf geachtet
werden, wie die Rontgenstrahlen auf die Probe fallen, da die Kristallite dann meist
eine Textur ausbilden.

Es gibt noch eine weitere Mdglichkeit der Verbreiterung der Reflexe. Steht der Kris—
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tallit unter mechanischer Spannung, ist der Netzebenenabstand nicht mehr im
gesamten Kristall gleich. Somit gilt die Bragg—Beziehung nicht mehr streng, und es
kommt zu einer Verbreiterung der Reflexe.

Es gibt nun mehrere Modelle, um aus der Verbreiterung [3 der Reflexe die Infor—
mation Uber die Gréfe und den Strefd (mechanische Spannungen) der Kristalite zu
ermitteln. Sind die Kristallite nahezu stref¥frel, so kann zur GrofRenanayse die
Scherrerformel (Gl. 4.2) genutzt werden [27].

KA
L-coso

4.2

K ist die Scherrer—Konstante mit einem Wert nahe 1, die von der Kristallitform und
der Kristallstruktur abhéngt. L ist die Dicke der durchstrahlten Kristallite. Sind die
Kristallite grofler als 1 ym, so ist die Verbreiterung durch die Kristallitgrof3e nicht
mehr relevant.

Tritt die Verbreiterung der Reflexe ausschliefdlich durch mechanische Verspannungen
auf, so kann mit Hilfe der Wilson—Beziehung (Gl. 4.3) die mittlere Verzerrung e
(engl. mean strain) ermittelt werden.

f=4-e-tand 4.3

Die Williamson—Hall-Beziehung (Gl. 4.4) zieht beide Reflex—Verbreiterungen in
Betracht, benttigt aber qualitativ hochwertige Diffraktogramme, um beide Effekt zu
trennen.

K-A . 16-€%sin’0
L B-cos0

B-cosO= 4.4
Dadie Kristallite im Rahmen dieser Arbeit immer kleiner 1 um sind, tritt auch immer
eine Verbreiterung der Reflexe durch die kleine KristallitgroRe auf, womit die
Wilson—-Beziehung fir diese Arbeit nicht relevant ist.

4.1.2 Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

Das Transmissionselektronenmikroskop funktioniert im Prinzip wie ein normales
optisches Mikroskop. Die Rolle des "Lichtes' nehmen hierbel beschleunigte Elek—
tronen ein, und als "Linsen" fungieren magnetische und elektrische Felder. Es wird
somit ausgenutzt, dal3 sich Elektronen wie Wellen verhalten konnen. Durch die kurze
Wellenlange der beschleunigten Elektronen ist es moglich, auch Objekte in Nano—
metergrof3e darzustellen. An den abgebildeten Nanokristallen kann man nun die
Grof3e direkt messen, dadie Vergrofierung bekannt ist.
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Da die Wellenlange des Elektronenstrahls in dem Wellenléngenbereich von Ront—
genstrahlen liegt, wird der Elektronenstrahl an dem atomaren Gitter gebeugt. Es
ergibt sich die Moglichkeit Beugungsaufnahmen durchzufthren, und somit die aus
der XRPD ermittelten Netzebenenabstande zu Uberprifen.

4.1.3 Rontgenabsorptionsspektroskopie (XAS)

Die XAS (x—ray absorption spectroscopy) beruht darauf, dal3 Rontgenstrahlen Elek—
tronen aus den kernnahen Schalen herausschlagen. Ab einer elementspezifischen
Wellenlange haben die Rontgenquanten gentigend Energie, um ein Elektron aus den
inneren Schalen auf ein Vaenzorbital, oder in das Kontinuum zu heben, welches sich
dann as Photoelektron durch das Material bewegt. Im Spektrum wird dies as
Absorptionskante sichtbar. Die Rontgenabsorption folgt dem Lambert—Beer—Gesetz
(4.5), welches hier massenabhangig mit der Dichte p anstelle der sonst Ublichen
Konzentration geschrieben ist.

=—u(A)p-x 4.5

Der lineare Absorptionskoeffizient p(A) setzt sich aus den elementspezifischen

Absorptionskoeffizienten Ww(A) der in der Probe vorhandenen Elemente und deren
Massenanteilen fi zusammen (4.6).

“(A):Z fou(A) 4.6

Wenn sich die Elektronendichte am Zentralatom durch Oxidation verringert, sind die
verbleibenden Elektronen durch die stérkere Coulomb-Wechselwirkung fester an den
Kern gebunden, und es wird eine hthere Energie benttigt, um ein Elektron zu
entfernen. Die Absorptionskante verschiebt sich dementsprechend zu niedrigeren
Wellenlangen. Somit ist es mdglich, den Oxidationszustand eines Elements im
Material zu bestimmen, was mit den vorher genannten Methoden nicht moglich ist.

Strukturelle Informationen erhdlt man durch das herausgeschlagene Photoelektron.
Dieses Elektron wird als Welle betrachtet, die an benachbarten Atomen zurlickge—
streut wird. Die ausgehende Elektronenwelle und die riickgestreute Elektronenwelle
konnen, abhangig vom Abstand Absorber—RUckstreuer und der Energie des Elektrons
(Wellenlange der Elektronenwelle), konstruktiv oder destruktiv interferieren (Abb. 5).
Es ergeben sich somit unterschiedliche Elektronenzusténde, die eine unterschiedliche
Ubergangswahrscheinlichkeit besitzen. Der Absorptionskurve wird nach der Kante
eine Oszillation aufgepragt (Abb. 6). "Die Rontgenstrahlung sieht folglich schon das
zurlickgestreute Photoel ektron, wahrend es gerade von ihr selbst erzeugt wird."
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‘ Absorberatom @ Riickstreuatom  Wellen des Photoelektrons: hin -::fUck

Abb. 5: Interferenzen bei unterschiedlichen Wellenlédngen der Rontgenstrahlen
(eswird nur eine der vier Riickstreuwellen gezeigt)

Die Oszillation liefert Informationen Uber die Umgebung des Absorberatoms und
beschreibt die Nahordnung eines Systems, im Gegensatz zu der Rontgenbeugung, die
die Fernordnung beschreibt. Die Untersuchung ist dabel elementspezifisch, da die
Absorptionskante fiir alle Elemente bei unterschiedlichen Energien liegt.

30, XANES | EXAFS
2,5
3
2,0
1,5 _\,J
7000 7200 7400 7600 7800

E/eVv

Abb. 6: Unterscheidung XANES zu EXAFSin einem XAS- Spektrum

Im Spektrum wird zwischen einem kantennahen Bereich (XANES, x-ray absorption
near edge structure) bis ca. 50 eV nach der Absorptionskante, sowie einem kanten—
fernen Bereich (EXAFS, extended x—ray absorption fine structure) ab 50 eV (Abb. 6)
unterschieden. Da die Photoelektronen im XANES-Bereich nur eine sehr geringe
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kinetische Energie besitzen, ist die Wechselwirkung mit der Umgebung sehr stark
und nur schwer zu beschreiben. Die hdher energetischen Photoel ektronen kénnen mit
einfacheren Theorien beschrieben werden, und so wird im weiteren nur die EXAFS
betrachtet.

Um die Oszillation hinter der Kante auswerten zu kénnen, mul3 sie aus dem Spektrum
extrahiert werden. Dazu wird der Untergrund abgezogen, und um die Spektren
verschiedener Proben vergleichen zu konnen, werden die Spektren auf einen
Kantenhub von 1 normiert. Man erhdt somit die Oszillation (z.B. Abb. 13), die durch
die rickgestreute Elektronenwelle erzeugt wird. Zur Vereinfachung einer spateren
Fouriertransformierung (und zum Argern von Nichtphysikern) wird diese Oszillation
H(E) in Abhéngigkeit von der Energie in den reziproken Raum als eine Abhangigkeit
von dem Wellenvektor k transformiert (4.7), wobel E, die Energie der Kante ist.

k:,/z—m(E—Eo) mit  A=2T 47
n’ k

Die Oszillation x(k) kann mit der EXAFS—-Gleichung (Gl. 4.8) beschrieben werden.
Dabel wird angenommen, dal3 sie as eine Summe aus dem Einfluf3 aller méglichen
einzelnen Streupfade beschrieben werden kann [28,29].

e—zaszefznmj(k) Sin(2krj+¢ij(k))
kr 2

4.8

x(k):Z N, S (k)F, (k)

Dabel ist N; die Multiplizitét des Streupfades, S(k) ein Amplitudenreduktionsfaktor,
Fi(k) die Ruckstreuamplitude, o; der Debye-Waller—Faktor, der die thermische und
statistische Unordnung beschreibt, A; ist die freie Weglange fur die Ruckstreuel ek—
tronen, welche eine Amplitudenverringerung durch inelastische Streuung bewirkt,
und @; ist die Phasenverschiebung an den Streuzentren. Als kristallographische
Parameter befinden sich die Koordinationszahl N; , der Abstand r; und der Debye-
Waller—Faktor o; dieser Koordinationsschale in der Gleichung. Die Parameter S(k),

Fi(k), A; und @; mussen mit Hilfe von theoretischen Modellen oder mit Hilfe von
Referenzverbindungen ermittelt werden.

Die Summation erfolgt nicht nur Gber alle moglichen Streupfade an einem Absorber—
atom, sondern auch Uber alle vorhandenen Absorberatome in der Probe. Die EXAFS
liefert somit Informationen Uber die mittlere lokale Umgebung bis zu ener
Entfernung von Absorberatom von ca. 6 A. DaR nur die mittlere lokale Umgebung
gesehen wird, ist vor alem wichtig, wenn sich die Umgebung der Absorberatome
unterscheidet, z.B. mehrphasige Gemische, amorphe Materialien oder unterschied—
liche kristallographi sche Positionen.
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Der Vortell der Umrechnung in den k—Raum ergibt sich nun, wenn man die Fourier—
transformierte berechnet. Dann erkennt man die einzelnen Koordinationsschalen als
Peak in der Darstellung FT(X(k)) gegen R (z.B. Abb. 14). Den Abstand r; kann man
leider nicht direkt aus dem Diagramm ablesen, da durch die Phasenverschiebung der
reale Abstand r; nicht direkt mit R aus der Fouriertransformierten korreliert ist.

4.2 Messungen und Ergebnisse

4.2.1 XRPD

Die Messungen wurden an einem STOE Stadi—P Diffraktometer in 8—-0 Geometrie
durchgefuhrt. Als Strahlungsquelle diente eine Co—Rohre mit den Wellenlangen
K«=1,788965 A und K,,=1,792850 A. Als Detektor fungierte ein linearer positions-
sensitiver Detektor (PSD) mit einem 20 Messbereich von ca. 6°. Zur Filterung der

Kg—Strahlung diente ein Eisenfilter der Dicke 12,5 um. Die Auswertung der Diffrak—
togramme erfolgte mit der zugehdrigen Software WinX™" [30] und der JCPDS
Datenbank PDF-49. Als Probentrager wurden ein Nylondrehteller, oder ein Platin—
blech eingesetzt. Die durch die Probentrdger entstehenden Reflexe sind in den
Diffraktogrammen markiert.

Die Diffraktogramme zeigen die erwartet breiten Reflexe, was hier am Beispiel der
Probe 7P in Abb. 7 gezeigt wird. Durch die breiten Reflexe 183 die Qualitét der
Diffraktogramme nach. Dies ist dadurch zu erkléren, dal3 sich die integrale Intensitét
eines Reflexes bel abnehmender Kristallitgrofde nicht andert. Der Reflex wird aso
breiter und kleiner. Damit werden die Reflexe, relativ zu dem Rauschen des Unter—
grundes immer kleiner. Kommt es zu einem erhdhten Untergrund, so ist das ein
Hinwels auf einen amorphen Anteil in der Probe, der die Rontgenstrahlung diffus in
alle Richtungen reflektiert. Eine Abschdtzung zeigt, dal? ein Reflex der nanokristal—-
linen Phase mit weniger als 10% des maximalen Reflexes im Untergrund nicht zu
erkennen ist. Diesmul3 bel der Phasenidentifizierung beachtet werden.
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8000 — Probe 7P
B
‘7 7000 —
15
E —
2
= 6000 —
§ Nylon
< —

5000 —

4000 —

I I I I I I I |
20 30 40 50 60 70 80 90 100

20/°

Abb. 7: Diffraktogramm der Probe 7P

Die zur Zuordnung der Phasen notwendigen Peak—Files aus der JCPDS-Datenbank
sind in Abb. 8 gezeigt. Die Phasenzugehdrigkeit der kleinen Reflexe (<5%) ist dabel
nicht mehr markiert. Anhand des Vergleichs der Reflexdaten aus der Datenbank mit
den gemessenen Diffraktogrammen kommen zwei Phasen in Betracht. Sowonhl

Magnetit Fe;O,, as auch Maghemit y—Fe,O; haben durch ihre Spinellstruktur mit
dhnlichen Gitterparametern nahezu identische Reflexe. Die zusétzlichen Reflexe des
Maghemits entstehen durch die tetragonale Uberstruktur der Eisenleerstellen im
Maghemit. Diese Reflexe sind in keinem der Diffraktogramme zu erkennen. Dies
kann daran liegen, dal? die Reflexe durch das starke Rauschen nicht zu erkennen sind,
da sie unter der 10% — Grenze liegen, oder die Fehlstellen sind im nanokristallinen
Maghemit statistisch verteilt, womit keine Uberstruktur und damit keine Reflexe
existieren. Eine Unterscheidung zwischen dem Magnetit und dem kubischen
Maghemit ist somit bei den nanokristallinen Proben durch die XRPD nicht ohne
weiteres moglich.

Durch die hexagonale Struktur des Hamatit ist eine Unterscheidung dieser Phase von
den beiden anderen leicht moglich, da die Reflexe an deutlich anderen Positionen
liegen. In keiner der Proben sind Reflexe einer Hamatitphase zu erkennen, womit ein
Phasenanteil von Uber 10% Hamatit ausgeschlossen werden kann. Gleiches gilt fir
den Wstit.
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Abb. 8: Peak—Files aus der JCPDS-Datenbank

Wird der Untergrund der nanokristallinen Proben mit Messungen von mikrokristal—
linen Proben verglichen, so zeigt sich keine signifikante Erhéhung. So kann
zumindest davon ausgegangen werden, dal3 nur ein kleiner amorpher Anteil vorliegt.

Etwas aus dem Rahmen féllt Probe 8P. In ihr befindet sich eine kleine Menge von
elementarem, nanokristallinem Eisen (Abb. 9). Dies a3t sich dadurch erkléren, dal3
sich durch die vorsichtige Oxidation eine Schutzschicht aus einem Eisenoxid um
einige Korner gelegt hat und somit im Kern der Kristallite noch elementares Eisen
vorhanden ist. Dieses Phdnomen der Passivierung des nanokristallinen Eisens ist aus
der Literatur [31,32] bekannt. Vergleicht man die Kristallitgrof3en in dieser Probe, so
ist zu erkennen, dal3 die Eisenkristallite mit 16 nm groRer sind, als die Maghemit—
oder Magnetitkristallite (11 nm). Da das elementare Eisen nur als Kern vorliegt,
muissen die Korner noch deutlich grof3er sein.
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Abb. 9: Diffraktogramm der Probe 8P

Die GroRenanalyse wurde auch mit dem Softwarepaket WinX™" durchgefuhrt. Esist
damit moglich, die drei vorgenannten Moglichkeiten zur Auswertung der Kristallit—
verbreiterung einzusetzen. Dabel wird von den zu untersuchenden Reflexen die
apparative Reflexverbreiterung einer Standardverbindung abgezogen, die keine
Verbreiterung durch KristallitgroRen oder mechanischen Spannungen aufzeigt.
Silizium eignet sich dazu, da seine Reflexe nicht mit denen der méglichen Eisenoxide
Uberlappen, was die Auswertung erschweren wirde. Etwa 10% Siliziumpulver wird
dazu unter die Probe gemischt und als insitu Standard mitgemessen (siehe z.B.
Abb. 9). Durch die scharfen Reflexe des Siliziums ist auch die Justage des Diffrak—
tometers erleichtert.

Wertet man die Reflexverbreiterung mit Hilfe der Williamson—Hall-Beziehung
(Gl. 4.4) aus, so ergibt sich bei der Auftragung von B-cos@ gegen sin®0/(8-cos@)

eine kleine negative Steigung, deren Wert jedoch im Rahmen der Mef3genauigkeit
liegt und somit eine mechanische Verspannung nicht zu messen ist. Man kann daher
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davon ausgehen, dal3 die Kristallite spannungsfrel sind, weshalb die Auswertung
ausschliefdlich tber die Scherrer—Gleichung (Gl. 4.2) erfolgt.

Die mittlere ermittelte Kristallitgrof3e der einzelnen Proben liegt zwischen 7 nm und
30 nm. Eine vollsténdige Auflistung befindet sich im Anhang (Tabelle 8.2).

Die Abstande der Netzebenen zeigen zwischen den Proben keine Unterschiede. Ein
Vergleich mit den Daten aus der JCPDS-Datenbank (Tabelle 4.1) zeigt, dal’ keine
Anderung in der Rontgendichte im Vergleich zu mikrokristallinen Proben auftritt.

4.2.2 TEM

Mit Hilfe eines Transmissionsel ektronenmikroskops (JEOL JEM 3010) wurden die
Kristallitgréf3en einiger Proben Gberprift. Dazu wird eine geringe Menge der Probe in
Aceton dispergiert und auf ein kleines Kupfergitter aufgetragen. Dieses Gitter wird
nach dem Trocknen in das TEM Uberfuhrt, und es kénnen die Aufnahmen gemacht
werden.

ADbb. 11 zeigt ein Bild der Probe 3P. Es ist gut zu sehen, dal die Kristallite eine
anndhernd kugelformige Gestalt besitzen und nur lose aggregiert sind. Da der
Mal3stab bekannt ist, kdnnen nun die GrofRen der einzelnen Kristallite bestimmt und
eine KristalitgroRRenverteilung (Abb. 10) erstellt werden.

3F 12 6F 14 8F
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| 81
5° o) ‘
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1 2, 1
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0::::::::7 011111’11111 0HHHHH
S 7 9 1113 9 11 1: 15 1/ 9 11 1315 1/

d/nm d/n d/nm
Abb. 10: KristallitgroRenverteilung fiir die Proben 3P, 6P und 8P

Die mittlere Kristallitgrof3e der Probe 3P liegt bei 9 nm, was etwas grol3er ist, als
durch die XRPD bestimmt (7 nm). Auch die Werte fur die Proben 6P und 8P sind bel
den TEM Messungen um 2 nm grof3er. Dies liegt daran, dal3 vor alem die kleinen
Kristallite die Verbreiterung der XRPD—Reflexe bewirken. Deshalb wird bei allen
Proben, bei denen keine TEM—Messungen vorliegen, ein 2 nm groRRerer Wert fir die
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Kristallitgréfe angenommen, als der, den die XRPD—Messungen liefern.

Die Beugungsringe der Elektronenbeugung bestétigen die strukturellen Ergebnisse
der XRPD—-Messungen. Esist in Tabelle 4.1 zu sehen, dal3 die Werte maximal 3%
voneinander abweichen.

Netzebene (hkl) 220 311 400 511 440
d/ A (TEM) 303 257 214 163 150
d/ A (XRPD) 296 252 209 161 147
d/A(lit)[33] 2953 2518 2,089 1,607 1,476
Tabelle 4.1: Netzebenenabsténde fur Probe 3P

Beide Methoden zeigen, dal? die Fernordnung nur dadurch gestort ist, dai3 die Kris—
tallite nicht unendlich ausgedehnt sind, und diese Tatsache durch die Verbreiterung
der XRPD-Reflexe mefdbar ist. Eine Anderung der GroRe der Elementarzelle und
damit der réntgenographischen Dichte ist nicht geben. Bis zur Kristallitgrenze zeigen
sich in der Struktur keine Unterschiede zwischen mikrokristallinen Proben und
nanokristallinen Proben.

Es sind in den TEM—-Aufnahmen auch keine grof3eren amorphen Anteile zu erkennen.
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—

Abb. 11: TEM- Aufnahme der Probe 3P mit Beugungsbild rechts unten
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4.2.3 XAS

Mit Hilfe der XRPD lassen sich Maghemit und Magnetit bei nanokristallinem
Materia nicht eindeutig unterscheiden. Mit Hilfe der XAS ist dies durch die unter—
schiedliche Oxidationszahl des Eisensin den beiden Oxiden mdglich.

Die Messungen wurden am Elektronenensynchrotronring DORIS des DESY in
Hamburg an den Messpldtzen X1 und E4 durchgefuihrt. Um Rontgenlicht mit nur
einer Wellenlange, und somit Energie zu erzeugen, ist ein Doppelmonochromator
instaliert. Der Monochromator nutzt aus, dal3 in der Bragg—Beziehung (Gl.) der
Winkel und die Wellenlénge stehen. Ein Kristall wirkt dabei wie ein atomares Gitter
und der polychromatische Rontgenstrahl wird winkelabhéngig in verschiedene
Energien aufgespalten. Bei einem Doppel monochromator trifft der polychromatische
Rontgenstrahl aus dem Elektronenspeicherring auf einen ersten Siliziumeinkristall,
welcher so gedreht wird, dal3 der (111)—Reflex der benttigten Wellenlange auf einen
zweiten Si—Einkristall trifft, der wiederum so gedreht wird, dal3 dessen (111)—Reflex
zum Messaufbau strahlt. Die beiden Kristale sind so Gber Motoren gekoppelt, dal3
die Wellenlange der durch den Messaufbau gehenden Rontgenstrahlung durch koor—
dinierte Bewegung dieser Motoren kontinuierlich geéndert werden kann.

Die Intensitét der Strahlung wird mit Hilfe dreier 1onisationskammern gemessen, die
mit Stickstoff gefillt sind. Die erste lonisationskammer mifét 1o, die zweite die
Intensitdt der Strahlung, nachdem sie die Probe durchlaufen hat. Zwischen der
zweiten und dritten lonisationskammer wird eine Referenzprobe, hier eine Eisenfolie,
zur Energiekalibrierung vermessen. Am Mef3platz E4 sind vor dem Monochromator
zusétzlich Spiegel angebracht (Gold und Nickel), die den Strahl auf die Probe
fokussieren.

Da sich der Ringstrom des Synchrotrons und damit die Intensitét der Ausgangs—
strahlung mit der Zeit andert, mul® dafir Sorge getragen werden, dal3 sich I, nicht
andert. Dies geschieht mit Hilfe eines Piezokristalls der erste Si—Kristall des Mono—
chromators so verkippt, dald nur noch 60 Prozent der maximalen Strahlung in die
erste lonisationskammer treffen. Diese Intensitdt wird durch automatisches Nach—
regeln der Piezospannung wahrend der Messung konstant gehalten, indem der Kristall
immer weniger verkippt wird. Ein weiterer Vorteil dieser Verkippung ist eine starke
Verringerung der hoheren harmonischen Wellenldngen, die auch durch den Mess-
aufbau gehen. Fir die Wellenlange der harmonischen Wellenléngen gilt n-A, womit
auch fur sie die Bragg—Gleichung erfillt ist. Fir n>1 nimmt die Intensitét mit einem
Abweichen vom Idealwinkel jedoch wesentlich stérker ab, as fur n=1. Durch
schrittweises Drehen der beiden Monochromatorkristalle wird Punkt fur Punkt ein
Absorptionsspektrum aufgenommen.
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Zur Préparation wurden die Proben mit Polyethylen verpref3t und der Mengenanteil
des Probenmaterials wurde so gewahlt, da3 der Kantenhub (Inlo/1) 1-1,5 betragt.
Somit ist die Absorption nach der Absorptionskante 2,7-mal bis 4,5-mal hoher, as
vor der Kante. Die Proben wurden bel Raumtemperatur gemessen und in einem
speziellen Dewar auch bel der Temperatur von flussigem Stickstoff (78 K), um die
Gitterschwingungen und damit den Debye-Waller—Faktor zu verkleinern.

Verschiebung der Absorptionskante

Zur Ermittlung der Oxidationszahl des nanokristallinen Eisenoxides wird das
Spektrum der Proben mit dem von Referenzverbindungen mit bekannter Oxidati—
onszahl verglichen. Die Energien der Kanten werden an dem ersten Wendepunkt der
jeweiligen Kante mit Hilfe des Programms WinXAS 2.0 [34] bestimmt. Als Refe—
renzverbindungen eignen sich polykristalliner Magnetit und Hamatit. Zur Ermittlung
des Wendepunkt wird der Nulldurchgang der zweiten Ableitung bestimmt. Vorher
erfolgt eine Energiekalibrierung des gemessenen Spektrums durch das zeitgleich
gemessen Spektrum der Eisenfolie, die sich zwischen der zweiten und dritten lonisa—
tionskammer befand. Hier ist die Kantenlage mit 7112,0 eV bekannt [35], womit die
Messung kalibriert werden kann. Damit die Spektren besser vergleichbar sind,
werden sie normiert. Diese Normierung erfolgt auf ein gemeinsames Minimum nach
der Kante, das bei alen Proben vorhanden ist.
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Abb. 12: Rontgenabsor ptionskanten der Probe 2W und der Referenzen

Es 183t sich sehen, dal? der erste Wendepunkt der Kante der Probe 2W mit dem des
Hamatits nahezu Ubereinstimmt (Abb. 12). Die kernnahen Elektronen der Probe sind
somit genauso fest gebunden wie die des Hamatits (Hamatit 7122,8 eV, Magnetit
7121,6 eV, Probe2W 7122,5€eV und Probe 3P 7122,4 eV). Da auch die Probe 3P
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eine identische Kante aufweist (Fehler £0,5 eV), kann man annehmen, dal3 keine
Abhangigkeit der Kantenlage von der KristallitgroRe besteht. Die Kantenlage der
Magnetitreferenz liegt um 1,2 eV tiefer, so ist davon auszugehen, dal3 es sich bei den
dargestellten Proben um Maghemit handelt.

Der kleine Peak vor der eigentlichen Absorptionskante beim Magnetit und Maghemit
entsteht durch den Ubergang eines 1s-Elektrons in das 3d-Orbital. Das Spinverbot
dieses Ubergangs gilt in einer tetraedrischen Umgebung nicht mehr streng. Sowohl
beim Maghemit a's auch beim Magnetit befindet sich dreiwertiges Eisen auf diesen
Platzen, und die Energieniveaus sind somit sehr ahnlich. Daher kommt es, im
Gegensatz zur Kante, zu keiner Verschiebung des Peaks durch unterschiedlich fest
gebundene 1s-Elektronen. Dies zeigt, dal3 die Energiekalibrierung korrekt ist.

Auswertung der EXAFS

Die XRPD und das TEM haben gezeigt, dal3 keine Stérung der Fernordnung in den
nanokristallinen Proben vorliegt, auf3er den kleinen Dimensionen der Kristallite. Mit
Hilfe der EXAFS soll nun untersucht werden, ob eine Storung in der Nahordnung
vorliegt. Dies kann man am deutlichsten an dem Debye-Waller—Faktor o; sehen, der
die statische und dynamische Unordnung aufzeigt.

Zur Auswertung der EXAFS wurden die Programme AUTOBK 2. 56,
FEFFI T 2.54, ATOVS 2. 50 und FEFF 8 aus dem Programmpaket UWKAFS
genutzt [36]. AUTOBK fiihrt die Uberfiihrung des gemessenen Spektrums p(E) nach
X(K) durch. Dazu wird E, bestimmt und der Untergrund angepaldt und abgezogen, um
die Transformation in den k—Raum vorzunehmen. Diese Auswertung muf3 noch nicht
sehr exakt durchgefihrt werden, da das eigentliche Programm zur Auswertung
FEFFI T beide Aufgaben nochmals zur Verfeinerung durchfuhrt.

FEFFI T erechnet auf Grundlage von theoretisch errechneten Streupfaden das
Gesamtspektrum und pald durch Variation von vorgegebenen Variablen das
errechnete Spektrum dem gemessenen Spektrum an. Fur bis zu 100 Pfade kénnen die
Parameter aus der EXAFS-Gleichung (Gl. 4.8) fir jeden einzelnen Pfad variiert
werden. Um die Anzahl dieser freien Parameter auf ein sinnvolles Mal3 zu
verkleinern, missen die Parameter mathematisch verkntipft werden.

Die Einzelpfade werden mit Hilfe von FEFF errechnet. Dazu errechnet FEFF das
Potential ("muffin—tin"—Potential), das das Photoelektron um das Absorberatom
sieht. Als Ausgangsdaten werden die Oxidationszahl der Elemente und Koordinaten
aller umgebenden Atome bis zu einem sinnvollen Radius bendtigt. Hier wurden alle
Atome bis zu einem Abstand vom Absorberatom von 6,5 A beriicksichtigt. Mit
diesen Daten kann das Programm nun die Wechselwirkungen des Photoel ektrons mit

der Umgebung errechnen und damit x(k) fur samtliche relevanten Einfach- und
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M ehrfachstreupfade erzeugen. Um aus bekannten kristall ographischen Daten (relative
Atomkoordinaten in einer Elementarzelle) eine Eingabedatel fir FEFF (das Zentra—
latom im Koordinatenursprung in einem Kkartesischen Raum, normale Xxyz-
Darstellung) zu erzeugen, hilft das Programm ATOVS, welches aus der Raumgruppe
und den Atomkoordinaten eine Eingabedatel erzeugt.

Da es verschiedene kristallographische Modelle fur den Maghemit gibt, muften
verschiedene FEFF—Rechnungen durchgefuhrt werden. Es wurden dabei alle kristal—-
lographischen Modelle des Maghemit berticksichtigt und geprift, welches sich am
besten flr die Anpassung an die gemessenen Spektren eignet. Im einzelnen wurden
folgende Strukturmodelle angenommen:

1. Dietetragonale Struktur mit der Raumgruppe P4:32.

2. Die kubische Struktur mit der Raumgruppe P4s2,2. Da die Programme ATOVS und
FEFF keine teillweise besetzten Punktlagen kennen, wurden Eisenatome auf
Oktaederplétzen aus der FEFF-Eingabedatel so entfernt, wie es einer mittleren
Umgebung entsprechen wiirde. Die Informationen dartiber entstammen dem ersten
Fall.

3. Es wurde eine tetragonale Struktur berechnet, die sich aus der kubischen Struktur
mit der Raumgruppe Fd3m herleitet. Diese Struktur ist jedoch nicht in der Lite—
ratur bekannt. Der Unterschied zum ersten Fall ist das hohersymetrische Sauer—
stoffuntergitter.

4. Es wurde ein kubischer Maghemit mit der Raumgruppe Fd3m angenommen und
wieim zweiten Fall wurden die Eisenatome entfernt.

Da die FEFF—Rechnungen immer nur fur ein Zentralatom durchgefthrt werden, muf3
jeweils eine Rechnung fir jedes kristallographisch unterscheidbare Eisenatom
ausgefuhrt werden, da jedes dieser Eisenatome eine unterschiedliche Umgebung
sieht. Diessind fur Modell 1 neun Rechnungen, fir Modell 2 drei, Modell 3 neun und
Modell 4 zwel Rechnungen. Das Gesamtspektrum eines Modells ist dann die Line—
arkombination aller Spektren eines Modells. Um die Schwingungen bei héheren k zu
verstarken, wird x mit k® multipliziert. Damit werden schwache Riickstreuatome, wie
hier der Sauerstoff aus dem Untergrund angehoben. Fir weitere Details und eine
genauere Erkldrung der Auswertung sei auf die weiterfihrende EXAFS-Literatur
verwiesen [28,29].
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Abb. 13: x(K)-k® aus FEFF-Rechnungen fir den Maghemit

Alle Modelle zeigen ein sehr dhnliches Verhalten der Oszillation (Abb. 13). Die
beiden ersten Féle bzw. die beiden letzen Falle sind untereinander fast identisch. Das
beruht auf der jeweils gleichen Ausgangsstruktur. Eine Unterscheidung mit Hilfe der
EXAFS zwischen einer tetragonalen Struktur und einer kubischen Struktur ist somit
nicht moglich, da immer die mittlere Umgebung eines Absorberatoms gesehen wird
und diese in beiden Féllen fast identisch ist. Die weitere Auswertung wurde deshalb
mit den beiden kubischen Strukturmodellen 2 und 4 durchgefihrt, da die Anzahl
unterschiedlicher Streupfade kleiner ist und einen einfacheren Aufbau der Anpassung
mit FEFFI T ermdglicht.
Bei den FEFFI T-Rechnungen werden fir jeden Pfad folgende Parameter variiert :

Die Kantenenergie "Ey",

eine Amplitudenreduktion "S",

der Debye-Waller Faktor "a",

die Anderung des Abstandes im Vergleich zum Modell "delr" und

der imagingre Anteil der Phasenverschiebung "Eimg" ( ~A %)
Da mit 500 freien Parametern auch ein Alpenpanorama anpassbar ist, wurden einige
Einschrénkungen gemacht. Jeder Parameter fir einen Pfad setzt sich aus wenigen
globalen Parametern zusammen.
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Eo , Emg Und o sind fir jeden Pfad identisch. Es hat sich gezeigt, dal3 ein Aufteilen
dieser Parameter keine entscheidende Verbesserung der Anpassung brachte. So wurde
ein unterschiedlicher Wert von o fur Eisenrickstreuer und Sauerstoffriickstreuer
wieder verworfen, da die Verbesserung der Anpassung nur geringftigig war und durch
Korrelation mit anderen Parametern deren Werte weniger signifikant wurden.

Weiter aufgeteilt wurden delr und S. Der Parameter delr wurde fir jede Koordinati—
onsschale separat variiert und bei Mehrfachstreupfaden aus diesen Werten geome-
trisch errechnet. Dabei konnten jedoch die Radien der Koordinationsschalen
unterschiedlicher Zentralatome nicht gleichzeitig variiert werden, da bei ahnlichen
Abstdnden zum Absorberatom die jeweiligen Parameter delr stark miteinander
gekoppelt sind. So wurden am Anfang nur die Schalen um das oktaedrische Eisen frei
angepaldt. Die Schalen um das tetraedrische Eisen wurden mit nur einem Parameter
gemeinsam vergrofert oder verkleinert. Danach wurden die Radien fir das okta—
edrische Eisen konstant gehalten und die Schalen um das tetraedrischen Eisen frei
variiert.

Der Parameter S setzt sich als Produkt aus zwei Faktoren zusammen. Der erste Faktor
beschreibt den Mengenanteil dieses Absorbereisens in der Probe. Dieser ist fur den
einfachen Defektspinell 0,625 fur die oktaedrischen Zentralatome und 0,375 fur die
tetraedrischen Zentralatome. Der zweite Faktor beschreibt eine Verringerung der
mittleren Koordinationszahl der jeweiligen Koordinationsschale. Die Anderung ist zu
erwarten, da bei den kleineren Kristallen viele Absorber in der Nahe der Oberflache
liegen und somit die htheren Koordinationsschalen nicht mehr vollstdndig sind. Bel
einem 9 nm Kristall liegen 30 % der Atome in einem Bereich der maxima 5 A von
der Oberflache entfernt ist, bei einem 15 nm grof3en Kristall sind dies noch 19 %. Die
Anderung der Koordinationszahl wird nicht wie bei der Anderung des Abstandes fiir
jede Schale unabhangig berechnet, sondern as ein Polynom mit einem linearen
Antell und einem kubischen Anteil beschrieben (Gl. 4.9). Dabei erwies sich der
kubische Anteil as nicht entscheidend und wurde auf null gesetzt.

vodetl ™ N T ogen = N2:T :I\g/lodell 4.9

delr =r

Die Anpassungen haben gezeigt, dal3 mit dem vierten Strukturmodell das gemessene
Spektrum am besten zu beschreiben ist, weshalb die Ergebnisse dieses Modells hier
ndher dargestellt werden.
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FT (x(K)K)

Abb. 14: Die Fouriertransformierte des EXAFS- Soektrums von Probe 3P

Alle Anpassungen wurden mit der Fouriertransformierten in einem Bereich von
ca 1,1 A bis ca 59 A durchgefiihrt. Es wurden dabei immer die Minima in diesem
Bereich gesucht, um bei alen Proben die gleichen Schalen anzupassen. Die Fourier—
transformierung wurde nicht mit dem vollstdndigen Datensatz der Messung durch—
gefuhrt, sondern es wurde nur der Bereich der EXAFS transformiert. Der ausgewahlte
Bereich ging von k=26A" bis k=14,6 A bei dem noch eine Oszillation zu
erkennen war. Um Artefakte zu vermeiden, werden die Mel3werte an den Grenzen des
Bereichs nicht einfach abgeschnitten, sondern mit einer Hanning—Funktion stetig
gegen null streben lassen.

Die Abb. 14 zeigt eine typische Fouriertransformierte. Aufgetragen sind die gemes—
senen Daten, der Fit und den Untergrund den FEFFI T ermittelt hat. Der Untergrund
sollte keine starke Oszillation aufweisen, da dies ein Hinweis auf eine schlechte Wahl
der FT-Grenzen ist, und er sollte ab R> 1 A deutlich kleiner sein als die Mel3werte,
was fur alle Anpassungen gegeben war. Die Werte aller ermittelten Parameter
befinden sich im Anhang (Tabelle 8.3).

Es zeigt sich, dal3 bel allen Proben die Absténde der Koordinationsschalen (delr) die
gleichen Abweichungen von den Literaturdaten aufzeigen. Die Abweichung von den
Werten, die sich aus der Kristallstruktur ergeben, sind kleiner 5%. In Tabelle 4.2 sind
die ermittelten Werte fur die Koordinationsschalen aufgelistet, wobel tber alle
Proben und Messungen gemittelt wurde.
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Schale Riuckstreuatome = XRD-Daten EXAFS-Daten Differenz
(theo. Anzahl) [ A19] /A /A

Oktl O(6) 2,049 2,115 -0,067
Okt2 | Fe Oktaeder (5) 2,951 2,905 0,046
Okt 3 | Fe Tetraeder (6) 3,461 3,496 -0,036
Okt4 0O(2 3,547 3,609 -0,062
Okt5 O(6) 3,638 3,502 0,136
Okt6 0O(12 4,649 4,366 0,284
Okt7 0O(12 4,719 4,769 -0,050
Okt 8 | Fe Oktaeder (10) 5,112 5,070 0,042
Okt9 | FeTetraeder (8) 5,422 5,473 -0,051
Okt 10 = Fe Oktaeder (7) 5,903 5,697 0,206
Tetl O(4) 1,875 1,851 0,024
Tet2  FeOktaeder (10) 3,461 3,421 0,039
Tet3 0(12 3,473 3,465 0,008
Tet4  FeTetraeder (4) 3,615 3,546 0,068
Tet5 0(12 4,504 4,479 0,025
Tet6 0O(12 5,369 5,301 0,068
Tet7  FeOktaeder (13) 5,422 5,375 0,047
Tet8 0O(4) 5,489 5,253 0,237
Tet9  FeTetraeder(12) 5,903 5,800 0,103

Tabelle 4.2 : Abstande der Koordinationsschalen im nanokristallinen Maghemit

Der Wert fir die Abweichung der Kantenlage E, (Tabelle 8.3) wurde mit einer ersten
Anpassung bestimmt und dann im weiteren Verlauf der Anpassung konstant gehalten.
Die grofen Werte, ca. 17 eV, lassen sich dadurch erkléren, dal3 das Programm
AUTOBK die Kantenlage bel seiner Auswertung um diesen Betrag zu kleineren
Energien verschoben hatte.

Der Wert Ey zeigt keine auffalligen Anderungen und spielt keine Rolle fir die
Struktur.

Gemeinsam mufl3 man den Debye-Waller—Faktor und die Koordinationszahl
betrachten. Beide bewirken eine Dampfung der Oszillation, und so mufl3 man
beachten, dal3 sich die beiden Werte nicht gegenseitig beeinflussen. Diese Korrelation
trat bel der Messung der Probe 3P bel 78 K auf, wobel der Debye-Waller—Faktor
deutlich zu grof3 war und dafir die Abnahme der Koordinationszahl geringer ausfiel,
as bei den anderen Messungen. Als Abhilfe wurde der Debye-Waller—Faktor der
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Probe 2W bei 78 K genommen und konstant gehalten. Es zeigt sich, dal3 keine
Abhangigkeit des Debye-Waller—Faktors von der KristallitgroRe im Rahmen der
Fehlergenauigkeit zu erkennen ist. Aus der Literatur sind Werte zwischen 0,009 A2
bis 0,013 A2 bekannt [37,38], was durch die gemessenen Werte, ca. 0,011 A? bestétigt
wird. Die Werte fiir die Messungen bei der Temperatur von 78 K sind mit 0,008 A2
erwartungsgemald kleiner.

Interessant sind die Werte fur die Verringerung der Koordinationszahl im Vergleich
zum perfekten Gitter. Die Probe 2W zeigt keine Verringerung, was auch aus geome-—
trischen Uberlegungen zu erwarten war [39]. Bei der Probe 3P hingegen falt die
Koordinationszahl auf die Hélfte der theoretischen Koordinationszahl fir die 6 A
entfernte Schale ab. Diese ist hoher, a's es sich aus der reinen Geometrie mit 90% der
theoretischen Koordinationszahl erwarten 1&3t. Es ist dabei jedoch zu beachten, dal3
die Fehler fur die Koordinationszahl bei EXAFS-Auswertungen im Bereich von 30%
liegen. Diese hohere Abweichung kann auch auf einen amorphen Anteil hindeuten
[40], was sich aber durch keine andere Messung bestétigen 1803.

Die EXAFS-Daten ergeben somit das Bild, dal3 der nanokristalline Maghemit aus
kleinen Kristallen besteht, die strukturell kein mefdbaren Abweichungen vom
mikrokristallinen Maghemit zeigt.
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5 Die Phasenumwandlung

Im vorangegangenen Kapitel wurde der dargestellte nanokristalline Maghemit
umfassend charakterisiert. In diesem Kapitel soll ein Modell vorgestellt werden,
welches die energetischen und strukturellen Aspekte der Phasenumwandlung des
Maghemits zum Hamatit beschreiben kann und welches durch insitu XRPD
Messungen quantitativ verifiziert wird.

5.0.1 Versetzungen

Da bel der Phasenumwandlung Versetzungen eine entscheidende Rolle spielen, soll
hier ein kurzer Abril3 gegeben werden. Versetzungen [41,42] sind Defekte in einem
idealen Kristall. In jedem Kristall missen aus entropischen Grinden Punktdefekte (O
dimensional) vorhanden sein. Das heif3t, einzelne lonen fehlen oder befinden sich auf
falschen Positionen. Alle anderen Defekte sind thermodynamisch nicht stabil und
entstehen aufgrund der Geschichte des Kristalls (Praparation und Nachbehandlung).
Dies sind 2-dimensionale Korngrenzen und 3-dimensionale Poren. Versetzungen
sind die 1-dimensionalen Defekte, die as Linie durch den Kristall gehen. Es gibt zwei
Arten von Versetzungen, die Stufenversetzung (Abb. 15a) und die Schraubenver—
setzung (Abb. 15b), welche auch ineinander Gbergehen kénnen.
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Abb. 15: a) Sufenver setzung b) Schraubenversetzung

Die Stufenversetzung entsteht, durch den Einschub einer zusétzlichen Netzebene,
waéhrend die Schraubenversetzung durch eine seitliche Scherung des Kristalls ent—
steht. Verfolgt man eine Versetzungdlinie durch den Kristall, stellt man fest, dal3 sich
beide Typen abwechseln konnen, und so nicht nur Geraden durch den Kristall
gebildet werden (Abb. 16).

Abb. 16: Ubergang einer Stufenver setzung in eine Schraubenver setzung. Die Punkte
liegen eine Schicht unter den Kreisen

Auch ist es nicht méglich, dal3 eine Versetzung im Kristall endet. Entweder befinden
sich beide Enden auf der Oberflache des Kristalls oder sie bilden eine geschlossene
Kurve im Kristall. Fir das bessere Verstandnis dieser Arbeit ist es wichtig zu wissen,
dai3 die Versetzungen jede Form annehmen kénnen und so die Reaktionsfront durch
die Versetzungen auf keine feste Gestalt festgelegt ist.

Auf beiden Seiten der Versetzung liegt der Kristall wieder ideal vor. Werden bei einer
Versetzung die lonen nicht auf die nachste &guivalente Position im Kristall
verschoben, wie es in Abb. 16 gezeigt ist, so kommt es zu Stapelfehlern und man
spricht von Partialversetzungen. Diese spielen bei der Phasenumwandlung eine Rolle.
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5.1 Modell der Phasenumwandlung

Die Phasenumwandlung beginnt, indem sich ein kleiner Keimkristall des Hamatits in
einem Maghemitkristall bildet. Das Modell soll die Energiebarriere berechnen, die
der Keimkristall beim Wachsen tberwinden muf3. Obwohl die sich mit dem Keim-
kristall bildende Phase des Hamatits thermodynamisch stabil ist, ist der Keimkristall
am Anfang der Bildung thermodynamisch nicht stabil, da bei der Entstehung und
dem Wachstum neue Grenzflachen aufgebaut werden missen. Dieser Aufbau von
Grenzflachen bendtigt durch die Grenzflachenspannung Energie. Am Anfang ist
dieser Energiebeitrag grofer als der Beitrag, der durch das "stabile” Volumen frei
wird. Erst wenn das Volumen des Kristallkeims gréf3er wird, wird der Kristall ther—
modynamisch stabil, da das Verhdtnis des Volumens zur Oberflache immer grof3er
wird. Es mul3 somit eine Keimbildungsarbeit aufgebracht werden, die berechnet
werden soll. Entstent der Keim in einer unendlichen ausgedehnten Ldsung oder
Schmelze, wird der kritische Keimradius rg, ab dem der Kristall einer Phase P ther—
modynamisch stabil ist, mit der Gibbs-Thompson—Beziehung [43] berechnet

(Gl. 5.1). Als Parameter finden sich in der Gleichung die Oberflachenspannung ve,

das Molvolumen ve und die Differenz der freien VVolumenenthal pien AGy1-» zwischen
dem Stoff in L6sung und als Kristall.

. Z-yP-vP
“lac

V,1- 2‘

5.1

Bel der untersuchten Phasenumwandlung entsteht der Hamatitkristall jedoch in einem
isotropen Kristall mit einem kleinen Volumen (ein Maghemit—Nanokristall). Somit
mussen fur die Geometrie und die Energie des Keimkristalls die strukturellen und
energetischen Aspekte sowohl des Keimkristalls, as auch des Maghemit—Nanokris—
talls als Matrix berticksichtigt werden.

5.1.1 Strukturbeziehungen

Die Sauerstoffuntergitter des Maghemits und des Hamatits sind dichteste Kugel pa—
ckungen. Der Maghemit besitzt dabei eine kubisch dichteste Packung und der
Hamatit eine hexagonal dichteste Packung. Es kann angenommen werden, dal3 die
Umwandlung des Sauerstoffuntergitters von der kubischen zur hexagonal dichtesten
Packung das Haupthindernis fur die Umwandlung darstellt. Die Umverteilung der
Eisenionen wird vernachlassigt, da sie deutlich kleiner” als die Sauerstoffionen sind
und wahrend der Umwandlung relativ leicht die Platze wechseln kénnen. Somit kann
man sich auf die Umwandlung des Sauerstoffuntergitters konzentrieren. Eine analoge

# lonenradien: Fe** 0,64 A, 0> 1,40 A [44]
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Phasenumwandlung ist die martensitische Phasenumwandlung des kubischen B—Co

zum hexagonalen 0—Co [45]. Sie kann aus strukturellen Griinden herangezogen
werden, da das metallische Kobalt und das Sauerstoffuntergitter der Eisenoxide die
gleiche strukturelle Umwandlung durchfiihren. Die Bindungsverhiltnisse sind jedoch
in beiden Stoffen vollig verschieden, da einmal ein Metall vorliegt und einmal ein
Oxid. Deshalb konnen die Ergebnisse aus den gut untersuchten martensitischen
Phasenumwandlungen [46] der Metalle nicht ohne weiteres auf das vorliegende

Problem angewandt werden.

Der Unterschied zwischen den beiden Packungen liegt in der Stapelung der dichte sten
Kugelschichten. Stapelt man diese Schichten regelméfig (Abb. 17), so hat man bei
der dritten Schicht die Wahl, sie entweder wie die erste zu legen (mit o in der
Abbildung markiert) oder eine dritte und letzte Moglichkeit (mit x markiert) auszu-

schopfen.

Abb. 17: Dichteste Kugelpackung

Damit ergibt sich fiir den ersten Fall eine Stapelfolge —A-B-A-B-A-B- und fiir den
zweiten Fall die Stapelfolge —~A-B-C-A-B-C-. Die erste Moglichkeit entspricht der
hexagonal dichtesten Packung mit einer Vorzugsrichtung entlang der Stapelung; die
zweite stellt die kubisch dichteste Packung dar. In ihr findet man die Stapelfolge in

den drei Raumrichtungen entlang den Raumdiagonalen eines Wiirfels.

Um von der kubisch dichtesten Packung (Maghemit) zur hexagonal dichtesten
Packung (Hidmatit) zu kommen, muBl man die Ionen, die sich auf den mit x
markierten Plitzen (Abb. 17) befinden auf die mit o markierten Plitze verschieben.
Damit verdndert sich nicht nur die Reihenfolge zwischen den beiden verschobenen
Schichten, sondern fiir den ganzen Kristall. Dies ist in Abb. 18 dargestellt. Dabei sind
die grauen Schichten jeweils Schichten von dichtest gepackten Sauerstoffionen.

Zwischen ihnen liegen die Eisenionen in Tetraeder— und Oktaederliicken. Im grauen
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Bereich liegen die Schwerpunkte der Sauerstoffionen. In der gezeigten Ansicht
wirden die Schichten Uberlappen, wie esin Abb. 17 zu sehen ist, da die Kugeln einer
Schicht sich in die Kuhlen der nachsten Schicht legen. Dies wirde jedoch die
Zeichnung unubersichtlich machen.

Es wird eine Héfte des Kristalls an jeder zweiten Schicht gegen die andere Hélfte
verschoben. So baut sich der hexagonale Kristall schrittweise aus Sauerstoff—
Doppelschichten nach und nach auf. In den zusétzlich grau unterlegten Bereichen
konnten sich auch die Eisenionen umgruppiert, da hier die Verschiebung erfolgte, und
der Hamatit entstanden ist.

A | | C | . [B] | |
B | | e | |
C | - |Cli Bl |
Al | e |
B | . B B |

C | . Cl |l |

A | A A |

B | . B . B |

C | . C| . C| |

Abb. 18: Unmwandlung der kubischen Packung in die hexagonale Packung

Bel der Umwandlung wird eine Schicht nicht als vollstandige Einheit verschoben,
wie in Abb. 18 dargestellt, sondern indem Versetzungen durch den Kristall laufen.
Die Abbildung 19 zeigt eine Versetzung, wobei die Netzebenen senkrecht zu den
Stapel ungsebenen gezeigt sind. Eine Versetzung ist an der linken Seite des Kristalls
gestartet und hat sich zu zwei Dritteln durch den Kristall bewegt. Die grau unterlegte
Flache kennzeichnet die dabei entstandene hexagonal e Packung.

TV

Abb. 19: Fortschreiten der Versetzungen durch den Kristall ohne Ber licksichtigung der
unter schiedlichen Molvolumen
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An der Phasengrenze liegt ein Stapelfehler im Sauerstoffgitter vor, so dal3 die beiden
Kristalle an der Phasengrenze eine isotaktische Strukturbeziehung haben. Es ist somit
eine Partialversetzung. An einer isotaktischen Grenzflache haben die beiden Kris—
tallstrukturen entlang dieser Grenzfléche die gleiche Struktur fir mindestens ein
Untergitter, in diesem Fal das Sauerstoffuntergitter. Da nur ein isotaktischer
Zusammenhang zwischen den Gittern besteht, ist zu beachten, dal3 die durchgezo-
genen Netzebenen in den beiden Phasen unterschiedlich sind. Diese gewahlte
Darstellung macht jedoch die strukturellen Vorgéange wéhrend der Umwandlung
deutlicher.

Es wird in der Abbildung 19 nicht berticksichtigt, dal3 der Hamatit ein kleineres
Molvolumen besitzt und dadurch seine Gitterebenen dichter beisammen liegen.
Diesesist in Abb. 20 eingeflossen und esist zu erkennen, dal3 das Gitter verspannt ist.

e

b. 20: Fortschreiten der Versetzungen durch den Kristall
mit Ber licksichtigung der unter schiedlichen Molvolumen

So kann eine Versetzung nicht durch den Kristall laufen, ohne die Spannungen immer
weiter zu erhohen. Die Spannungen kénnen abgebaut werden, indem eine weitere
Versetzung entsteht. Wirde sie auf gleicher Hohe wie die erste Versetzung starten, so
wurde sich der Hamatit zuriick zum Maghemit umwandeln. Beginnt die Versetzung
in der néchsten Doppelschicht (Abb. 21), wird die Spannung abgebaut und die
Umwandlung schreitet voran.

1

I

Es &3 sich somit in Abbildung 21 erkennen, dal? die Reaktionsfront stufenférmig
durch den Kristall 1&uft.

Abb. 21: Sart einer neuen Versetzung und Fortschreiten der Phasenumwandlung
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Die Stufenhthe ergibt sich aus der mittleren Hohe einer Doppelschicht von 4,70 A.
Fur die Stufenbreite mul3 abgeschétzt werden, mit welchem Abstand eine neue
Versetzung entsteht. Es wird dabei angenommen, dal3 die neue Versetzung startet,
wenn der sich aus den unterschiedlichen Gitterparametern ergebende Versatz (engl.
misfit) einem halben O-O Abstand entspricht. Da der mittlere O—O Abstand im
Maghemit 2,9 A und im Hamatit 2,85 A betragt, ergibt sich pro O-O Bindung ein
Versatz (nicht zu verwechseln mit den Versetzungen) von 0,05 A. Bei einer Stufen—
breite von ca. 80 A ist der halbe O-O Abstand von 1,45 A erreicht.

Die Gesamthdhe der Reaktionsfront ist mit 25 A stérker eingeschrankt, da der Versatz
in der Hohe mit 0,12 A zwischen beiden Phasen groRer ist (Maghemit 2,41 A und
Hamatit 2,29 A). Diese Hohe der Phasengrenze tritt erst bei Kristalliten mit einem
Durchmesser von 50 nm auf, da bel kleineren Kristalliten genug Versetzungen das
andere Ende des Kristallits erreichen, bevor die Hohe der Grenzflache 25 A betrégt.
Ist diese Hohe erreicht, so |&3t sich der vertikale Versatz nicht durch neue Verset—
zungen abbauen, ohne zusdtzlich Energie in das Gitter zu bringen, da hier die
Versetzungen a's Defekte im Gitter verbleiben.

Die Grundform der Stufe ergibt sich aus energetischen Betrachtungen. Da die
Grenzflache moglichst klein sein sollte, ist eine Kreisform der Stufen wahrscheinlich,
womit sich fur den Kristallkeim ene Kegelform ergibt. Da der Maghe-
mitausgangskristallit annghernd eine Kugelform hat, wie in den TEM—-Aufnahmen zu
erkennen ist, ergibt sich die Form des Hamatitkristalls aus einer Schnittmenge des
Kegel mit der Kugel, wobel sich die Spitze des Kegels auf der Kugeloberflache
befindet (Abb. 22). Durch die neu entstehenden Versetzungen wandert die Kegel—
spitze auf der Kugeloberflache weiter nach unten, wobel sich das Volumen der
Hamatitkristalls immer weiter vergrofiert.

2%8@

Abb. 22: Geometrie des Hamatitkeimkristalls in dem Maghemitkristall
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Einma vom Kegel Uberstrichene Teile bleiben versténdlicherweise Hamatit, auch
wenn der Bereich im spateren Verlauf nicht mehr im Schnittvolumen liegt. Hat die
Spitze des Kegels das untere Ende der Kugel erreicht, so geht die Spitze des Kugel
weiter senkrecht nach unten, bis der Maghemitkristall vollsténdig in Hamatit
umgewandelt ist.

5.1.2 Energetische Betrachtung

Aus der Struktur wurde abgeleitet, wie die Reaktionsfront durch den Kristall laufen
kann. Nun betrachten wir, wie sich die freie Energie in dem Kristall mit fortschrei—
tender Umwandlung andert. Dabei @ndern sich mehrere Energien, die teilweise nur
wahrend der Reaktion auftreten. Es werden im folgenden die freien Enthalpien G
betrachtet. Die frele Anfangsenthalpie ergibt sich aus der freien Standardbildungs—
enthalpie des Maghemits fur das Volumen und der Oberflachenspannung des
Maghemits. Die freie Enthalpie nach der Reaktion berechnet sich aus den entspre-
chenden freien Enthalpien des Hamatits. Zusétzlich kénnen noch Anteile durch noch
bestehende Defekte hinzu kommen, wenn beispielsweise der Ausgangskristall grof3er
als 50 nmist und Versetzungen nach der Phasenumwandlung verbleiben.

Waéhrend der Reaktion wandelt sich der Maghemit in den Hamatit um, wodurch sich
auch die Volumenenergie und die Oberflachenenergie anteilméaldig andern. Zu diesen
beiden freien Enthal pien kommt wahrend der Phasenumwandlung die Grenzflachen—
energie der Phasengrenze und die Energie der mechanische Verspannungen des
Gitters hinzu.

Um die Aktivierungsenergie der Phasenumwandlung zu ermitteln, muf3 man das
Maximum in der Anderung der Gesamtenergie wahrend des Reaktionsverlauf
berechnen. Es ergibt sich somit fur den Verlauf der freien Enthalpie G(Vy):

G(V,)=V,, ‘G, +V Gy, +0, ¥y +0, ¥y +Zy ¥+ SPannungsterm . 5.2

Die meisten Werte sind bekannt. Die Volumina Vi und V4, die Oberflachen Ow und
On, sowie die Grof3e der Grenzflache Zww lassen sich aus der gegebenen Geometrie
berechnen. Die spezifischen freien VVolumenenthal pien Gyu und Gy ergeben sich aus
den Standardbildungsenthalpien, die in der Literatur [47,48] vorhanden sind. Dabel
wird angenommen, dal3 die Standardbildungsentropien beider Phasen gleich sind. Die
spezifischen Oberfléchenspannungen ywv und yu sind ebenfalls aus der Literatur

bekannt [47,49]. Nicht bekannt ist die spezifische Grenzflachenspannung Ywm
zwischen den beiden Phasen, die somit bei gegebener Geometrie ein freier Parameter
ist. Auch der Spannungsterm ist nicht bekannt, wird jedoch in die Grenzflachen—
energie mit einbezogen. Dies |a3t sich dadurch erkléren, dald der Volumenanteil in der
Spannung durch die immer wieder neu entstehenden Versetzungen abgebaut wird.
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Die grenzflachennahen Spannungen konnen der Grenzfléachenenergie zugerechnet
werden. Somit ist yw+ nicht mehr die reine spezifische Grenzflachenspannung. Diese
Gleichung ist nicht mehr gultig, wenn die Hohe der Phasengrenze die oben erwahnten
25 A erreicht hat. Ist bis dahin der Keimkristall nicht stabil, wird die Reaktion wahr—
scheinlich nicht fortschreiten.

Die Formel 14t sich vereinfachen, wenn nur noch die Anderung der freien Enthalpie
AG(X) betrachtet wird (5.3). Es bleiben nur noch die Differenzen der spezifischen
Volumenenergien und Oberflachenspannungen, die Grenzflachenspannung und die
Geometrie des Hamatitkeims als Variablen.

AG(X)=V AG,, ,+0, Ay, ,+Z 5.3

M/H ¥ M

Mit dieser Gleichung wird der Verlauf der freien Enthalpie wahrend der Reaktion
berechnet, da sowohl die Geometrie, as auch die spez. Energien bekannt sind und die
Grenzflachenspannung abgeschétzt werden kann. Da die Anordnung des Kegels und
der Kugel nicht rotationssymmetrisch ist, ist eine analytische Lésung nicht moglich.
Die geometrischen Faktoren missen somit numerisch ermittelt werden. Durch die
Numerik wird zusdtzlich der stufenférmige Aufbau des Kristalls berlicksichtigt,
wohingegen bei einer analytischen LOsung eine glatte Oberflache angenommen
wirde. Das c++ Programm, das hierfur entwickelt wurde, ist im Anhang zu finden
(Kapitel 8.6.3).

200 mm™ "= - 9 nm M aghemitausgangskristall
|| ]
T_ ||
E b . .
2 0
-~ ]
o ||
<
[ |
—200
|
|
-400 ~
|
|
-600 T T T T . y . : . : ' |
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1’2
vV, | nm?

Keim

Abb. 23: Mit Hilfe des Programms errechneter Verlauf der Anderung der freien
Enthalpie am Anfang der Phasenumwandlung
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Fir einen ersten qualitativen Test des Programms und des Modells wurden Energie—
verlaufe mit den Literaturwerten und einem abgeschétzten Wert (1 N/m) fir die
Grenzflachenspannung berechnet. Es zeigt sich ein Maximum der Energie wahrend
der Reaktion (Abb. 23). Auch die Verringerung der Aktivierungsenergie bei abneh—
mender Kristallitgrofie kann mit dem Modell reproduziert werden. Die Kurve verlauft
nicht gleichmalig, da durch den Késtchenaufbau des Kristalls im Programm und den
dadurch entstehenden Naherungen unregelmaliige Spriinge auftreten. Eine genauere
Erlauterung des Programms folgt in Kapitel 5.3 , wo ein quantitativer Vergleich mit
den im folgenden gemessenen Aktivierungsenergien erfolgt. Die schon bekannten
Befunde konnten mit dem Modell bestétigt werden.

5.2 Kinetische Messungen

Um das Model quantitativ Uberprifen zu kénnen, bendtigt man die Aktivierungs—
energie fur die Phasenumwandlung mit verschiedenen Ausgangskristallitgroéfien. Die
aus der Literatur bekannten kristallitgréf3enabhangigen Messungen sind nur quali—
tative DTA-Messungen. Die bekannten quantitativen, kinetischen Messungen
wurden nicht gréfenabhangig gemessen. Daraus ergibt sich die Notwendigkeit fur
eigene Messungen zur Kinetik, um die Aktivierungsenergie tber die Temperaturab—
hangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten zu ermitteln.

Zur Messung der Kinetik der Phasenumwandlung wurde die in situ XRPD genutzt.
Mit ihr ist es moglich, kontinuierlich den Anteil der jeweiligen Phasen wahrend der
Phasenumwandlung zu ermitteln. Des weiteren ergeben sich die gleichen Moglich-
keiten, die schon bel der Charakterisierung genutzt wurden. So ist es moglich zu
erkennen, ob neben der Phasenumwandlung ein Kristallitwachstum eintritt.

5.2.1 Messaufbau

Auf dem Diffraktometer, mit dem die Charakterisierung der Nanokristalle durchge-
fahrt wurde, wird eine Heizkammer (Buehler HKD 1.4 der Otto GmbH) installiert,
die insitu Messungen bis 1400°C unter verschiedenen Atmospharen ermdglicht
(Abb. 24). Es ist somit moglich, die Umwandlung von Maghemit zu Hamatit bel
verschiedenen Temperaturen zeitaufgel 0st zu verfolgen.

Die Probe wird auf eilnen diinnen Probentréger aus Platin oder Al,O; gebracht, der auf
ein Heizband in der Kammer gelegt wird. Die Messungen der Probe 3P wurden auf
dem Al,Os—Probentrager durchgefthrt, wodurch die Probentemperatur um 10°C
niedriger war, als am Thermoelement gemessen wurde. Diese Temperaturdifferenz
wurde durch eine Messung des bekannten Phasenubergangs von a—-Quarz zu

B—Quarz bei 573°C [42] ermittelt.
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Abb. 24: Messaufbau des Diffraktometers mit Hei zkammer

Die weiteren Proben wurden dann auf einem Platinblech prépariert, wodurch die
Temperaturkorrektur nicht mehr nétig war. Nach der Justage wird die Probe auf die
gewlnschte Temperatur gebracht und in regelméaliigen zeitlichen Abstanden werden
Diffraktogramme aufgenommen. Diese Messungen werden fir jede Probe mit neuen
Ansdtzen bei verschiedenen Temperaturen wiederholt.

5.2.2 XRPD-Messungen

Die Messungen wurden an den Proben 3P, 6P, 8P und 10P durchgefihrt. Damit
stehen Messungen mit verschiedenen Kristallitgrofien zur Verfigung. Da ein
Diffraktogramm im 26—Bereich von 20° bis 100° eine Aufnahmezeit von 22 Stunden
benttigt, ware die zeitliche Auflésung zu schlecht. So wird ein Bereich ausgesucht, in
dem mindestens ein Reflex pro Phase auswertbar ist. Dazu sollte der Reflex ein
Hauptreflex der Phase (>50%) sein und nicht von anderen Reflexen Uberlagert sein.
Dies trifft auf einen 26—Bereich von 33,8° bis43,8° zu, wie in Abb. 8 auf Seite 23 zu
erkennen ist. In diesem Bereich liegt der (220)-Reflex des Maghemits bei
20 = 35,26° und der (104)—Reflex des Hamatits bei 20 = 38,69°. Zusétzlich liegen der
(311)—-Reflex des Maghemits bei 26 = 41,62° und der (110)—Reflex des Hamatits bei

20 = 41,60° in diesem Bereich mit nahezu identischen Positionen. Dies erschwert die
Auswertung dieser Reflexe, da unterschieden werden mul3, welche Flachenanteile die
Phasen zu dem resultierenden, gemeinsamen Reflex beitragen. Ein Diffraktogramm
in diesem Bereich bend6tigt nur noch eine Mef3zeit von 28 min. Esist somit mdglich,
bei den schnelleren Kinetiken die Messungen halbstiindlich durchzufiihren. Dies war
nur am Anfang der Messungen bei den hochsten Temperaturen nétig, ansonsten
wurden die Messung stundlich durchgefihrt. Die Abbildung 25 zeigt ein Diffrakto—
gramm der Probe 10P am Anfang der Phasenumwandlung.
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Abb. 25: Diffraktogramm der Probe 10P am Anfang der Umwandlung

Bei der gleichen Probe nach 24 h bel 400°C ist die Phasenumwandlung schon deut—
lich fortgeschritten ( Abb. 26). Es ist ein Hamatitreflex entstanden, der deutlich
schmaler als der des Maghemitsist.

Maghemit—(311) Hamatit—(110)

t=24h

2000
:E
2 1800 Hamatit—(104)
= Maghemit—(220)
Q
3 1600 |
j
<

1400

1200 ]

34.0 36.0 38.0 40.0 42.0 20

Abb. 26: Diffraktogramm der Probe 10P mit deutlichen Hamatitgehalt

Nach weiten 24h (Abb. 27) ist bei dem Reflex 26=41,6° jetzt deutlicher zu

erkennen, dal3 dieser aus einem breiten und einem schmaleren Reflex zusammenge-
setzt ist.
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Abb. 27: Diffraktogramm der Probe 10P

Fuhrt man Uber die Reflexbreiten eine Grolenanalyse durch, so zeigt sich, dai3 die
Hamatitkristallite mit d =50 nm deutlich grof3er als die Maghemitkristallite sind,
wobei keine zeitliche Anderung der Halbwertsbreiten (Abb. 28) zu beobachten ist.
Das heif¥, dal3 gleich nach der Phasenumwandlung eines Kristallits ein Kristall-
wachstum einsetzt, welches nicht zeitlich aufgel6st werden kann. Der Prozef3 der
Phasenumwandlung und des anschliefRenden Wachstums lauft fir einen Kristalliten
folglich schneller ab, als zeitlich durch den Mel3aufbau aufgel6st werden kann. Das
heil3t, beide Prozesse laufen in weniger als einer halben Stunde ab. Die Maghemitkri—
stallite zeigen bei allen gemessenen Temperaturen kein Wachstum (Abb. 28), und die
sich bildenden Hamatitkristalite haben bei allen Proben und Temperaturen eine
Kristallitgrof3e von ca. 50 nm £10 nm.

Mit der Charakterisierung der Probe konnte ein grof3erer Anteil einer amorphen Phase
ausgeschlossen werden. Da bei keiner der Proben eine Verkleinerung des Unter—
grundes wahrend der Phasenumwandlung auftrat, kann man darauf schlief3en, dal? der
amorphe Phasenanteil sehr klein ist. Sollten amorphe Anteile vorhanden sein, hétten
sie sich an der Phasenumwandlung beteiligen missen. Dabei wére aus der amorphen
Phase Maghemit oder Hamatit kristalisiert, und so hétte der Untergrund niedriger
werden missen.
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Abb. 28: Veranderung der Halbwertsbreiten der Probe 8P bel 380°C

Aus den stindlich, bei schnellerer Kinetik halbstiindlich aufgenommenen Diffrakto—
grammen kann nun die Kinetik der Phasenumwandlung ermittelt werden.

5.2.3 Auswertung der Kinetik

Zur Ermittlung der Kinetik der Phasenumwandlung werden die integralen Intensitéten
der vier Reflexe ermittelt. Dies geschieht mit dem Programm WinX™". Dieses
Programm paldt ein theoretisch berechnetes Diffraktogramm dem Gemessenen an.
Der Untergrund wird a s ein Polynom ersten Grades angepaldt und die Reflexe werden
mit einer pseudo-V oigt—Funktion (Gl. 5.4) beschrieben.

x—x, 2 X—X, °
) ) _|_y0.n.exp(_CGS.( " ) ) 54

y=y,(1-n)(1+c

Die pseudo-Voigt—Funktion ist eine Linearkombination aus einer Gaul3— und einer
Lorenzfunktion. Ein Reflex wird somit mit seiner Lage des Maximums Xo, der inte—
gralen Halbwertsbreite H, der Intensitdt am Maximum Yy, und dem Gaul3anteil n
beschrieben. Mit diesen angepaliten Parametern lassen sich die integralen Intensitdten
der Reflexe berechnen. Die integralen Intensitdten Il» sind proportional zu dem
Phasenantell x» (P steht fir die jeweilige Phase).

Il ,=a_,-X 55
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Die Proportionalitétskonstante ap setzt sich aus Struktur—, Temperatur—, Gerdte—
faktoren usw. zusammen, welche fir eine Messreihe konstant sind. Eine Halbierung
der Reflexintensitét bedeutet, dald nur noch halb soviel der entsprechenden Phase
vorhanden ist.

Zur Auswertung werden als erstes die mittlere Halbwertsbreite, der GaulRanteil und
die Lage der Reflexe mit mehreren Diffraktogrammen bestimmt. Der Gaulanteil ist
far ale Proben mit n=0,0 fur die Maghemitreflexe und n = 0,15 fir die Hamatitre—
flexe identisch. Ein Problem stellen die Halbwertsbreiten und Lagen der beiden
Reflexe bel 20 = 41,6° dar. Um dafur sinnvolle Ergebnisse zu erhaten, wurden die
Werte fur beide Maghemitreflexe am Anfang der Reaktion bestimmt, wenn noch
keine Uberlagerung mit den Hamatitreflexen vorhanden ist. Die Werte fir die beiden
Hamatitreflexe wurden mit den Diffraktogrammen gegen Ende der Messung
bestimmt, wobei die schon ermittelten Werte fir die Lagen und Halbwertsbreiten der
Maghemitreflexe konstant gehalten wurden. Die Halbwertsbreite und Lage des
Hamatitreflexes bei 26 = 41,6° wurde so angepaldt, dald das Intensitétsverhétnis der
Maghemit—Reflexe bzw. der Hamatit—Reflexe dem der Literatur entspricht. Nun
werden alle gemessenen Diffraktogramme einzeln angepaldt, wobel die vorher ermit—
telten Werte (Halbwertsbreite, Gaul3-Lorenzverhdtnis und Lage) aler Reflexe
konstant gehalten werden. Veranderlich sind noch der Untergrund und die Intensi—
téten der einzelnen Reflexe. Man erhdlt die zeitliche Anderung der integralen Inten—
sitéten von vier Reflexen, die unabhangig ausgewertet werden kénnen, wodurch eine
gegenseitige Uberpriifung der ermittelten Kinetiken moglich ist. Der Fehler kann so
verkleinert werden.

Zur Beschreibung der Kinetik von Phasenumwandiungen in Festkérpern gibt es
mehrere Ansétze. Ist die Diffusion der geschwindigkeitsbestimmende Schritt, so
verlauft der Phasenumwandlung in Abhangigkeit der Quadratwurzel der Zeit. Bel
dieser Phasenumwandlung miissen die lonen nur (iber kurze Distanzen (<5 A) ihre
Plétze wechseln, und esist keine langreichweitige Diffusion nétig.

Ein anderer Ansatz, der haufig gewahlt wird, ist der Ansatz nach Johnson, Mehl und
Avrami [50,51]. Er berlicksichtigt die Anderung der Phasenanteile durch Keimbil—-
dung und durch Wachstum der neu gebildeten Kristalle. Dabei wird angenommen,
dal3 wahrend die einen Kristallite noch wachsen, an einer anderen Stelle weitere
Kristallite der neuen Phase gebildet werden. Das Wachstum der Kristallite wird in
den durchgefiihrten Messungen zeitlich nicht aufgel 6st, wodurch sich beiden Effekte
nicht Gberlagen und die Auswertung der Kinetik beeinflussen.
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Als Grundlage zur Auswertung dient die Annahme einer Kinetik erster Ordnung.
Dies |&3 sich dadurch erkléren, dal3 der geschwindigkeitsbestimmende Schritt
wahrscheinlich die Bildung des Keimkristalls ist. Die anschlief}ende vollsténdige
Umwandlung des Maghemitkristalls und das Wachstum des Hamatitkristalls geht
danach sehr schnell. Als Vergleich sei angefiihrt, dald in Metallen die Reaktionsfront
bel einer martensitischen Umwandlung anndhernd mit Schallgeschwindigkeit durch
den Kristall lauft. Vor alem das Wachstum sollte hier langsamer sein, aber immer
noch schneller as die zeitliche Auflésung des Experiments. Damit wird nie ein
Wachstum der Keime neben einer Neubildung von Keimkristallen beobachtet,
sondern der ganze Vorgang als ein einziger Schritt, wodurch sich die Kinetik erster
Ordnung erklart.

Fir eine Kinetik erster Ordnung gilt fir den Mengenanteil von Maghemit Xy

X, (t)=x,(0)-e" 5.6.

Wird GI. 5.5 in Gl. 5.6 eingesetzt, féllt die Proportionalitétskonstante a» heraus und
es ergibt sich fur die Anderung der integralen Intensitat der Maghemitreflexe

I, (t)=1,(0)-e™ 5.7.

M

Daam Anfang der Reaktion kein Hamatit vorhanden ist, und sich der Hamatit nur aus
dem Maghemit bildet, gilt fir den Phasenanteil von Hamatit

X, (t)=1-x,(t) 5.8.

Mit Gl. 5.5 kann wiederum die Anderung der integralen Intensitét berechnet werden,
und es ergibt sich, daxu(0) = 1ist,

— kt — kt
I, (t)=a,—a,x,(0-e " "=a,(1-e") 5.9.

Um die Messungen bel unterschiedlichen Temperaturen vergleichbar zu machen,
werden die Diffraktogramme immer normiert. Dazu werden die ersten beiden Reflexe
durch die Ausgangsintensitdt des (220)-Maghemitreflexes und die Uberlagerten
Reflexe durch die Ausgangsintensitdt des (311)—Maghemitreflexes geteilt. Aus der
Gleichung 5.7 ist ersichtlich, dal? die Werte fir die Intensitét der Maghemit—Reflexe
auf einer Kurve liegen missen, wenn man sie zeitabhangig auftragt, wobei die Kurve
bei t =0 h mit der relativen integralen Intensitét von 1 starten muf3 (Abb. 29).
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Abb. 29: Kinetik Probe 3P Maghemit— Reflexe

Es ist zu sehen, dal3 dies nicht der Fall ist. Auch die Kurven der Hamatitreflexe
sollten im Koordinatenursprung starten, was auch nicht zu trifft (Abb. 30).

Probe 3P (104)—-Reflex

1,4

0,8 -

reI.IIH

0,6 -

290°C

0,2 -

0, 0 ' I T [ T [ ' I T I T I T I T I
0 20 40 60 80 100 120 140 160
t/h

Abb. 30: Kinetik Probe 3P Hamatit (104)— Reflex
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Diese Verschiebung kann durch eine nicht korrekte Wahl der Reflexparameter
(Halbwertsbreite und GaulRanteil) kommen, so dal3 ein Teil der Reflexes nicht erfaldt
wird und in den Untergrund mit eingerechnet wird, oder umgekehrt ein Teil des
Untergrundes zum Reflex hinzugerechnet wird. Eine sinnvolle Anpassung ist somit
nur bei einer Verschiebung des Nullpunktes méglich. Dazu wird bei der Auswertung
Zur gemessenen Zeit ein zusétzlicher freier Parameter addiert, um eine Verschiebung
entlang der Zeitachse zu bewirken.

Ein Problem ergibt sich bei Probe 8P, in der auch elementares Eisen vorhanden ist.
Hier entsteht der Hamatit aus zwel Quellen, und nur die Abnahme der Maghemit—
Reflexe ist direkt auswertbar (Abb. 31). Es zeigt sich, dal3 am Ende der Messung kein
elementares Eisen mehr vorhanden ist, auch wenn noch nicht alle Maghemitkristallite
umgewandelt sind.
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Abb. 31: Kinetik Probe 8P Maghemit— Reflexe

Da ein Knick in den Reaktionskurven der Hamatitreflexe zu erkennen ist (Abb. 32),
kann man annehmen, dald sich diese Kristallite mit einem Eisenkern sehr viel
schneller in Hamatit umwandeln. Wertet man die Messungen unter diesen Vorgaben
aus, indem man erst die Werte nach der Anderung des Kurvenverlaufs auswertet und
fur alle Temperaturen den gleichen Wert von der Intensitdt subtrahiert, so bestéatigen
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sich diese Annahmen, da die Werte der Geschwindigkeitskonstanten aus den Hama—
titreflexen keine systematische Abweichung von den aus den nicht gestorten
Maghemitreflexen ermittelten Geschwindigkeitskonstanten aufweisen und somit zur
Auswertung herangezogen werden.
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Abb. 32: Kinetik Probe 8P Hamatit (104)- Reflex

Um die Aktivierungsenergien der Phasenumwandiung der verschiedenen Proben zu
bestimmen, werden die ermittelten Geschwindigkeitskonstanten in einem Arrheni—
usdiagramm (Abb. 33) eingetragen. Dabel wird der Logarithmus der Geschwindig—
keitskonstanten gegen die reziproke Temperatur aufgetragen.

E

kek .@ RT 5.10

0

Die durch die Gaskonstante geteilte Steigung ergibt die Aktivierungsenergie fur die
Phasenumwandlung (Gl. 5.10).
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Abb. 33: Arrheniusdiagramm, die vollen Symbole sind die gemittelten Werte

Es ist zu sehen, dal3 die Aktivierungsenergie mit kleiner werdender Kristallitgrofize
abnimmt. Je kleiner die Kristallite sind, um so leichter wandeln sie sich in den
Hamatit um, was sich mit den bekannten Messungen [8-15] deckt, und jetzt quanti—
fiziert werden konnte.

Zur Uberprifung der ermittelten kinetischen Daten wurde eine weitere Probe bel
einer Temperatur gemessen, die eine gleiche Kristallitgrof3e einer schon gemessenen
Probe aufweist. Dafir wurde die Probe 6P gewéhlt, da sie mit 13 nm die gleiche
Kristallitgrof3e hat, wie Probe 8P. Es zeigt sich, dal3 die an der Probe 6P gemessene
Kinetik etwas langsamer ist.

Eine md&gliche Ursache dafr 183t sich an einer Messung der Probe 6P sehen, die vor
der Messung mit 75 kbar uniaxia gepref3t wurde (Abb. 34). Es stellte sich heraus, dafi3
die Phasenumwandlung um mehr als 100x schneller ablauft.
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Abb. 34: Kinetik der Probe 6P (lose Schiittung und zum Pellet geprefite Probe)

Aus der Literatur ist bekannt [52], dal3 die Phasenumwandlung bei hohen Driicken
beschleunigt ablauft. Uberpriift man anhand der Reflexverbreiterung in der XRPD, ob
bei der gepreliten Probe eine zusdtzliche Verbreiterung durch mechanische
Verspannungen auftritt, so |&3t sich keine Verbreiterung feststellen (auch [53]). Der
durch das Pressen aufgebaute Druck hat sich folglich nach der Entnahme des Pellets
aus der Presse wieder abgebaut. Da keine mechanischen Spannungen vorlagen, ist
eine mogliche Erklarung die erhdhte Zahl der Kontaktflachen zwischen den Kristal—
liten, da die Wahrscheinlichkeit des Reaktionsbeginns an diesen Flachen grofier ist.
Hinwelise darauf gibt es auch in der Literatur fur &hnliche Phasenumwandlungen [54].
Eine Auswertung der Messung dieser Probe mit einer Kinetik erster Ordnung ist
jedoch nicht mdglich. Deswegen ist anzunehmen, dal3 hier ein oder mehrere andere
Mechanismen ablaufen. Auch ist an den Halbwertsbreiten zu sehen, dal3 neben den
Hamatitkristalliten bel dieser Probe auch die Maghemitkristallite wachsen (Abb. 35).
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Abb. 35: Zeitliche Anderung der Halbwertsbreiten der gepreften Probe 6P
(FWHM Full Width at Half of Maximum)

5.2.4 Fehlerbetrachtung

Die grofdte Fehlerquelle liegt in der Auswertung der integralen Intensitéten. Werden
alle Parameter fur jedes Diffraktogramm freigegeben, entsteht ein sehr starkes
Rauschen in der Intensitét, da vor allem die Halbwertsbreite durch die verrauschten
Diffraktogramme variiert. Esist jedoch kein zeitlicher Verlauf zu sehen, und so kann
das Rauschen durch eine feste mittlere Halbwertsbreite minimiert werden, wodurch
jedoch die Gefahr eines systematischen Fehlers entsteht. Dieser sollte dadurch mini—
miert sein, dald darauf geachtet wurde, dal3 die Intensitétsverhdltnisse der Reflexe
einer Phase gleich bleiben. Dann sollten die kinetischen Kurven der beiden
Maghemit—Reflexe fur eine Temperatur aufeinander fallen. Dies ist nicht immer
gegeben. Dal’ ein systematischer Fehler vorliegt, ist daran zu sehen, dal? die Kinetik,
gemessen am (220)—-Reflex des Maghemits, immer schneller ist as die am (311)-
Reflex ermittelte Kinetik. Des weiteren sind die aus den Hamatit—Reflexen ermit—
telten Kinetiken fir alle Proben schneller, als die Maghemit—Kinetiken. Dies dirfe
ein Fehler in der Wahl des GauRRanteils und der Halbwertsbreiten sein, da somit auch
unterschiedliche Anteile des Untergrundes zu dem Reflex addiert oder subtrahiert
werden. Der so entstandene Fehler ist schwer abzuschétzen. Da jedoch immer vier
Reflexe zur Auswertung zu Verfigung stehen, kann durch deren Streuung eine
Abschédtzung des Fehlers gemacht werden. Die so erhaltenen Fehler sind bei den
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entsprechenden Werten angegeben.

Der Fehler in der Temperaturmessungen fir die Kinetik wurde durch die Eichung mit
Quarz minimiert, dabel durfte der Fehler in der Temperatur bei ca. 5°C liegen. Dieser
Fehler ist jedoch bei allen Messungen gleich. Durch die reziproke Auftragung der
Temperatur bei der Ermittlung der Aktivierungsenergie ergibt sich ein Fehler von
weniger al's 1%, der damit deutlich unter dem statistischen Fehler liegt.

Mit dieser Arbeit liegen jetzt grofRenabhangige quantitative Werte fur die Aktivie-
rungsenergie der Phasenumwandlung des Maghemits zum Hamatit vor, die mit dem
oben entwickelten theoretischen Modell verglichen werden konnen.

5.3 Funktionsweise des c++ Programms

In dem Programm wird der kugelférmige Maghemitkristall aus runden Scheiben von
unten nach oben in z-Richtung aufgebaut. Die Auflésung des Rasters wird in der
Vertikalen durch die HOhe der Sauerstoffdoppelschicht bestimmt, da bei ener
Halbierung der Dicke das VVolumen, nicht jedoch die Oberflache halbiert wird. Somit
wird das Volumen—Oberflachen—Verhdtnis und damit der Verlauf der Gesamtenergie
veradndert. Eine hohere Auflosung in der Horizontalen ist mdglich, da hier das
Volumen—Oberflachen—Verhdtnis kaum beeinflu3t wird. Damit ergibt sich as
kleinstes Reaktionsvolumen ein Quader mit der Hohe von 4,70 A und der Breite von
0,95 A (ein Drittel des mittleren O-O—Abstandes). In der Gleichung 5.3 gehen nur
die geometrischen Faktoren des Hamatitkeims ein, also werden nur diese durch das
Programm berechnet.

Beim Aufbau des Programms macht man sich zu Nutze, dal3 c++ eine objektorien—
tierte Programmiersprache ist. Die Schichten, aus denen der Kristallit aufgebaut ist,
sind einzelne Objekte, die alle bendttigten Variablen enthalten, und die Methoden, wie
der Hamatit in dieser Schicht wachsen kann. Der Hamatit wachst in x—Richtung. Der
Kristall selbst ist ein Array aus den Schichtobjekten. Durch Kommunikation mit der
Schicht oberhalb und unterhalb kann eine Schicht ermitteln wo einen Oberflache oder
eine Grenzfl&che vorliegt, und nachdem die Schicht ein Stiick gewachsen ist, kann sie
durch die Kommunikation erfragen, ob sie selbst den nachsten Wachstumsschritt
durchfiihrt, oder ob der Wachstum des Hamatits an die néchsthohere oder tiefere
Schicht abgegeben wird. Um den Hamatit aufzubauen, ist in jeder Schicht der Radius
des Hamatitkristalls dieser Schicht gespeichert, wobei alle Hamatitkreise konzen-
trisch sind und somit die Linie, die durch die Mittelpunkte geht, welche die Kegel-
achse des Hamatits bildet.
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Nach dem Start des Programms werden die spezifischen Enthalpien und der Radius
des Ausgangskristallits erfragt. Mit Hilfe des Radius wird nun der Kristallit aus den
Quadern des kleinsten Resktionsvolumens zusammengesetzt. Dabei wird darauf
geachtet, dald immer eine gerade Anzahl von Quadern fur die Durchmesser der Kreise
genutzt wird, um durch die Spiegelebene in dem System nur die Hafte des Kristalls
berechnen zu missen. Nachdem der Kristall als Array mit allen Schichten aufgebaut
ist, wird die Startschicht ermittelt, der Kegelradius an den Rand der Startschicht
gelegt und die Schicht zum Wachstum aufgerufen. Ab diesen Punkt dient das
Hauptprogramm nur noch zur Ausgabe der aktuellen Werte, alles weitere wird durch
das Zusammenspiel der Schichten geregelt.

Zu Beginn jedes Wachstumsschritts erhoht die aufgerufene Schicht ihren Hamati—
tradius um eins und Uberpriift entlang des neuen Hamatitkreises jeden Quader. Mit
jedem Quader der auch in dem Kristallkreis liegt, wird das Gesamthamatitvolumen
entsprechend erhoht. Dann wird an allen Flachen des Quaders ermittelt, was in der
Nachbarschaft liegt (nichts, Hamatit oder Maghemit). Die Anzahl der Abfragen wird
madglichst klein gehaten, durch Beachtung des Oktanten, im welchem der Quader
liegt. Entsprechend wird die Gesamtoberflache des Hamatits erhoht, bzw. die
Grenzflache erhoht oder erniedrigt. Nachdem alle Quader des halben Hamatitkreises
abgelaufen wurden, wird ermittelt, welche Schicht den néchsten Wachstumsschritt
durchftihrt. Die Nummer dieser Schicht wird an das Hauptprogramm zuriick gegeben,
welches dann die soeben ermittelten Werte des Hamatitkeims ausgibt und daraus die
freie Enthalpie errechnet und ausgibt. Soll eine tiefere Schicht angesprungen werden,
in der noch kein Hamatitwachstum stattfand, wird der Kegelradius an deren Rand
gelegt. In diesem Schritt ergibt sich ein Fehler von ca. 10%, da hiermit bei allen
anderen Schichten eine Anderung in der Krimmung des Hamatitkristalls stattfindet,
ohne in die Berechnung der Energie einzugehen. Die Anderung der Kriimmung
kommt daher, da der Hamatitradius in jeder Schicht so angepaldt wird, dal3 die Reak—
tionsfront bei y=0 den gleichen Wert fur x behédlt. Danach wird die nachste Schicht
zum Wachstum angesprungen.

Als Probleme ergeben sich die Wahl der Startschicht und die Wahl welche Schicht
den jeweils nachsten Wachstumsschritt durchfhrt.

Die Startschicht an einer Stufe mit der Breite von 80 A zu wahlen, wie es das Kegel-
Kugel-Modell ergibt, ist nicht sinnvoll, da sonst bel dem Start einer neuen
Versetzung unterhalb des Keims der Abstand zum schon bestehenden Hamatitkristall
zu grofl3 wére und so ein neuer, zweiter Keim entstehen wiirde. Neben diesem physi—
kalischen Grund gibt es auch einen programmiertechnischen Grund. Diese breite
Stufe ist fur Kristallite bis 200 nm immer die oberste Stufe, bel welcher ein
Rundungsproblem auftritt. Mit immer grof3er werdenden Ausgangskristalliten wird
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zwar die oberste Stufe kontinuierlich grofRer, nicht jedoch die oberste Schicht. Bei
bestimmten GrofRen ist durch Rundung die oberste Schicht kleiner als noch bei dem
Kristall mit der nachst kleineren Ausgangsgréf3e. Die nun folgende Berechnung der
Energie ist in der Anfangsphase identisch mit einem Kristall kleinerer Ausgangs—
grof3e, der jedoch fir die oberste Schicht den gleichen Kreisradius besitzt. So ergibt
sich eine Periodizitat des Anfangsverlaufes der Energie mit der Kristallitgrof3e. Damit
dieser Effekt nicht mehr auftritt, muf3 die Startschicht an einer kleineren Stufe liegen,
da diese mit grofder werdenden Ausgangskristallitradien immer weiter nach unten
wandert. In dem von mir berechneten Bereich der Ausgangsradien (5 nm bis 200 nm)
darf die Startschicht an keiner Stufe liegen, die groRer as 14 A ist. So wurde als
Startschicht die Schicht in der oberen Halfte des Kristalls gewahlt, die tber einer
11,6 A breiten Stufe (3 - O-O Abstand) liegt. Daraus ergibt sich der erste Bruch mit
dem Kegel-Kugel-Modell, welches die Startschicht an der 80 A-Stufe verlangt
hétte.

Das Problem, welche Schicht den néachsten Wachstumsschritt durchftihrt, ergibt sich
erst, wenn die Resktionsfront auf die nachsththere Schicht auflauft (Abb. 36), bis
dahin wéchst nur die Startschicht.

/|

Abb. 36: Ansicht der oberen Halfte des Kuge .
Sartschicht erreicht nachsthéhere Schicht

Ab dann ist die Frage, ob der Hamatit unter die hthere Schicht in den Kristal
hineinwéchst, die hdhere Schicht bis zu ihrer Grenze wéchst, oder ob beide Schichten
koordiniert gemeinsam weiter wachsen. Das wahrscheinlich letzteres der Fall ist,
ergibt sich aus energetischen Uberlegungen. In den beiden ersten Félen wird das
Verhdltnis der Oberflache zum Volumen des Keimkristalls sehr ungiinstig. So ergibt
sich der zweite Bruch mit dem Kegel-Kugel-Modell. Dieses Problem tritt dann in
den Hintergrund, wenn der Keimkristall stabil ist, bevor die néchste Schicht erreicht
ist, wobei dann auch der Fehler durch die Verschiebung der Kegelachse nicht in der
Berechnung der Aktivierungsenergie auftritt.

Die Kegelform des Hamatitkristalls wird nach diesen Uberlegungen zu einem
Grenzfall, der die strukturellen Grenzen aufzeigt.
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5.4 Vergleich Modell-Messung

Aufgrund der aus der Kinetik erhaltenen Werte fur die Kristallitgréf3enabhangigkeit
der Aktivierungsenergie kann nun das Modell Uberprift werden. Bekannt ist die
Differenz der Standardbildungsenthalpien, wobei die Werte zwischen 13,2 kJ/mol
und 22,7 kdJmol [47,48] liegen. Die Oberflachenenergien sind ebenfals mit
y = 0,69 N/m fur den Hamatit und mit y= 1,02 N/m fir den Maghemit bekannt [47].
Der Fehler der Oberflachenenergien ist mit jeweils £0,2 N/m recht grof3. Fir die nicht
bekannte Grenzflachenenergie mul ein sinnvoller Wert gefunden werden, der dann so
angepasst wird, dal3 das Modell die Mefawerte moglichst gut beschreibt. Die Wahl der
Grenzflachenenergie ist eingeschrénkt, da sie groRer sein mul als die Differenz der
Oberfl&chenenergien. Nur so 18/% sich mit diesem Modell erkldren, dal3 die Akti—
vierungsenergie mit kleiner werdender Kristallitgrof3e abnimmt, denn bei kleineren
Kristalliten ist der Anteil der Oberflache im Verhdtnis zur Grenzflache wahrend der
Reaktion grofRer as bei grofBeren Kristaliten. Es mufd somit energetisch ginstiger
sein, eine Hamatitoberflache zu bilden, als eine Grenzfldche. Dies ergibt den
Ausgangspunkt zur Ermittlung der Werte. Unter der Voraussetzung, dal3 der Keim
stabil ist, bevor die néchsthohere Schicht erreicht ist, ist es moglich, Werte zu finden,
die die Messungen mit Hilfe des Modells gut beschreiben (Abb. 37).
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Abb. 37: Vergleich der aus dem Modell erhaltenen Werte mit den gemessenen Werten
und Literaturwerten
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Um diese Anpassung zu erreichen, konnte jedoch nicht die Differenz der spez.
Oberflachenenergien aus der Literatur (0,32 N/m) Gbernommen werden, sondern eine
deutlich kleinere Differenz von 0,03 N/m, die aber noch im Rahmen des Fehlers der
Literaturwerte liegt. Die Erklarung fur dieses Ergebnis konnte schon vorher heran
gezogen werden. Die Reaktion startet wahrscheinlich an keiner freien Oberfléche,
sondern an einer Grenzflache zwischen zwei Kristalliten. Hier dirfte die Differenz
der beiden Oberflachenspannungen kleiner sain.

Fur die Grenzflachenspannung ergibt sich ein Wert von 0,7 N/m, welcher in einem
sinnvollen Rahmen liegt (0,1 bis 1 N/m). Die Aktivierungsenergien sind hier erreicht,
wenn erst eine Sauerstoffdoppelschicht an der Umwandlung beteiligt ist. Sollten die
Oberflachenenergien so gewéhlt werden, dal? der Keimkristall gréf3er wird und die
néchste Schicht erreicht, ist eine komplexere "Wachstumsweise" in das Programm zu
implementieren, die eine Energieminimierung betreibt.
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6 Zusammenfassung

Diese Arbeit liefert eine Erklarung fur den Mechanismus, Uber den die Phasen—
umwandlung des Maghemits zum Hamatit ablauft. Dazu wurde ein Modell vorge-
stellt, welches unter Beriticksichtigung der strukturellen Aspekte beider Kristallphasen
und der Geometrie der Nanokristalle die Anderung der freien Enthalpie wahrend der
Reaktion berechnet. Die Aktivierungsenergie fur die Phasenumwandiung konnte
somit theoretisch ermittelt werden und lieferte damit eine Moglichkeit, das Modell mit
Hilfe von durchgefiihrten kinetischen Messungen zu verifizieren.

Die Charakterisierung der Proben zeigte, dal3 es sich bel dem mit Hilfe der 1IGC
hergestellten Eisenoxid um Maghemit handelt. Die genauere Analyse bestétigt die
Vorstellung von Nanokristallen, bel der sich die kristallographische Struktur nicht
andert und sich die Grenzfléche nicht mef3bar auf die innere Struktur des Kristallits
auswirkt. Durch die Verbreiterung der Reflexe in der XRPD zeigte sich die Stérung in
der Fernordnung, da die Kristallite nur eine Dicke von mehreren Elementarzellen
besitzen. Bis zu der Kristallitgrenze ist jedoch keine Anderung zu beobachten, da die
Abstande der Netzebenen die gleichen Werte besitzen, die auch aus mikrokristallinen
Proben bekannt sind. Dies wird durch Messungen der Nahordnung bestétigt, welche
mit Hilfe der EXAFS untersucht wurde. Es zeigte sich keine Anderung des Debye-
Waller—Faktors, der Koordinationszahlen oder der Abstande im Vergleich zu mikro—
kristallinem Maghemit.
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Zur Berechnung des Verlaufs der freien Enthalpie wahrend der Phasenumwandiung
wurde in dem Model angenommen, dal3 die Umwandlung durch Bewegung von
Versetzungen durch den Kristall verlauft. Diese Versetzungen laufen durch jede
zweite Schicht der dichtest gepackten Sauerstoffionen. Aufgrund dieser strukturellen
Annahmen wurde die Geometrie des Keimkristalls ermittelt und mit Hilfe der Ober—
flachenspannungen, der Grenzflachenspannung zwischen den beiden Phasen und den
Standardbildungsenthalpien der frele Enthalpieverlauf wahrend der Phasenum-—
wandlung berechnet. Das Modell kann quantitativ die Aktivierungsenergie
beschreiben, und zeigt, dal? die Aktivierungsenergie mit kleinerer Kristallitgrofle des
Maghemits auch kleiner wird. Die berechnete kritische Keimkristallgrofle ist mit
ungefahr 5x5x10 A® recht klein. Der Wert ist etwas groRer als die Elementarzelle des
Hamatits. So ist es verwunderlich, dald die zur Berechnung genutzten makroskopi—
schen, thermodynamischen GrofRen hier greifen. Eine Erklarung, weshalb das Modell
mit seinen makroskopischen Gréfen die Phasenumwandlung beschreiben kann, ist
die durch die Charakterisierung aufgezeigte Gleichheit in der Struktur der Nanokris—
talle und der mikrokristallinen Kristalle. So sollten die aus mikrokristallien Proben
ermittelten thermodynamischen Werte auch noch fur sehr kleine Teilchen in der
gleichen Grof3enordnung liegen.

Um das Modell zu Uberprifen, wurden an selbst préparierten Proben kinetische
Messungen bei verschiedenen Temperaturen und mit unterschiedlichen Ausgangs—
kristallitgréf3en durchgefiihrt. Solche Daten lagen in der Literatur bisher nicht vor.
Als Messmethode wurde die in situ XRPD genutzt, da hierbei neben der Messung der
Molenbriiche auch die Kristallitgrofie simultan gemessen werden kann. Die Kinetik
der Phasenumwandlung liefd sich mit einer Kinetik 1. Ordnung beschreiben und
auswerten. Es zeigt sich, dal3 der nanokristalline Maghemit bis zu der hdchsten
gemessenen Temperatur von 440°C kein Kristallwachstum aufweist, wohingegen die
Kristallite des entstandenen Hamatit auf ca. 50 nm wachsen. Die Phasenumwandlung
und das anschliefRende Wachstum des Hamatits ist schneller als die maximale Zeit—
auflésung des Experiments von einer halben Stunde. Uber die Temperaturabhan—
gigkeit der Geschwindigkeitskonstanten lief3 sich die Aktivierungsenergie fur die
einzelnen Proben ermitteln. Es lief? sich die aus dem Modell erwartete Abhangigkeit
der Aktivierungsenergie der Phasenumwandlung bestétigen, die mit kleiner
werdenden Kristalliten leichter vonstatten geht. Damit wird durch das Modell nicht
nur der Trend richtig wiedergegeben, sondern die berechneten Werten liegen in guter
Ubereinstimmung mit den gemessenen Werten.
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Zusammenfassung

Eine Mdoglichkeit zur Uberprifung des Modells wéren eine Erweiterung des
Programms um eine Energieoptimierung bel dem gemeinsamen Wachstum zweier
Schichten unter Beachtung der strukturellen Gegebenheiten. Ferner miifdte das Modell
an anderen Phaseniibergangen Uberpriift werden, wobei dieses Modell nur fir lose
Schittungen von leicht agglomerierten Kristaliten gilt. Fir dicht geprefite Proben
tritt eine Beschleunigung der Phasenumwandlung auf, die in dieser Arbeit nicht
betrachtet werden konnte.

Dies war nun die Antwort auf die Frage meiner Kinder und ich hoffe, dai fir Se
diese Arbeit eine interessante Lektire war.
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8 Anhang

8.1 Verwendete Symbole

B

Yp
YmH
AyYi-m
O

Fi(K)
Gvp
AGyh-m
hk,l

> > - X X

Reflexverbreiterung bei FWHM
Oberflachenspannung einer Phase
Grenzfl &chenspannung der Phasengrenze Maghemit/Hamatit

Differenz der Oberflachenspannungen Hamatit—M aghemit
Abstand zwischen den Gitterebenen mit den Millerschen Indizes hkl
upper limit strain

Ruckstreuamplitude

freie Volumenenthal pie einer Phase

Differenz der freien V olumenenthal pieen Hamatit—Maghemit
Millersche Indizes

Beugungswinkel

Scherrer—K onstante (geometrischer Faktor, Kristallitform, nahe 1)
Wellenvektor

Dicke der Kristallite

Weéllenlange

mittlere freie Wegléange des Photoel ektrons
Multiplizitét des Streupfades
natlrliche Zahl
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X (k)
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Molvolumen einer Phase

Oszillation der EXAFS

Oberfl&che einer Phase

nicht phasenkorregierter Abstand des Absorber— zum Rickstreuatom
Abstand des Absorber— zum Rickstreuatom
Amplitudenreduktionsfaktor

Debye-Waller—Faktor

Phasenverschiebung der riickgestreuten Elektronenwelle
Volumen einer Phase (M=Maghemit, H=Hamatit)
Grenzflache Maghemit/Hamatit



Kristallographische Daten

8.2 Kristallographische Daten

Maghemit
Struktur Defekt—Spinell
Raumgruppe Fd3m P4;32 P42,2
a/nm 0,835 0,835 0,835
c/nm - - 2,505 (3-a)
Molvolumina / | 43,824 43,824 43,824
cm3 mol
Atomkoordinaten
Fel x/y/z 05/05/05 0,9921/0,9921/ 0,9921 0,7421/0,9921/ 0,0390
Fe2 x/ylz |0,125/0,125/0,125* 0,8650/ 0,6150/ 0,8750 0,7421/0,9921/0,3723
Fe3 xlylz - 0,3750/0,1250/ 0,8750 * 0,7421/0,9921 0,7057
Fed xlylz - - 0,6150/0,6150 0,0
Fe5 xlylz - - 0,6150/ 0,6150 0,6667
Fe6 xl/ylz - - 0,3650/0,8750 0,9967
Fe7 xlylz - - 0,3650/0,8750 0,6633
Fe8 xlylz - - 0,3650/0,8750 0,3300
Fe9 xl/ylz - - 0,125/0,125/0,0
Ol x/ylz |0,25468/0,25468/0,25468  0,861/0,861/ 0,861 0,611/0,861/ 0,662
02 xlylz - 0,372/0,377/ 0,876 0,611/0,861/0,9953
03 xlylz - - 0,611/0,861/0,3287
04 xlylz - - 0,122/ 0,377/ 0,0003
o5 xlylz - - 0,122/0,377/0,3336
06 xlylz - - 0,122/0,377/ 0,6669
o7 xlylz - - 0,626/ 0,372/ 0,8340
08 xlylz - - 0,626/ 0,372/ 0,5007
09 xlylz - - 0,626/0,372/0,1673
010 xl/ylz - - 0,127/0,876/ 0,8323
O11 xl/ylz - - 0,127/0,876 / 0,4990
012 xlylz - - 0,127/0,876/ 0,1657

Tabelle 8.1 : Kristallographische Daten der Strukturmodelle fir den Maghemit

# nur teilweise besetzt (fir Fd3m zu 83,333% und fiir P4;32 zu 33,333%)
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8.3 Kristallitgrofien

Probe d/nm Messungen
2W 15 XRPD, XAS

3P 7 XRPD, XAS, TEM, Kinetik
4P 11 XRPD

5P 10 XRPD

6P 11 XRPD, TEM, Kinetik
7P 8 XRPD

8P 11 XRPD, TEM, Kinetik
8P (Eisen) 16 XRPD, TEM, Kinetik
9P 30 XRPD

10P 26 XRPD, Kinetik

11P 29 XRPD

Tabelle 8.2 :Kristallitgré3en (aus XRPD) und angewandte Messmethoden der Proben
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EXAFS-Daten

8.4 EXAFS—-Daten

Variable = 2WRT  2W 78K 2W E4 3P RT 3P 78K 3P E4

rlo -0,0494 -0,0540 -0,0665 -0,0802 -0,0792 -0,0713
r20 0,0493 0,0444 0,0496 0,0414 0,0358 0,0567
r3o -0,0102  -0,0211 -0,0202 -0,0445 -0,0471 -0,0258
r4o 0,1405 0,1117 -0,1645 -0,1291 -0,0949 -0,2430
rso 0,1350 0,1691 0,0922 0,1690 0,2496 0,0015
réo -0,2411 -0,3191 -0,2578 -0,3833 -0,2654 —0,2340
r7o -0,0515 -0,1954 -0,0601 -0,2810 -0,0635 0,3489
r8o 0,0508 0,0335 0,0504 0,0086 0,0053 0,1027
roo -0,1471  -0,1423 0,2986 -0,2446  —0,2496 0,1781
ri0o 0,2679 0,2514 0,2301 0,2693 0,2832 -0,0679
rit 0,0404 0,0137 0,0278 0,0195 0,0181 0,0258
r2t 0,0392 0,0619 0,0401 0,0374 0,0371 0,0203
r3t 0,0435 -0,0102 0,0188 0,0020 -0,0133 0,0071
rat 0,0460 0,0965 0,0493 0,0687 0,1211 0,0284
rst 0,0268 0,0636 0,0452 0,0022  -0,0607 0,0718
rét 0,2252 0,1491 -0,0293 0,1007  -0,1092 0,0734
ret 0,0546 0,0517 0,1008 0,0406 0,0155 0,0155
r8t 0,3 0,1252 0,1602 0,1696 04 0,2659
rot 0,1116 0,0538 0,0405 0,2983  -0,0164 0,1302
Eo 16,0 16,0 19,9 16,5 16,5 16,0
o 0,0108 0,0080 0,0114 0,0124 0,008 0,0115
Eimg 1,9551 2,3056 1,5770 0,3812 2,4273 1,1873
N 0,00001  0,00007 0,0050 0,1517 0,1567 0,1123

Tabelle 8.3 : Aus der EXAFS- Anpassung ermittelte Daten

Erklarung: RT = Raumtemperatur, E4 = MefRplatz, sonst X1, r=Anderung des

Abstandes der Schale, N = Koordinationszahlj = KZ e (1-N-1j)

Die Werte r8t fur die Messungen 2W bel RT und 3P bei 78, o fir Messung 3P bel
78 K und E, fur ale Messungen sind konstant gehalten worden und waren nicht frei
Zur Anpassung.
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8.5 Kinetische Daten

0,25 - Probe 3P (110)-Reflex
0,20
0,15 -~
T 0,10 -
0,05
0,00 T ' T T T ' T T T ' T ' T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160
t/h
Abb. 38: Kinetik Probe 3P Hamatit (110)- Reflex
0,40 400°C
0,35 -
0,30 7 .380°C
. Probe 8P (110)—Reflex
0,25
= 0,20
0 1#
015 d = 360°C

0,00
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Abb. 39: Kinetik Probe 8P Hamatit (110)— Reflex



Kinetische Daten

Probe 10P (104)-Reflex
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Abb. 41: Kinetik Probe 10P Hamatit (110)— Reflex
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c++ Programm (reaktion)

8.6 c++ Programm (reaktion)

Als Lesehilfe sind folgende Konventionen gedacht. Zusétzlich zur c++-Nomenklatur
sind Komentare kursiv markiert.

Ist die Zellenbreite des Papiers nicht ausreichend, um eine Zeile vollstandig zu
drucken, startet der nicht mehr in die Zeile passende Tell an Anfang der néchsten
Zeile. Zusétzlich befindet sich oberhalb und unterhalb eine Leerzeile.

8.6.1 Headerdatei (Deklaration der Klasse "Schicht")

/***************************************************************************

schicht.h - description
begi n : Wed Aug 16 2000
copyri ght : (O 2000 by Guido Schi manke
emal | . gui do@- chenmi e. t u-dar nst adt . de

LR EEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEREEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEY

[ K ko kK ok ok ok kK K ok ok ok kK K ok ok o kR R ok ok kR ok ok ok kR ok ok kR ok ok kR kR kR kR ok kR ok ok ko
*

*
* This programis free software; you can redistribute it and/or nodify *
* it under the terns of the GNU General Public License as published by *
* the Free Software Foundation; either version 2 of the License, or *
* (at your option) any |later version. *

*

*

*
R R R R R R R R R R R R R R

#i f ndef SCHI CHT
#def i ne SCHI CHT SCHI CHT

/

class Schicht

publi c:
Schicht(long r, long n,long rh=0, long gr=0, long j=0); //allgeneiner Konstruktor
| ong wachsen( | ong kegel x, doubl e& vol _hem doubl e& ober_hem doubl e& grenze_h_m)
bool jemand_da(long x,long y);
bool bin_ich_weiter(long rad_hem andere);
bool zu_weit (Il ong rad_hem andere);
I ong radius();
private:
| ong schi cht _radius
| ong nte_schicht;
| ong vol unmen
| ong radi us_hem
| ong ober _hem
| ong grenze
| ong hematit_rand
bool oben;
bool erste_schicht;
bool |etzte_schicht;

}s

#endi f
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8.6.2 Definition und Implimetierung der Klasse "Schicht"

/***************************************************************************

schicht.cpp - description
begi n : \Wed Aug 16 2000
copyri ght : (O 2000 by Guido Schi manke

emai

gui do@- chemi e. t u- dar st adt . de

***************************************************************************/

/***************************************************************************

* *
* This programis free software; you can redistribute it and/or nodify *
* it under the ternms of the GNU General Public License as published by *
* the Free Software Foundation; either version 2 of the License, or *
* (at your option) any later version. *
* *
***************************************************************************/

#i ncl ude "schicht.h"

#i ncl ude <i ostrean»

#i ncl ude <cmat h>

#i ncl ude <vector>

usi ng nanmespace std

extern vector<Schicht> kristall;
extern doubl e radius;
extern const float ez_hoehe, ez _breite

?chicht:
schi cht

:Schicht(long r, long n,long rh,long gr, long j)

_radius = r;

nte_schicht = n;
radi us_hem = rh;
grenze = gr;

hemati t

if

rand = -schi cht_radi us;

if gj >71 g oben = true; else oben = fal se
n==20

erste_schicht = true; else erste_schicht = fal se
/1 Schutz gegen Zugriffe auf nicht definierte Speicherbereiche

) if (2] == n+l) letzte_schicht = true; else letzte_schicht = fal se
I ong Schicht::wachsen(l ong kegel x, doubl e& vol _hem doubl e& ober_hem doubl e&
grenze_h_m

cout << endl <<nte_schicht <<": Genze: "<< grenze << endl;
radi us_hem = ++hematit _rand - keg el x;

cout <<

/1 erst den Rand erh hen und dann die Kegel achse abzi ehen

"Hematit_Rand, Kegel x, radius_Hem) "<< hematit_rand <<", "<<kegel x<<"

radi us_henx<endl

if (hematit_rand > schicht_radius)

hematit_rand = 1000000

/1 Reaktion dieser Schicht ist fertig und wird bei dem Rand nicht

if (lerste_schicht)return nte_schicht-1

/1 mehr angesprungen weiter mt der n chsten, wenn es nicht die

el se return -999

/'l unterste ist Reaktion ist fertig. -999 ist der Abbruchcode

Iong neue_grenze = 0;

/1 entlang der Schi chtfront

long test_y = 0;
long test_x 0

/1 Neue Schleife mt sinus cosinus
| ong wi nkel schritte = radi us_hent8;
Eor (long i=wi nkel schritte; 7>0; |——)

doubl e wi nkel = i*1.570796/ wi nkel schritte

doubl e tnmp_x = cos(w nkel )*radi us_hem
long x =tnp_x;

if (tnp_x-x >=0.5) x++;

x +=kegel x;

double tnp_y = sin(w nkel)*radi us_hem

/1

/1
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tnp_y;
y soll interger sein
_y-y >= 0.5) y++;
fuer die richtige Rundung sorgen
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if ;x< 0) x——;
/ Kegel -x und Kugel -x werden zur Deckung gebracht
if }}test L && (test_x == x)) continue
den”| Punkt atten wir schon

bool ueberhang = true
Der Kreis ist noch an der Oberfl aeche ?

i f ( X*x+y*y-schi cht _radi us*schicht radius <= 0 )
i st der Kegel kreis im Schichtkreis ?

vol _hem += ez_hoehe*ez_breite*ez_breite;
/[ das Vol umen konmt T rmmer dazu

/* Test der vier Genzen in der Schicht
1. y+1 Her ist oberhalb nie ein teil des Kegel krei ses, da zu jedemx nur einy
gehoert. (viertel kreis)
2. y-1 kein Test, da imrer der Kristall da ist und i mer der Kegel kreis ->keine
G enzl aeche
3. x+1 und x-1 sind unterschiedlich f r x>0 und x<0 */
if ('kristall[nte_schicht].jemand_da(x,y+1l)) ober_hem += ez_hoehe*ez_breite
/1 1. Fal
else if (!(test_x == x)) neue_grenze++
/1 bei y++ ist kein Kege
if (x<0)
/1 3. Fal
neue_grenze++;
/I x+1
if (test_y == y) neue_grenze--
/1 x+1 des |letzten Punktes zuvie
}; ('kristall[nte_schicht].jemand_da(x-1,y)) ober_hem += ez_hoehe*ez_breite
x-1
el se
/1 3. Fal

if }!kristalI[nte_schicht].jenand_da(x+1,y)) ober _hem += ez_hoehe*ez_breite
x+1
el se neue_grenze++

/Il x+1
if (test_y ==y) neue_grenze--
/1 x+1 des | etzten Punktes zuvie
/1l x-1 inmrer Kristall und nie eine Genzflaeche

}

/* Test der Grenzen oberhalb und unterhald der Schicht unterschied obere oder
unterer Hlfte des Kristalls und wenn ich mal imKristall bin, wird die
Grenzfl aeche

ayf einer Seite aufgebaut und auf der anderen Seite abgebaut

*

i f (('Ietzte schicht && kristall[nte_schicht+1].jemand_da(x,y) && oben) |
glﬁrste schicht && kristall[nte_schicht-1].jemand_ 8x,y)) && ! oben) ueberhang =
al se

i f (ueberhang)
if (oben)

ober _hem += ez_breite*ez_breite
/1 neue oberfl che
if (kristall[nte_schicht-1].bin_ich_weiter(hematit_rand))

{grenze_h_m += ez_breite*ez_breite;}
/1 neue Genzflaeche

el se

{grenze_h_m —= ez_breite*ez_breite;}
/1 von der anderen Schicht weg

el se

ober _hem += ez_breite*ez_breite;

if (kristall[nte_schicht+1].bin_ich_weiter(hematit_rand))
{grenze_h_m += ez_breite*ez_breite;}

el se

{grenze_h_m —= ez_breite*ez_breite;}
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}
}

if (lueberhang && kristall[nte_schicht-1].bin_ich_weiter(hematit_rand) &&
kristall[nte_schicht+1].bin_ich_weiter(hematit_rand))

grenze_h_m += 2*ez_breite*ez_breite;
i i

// imKristall eine einsame Front
}
}
test_ y =vy;
test_x = Xx;

}

grenze_h_m += (neue_grenze-grenze)*ez_breite*ez_hoehe;
Il zum Schl uss die Grenze der Front

grenze = neue_grenze;
/1 hinzu rechnen

if (!letzte_schicht & kristall[nte_schicht+1].bin_ich_weiter(hematit_rand) &&
kristall[nte_schicht+1].jemand_da(hematit_rand, 1)) return (nte_schicht+1);

else if (lerste_schicht & kristall[nte_schicht-1].zu_weit(hematit_rand)) return
(nte_schicht-1);

el se return nte_schicht;

bool Schicht::jemand_da(l ong x,1ong y)

if (x*x+y*y-schicht_radi us*schicht_radius <= 0) return true; else return fal se;

bool Schicht::bin_ich_weiter(long hemrand_andere)

if (hematit_rand < hemrand_andere) return true; else return fal se;

bool Schicht::zu_weit(long rad_hem andere)

if ((hematit_rand+55) <= rad_hem andere) return true; else return fal se;

I ong Schicht::radius()

return schicht_radi us;
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8.6.3 Hauptprogramm

/***************************************************************************

main.cpp - description
begi n : Mt Aug 16 11:11:31 CEST 2000
copyri ght : (O 2000 by Guido Schi manke
emal | : gui do@- cheni e. t u-dar nst adt . de

***************************************************************************/

/***************************************************************************
*

*
* This programis free software; you can redistribute it and/or nodify *
* it under the terns of the GNU General Public License as published by *
* the Free Software Foundation; either version 2 of the License, or *
* (at your option) any |later version. *
* *
* *

R R R R R R R R R R R R R

/

#i f def HAVE_CONFI G_H
#i ncl ude <config. h>
#endi f

#i ncl ude <i ostream h>
#i ncl ude <stdlib. h>
#i ncl ude <cmat h>

#i ncl ude <ctine>

#i ncl ude <vector>

#i ncl ude "schicht.h"

usi ng namespace std;

vect or<Schi cht> kristall;
doubl e radi us;

extern const float ez_hoehe = 0.47; // hier ist ez das kleinste Reaktionsvol unen
extern const float ez_breite = 0.097;// drittel O O Abstand

int main(int argc, char *argv[])
doubl e vol unen_hem = 0;

doubl e oberfl aeche_hem = 0;
doubl e grenze_h_m = 0;

doubl e energie = 0; /1 die gesuchte Groesse

doubl e sm sh, smh, vm vh; /1 spez. Energien

doubl e ei ngabe, t np_r adi us, t np_hoehe; /'l Verschi ebevari abl en

I ong kr_radi us, hoehe; Il Zaehler fuer die Kristall

| ong kegel achse; /1 wo ist gerade der Kegel

| ong naechste_schi cht; /1 Wl che Schicht waechst als naechstes

l ong start_schicht; /1 Mt welcher Schicht wird gestartet?
tine_t start, ende;

const double m/m = 32. 85e21,; /1 Mol vol unen Maghenit (nn*3/nol)

const double mvh = 30.29e21,; /1 Mol volumen H natit (nnm*3/nol)

sm= 1.17e-18; /1 Qberfl aechenspannung (n/nm*2) maghem t
sh = 1.2e-18; /1 Qberfl aechenspannung (n/nm*2) haenatit
smh = 0. 7e-18; /'l Grenzfl aechenspannung (n/nnm‘2) haenatit<->nmaghem t
vm = -812. 6; /1 Standar dbi | dungsent hal pi e (kJ/nol) nmaghem t

vh = -825. 8; /1 Standar dbi | dungsent hal pie (kJ/nol) haenatit

cout << "Di e bisherigen Energien sind (O=default):";

cout << endl << "oerfl &achenspannung Maghenmit :" << sm<< " J/nnm2 neu:";

cin >> ei ngabe;

if (eingabe) sm = eingabe;

cout << endl << "voerfl &chenspannung Hamatit :" << sh << " J/nn2 neu:";

cin >> ei ngabe;

if (eingabe) sh = eingabe;

cout << endl << "Genzflachenspannung Maghenit/Hamatit :" << smh << " J/nn2 neu:",

ic:‘n(zrnglaggabg;nh = ei ngabe;

cout << end? << " St andar dbi | dungsent hal pie Maghemt :" << vm<< " kJ/mol neu:";

|C:‘ n(ZTnSiaBgabS;rn = ei ngabe;

cout << end? << " St andar dbi | dungsenthal pie Hamatit :" << vh << " kJ/mol neu:";

ici‘n(zrneiaggabsa = ei ngabe;

cout <<gend? << "M <g srﬁ << " " <<sh<<<" " <<snh <<" " <<vm<< " " << vh <<
endl ;

cout << "Bitte geben Sie den hoehe in nmein : ";

cin >> eingabe;
radi us = el ngabe/ 2;
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t mp_hoehe = ei ngabe / (ez_hoehe); /1 Anzahl der O O Abst nde pro nm
tnmp_radius = eingabe / (ez_breite);

hoehe = tnp_hoehe; /1 doubl e nach | ong

kr_radi us = tnp_radi us;

kr_radi us = kr_radi us/2; /1 fuer eine gerade Anzahl im Durchnesser sorgen
hoehe = (hoehe/ 2)*2; /1 eine gerade Anzahl an Schichten sorgen

cout << endl << "Anzahl der Schichten= " << hoehe << " Teil chenh6he [nn] " <<
(hoehe*ez_hoehe) << endl;

cout << endl << "Anzahl der \"Spalten\"= " << (kr_radius*2) << " Teilchenbreite [nn]
" << ((kr_radius*2)*ez_breite) << endl;

start = time(NULL);

[ ] xxFxxxkxkxxxkxKristall auf bauen*****xxxxxkx

long tnp_start_schicht = -11;
start_schicht = -1;
for (long i = 0; i<hoehe ; i++)
long j =i - hoehe/2;
if (j >=0) j++
/1 fuer die Synetrie sorgen (keine 0)
doubl e tnp_schicht_radius = sqrt(radius*radius — j*j*ez_hoehe*ez_hoehe);
tnp_schicht _radius = tnp_schicht_radius/ez_breite; /1 von nm auf Anzahl
| ong schicht_radius = tnp_schicht_radi us; /1 doubl e nach | ong

if (tnp_schicht_radius-schicht_radius >= 0.5) schicht_radi us++;
/1 wenn noetig aufrunden

cout << j << " " << j << " " << tnp_schicht_radius << " " << schicht_radius <<
endl ;

Schi cht tnmpSchi cht (schicht_radius,i,0,0,j); /1 Schicht erzeugen

kristall.push_back(tnpSchicht); /1 Schicht an den Kristall |egen

if (start_schicht < 0 & schicht_radius - tnp_start_schicht <= 12)
/1 Startschicht festlegen

start_schicht = hoehe-i; /1 Start von oben

el se tnp_start_schicht = schicht_radius;

// *************Startpunkt festlegen***********
naechste_schicht = start_schicht;

[ ] xxFkkEkxkx Kk kAR \WNAChSEN* X FF KA XK KKk ok kkkkk ok ok ok kkk

I ong kl ei nste_schicht=start_schicht;
Iéeg{el achse = —(kristall[start_schicht].radius());
o]

naechste_schicht = kristall[naechste_schicht].wachsen(kegel achse, vol umen_hem ober -
fl aeche_hem grenze_h_m;

cout << endl << naechste_schicht << ": Volunmen: " << volunmen_hem << " verfl aeche:
<< oberflaeche_hem << " Grenze: " << grenze_h_m

energie = (volumen_hem* (vh/nmvh - vmnvm) * 2000 + oberflaeche_hem* (sh - sm * 2
+ grenze_h_m?* snh * 2);

energie *= 6.022e20; /1 kJ/ nol
cout << " Energie: " << energie << endl;
i f (kleinste_schicht > naechste_schicht && naechste_schicht > hoehe/?2)
kegel achse = —(kristall[naechste_schicht].radius());
kl ei nst e_schi cht = naechste_schicht;
}
} while (naechste_schicht !'= -999);
cout << endl << naechste_schicht<< ": Volunmen: " << volunmen_hem << " verfl aeche:
<< oberflaeche_hem << " Grenze: " << grenze_h_m << endl;

cout << "Das was !!";
ende = time(NULL);
cout << " Nach " << (ende-start) << " Sekunden" << endl;

return EXI T_SUCCESS;
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