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1 Einleitung

Co30, besitzt bedeutende technische Einsatzmdglichkeiten. So wird es derzeit in
Kombination mit Graphen als eine der vielversprechendsten Kandidaten zum Einsatz als
Anodenmaterial in Lithium-lonen-Batterien gehandelt, aufgrund einer erreichbaren
Kapazitat, die nahezu dreimal groRer ist als die der derzeit verwendeten Graphit-Anode
(~372 mAhg™") [1]. Eine Erhdhung der Kapazitat dient einer Verlangerung der
Akkulaufzeit der Lithium-lonen-Batterien, die derzeit zum Beispiel Verwendung finden in
Laptops und Smartphones.

Weiterhin kommt Co30,4 als Zersetzungskatalysator von treibhausaktiven Stoffen, wie
Kohlenmonoxid [2] und niedrigen Alkanen [3], [4] zum Einsatz zur Uberfiihrung dieser in
weniger giftige Abgase.

Ein weiteres wichtiges Anwendungsgebiet von Co3O, besteht in seiner Funktion als
Gassensor [5]. Durch Adsorption von Gasmolekilen auf die Festkorperoberflache werden
die halbleitenden Eigenschaften von Co30, verdndert und somit die Detektion von
Gasmolekilen ermdglicht [6]. Da Co3z04 sensibel bezuglich der Detektion des giftigen
Kohlenmonoxids ist [7], lasst es sich direkt zur Reaktionsiiberwachung einsetzen.

Trotz dieser vielversprechenden Eigenschaften, gibt es diverse Hurden zu tberwinden. So
besitzt Co3O, zwar eine exzellente katalytische Aktivitdt als Zersetzungskatalysator
beziiglich der Ubergangsmetalloxide, jedoch eine verminderte Kkatalytische Aktivitit im
Vergleich zu den teureren Platin oder Palladium-haltigen Katalysatoren [3]. Weiterhin ist
man bestrebt die Empfindlichkeit von Co304 als Gassensor noch weiter zu steigern.

Der generelle Ansatz zur Optimierung der Performance besteht derzeit in der
Untersuchung der Eigenschaften von Co30,, die Uber unterschiedliche Syntheseverfahren
erhalten wurden. Dies ist jedoch problematisch, da der Versuch einer syntheseabhéngigen
Optimierung, sofern er nicht zu einer Verbesserung fiihrt, gleichbedeutend ist mit einer
Verschwendung von Zeit und wertvollen Ressourcen. Ihre Durchfiihrung ist jedoch darin
begriindet, dass es derzeit keine breit angelegte Studie gibt, die bei eingehender Kenntnis
des Materials eine zielgerichtete Optimierung ermdglicht. Die vorliegende Arbeit versucht
daher die notwendigen Voraussetzungen zu schaffen fiir eine wissensbasierte Optimierung
der Performance von nanokristallinem (nc-) Co30,.

Da sich die Eigenschaften nanokristalliner Materialien, wie zum Beispiel die Reaktivitat,
die Leitfahigkeit sowie das Verhdltnis Oberflache zu Volumen und somit die katalytisch
aktive Oberflache mit der PartikelgroRe andern [8], [9], steht im Mittelpunkt des Interesses



die grolRenselektive Darstellung von nanokristallinem CozO, Uber eine moglichst einfache
und kostenglinstige Synthese. Weiterhin soll die Frage geklart werden, inwiefern sich eine
nachfolgende Pyrolyse von nanokristallinem Co3O,4 auf das Partikelwachstum auswirkt,
insbesondere vor dem Hintergrund, das Materialien in der heterogenen Katalyse bevorzugt
bei hoheren Temperaturen zum Einsatz kommen. Die Bestimmung der Partikelgroiie
erfolgt hierbei Uber rontgenographische sowie fur ausgewahlte Proben uUber
transmissionselektronenmikroskopische Untersuchungen. Die elektronenmikroskopischen
Untersuchungen werden zum einen zur Uberprifung der (iber Beugungsmethoden
erhaltenen  mittleren  PartikelgroBen, zum  anderen  zum  Studium  der
PartikelgroRenverteilung in Abhangigkeit des Herstellungsprozesses, herangezogen.

Problematisiert wird in dieser Arbeit zudem die mit der PartikelgroRe sowie des
Herstellungsprozess einhergehende Defektkonzentration in nanokristallinem Co304. So
deuten neuere Forschungsergebnisse darauf hin, dass die wechselseitige Beziehung
zwischen PartikelgrofRe und Eigenschaften nanokristalliner Materialien weitaus komplexer
ist als urspriinglich angenommen. Die PartikelgroRe kann hierbei sowohl die Struktur als
auch die chemische Zusammensetzung des Materials beeinflussen, sowie
partikelgroRenabhéngige Phasenumwandlungen bewirken [8], [10]. In jlngerer
Vergangenheit wurden auch vereinzelt Defektmodelle fir nanokristallines Co304
postuliert. So wurde in der Arbeitgruppe um Tarascon bei Beugungsmessungen an
nc-Coz04 eine Intensitatsmodulation der (111) und (220) Reflexe beobachtet, die darauf
zuruickgefuhrt wurde, dass Cobaltionen ausgehend von den idealen 8a und 16d Positionen
in die Wyckoff Positionen 48f und 16¢ wandern [11]. Weiterhin wurde bei der Darstellung
dinner Filme durch Pyrolyse einer Cobaltsalzlésung bei 300 °C eine geringe Anzahl an
Metalldefekten an Co®* beobachtet, mit einer beziiglich chemischer Analyse resultierenden
Zusammensetzung des Cobaltoxid-Spinell von Co2*Co3¥;0,(S027)0.02 [12]. Die Priifung
maoglicher Defekte im Material ist deshalb von Bedeutung, da insbesondere bei Vorliegen
von Metallionendefekten dies aller Voraussicht nach weitreichende Implikationen auf die
Energiespeicherung hat, da sich zum einen die Diffusionseigenschaften zum anderen auch
die Redoxeigenschaften des Materials &ndern. Die mogliche Ausbildung von Defekten in
nc-Coz0,4 wird in dieser Arbeit sowohl Gber die Rontgenpulverdiffraktometrie in Form der
Rietveldverfeinerung als auch Uber Dichtemessungen mit Helium als Analysegas
untersucht. Probleme, die sich dabei hinsichtlich des Valenzzustands von Co, der Ladungs-
und Massenbilanz ergeben, werden aufgezeigt.

Hinsichtlich der Funktion von nc-Co3O4 als Gassensor werden Sorptionsmessungen
durchgefuhrt um zum einen die absolute Kontaktfliche zwischen Analysegas und
Festkdrper, zum anderen den Zugang der Gasmolekile zur Festkorperoberflache in
Abhangigkeit der dargestellten PartikelgroRe sowie der thermischen Behandlung zu
studieren.



2 Kenntnisstand

2.1 Synthese oxidischer Nanopartikel aus Losung [13]

Die nachfolgende Zusammenstellung der Synthese oxidischer Nanopartikel aus Ldsung
beruht auf dem Ubersichtsartikel von Brian L. Cushing et al. [13], zugeschnitten auf die fur
die Synthese von Spinellverbindungen relevanten Punkte, sowie ergénzt durch aktuelle
Beispiele zur Synthese von nanokristallinem Cobaltoxid-Spinell.

Zunéchst sei auf die in dieser Arbeit verwendete Methode der Mitfallung oder
Koprézipitation eingegangen. Hierbei sei sowohl auf die Produktdarstellung, sowie eine
kurze theoretische Beschreibung zur Theorie der Mitfallung eingegangen.

2.1.1 Mitfallungsreaktionen

Mitfallungssreaktionen beinhalten allgemein das simultane Auftreten von Keimbildung,
Keimwachstum, Ostwald-Reifung und/oder Agglomerationsprozessen [13].

2.1.1.1 Grundlagen der Mitfallungsreaktion
Mitféllungsreaktion weisen im Allgemeinen folgende Merkmale auf:
0] Die Produkte der Mitfallungsreaktion werden aus einer stark Uberséattigten
Losung erzeugt und sind in der Regel schwerldslich.
(i) Es liegt eine anfanglich hohe Keimbildung vor
(i) PartikelgroRe, Form und Eigenschaften der Produkte werden maRgeblich durch

Sekundareffekte (Ostwald-Reifung, Aggregation) bestimmt.
(iv)  Ubersattigung ist Folge einer chemischen Reaktion.

21.11.1 KEIMBILDUNG:

Die chemische Reaktion, die zur Ubersattigung der Losung fiihrt, kann im einfachsten Fall
aus einer simplen Additionsreaktion zweier Reaktanden erfolgen:

xA¥*(aq) + yB*~(aq) S AxBy(s) (2.1)
mit der Loslichkeitskonstanten Ksp:

Ksp = (aA)x(C_lB)y (2-2)



Hierbei steht a fur die Aktivitat des entsprechenden lons in Losung im Gleichgewicht mit
dem Feststoff.

Die Ubersattigung S lasst sich nun definieren als:

SzaAaB 23
% 23)

oder — im Grenzfall idealer Losungen - altenativ als S = c/ceq, wobei ¢ die Konzentration
des gelosten Stoffes in der Gbersattigten Losung und ceq der im Gleichgewicht entspricht.
Die Differenz zwischen der Konzentration des gelosten Stoffs in der Sattung und der im
Gleichgewicht, Ac = ¢ — ceq Wird auch als Triebkraft der Produktausfallung angesehen [14].
Fir die Keimbildung im Ubersattigten Zustand gibt es einen kritischen Radius R*, oberhalb
dessen es zur Partikelbildung kommt:

R = — 2.4
_AC ( * )
wobei o gegeben ist tber:
205, )
= 2.
“ (lenS vAc (25)

Hierbei bezeichnet 5. die Oberflachenspannung an der Fest-Flissig-Grenzphase, k die
Boltzmann Konstante, T die Temperatur, S die Ubersittigung und v das Atomvolumen des
gelosten Stoffes [13].

2.1.1.1.2 KEIMWACHSTUM:

Der Keimwachstumsprozess kann entweder reaktion- oder diffusiongesteuert sein. Da der
diffusionsgesteuerte Prozess bei weitem am haufigsten anzutreffen ist, lassen sich flr den
Keimwachstumsprozess als HaupteinflussgroRen der Konzentrationsgradient und die
Reaktionstemperatur beziffern [13].

2.1.1.1.3 OSTWALD-REIFUNG:

Die Ostwald-Reifung besagt, dass in Losung grofRere Partikel auf Kosten kleinerer Partikel
wachsen, wodurch die durchschnittliche Partikelgréfie zunimmt [15], [16], [17].

Um Nanopartikel zu erzeugen, muss die Keimbildung sehr rasch erfolgen, und das
Keimwachstum verhéltnismaRig langsam sein. Um monodisperse Partikel zu erzeugen,
miussen sich alle Keime gleichzeitig bilden [13].



21.1.14 STABILISIERUNG VON NANOPARTIKELN:

In Abwesenheit eines Stabilisators ist eine Agglomeration der Nanopartikel aufgrund ihrer
erhdhten Oberflachenenergie praktisch unvermeidbar. Agglomeration der Nanopartikel
kann prinzipiell bei jeder Stufe der Synthese einsetzen.

Die Stabilisierung von Nanopartikeln kann im Allgemeinen erfolgen durch [13]:

a) Sterische Repulsion, die durch auf der Oberflache befindliche organische Molekiile
bewirkt werden (Formbildner, Polymere etc.)

b) Elektrostatische Repulsion, die durch Chemisorption geladener Spezies auf der
Oberflache hervorgerufen wird (normalerweise H* oder OH")

2.1.1.2 Produktdarstellung durch Mitfallung

21.1.2.1 DARSTELLUNG OXIDISCHER NANOPARTIKEL AUS WASSRIGER LOSUNG:

Die Produktdarstellung durch Koprézipitation aus wassriger Losung kann zum einen
erfolgen, indem zundchst ein Prékursor dargestellt wird, der nachfolgend zum Produkt
getempert wird, oder durch direkte Darstellung aus wassriger Losung. Erfolgt die
Produktdarstellung durch Kalzinierung des Prékursors, ist zum einen eine Agglomeration
der Partikel unvermeidbar, zum anderen gibt es wenig Hoffnung, dass die Nanopartikel
monodispers sind. Zur Darstellung von monodispersen Partikeln aus wassriger Losung
wird in der Regel ein oberflachengebundener Stabilisator bendtigt, um eine Agglomeration
der Partikel zu vermeiden [13].

Nanopartikulédre Metalloxide werden indes h&ufig durch Mischfallung von Hydroxiden mit
anschlieBender thermischer Nachbehandlung dargestellt [13]. So lasst sich zum Beispiel
die Verbindung NigsZngsFe,O4 durch Umsetzung von Eisen-, Zink- und Nickelnitrat mit
NaOH umsetzen und anschlieRender thermischer Behandlung des Prézipitats bei
Temperaturen von 300 °C oder daruber durch Dehydratisierung erhalten. Die erzielten
PartikelgroRRen sind hierbei abhéngig von der Kalzinierungstemperatur 9 bis 90 nm grof}
[18].

Kristalline Oxide kénnen in seltenen Fallen, etwa wenn das Produkt eine thermodynamisch
eindeutig bevorzugte Struktur wie dem Spinell aufweist, direkt aus der Losung ausgeféllt
werden. Dies hat den Vorteil, dass ein Nachtempern nicht notwendig ist und daher das
Risiko der Agglomeration von Nanopartikeln stark reduziert ist. Die géangige
Vorgehensweise besteht im Erhitzen der zwischenzeitlich gebildeten Metallhydroxide bei
erhéhten Temperaturen (50-100°C) [13].

So wurde zum Beispiel Magnetit, Fe;0,4, durch Koprézipitation von (Fe?* + 2 Fe®*) mit
NaOH bei Temperaturen oberhalb 70°C erhalten [19]. MnFe,O, mit PartikelgroRen von

5



5 - 25 nm wurden aus wassriger Lésung von Mn?* und Fe?* bei Temperaturen bis 100°C
dargestellt [20]. H. Liang et al. stellten ausgehend von einer Cobaltnitratlosung durch
Versetzen mit Hexamethylentetramin und Wasserstoffperoxid Nanopolyeder mit einer
PartikelgroRBe von 15 nm und Nanoblédttchen mit einer Schichtdicke von 2-3 nm bei
Temperaturen von 80°C her [21]. Es bleibt anzumerken, dass man im Allgemeinen
amorphe Produkte erhélt, sofern die Koprézipitation bei oder nahe Raumtemperatur
durchgefihrt wird [13].

Eine systematische Untersuchung des Einfluss der Reaktionszeit, der Konzentration der
Reaktanden und Zugabegeschwindigkeit der einzelnen Reaktanden zueinander auf die
GrolRe und GroRRenverteilung von CoFe,O4 wurde von Chinnasmy et al. durchgefiihrt [22].
Hierbei erfolgte die Darstellung von CoFe,O, direkt aus wassriger Lésung von Co®* und
Fe** mit verdiinnter NaOH bei erhohter Temperatur. Durch Erhéhung der Temperatur (von
70 auf 98°C) und durch Erhéhung der NaOH-Konzentration (von 0,73 auf 1,13 M) kam es
jeweils zu einem Anstieg der PartikelgréRe (von 14 auf 18 nm und von 16 auf 19 nm).
Stieg die NaOH-Konzentration tber 1,5 mol/L so kam es zur Ausbildung einer zweiten
Phase, FeOOH. Erfolgte eine langsamere Zugabe der NaOH Konzentration so resultierte
dies in eine Verbreiterung der PartikelgroRenverteilung.

2.1.1.2.2 DARSTELLUNG NANOSKALIGER OXIDER AUS NICHTWASSRIGER LOSUNG:

Um LiCoO, zu synthetisieren, kann man den Umstand ausnutzen, dass die Loslichkeit von
LiOH in Alkohol im Vergleich zu Wasser stark reduziert ist. So lasst sich LiCoO, durch
eine intermedidre Mischfallung von Co(OH), und LiOH mit anschlieRender thermischer
Nachbehandlung gewinnen. Hierzu kann man eine Mischung aus LINO3z und Co(NOg); in
3 mol/L KOH-haltiger Ethanollésung l6sen und das Hydroxidgemisch bei Temperaturen
von 400 - 700°C in Luftatmosphédre umsetzen, um 12 - 41 nm grof3e LiCoO, Partikel zu
erhalten [23].

4 nm grolRe Magnetit-Partikel lassen sich aus nichtwéssriger Losung herstellen, indem
Fe(acac)s, 1,2-hexadekandiol, Olsiure und Oleylamin in Diphenylether aufgeldst werden
und die Reaktionslosung 30 Minuten refluxieren ldsst. Die Ausfallung des Produkts
erfolgte, indem Ethanol zur Reaktionslosung hinzugegeben wurde, nachdem die
Reaktionslosung auf Raumtemperatur abgekuhlt war [24].

2.1.1.2.3 ULTRASCHALL-UNTERSTUTZE MITFALLUNG:

Durch Beschallung einer Flissigkeit kommt es zur Ausbildung von Blasen, in denen fiir
einen Bruchteil einer Nanosekunde oder weniger Temperaturen von 5000K herrschen [25],
[26], [27]. Durch die extremen Abkihlungsraten kommt es gewohnlich zur Bildung
amorpher Reaktionsprodukte [13].



Nanoskaliger Ferrit kann sonochemisch synthetisiert werden, indem die Metallcarbonyle
zum Beispiel in Dekalin gelost und anschlieBend bei ~20kHz fir ~3h unter
Sauerstoffatmosphére bestrahlt werden [28].

Nanoskalige Metalloxide konnen sonochemisch auch ohne eine Zersetzung der
entsprechenden Metallcarbonyle dargestellt werden. So stellten Liang et al. ZrO, aus dem
Metallnitrat mit einer Ammoniumhydroxidlésung und anschlieRender Kalzinierung bei
Temperaturen von 300°C und hoher dar [29].

2.1.1.3 Produktdarstellung Giber das Sol-Gel-Verfahren

21.131 GRUNDLAGEN UND ANWENDUNGSBEISPIELE

Das Sol-Gel-Verfahren l&sst sich allgemein in unterschiedliche Stufen einteilen.
Stufe 1. Solbildung durch eine stabile Losung des Alkoxids oder des solvatisierten
Metallprakursors. Stufe 2: Gelbildung durch eine Polykondensations- oder
Polyveresterungsreaktion ausgehend wvon einem Oxid- oder Alkohol-verknipftem
Netzwerk, das mit einer signifikanten Zunahme der Viskositat der Losung einhergeht.
Stufe 3: Gelalterung, in der es aufgrund weiterer Polykondensationsreaktionen zur
vermehrten Kontraktion des Gel-Netztwerks und letztendlich zur Ausbildung eines
Feststoffes kommt. Stufe 4: Geltrocknung. Erfolgt die Trocknung durch thermische
Verdampfung bezeichnet man das Produkt als Xerogel. Erfolgt die Trocknung jedoch unter
superkritischen oder nahe superkritischen Bedingungen bezeichnet man das Produkt als
Aerogel. Stufe 5: Dehydratisierung, bei der bei Temperaturen bis zu 800°C eine
Entfernung von oberflachengebundenen Hyroxid-Gruppen erfolgt.

M. Baydi et al. [30] gelang die Darstellung nahezu monodisperser Partikel von Co304 mit
PartikelgréRen zwischen 2 — 4 um. Sie erzeugten hierzu eine Losung von Cobaltcarbonat
in Propionsdaure und erhitzen diese auf 140°C bis es zur Ausbildung eines Gels kam.
AnschlieBend Uberfuhrten Sie das Gel, durch Versetzen mit flissigem Stickstoff, in den
festen Zustand. Nachfolgend wurde das Cobaltpropionat-Pulver eine Stunde bei 180°C
behandelt um die letzten Reste der Propionsdure zu entfernen. Weiterfolgendes Erhitzen
auf Temperaturen zwischen 250 - 450°C lieferte C030,.

2.1.1.4 Produktdarstellung Gber Mikroemulsionen

21.14.1 GRUNDLAGEN UND ANWENDUNGSBEISPIELE

Als Mikroemulsionen bezeichnet man nach Schulmann eine bestimmte Kombination aus
Wasser, Ol, Tensid und alkohol- oder amin-basiertem Cotensid, die eine scheinbar
homogene Lo6sung bilden [31]. Als Olphase kommen in der Regel langkettige
Kohlenwasserstoffe und als Tensid langkettige organische Molekile mit einem



hydrophilen Kopf, der gewdhnlich aus einem ionischen Sulfat oder quaterndren Amin
besteht, und einem lipophilen Schwanz. In Mikroemulsionen kommt es aufgrund von
lon-Dipol-Wechselwirkungen zu einem sphdrischen Zusammenschluss des Tensids mit
dem Cotensid, bei dem das polare Ende des Tensids Richtung Zentrum zeigt. Die Funktion
des Cotensids besteht in der Minimierung der wirkenden AbstoRungskrafte zwischen den
positiv geladenen Kopfen des Tensids. Durch Zugabe von Wasser zum System diffundiert
aufgrund von lon-Dipol und Dipol-Dipol-Wechselwirkungen, das spharische Aggregat aus
Tensid und Cotensid aul3erhalb und das Wasser innerhalb des Zentrums (vgl. Abbildung 1)

P

Soap (surfactant)

= Alcohol, amine, etc. (co-surfactant)

Abbildung 1 Schulmann’s Modellvorstellung einer umgekehrten Micelle [13]

Aufgrund der geringen Grof3e der Micellen kommt es selbst bei Raumtemperatur durch die
Brownsche Molekularbewegung zu einer haufigen Kollision der Micellen untereinander.
Bei etwa einer von tausend Kollisionen kommt es zur Bildung eines kurzlebigen Dimers,
indem die Micellen ihre Kerninhalte austauschen und dabei Tensidmolekiile in die Olphase
wandern (vgl. Abbildung 2) [32], [33].
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Abbildung 2:

Schematische Darstellung der Kollision zwischen zwei umgekehrten Micellen mit unterschiedlichen
Kernen. Die Micellen bilden ein kurzlebiges Dimer, indem einige Tensidmolekiile in die Olphase
abgegeben und die Kerninhalte ausgetauscht werden [13].

Auf diese Weise kann es zu Reaktionen innerhalb der Micellkerne kommen. Da sich uber
das molare Verhaltnis von Wasser zu Tensid die GroRe der Micellen steuern Iasst, erlangt
man auf diese Weise auch eine Groflienkontrolle tiber die herzustellende Verbindung.

Die Synthese von Metalloxiden erfolgt in der Regel, indem zuné&chst die Metallhydroxide
ausgefallt werden. Hierzu kann man eine umgekehrte Micelle, die im Kerninneren eine
Base enthélt, mit einer umgekehrten Micelle, die im Kerninnneren Metallionen enthélt,
zusammengeben. Nach der Ausfallung der Metallhydroxide erfolgt in der Regel die
Zentrifugation mit einer anschlieBenden thermischen Behandlung hin zum gewinschten
Produkt. So stellten zum Beispiel O’Connor et al. auf diese Weise unter
Sauerstoffatmosphare verschiedene Metallferrite MFe,O4 (M = Fe, Mn, oder Co) dar [34].

R. Wang et. al. gelang Uber eine Mikroemulsionsmethode die Synthese von Co0304-
Nanordhren mit Durchmessern von 10 bis 200 nm und Wanddicken von 2 bis 20 nm.
Sie gingen von einem Gemisch aus Cobaltchlorid, Dodecylbenzonsulfonat(DBS),
Ethylenglycol in Xylol aus und versetzten dies mit einer hydrazinhaltigen Ethanollésung.
Nachdem das Gemisch fir eine Stunde kraftig gerihrt wurde, erfolgte die
Produktausfallung durch 24 stindiges Erhitzen auf eine Reaktionstemperatur von
ca. 140°C [35].



2.1.1.5 Produktdarstellung tber die Solvothermalsynthese

Bei der Solvothermalsynthese erfolgt die Produktsynthese in einem abgedichteten Behalter
bei Temperaturen, die weit oberhalb des Siedepunkts des Ldsungsmittels liegen. Ist das
Losungsmittel Wasser, so bezeichnet man den Prozess als Hydrothermalsynthese.

Die Solvothermalsynthese ermdglicht es, aufgrund der erhéhten Loslichkeit und
Reaktivitdt der Reagenzien, bei erhohten Temperaturen und Driicken anorganische
Materialien bei Temperaturen zu synthetisieren, die weit unterhalb der Temperaturen
liegen, die bei klassischen Festkdrperreaktionen erforderlich sind. Die Produkte, die tUber
eine Solvothermalsynthese dargestellt wurden, sind gewdhnlich kristallin.

M. Ren et al. synthetisierten Uber eine hydrothermale Route mit anschlieBendem
Kalzinierungsschritt Co3O,4-Partikel, die an die Form von Winterastern erinnern. Die
Synthese erfolgte ausgehend von einer wassrigen Cobaltchlorid-Ldsung, versetzt mit
Harnstoff und nachfolgender 20-stiindiger Behandlung bei 120°C im Autoklaven.
AnschlieBend wurde das Produkt abzentrifugiert und an Luft bei 300°C fir 2 Stunden bei
einer Heizrate von 2°C pro Minute zu Co3O4 umgesetzt [36].

2.1.1.6 Produktdarstellung tber die Templatsynthese

Unter einer Templatsynthese versteht man jeweils die Synthese des Produkts in einer
Polymermatrix. Hierbei kdnnen unterschiedliche Techniken zur Anwendung kommen wie
etwa die Reduzierung von Ubergangsmetalloxiden, die Zersetzung von Metallcarbonylen
oder die Ausfallung von Metalloxiden.

M. Verelst et. al. synthetisierte nc-Co3O4 indem sie, ausgehend von einem
organometallischen Cobaltprédkursor in einer THF-LOsung unter Anwesenheit eines
Polymers diesen mit Wasserstoff zur Reaktion brachten. Anschliefend wurden die
erhaltenen Cobaltnanopartikel in Luftatmosphdre 15 Tage auf eine Temperatur von 130°C
erhitzt, worauf sich nc-Co3O,4 mit einer PartikelgréRRe von lediglich ca. 2 nm bildete [37].

2.2 Partikelwachstum

2.2.1 Partikelwachstum aus fester Phase

Die nachfolgende Zusammenstellung beziglich des Partikelwachstums aus fester Phase
erfolgte anhand des Review-Artikels von Randall M. German [38].

Das Partikelwachstum in fester Phase erfolgt durch Diffusion und Koaleszenz [39]. Bei der
Koaleszenz verschmelzen zwei Korner zu einem einzelnen zusammen. Damit es zur
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Koaleszenz kommt, mussen kleine Kérner in Kontakt mit groflen Kornern stehen oder ein
niedriger Grad an kristallographischer Fehlorientierung vorliegen [40], [41], [42].

2.2.1.1 Mechanistische Aspekte

Der Mechanismus der Koaleszenz erfolgt durch Materialtransport entlang der Korngrenzen
zusammen mit einem Verschmelzen der Poren [43]. Beim Partikelwachstum in fester
Phase erhalt man allgemein eine Verteilung in der PartikelgroRe und Partikelform, die sich
selbst &hnlich ist [44], [45], [46], [47]. Weiterhin kommt es beim Partikelwachstum zu
einer Zunahme des Porenvolumens [48].

2.2.1.2 Einflussgrofien

Die Koaleszenz wird begiinstigt durch eine groRe Differenz in den Partikelgrofien der
einzelnen Kdorner [49]. Nur bei monodispersen Partikeln bei der alle Poren und Koérner
dieselbe GroRe aufweisen ist es moglich die Partikel zu sintern, ohne das ein signifikantes
Partikelwachstum einsetzt [50], [51], [52], [53]. Je groRer die Dichte ist, desto groRer ist
das Partikelwachstum [54]. Weiterhin konnte beobachtet werden, dass kleinere Partikel zu
starkerem Wachstum fuihren [55]. Das Partikelwachstum beschleunigt sich, sobald Poren
innerhalb des Festkorpers eliminiert werden [56]. Fremdphasen innerhalb des Materials
beeinflussen das Partikelwachstum, wobei das Ausmal? vom Korngrenzbereich abhéngt,
das von der Fremdphase eingenommen wird [57]. Allgemein beeinflusst die geometrische
Verteilung des Dispersoids das Partikelwachstum mehr als seine Mobilitat [58]. Das
Partikelwachstum ist verlangsamt, wenn im Material eine unlésliche Fremdphase
vorhanden ist [59], [60], [61]. Additive die hingegen zu einer festen LOsung fiihren
beschleunigen das Wachstum [62].

2.2.1.3 Porenverhalten

Poren werden stabilisiert durch Verunreinigungen oder gefangene Gasmolekile innerhalb
der Poren. Wenn Gasmolekiile in den Poren gefangen sind, dann bestimmt die
Gasloslichkeit was passiert [63]: a) Wenn das Gas im Festkorper 16slich ist, schrumpfen
kleine Poren und grofl3e Poren wachsen. b) Wenn das Gas im Festkorper nicht l6slich ist,
fungieren die Poren wie unter Druck stehende Ballons, die sich einer Verdichtung des
Materials entgegen setzen. Hohere Temperaturen fuhren zum Aufblasen des Ballons und
das Porenvolumen nimmt zu. Die Porenmobilitat ist am groRten bei kleinen Poren, kleinen
Kdrnern und niedrigen Porositatsgraden [64]. Die Poren bewegen sich jedoch langsam im
Vergleich zu den Korngrenzen [65]. Typischerweise schrumpfen kleine Poren und
verschwinden schlieBlich, wahrend grole Poren wachsen [66]. Wenn die Probe jedoch im
Vakuum getempert wird, kdnnen alle Poren eliminiert werden [67].
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2.3 Spinelle

Spinelle leiten sich von dem Namensgeber ihrer Klasse MgAl,O, ab und weisen
demzufolge die allgemeine Formel AB,X, auf. X steht hierbei in der Regel fiir ein
Chalkogenatom, am haufigsten Sauerstoff oder Schwefel, es sind jedoch auch Selen-,
Tellur-, und Fluorid-Spinelle bekannt [68].

2.3.1 Klassifizierung

2.3.1.1 Normale, inverse und partiell inverse Spinelle [68]

Man unterscheidet nach dem strukturellen Aufbau der Spinelle zwischen normalen,
inversen und partiell inversen Spinellen. Bei Chalkogenid-Spinellen erfolgt eine weitere
Trennung nach der Wertigkeit der Metallionen A und B in (2,3)-, (4,2)- und (6,1)-Spinelle.
Bei dem am hé&ufigsten vorkommenden Spinell-Typ AB,O, enthélt die Elementarzelle acht
Formeleinheiten, und die Sauerstoffionen bilden eine kubisch dichteste Packung.
Bei normalen, inversen und partiell inversen Spinellen erfolgt die Besetzung der Tetraeder-
und Oktaederliicken unterschiedlich.

Far einen normalen Spinell 1&sst sich die Spinellstruktur schreiben als (A)et[B2]okOa-
Die Tetraederliicken werden zu einem Achtel von A-lonen besetzt und die Oktaederliicken
zur Halfte von B-lonen besetzt.

Fir einen inversen Spinell lasst sich die Spinellstruktur schreiben als (B)tet[AB]ok:Oa.
Die Tetraederliicken werden zu einem Achtel von B-lonen besetzt und die Halfte der
Oktaederlicken von A und B-lonen besetzt.

Einflussfaktoren fiir das Auftreten von normalen und inversen Spinellen sind:

1.) Die relativen Grolien der Kationen A und B und der Anionen-Lageparameter: Der
Idealwert im kubisch-flachenzentrierten Gitter betragt: u = 0,375. Bei Zunahme des
Anionenparameters werden die Oktaederlicken kleiner, die Tetraederllicken grofier
und umgekehrt. Der Anionenparameter wird hierbei durch den Radienquotieten
r(Kation)/r(Anion) beeinflusst.

2.) Madelung-Konstante. Die lonenkonfiguration mit der groferen Madelung-
Konstante ist die stabilere. Dies ist darin begrundet, dass eine grofiere Madelung-
Konstante gleichbedeutend mit einer hoheren Gitterenergie ist.

3.) Ligandenfeldstabilisierungsenergie. Die Kationenanordnung im oktaedrischen und
tetraedrischen Ligandenfeld wird durch die Differenz der Ligandenfeld-
stabilisierungsenergien beeinflusst. Normalerweise besitzen Ubergangsmetalle in
Oxiden eine high-Spin Konfiguration. (d>-high-spin und d'® sind im oktaedrischen
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und tetraedrischen Ligandenfeld energetisch gleichwertig und werden auch als
kugelsymmetrische lonen bezeichnet). Eine wichtige Ausnahme ist Co3O4, bei der
low-Spin Co**-lonen aufgrund ihrer glnstigeren Ligandenfeldstabilisierungs-
energie im oktaedrischen Feld die Oktaederllicken besetzen.

Bei partiell inversen Spinellen gibt der Fehlordnungsgrad A den Anteil der B-Kationen an,
die sich auf den Tetraederplatzen befinden. Fir partiell inverse Spinelle liegt der
Fehlordnungsgrad zwischen A = 0 (normale Spinelle) und A = 0,5 (inverse Spinelle). Fur
partiell inverse Spinelle wie zum Beispiel MgFe,O, oder CuAl,O4 ist der
Fehlordnungsgrad A nicht unbedingt eine feste GroRe, da er von den
Reaktionsbedingungen, wie zum Beispiel der Abkuhlungsgeschwindigkeit, beeinflusst
wird.

2.3.1.2 Defektspinelle [68], [69]

Fe, O3 existiert neben der alpha-Modifikation, die im Korund-Typ kristallisiert und in der
Natur als Hamatit vorkommt, auch in einer gamma-Modifikation. In der gamma-
Modifikation von Fe,O3 kommt es zu Leerstellen, Symbol o, im oktaedrisch koordinierten
Teilgitter: Fe3™* (Fef’gr %Felz|2 é) 03,

Neben y-Fe,O3 existiert auch y-Al,O3 als defekte Spinellstruktur. Insgesamt sind sowohl
bei y-Fe,O3 als auch bei y-Al,03 21 !/, Kationen auf die Oktaeder und Teraederliicken
verteilt.

2.3.2 Infrarotspektroskopische Charakterisierung von Spinellen

2.3.2.1 Infrarotbanden normaler, kubischer II, llI-Spinelle [70]

Normale kubische I1,111-Spinelle besitzen 4 infrarotaktive Banden. Nach Preudhomme sind
die beiden Schwingungen bei hohen Frequenzen v1 und v2 stark oder sehr stark und mehr
oder weniger breit, wohingegen die niedrigeren Frequenzen v3 und v4 allgemein schwach
und scharf sind. Hierbei héngt die Position und Form der Absorptionsbanden bei den
Frequenzen v1 und v2 von der Natur des oktaedrisch koordinierten, dreifach geladenen
Kations ab, wahrend die bei niedrigeren Frequenzen v3 und v4 sowohl vom tetraedrisch
koordinierten, zweifach geladenen als auch vom oktaedrisch koordinierten, dreifach
geladenen Kation abhangt. Zu diesen Aussagen gelangte Preudhomme, indem er jeweils
unterschiedliche Klassen von I1l,111-Spinellen untersuchte (Chromitspinelle, Zinkspinelle
etc.), bei denen jeweils das tetraedrisch oder oktaedrisch koordinierte Kation
unterschiedlich war.
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Er versuchte weiterhin eine genauere Aufschliisselung der bekannten EinflussgréfRen auf
die Frequenzlage des Kations (Masse, Bindungskraft, Bindungsabstand, Gitterparameter)
den einzelnen Schwingungen zuzuordnen.

Er beobachtete fir die Lage der Banden bei der hochsten und zweithdchsten
Schwingungsfrequenz v1 und v2 keinen signifikanten Zusammenhang zwischen diesen
Frequenzen und dem lonenradius des dreiwertigen Kations oder dem Gitterparameter [71].
Genauso wenig konnte er eine Abhangigkeit zwischen der Frequenzlage und der Masse des
dreiwertigen Kations ableiten.

Bei der dritth6chsten Frequenzschwingung v3 beobachtete er, wenn auch in nicht sehr
regelméRiger Abhangigkeit, eine Abhéangigkeit der Frequenzlage von der Masse des
dreiwertigen Kations. Er beobachtete aber auch mehr oder weniger ahnliche Eigenschaften
fir den ionischen Radius und den Gitterparameter [71]. Weiterhin beobachtete er eine,
wenn auch schwéchere Abhéngigkeit der Frequenzlage von der Masse des zweiwertigen
Kations.

Fiar die Frequenzschwingung v4 konnte er keine Korrelation zwischen der Frequenzlage
und der Masse oder dem lonenradius des dreiwertigen Kations oder dem Gitterparameter
beobachten [71]. Er beobachtete jedoch eine Abh&ngigkeit der Frequenzlage von der
Masse des zweiwertigen, tetraedrisch koordinierten Kations.

2.3.2.2 Infrarotspektroskopische Transmissions- und Reflektionsdaten von
Cobaltoxid-Verbindungen

In Tabelle 1 ist eine Auflistung von in der Litertur zu findenden Daten an Reflektions- und
Transmissionsmessungen  an  Cobaltoxid-Verbindungen  dargestellt.  Simulierte
Peakpositionen sind rot, beobachtete griin dargestellt.

Tabelle 1: Infrarotspektroskopische Transmissions- und Reflektionsdaten an Cobaltoxid-Verbindungen

Probe IR Reflektionsspektrum Ref. IR Transmissionsspektrum Ref.
Beobachtete Frequenzen (cm™) Beobachtete Frequenzen (cm™)
Berechnete Frequenzen (cm™) Berechnete Frequenzen (cm™)

CosO, 683 671 619 560 394 391 219 218 [72] 661 574 390 214 [72]
LO TO LO TO LO TO LO TO

672 590 392 220 [71]
662 566 391 216  [73]

Cos0, 685 671 605 560 [72]
aufCo LO TO LO TO
685 657 604 565 [72]
LO TO LO TO
683 671 619 557 [74]

LO TO LO TO
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3 Methoden

3.1 Rontgenpulverdiffraktometrie

3.1.1 Natur der Rontgenstrahlung [75], [76]

Rontgenstrahlen sind elektromagnetische Wellen mit einer Wellenlédnge zwischen ~0,1 und
~100 A und in der Technik typischen Energiebereichen von 3 — 500 keV.
Elektromagnetische Strahlung besteht aus einer transversalen Welle, in der das elektrische
und magnetische Feld senkrecht zueinander und senkrecht zur Ausbreitungsrichtung stehen
(vgl. Abbildung 3). Sie wird jedesmal erzeugt, sobald sich elektrische Ladung beschleunigt
oder verlangsamt. Die Rontgenstrahlung ist eine masselose Strahlung, die sich mit
Lichtgeschwindigkeit ausbreitet und zu ihrer Ausbreitung kein Transportmedium benétigt.
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Abbildung 3 Oben - schematische Darstellung der transversalen elektromagnetischen Welle, in der der
elektrische (E) und magnetische (H) Vektor senkrecht zueinander sowie senkrecht zum Ausbreitungsvektor k
der Welle stehen. Die Wellenlange, A, ist der Abstand zwischen zwei benachbarten Wellenbergen. Unten —
das Spektrum der eletromagnetischen Wellen. Der Bereich der typischen Rontgenwellenléngen ist schraffiert
dargestellt. Die Grenzen zwischen unterschiedlichen Typen der elektromagnetischen Wellen sind diffus. [75]

Die in der Kristallographie eingesetzte Rontgenstrahlung besitzt Energien bis ca. 100 keV
und Wellenlangen zwischen ~0,5 und ~2,5 A, da sie dieselbe GréRenordnung wie die
klrzesten interatomaren Abstdnden aufweisen, wodurch es zu Beugungserscheinung von
Rdntgenstrahlen am Kristallgitter kommt.
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3.1.2 Erzeugung von Rdntgenstrahlung [77], [78]

Der schematische Aufbau einer Rontgenrdhre ist in Abbildung 4 dargestellt. In einem
evakuierten Gefal werden die Elektronen (iber thermische Emission emittiert und durch
Anlegen einer Spannung von bis zu 100kV auf die Anode beschleunigt.

Rontgenstrahlen

Heiz- D \
Spannung e |
&%
Kathode/ Anodenspannung \Anode
~10-100 kV

Abbildung 4: Schematischer Aufbau einer Rontgenrohre [77]

Beim Auftreffen der Elektronen kommt es zur Erzeugung von Bremsstrahlung und

charakteristischer Strahlung, wobei der groRte Teil der Energie (ca. 99%) in Warme
umgewandelt wird.

3.1.2.1 Bremsstrahlung und charakteristische Strahlung [75], [76]

Das Rontgenspektrum, das in Form der Bremsstrahlung und charakteristischen Strahlung
in der Rontgenrdhre generiert wird, ist schematisch in Abbildung 5 dargestellt.

A
charakteristisches I Km

Intensitat

Bremsspekirum \

>
20 Wellenlange A

Abbildung 5 Réntgenspektrum [76]
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Das ROntgenspektrum ist somit eine Superposition des Bremsspektrum und
charakteristischen Spektrums. Das Bremsspektrum wird durch unterschiedlich stark
abgebremste Elektronen hervorgerufen. Wird ein Elektron in einem Schritt vollstandig von
seiner Maximalgeschwindigkeit abgebremst erhédlt man die Grenzwellenlange Ao. Alle
anderen Wellenlangen kommen entweder durch unvollstdandige Abbremsung oder durch
Mehrfachabbremsung zustande. Die Energie eines Rontgenquants resultiert aus der
kinetischen Energie der Elektronen, Exin, und der Austrittsarbeit des Anodenmaterials, ®:

Exin+ @ =h" finax 3.1

Da die kinetische Energie (> 10 000 eV) erheblich groRer ist als die Austrittsarbeit @, ist
die Austrittsarbeit in erster Naherung vernachléssigbar.

Die Form des Bremsspektrums lasst sich aus der Uberlegung herleiten, dass die Anode aus
vielen einzelnen Anodenschichten besteht. Wahrend dinne Anodenschichten ein
kontinuierliches Spektrum bilden, muss die Strahlung in tieferen Anodenschichten
zundchst den Weg an die Oberflache zurilicklegen, wobei es zur Abschwachung kommt
(vgl. Abbildung 6).

N
A dinne Anode

Tk Stapéi diinner
A Anoden geschichtet

Ew E
Abbildung 6 Entstehung des Bremsspektrums der Rontgenstrahlung [76]

Weiterhin ist das Bremsspektrum eine Funktion der Beschleunigungsspannung und
verschiebt sich mit groReren Beschleunigungsspannungen zu niedrigeren Wellenlédngen
(vgl. Abbildung 7)
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Abbildung 7 Bremsspektrum einer Wolframanode fiir unterschiedliche Spannungen (Bild aus [76])

Das charakteristische Spektrum erklart sich nun Uber das Bohr-Sommerfeldsche
Atommodell, indem angenommen werden, dass sich die Elektronen auf Kreisbahnen
(Schalen) um den Atomkern herum befinden. Im Bohr-Sommerfeldschen Atommodell gibt
es n Hauptschalen, auf denen sich maximal 2n? Elektronen aufhalten konnen. Hierbei
bezeichnet man die Schale mit der kleinsten Energie, auf der sich nur 2 Elektronen
aufhalten kdnnen, als K-Schale, die Schale mit der zweitkleinsten Energie als L-Schale etc.
Jede Hauptschale n kann nun in verschiedene Unterschalen 1 aufspalten mit1=0, 1, 2, ...
n-1. Zudem existiert eine Magnetquantenzahl m, die die rdumliche Orientierung der
Orbitale beschreibt und gegeben ist tiber m = -1, ...0, ...+1. Weiterhin besitzen Elektronen
einen Eigendrehimpuls und somit eine Spinquantenzahl von s = £1/2. Die Spinquantenzahl
s und die Nebenquantenzahl | werden oft auch zur inneren Quantenzahl j zusammengefasst
mit j = |l + s | Wird nun ein Elektron aus einer energetisch hoéheren Schale
herausgeschlagen, so kénnen die Elekronen durch Spriinge auf energetisch tiefer liegende
Schalen in einen energiedrmeren Zustand Ubergehen. Hierbei sind jedoch nicht alle
Elektronentibergénge erlaubt, sondern nur solche Elektronentbergénge, fir die folgende
Voraussetzungen gelten:

- Hauptquantenzahl n der Elektronenzusténde ist verschieden (An # 0)
- Nebenquantenzahl | unterscheidet sich um Al = +1

- Magnetquantenzahl m unterschiedet sich um Am = +1

Abbildung 8 verdeutlicht dieses Prinzip.
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Abbildung 8 Energieniveaus und Entstehung der charakteristischen Rontgenstrahlung [76]

Geht nun ein Elektron in die K-Schale Uber, so bezeichnet man die Strahlung als
K-Strahlung, die fiir jedes Element stets die energiereichste Strahlung darstellt. Weiterhin
unterscheidet man zwischen K, und Kg-Strahlung. Der Index o bezeichnet den Ubergang
zwischen benachbaren Hauptschalen, der Index B den Ubergang von der {bernachsten
Hauptschale.

Um ein qualitativ hochwertiges RoOntgenpulverdiffraktogramm zu erhalten, ist es
wunschenswert zum einen die Bremsstrahlung soweit wie mdéglich zu reduzieren, zum
anderen nur mit der energiereichsten K,-Strahlung, der K,;-Strahlung zu messen, um eine
Reflexuberlappung soweit wie moglich zu reduzieren. In der Praxis wird in der Regel
jedoch sowohl mit der K, als auch mit Kg-Strahlung gemessen, da sie sehr dicht
beieinander liegen und eine Entfernung der Kg-Strahlung mit einem signifikanten
Intensitatsverlust des Primérstrahls einhergehen wurde, das zu wesentlich langeren
Messzeiten flihrt. Die Reduzierung der Intensitat der Bremsstrahlung und der Kg-Strahlung
erfolgt jedoch in der Regel Uber einen R-Filter, dessen Absorptionskante zwischen der K,
und Kg-Linie liegt (vgl. Abbildung 9).
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Abbildung 9 Links — schematische Darstellung des Réntgenemissionsspektrum als durchgezogene Linie
zusammen mit der schematischen Darstellung der Absorptionsfunktion eines geeigneten R-Filters
(gestrichelte Linie), Rechts — die nach der Filterung resultierende Verteilung der Intensitat als Funktion der
Wellenlénge [75]

Der Hauptnachteil von [-Filtern besteht darin, dass es weder zu einer vollstdndigen
Eliminierung des Bremsspektrums, noch zur vollstandigen Eliminierung der Kg-Strahlung
kommt. Weiterhin werden alle Intensititen mit Wellenldngen, die groRer als die
Absorptionskante des R-Filters sind, reduziert. Nichtsdestotrotz lasst sich tber die Nutzung
von R-Filtern das Intensitatsverhaltnis der K,-Strahlung zur Kg-Strahlung und zur
Bremsstrahlung maximieren, womit das Problem der Kg-Strahlung sich in der Regel nur
bei sehr langen Messzeiten bemerkbar macht.
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3.1.3 Messprinzip

3.1.3.1 Grundlegende Beziehungen

Ein Kristall, der bekanntlich aus einer regelméBigen Anordnung von Atomen besteht, kann
in unterschiedliche Netzebenen, die durch die Millerschen Indizes beschrieben werden, mit
unterschiedlichem Netzebenenabstand d aufgeteilt werden (vgl. Abbildung 10.)

& { /‘,’ /{ 7 / .;i’,’ p-

4 /] 7l

oL o o o
' /

Y
—p—F—0

Abbildung 10: Darstellung von periodisch angeordneten Atomen, die auf unterschiedlichen Gitterebenen
angeordnet sind. Der Abstand zwischen den parallelen Ebenen wird als Netzebenenabstand d
bezeichnet [79].

Trifft die Rontgenstrahlung nun auf die Atome einer gegebenen Netzebenenschar mit dem
Netzebenenabstand d, werden die einzelnen Atome gemdaR dem Huygen-Fresnelschen
Prinzip [80] zum Ausgangspunkt von Kugelwellen, die miteinander wechselwirken und
interferieren (vgl. Abbildung 11)

7
/;. i 7

..ut,a

Z [..."{-’

Abbildung 11: Schematische Darstellung des Beugungsphanomens [81]

Hierbei kann es ja nach Beugungswinkel und Abstand der Atome untereinander zum einen
zu einer Ausloschung (destruktiven Interferenz) oder zu einer Verstarkung (konstruktiven
Interferenz) und somit zum Auftreten von Beugungsmaxima der einzelnen Wellen
kommen.

Vereinfacht, jedoch anschaulicher, l&sst sich die Rontgenbeugung als Reflexion an den
einzelnen Netzebenen beschreiben (vgl. Abbildung 12).
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Abbildung 12: Schema der Bragg-Reflexion am Kristallgitter.

(Rontgenstrahlen sind organge, Atome rot dargestellt,
6 = Einfallswinkel, d = Netzebenenabstand). [78]

Zur konstruktiven Interferenz und somit zu einer messbaren Beugungsintensitat kommt es
nur, wenn fiir einen gegebenen Winkel die Braggsche Gleichung erfllt ist:

nA = 2dsinf (3.2)

Hierbei bezeichnet n einen natlrliche Zahl, A die verwendete Wellenldnge, d den
Netzebenenabstand und 6 den Einfallswinkel.

3.1.3.2 Messanordnung (Bragg-Brentano-Geometrie)

Die Messanordnung des Bragg-Brentano-Diffraktometers ist in Abbildung 13 dargestellt.

.................
.....
-

Goniometer circle ™.
I )" Focusing circle RS

Abbildung 13: Bragg-Brentano-Anordnung. F - Brennpunkt der Rontgenrdhre. DS - Divergenzspalt.
RS - Detektorspalt. D - Detektor. ¢ - Bragg-Winkel [75].
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Im Bragg-Brentano-Diffraktometer treffen die Rontgenstrahlen ausgehend vom
Brennpunkt der Rontgenrohre F durch den Divergenzschlitz (DS) unter dem Einfallswinkel
0 auf die Probe und gelangen unter dem Winkel 20 beziiglich des Primairstrahls
beziehungsweise dem Winkel 6 bezogen auf die Probenoberfldche iiber den Dektorschlitz
(RS) hin zum Detektor. In Abbildung 13 sind neben dem so genannten Mittelpunktsstrahl
(gestrichelte Linie), zwei divergente Rontgenstrahlen eingezeichnet, die auf die Probe
unter dem Winkel 6-x und 0+x auftreffen. Die hieraus resultierende, bestrahlte
Probenflache, nimmt mit zunehmendem Beugungswinkel ab.

Neben der Divergenzblende (DS), die die Divergenz der Rontgenstrahlen in horizontaler
Ebene limitieren, kommen zuweilen im Bragg-Brentano Diffraktometer zusétzlich Soller-
Slits zum Einsatz, die sowohl auf der Primérseite als auch auf der Sekundarseite, sowie
beidseitig, eingesetzt werden konnen. Soller-Slits sind planparallele Metallplatten die
divergente ROntgenstrahlen absorbieren und somit die axiale Divergenz der
Rontgenstrahlen minimieren. Kommen Soller-Slits auf der Primarseite, also der Seite des
einfallenden Strahls, zum Einsatz, so sind sie in der Regel der Divergenzblende
vorgeschaltet.

In dem hier verwendeten Diffraktometer bewegen sich die Rontgenréhre und der Detektor
im Lauf der Messung auf dem Goniometerkreis, der durch den Brennpunkt der
Rontgenrdhre, der Probenmitte und dem Brennpunkt des Detektors aufgespannt werden,
im gleichen Abstand aufeinander zu. Man bezeichnet dieses Diffraktometer daher auch als
theta-theta-Diffraktometer. Der Fokussierungskreis, der durch die Tangente der
Probenoberflache, dem Fokus der Rontgenrohre und des Detektors aufgespannt wird
verkleinert sich hierbei im Laufe der Messung.

3.1.3.3 Idealisierte Bedingungen der Datenaufnahme

Ideale Bedingungen bei der Aufnahme eines Rontgenpulverdiffraktogramms liegen vor,
wenn:

(1) das bestrahlte VVolumen der Probe tber den gesamten 20-Bereich konstant ist
(2) eine statistische Verteilung der Kristallite vorliegt.

Zu (1): Das bestrahlte Volumen ist genau dann nicht konstant, wenn die bestrahlte Flache
grolRer als die Probenflache ist. Ist nun fir einen gegebenen hkl-Reflex die bestrahlte
Flache groRer als die Probenflache bewirkt dies eine Verringerung der Intensitat des
entsprechenden hkl-Reflexes. Da bei der Bragg-Brentano-Geometrie die bestrahlte Flache
mit zunehmendem 26 -Wert abnimmt, tritt dieses Problem bei niedrigen Beugungswinkeln
auf, wenn die Divergenzblende zu groR gewahlt wurde. Das bestrahlte VVolumen bei
variablem Beugungswinkel ist auch dann nicht konstant, wenn die Eindringtiefe der
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Rontgenstrahlen groRer als die Probendicke ist. In diesem Fall wére die beobachtete
Intensitdt mit zunehmendem Beugungswinkel geringer als die beobachteten
Reflexintensitaten. Weiterhin ist diese Grundannahme nur dann exakt erfullt, wenn die
Probe homogen, also gleichmé&Big verteilt auf dem Probentrdger vorliegt. Um dieses
Problem zu minimieren, kann die Probe rotiert, sowie mit geringen omega-Werten
gewobbelt werden, d.h. Messung der Probe bei jeweil links- und rechtssetiger Versetzung
der Rontgenrohre um die Goniometerachse um denselben Betrag mit anschlielender
Mittelwertbildung.

Zu (2): Eine Verbesserung der Partikelstatistik ist durch eine Rotation der Probe wahrend
der Messung erzielbar. Weicht die Partikelform von einer isotropen Ausrichtigung ab, so
liegen, insbesondere bei plattchenférmigen oder nadelférmigen Partikeln, Textureffekte
vor, das heif3t eine bevorzugte Orientierung der Kristallite in eine Richtung.

3.1.4 |Interpretation eines Rontgenpulverdiffraktogramms

3.1.4.1 Allgemeines

Ein Rontgenpulverdiffraktogramm wird durch die absolute Lage der Reflexe, der
Reflexintensitaten und der Reflexform charakterisiert. Uber ihre Werte lassen sich
wesentliche Informationen Uber die Struktur der untersuchten Verbindung bestimmen. Die
Rietveld-Verfeinerung versucht nun ausgehend von einem festen Strukturmodell das
beobachtete Rontgenpulverdiffraktogramm durch Verfeinerung (Verénderung) der
vorgegebenen Parameter in maoglichst exakte Ubereinstimmung zu bringen. Der
grundsatzliche Ansatz der Rietveld-Verfeinerung liegt somit in der Minimierung der
Differenz zwischen dem beobachteten und berechneteten Diffraktogramm:

Sy = ) Wi = e (33)

Wi = 1/yi
yi = beobachtete Intensitdt am Punkt i
Yci = berechnete Intensitat am Punkt i
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Vei = S'ka'Lk'Pk A Ty Ey ~ |F|? - (26, — 26) + vy (3.4)
X

S : Skalenfaktor Fx . Strukturfaktor

K : hkl eines Bragg-Reflexes D - Profilfunktion

mg : Multiplizitatsfaktor On : beobachtete Position des Bragg-
Lk . Lorentzfaktor Peaks

Py : Polarisationsfaktor Ok : berechnete Position des Bragg-
Ax : Absorptionsfaktor Peaks

Tk : Faktor der VVorzugsorientierung Yn : Untergrundintensitit am n-ten
Ex : Extinktionsfaktor Punkt

Gleichung (3.4) l&sst sich hierbei untergliedern in die Beschreibung der absoluten
Reflexhohe eines gegebenen hkl-Reflexes, der Reflexlage, des Reflexprofils und der
Beschreibung des Untergrunds. Hierbei beschreibt der erste Teil der Gleichung bis
einschlieBlich des Strukturfaktors die absolute Reflexhohe, die Profilfunktion @ die
absolute Reflexlage als auch das Reflexprofil und der Parameter y, den Verlauf des
Untergrunds.

3.1.4.2 Reflexlage

Die HaupteinflussgréfRen auf die Reflexposition eines gegebenen hkl-Reflexes sind die
verwendete Wellenldnge und die GroBe und Symmetrie der Elementarzelle [75]. Fir ein
kubisches Kristallsystem gilt:

1/d2 = (h>+k2+12)/(a?)
Weitere EinflussgroRen auf die Reflexposition sind:
1.) Axiale Divergenz des Primarstrahls:

Die axiale Divergenz des Rontgenstrahls bewirkt eine Reflexverschiebung zu niedrigeren
Werten unterhalb 90 2theta und zu héheren Werten oberhalb 90 2theta [82]. Der Ursprung
der axialen Divergenz ist in Abbildung 14 dargestellt.
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Abbildung 14 Schnittpunkt des Detektorschlitz (RS) mit dem Beugungskegel
.(F = Rontgenquelle, S = Probe, R = Radius, b = Radius des Beugungskegels) [83]

Da der Radius des Debye-Rings mit dem Beugunswinkel zunimmt, der Detektorschlitz
jedoch nur einen fixen Ausschnitt des Debye-Kegels detektiert, fuhrt dies zu einer
Variation der detektierten Intensitat mit einer resultierenden Peakasymmetrie [83].

Der Effekt lasst sich durch Reduzierung der Lange des Detektorschlitzes minimieren. Dies
geht jedoch mit einem teils betrdachtlichen Verlust der detektierten Intensitat einher, was zu
deutlich langeren Messzeiten fuhren kann [75].

2.) Flachprobenfehler:

Da eine flache Probe keine Krimmung aufweist, kann bei Variation des Bragg-Winkels in
der Bragg-Brentano-Anordnung nicht die gesamte Probe im Fokus liegen [75]. Der Effekt
des Flachprobenfehlers ist in Abbildung 15 graphisch veranschaulicht.

Abbildung 15 Der Flachprobenfehler.

F = Rontgenquelle, S = Probe, RS = Detektorschlitz, ry = Fokuskreisl,
r; = Fokuskreis 2 [83]
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Die Probenmitte bildet eine Tangente mit dem Fokussierungskreis ry, wéhrend der
Probenrand auf einem anderen Fokussierungskreis r; liegt, das zu einem niedrigeren
Beugungswinkel fihrt. Die Peakintensitdt entsteht am Punkt d1, der unterhalb des
Detektorschlitzes liegt. Augrund dieser Verzerrung des Fokussierungskreises kommt es
zudem zur Peakasymmetrie bei niedrigen Beugungswinkeln [83]

3.) Probendurchléssigkeitsfehler:

Da die Eindringtiefe der Rontgenstrahlen in die Probe zum einen vom Einfallswinkel, zum
anderen vom Massenabsorbtionskoeffizienten der Probe abhangt, kommt es fur Proben mit
einem niedrigen Massenabsorbtionskoeffizienten (organische Substanzen und niedrig
absorbierende Proben — geringe Ordnungszahl) ebenfalls zur Peakasymmetrie. Der
Probenhohenfehler l&sst sich durch die Auftragung einer dinnen Schicht der Probe
minimieren [82].

4.) Probenhdhenfehler [83]:

Der Probenhdhenfehler beschreibt den Abstand der Probe von der Goniometerachse. Der
Probenhohenfehler beschreibt somit, dass die Probenoberflache oberhalb oder unterhalb
des Fokussierungskreises liegt. Die bewirkte Anderung auf die Verschiebung der
Beugungsreflexe l&sst sich im Bogenmal? beschreiben als:

2s cos @
R

A20 = — (3.5)

Hierbei bezeichnet s den Probenhdhenfehler und 6 den Einfallswinkel.
5.) Nullpunktsverschiebung:

Die Nullpunktsverschiebung wird dadurch bewirkt, dass in der Nullstellung des
Goniometers der Rohrenfokus, die Probenoberflache und der Detektorspalt nicht exakt auf
einer Linie verlaufen [76]. Bei Vorliegen eines Nullpunktfehlers werden alle hkl-Reflexe
um denselben Betrag verschoben.

Von den aufgezeigten Fehlern in der Reflexpositionsbestimmung der Bragg-Brentano-
Anordnung sind die Nullpunktsverschiebung und der Probenhéhenfehler die mit Abstand
bedeutendsten.

3.14.2.1 BERECHNUNG DER REFLEXLAGE UBER DIE RIETVELD-VERFEINERUNG

Die Berechnung der Reflexlage erfolgt bei der Rietveld-Methode bei Kenntnis der
Wellenldange der Strahlung Uber die Verfeinerung der Nullpunktsverschiebung, des
Probenhdhenfehlers und des Gitterparameters.
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3.1.4.3 Reflexintensitat

Die Intensitdt der einzelnen Reflexe relativ zueinander hangt zum einen von der
Multiplizitat ab, d.h. der symmetrisch aquivalenten Reflexpositionen im reziproken Gitter,
von der chemischen Besetzung der entsprechenden Atompositionen, der Atomkoordinaten
und den Auslenkungsparametern, wahrend die absolute Intensitdt der Reflexe unter
anderem von der Kristallinitdt der Probe, der verwendeten Probenmenge, sowie von
geratespezifischen Parametern wie zum Beispiel von dem Intensitatsdurchlass und der
Zahlrate etc. abhangt.

31431 BERECHNUNG DER REFLEXINTENSITAT UBER DIE RIETVELD-VERFEINERUNG [

Die Reflexintensitat wird in der Rietveld-Verfeinerung berechnet lber:

Ikt =S Mpiy L " Po " Ae * Thier * Enier * | Frjar|? (3.6)
S : Skalenfaktor Ay : Absorbtionsfaktor
Mhki : Multiplizitatsfaktor Th : Faktor fir die
Vorzugsorientierung
Lo . Lorentzfaktor Eni . Extinktionsfaktor
Po : Polarisationsfaktor Frii . Strukturfaktor

Im Folgenden soll auf die einzelnen Parameter naher eingegangen werden.
Skalenfaktor:

Der Skalenfaktor setzt die beobachtete Intensitdat mit der berechneten Intensitat fir eine
einzige Elementarzelle in Bezug [75]. Da das beobachtete Intensitatsverhdltnis von K
und K in die Berechnung des Strukturfaktors mit eingeht ist lediglich ein einzelner
Skalenfaktor erforderlich [84]. Der Skalenfaktor ist umso groRer, je grofier die am Detektor
registrierte Intensitat der Probe ist.

Multiplizitatsfaktor:

Der Multiplizitatsfaktor gibt die fir einen gegeben hkl-Reflex symmetrisch &quivalenten
Reflexe im reziproken Gitter an [75].

Lorentzfaktor:

Der Lorentfaktor ist ein Geometriefaktor und allgemein davon abhéngig, ob die Probe in
Reflexion (Bragg-Brentano) oder Transmission (Debye-Scherrer) gemessen wurde.
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Polarisationsfaktor:

Der Polarisationsfaktor steht fur die bei der Streuung der RoOntgenstrahlen entstehende
Polarisation der elektromagnetischen Welle [75].

Absorptionsfaktor:

Der Absorptionsfaktor steht fur die bei der Probe absorbierte Strahlung [75]. Fir die
Bragg-Brentano-Geometrie, die auf der Annahme beruht, dass die Eindringtiefe der
Rontgenstrahlung kleiner ist als die Probendicke, ist der Absorptionsfaktor eine Konstante
und wird in der Regel in den Skalenfaktor mit aufgenommen [85].

Faktor der Vorzugsorientierung:

Der Faktor der VVorzugsorientierung beschreibt die bevorzugte Ausrichtung der Kristallite
in eine Richtung.

Bevorzugte Orientierung sollte nicht mit einer Intensitdtsmodulation verwechselt werden,
die auf einen inadequaten Probendurchschnitt zurtickzufuhren ist, das heif3t dass so wenige
Kristallite bestrahlt werden, dass die Anzahl der Kristallite die korrekt orientiert sind von
Reflex zu Reflex unterschiedlich sind [84].

Eine Vorzugsorientierung lasst sich meist daran erkennen, das die Intensitéten eine starke
Abhéngigkeit von den hkl-Reflexen aufweisen, zum Beispiel das alle 001 Reflexe stark
und alle hkO Reflexe schwach sind [86].

Extinktionsfaktor:

Extinktionseffekte beschreiben eine Rereflexion des bereits an einer Netzebene reflektieren
Rontgenstrahls. Fir pulverférmige Proben tritt dieser Effekt jedoch so gut wie nicht in
Erscheinung und erlangt lediglich fur Einkristalle an Bedeutung [75].
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Strukturfaktor

Der Strukturfaktor entspricht dem Quadrat des Absolutbetrags der Strukturamplitude [75]:

N 2
|F|2 — f gnfntn (92ni(hxn+kyn+lzn)) (3_7)

n=1

N = Anzahl der Atom,

gn = Besetzungsfaktor des n-ten Atoms

Xn, Yn, Zn = Atomkoordinaten des n-ten Atoms
f, = atomare Streufaktor

t, = Temperaturfaktor

Der Besetzungsfaktor g:

Der Besetzungsfaktor wird bestimmt, indem die Strukturamplitude auf eine
durchschnittliche Elementarzelle normiert wird [75].

Der atomare Streufaktor f,.

Die Streukraft von Atomen ist proportional zur Anzahl ihrer Rumpfelektronen und nimmt
mit zunehmendem Beugungswinkel ab [75]. Aus Abbildung 16 ist zu entnehmen, dass der
atomare Streufaktor fiir neutrale Atome bei sin6/A = 0 ihrer Ordnungszahl entsprechen und
zu hohen Beugungswinkeln hin exponentiell abfallen.

Scatiering factor (electrons)

0 (.25 0.5 075 1 1.25 1.5
sinf/A
Abbildung 16: Atomare Streufaktoren der Elemente H, O, V*°, V*3, V, Y und I in Abhangigkeit von sing/i ™
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Der Temperaturfaktor t, [75]:

Der Temperaturfaktor ist fir eine isotrope Naherung gegeben Uber:

2
£ = e BT 38)
In Abbildung 17 ist die Abhangigkeit des Temperaturfaktors fur unterschiedliche Werte
des Auslenkungsparameters B in Abhéngigkeit des Beugungswinkels dargestellt.
Man erkennt, dass je grofRer der Auslenkungsparameter ist, desto schneller ist der Abfall
des Temperaturfaktors mit zunehmendem Beugungswinkel.
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Abbildung 17: Abh&ngigkeit des Temperaturfaktors von siné/2 fir unterschiedliche Schwingungsparameter:
B = 0.5; 1.0 und 4.0A% Die zwei gestrichelten Linien stehen fiir die gewdhnlichen oberen
Messgrenzen mit CuKa- und MoKa- Strahlung [75]

Oftmals wird in der Literatur anstelle des Auslenkungsparameters B auch der U-Wert
angegeben:

U=— (3.9)

In Tabelle 2 sind die bei Raumtemperatur typischerweise beobachteten Wertebereiche fir
den Auslenkungsparameter B fur unterschiedliche Substanzklassen dargestellt.
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Tabelle 2: Typische Werte fiir den Schwingungsparameter B flr
unterschiedliche Substanzklassen [75]

Verbindungsklasse B-Werte

Anorganische ionische Kristalle ~ ~0,5—~1,0 A?
und
Intermetallische Verbindungen

Andere anorganische Verbindungen ~1,0 —~3,0 A?
und
Koordinationsverbindungen
Organische ~3,0 - ~10 A?
und
Metallorganische Verbindungen

Der Auslenkungsparameter ist positiv definit. Werden negative Werte fir den
Auslenkungsparameter erhalten, ist dies in der Regel auf andere systematische Fehler
zuruickzufuhren, die die Beugungsintensitat in Abhangigkeit des Winkels modifizieren.

3.1.4.4 Reflexform

Die Reflexform ist abh&ngig von geratespezifischen Parametern (z.B. Strahlenquelle,
Messanordnung, Strahlencharakteristik (Kollimation)) und von probenspezifischen
Parametern (Partikelgrole, Spannungen, Defekte), die wiederum vom Beugungswinkel
abhangen konnen [86].

3.144.1 BERECHNUNG DER REFLEXFORM UBER DIE RIETVELD-VERFEINERUNG

Die Berechnung der Profilform l&sst sich am einfachsten tber eine Pseudo-Voigt Funktion
beschreiben, die eine Linearkombination der GauB- und Lorentzfunktion im Verhaltnis
n/(1-n) darstellt. Hierbei beschreibt n den Pseudo-Voigt Mischungsparameter [86].
Die Unterschiede zwischen einem Gaul3 und einem Lorentzprofil ist in Abbildung 18
graphisch veranschaulicht.
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Abbildung 18: Vergleich zwischen einem GauB- und einen Lorentzprofil, normalisiert auf eine identische
Halbwertsbreite und integrale Breite [75]

Wie aus Abbildung 18 ersichtlich, ist die absolute Peakhthe des GauR-Profil bei
vergleichbarer Halbwertsbreite groRer und das Profil féllt zum Ende hin abrupt ab,
wéhrend das Lorentzprofil nur langsam zur Basis hin abféllt. Die Notwendigkeit der
Beschreibung des Reflexprofils (ber unterschiedliche Anteile eines Gaull- und
Lorentzprofils ist insbesondere darin begriindet, dass die geratespezifischen Parameter eine
unterschiedliche Beschreibung des Reflexprofils in Abhangigkeit des Beugungswinkels
erzwingen.

Geratespezifische Parameter:

Die geratebedingte Breite und Form der Reflexe kann ermittelt werden, indem ein
geeigneter Standard gemessen wird. Die Breite der Reflexe nimmt mit zunehmendem
Beugungswinkel zu und wird bei hohen 2theta-Werten durch die spektrale Dispersion
dominiert [84]. Hierbei erfolgt in der Regel ein linearer Ubergang von einer primaren
GauRverteilung bei niedrigen Beugungswinkeln hin zu einer priméren Lorentzverteilung
bei hohen Beugungswinkeln [86].

Probenspezifische Parameter:

Die Beschreibung der Profilform beruht zum einen auf der intrinsischen Linienweite, der
so genannten Darwinweite, die aus dem Heisenbergschen Unscharfeprinzip resultiert [84],
zum anderen von der PartikelgroRe und der Mikrospannung. Die Verbreiterung der Reflexe
wird in der Pseudo-Voigt Approximation allgemein Uber die Parameter U, V und W
beschrieben. Hierbei ist die Reflexhalbwertsbreite H Uber die so genannte Caglioti-
Funktion gegeben:

H=+W +Vtan8 + Utan28 (3.10)
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3.1.4.5 Untergrund

Zum Untergrund tragt prinzipiell die inkohérente Streuung, die Streuung an der Luft und
die thermisch diffuse Streuung sowie die natlrliche Strahlungsmessung im Detektor bei
[76], [84]. Weitere mogliche EinflussgrofRen auf den Verlauf des Untergrunds sind die
Fluoreszenzstrahlung und die Wechselwirkung der Rontgenstrahnlung mit dem
Probentrager.

Der Untergrundbeitrag vom Probentrager l&sst sich minimieren, indem als Probentrager ein
Siliciumeinkristall verwendet wird. Wird Silicium parallel zur (510) Ebene geschnitten, so
ergeben sich Uber einen weiten 26-Bereich keine Bragg-Reflexe des Siliciumeinkristalls im
Bragg-Brentano-Diffraktometer [75].

Uber den Untergrund lassen sich neben Informationen uber die Kristallinitat der Probe
auch Informationen Uber die Anwesenheit und Anzahl an Punktdefekten gewinnen [87],
[88], [89]. Da Punktdefekte zur diffusen Streuung beitragen, kann Uber eine in-situ
Deformationsmessung, bei der die Probe durch Kompression verformt wird, Uber eine
Veranderung des Verhéltnis des Untergrunds zur Peakhohe fir individuelle Reflexe auf
das Vorhandensein von Punktdefekten geschlossen werden [88], [90].

3.1.45.1 Berechnung des Untergrunds Uber die Rietveld-Verfeinerung

Der Untergrund eines Rontgenpulverdiffraktogramms wird bei der Rietveld-Verfeinerung
in der Regel uber eine Polynomfunktion n-ten Grades beschrieben [76].

Yn = Z bm (26,)™ (3.11)

Hierbei ist 6 der Beugungswinkel, b der Polynomkoeffizient und m der Ordnungsgrad.
Die Summation erfolgt in der Regel von m = 0. Aufgrund des oft erheblich erhdhten
Untergrunds bei niedrigen Beugungswinkeln wird manchmal ein zusatzlicher
(hyperbolischer) Faktor mit m = -1 in die Simulation des Untergrunds mit aufgenommen
[75].

3.1.4.6 Gutewerte der Rietveld-Verfeinerung

Zur numerischen Beurteilung der Rietveld-Verfeinerung werden in dieser Arbeit der
Profil-R-Wert R, und der Bragg-R-Wert Rg herangezogen. Je niedriger die R-Werte, desto
besser ist die Ubereinstimmung zwischen gemessenen und berechnetem Diffraktogramm.
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Der Profil-R-Wert wird hierbei berechnet tber [75]:

n 1|Y.obs _ Y.calcl
i=1]1i

= i
R, = yons " 100% (3.12)
i=1%1

In  Gleichung (3.12) bezeichnet n die Anzahl an Punkten, die im
Rontgenpulverdiffraktogramm gemessen wurden, Y;°?S die beobachtete und Y *“die
berechnete Intensitat am i-ten-Punkt.

Der Bragg-Wert ist gegeben Gber [75]:

1];n=1|llgbs _ I}galcl

Yier 1R

Ry = (3.13)

Hierbei beschreibt der Parameter m die Anzahl unabhingiger Bragg-Reflexe, IS%¢ die
berechnete integrale Intensitit des k-ten Bragg-Peaks und I2PS die untergrundbereinigte
beobachtete integrale Intensitat des k-ten Bragg-Peaks unterteilt gemaR den berechneten
Intensitaten der beitragenden Bragg-Peaks [75]:

calc

I
I = S et —zare (V7 = bi) (3.14)
k=1"k,

wobei b; dem Untergrund am i-ten Punkt entspricht.

Neben der numerischen Beurteilung erfolgt die Beurteilung einer Rietveld-Verfeinerung
vor allem visuell Uber ein Differenzdiffraktogramm, dass die Differenz zwischen dem
beobachteten und berechneten Diffraktogramm darstellt. Im Idealfall ist die Differenz Null
und das Differenzdiffratogramm demzufolge eine gerade Linie; Abweichungen davon
kdnnen hilfreich sein mogliche Fehlerquellen aufzudecken (vgl. Abbildung 19)
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Abbildung 19: detektierbare Fehler tiber ein Differenzdiffraktogramm [91]

In Abbildung 19 ist gezeigt, dass eine Unstimmigkeit in den Reflexprofilen zwischen
beobachteten und berechneten Diffraktogramm sich im Differenzdiffraktogramm als zwei
lokale Minima beziehungsweise Maxima bemerkbar machen, die sich bei einem
symmetrischen Reflexprofil in gleichem Abstand zur Reflexmitte befinden. Ist die
Reflexposition fur einzelne Reflexe nicht korrekt angepasst, so macht sich dies in der
Regel durch ein lokales Minima und lokales Maxima auf gegeniberliegenden Seiten der
Mitte zwischen beobachtetem und berechnetem Reflexprofil bemerkbar. Eine fehlerhafte
Anpassung aufgrund einer vorherrschenden Peakasymmetrie l&sst sich im
Differenzdiffraktogramm durch ein einseitig versetztes Maxima (oder auch Minima)
bezogen auf die Reflexlage des Reflexmaximums detektieren.

3.1.4.7 PartikelgréRenbestimmung

Bei bulk Materialien, bei denen eine nahezu unendliche Anzahl an Netzebenen vorliegt,
gibt es bei Einfallswinkeln, bei denen es nicht zur vollstdndigen konstruktiven Interferenz
kommt, immer eine zweite Netzebene die zur Ausldéschung der destruktiven Interferenz
fiihrt. Dies resultiert allgemein in scharfe Bragg-Reflexe. Fir nanokristalline Materialien
mit einer begrenzten Anzahl an Netzebenen werden jedoch nicht mehr alle destruktiven
Interferenzen ausgeldscht, was zu einer Verbreiterung der Reflexe fuhrt [83]. Da die bei
nanokristallinen Materialien auftretende Verbreiterung der Reflexe mit abnehmender
PartikelgroRe monoton zunimmt, lasst sich aus der Reflexverbreiterung tber die Scherrer-
Gleichung [92] die PartikelgroRe bestimmen:
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KA

Hierbei bezeichnet D die PartikelgroRe, K die Scherrer-Konstante, A die Wellenlange,
B die Reflexbreite des gegebenen hkl-Reflexes und 6 den Beugungswinkels.

Der Wert der Scherrer-Konstante ist allgemein abhéngig von der Form der Kristallite, der
PartikelgroRenverteilung und ob die Reflexbreite Uber die integrale Breite, die dem
Verhdltnis der Reflexflaiche zur Reflexhohe entspricht [93] oder Uber die
Reflexhalbwertsbreite bestimmt wurde.

Da alle Substanzen in der Rontgenpulverdiffraktometrie eine endliche Linienverbreiterung
aufweisen, muss die Partikelgro3e D Uber die Geréteverbreiterung korrigiert werden:

D= DMessung — Dgerse (3.16)

In dieser Arbeit wird die Geréteverbreiterung berucksichtigt, indem die
Gerateverbreiterung jeweils fir die verwendete Optik des Diffraktometers an bulk Co304
bestimmt wurde. Hierzu wurde die PartikelgroRe D jeweils als arithmetisches Mittel der
Reflexbreiten der hkl-Reflexe (111), (022), (004), (115) und (044) genommen.

3.1.5 Instrumentation und Datenaufnahme

Die Rontgenaufnahmen wurden an dem Philips Diffraktometer X‘Pert MPD mit Cobalt-
K,-Strahlung bei Raumtemperatur (298K) aufgenommen. Das Philips Diffraktometer war
mit einem Fe-Filter und primar- und sekiindarseitig mit Sollerslits (0,04 rad) ausgestattet.
Die Detektion der Rontgenstrahlen erfolgte uber einen PIXcel-Detektor.

Die Proben wurden alle in einem Achat-Mdrser gemorsert und in der Regel mit Petrolether
uber den maximal mdglichen 26-Bereich gemessen. Zur Detektion von eventuellen
Verunreinigungen wurde die Multiscan-Technik angewendet, um eine Erh6hung des
Signal-Untergrund-Verhaltnis zu erzielen. Hierzu werden mehrere Scans unter denselben
Messbedingungen durchgefihrt, aufsummiert und anschlieBend der Mittelwert gebildet.
Die Bestimmung der Gitterparameter erfolgte jeweils mit Silicium als internem Standard.
Bei Vorliegen einer lediglich geringen Probenmenge wurde die Substanz in der Regel
gewobbelt um eine Verbesserung der Homogenitat zu erzielen.
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3.2 Infrarotspektroskopie

3.2.1 Erzeugung von infraroter Strahlung [94], [95]

Die Erzeugung infraroter Strahlung, die umgangssprachlich auch als Warmestrahlung
bekannt ist, erfolgt in der Regel, indem ein inerter Festkoérper elektrisch auf eine
Temperatur zwischen 1500K und 2200K geheizt wird. Hierdurch kommt es zu einer
kontinuierlichen Strahlung, die nahezu der eines schwarzen Strahlers entspricht (vgl.
Abbildung 20).
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Abbildung 20 Spektrale Intensitat der Schwarzkérperstrahlung bei unterschiedlichen Temperaturen.
Die Temperatur der Sonne ist organge, die Umgebungstemperatur rot gekennzeichnet. Die Flache unterhalb
einer Kurve ist ein MaR fiir die abgestrahlte Leistung bei der jeweiligen Temperatur [95]

3.2.2 Wechselwirkung infraroter Strahlung mit der Materie [96]

Bei der Absorption infraroter Strahlung kommt es allgemein zur Anregung von Rotationen
und Schwingungen im Molekil. Insofern sind die Schwingungsbanden oft von
Rotationsbanden berlagert, die jedoch in der Regel nur fiir Gasmolekile aufgeldst werden
kdnnen, bei denen es aufgrund schwacher intermolekulare Wechselwirkungen nicht zu
einer signifikanten Verbreiterung der Absorptionsbanden kommt.
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Damit ein  Molekil infrarote  Strahlung absorbiert, missen  verschiedene
Grundvoraussetzungen erfillt sein. So muss sich zum einen das Dipolmoment des
Molekiils wéhrend der Schwingung &ndern, zum anderen muss die Schwingungsfrequenz
dem Ubergang zwischen verschiedenen Schwingungsenergieniveaus innerhalb des
Molekiils entsprechen.

Die Schwingungsfrequenz infraroter Strahlung ist allgemein (ber die Kraftkonstante k und
die reduzierte Masse m, bestimmt:

1 [k
v=— [— (3.17)
2w |m,

Die reduzierte Masse m, lasst sich hierbei Uber die indivuelle Atommassen als
geometrisches Mittel von m; und m; berechnen:

mm
L2 (3.18)

m, = ———
" oomy+m,

Durch Verwendung der reduzierten Masse berticksichtigt man den Effekt, dass wenn ein
kleines Atom wie zum Beispiel Wasserstoff an ein wesentlich schwereres Atom wie zum
Beispiel Kohlenstoff gebunden ist, die Auslenkung hauptséchlich dem leichteren Atom
zuzuordnen ist.

Die Energie eines harmonischen Oszillators ist im quantenmechanischem Modell gegeben
als:

1
E = (n + E) hv
(3.19)
n=201273..

Mit Gleichung (3.17) lasst sich somit schreiben:

n=0,1,23..

Im Modell des harmonischen Oszillators sind die Energielevel strikt &quidistant und es
sind nur Ubergidnge von Av = +1 erlaubt. Da gemaR der Boltzmann-Verteilung bei
Raumtemperatur nahezu nur der Grundzustand besetzt ist, sollte man nur einen scharfen
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Ubergang vom Grundzustand in den ersten angeregten Zustand (Av=1), die sogenannte
Fundamentalmode, beobachten. Da bei realen Molekile jedoch das Phadnomen der
Anharmonizitat ins Spiel kommt, bei der die Energieniveaus nicht mehr dquidistant,
sondern bei hoheren Schwingungsniveaus dichter zusammen liegen, ist es einfacher héhere
Energieniveaus zu erreichen. Insofern sind auch Ubergange mit Av > 1 erlaubt, etwa von
Vo zu V,. Diese schwécheren Absorptionen bezeichnet man als Obertone. Weiterhin l&sst
sich fur die einzelnen Schwingungsniveaus v die Aufenthaltswahrscheinlichkeit eines
Partikels angeben, da aufgrund des Welle-Teilchen-Dualismus der Aufenthaltsort eine
Funktion der Wellenamplitude ist. Nach der Bornschen Interpretation gibt nun das Quadrat
der Wellenfunktion die Wahrscheinlichkeit an, ein Partikel an der entsprechenden Position
anzutreffen (vgl. Abbildung 21).
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Abbildung 21 Darstellung des quantenmechanischen Oszillators [96]

Aufgrund der Anharmonizitat besitzen reale Molekile auch Kombinations- und
Differenzbanden. Hierbei treten Kombinationsbanden durch die Addition, Differenzbanden
durch die Substraktion verschiederner Schwingungsmoden auf.

Die Schwingungsmoden der Molekile lassen sich allgemein in Streck- und
Deformationsschwingungen  unterteilen.  Eine  Streckschwingung ist  dadurch
charakterisiert, dass es zu einer Streckung entlang der Bindungsachse des Molekiils
kommt. Die Streckung kann symmetrisch oder asymmetrisch  verlaufen.
Eine Deformationsschwingung ist mit einer Anderung des Bindungswinkels verbunden
(vgl. Abbildung 22).
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Abbildung 22 Typische Sreckschwingungen (&) und Deformationsschwingungen (b und c¢). Die
Deformationsschwingungen sind unterteilt in Schwingungen innerhalb der Papierebene (b)
und Schwingungen auferhalb der Papierebene (c). (Bild modifiziert aus [97])

3.2.3 Attenuated Total Reflexion (abgeschwachte Totalreflektion)

3.2.3.1 Grundlegende Beziehungen

Trifft ein infraroter Strahl von einem optisch dickem Medium (Brechungsindex n2) in ein
optisch diinnes Medium (n1), existiert ein kritischer Winkel, bei dem der Strahl parallel zur
Grenzflache der zwei Medien gebrochen wird. Dieser Winkel wird auch als Kritischer
Winkel bezeichnet. Uberschreitet der Einfallswinkel den kritischen Winkel, kommt es zur
internen Reflexion, siehe Abbildung 23 [98].

Narmal§ \

Abbildung 23: Schematische Darstellung des Zustandekommens der totalen internen Reflexion. Der
Einfallswinkel nimmt vom roten zum lilafarbenen Lichtstrahl zu. Der griine Lichtstrahl zeigt
den Schwellenwert fir das Zustandekommen der totalen internen Reflexion an.
Der lilafarbene Lichtstrahl stellt die totale interne Reflexion dar. @, in der Gleichung stellt
den Einfallswinkel fir den grinen Lichtstrahl dar, der auch kritischer Winkel genannt
wird[98].
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Da bei Uberschreiten des kritischen Winkels der infrarote Strahl an der Grenzflache
dennoch immer einen kleinen Teil in das optisch diinnere Medium eindringt, kommt es an
diesem Punkt jeweils zur Ausbildung einer evaneszenten Welle (vgl. Abbildung 24).

Evanescent field

substrate

Abbildung 24: Ausbildung einer evaneszenten Welle an der Grenzflache zum
optisch diinnerem Medium [98]

Trifft die Frequenz der infraroten Strahlung nun die Anregungsfrequenz einer funktionalen
Gruppe, so kommt es zur Absorption eines Teils der evaneszenten Welle und damit zur
Ausbildung von longitudinalen und transversalen Moden und somit zur Abschwachung
einer ansonsten totalen internen Reflexion. Im Gegensatz zur ATR-Spektroskopie kommt
es bei der gewohnlichen Transmissionsmessung lediglich zur Ausbildung von
transversalen Moden [99], [100].

Die Menge der absorbierten Strahlung wird durch folgende Grolzen beschrieben [101]:

i.)  Absorbtionsfahigkeit der Probe
Je grolRer die Absorptionsfahigkeit der Probe desto groRer ist die absorbierte Menge.
ii.)  Der Kontaktflache zwischen Probe und Reflektorplatte

Je groRer die Kontaktflache zwischen Probe und Reflektorplatte, umso groRer ist die
absorbierte Strahlung.

iii.) Optischer Kontakt zwischen Probe und Reflektorplatte

Je hoher der Anpressdruck, desto besser der Kontakt zwischen Probe und
Reflektorplatte und desto groRer die Absorption.

iv.) Das Verhaltnis des Brechungsindex der internen Reflektorplatte zum
Brechungsindex der Probe.

Hierbei gilt die Beziehung, dass je grolRer das Verhaltnis ist umso geringer ist die
Abschwéchung.
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v.) Dem Einfallswinkel.

Je groRer der Einfallswinkel an der Grenzflache zwischen Probe und Reflektorplatte,
desto grofier ist die Eindringtiefe und demzufolge auch die Absorption der Probe.

Die Absorption der Infrarotstrahlung wird somit hauptsachlich durch die
Absorptionsfahigkeit der Probe, der Kontaktflache, dem optischen Kontakt (Anpressdruck)
und der Eindringtiefe der infraroten Strahlung in die Probe bestimmt.

Unter der Annahme einer homogenen Verteilung der Molekile im Volumen der
evaneszenten Welle lasst sich die Absorption der infraroten Strahlung berechnen uber
[102]:

Ay = Négyoy (%) dy (3.21)
Ay : Absorption l; . Intensitat des einfallenden
N : Anzahl der internen Reflektionen Strahls
€p : molare Absorptionsfahigkeit dp : Eindringtiefe der Probe
Cp : Konzentration der Probe Index : homogene Verteilung der
le : die an der Grenzflache Molekile im Volumen der
durchgelassene Intensitat evaneszenten Welle

Die Eindringtiefe der infraroten Strahlung d, lasst sich quantifizieren tber [96]:

Q= A
P 3.22
2mn,, fsinze —nZ, (3.22)

Hierbei ist A die Wellenlange der Strahlung im internen Reflektionselement,
0 der Einfallswinkel, ng, das Verhaltnis des Brechungsindex der Probe zum internen
Reflektionselement, und n, der Brechungsindex des internen Reflektionselements.

Da sich das bei der Eindringung der infraroten Strahlung in die Probe ausbildende ATR
Signal den Durchschnitt der exponentiell abklingenden evaneszenten Welle detektiert,
ergibt sich fir die tieferen Schichten ein geringerer Beitrag zum Messsignal [103].
Typische Eindringtiefen im sichtbaren Bereich des Spektrums liegen bei 100-500 nm, die
naturgemal von der Wellenldnge des Lichts, dem internen Reflektionselement,
den Brechungsindex der zwei Medien und dem Einfallswinkel abhdngen [104].
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3.2.3.2 Vergleich zwischen ATR-Spektroskopie und Transmissions-
spektroskopie

Die Eindringtiefe der infraroten Strahlung ist bei der ATR-Spektroskopie abhangig von der
Wellenldange und dem Brechungsindex der Probe [96]. Man beobachtet bei der ATR-
Spektroskopie allgemein eine Zunahme der Eindringtiefe der Infrarotstrahlung mit
zunehmender Wellenlange, die bewirkt, dass die Banden bei grofieren Wellenlangen
intensiver sind als bei Kkirzeren Wellenldngen und somit auch das relative
Intensitatsverhaltnis der IR-Banden im Vergleich zu einem Transmissionsspektrum
unterschiedlich ist [96]. Allgemein ist die Probenpréparation wesentlich einfacher bei der
ATR-Spektroskopie, da die Probe in der Regel direkt auf die Reflektorplatte aufgetragen
wird und durch Betétigung eines Stempels die Probe an die Reflektorplatte angepresst wird
um den optischen Kontakt zwischen Probe und Reflektorplatte zu erhéhen. Eine
Vermengung mit Nujol oder die Anfertigung eines KBr-Presslings sind demzufolge nicht
notwendig. Weiterhin ist es mit der ATR-Spektroskopie moglich transmissions-ahnliche
Spektren von Proben zu messen, deren Absorption zu intensiv ist flr ein gewohnliches
Transmissionsspektrum (Flissigkeiten, Peaks von starken Absorptionsbanden etc.) [101].
Neben der Madglichkeit weit weg vom kritischen Winkel zu messen um
transmissionsédhnliche Spektren zu erhalten, besteht auch die Mdglichkeit nah am
kritischen Winkel zu messen um optische Konstanten zu bestimmen [101].

3.2.4 Instrumentation und Datenaufnahme

Die infrarotspektroskopischen Aufnahmen wurden an dem Gerét Tensor 37 der Firma
Bruker aufgenommen.

Die infrarotspektroskopischen Aufnahmen wurden sowohl im MIR-Bereich als auch im
FIR-Bereich durchgefiihrt. Im Gegensatz zum MIR-Bereich erfolgte im FIR Bereich die
Aufnahme der IR-Spektren, indem das Gerét vor und wahrend der Messung mit Stickstoff
gespult wurde. Die Aufnahmen im MIR-Bereich erfolgten mit einer Auflésung von
2 und 4 cm™, im FIR-Bereich mit einer Auflésung von 5 cm™,
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3.3 Oberflachenmessungen

3.3.1 Begriffsdefinitionen [105], [106]

Unter Adsorption versteht man allgemein die Anlagerung von Gasen oder Flissigkeiten an
die Oberflache eines Festkorpers oder auch einer Fllssigkeit. Im hier speziell untersuchten
Fall verstehen wir unter Adsorption lediglich die Anlagerung von Teilchen aus der
Gasphase an die Oberflache eines Festkorpers. Die Adsorption unterscheidet sich von der
Absorption dadurch, dass es bei der Adsorption nicht zur Aufnahme der Gasmolekiile in
das Innere des Festkorpers kommt. In Abbildung 25 sind verschiedene, haufig verwendete
Grundbegriffe der Adsorption graphisch dargestellt.

Adsorptiv -ﬂii‘. Gasp.hase '.
o P
Adsorb
el @ é

™~ feste Phase

Adsorbat

Abbildung 25: Veranschaulichung verschiedener Grundbegriffe der Adsorption [106]

So bezeichnet das Adsorptiv diejenigen Gasmolekile, die sich auf der
Festkorperoberflache, dem so genannten Adsorbens, anlagern. Ein Gasteilchen, das sich
bereits an die Oberflache des Festkorpers angelagert hat, wird als Adsorbat bezeichnet.
Oftmals bezeichnet man auch die Kombination aus dem Festkorper und den an ihm
angelagerten Stoff als Adsorbat.

Eine weitere wichtige KenngrofRe ist der Bedeckungsgrag. Er gibt die Anzahl der
adsorbierten Molekiile zur Gesamtzahl an Adsorptionsflachen an. Werden alle freien
Adsorptionsplatze durch das Adsorptiv in lediglich einer Schicht besetzt, so spricht man
von einer Monolage. Kommt es zu einer weiteren Anlagerung des Adsorptivs an die
Monolage, so spricht man von einer Mehrschichtadsorption (vgl. Abbildung 26).
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Abbildung 26: Schematische Darstellung der Adsorption von Gasmolekilen auf die Oberflache
(a) Adsorption einer Monolage (b) Mehrschichtadsorption [105]

3.3.2 Grundlagen der Adsorption

3.3.2.1 Physikalische und Chemische Adsorption [107], [108]

Die Adsorption von Gasmolekilen an Festkdrpern kann zum einen durch Physisorption,
zum anderen durch Chemisorption erfolgen. Bei der Physisorption werden die
Gasmolekdile nur schwach an die Oberflache des Festkorpers gebunden, wéhrend es bei der
Chemisorption zur Kniipfung von Bindungen kommt. Physisorption liegt zum Beispiel bei
der Adsorption von Edelgasen oder auch molekularem Stickstoff bei sehr niedrigen
Temperaturen vor, waéhrend Chemisorption zum Beispiel bei der Adsorption von
Wasserstoff an Palladium vorliegt (vgl. Abbildung 27).

Potential

Physisorption Abstand von
der Oberfliche

Chemisorption

Abbildung 27: Potentialverlauf eines sich der Oberflache ndhernden Wasserstoffmolekiils [108]

In Abbildung 27 ist beschrieben, dass bei grofierem Abstand des Wasserstoffmolekiils von
der Festkorperoberflache des Palladiums es zundchst zur Physisorption kommt, bei
kiirzerem Abstand des Wasserstoffmolekiils zur Festkérperoberflache, nach Uberwindung
der Aktivierungsenergie Ea, es anschliefend jedoch zur Chemisorption kommt.
Die frei werdenden Energiebetrage erreichen bei der Physisorption in der Regel bis zu
50 kJ/mol, bei der Chemisorption in der Regel Giber 100 kJ/mol. Der Unterschied zwischen
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der Chemisorption und der chemischen Bindung besteht darin, dass bei der Chemisorption
die adsorbierten Molekiile auf der Oberflache des Festkorpers beweglich sein kdnnen.

Eine Gegenuberstellung der Physisorption und Chemisorption ist in Tabelle 3 dargestellt:

Tabelle 3: Gegenliberstellung: Physisorption / Chemisorption (aus [108])

Parameter Physisorption Chemisorption
Adsorbens Alle Feststoffe Nur spezifische Feststoffe
Adsorbat Alle Gase unterhalb ihrer kritischem Einige chemisch reaktive Gase
Temperatur
Temperaturbereiche Tiefe Temperaturen Ublicherweise hohe Temperaturen
Adsorptionswarme Klein (ca. AHkondensation) Hoch, entspricht etwa Reaktionswérmen oder
Dissoziationsenergien
Belegung Mehrfachschichten méglich Monoschicht
Reversibilitat Vollstandig, reversibel Oft irreversibel (Kat. Desaktiv.)
Oberflachenanalytik  Ermittlung der Oberflache (BET) +  Ermittlung der Flache des aktiven Zentrums +
Porenverteilung Reaktionskinetik

Die Starke und Art der Adsorption hangen unter anderen von folgenden Faktoren ab:

1.) Temperatur

2.) Druck

3.) Natur des Adsorbens

4.) Natur des Adsorptivs

5.) Oberflachenstruktur

6.) Anwesenheit anderer Adsorptive

So bewirkt in der Regel eine Temperaturerniedrigung eine verstarkte Adsorption der
Gasmolekdile auf dem Festkorper, da nur bei sehr niedrigen Temperaturen die schwachen
van-der-Waals-Wechselwirkungen dominieren. Auch eine Druckerh6hung bewirkt in der
Regel eine verstarkte Adsorption der Gasmolekule. Die Oberflachenstruktur ist insofern
entscheidend, da unterschiedliche kristallographische Ebenen unterschiedliche
Adsorptionseigenschaften aufweisen kdnnen.
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3.3.2.2 Physikalische Adsorptionskrafte [109]
Die Physikalische Adsorption (Physisorption) beruht in der Regel auf:

1.) Quadrupol-Wechselwirkung: Symmetrische Molekiile, wie Stickstoff und
Kohlenstoffdioxid besitzen ein Quadrupolmoment (z.B. "O-C™*-0O"), das zu
Wechselwirkungen mit polaren Festkorpern fuhrt.

2.) lon-Dipol-Wechselwirkung: Wechselwirkung eines ionischen Festkdrpers mit
einem elektrisch neutralen aber polaren Adsorbat.

3.) Van-der-Waals-Wechselwirkungen.

Die van-der-Waals-Wechselwirkungen lassen sich hierbei unterteilen in:

1.) Dipol-Dipol-Wechselwirkungen (Keesom-Wechselwirkung): polares Adsorbens
und polares Adsorbat.

2.) Dipol-induzierter Dipol-Wechselwirkung (Debye-Wechselwirkung): ein polares
Adsorbens und ein polarisierbares Adsorbat.

3.) Induzierte Dipol-Induzierte Dipol-Wechselwirkung (London-Krafte): Die London-
Krafte sind prasent unabhangig von anderen Wechselwirkungen und sind oftmals
die dominierenden Kréfte im Potential zwischen Adsorptiv und Adsorbens.

3.3.3 Messprinzip [109]

Reference
Volume

Pressure
N2

Vacuum

He Pump

55555

Abbildung 28: Messanordnung nach der volumetrischen Methode [109]

Die Beschreibung des Messvorgangs zur Aufnahme einer Sorptionsisotherme, nachdem
die Probe entgast und die Probenkammer sowie die gesamte Messapparatur evakuiert
wurde, ist in Abbildung 28 dargestellt. Der grau hinterlegte Bereich in Abbildung 28
beschreibt das Manifoldvolumen. Die Aufnahme einer Sorptionsisotherme erfolgt, indem
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jeweils schrittweise eine bestimmte Gasmenge in die Probenkammer geleitet wird.
Zur Berechnung der adsorbierten Gasmenge, die der Differenz der zugegebenen Gasmenge
und der Gasmenge die im Hohlraumvolumen (Totvolumen) der Probenkammer verbleibt,
d.h. dem Volumen, das nicht durch den Feststoff eingenommen wird, ist es notwendig das
Manifoldvolumen als auch das Hohlraumvolumen exakt zu kennen. Das Manifoldvolumen
lasst sich ermitteln, indem man Helium in ein bekanntes Referenzvolumen expandieren
lasst und Uber die allgemeine Gasgleichung das Manifoldvolumen berechnet. Das
Totvolumen der Probenkammer lasst sich mit Hilfe der idealen Gasgleichung und der
Kenntnis des Manifoldvolumens ermitteln, indem man Helium in die Probenkammer
stromen l&sst:

P1Vm _ PZ (Vm + Vtot)
T Tm

(3.23)

wobei P; der Manifold-Duck ist bevor Helium in die Probenkammer stromt, V,, das
Manifold-Volumen, T, die Manifold-Temperatur, P, der Druck im Manifold und der
Probenkammer ist, nachdem das Ventil zwischen Manifold und Probenkammer getffnet
und Helium in die Probenkammer gestromt ist.

Da nach Konvention alle Gasvolumen in Gasvolumen unter Standardbedingungen
(Tsw = 273.15K, Psig = 1bar) konvertiert werden, ergibt sich nach der idealen Gasgleichung
fiir ein bestimmtes Volumen das VVolumen unter Standardbedingungen (Vstp) zu:

VPTgtq

sTp = PotT (3.24)

3.3.4 Interpretation der Sorptionsmessungen
3.3.4.1 Allgemeines

3.34.1.1 POREN [109]

Nach IUPAC [110] werden Poren gemald ihrer internen Porenweite klassifiziert. Die
Porenweite ist bei zylindrischen Poren als Durchmesser, bei schlitzférmigen Poren als
Abstand zwischen den gegeniiberliegenden Wanden definiert. Poren mit einer internen
Weite von tber 50 nm werden als Makroporen, Poren mit einer internen Weite von 2-50
nm als Mesoporen und Poren mit einer internen Weite kleiner 2 nm als Mikroporen
bezeichnet.
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3.3.4.1.2 SORPTIONSISOTHERMEN
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Abbildung 29: IUPAC-KIassifikation der Sorptionsisothermen [110]

Typ | Isotherme.

Die Typ | Isotherme ist charakteristisch fir mikroporose Stoffe mit einer
niedrigen externen Oberflache (z.B. Aktivkohle, Zeolithe, pordse Oxide) [111].
Sie weist keine Hysterese auf und erreicht den Grenzwert fir eine
monomolekulare Bedeckung als p/p° dem Wert 1 entgegenstrebt [111].
Die Steigung von p/p° von 0 bis ungefahr 0,05 beschreibt die Dimension der
vorliegenden Mikroporositét, je starker der Anstieg umso Kleiner sind die
Mikroporen [112].

Typ 11 Isotherme.

Die Typ Il Isotherme wird typischerweise fur nichtpordse oder makroporose
Stoffe erhalten, bei der ungehinderte Monolagen-Multilagen Adsorption
stattfinden kann [109]. Der Wendepunkt der Isotherme gibt den Punkt an, an
dem die Bedeckung einer Monolage beendet ist [109].
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Typ 111 Isotherme.

Typ Il Isothermen sind nicht weit verbreitet und treten auf, wenn im
Verhdltnis zu starken Adsorbat-Adsorbat Wechselwirkungen nur schwache
Adsorbens-Adsorbat Wechselwirkung vorliegen [113]. Die Typ Il Isotherme
ist reversibel und weist entlang der Achse des relativen Sattigungsdampfdrucks
p/p° einen konkaven Verlauf auf [111].

Typ IV Isotherme.

Die Typ IV Isotherme tritt typischerweise bei mesopordsen Materialen in
Erscheinung. Die Typ IV Isotherme ist irreversibel und weist aufgrund der
Kapillarkondensation eine Hysterese auf [111]. Die Kapillarkondensation ist in
Abbildung 30 (C-D) dargestellt.

Vads

Abbildung 30: Schematische Darstellung der Mehrschichtadsorption,
Porenkondensation und Hysterese in einer einzigen
zylindrischen Pore [114]

Bei niedrigen relativen Driicken kommt es zundchst zur Ausbildung einer
Monolage (A). Daraufhin beginnt die Mehrschichtadsorption (B).
Nach  Erreichen einer  kritischen  Schichtdicke kommt es zur
Kapillarkondensation (C bis D). Das Plateau bei Punkt (D) zeigt an, dass alle

51



Poren gefullt sind. Da die Porenstruktur bei Punkt (E) einen hemisphdrischen
Meniskus aufweist, ist der Druck fur die Desorption niedriger als fur die
Adsorption. Im relativen Druckbereich zwischen Punkt (F) und (A) sind
Adsorption und Desorption reversibel [109]. Ein vertikaler Anstieg fir die
Kapillarkondensation ist nur fir eine monodisperse Porengréfienverteilung zu
erwarten, je groRer die Porengrofienverteilung, desto weniger steil ist der
Anstieg [109].

Typ V Isotherme.

Die Typ V Isotherme ist nicht weit verbreitet [111]. Sie ist genau wie die Typ
IV Isotherme irreversibel und zeigt somit eine Hysterese, jedoch ist der
anfangliche Teil der Sorptionsisotherme unterschiedlich und auf schwache
Adsorbens-Adsorbat Wechselwirkungen zurtickzufuhren [109].

Typ VI Isotherme.

Die Typ VI Isotherme beschreibt eine stufenweise Mehrschichtadsorption auf
einer gleichmaRigen, nicht pordsen Oberflache [115]. Die Stufenhthe héngt
von der Temperatur, der Adsorbens-Oberflache und dem Adsorptive ab [109].

3.34.1.3 HYSTERESEVERLAUFE

Die IUPAC Kilassifikation der Hystereseverldufe ist in Abbildung 31 dargestellt.

Amount Adsorbed —»

Relative pressure —p

Abbildung 31: IUPAC Klassifikation der Hystereseverlaufe [110]
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Hysteresetyp H1:

Der Hysterestyp H1 tritt bei zylindrischen Porenkanédlen oder Agglomeraten von
verdichteten, ungefahr gleichférmigen Kugeln auf [109].

Hysteresetyp H2:

Bei Materialien, die einen Hysteresetyp H2 aufweisen, liegt gewohnlich keine wohl
definierte Verteilung der Porengrélie oder Porenform vor [109].

Hysteresetyp H3:

Der Hysterestyp H3 kommt bei plattchenformigen Partikeln vor, die zu schlitzférmigen
Poren fuhren [109].

Hysterestyp H4:

Der Hysterestyp H4 ist wie der Hysterestyp H3 auf schlitzférmige Poren zurlickzufiihren,
diesmal jedoch fiir enge Schlitzporen, die Poren im Mikroporenbereich aufweisen [109].

3.3.4.2 Ermittlung von Sorptionskenngréf3en

3.34.21 Bestimmung der spezifischen Oberflache

Langmuir-Theorie [113], [105]

Die Langmuir-Theorie geht von folgenden Grundannahmen aus [105]:

e Alle Adsorptionsplatze haben dieselbe Adsorptionsenergie fur das Adsorbat. Ein
Adsorptionsplatz ist definiert als die Flache der Probe an der genau ein Molekiil
adsorbieren kann.

e Die Adsorption an einem Adsorptionsplatz erfolgt unabhangig von der Adsorption
an benachbarten Platzen

e Jeder Adsorptionsplatz kann nur durch ein Teilchen besetzt werden

e Es kommt lediglich zur Ausbildung einer Monolage

e Die Aktivitat des Adsorbats ist direkt proportional zu seiner Konzentration

Aus der kinetischen Gastheorie ergibt sich, dass die Geschwindigkeit der Adsorption
abhangig ist vom Druck und vom Anteil an freien Adsorptionsflachen (1-6). Die Rate der
Desorption ist abhangig von der Aktivierungsenergie und dem vorhanden Anteil besetzter
Adsorptionsflachen 6. Im Gleichgewicht ist die Rate der Adsorption gleich der Rate der
Desorption:
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dN?
dt

E
— —_0)— ——) = 3.25
ap(1 —6) — BOexp ( RT) 0 (3.25)
Hierbei beschreibt N* den Anteil der adsorbierten Molekiile, p den Druck, 6 den Anteil der
adsorbierten Molekdile pro Anzahl &dquivalenter und unabhangiger Platze Nges (€in Molekul
pro Platz, = N%/Nges), E die Energie, R die ideale Gaskonstante, T die Temperatur und die
Parameter o und B Konstanten, die vom jeweiligen Gas-Feststoff System abhangen.

Durch Umstellung und Vereinfachung von Gleichung (3.25) ergibt sich die Langmuir-
Gleichung:

0 = bp 3.26
1+bp (3.26)
Hier ist der Parameter b der Adsorptionskoeffizient:
b=K (E ) (3.27)
— REXP\Rr '

mit K gleich dem Verhéltnis der Adsorptions- und Desorptionskoeffizienten (K = a./ ).

Die Langmuir-Gleichung geht fiir niedrige Werte von 8 in das Henry’sche Gesetz tiber, flr
0 =1 wird ein Plateau erreicht.

Die Langmuir-Gleichung wird normalerweise in ihrer linearen Form angewendet:

p/n=1/n,b +p/n, (3.28)

n bezeichnet hierbei die adsorbierte Gasmenge und np, die Monoschichtkapazitét
(6=n/np).

Brunauer-Emmet-Teller-Theorie (BET-Theorie)
Die BET-Theorie ist eine Erweiterung der Langmuir-Theorie und beruht auf folgenden

zusatzlichen Annahmen [105]:

e Die Physisorption von Gasmolekilen kann in einer unbegrenten Anzahl an
Schichten erfolgen

e Die Adsorptionsschichten wechselwirken nicht miteinander

e Die Theorie kann auf jede einzelne Schicht angewendet werden
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Die BET-Gleichung wird normalerweise in ihrer linearen Form angegeben:

p/p° -1 1
00 =09~ an PPt onT (3:29)

Hierbei ist p der Gasdruck, p°® der Sattigungsdampfdruck, Q die adsorbierte Menge, Qp, die
Monoschichtkapazitat und der Parameter C eine Konstante.

Da sich Gleichung (3.29) als Geradengleichung y = ax + b auffassen lasst, kann durch
p/p°
Q(1-p/p%)
aus dem Achsenabschnitt die Monoschichtkapazitat Qn, bestimmt werden.

Auftragung von gegen p/p° aus der Steigung der Wert fiir den Parameter C und

Der Parameter C beschreibt allgemein die Starke der Adsorption der Molekile in der
ersten Schicht im Vergleich zur Adsorption weiterer Schichten. Ein hoher C-Wert bedeutet
hierbei eine besonders starke Adsorption der Molekule in der ersten Schicht [116].

Die spezifische Oberflache S [m?/g] lasst sich mit der uUber die BET-Gleichung ermittelte
Monoschichtkapazitat Qy, berechnen:

ayN
S = M (3.30)
mS
Hierbei bezeichnet ay den Platzbedarf der Gasmolekule, Na die Avogadro-Konstante und
ms die Probenmasse [117]:

3.34.2.2 PORENGRORENVERTEILUNG [117]

Der Porenradius r, sowie die Porengrélienverteilung lasst sich flir mesopordse Materialien
unter Zuhilfenahme der Kelvin-Gleichung bestimmen:

1 p _ 2yVcosf 1
npo__ RT 1y

(3.31)
Hierbei bezeichnet p/p° den relativen Sattigungsdampfdruck, y die Oberflachenspannung,
V das Molvolumen, 6 den Kontaktwinkel, R die Gaskonstante, T die Temperatur und
rk den Kelvinradius. Uber die Kelvingleichung lasst sich jedem Kelvinradius ein relativer
Sattigungsdampfdruck p/p® zuordnen, bei dem es zur Kapillarkondensation kommt.
Sind die Poren vollstandig aufgefullt, so kommt es bei der Desorption zur schrittweisen
Entleerung der Poren, wobei die grélReren Poren zuerst entleert werden und die desorbierte
Menge des Adsorptivs dem Porenvolumen proportional ist. Dass die desorbierte Menge
nicht exakt dem Porenvolumen entspricht, ist darin begriindet, dass bei der Entleerung der
Poren noch eine Schicht des Adsorptivs an den Porenwénden verbleibt, wahrend die Dicke
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der Adsorptionsschicht t zum Beispiel mit dem Modell von Harkins und Jura beschrieben
werden kann [118]:

13,99
L= \/[0,034 —log(p/p®) (3.32)

Die Porenradien r, lassen sich nun aus dem Kelvinradius rk und der t-Schicht, also der
Dicke der Adsorptionsschicht an den Porenwénden, bestimmen:

n,=Tg+1t (3.33)

Die PorengrofRenverteilung erhalt man aus dem Verhéltnis der Porenvoluminia zu den
entsprechenden Porenradien:

v
f(r,) = ar (3.34)

3.3.4.2.3 PORENVOLUMEN

Das Porenvolumen kann bei der Typ IV und Typ V Isotherme Uber das Plateau bei einem
relativen Druck p/p°® = 0,95 bestimmt werden. Man geht hierbei davon aus, dass die
adsorbierte Menge der Adsorptionskapazitat entspricht. Unter der Annahme, dass die
Dichte des Adsorbats der Dichte der Flussigkeit am Punkt der Séattigung entspricht,
ergibt sich [109]:

W
v, =—
P

(3.35)

Hierbei ist VV, das Porenvolumen, W, die adsorbierte Menge (in Gramm) und p, die Dichte
der Flussiskeit.

3.3.5 Instrumentation und Datenaufnahme

Die Sorptionsmessungen wurden an dem Gerdt ASAP 2020 der Firma Micromeritics
durchgefiihrt.

Der leere BET-Glaskolben wurde zundchst kurzzeitig entgast, um den vorhanden
Sauerstoff zu entfernen und den Glaskolben mit dem spateren Analysegas zu fullen,
bei Raumtemperatur gewogen und anschlieBend ca. 100 — 300 mg der Probensubstanz in
den Glaskolben tberfuhrt. Daraufhin wurde die Probe fir 90 Minuten bei 120°C bei einem
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Druck von 10 bar entgast und nach dem Abkiihlen erneut gewogen. Die Differenz
zwischem dem Glaskolben mit Analysegas und dem Glaskolben mit Analysegas und
entgaster Probe wurde als eingesetzte Masse verwendet. Die Probe wurde daraufhin bei
einer Temperatur von flussigem Stickstoff mit Stickstoff oder Argon gemessen. Die
Bestimmung des Totvolumens erfolgte jeweils mit Helium. Die eingesetzen Probenmengen
fiir die Sorptionsmessungen betrugen in der Regel zwischen 100 und 200 mg.

3.4 Dichtemessungen

3.4.1 Reindichte [109]

Die Reindichte oder wahre Dichte bezeichnet das Verhaltnis der Masse des Festkorpers
durch das allein vom Festkérper und nicht etwa von inneren Hohlrdumen innerhalb des
Festkorpers eingenommene Volumen. Die Reindichte ist somit die Dichte eines
Festkorpers, der keine Poren oder innere Hohlrdume aufweist. Es bleibt anzumerken, dass
die Reindichte von feinen Pulvern sich allgemein unterscheidet von bulk Materialien.
Dies ist darin begriindet, dass bei feinen Pulvern eine Vielzahl von Atomen an der
Oberflache lokalisiert sind und diese Atome sich aulerhalb ihrer normalen
Gleichgewichtsposition im Festkdrper befinden.

Die Erfahrung zeigt, dass es in der Regel zuverlassiger ist, die Reindichte Uber
Gasverdrangung anstatt Ober Flussigkeitsverdrangung zu bestimmen, da die Flussigkeit
unter Umstanden nicht in die kleinen Poren eindringen kann. Damit das Gas auch in die
Kleinsten Poren eindringen kann und es dabei nicht zu einer Wechselwirkung des Gases
mit dem Adsorbens kommt, wird die Dichtemessung eines Festkorpers in der Regel mit
Helium durchgefiihrt. Dichtemessgerdte werden als Pyknometer bezeichnet, von dem
griechischen Wort ,,pyknos* fiir dick oder dicht.

Nachfolgend sei der genaue Messvorgang anhand des schematischen Diagramms eines
Gaspyknometers (vgl. Abbildung 32) erldutert.
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Abbildung 32: Gasexpansions-Pyknometer zur Bestimmung der wahren Dichte von Pulvern,
pordsen und irreguléren Feststoffen [109]

In Abbildung 32 entspricht die schraffierte Flache, dem Volumen V¢ der Probenkammer.
Zunachst werden, nachdem das System mit Helium durch Offnen der Ventile 1, 2 und 3
gespilt wurde, alle Volumina durch Offnen von Ventil 2 und 3 auf Umgebungsdruck
gebracht. Nachfolgend wird die Probenkammer auf einen Druck P; gebracht, der oberhalb
des Umgebungsdrucks liegt. Jetzt 6ffnet man Ventil 2 um das Probenvolumen mit dem
Referenzvolumen, Vg, zu verbinden, wodurch der Druck in der Probenkammer auf den
Wert P, abféllt und im Referenzvolumen vom Umgebungsdruck auf P, ansteigt.

Das Probenvolumen, Vp, ergibt sich dann zu:

1_—(13_1) (3.36)

Gleichung (3.36) lasst sich wie folgt ableiten:

Nach dem idealen Gasgesetz gilt beim Umgebungsdruck P:

P,V. = n,RT, (3.37)

Hierbei ist V¢ das Volumen der Probenkammer, n, die Stoffmenge, R die Gaskonstante
und T, die Umgebungstemperatur. Wird eine Probe mit dem Volumen V, in die
Probenkammer gebracht, modifiziert sich Gleichung (3.37) zu:

P,(Ve — Vp) = nyRT, (3.38)
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Wird das System auf den Druck Py gebracht, so folgt:

PI(VC - Vp) = anTa (339)

n, ist hierbei die Molanzahl bei Druck, P;. Nachdem die Probenkammer durch Offnen des
Ventils 2 mit dem Referenzvolumen verbunden wurde und der Druck auf den Wert P,
abfallt, ergibt sich:

Pz(VC - Vp + VR) = anTa + ‘I’lRRTa (34‘0)

wobei ng die Stoffmenge des Gas-Referenzvolumens beim Umgebungdsruck P,
bezeichnet. Ersetzt man nun den Ausdruck ngRT, in Gleichung (3.40) durch den Ausdruck
P,Vr erhélt man:

PZ(VC - VP + VR) = anTa + PaVR (34’1)

Mit Gleichung (3.39) ergibt sich:

PZ(VC - Vp + VR) = Pl(VC - Vp) + PaVR (34‘2)

Ist der Umgebungsdruck P, gleich Null, ergibt sich Gleichung (3.42) zu:

1_—(131) (3.43)

3.4.2 RoOntgendichte [119], [120]:

Die Rontgendichte D lasst sich mathematisch wie folgt bestimmen:

(3.44)

Hier bezeichnet Z die Anzahl der Formeleinheiten pro Elementarzelle, M die molare
Masse einer Formeleinheit, V das Volumen der Elementarzelle und Na die Avogadro-
Konstante. Die Bezeichnung Rontgendichte stammt daher, dass die Verteilung der Atome
in der Elemenentarzelle sowie das Volumen rodntgenographisch bestimmt werden.
Die experimentell bestimmte Dichte ist in der Regel etwas niedriger als die
rontgenographische Dichte, da die Rontgendichte, der eines idealen Kristalls entspricht,
den es in der Natur aus thermodynamischen Griinden nicht gibt.
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3.5 Thermogravimetrie (TG), Differenz-thermoanalyse
(DTA) und Differenzrasterkalorimetrie (DSC)

3.5.1 Messprinzip

Bei der gekoppelten DTA/DSC-TG Messung wird die Probe in einen Korundtiegel
gebracht und das unterschiedliche thermische Verhalten gegentuiber einem zweiten leeren
Korundtiegel untersucht. Die Thermogravimetrie untersucht hierbei die waéhrend des
Aufheizvorgangs erfolgte Massendnderung der Probe, die zum Beispiel von einer
Abspaltung fluchtiger Bestandteile der Probe herruhrt. Die Differenzthermoanlyse misst
die Temperaturdifferenz zwischen Probe und inertem Referenztiegel und die
Differenzrasterkalometrie den Warmeumsatz. Der schematische Aufbau der verwendeten
Messaparatur ist in Abbildung 33 dargestellt.
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Abbildung 33: Innenaufbau der DTA/DSC-TG-Apparatur STA 409 (Netzsch)

Die detektierbaren Signale einer DTA/DSC-TG Messung sind fur eine gegebene Probe
nicht notwendigerweise stets gleich, sondern hangen von proben- und geratespezifischen
Parametern ab. So bewirkt etwa eine Erhéhung der Aufheizgeschwindigkeit, dass sich die
Peaks zu hoheren Temperaturen verschieben. Weiterhin wird zum Beispiel der
Warmeumsatz wesentlich davon beeinflu3t, ob grobe oder feine Korner vorliegen [121].
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3.5.2 Instrumentation und Datenaufnahme

Die Aufnahmen der DTA/DSC-TG-Messungen erfolgten an dem Gerat STA 409 CD der
Firma Netzsch.

Die Messungen erfolgten in statischer Luftatmosphare mit einer Aufheizrate von 5 K/min.
Die Probenmenge betrug in der Regel zwischen 10 und 20 mg.

3.6 Transmissionselektronenmikroskopie

Die Transmissionselektronenmikroskopie ermdglicht unter anderem die Bestimmung von
PartikelgréRenverteilungen und die Ermittlung von in der Struktur erhaltenen Gitterfehlern
[122].

3.6.1 Messprinzip [122], [123]

Der schematische Aufbau eines Transmissionselektronenmikroskops ist in Abbildung 34
dargestellt.
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Abbildung 34 Aufbau eines Transmissionselektronenmikroskops [123]

Im Transmissionselktronenmikroskop werden die Elektronen durch ein vorherrschendes
Potentialgefélle zwischen Anode und Kathode beschleunigt und durch eine magnetische
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Kondensorlinse auf die Praparatebene fokussiert. VVon der Praparateebene ausgehend wird
durch eine magnetische Objektivlinse, sowie der magnetischen Projektorlinse eine weitere
VergroRerung erzielt und schliel3lich auf dem Leuchtschirm abgebildet.

Da die Wellenladnge bei der in der Transmissionselektronenmikroskopie verwendetenen
Beschleunigungsspannungen von 50 bis 1000 KkV erheblich kleiner als die
Lichtwellenlange ist, kdnnen Auflésungen von 0,5 bis 1 nm erreicht werden. Die Kontrast-
und somit Bildentstehung in der Transmissionselektronenmikroskopie kommt dadurch
zustande, dass Probenbereiche unterschiedlicher Dicke, sowie unterschiedlicher
Elektronendichte nicht gleich stark absorbiert beziehungsweise gestreut werden [122].

3.6.2 Instrumentation und Datenaufnahme

Die transmissionselektronenmikroskopischen Aufnahmen erfolgten an dem Gerét
JEM-3010 der Firma JEOL.

Die Probe wurde fein zerrieben in ethanolischer Losung suspendiert. Anschliefend wurde
ein Kleiner Teil dieser Suspension mittels einer Pipette auf ein Kupferdrahtnetz tuberflhrt
und das Ethanol verdampfen lassen.

3.7 SQUID [124], [125]

3.7.1 Messprinzip

Das in dieser Arbeit verwendete SQUID besteht aus einem supraleitenden Ring, das an
zwei Stellen durch ein nicht supraleitendes Material unterbrochen wird. An diesen
Unterbrechungen, den so genannten Josephson-Kontakten, kommt es zu
quantenmechanischen Tunnelprozesse der supraleitenden Elektronenpaare.

Das Messprinzip des Squids beruht nun darauf, dass bei einer Anderung des magnetischen
Feldes ein Kreisstrom induziert wird. Legt man nun einen Strom an, der den kritischen
Strom der Josephson-Kontakte (bersteigt, so resultiert eine messbare elektrische
Spannung, die sich mit der Stérke des &ulleren Magnetfeldes &ndert.

3.7.2 Instrumentation und Datenaufnahme

Die magnetischen Messungen wurden an dem SQUID-Magnetometer MPMS der Firma
Quantum Design durchgefiihrt und erfolgten allgemein in einem Temperaturbereich
zwischen 5 und 350 K und Feldstarken zwischen 50 und 20000 Oersted.
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Fir feldabh&ngige Messungen wurde die Probensubstanz zwischen zwei Scotch-Tape
Streifen fixiert. Zur Bestimmung des magnetischen Moments wurde eine groRere
Probenmenge (bis zu 100 mg) in eine Gelatinekapsel Uberfuhrt und anschlieRend
magnetisch vermessen. Die Korrektur des magnetischen Moments des Probenhalters
erfolgte von A. Schmidt.

4 Experimenteller Teil

4.1 Vorstellung der Synthese

Nanokristalliner Cobaltoxid-Spinell wurde hergestellt, indem ein Cobaltsalz in einem
protisch-polaren Losungsmittel / Losungsmittelgemisch (meist Wasser / Ethanol) zunéchst
gelost, anschlielend mit konzentrierter Ammoniakldsung (25w%) versetzt und eine
definierte Zeit dem Luftsauerstoff ausgesetzt wurde. In einer typischen Reaktion wurden
2 g Co(Ac),x4H,0 in einem 2 L-Dreihalskolben mit Ubergangsstiick und Riickflusskiihler
vorgelegt, in 80 mL Wasser und 20 mL Ethanol gel6st und 10 mL konzentrierte
Ammoniaklésung (25w%) innerhalb von ca. 30 Sekunden zugegeben, der
2 L-Dreihalskolben verschlossen und die Reaktionsldsung anschliefend 80 Minuten unter
Rihren Luftsauerstoff ausgesetzt. Anschlielend wurde die Reaktionslésung innerhalb von
ca. 15 Minuten auf eine Reaktionstemperatur von 78 °C erhitzt und 3 Stunden bei dieser
Temperatur belassen. Nachfolgend wurden Olbad und Magnetriihrer entfernt und das
Produkt auf natlrlichem Wege abkihlen gelassen. Die Abtrennung des schwarzen
Produkts erfolgte je nach Ethanolgehalt unterschiedlich. Dies ist darauf zurtickzufiihren,
dass, wie in Kapitel 5.2.1 gezeigt wird, sich mit zunehmendem Ethanolgehalt die
PartikelgroRe von Cobaltoxid-Spinell reduziert. So konnten groRere Partikel (> 8 nm),
dargestellt mit einem VVolumenanteil an Ethanol kleiner 25% in der Reaktionsldsung, durch
Zentrifugation von der Mutterlésung getrennt werden, wéhrend dies fir kleinere Partikel
entweder unter vergleichbaren Bedingungen unvollstdndig, nur nach sehr langen
Zentrifugationszeiten (bei 9000 Umdrehungen/Minute) oder fiir sehr Kkleine
Partikel (< 3 nm), dargestellt mit einem Volumenanteil an Ethanol groRer 80% in der
Reaktionslosung, Uberhaupt nicht gelang. Aus diesem Grund erfolgte eine chemische
Abtrennung der Partikel, indem die Reaktionslosung mit Aceton verdunnt wurde.
Hierdurch erfolgt eine chemische Aufladung der Partikel (Zeta-Potenzial), das zur
Agglomeration der Partikel fuhrt und somit einer Zentrifugation bei bereits
1000 Umdrehungen/Minute zugénglich wird. Die Menge an Aceton, die zur Ausféallung
der Partikel bendtigt wurde erwies sich in Abhéngigkeit der PartikelgroRe unterschiedlich.
Wéhrend 7 nm groRe Partikel (40vol% EtOH) bereits durch eine 1:1-Zugabe
(Reaktionslosung : Aceton) abgetrennt werden konnte, erfolgte bei Partikeln von 2 nm
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(91vol% EtOH) bereits eine Verdiinnung von 1 : 5 (Reaktionsldsung : Aceton). Die durch
Zentrifugation abgetrennten Partikel wurden fir groere Partikel (> 8 nm) zweimal mit
destilliertem Wasser, flr kleinere Partikel (< 8 nm) mit einem Wasser/Aceton-Gemisch
(1:20) gewaschen und anschlielend im Exsikkator oder bei 60°C uber Nacht getrocknet.
Zur besseren Orientierung werden die Proben zuweilen in Tabellen und Abbildungen
folgendermalien als zwei in Klammern gesetzte Werte angegeben, die sich auf den Gehalt
von Ethanol in Volumenprozent und die Massenprozente von Ammoniak in der
Reaktionslosung beziehen.

Die nachfolgenden Betrachtungen zum Reaktionsablauf sind als hypothetische
Uberlegungen zu verstehen.

Es wird davon ausgegangen, dass bei Zugabe von Ammoniak zur Cobaltsalzlésung sich
der zweiwertige Cobalthexamminkomplex bildet:

Co(Ac), + 6 NH; » [Co(NH3)e]?t + 2Ac™

Durch Zutritt von Sauerstoff zur Reaktionslésung kommt es in Abhangigkeit der Rihrzeit
zur teilweisen oder auch vollstdndigen Oxidation des zweiwertigen zum dreiwertigen
Cobalthexamminkomplex zusammen mit einer Reduktion von Sauerstoff:

4 [Co(NH3)gl?T = 4 [Co(NH3)e]3t + 4e™
0, + 2H,0 +4e~ - 4 OH™

Zur Bildung von Cobaltoxid-Spinell kommt es nur, wenn sowohl der zweiwertige als auch
der dreiwertige Cobalthexamminkomplex in der Lésung vorliegt. Die Produktausféallung
erfolgt durch Erhitzen der Reaktionslésung:

[Co(NH3)]?+ + 2[Co(NH3)¢]3+ + 8 OH > Co050, + 18 NH; + 4 H,0
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5 Ergebnisse und Diskussion

5.1 Untersuchung der Phasengrenzen zur Bildung von
Cobaltoxid-Spinell

5.1.1 Einfluss der Oxidationszeit

Die Oxidationszeit, also die Zeit, nachdem Ammoniak zur Reaktionslésung hinzugegeben
und anschlieBend dem Luftsauerstoff ausgesetzt wurde, ist eine kritische Variabel, da es
zur Bildung von Cobaltoxid-Spinell, einem Doppeloxid mit Cobalt in den
Oxidationszahlen (+11) und (+111), nur zu einer teilweisen Oxidation der Co?**-lonen
kommen darf. War die Zeit, der die Reaktionslésung dem Sauerstoff ausgesetzt war, zu
lang, bildete sich statt Cobaltoxid-Spinell Cobaltoxidhydroxid, das in stoichiometrischer
Form nur Cobalt in der Oxidationsstufe (+l111) aufweist. War die Zeit, in der die
Reaktionslosung dem Sauerstoff ausgesetzt war, hingegen zu kurz, bildete sich ein
Phasengemisch aus R-Cobalthydroxid, Cobaltoxid-Spinell und Cobaltoxidhydroxid, wobei
die Bildung von Cobaltoxidhydroxid mit Cobalt in der Oxidationsstufe (+111), vermutlich
darauf zurlickzufiihren ist, dass sich primar Cobaltoxid-Spinell und Cobalthydroxid bildet,
Cobalthydroxid jedoch im Laufe der Reaktion teilweise zu Cobaltoxidhydroxid oxidiert
wird (vgl. Tabelle 4 und Abbildung 35).

Tabelle 4: Einfluss der Oxidationszeit auf die Produktbildung

Nr. Co(Ac), H,0O NH; RiUhr- Tem-  Zeit Produkt
X4H,0 (25w%)  Zeit  Peratur

(@ (mb) (mL) (min) (°C) (h)

11 2 100 10 5 78 3 R-Co(OH),,
Cobaltoxid-Spinell,
CoOOH
1.2 2 100 10 20 78 3 Cobaltoxid-Spinell
1.3 2 100 10 40 78 3 Cobaltoxid-Spinell
1.4 2 100 10 60 78 3 Cobaltoxid-Spinell
15 2 100 10 180 78 3 Cobaltoxid-Spinell,
CoOOH
1.6 2 100 10 360 78 3 CoOOH

In Abbildung 35 sind die Rontgenpulverdiffraktogramme wvon Proben nach einer
Oxidationszeit von 5 Minuten, 60 Minuten, 180 Minuten und 360 Minuten (Versuchs-Nr.
1.1, 1.4, 1.5 und 1.6 aus Tabelle 4) sowie die Referenzdiffraktogramme der einzelnen
Phasen, die dem Produkt zugeordnet wurden, dargestellt.
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Oxidationszeit: 5 Minuten
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Abbildung 35: EinfluR der Oxidationszeit durch Luftsauerstoff bei der Zugabe einer definierten
Ammoniakmenge zu einer Cobabaltacetatlosung auf die Produktbildung bei der anschlieBenden Fallung bei
erhéhter Temperatur (vgl. Tabelle 4). Die einzelnen zugeordneten Phasen sind aus der ICSD-Datenbank
jeweils als Referenz unterhalb der beobachteten Rontgenpulverdiffraktogramme dargestellt.

Um die Koexistenz der drei Phasen R-Co(OH),, Cobaltoxid-Spinell und CoOOH nach
einer Oxidationszeit von 5 Minuten zu belegen, wurde eine Rietveldverfeinerung
durchgefuhrt. Die Verfeinerung wurde durchgefiihrt, indem die isotropen
Auslenkungsparameter B zu 0.5 A2 festgesetzt wurden und zundchst der Skalenfaktor,
anschlielend 4 Untergrundparameter sowie die Profil-Parameter U, V und W verfeinert
wurden. Fir CoOOH erfolgte zusatzlich eine Verfeinerung der anisotropen Verbreiterung
langs [001] Richtung sowie einer bevorzugten Orientierung in [001] Richtung
(vgl. Abbildung 36). Die Rietveldverfeinerung des Produkts ist in Abbildung 36
dargestellt.
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Abbildung 36: Rietveldverfeinerung des erhaltenen Produkts nach einer Oxidationszeit von 5 Minuten

Das Differenzdiffraktogramm zeigt nur minimale Abweichungen, wodurch alle drei
Phasen dem Produkt zugeordnet werden kdnnen.

Die unterschiedliche Intensitatsmodulation des erhaltenen Produkts nach einer
Oxidationszeit von 360 Minuten im Vergleich zum Referenzdiffraktogramm von CoOOH
(ICSD-22285), das in der Literatur ofters beobachtet wurde, siehe zum Beispiel [126],
[127], ist wahrscheinlich priméar auf eine anisotrope Verbreiterung in [001] Richtung mit
einer einhergehenden bevorzugten Orientierung der Partikel zurtickzufuhren. Unter dieser
Annahme wird eine hinreichend akzeptable Ubereinstimmung zwischen dem gemessenen
und dem fur CoOOH (Heterogenit) berechneten Diffraktogramm  erzielt
(siehe Abbildung 37).

[T 1t 117 1T T 1T 7T 1T 7T
0 20 40 60 80 100 120 140 160

Beugungswinkel 29 / °

M

Abbildung 37: Rietveld-Verfeinerung von CoOOH

Die Rietveldverfeinerung deutet jedoch darauf hin, dass es sich hierbei um eine
Heterogenit-verwandte Struktur handelt, da primdr im Bereich zwischen 40 und 50° keine
optimale Ubereinstimmung erzielt werden kann. Diese Problematik wird jedoch derzeit in
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unserer Arbeitsgruppe weitergehend erforscht und sei daher an dieser Stelle nicht weiter
kommentiert.

Die Gitterparameter des Produkts sind zusammen mit den in der Literatur berichteten
Gitterparametern in Tabelle 5 dargestellt.

Tabelle 5: Gitterparameter von CoOOH

Gitterparameter: a=2,8460(8) A ¢=13,23(1) A
Literatur [128]: a=2,851(1) A ¢=13,150(5) A

Wie Tabelle 5 zu entnehmen ist, kommt es bei dem erhaltenen Produkt zu einer
Aufweitung des c-Gitterparameters, die von einer partiellen Wassereinlagerung im Produkt
herriihren konnte.

5.1.2 Einfluss der Ammoniakkonzentration

Da Ammoniak in Abhangigkeit der Konzentration zum einen als Base fungiert zum
anderen als Komplexbildner, ist auch die Ammoniakkonzentration eine kritische GroRe. Zu
diesem Zweck wurde eine vergleichende Studie durchgefiihrt mit variabler Konzentration
an Ammoniak in der Lésung, jedoch konstantem Gesamtvolumina. Alle Synthesen wurden
unter sonst gleichen Bedingungen mit Wasser als Reaktionsmedium durchgefihrt (vgl.
Tabelle 6)

Tabelle 6: Einfluss der Ammoniakkonzentration auf die Produktbildung

Nr. Co(Ac), H,O NH; Gesamt- Anteil RiUhr- Tem- Zeit Produkt Ausbeute
X4H,0 (25w%) volumen NHs; zeit peratur bzgl. Cos0,

(9 (mb) (mbL) (ML) ("m%) (min) (°C) (h)
1.1 4 210 10 220 11 80 78 3 R-Co(OH),, 105
CoOOH,
Cobaltoxid-Spinell
1.2 4 2075 12,5 220 1,4 80 78 3 3-Co(OH),,
CoOOH,
Cobaltoxid-Spinell

1.3 4 205 15 220 1,7 80 78 3 Cobaltoxid-Spinell
1.4 4 200 20 220 2,3 80 78 3 Cobaltoxid-Spinell 94
15 4 180 40 220 4,6 80 78 3 Cobaltoxid-Spinell 58
1.6 4 160 60 220 6,8 80 78 3 Cobaltoxid-Spinell 45
1.7 4 140 80 220 9,1 80 78 3 Cobaltoxid-Spinell
1.8 4 120 100 220 11,4 80 78 3 Cobaltoxid-Spinell 30

Es zeigte sich, dass bei sehr niedriger Konzentration an Ammoniak in der Reaktionsldsung
(1,1 - 1,4 w%) ein Produktgemisch aus 3-Co(OH),, CoOOH und Cobaltoxid-Spinell
vorlag, bei der gewohnlich angewandten Konzentration von 2,3w% es zur Bildung von
phasenreinem  Cobaltoxid-Spinell kommt und eine weitere Erhdhung der
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Ammoniakkonzentration sich insofern nachteilig auswirkt, als die Ausbeute an Cobaltoxid-
Spinell abnahm.

In Abbildung 38 sind zum Vergleich die Rontgenpulverdiffraktogramme mit einer
Ammoniakkonzentration von 1,1 w% (Nr. 1.1), 1,7 w% (Nr. 1.3) und 11,4w% (Nr. 1.8)
mit den zugeordneten Referenzdiffraktogrammen dargestellt.

l | R-Co(OH),-ICSD-26763
L A RN L
C0304-ICSD-24210
2 iy N k D N U VORI
l \ \ CoOOH-ICSD-22285
T T T T T T T

C0304-ICSD-24210
A s A A | o , L

C0304-ICSD-24210
. I

N
| | | | | | |
T I T I T I T I T T I T I T

I
0 20 40 60 80 100 120 140 160
Beugungswinkel 23 / °

Abbildung 38: Reprasentative Rontgenpulverdiffraktogramme von Produkten, hergestellt bei variablem
Ammoniakgehalt. Die Synthese erfolgte ausgehend von einer einer 1,8%-igen, wassrigen,
Cobaltacetatlosung mit variablen Anteilen Ammoniak in der Reaktionslésung und anschlieRender Féllung
des Produkts bei erhohter Temperatur. Bei Probe A betrug die Ammoniakkonzentration in der
Reaktionslésung 1,1w%, bei Probe B 1,7w% und bei Probe C 11,4w%. Die Synthese erfolgte mit Ausnahme
der Ammoniakkonzentration in der Reaktionsldsung unter ansonsten gleichen Bedingungen, vgl. Tabelle 6.

Die beiden einphasigen Cobaltoxid-Spinell-Préparate zeigen eine Variation der
Peakintensitaten. Unter anderem sind bei Probe C die ersten Reflexe im Vergleich zu den
Reflexen bei hoheren Beugungswinkeln intensiver als bei Probe B. Dies spricht flr einen
groleren Auslenkungsparameter der Atome und wird in Kapitel 5.4.3 eingehender
besprochen.
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5.1.3 Einfluss der Reaktionszeit auf die Produktreinheit

Zur Untersuchung, ob nanokristalliner Cobaltoxid-Spinell auch bei bereits kiirzeren
Reaktionszeiten gebildet wird, wurde eine vergleichende Studie mit variabler Reaktionszeit
durchgefuhrt. Bei einer Verkirzung der Reaktionszeit bei 78°C von gewdhnlich 3 Stunden
auf 30 Minuten, traten Fremdreflexe im Rontgenpulverdiffraktogramm auf, die sich
R-Cobalthydroxid zuordnen lassen. Eine Verkirzung der Reaktionszeit auf 1 Stunde wirkte
sich hingegen sowohl auf die Produktreinheit als auch auf die Ausbeute nicht negativ aus,
jedoch war die Abtrennung des Produkts bei einer Verkirzung der Reaktionszeit
schwieriger. Die Abtrennung erfolgte jeweils durch Verdinnung der Reaktionslésung mit
Aceton (Reaktionslosung — Aceton: 2 : 1). Dies bedeutet, dass bei der Synthese aus rein
wassrigem Medium die Reaktionszeit gar auf 1 Stunde bei 78 °C verkdrzt werden kénnte
(vgl. Tabelle 7).

Tabelle 7: Einfluss der Reaktionszeit auf die Produktreinheit

Nr. Co(Ac), H,0 NH; Rihr- Tem-  Zeit Produkt Ausbeute
x4H,0 (25Ww%)  zeit  peratur

(@ (mb) (ML) (min) (°C) (h)

1.1 2 100 10 40 78 0.5 R-Co(OH),, n.b.
Cobaltoxid Spinell

1.2 2 100 10 40 78 1  Cobaltoxid-Spinell 92

1.4 2 100 10 40 78 3 Cobaltoxid-Spinell 93

Die Rontgenpulverdiffraktogramme von Prapararten, erhalten nach einer Reaktionszeit von
30 Minuten, einer Stunde und 3 Stunden, sind zusammen mit den zugeordnetnen Phasen in
Abbildung 39 dargestelit.
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Abbildung 39: Reprasentative Rontgenpulverdiffraktogramme von Produkten, hergestellt bei variabler
Reaktionszeit bei erhohter Temperatur. Die Synthese erfolgte ausgehend von einer einer wassrigen,
ammonialkalischen Cobaltacetatlésung und Fallung des Reaktionsprodukts bei einer Temperatur von 78°C.
Bei Probe A betrug die Reaktionszeit bei 78°C 30 Minuten, bei Probe B 1 Stunde und bei Probe C 3 Stunden.
Die Synthese erfolgte mit Ausnahme der Reaktionszeit unter ansonsten analogen Bedingungen. Die genauen
Synthesebedingungen sind in Tabelle 7 dargestellt.

Abbildung 39 ist zu entnehmen, dass nach einer Reaktionszeit von 30 Minuten, 3-Co(OH);
als Minoritatskomponente mit vorliegt, das sich zum einen in der Uberlagerung des ersten
Reflexes bei 22°, zum anderen in scharfen zusatzlichen Reflexen bemerkbar macht, die
darauf hindeuten, dass dessen mittlere PartikelgroRe erheblich groRRer ist. Die
Rontgenpulverdiffraktogramme von Proben nach einer Oxidationszeit von einer Stunde
und 3 Stunden lassen hingegen keine Fremdreflexe erkennen.
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5.2 Steuerung der PartikelgroiRe

5.2.1 Ethanol/Wasser-Verhaltnis

Das sich die Partikelgrofie von Co3O,4 durch Variation des Ethanol/Wasser-Verhéltnis
ausgehend von einer Cobaltacetatlosung, wenn auch unter hydrothermalen Bedingungen,
steuern l&sst ist von Y. Dong et. al. [129] bereits dokumentiert worden. Die Reduzierung
der PartikelgroRe erfolgte umso starker, je groRer das Ethanol/Wasser-Verhaltnis der
Reaktionslosung war. Eine mogliche Erklarung fur die unterschiedlich erzielbaren
PartikelgroRen wurde von X. Liang et. al. [130] gegeben, der bei der hydrothermalen
Darstellung von Magnetit ebenfalls eine Reduzierung der PartikelgroRe bei hoherem
Ethanolanteil der Reaktionslosung beobachtete. Weiterhin zeigen deren Proben in
Abhangigkeit des Ethanolanteils in der Losung eine Phasenumwandlung zwischen
Magnetit und Goethit. X. Liang et. al. fuhren als Erklarung fur die Reduzierung der
PartikelgroRe an, dass Ethanolmolekiile an der Oberflache der Partikel haften, die eine
nachfolgende Aggregation und somit ein Partikelwachstum verhindern. Dieser Effekt sei
umso starker ausgepragt, je hoher der Ethanolanteil der Reaktionslésung. Eine lineare
Abhangigkeit der PartikelgroRe vom Volumenanteil in der Reaktionslésung bei einer
Reaktionstemperatur von 78°C ist in meiner Diplomarbeit [131] bereits anhand einer
eingeschrankten Probenzahl beschrieben worden.

5.2.1.1 PartikelgrofRenbestimmung Uber die Rietveldverfeinerung

Die durch Variation des Ethanol/Wasser-Verhéltnisses erzielten Partikelgrofien wurden
bestimmt, indem die Proben mit einer Cobalt-R6hre tiber den maximal moglichen 2theta-
Bereich (bis 154,5°) gerontgt und anschlieRend eine Rietveld-Verfeinerung durchgefiihrt
wurde. Die Rietveld-Verfeinerung wurde durchgefiihrt, indem der zu verfeinernde Bereich
des Rontgenpulverdiffraktogramms auf 15-154,5°, beziehungsweise fur sehr Kkleine
Partikel auf 15-133° beschrénkt wurde, um jeweils den ursprungsnahen Intensitatsabfall
auszuschlielen, der in der Regel nicht durch die Untergrundparameter zufriedenstellend
modelliert werden kann. Die Beschrdnkung des 2 theta-Bereichs bis auf 133° fir sehr
kleine Partikel (> 80 vol% EtOH bei ~2,7 w% NHz), beruht darauf, dass die einzelnen
hkl-Reflexe bei noch héheren 2 theta-Werten vom Untergrund nicht mehr unterschieden
werden konnen. Bei der Verfeinerung wurde zundchst der Skalenfaktor sowie die
Nullpunktsverschiebung verfeinert, nachfolgend der Lageparameter u des Sauerstoffs, die
Besetzung der Lagen von Co* und Co®, die ersten 7 Untergrundparameter, der
Gitterparameter a, die Peak-Halbwertsbreite W, die isotropen Auslenkungsparameter und
anschlieBend die Peakhalbwertsbreiten V und U. Zur Minimierung der Korrelationen der
einzelnen Parameter untereinander wurden zuvor die isotropen Auslenkungsparameter von
Co*" und Sauerstoff gekoppelt. Die PartikelgroRe wurde nun bestimmt, indem die tiber die
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Caglioti-Funktion aus den Parameter U, V und W ermittelten Peakhalbwertsbreiten der
hkl-Reflexe (111), (022), (004), (115) und (044) in die Scherrer-Rechenhilfe des
Programm X’Pert HighScore Plus eingegeben, als Anodenmaterial Cobalt und als
Scherrer-Formfaktor 0,9 gewahlt wurde. Das Ergebnis basierte auf K alpha quer, das dem
gewichteten Mittelwert der K,; und Kgp-Strahlung entspricht. Nachfolgend wurde der
arithmetische Mittelwert der einzelnen PartikelgroRen gebildet und um die instrumentelle
Verbreiterung korrigiert.

Um einen Einblick in die Varianz der Bestimmung der durchschnittlichen PartikelgréRRe
aus der PartikelgroRenbestimmung der einzelnen hkl-Reflexpaare zu gewéhren, findet sich
nachfolgend exemplarisch die jeweilige Rietveldverfeinerung und Partikelgréfienbestim-
mung fir 3 unterschiedliche Partikelgrofien.

PartikelgroRenbestimmung an Proben aus wassriger Losung:

Die Probe fir die anschlielende Rietveldverfeinerung wurde bestimmt, wobei 2 g
Cobalatcetattetrahydrat in einem 2 L Dreihalskolben mit Rickflusskihler vorgelegt,
in 100 mL Wasser geldst und unter Luftatmosphare 10 mL konzentrierte Ammoniaklésung
innerhalb von ca. 10 Sekunden zu der Reaktionsldsung hinzugegeben wurden.
Der Kolben wurde verschlossen und anschlieBend die Reaktionslosung 40 Minuten
geriihrt. Nachfolgend wurde die Reaktionsldsung auf eine Reaktionstemperatur im Kolben
von 78°C erhitzt und 3 Stunden bei dieser Reaktion belassen. Die Suspension wurde auf
Raumtemperatur abkihlen gelassen, zentrifugiert, die berstehende Losung verworfen und
2 mal mit destilliertem Wasser gewaschen. Die Trocknung des Produkts erfolgte bei 60°C
Uber Nacht.

Die zur Bestimmung der PartikelgrofRe notwendige Kenntnis der Reflexhalbwertsbreite
wurde Uber die Rietveldverfeinerung durch die Freigabe der Reflexparameter U, VV und W
verschafft. Um einen Einblick in die Gute der Anpassung der Reflexhalbwertsbreiten zu
erhalten, ist in Abbildung 40 die Rietveldverfeinerung mit dazugehérigem fiinffach
vergroRertem Differenzdiffraktogramm dargestellt.
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Abbildung 40: Rietveldverfeinerung von nc-Cobaltoxid-Spinell, <d> = 12 nm
(Probe JEPIV256, Ovol% EtOH,2.3w% NHa3)

Abbildung 40 zeigt eine sehr gute Ubereinstimmung zum einen des Untergrunds, griin
dargestellt, zum anderen des beobachteten (schwarz) und berechnetem (rot)
Diffraktogramms. Dieser Befund spiegelt sich auch im Differenzdiffraktogramm wider,
das selbst bei 5-facher VergrofRerung nahezu keine Abweichungen zwischen Rechnung und
Messung erkennen l&sst.

Die PartikelgroRenbestimmung Uber die Scherrer-Gleichung mit nachfolgender
Geréateverbreiterung ist in Tabelle 8 dargestellt.

Tabelle 8: Partikelgrofienbestimmung von Probe JEPIV256 (Ovol% EtOH,2.3w% NHs)

(hKI) Bobs Bstg Reflexlage Bsruet  Kristallitgroie d

[26/°] [20/°] [20/°] [20/°] [nm]
(112) 0,83 0 22,0 0,83 11,3
(022) 0,83 0 36,3 0,83 11,6
(004) 0,86 0 52,4 0,86 12
(115) 0,92 0 70,0 0,92 12,2
(044) 0,97 0 77,4 0,97 12,2

11,9 (4)
<d> Gerdt <d> gemessen <d> mit Berucksichtigung der
Gerateverbreiterung

69,35 11,9 12,0

In der Maske der Scherrer-Rechenhilfe steht By, flir die beobachtete
Reflexhalbwertsbreite, Bgq flir die instrumentell bedingte Reflexverbreiterung eines
geigneten Standards, wie sie fur Partikel grofier 100 nm beobachtet wird, Bgyyet beschreibt
die strukturelle Reflexbreite, die sich aus Bg,s und Bgq ergibt. Da in unserem Fall die
Geratebedingte Reflexverbreiterung eigenstdndig bestimmt wurde, ergeben sich fur Bgps
und Bstyer identische Werte.
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Tabelle 8 zeigt fur die PartikelgroBenbestimmung der einzelnen hkl-Reflexe eine nur
geringe Streuung um den arithmetischen Mittelwert der zur Partikelgréfienbestimmung
ausgewahlten hkl-Reflexe. Die Auswahl genau dieser Reflexe beruht darauf, dass zum
einen es zu keiner signifikanten Reflextberlappung kommt, zum anderen eine deutliche
Abhebung der Reflexe vom Untergrund auftritt. Die geringe Streuung der erhaltenen
PartikelgroRen um den arithmetischen Mittelwert spricht einerseits fir formisotrope
Partikel, sowie andererseits dafir, dass die Bestimmung der PartikelgréRe auf diese Weise
genau und prazise durchgefihrt werden kann.

PartikelgroRenbestimmung fir Probe aus 60 vol% EtOH:

Die Synthese erfolgte wie im vorherigen Abschnitt beschrieben, zur Reduzierung der
PartikelgréRe jedoch mit dem Unterschied, dass Cobaltacetat nun nicht in 100 mL Wasser,
sondern in 34 mL Wasser und 66 mL EtOH geldst wurden. Die Rietveldverfeinerung ist in
Abbildung 41 dargestellt, die numerische Auswertung in Tabelle 9 aufgefiihrt.
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Abbildung 41: Rietveldverfeinerung an ca. 6 nm grof3en Partikeln (Probe CLV63, 60vol%EtOH, 2,6w%NH3)

Tabelle 9: PartikelgréfRenbestimmung von Probe CLV63(60vol%EtOH, 2,6w9%NH,)

(hkI) Bobs Bsig Reflexlage Bsruee  Kristallitgroie d

[20/°) [20/°] [20/°] [20/°) [nm]
(112) 1,431 0 21,874 1,431 6,6
(022) 1,513 0 36,251 1,513 6,4
(004) 1,641 0 52,313 1,641 6,3
(115) 1,842 0 69,965 1,842 6,1
(044) 1,949 0 77,273 1,949 6,1

6,3 (2)
<d> Gerdat <d> gemessen <d> mit Berlicksichtigung der
Gerateverbreiterung

69,35 6,3 6,3
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Da die Gerateverbreiterung bei kleiner werdenden PartikelgroRen aufgrund einer Zunahme
der Reflexhalbwertsbreiten weniger ins Gewicht fallt, beobachtet man bereits fiir diese
Probe keinerlei Geréateverbreiterung mehr. Ebenso wie fir die Synthese aus reinem Wasser
erhalt man auch hier eine sehr niedrige Streuung der Partikelgro3en fir die einzelnen hkl-
Reflexe.

PartikelgroRenbestimmung fir synthetisierte Probe mit 90vol% EtOH:

Das Diffraktogramm und die Profilanpassung dieser Partikel ist in Abbildung 42
dargestellt.
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Abbildung 42: Rietveldverfeinerung von ca. 2nm grof3en Partikeln (Probe JSV16, 90vol%EtOH, 2,8w%NH3)

Man erkennt zum einen eine signifikante Reflexverbreiterung der Probe (schwarz), die
aber Uber die Rietveldverfeinerung sehr gut berechnet werden kann (rot). Zudem Iasst sich
der Verlauf des Untergrunds (gruin) tber ein Polynom siebten Grades gut beschreiben.

Die PartikelgrofRenbestimmung aus der tber die Rietveldverfeinerung durch Freigabe der
Reflexparameter U, V und W bestimmten Reflexhalbwertsbreiten (Bops) Uber die Scherrer-
Gleichung ist in Tabelle 10 dargestellt.
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Tabelle 10: PartikelgroRenbestimmung von Probe JSV16 (90vol%EtOH, 2,8w9%NH,)

(hkl) Bobs Bsid Reflexlage Bsruet  KristallitgroRe d

[26/°] [26/°] [26/°] [26/°] [nm]
(112) 4,458 0 21,941 4,458 2,1
(022) 4,467 0 36,224 4,467 2,1
(004) 4,644 0 52,172 4,644 2,2
(115) 5,102 0 69,677 5,102 2,2
(044) 5,394 0 76,915 5,394 2,2

2,16 (5)
<d> Gerdt <d> gemessen <d> mit Berucksichtigung der
Gerateverbreiterung

69,35 2,16 2,2

Selbst fur ultrafeine Partikel werden die einzelnen Reflexprofile sowie der Untergrund
uber die verwendete Verfeinerungsstrategie gut erfasst.

5.2.1.2 Williamson-Hall-Analyse

Da eine Reflexverbreiterung in der Rontgenpulverdiffraktometrie nicht nur Uber eine
Anderung der PartikelgroBe sondern auch tber Spannungen (engl. strain, Symbol ¢) in
Materialien hervorgerufen werden kann, wurde eine Williamson-Hall-Analyse
durchgefuhrt bei der eine Separation zwischen partikelgroRenbedingter und
spannungsbedingter Verbreiterung aufgrund ihrer unterschiedlichen Abh&ngigkeit vom
Beugungswinkel erfolgt. Im Gegensatz zur 1/cosb-Abhangigkeit der PartikelgroRRer in der
Scherrer-Gleichung erfolgt eine  spannungsbedingte  Reflexverbreiterung einer
tan0-Abhangigkeit [132]. Unter der Annahme eines additiven Zusammenhangs
partikelgroBenbedingter Reflexbreite Bp und spannungsbedingter Reflexbreite Bs ergibt
sich [132]:

Briit = Bp + Bs (5.1)
S B = (D o5 9) + (4etan ) (5.2)
& Puricosl = (%) + (4&sin @) (5.3)

Da Gleichung (5.63) die Form einer linearen Geradengleichung aufweist, ergibt sich aus
der Steigung die Spannung der Probe und aus dem y-Achsenabschnitt die Partikelgrofiie.
Williamson-Hall-Analysen fiir Cobaltoxid-Spinell-Préparate unterschiedlicher Partikel-
groRe sind in Abbildung 43 dargestellt.
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Abbildung 43: Williamson-Hall-Analyse von as-prepared Cobaltoxid-Spinell mit
zunehmender PartikelgroRe, ausgehend von Probe A 2,2 nm bis Probe
F 11,6 nm, Probeninformationen vgl. Tabelle 11

Tabelle 11: Probeninformationen der Uber Williamson-Hall-Analyse
charakterisierten Proben

Bezeichnung Probeninformation

A JEPIV206 (91vol% EtOH, 2,8w% NHz, D = 2,2 nm)
JEPIV238 (80vol% EtOH, 2,7w% NHz, D = 3,3 nm)
JEPIV234 (73vol% EtOH, 2,7w% NHz, D = 4,4 nm)
JEPIV226 (68vol% EtOH, 2,7w% NHs, D = 5,6 nm)
JEPIV209 (46vol% EtOH, 2,5w% NH3, D = 7,3 nm)
JEPIV210 (0Ovol% EtOH, 2,3w% NH3, D = 11,6 nm)

mmoOO @

Die Uber eine lineare Geradengleichung angefitteten Werte sind exemplarisch fir
ca. 4,4 nm grol3e Partikel in Abbildung 44 dargestellt, die Strain-Werte in Tabelle 12
gelistet.
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Abbildung 44: Williamson-Hall-Fit fur ca. 4,4 nm grof3e Partikel (JEPI1V234)
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Tabelle 12: Strain-Werte und erhaltene PartikelgréRen tber Scherrer und
Williamson-Hall fur Cobaltoxid-Spinell-Praparate

Probe Strain D bei Scherrer D bei Williamson-Hall
[nm] [nm]
JEPIV210 -0,00075 11,6 10,5
JEPIV209 -0,00048 7.3 7,0
JEPIV226  0,00337 5,6 6,8
JEPIV234  0,00423 4.4 53
JEPIV238  0,00406 33 3,8
JEPIV206  0,00503 2,1 2,4

Tabelle 12 ist zu entnehmen, dass die Strain-Werte mit abnehmender Partikelgrofie
zunehmen. Die beobachtbaren Unterschiede zwischen der Partikelgrofienbestimmung tber
die Scherrer-Gleichung mit der Rietveld-Methode und der Williamson-Hall-Methode sind
darauf zurlickzufuhren, dass der lineare Fit Uber die Williamson-Hall-Methode nur tber
vergleichsweise wenige Stiitzpunkte erfolgt (vgl. Abbildung 44). Die Strain-Werte aus
Tabelle 12 zeigen, dass eine signifikante Reflexverbreiterung aufgrund von
materialinternen Spannungen in unseren Proben nicht erfolgt.

5.2.1.3 Vergleich der PartikelgroRenbestimmung uber die Rietveld-Methode

und Uber die Transmissionselektronenmikroskopie (TEM).
Zur weiteren Uberpriifung der erhaltenen PartikelgroBe aus den rontgenographischen
Daten sowie zur Ermittlung der PartikelgroRenverteilung wurden TEM-Aufnahmen
angefertigt. Da es bei der Transmissionslektronenmikroskopie durch unterschiedlich starke
Kontraste  direkt zur  Abbildung einzelner  Partikel ~kommt, erfolgt die
PartikelgroRenbestimmung bei Kenntnis der VergréRerung tber das Ausmessen einzelner
Partikel. Die durchschnittliche PartikelgroRe erhalt man durch das Ausmessen von zum
Beispiel 100-200 Partikeln und der Bestimmung des arithmetischen Durchschnitts.
Die Ausmessung der einzelnen Partikel erfolgte mit dem Programm ImageJ. In den
einzelnen TEM-Aufnahmen ist die PartikelgroBenverteilung eingesetzt und dort der
erhaltene arithmetische Durchschnitt und in Klammern, die Standardabweichung vom
Mittelwert angegeben. Zum Vergleich ist die erhaltene PartikelgroBe aus der
Rietveldverfeinerung mit aufgefihrt (vgl. Abbildung 45).
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Abbildung 45: Gezeigt ist zum einen die PartikelgroBenverteilung, zum anderen die
Ubereinstimmung zwischen der PartikelgroRenbestimmung, ermittelt Gber die Rietveldverfeinerung
(XRD), und durch Auszéhlen von einzelnen Partikeln und Bestimmung des arithmetischen
Mittelwerts (TEM). Die Synthese von Cobaltoxid-Spinell erfolgte aus einer ammonialkalischen
Losung mit variablem Anteil von Wasser und Ethanol in der Ldsung und anschlieBender
Ausféllung durch 3-stiindiges Erhitzen der Reaktionsldsung bei 78°C. Die Ammoniakkonzentration
in der Ldsung betrug stets 2,3w%. Bei Probe A erfolgte die Synthese aus reinem Wasser, bei Probe
B betrug der Volumenanteil von Ethanol in der Losung 45,5%, bei Probe C 80% und bei Probe D
91%. .
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5.2.1.4 Abhéangigkeit der Partikelgrof3e vom Wasser/Ethanol-Verhéaltnis

In Abbildung 46 ist zur Veranschaulichung die Abhangigkeit der PartikelgroRe von der
Menge Ethanol in der Reaktionsldsung dargestellt.
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Abbildung 46: Abhangigkeit der Partikelgrélie vom Wasser/Ethanolverhaltnis

Bei der vorliegenden Konzentration von ~2,3w% Ammoniak in der Reaktionsldsung
beobachtet man eine lineare Abhangigkeit der PartikelgroRe vom Anteil Ethanol in der
Reaktionslosung. Der erzielte Bereich lag zwischen 2 nm (91vol% EtOH) und 12 nm
(Ovol% EtOH). Eine Steigerung der PartikelgroRe ber 12 nm gelingt zum einen durch eine
Erhohung der Ammoniakkonzentration (vgl. Kapitel 5.2.2), zum anderen durch die
Variation des Gegenions (Cobaltnitrat anstatt Cobaltacetat; siehe Kapitel 5.2.3).
Die Syntheseparameter sind in Anhang A.1 (Tabelle 41, Seite 143) aufgelistet.

5.2.2 Variation der Ammoniakmenge

Eine Steigerung der PartikelgroRe ist durch eine Erhohung der Ammoniakkonzentration in
der Losung erzielbar (vgl. Abbildung 47). Es wird ein sigmoider Verlauf beobachtet, der
bei einer Ammoniakkonzentration von ca. 10 w% in der Reaktionslosung die Partikelgrolie
in eine Sattigung Ubergeht. Die Syntheseparameter aus Abbildung 47 sind im Anhang A.1
(Tabelle 42, Seite 144) dargestellt.
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Abbildung 47: Abhangigkeit der mittleren Partikelgréfie von Cobaltoxid-Spinell
von der Menge Ammoniak in der urspringlichen
Reaktionslésung, ausgehend von 1 g Co(Ac).x4H,0 rot, von 2g
schwarz, von 4 g blau, bei Anpassung der Rihrzeit, siehe hierzu
Tabelle 42

Die Zunahme der Partikelgrofie durch eine Erhéhung der Ammoniakkonzentration in der
Lésung wird durch TEM-Aufnahmen bestatigt (vgl. Abbildung 48).
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Abbildung 48: Vergleich zwischen der transmissionsmikroskopisch erhaltenen Partikelgroe (TEM) mit der
uber die Rietveldverfeinerung erhaltenen Partikelgrofe uber die Rontgenpulverdiffraktometrie (XRD) bei
Erhéhung der Ammoniakkonzentration in Losung (Probe Z6V3, d=23,8nm, 0 vol%EtOH, 11,4 wo%NH,).

Da die Zunahme der mittleren PartikelgroRe bei ca. 25 nm in eine Séttigung bergehen, ist
eine weitere Steigerung der PartikelgroRe dartber hinaus so nicht moglich. Eine Steigerung
der PartikelgréRRe ist jedoch durch Austausch des Gegenions des Cobaltsalzes erzielbar
(Nitrat vs. Acetat; vgl. Kapitel 5.2.3).
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5.2.3 Variation des Gegenions

In Tabelle 13 ist die Veranderung der réntgenographischen PartikelgroRRe bei Verwendung
von Cobaltnitrat anstelle von Cobaltacetat unter vergleichbaren Bedingungen dargestellt.
Die PartikelgréRe wurde Uber eine Rietveldverfeinerung aus der Reflexhalbwertsbreite
bestimmt und um die instrumentelle Verbreiterung korrigiert.

Tabelle 13: Vergleich zwischen der erzielten mittleren Partikelgrofie von Cobalt Oxid Spinell ausgehend von
Cobaltacetat und Cobaltnitrat

Nr. Artdes Massean Stoffmenge H,O NH; RiOhr- Tem- Zeit Partikel- Probe

Cobalt- Cobalt- an Cobalt- (25Ww%) Zeit peratur groRe
Salz Salz Salz
(9 (mmol)  (mL) (mL) (min) (°C) (h)  (nm)

1.1  Co(Ac), 2 8,0 100 10 40 78 3 12,0  JEPIV256
x4H,0

1.2 Co(NOg), 2,3368 8,0 100 10 40 78 3 22,7 CL_V86
X6H,0

2.1  Co(Ac), 4 16,0 120 100 80 78 3 24,9  JEPIV273
x4H,0

2.2 Co(NOs), 2,338 8,0 60 50 40 78 3 35,4 JS_V15
X6H,0

Es zeigt sich, dass durch Austausch des Gegenions bei ansonst vergleichbaren
Bedingungen, sich die Partikelgrofie nahezu verdoppelt hat. Kombiniert man diesen Effekt
jedoch mit einer Erhéhung der Ammoniakkonzentration, so ist dieser Effekt schwacher
ausgepragt.

Eine Variation der erzielbaren PartikelgroRe ist nach gangiger Modellvorstellung die
Ursache einer unterschiedlichen Uberséttigung der Losung [133]. Sehr kleine Partikel
werden erhalten, wenn die Ausfallung aus einer stark Ubersattigten Losung erfolgt, da in
diesem Fall die Keimbildung gegenuber dem Keimwachstum stark bevorzugt ist.
Mehrkernige Cobaltamminkomplexe, die als Gegenion Nitrat aufweisen, sind in wéassriger
Losung wahrscheinlich leichter léslich als Komplexe mit Acetat als Gegenion.
Demzufolge sollte bei Nitrat als Gegenion eine Ubersattigung nicht so schnell zu erzielen
sein wie bei Acetat, weshalb es bei Nitrat als Gegenion zur Bildung groRRerer Partikel
kommt.
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5.3 Thermochemische Analyse

5.3.1 Produktcharakterisierung ftr unterschiedliche Ammoniak-
und Ethanol-Wasser-Verhéltnisse

Da es bei nanokristallinen Materialien aufgrund der erh6hten Oberflachenenergie zur
verstarkten Adsorption von Fremdmaterial kommt, wurden thermische Analysen fir
PartikelgroRen von 2 bis 25 nm durchgefihrt (vgl. Abbildung 49).
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Abbildung 49: Thermische Analyse der Proben fur vier unterschiedliche Partikelgrofien. Dargestellt ist
sowohl der partikelgréRenabhangige Warmeumsatz als auch der absolute Massenverlust der
Proben. Die Aufheizrate betrug stets 5°C/min.

Tabelle 14: Probeninformation der uber die thermische Analyse charakteriserten Proben

Bezeichnung Probeninformation
A Z6V3(0vol%EtOH, 13,6w%NH3, D = 23,8 nm)
B JEPIV210 (Ovol%EtOH, 2,3w% NH3, D = 11,6 nm)
C Brv2 (45,5vol%EtOH, 2,5Ww%NH;, D = 7 nm)
D JSV16 (90vol%EtOH, 2,8w%NH3, D = 2,2 nm)

Partikel Uber 12 nm wurden hierbei durch erhohte Ammoniakkonzentration, Partikel
unterhalb 12 nm durch einen erhdhten Ethanolanteil in der Losung dargestellt (vgl. Tabelle
14). Aus den thermischen Analysen ergibt sich, dass unabhangig von der
Ammoniakkonzentration oder dem Ethanolanteil in der Lésung eine exotherme Reaktion
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bei ca. 220°C stattfindet. Das weist darauf hin, dass dieser exotherme Peak intrinsisch mit
dieser Reaktion verbunden ist. Die wahrscheinlichste Erklarung beruht auf der Zersetzung
von Acetamid, das sich ausgehend von Ammoniumacetat wahrend der Reaktion bildet.
Weiterhin beobachtet man aus den thermischen Analysen eine Zunahme der Exzessmasse
mit abnehmender Partikelgroie. Am Max-Planck-Institut in Dresden von Frau Dr. Gudrun
Auffermann durchgefiihrte CHN-Analysen bei den kleinsten Partikeln zeigten, dass es sich
bei der Exzessmasse hauptsachlich um Kohlenstoff, Wasserstoff und Stickstoff handelt
(vgl. Tabelle 15)

Tabelle 15: Ergebnisse der CHN-Analyse

Probe C H N

PJ A 7,3+0,3W%  2,8+0,2Ww%  4,2+0,3W%
(90VOI%EtOH, 2,8w%NH,,  (0,608mol)  (2,8mol) (0,3mol)

D =2nm)

Zur Detektion der Abhangigkeit der Exzessmasse von der PartikelgroRe wurde der
Massenverlust an weiteren Proben untersucht, indem sie jeweils fir ca. 2h einer
Temperatur von 500°C ausgesetzt und anschlieBend der Massenverlust gravimetrisch
bestimmt wurde. Die Abhéngigkeit der Exzessmasse von der Partikelgrofie ist in
Abbildung 50 dargestellt.

Massenverlust / %
[EE
ol
L
PO ©

PartikelgrofRe / nm

Abbildung 50: Abh&ngigkeit der Exzessmasse von der Partikelgroie

Abbildung 50 zeigt, dass der Massenverlust mit sinkender PartikelgrofRe exponentiell
zunimmt und fir die kleinsten Partikel Werte bis zu 25w% annimmt.
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5.4 Rietveld-Verfeinerung von as-prepared Cobaltoxid-
Spinell

5.4.1 Veranderung der Gitterparameter

Der Gitterparameter gibt die GroRe der Elementarzelle an und dient demzufolge der
Bestimmung der rontgenographischen Dichte.

5.4.1.1 Variation des Ethanol/Wasser-Verhaltnisses

Partikel, die durch Variation des Ethanol/Wasser-Verhaltnisses dargestellt wurden, zeigen
bei zunehmendem Anteil an Ethanol und somit bei kleiner werdender Partikelgréf3e einen
exponentiellen Anstieg des Gitterparameters (vgl. Abbildung 51).

8,14 -
8,13 - l
8,12 -
8,11
8,10 -
8,09 ‘
8,08 - .-T
807/ +————T 71T 71— 1
2 4 6 8 10 12 14
Partikelgrof3e / nm

Gitterparameter /A

Abbildung 51: Einfluss der durch Variation des Ethanol/Wasser-Verhéltnisses
erzielten Partikelgrolie auf den Gitterparameter

Die RoOntgenpulverdiffraktogramme wurden zur Bestimmung des Gitterparameters mit
Silicium als internem Standard aufgenommen. Die Rietveld-Verfeinerung wurde
durchgefuhrt, indem Uber den internen Standard zundchst die Nullpunktsverschiebung
verfeinert und anschlieBend fixiert wurde. Daraufhin erfolgte nacheinander die
Verfeinerung des Skalenfaktors, des Lageparameters u des Sauerstoffs, der chemischen
Besetzung an Co*" und Co*', der ersten 7 Untergrundparameter, des Gitterparameters a,
der Peak-Halbwertsbreitsbreite W, und anschlieBend die Verfeinerung der isotropen
Auslenkungsparameter sowie der Peakhalbwertsbreiten V und U.

Die Proben, an denen die Bestimmung des Gitterparameters in Abbildung 51 durchgefihrt
wurde, wurden alle zuvor bei 60°C tiber Nacht getrocknet und nachfolgend 30 Minuten bei
120°C ausgeheizt.
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Die Syntheseparameter, sowie die Partikelgrf3en und Gitterparameter sind im Anhang A.2
(Tabelle 43, Seite 145) dargestellt.

Die Darstellung der Partikel zur Untersuchung des Einfluss des Ethanol/Wasser-
Verhéaltnisses erfolgte jeweils unter vergleichbaren apperativen Bedingungen. Lediglich
die Abtrennung der Partikel aus der Mutterlauge erfolgte in Abhéngigkeit der
PartikelgréRe mit unterschiedlichen Mengen an Aceton, wobei die verwendete Menge an
Aceton keinen merklichen Einfluss auf den Gitterparameter austibte (vgl. Tabelle 16).

Tabelle 16: Darstellung der Proben mit variabler Menge Aceton zur Priifung einer méglichen Auswirkung
auf den erhaltenen Gitterparameter

Nr. Co(Ac), H,O EtOH NH; RiUhr- Tem- Zeit Menge Gitter- Probe
X4H,0 (25w%) Zeit peratur Aceton zur Parameter?
Ausfallung
(9 (mL) (mb) (mb) (min) (°C) (h) (mL) alA
1.1 2 50 50 10 40 78 3 0 8,0876 JEPIV230
1.2 2 50 50 10 40 78 3 50 8,0913 JEPIV209
2.1 2 20 80 10 40 78 3 30 8,0988 JEPIV234
2.2 2 20 80 10 40 78 3 100 8,1024 JEPIV235
3.1 2 12 88 10 40 78 3 120 8,1087 JEPIV238
3.2 2 12 88 10 40 78 3 200 8,1053 JEPIV239

?  Standardabweichungen stets kleiner 107-3 A

Auch die Art der Trocknung der abgetrennten Partikel (Exsikkator vs. thermische
Nachbehandlung der im Exsikkator getrockneten Probe bei 60°C Uber Nacht mit
anschlieBender 30 minitiger Trocknung bei 120°C) zeigte keinen signifikanten Einfluss
auf die Gitterparameter (vgl. Tabelle 17).
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Tabelle 17: Prifung einer Auswirkung der Art der Trocknung auf den erhaltenen Gitterparameter

Nr. Co(Ac), H,O EtOH NH; RiOhr- Tem- Zeit Trocknung Gitter- Probe
X4H,0 (25W9%) Zeit peratur Parameter?
(99 (mb) (mL) (mL) (min) (°C) (h) alA

11 2 100 - 10 40 78 3 Exsikkator 8,0862  JEPIV210
(= Probe A)

1.2 Probe A 8,0840  JEPIV210
+60C (ber

Nacht

+30min 120°C

2.1 29 50 50 10 40 78 3 Exsikkator 8,0904  JEPIV230
(= Probe B)
2.2 Probe B 8,0876  JEPIV230
+60C Uber
Nacht
+30min 120°C

3.1 29 - 100 10 40 78 3 Exsikkator 8,1310  JEPIV204
(= Probe C)
3.2 Probe C 8,1268  JEPIV204
+60C (ber
Nacht
+30min 120°C

®  Standardabweichungen stets kleiner 10*-3A

Insofern lasst sich als Schlussfolgerung ziehen, dass allein das Ethanol/Wasser-Verhéltnis
eine Anderung des Gitterparameters hervorruft. Die Art der Abtrennung des Produkts mit
Aceton, sowie die Art der Trocknung (Exsikkator vs. 60C (ber Nacht + 30min 120°C)
zeigten keinen Einfluss.

Die Aufweitung des Gitters kann zum einen darauf beruhen, dass zunehmender
Ethanolgehalt die PartikelgroRe reduziert und mit der Abnahme der PartikelgroRe eine
geringere Anzahl an Nachbaratomen vorliegt, die dahingehend eine geringere
Bindungskraft zwischen den Atomen bewirkt, das zur Gitteraufweitung fiihrt. Weitere
maogliche Ursachen einer Gitteraufweitung sind der Einbau von Fremdatomen sowie die
Ausbildung von Punktdefekten. So zeigte sich im Verlauf der Arbeit, dass es bei
Cobaltoxid-Spinell zur Ausbildung von Metalldefekten kommt, die wahrscheinlich durch
einen Co-defektbedingten partiellen Ersatz von O? durch OH™ in Cobaltoxid-Spinell
kompensiert wird. Als wahrscheinlichste Ursache fir die beobachtbare Aufweitung des
Gitterparameters ist daher eine Kombination der mit der PartikelgroRe einhergehende
Variation in der Anzahl der Nachbatatome sowie die mit der PartikelgréRe einhergehende
Defektchemie zu nennen.
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5.4.1.2 Erh6hung der Ammoniakkonzentration

Bei einer Erhéhung der Ammoniakkonzentration wird im Gegensatz zum Ethanol/Wasser-
Verhaltnis ein inverser Trend beobachtet. Partikel, die durch eine Erhéhung der
Ammoniakkonzentration in der Losung dargestellt und im Exsikkator getrocknet wurden,
zeigen einen Anstieg des Gitterparameters mit zunehmender PartikelgréRe. Je hoher die
Ammoniakkonzentration der Reaktionslésung war desto grofer ist der Gitterparameter.
Setzte man diese Partikel jedoch einer 30 minitigen thermischen Nachbehandlung bei
120°C aus, so sank der Gitterparameter deutlich (vgl. Tabelle 18).

Tabelle 18: Abh&ngigkeit des Gitterparameters von der Art der Trocknung

Nr. Co(Ac), H,O NH; RiUhr- Tem- Zeit Trocknung  Gitter- Probe
X4H,0 (25Ww%) Zeit peratur Parameter®
(99 (mb) (mL) (min) (°C) (h) alA
1.1 2 50 60 40 78 3  Exsikkator 8,093 JM_044
(= Probe A)
1.2 Probe A 8,078
+30min
120°C
2.1 2 60 50 40 78 3 Exsikkator 8,091 JS V22 _AP
(= Probe B)
2.2 Probe B 8,076 JS_V22_120C
+30min
120°C
3.1 4 120 100 80 78 3 Exsikkator 8,094 Z6_V3_AP
(= Probe C)
3.2 Probe C 8,080 Z6 V3 120
+30min
120°C

®  Standardabweichungen stets kleiner 10*-3A

Eine mogliche Erklarung fur eine Zunahme des Gitterparameters bei erhohter
Ammoniakkonzentration und steigender Partikelgré3e ist die Einlagerung von Ammoniak
in Cobaltoxid-Spinell, der bei einer 30 minitigen thermischen Behandlung bei 120°C
entweicht und zu einer Kontraktion des Gitters flhrt.

5.4.1.3 Isochrone thermische Behandlung unterschiedlicher Startpartikel-
grofien

Zur Untersuchung der thermischen Stabilitat der Bindungskrafte zwischen den Atomen in

Abhangigkeit der dargestellten PartikelgroRe, vor dem Hintergrund einer Nutzung der

Partikel bei erhohter Temperatur, wie es in der Regel in der heterogenen Katalyse der Fall

ist, wurden isochrone Wachstumsexperimente an drei Proben unterschiedlicher

PartikelgroRe durchgefiihrt.
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Waéhrend Partikel, die aus rein wassriger Losung mit einer Ammoniakkonzentration von
2,3W% synthetisiert wurden, keine signifikante Veranderung des Gitterparameters bei
isochroner thermischer Behandlung (1h) bis zu 500°C detektiert werden konnte, nahm bei
Partikeln, die aus ethanolischer Losung synthetisiert wurden, der Gitterparameter drastisch
ab, wahrend bei Partikeln, die bei erhohter Ammoniakkonzentration hergestellt wurden,
der Gitterparameter zundchst abnahm, anschlieBend jedoch geringfligig zunahm (vgl.
Tabelle 44 und Abbildung 52).

Probe A: Startpartikelgrée = 2,3 nm
u |

|
" = m =
T T T T T T
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Abbildung 52: Veranderung des Gitterparameters von Proben unterschiedlicher
PartikelgrdRe bei isochroner thermischer Behandlung (1h). Probe
A wurde aus einer primar ethanolischen Losung (90vol%EtOH,
2,8W%NH;) Probe B aus einer primar wassrigen Ldsung
(Ovol%EtOH, 2,3 w% NH3) und Probe C (Ovol% EtOH,
11,4w%NH3) durch Erhéhung der Ammoniakkonzentration
erhalten. Die genauen Syntheseparamater sind in Tabelle 44
dargestellt.

Die genauen Synthesebedingungen sowie die numerischen Werte fur die Gitterparameter
zusammen mit den erhaltenen Partikelgré3en bei 1 Stindiger thermischer Nachbehandlung
sind im Anhang A.2 (Tabelle 44, Seite 146) dargestellt.

Die Abnahme des Gitterparameters bei Startpartikeln mit einer PartikelgréRe von 2,3 nm
beruht wahrscheinlich auf der starken Zunahme der PartikelgréfRe mit zunehmender
Temperatur.

Die Konstanz des Gitterparameters fiir Startpartikel mit einer PartikelgréRe von 10,7 nm
kann darauf beruhen, dass sich eine mdgliche Variation des Gitterparameters durch
Metalldefekte aufgrund eines partiellen Ersatz von O durch OH" in Cobaltoxid-Spinell bei
der mit der gegebenen Partikelgrolie vorliegenden Anzahl an Nachbaratomen nicht zeigt.
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Die Abnahme des Gitterparameters bei 150°C von Startpartikeln mit einer Partikelgrolie
von 25 nm, die durch erh6hte Ammoniakkonzentration der Lésung dargestellt wurden,
kann darauf beruhen, dass es zum Entweichen von Ammoniak kommt aufgrund einer
defektbedingten Substion von Sauerstoff durch NHs.

5.4.2 Variation des Auslenkungsparameter B von Co*"/O und
Co*

Der atomare Auslenkungsparameter gibt Hinweise auf die Plausibilitdt des vorhandenen
Strukturmodells. Weiterhin geben erhdhte Werte des Auslenkungsparameters Hinweise auf
eine statische Unordnung im Material.

Die relative Veranderung des Auslenkungsparameter unterschiedlich dargestellter Proben
lasst sich numerisch detektieren, indem man die Uber die Rietveldverfeinerung berechneten
Intensitatsflachen aufsummiert und anschlielend auf einen fixen Zahlenwert (hier 200000)
normiert, um eine exakte Vergleichbarkeit der gemessenen Proben zu gewahrleisten. Je
schneller der Abfall der einzelnen Reflexintensitaten zu héherem Beugungswinkel hin ist,
desto groRer ist der Auslenkungsparameter. So zeigte sich, dass bei einer Erhéhung der
Ammoniakkonzentration in der Losung der Auslenkungsparameter zunachst stark zunahm,
bei weiterer Erhohung der Ammoniakkonzentration und damit weiter steigender
PartikelgroRe der Auslenkungsparameter jedoch wieder abnahm (vgl. Anhang A.2, Tabelle
45, Seite 147).

Da 12 und 25 nm groRe Partikel eine sehr &hnliche Anzahl an Metalldefekten aufweisen
(vgl. Kapitel 5.4.3) ist eine statische Unordnung diesem Effekt nicht zuzuschreiben. Eine
mogliche Ursache hierfiir ist, dass Co®" teilweise in die Oktaederposition geht und es somit
zu einer verstarkten Auslenkung der Atome kommt. Eine Abnahme des
Auslenkungsparameters mit hoherer Ammoniakkonzentration beruht voraussichtlich auf
einer weiteren Steigerung der PartikelgroBe mit der nach generellem Verstandnis eine
geringere Schwingung im Vergleich zu kleineren Partikeln einhergeht.
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5.4.3 Partikelgrofienabhéngige Defektchemie von nc-Cobaltoxid-
Spinell

5.4.3.1 Rietveld-Verfeinerung der chemischen Besetzung an Co** und Co**

Zur strukturchemischen Implikation der Freigabe der Besetzung an Co?* und Co**
bezlglich der Ladungsbilanz wird nach Einbeziehung weiterer Ergebnisse in
Kapitel 5.4.3.5 Stellung bezogen.

Die Aufnahmen der Rontgenpulverdiffraktogramme  fir die  nachfolgenden
Rietveldverfeinerungen erfolgten, indem s&mtliche Proben sorgfaltig zerrieben wurden und
mit einer Cobaltrohre Uber einen 2 theta-Bereich von ca. 6 bis 155° gemessen wurden.
Zur Durchfiihrung der Rietveldverfeinerung wurde fir PartikelgroRen zwischen 30 und
ca. 5 nm ein 2 theta-Bereich von ca. 10 bis 155°, fur PartikelgrofRen unter 5 nm ein
2 theta-Bereich von ca. 10 bis 133° herangezogen, da es bei sehr kleinen PartikelgroRen
aufgrund der zunehmenden Reflexverbreiterung zu einer Einschrankung des auswertbaren
Bereichs bei sehr hohen Beugungswinkeln kommt. Die Verfeinerung selbst wurde
durchgefuhrt, indem zun&chst der Skalenfaktor sowie die Nullpunktsverschiebung
verfeinert wurden, nachfolgend der Lageparameter u des Sauerstoffs, die chemische
Besetzung an Co®* und Co**, die ersten 7 Untergrundparameter, der Gitterparameter a, die
Peak-Halbwertsbreite W, die isotropen Auslenkungsparameter und anschlieRend die
Peakhalbwertsbreiten V und U. Zur Minimierung der Korrelationen der einzelnen
Parameter untereinander, wurden zuvor die isotropen Auslenkungsparameter von Co** und
Sauerstoff gekoppelt.

In Abbildung 53 ist die Uber die Rietveldverfeinerung erhaltene Abhdangigkeit des
Besetzungsfaktors an Co”*(Co1) und Co**(Co2) von der PartikelgroRe dargestellt.
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Abbildung 53: Abhangigkeit des Besetzungsfaktors von Col (Co”*) und Co2 (Co**) von
der dargestellten PartikelgroRe
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Aus Abbildung 53 folgt, dass die Co®*-Lage starker unterbesetzt ist als die Co*'-Lage.
Die Unterbesetzung an Co?* und Co®" ist iiber den Bereich von ca. 10 bis 30 nm nahezu
konstant und nimmt fur PartikelgroBen unter 10 nm ab, wéhrend die Abnahme der
Besetzung an Co®" bei Partikeln mit < d > kleiner 10 nm schneller zu erfolgen scheint als
die Abnahme der Besetzung an Co*'. Die erhaltenen numerischen Werte der
Rietveldverfeinerung in Abhangigkeit der Partikelgrof3e sind zusammen mit den erhaltenen
Gutefaktoren im Anhang A.3 (Tabelle 46, Seite 148) dargestellt. Daraus geht hervor, dass
sowohl die Auslenkungsparameter als auch die einzelnen Atomabstande fur
nc-Cobaltoxid-Spinell in einem physikalisch sinnvollen Bereich liegen.

Zur Uberpriifung inwieweit die verfeinerten Paramater unabhéngig von dem verwendeten
Programm sind mit dem die Rietveldverfeinerung durchgefiihrt wird, erfolgte die
Verfeinerung exemplarisch sowohl mit dem Programm Xpert Highscore Plus als auch mit
dem Programm Jana2000 (vgl. Tabelle 19).

Tabelle 19: Vergleich der rontgenographischen Daten mit Xpert Highscore Plus und Jana2000 von nc-
Cobaltoxid-Spinell verschiedener Partikelgrofiie

Programm Probe Partikel- Gitter- B Col B Co2 SOF SOF D Co0l1-O D C02-O Rprefil Reragg
groRe Parameter /BO Col Co2 (4x) (6x)

(nm) A) A)  (A) (%) (%) (A A) (%) (%)

Xpert JEPIV229 81  8,0790(1) 0,76(1) 0,45(1) 82,0189,03 1,918 1,927 0,65 0,12
JEPIV226 56  8,0928(3) 0,38(3) 0,28(2) 76,94 86,43 1,931 1,926 0,76 0,22
JEPIV238 33  8,0932(5) 1,13(3)0,94(2) 74,0584,04 1,917 1,933 0,6 0,09

Jana  JEPIV229 81 8,0785(1) 0,72(2) 0,42(1) 84,34 92,28 1,918 1,927 0,66 1,86
JEPIV226 5,6 8,0918(2) 0,40(1) 0,31(2) 80,02 91,08 1,937 1,922 0,65 1,61
JEPIV238 3,3 8,0931(5) 1,12(1) 0,99(1) 76,56 88,44 1,931 1926 0,54 0,88

Wie aus Tabelle 19 ersichtlich, erhdlt man sowohl mit dem Programm Jana2000 als auch
Xpert Highscore Plus sehr &hnliche Werte, mit dem Unterschied, dass die erhaltenen
Besetzungsparameter fir Co** und Co*>" sowie der Bragg-R-Wert etwas hoher ausfallen.
Die geringfiigigen Abweichungen des Besetzungsfaktors kénnen auf unterschiedliche im
Programm implementierte Dampfungsfaktoren beruhen. Die Unterschiede im
Bragg-R-Wert  beruhen wahrscheinlich  darauf, dass die Einbeziehung der
Untergrundintensitat bei den beiden Programmen unterschiedlich erfolgt.

54311 ZUORDNUNG DER COBALT-IONEN AUF TETRAEDER- UND
OKTAEDERPOSITION

Die Zuordnung von Co®* auf der Tetraederposition und Co®" auf der Oktaederposition in
den Rietveld-Verfeinerungen erfolgt aufgrund des Lageparameters u des Sauerstoffs sowie
den Metall-Sauerstoff-Bindungsabstéanden.
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Far herkémmliches Co30,4 betrégt der Lageparameter u des Sauerstoffs 0,2363. Die Co-O-
Bindungsabstinde d(Co**-O) in tetraederischer bzw. oktaedrischer Koordination betragen
1,946(34) A bzw. 1,915(18) A [134]. Aus den Strukturverfeinerungen werden sowohl fir
Co304 aus LoOsung als auch fir thermisch nachbehandeltes Co3zO4 u-Lageparameter fir
Sauerstoff zwischen 0,2363 und 0,2402 und Co-O-Abstande in tetraedrischer Koordination
von 1,945 A bis 1,897 A und in oktaedrischer Koordination von 1,920 A bis 1,955 A
gefunden (vgl. Anhang A.3, Tabelle 52, Seite 154)

Aus einem Vergleich mit den beobachteten und berechneten Werten fur den
Lageparameter u des Sauerstoff sowie der Metall-Sauerstoff-Bindungsabstande in
Magnetit, einem inversen Spinell, bei der das hoher geladene Kation auf der
Tetraederposition ist, l4sst sich zeigen, dass die Besetzung der Tetraederlage klar von Co?*
bevorzugt wird.

In Magnetit betragen die berechneten Fe-O-Bindungsabstdnde in tetraederischer
Koordination d(Fe**-O) = 2,03 A, in oktaedrischer Koordination d(Fe**-O) = 1,89 A (vgl.
Tabelle 1).

Tabelle 20: Berechnete und beobachtete Bindungsabstdnde und u-
Parameter fir Magnetit [135]

berechnet beobachtet

Bindungsabstande (A)

Tetraederisch: Fe?*-O 2,03

Fe**-0 1,89 1,888(2)
Oktaederisch: (Fe**, Fe*")-0 2,113

(Fe**-0) 2,045 2,0584(9)

Parameter u
Normale Spinell-Struktur 0,2618
Inverse Spinell-Struktur 0,2527 0,2549(1)

Ein dreiwertiges Kation auf der Tetraederposition fiihrt zu einer Reduktion des
Bindungsabstands um 14 pm. Wirde sich in Co3O, das dreiwertige Kation in der
Tetraederposition befinden, miusste der Co-O-Abstand in tetraedrischer Koordination
d(Co*-0) etwa 1,80 A betragen, es werden jedoch stets groRere Metall-Sauerstoff-
Bindungsabstande erhalten, ausgehend von d(Co®*-O) = 1,897 A bis hin zu 1,945 A. Eine
Besetzung der Tetraederposition mit Co*" ist daher extrem unwahrscheinlich.
Eine Besetzung der Oktaederposition mit Co®" ist dagegen nicht ganzlich ausgeschlossen,
da es bei Magnetit bei einer 1:1-Besetzung der Oktaederposition mit Fe’* und Fe** im
Vergleich zu einer alleinigen Besetzung der Oktaederposition mit Fe** dies lediglich zu
einer Erhohung des Metall-Sauerstoff-Bindungsabstands von ca. 7 pm fiihrt.
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5.4.3.2 Test der Besetzung unterschiedlicher  Wyckoff-Positionen
(Tarascon’sche Modell)

Die Arbeitsgruppe um Tarascon beobachte ebenfalls eine Intensitdtsmodulation bei
nanokristallinem Cobaltoxid-Spinell [11]. Sie fuhrten diese Modulation darauf zuriick,
dass Cobalt in die Wyckoff-Positionen 16c und 48f wandern. Zur Prufung dieser
Maoglichkeit wurde ausgehend von der erhaltenen Rietveldverfeinerung an ca. 12 nm
grollen Partikeln bei bereits erfolgter Freigabe der Besetzung an Col und Co2 die
Maoglichkeit einer zusatzlichen Besetzung der Wyckoff-Positionen 16¢ und 48f und der
alternativen Besetzung, d.h. der Mdoglichkeit, dass keine Unterbesetzung sondern eine
Wanderung in die Wyckoff-Positionen 16¢ und 48f vorliegt, gepruft.

Die Startwerte, von denen ausgehend eine Prifung des Tarasconschen Modell erfolgte,
sind in Tabelle 21 dargestellt.

Tabelle 21: Verfeinerte Strukturparameter der Spinell-Struktur der Probe JEPIV210 (11,6 nm)

Atom  Wyck. s.0.f. X Y z B/ 10" pm~2
Co8a 8a 0,821(1) 0,125000  0,125000  0,125000 0,64(2)
Coléd 16d 0,902(2) 0,500000  0,500000  0,500000 0,31(2)
032e 32e  1,000000 0,26202(7) 0,26202(7) 0,26202(7) 0,31(4)

R (Profil) / %: 0,77

R (Bragg) / %: 0,18

Die Werte der Rietveldverfeinerung in Tabelle 21 wurden tber eine isotrope Verfeinerung
erhalten. Bei der Verfeinerung wurde zundchst der Skalenfaktor sowie die
Nullpunktsverschiebung verfeinert, nachfolgend der Lageparameter u des Sauerstoffs, die
chemische Besetzung an Co?* und Co**, die ersten 7 Untergrundparameter, der
Gitterparameter a, die Peak-Halbwertsbreite W, die isotropen Auslenkungsparameter und
anschlieRend die Peakhalbwertsbreiten VV und U.
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5.4.3.2.1 PRUFUNG EINER ZUSATZLICHEN BESETZUNG DER W YCKOFF-POSITIONEN
16C UND 48F

Zur Prifung einer zusatzlichen Besetzung der Wyckoff-Positionen 16¢ und 48f wurden
alle erhalten Verfeinerungsdaten fixiert, die Besetzung der entsprechenden Wyckoff-
Position 16¢ und/oder 48f zu 1 gesetzt, sowie B isotrop zu 0,5 und anschlieRend eine
Verfeinerung der Besetzung durchgefuhrt. In Tabelle 22 sind die Ergebnisse unter
Berlcksichtigung der zusatzlich teilbesetzten Co-Lage (Wyckoff-Lage 16c¢)
wiedergegeben.

Tabelle 22: Ergebnis flir mdgliche zusatzliche Besetzung der Wyckoff-Position 16¢

Atom  Wyck. s.0.f. X y Z B/ 104 pm”2
Co8a 8a 0,821(1) 0,125000 0,125000  0,125000 0,64(2)
Coléd 16d 0,902(2) 0,500000  0,500000  0,500000 0,31(1)

032 32  1,000000 0,26202(7) 0,26202(7) 0,26202(7) 0,31(4)
Col6c 16¢ 0,0014(2) 0,000000 0,000000 0,000000 0,500000
R (Profil) / %: 0,77
R (Bragg) / %: 0,19

Tabelle 22 ist zu entnehmen, dass lediglich eine verschwindend geringe Besetzung der
Wyckoff-Position 16c¢ erfolgt, die kaum statistisch relevant ist. Die zusatzliche Besetzung
fiihrt auch zu keiner Verbesserung der Giite-Werte R (Profil) und R (Bragg). In Tabelle 23
sind entsprechend die Ergebnisse bzgl. einer zusétzlichen Besetzung der Wyckoff-Position
48f dargestellt.

Tabelle 23: Ergebnis fiir mogliche zuséatzliche Besetzung der Wyckoff-Position 48f

Atom  Wyck. s.0.f. X y A B/ 10" pm~2
Co8a 8a 0,821(1) 0,125000  0,125000  0,125000 0,64(2)
Coléd  16d 0,902(2) 0,500000  0,500000  0,500000 0,31(1)

032e 32e  1,000000 0,26202(7) 0,26202(7) 0,26202(7) 0,31(4)
Co48f 48f 0,0(N)  0,500000 0,125000  0,125000 0,000000
R (Profil) / %: 0,77
R (Bragg) / %: 0,18

Wie aus Tabelle 23 ersichtlich ist erfolgt keinerlei Besetzung der Wyckoff-Position 48f.

Die Ergebnisse fur eine simultane Verfeinerung der Wyckoff-Positionen 16¢ und 48f sind
in Tabelle 24 dargestellt.
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Tabelle 24: Ergebnis bzgl. einer moglichen zusétzlichen simultanen Besetzung der
Wyckoff-Positionen 16¢ und 48f

Atom  Wyck. s.o.f. X y Zz B/ 1074 pm”2
Co8a 8a 0,821(1) 0,125000  0,125000  0,125000 0,64(2)
Coléd  16d 0,902(2) 0,500000  0,500000  0,500000 0,31(1)

032e 32e  1,000000 0,26202(7) 0,26202(7) 0,26202(7) 0,31(4)
Col6éc  16c  0,0006(2) 0,000000  0,000000  0,000000 0,500000
Co48f  48f  0,0000(1) 0,500000  0,125000  0,125000 0,000000
R (Profil) / %: 0,77

R (Bragg) / %: 0,19

Auch hier ist ersichtlich, dass man keine zusatzliche Elektronendichte auf den Wyckoff-
Positionen 48f findet und wenn (berhaupt nur eine verschwindend geringe Besetzung der
Wyckoff-Position 16c.

5.4.3.2.2 PRUFUNG EINER ALTERNATIVEN BESETZUNG DER WYCKOFF-POSITIONEN 16C
UND 48F

Die weitergehende Rietveld-Verfeinerung erfolgte erneut ausgehend von der durch eine
isotrope Verfeinerung unter Freigabe der Besetzung an Col und Co2 erhaltenen Werte fiir
Probe JEPIV210 (vgl. Tabelle 21). Die Prufung der alternativen Besetzung der Wyckoff-
Position 16¢ und/oder 48f erfolgte nun durch Festsetzung des B-Wertes der
entsprechenden Wyckoff-Position zu B = 0,5 und der Besetzung zu SOF = 0,5.
AnschlieBend erfolgte die simultane Verfeinerung alle Parameter mit Aushahme des
B-Wertes der entsprechenden Wykcoff-Position. Die Ergebnisse bzgl. einer alternativen
Besetzung der Wyckoff-Position 16c ist in Tabelle 25 dargestellt.

Tabelle 25: Ergebnis bzgl. einer alternativen Besetzung der Wyckoff-Position 16¢

Atom  Wyck. s.o.f. X Y z B/ 10 pm”2
Co8a 8a 0,819(1) 0,125000  0,125000  0,125000 0,62(2)
Coléd  16d 0,902(2) 0,500000  0,500000  0,500000 0,34(1)

032 32  1,00000 0,26208(7) 0,26208(7) 0,26208(7) 0,38(4)
Col6e 16c  0,0032(3) 0,000000 0,000000  0,000000 0,50000
R (Profil) / %: 0,77
R (Bragg) / %: 0,20

Tabelle 25 ist somit zu entnehmen, dass eine zusatzliche alternative Besetzung der Position
16¢ prinzipiell in Betracht kommt, der Hauptgrund der Intensitdtsmodulation jedoch
eindeutig in einer Unterbesetzung der Positionen 8a und 16d zu finden ist. Tabelle 26 fasst
die Ergebnisse bzgl. einer moglichen alternativen Besetzung der Wyckoff-Position 48f
zusammen.
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Tabelle 26: Ergebnis bzgl. einer alternativen Besetzung der Wyckoff-Position 48f

Atom  Wyck. s.0.f. X y Z B/ 10™4 pm”2
Co8a 8a 0,819(1) 0,125000  0,125000  0,125000 0,64(2)
Coléd 16d 0,900(2) 0,500000  0,500000  0,500000 0,33(1)

032e 32e 1,000000  0,26275(9) 0,26275(9) 0,26275(9) 0,30(4)
Co48f 48f  «-0,0041(2)“ 0,500000 0,125000  0,125000 0,500000
R (Profil) / %: 0,76
R (Bragg) / %: 0,12

Es erfolgt somit keinerlei Besetzung der Position 48f. Analoge Ergebnisse fiir die
Besetzung der alternativen Besetzung der einzelnen Wyckoff-Positionen 16¢ und 48f
werden bei einer simultanen Verfeinerung der beiden Positionen erhalten (vgl. Tabelle 27)

Tabelle 27: Ergebnis bzgl. einer alternativen Besetzung der Wyckoff-Positionen 16¢ und 48f

Atom  Wyck. s.0.f. X y z B/ 104 pm”2
Co8a 8a 0,816(1) 0,125000  0,125000  0,125000 0,62(2)
Coléd  16d 0,899(2) 0,500000  0,500000  0,500000 0,36(1)

032e 32 1,000000  0,26282(9) 0,26282(9) 0,26282(9) 0,37(4)
Coléc  16¢c 0,0034(3) 0,000000  0,000000  0,000000 0,500000
Co48f 48f  «-0,0042(2)“ 0,500000  0,125000  0,125000 0,500000
R (Profil) / %: 0,75

R (Bragg) / %: 0,12

Insofern ldsst sich als Schlussfolgerung ziehen, dass das Tarascon’sche Modell die
auftretende Intensitatsmodulation in unseren Proben nicht beschreibt.
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5.4.3.3 Vergleich zwischen rontgenographischer und G4ber Helium-
pyknometrie ermittelten Dichte bei as-prepared Cobaltoxid-Spinell

Die Uber die Rietveld-Verfeinerung durch Freigabe der Besetzung an Co?* und Co**
erhaltene rontgenographische Dichte (vgl. Kapitel 5.4.3.1) ist in Abbildung 54 dargestellt.
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Abbildung 54: Abh&ngigkeit der réntgenographischen Dichte von der Partikelgrofie

Da die Glltigkeit der Rietveld-Verfeinerung nur fur bulk-Materialien mit einer nahezu
unendlichen Anzahl an Netzebenen uneingeschrénkt akzeptiert ist, wurde die uber
Rietveldverfeinerung ermittelte rontgenographische Dichte (vgl. Abbildung 54) mit der

uber Heliumpyknometrie ermittelten Dichte unter Berlicksichtung der Exzessmasse
ermittelt.

Die Synthesebedingungen der Proben, die flr die Dichtebestimmung herangezogen wurden
sind in Tabelle 28 dargestelit.

Tabelle 28: Synthesebedingungen der Proben fir die anschlieende
Dichtebestimmung

Probe Co(Ac), H,O EtOH NH; RUhr-  Tem-  Zeit
X4H,0 (25w%)  Zeit  Peratur

(@ (mb (mb) (mb) (min) (°C)  (h)

JEPIV269 2 100 0 10 40 78 3
JEPIV271 2 16 84 10 40 78 3
JEPIV273 4 120 0 100 80 78 3

Bei der Probe JEPI_Gesamt, die ebenfalls zur Dichtemessung herangezogen wurde,

erfolgte eine Vereinigung der synthetisierten Proben aus wassriger Losung (siehe Anhang
A.3, Tabelle 47, Seite 149).

In Tabelle 29 sind die ermittelten Werte der Mischdichte, sowie ein Vergleich der
Rontgendichte mit der Uber die Exzessmasse korrigierten Mischdichte, die so genannte
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wahre Dichte dargestellt, berechnet unter der Annahme einer Dichte von 1 g/cm3 fur die
Exzessmasse, die hierfir substrahiert wurde.

Tabelle 29: Vergleich zwischen der wahren Dichte und der Réntgendichte in Abhangigkeit der
synthetisierten PartikelgroRe

Probe Partikel- Exzess- Mischdichte Wahre Roéntgen- Abweichung
groe  masse Dichte Dichte Wahre Dichte
Vs.

Rontgendichte

(hm) (%) (g/cm?) (g/cm?)  (g/cm?®) (%)
JEPIV273 24,9 4,8 1.Messung: 5,3282 5,55 5,53 +0/4
2.Messung: 5,4080
(eingesetze Masse 1.Messung: 416 mg
eingesetze Masse 2.Messung: 394 mg)
JEPIV269 11,7 6,1 1.Messung: 4,9774 5,24 5,51 -49
2.Messung: 4,9787
(eingesetzte Masse: je 490 mg)

JEPI_ ~115 5,6 Messung: 5,045 5,28 ~5,50 -4,0
GESAMT (eingesetzte Masse: 5,87 g)
JEPIV271 39 13,0 1.Messung: 3,6193 4,01 5,29 -24,2

2.Messung: 3,6187
(eingesetze Masse: je 347 mg)
JS V16 2,1 25,2 Messung: 3,243 4,0 5,20 -23,1
(Probe A) (eingesetzte Masse: 136 mg)

Aus Tabelle 29 st zu entnehmen, dass der Trend der Abhangigkeit der
rontgenographischen Dichte von der PartikelgroRe wiedergefunden wird, jedoch vor allem
bei Partikelgréfien unter 10 nm Abweichungen bis zu 25 Prozent aufweisen. Dies bedeutet,
dass die Dichte bei ultrafeinen Partikeln noch geringer ist als die aus Rietveldverfeinerung
ermittelten. Die Dichtebestimmung an Probe JS V16 wurde von der Firma Quantachrome
von Frau Eikelmann, die Dichtebestimmungen an Probe JEPIV273, JEPIV269 und
JEPIV271 wurden am Max-Planck-Institut in Stuttgart von Herr Horner durchgefuhrt.

Die Dichtebestimmung an Probe JEPI _Gesamt wurde selbst durchgefiihrt. Die
Dichtebestimmung erfolgte unter Ausnutzung der bei der Oberflachenmessung exakten
Erfassung des Totvolumens. Zur Uberpriifung der erzielbaren Genauigkeit wurden
Dichtemessungen an NaCl durchgefihrt (vgl. Anhang A.3, Tabelle 48, Seite 150). Die
Abweichungen von der gemessenen Dichte von der Rdntgendichten betrugen zwischen
0,07 und 2,4%. Die bei Probe JEPI _Gesamt bestimmte wahre Dichte, unter
Beriicksichtigung der Uberschussmasse, zeigt unter analogen Messbedingungen eine
Abweichung von der Dichte von bulk Co304 von 13,6% und ist somit aulerhalb des
messtechnich bedingten Fehlers.
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5.4.3.4 Veranderung der Dichte bei thermischer Nachbehandlung

Die Veranderung des Besetzungsfaktors an Co* und Co®** und somit der
rontgenographischen  Dichte unterschiedlicher  StartpartikelgroRen bei isochroner
thermischer Nachbehandlung (1h) im Temperaturbereich 250°C < T < 500°C ist in
Abbildung 55 dargestellt.
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Abbildung 55: Veranderung des Besetzungsfaktor an Co®* (schwarz) und Co®* (rot) bei isochroner
thermischer Behandlung (1h) ausgehend von A 2,7nm (Probe JSV7, 85vol%EtOH,
2,8W%NHs;), B 10,7nm (ProbelSV21, Ovol%EtOH, 2,3w%NHs) und C 23,2 nm (Probe
JSV22, Ovol%EtOH, 11,4w%NHj3)

Die thermische Behandlung wurde so durchgefiihrt, dass jeweils ein Teil der
Ausgangssubstanz (zum Beispiel Probe JSV7 - ProbeA) in ein Reagenzglas tberfihrt und
fur eine Stunde in einen Aluminiumblock mit Bohrungen gebracht wurde, der bereits auf
die entsprechende Temperatur vorgeheizt wurde. Nach einer Stunde wurde die Probe aus
dem Aluminiumblock entnommen und auf naturlichem Wege auf Raumtemperatur
abkihlen  gelassen.  AnschlieBend erfolgte  jeweils die  Aufnahme  des
Rontgenpulverdiffraktogramms. Aus Abbildung 55 lasst sich entnehmen, dass es
unabhangig von der StartpartikelgroRe bei isochroner thermischer Behandlung jeweils zu
einem Anstieg der Besetzung an Co?* und Co®* kommt, wobei der Anstieg umso groRer ist,
je hoher die vorherrschende Temperatur war. Die erhalten numerischen Daten der
Rietveld-Verfeinerung, zusammen mit den erhaltenen Partikelgré3en, sind im Anhang A.3
(Tabelle 49, Seite 151) dargestellt.

Die Zunahme der Dichte bei thermischer Nachbehandlung wurde nicht nur Gber die
Rietveld-Verfeinerung, sondern auch uber die Messung der Realdichte mit Helium
wiedergefunden. Die von der Firma Quantachrome gemessenen Dichten von Cobaltoxid
Spinell as-prepared (Probe A) und Cobaltoxid Spinell annealed (Probe B) sind in Tabelle
30 dargestellt.
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Tabelle 30: gemessene Dichten fiir Cobaltoxid Spinell as-prepared und Cobaltoxid Spinell annealed

Volumen Masse Gemessene Dichte Rdntgendichte

[em?] o] [g/cm?] [g/cm?]
Probe A 0,0421  0,13654 3,24
(Probe JSV16)
(90vol%EtOH, 2,8w%NH3)
Probe B 0,0129  0,07734 6,00 5,76

(Probe JSV18 + 1h 500°C)
(JSV18 = 87,3v0I%EtOH, 2,8W%NH,)

Insofern werden von demselben Institut Dichten an nanokristallinem Cobaltoxid-Spinell
zwischen 3,2 und 6 g/cm?3 gefunden. Probe A entspricht hierbei nicht der Realdichte, da bei
ultrafeinen Partikeln die Uberschussmasse beriicksicht werden muss, wie in Kapitel 5.4.3.3
bereits erlautert wurde.

Die erhaltene Dichtezunahme bei thermischer Nachbehandlung wurde auch noch einmal
eigenstandig Uber das bei der Oberflachenmessung ermittelbare Totvolumen mit Helium
bestimmt (vgl. Tabelle 31).

Tabelle 31: Zunahme der Dichte bei thermischer Nachbehandlung

Probe Partikel- Eingesetzte Massee Gemessene Dichte
grole
(nm) (9) (9/cm?)
JEPI_GESAMT ~11,5 5,51 5,90
(Rontgendichte = ~5,50 g/cm3)
+
2h 500°C

Wie aus Tabelle 31 zu entnehmen ist, wurde auch ausgehend von ca. 12 nm grol3en
Partikeln bei thermischer Nachbehandlung eine Zunahme der Realdichte beobachtet.

Zur einfachen Detektion einer mdglichen Besetzungsvariation anhand eines
Rontgenpulverdiffraktogramms  wurde eine numerische Simulation bezlglich der
Anderung der Intensitatsflachenverhaltnisse der einzelnen hkl-Reflexe in einem Bereich
von 10 bis 85° durchgefiihrt. In Abbildung 56 ist die Verédnderung des Flachenverhaltnis
der einzelnen hkl-Reflexe bei einer gleichzeitigen Unterbesetzung an Col und Co2, einer
lediglich einseitigen Unterbesetzung der Cobaltposition und eine mit einer Veranderung
des Lageparameters u einhergehende Anderung des Intensitétsflachenverhaltnis dargestellt.
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Abbildung 56: Simulation einer Besetzungsvariation und Simulation der Verénderung des Lageparameters u

Aus Abbildung 56 ist zu schlieRen, dass eine Unterbesetzung an Cobalt vorliegt, wenn das
Intensitatsflachenverhéltnis (111)/(222) > 2,4 und/oder das Intensitatsflachenverhaltnis
(022)/(004) < 1,5. Weiterhin beobachtet man eine starkere Unterbesetzung von Col zu
Co2, sofern das Intensitatsflachenverhaltnis (111)/(022) > 0,70 und/oder das
Flachenverhéltnis (022)/(004) < 1,25.

Die bei thermischer Nachbehandlung einhergehende Intensitdtsmodulation der in
Abbildung 56 dargestellten Intensitatsflachenverhaltnis ist fur wachstumsblockierte
Partikel im Anhang A.3 (Tabelle 50, Seite 152), fir wachstumslabile Partikel im Anhang
A.3 (Tabelle 51, Seite 153) dargestellt.

Sowohl fir wachstumsblockierte, als auch fir wachstumslabile Partikel wird mit
zunehmender Temperatur eine Abnahme des Intensitatsflichenverhéltnis (111)/(222) und
eine Zunahme des Intensitatsflachenverhaltnis (022)/(004) beobachtet. Dies bedeutet, dass
eine Unterbesetzung von Cobalt in der Rietveld-Verfeinerung nicht auf Korrelationen der
einzelnen Parameter zurtckzufihren ist sondern sich in ganz bestimmten
Intensitatsflachenverhaltnissen bemerkbar macht.

5.4.3.5 Fragen der Ladungsneutralitat

Die durchgefiihrten Rietveld-Verfeinerungen beruhen darauf, dass das Sauerstoffgitter
vollbesetzt ist. Eine Unterbesetzung an Cobalt sowohl auf der Tetraeder- als auch der
Oktaederposition wirft die Frage auf wie es zur Ladungsneutralitat der Verbindung kommt.
Magliche Ursachen sind Co** im Spinell, ein Verhltnis gréBer 2:1 von Co®* zu Co?*, oder
dass partiell O* durch OH" ersetzt ist. Weiterhin ist auch eine Kombination dieser Effekte
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denkbar. Dass es in oxidischen Materialien zum Ersatz von O% durch OH kommt ist zum
Beispiel in MnO, bekannt (Ruetschi-Defekte [136]). Hier kommt es formal zum Austausch
von Mn*" durch je 4 Protonen, die einem Ersatz von O® durch OH" entspricht. Dass es
auch bei Spinellen zur Ausbildung von Metalldefekten kommen kann ist am Beispiel von
nichtstochiometrischem Hausmannit, ,,Mn30,4“, belegt. Hierbei lassen sich in Abhangigkeit
der Darstellungsweise entweder Metalldefekte synthetisieren die primar durch Ersatz von
O% durch OH" [137] oder auch allein durch ein unterschiedliches Verhaltnis von Mn** zu
Mn?* [138] hervorgerufen werden.

Auch der Namensgeber der Spinelle, MgAl,O,, zeigt unter synthetischen Bedingungen die
Tendenz Metalldefekte auszubilden, die durch H*-Einlagerung kompensiert werden.
Infrarotspektroskopisch zeigt sich dies in einer starkeren OH-Bande bei 3343-3352 cm™
und einer weiteren, schwécheren OH-Bande, die zudem in ein Duplett aufspaltet und deren
einzelne Wellenzahlbereiche bei 3505-3517 cm™ und 3557-3566 cm™ liegen [139].

Unsere Proben zeigen nach Durchfiihrung einer Fourier-Transformation ebenfalls eine
OH-Bande bei ca. 3330 cm™, die dem Anschein nach zudem in ein Duplett aufspaltet,
deren Wellenzahlen bei 3315 cm™ und 3337 cm™ liegen. Eine weitere OH-Bande bei ca.
3550 cm™ wird lediglich angedeutet (vgl. Abbildung 1, Probe A).
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Abbildung 57: Infrarotbanden von Cobaltoxid-Spinell-Praparaten im hochenergetischen Bereich vor und
nach thermischer Behandlung (je 1h). Bei Probe A erfolgte die Synthese aus wassriger Losung (Ovol%EtOH,
2,3W%NH3, D = 12 nm, Probe CLV67, 120°C Trocknung). Eine thermische Behandlung (1h) erfolgte bei
Probe B bei 250°C, Probe C 325°C, Probe D 400°C

Die Intensitat der Infrarotbande bei ca. 3330 cm™ nimmt bei jeweils einstindiger
thermischer Nachbehandlung des Ausgangsmaterials (Probe A, Probe CLV67) mit hoherer
Kalzinierungstemperatur ab. Das Vorhandensein der Infrarotbanden nach thermischer
Nachbehandlung bei Temperaturen von 250 und 325°C macht es unwahrscheinlich, dass es
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sich hierbei nicht um eine OH- sondern eine NH-Schwingung handelt. Die Abnahme der
Intensitat der Bande bei 3330 cm™ ist vermutlich darauf zuriickzufiihren, dass es mit
zunehmender Kalzinierungstemperatur zu einem sukzessiven Ubergang in stoichiometrisch
zusammengesetzten Cobaltoxid-Spinell kommt.

Dass die Ladungsneutralitit durch Co*" erfolgt widerspricht zum einen den Metall-
Sauerstoff-Bindungsabstanden, die mit Bindungsabstédnden in tetraedrischer Koordination
von d(Co*-0) = 1,945 A bis 1,897 A und oktaederischer Koordination von
d(Co**-0) = 1,920 A his 1,955 A in einem fiir Cobaltoxid-Spinell typischen Bereich
liegen, der fiir herkémmliches CosO, mit Co® in tetraederischer Koordination mit
d(Co**-0) = 1,946(34) A, in oktaederischer Koordination mit d(Co®*-O) = 1,915(18) A,
angegeben wird [134]. Weiterhin widerspricht der Einbau von Co* den
infrarotspektroskopischen Befunden, die sich mit abnehmender PartikelgroRe und
einhergehender Abnahme der Besetzung an Cobalt zu niedrigeren Wellenzahlen
verschieben. Wiirde der Ladungsausgleich mit abnehmender PartikelgroRe durch Co**
erfolgen, sollte sich aufgrund eines vermehrten Einbau von Co** im Spinell die Lage der
Infrarotbanden in genau die entgegengesetzte Richtung verschieben.

Unter der Annahme, dass der Ladungsausgleich in Cobaltoxid-Spinell durch den partiellen
Ersatz von O durch OH erfolgt lasst sich fir Cobaltoxid-Spinell die folgende
allgemeine Formel aufstellen:

CO(1 n)CO(z 2m)(OH)(2n+6m)0(24-_—2n—6m)

n = Unterbesetzung Tetraederposition
m = Unterbesetzung Oktaederposition

Fir die Synthese aus rein wassrigem Milieu (JEPIV210, Ovol%EtOH, 2,3w%NHs;)
mitn = 0,2 und m = 0,1 erh&lt man:

Co(o 8) (1 8) (OH)0(3)

Fur den Ubergang in stoichiometrisch zusammengesetzten Cobaltoxid-Spinell, C030s,,
unter Wasserabspaltung, ergibt sich aust der molaren Masse
M(Co(0 8) (1 8)(OH)0(3)) 218,4 g/ mol und Abspaltung von 0,5 mol H,O ein
theoretischer Massenverlust von 4,1w% (gefunden > 200°C: 3,7w%, vgl. Abbildung 49,
Seite 84). Insofern ist der theoretische Massenverlust in recht guter Ubereinstimmung mit
dem experimentell gefunden Wert. Der geringfugig niedriger gefundene Wert kann darin
begriindet sein, dass die Abspaltung von strukturellem Wasser bereits bei einer Temperatur
unter 200°C einsetzt.
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5.5 Hochtemperaturrontgenpulverdiffraktometrie an
Cobaltoxid-Spinell

5.5.1 Einfluss auf den Gitterparameter, die Besetzung von
tetraedrisch und oktaedrisch koordiniertem Cobalt und den
Lageparameter u des Sauerstoffs

Die Hochtemperaturmessungen wurden an der Hochtemperaturkammer HTK 1200N unter
Luftatmosphére mit Cobalt-K,-Strahlung (. = 1,790307 A) durchgefiihrt. Die Messungen
erfolgten, indem die Proben mit einer Aufheizrate von 10°C/min auf die entsprechende
Zieltemperatur erhitzt wurden, eine Stunde bei dieser Temperatur belassen wurde, und
anschlieBend die rontgenographische Messung (ber einen Bereich von 6 bis 155°
durchgefuhrt wurden. Hierbei erfolgten 5 Einzelmessungen, die um die Goniometerachse
mit geringen Omega-Werten gewobbelt wurden (je 0,375). Die Schrittweite betrug 0,026°
und die Messzeit pro Schritt betrug 30 Sekunden. Die verfeinerten Parameter wurden
allgemein erhalten, indem der Untergrund zun&dchst manuell substrahiert wurde,
anschlieBend nacheinander die Verfeinerung des Skalenfaktors, der Nullpunkts-
verschiebung, des Lageparameters u des Sauerstoffs, der Besetzung an Col und Co2, des
Reflexparameters W, der Verfeinerung des Auslenkungsparameters B overall und
abschlieBend die Verfeinerung der Reflexparameter V und U erfolgte. Fur die
Hochtemperaturmessungen wurden als Startwerte die verfeinerten Parameter der
vorherigen Temperatur genommen. Die Uber die Rietveldverfeinerung erhaltenen
Parameter sind zusammen mit der Probendarstellung in Tabelle 32 aufgelistet.

Tabelle 32: Verfeinerte Parameter aus der in-situ Hochtemperaturréntgenbeugung

Probe Tem- Dichte Gitter- Bgamt SOF  SOF  u-Wert D Co1-OD C02-O Reyofi Raragg
peratur Parameter Col  Co2 (4%) (6x)

(°C) (gem®)  (A) (A?) A) A (%) (%)
JEPIV270 120 545 8,0824(1) 0,04(2)0,812(1)0,892(2)0,2422(1) 1,86 1,961 6,37 2,62
(OVOI%EtOH, 250 548 8,0927(2) 0,09(1)0,838(1)0,891(2)0,2416(1) 1,869 1,958 3,65 1,47
23wW%NH3) 350 569 8,1013(2) 0,12(1)0,905(1)0,935(2)0,2415(1) 1,873 1,959 146 0,66
450 572 8,1079(1) 0,05(1)0,934(1)0,935(2)0,2413(1) 1,877 1959 1,51 0,97
550 572 8,1162(1) 0,07(1)0,945(1)0,939(2)0,2417(1) 1874 1964 1,6 132
650 5.8 812525(9)0,14(1)0,964(1)0,960(2)0,2425(1) 1,864 1972 18 177
750 5,78 8,13833(6)0,31(1)0,969(2)0,960(2)0,2437(1) 1,851 1,985 2,02 2,46
850 577 8,16441(5)0,39(2)0,982(2)0,972(2)0,2447(2) 1,842 1,999 2,14 2,57

In Abbildung 58 erkennt man eine Zunahme des Gitterparameters mit zunehmender
Temperatur. Die Zunahme des Gitterparameters erfolgt hierbei nicht monoton, sondern es
erfolgt eine verstarkte Zunahme des Gitterparameters je hoher die vorherrschende
Temperatur ist.
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Abbildung 58: in-situ Messung des Gitterparameters in Abhangigkeit der Temperatur

Die aus Beugungsexperimenten im Temperaturbereich 120°C bis 850°C erhaltenen
Gitterparameter erstreckten sich hierbei auf einen Bereich von ca. 8,08 A bis 8,17 A.
Ein nahezu identischer Verlauf wird auch bei Hochtemperaturmessungen an bulk Co304
beobachtet [140].

In Abbildung 59 sind die aus der Rietveld-Verfeinerung erhaltenen Besetzungsfaktoren an
Cobalt 1 (= Co*") und Cobalt 2 (= Co*") dargestellt. Man erkennt, dass die Besetzung an
Co*", die anfanglich gegeniiber Co®" starker unterbesetzt ist, mit zunehmender Temperatur
schneller ansteigt, als die Besetzung an Co** und sowohl die Besetzung an Co?* als auch
Co*" nahezu kontinuierlich ansteigt, wahrend der starkste Anstieg zwischen 250°C und
400°C erfolgt.

0,80 O

— T T T T T "~ T "1
0 200 400 600 800 1000

Temperatur / °C

g 1,00 @
£ 0,95 - 00666

5 |

x _

& 0904 ~ A O :
28 - O SOF Co3
€ 0,85 O SOF Co™
R O

()

wn

(D)

m

Abbildung 59: in-situ Messung des erhaltenen Besetzungsfaktors von Co** und
Co** in Abhangigkeit der Temperatur

Der weitergehende Anstieg der Besetzungsfaktoren an Co®* und Co** ab einer Temperatur
von ca. 450°C, bei der wahrscheinlich keine Exzessmasse im Material mehr vorliegt, kann
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auf einem Anstieg der PartikelgrofRe und einhergehender Verringerung der Korrelationen
der einzelnen Parameter in der Rietveldverfeinerung begriindet sein.

Die Veranderung der Lageparameters u des Sauerstoffs mit zunehmender Temperatur ist in
Abbildung 60 dargestellt. Der Wert fir den Lageparameter u geht im Gegensatz zu
Hochtemperaturmessungen an bulk Co3z0,4 [140] durch ein Minimum.
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Abbildung 60: in-situ Messung des Lageparameters von Sauerstoffs u(O) in
Abhangigkeit der Temperatur

Nach einer nahezu stetigen Abnahme des Lageparameters u des Sauerstoffs bis ca. 450°C,
nimmt er nachfolgend bis zu einer Temperatur von 850°C wieder zu, wéhrend die
Zunahme des Wertes fur den Lageparameter u bedeutend starker ist als die vorherige
Abnahme. Die Abnahme des Lageparameters u bis zu einer Temperatur von 450°C ist
vermutlich darauf zurtickzufiihren, dass Cobaltoxid-Spinell ausgehend wvon einer
nichtstoichiometrischen Zusammensetzung bei hoherer Temperatur durch sukzessive
Wasserabspaltung in die stoichiometrische Zusammensetzung von Co30, tbergeht. Der
nachfolgende Anstieg des Lageparameters kann darauf beruhen, dass Co®* in die
Oktaederposition geht.

Die mit dem Gitterparameter a und dem Lageparameter u des Sauerstoffs verbundene
Anderung des Co-O-Abstands fir die unterschiedlich koordinierten Co-lonen ist in
Abbildung 61 gezeigt.
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Abbildung 61: Bindungsabstdnde Co-O in Abh&ngigkeit von der Temperatur in
nc-Cobaltoxid-Spinell

Die ab einer Temperatur von ca. 500°C beobachtbare Abnahme des Co-O-Abstands auf
der Tetraederposition sowie der gleichzeitigen Zunahme des Co-O-Abstands auf der
Oktaederposition beruht wahrscheinlich, wie von O’Neill vorgeschlagen [141], darauf,
dass sich Co*"-lonen teilweise auf der Tetraederposition, Co?" teilweise auf der
Oktaederposition befinden. Diese Unordnung nimmt mit zunehmender Temperatur zu.

5.6 Infrarotspektroskopie

Uber die Infrarotspektroskopie lassen sich amorphe Anteile im Produkt identifizieren, die
uber die Rontgenpulverdiffraktometrie nicht zugénglich sind. Weiterhin lassen sich aus der
Lage der IR-Banden im Bereich der Gitterschwingungen von Cobaltoxid-Spinell
Ruckschlisse auf die intrapartikuldaren Bindungskréfte ziehen.

5.6.1 Infrarotbanden von as-prepared Cobaltoxid-Spinell

Die Infrarotbanden von as-prepared Cobaltoxid Spinell (jeweils bei 60°C tiber Nacht sowie
eine halbe Stunde bei 120°C im Trockenschrank getrocknet) sind fur PartikelgroRen von
12 bis ca. 2 nm in Abbildung 62 dargestellt.
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Abbildung  62: ATR-Banden von  as-prepared  Cobaltoxid-Spinell
Bei Probe A und Probe B erfolgte die Aufarbeitung ohne
Aceton, bei Probe C und D mit Aceton.

Tabelle 33: Probeninformation der in Abbildung 62 dargestellten Proben

Bezeichnung Probeninformation

Probe A CIV67 (0vol%EtOH; 2,3w%NH3, D = 12 nm)

Probe B Br_V2 (45vol%EtOH; 2,5w%NH;, D = 7 nm)

Probe C JEPIV272(72,7v0l%EtOH; 2,7Ww%NH3, D = 3,9 nm)
Probe D JS_V16 (90vol%EtOH; 2,8w%NH;, D= 2,2 nm)

Man erkennt zum einen, dass sich die Infrarotbanden von Proben, die mit Aceton
aufgearbeitet wurden (Probe C + D) von den Proben, die ohne Aceton aufgearbeitet
wurden, unterscheiden, zum anderen, dass das relative Intensitatsverhaltnis der Banden im
Bereich zwischen 1000 und 2000cm™ im Vergleich zu den Gitterschwingungen im Bereich
von 400 bis ca. 700cm™, mit abnehmender PartikelgroBe zunimmt, das gleichbedeutend
mit einer Zunahme der Uberschussmasse ist. Die Zuordnung der Infrarotbanden ist in

Tabelle 34 dargestellt.
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Tabelle 34: Zuordnung der ATR-Banden [142]

Probe Wellenzahl Zuordnung
(cm™)
A+B ~385, ~555, ~655 Metall-Sauerstoff-Gitterschwingungen
836
904 VeymOCO
1431 VasymOCO
1468 v (CO)
1631 OH-Deformationsschwingung
3333 OH-Streckschwingung
C+D ~370,~560,~650 Metall-Sauerstoff-Gitterschwingungen
708
1046 VeymOCO
1335 VasymOCO
1402 v (CO)
1536 OH-Deformationsschwingung
3250 OH-Streckschwingung

5.6.2 Vergleich der erhaltenen Banden ausgehend von
Cobaltacetat und Cobaltnitrat

Durch ATR-Messungen an nanokristallinem Cobaltoxid-Spinell einmal ausgehend von
Cobaltacetat und Cobaltnitrat, die anschlieBend bei 60°C (iber Nacht getrocknet wurden,
beobachtet man trotz der Verwendung von unterschiedlichen Gegenionen, ein gleiches

Infrarotspektrum (vgl. Abbildung 63).
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Abbildung 63: Vergleich der erhaltenen IR-Banden ausgehend von A Cobaltnitrat und B Cobaltacetat(hier

gezeigt in Transmission). Die

Probendarstellung

erfolgte unter analogen Bedingungen. Die

Synthesebedingungen sind in Tabelle 35 dargestelit.
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Tabelle 35: Probeninformation der Giber ATR-Spektroskopie charakterisierten Proben

Bezeich- Artdes Masse Stoffmenge H,O NH; Rihr- Tem- Zeit Partikel- Probe

nung Cobalt- an  an Cobalt- (25W%) Zeit peratur gréie
Salz Cobalt- Salz
Salz
(mmol) (mL) (mL) (min) (°C) (h) (nm)
(9)
A Co(NO3), 2,338 8,0 60 50 40 78 3 354 JS_Vi15
X6H,0
B Co(Ac), 2 8,0 60 50 40 78 3 232 JS V22
X4H,0

Aus diesem Befund ist zu schlieBen, dass auf der Oberflache keine Acetat- oder
Nitrationen adsorbiert sind.

5.6.3 Vergleich der beobachtbaren IR-Banden im MIR- und FTIR-
Bereich mittels Transmissions- und ATR-Spektroskopie
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Abbildung 64: Gegeniiberstellung der Infrarotbanden bei der Transmissions-
messung (links) und ATR-Messung (rechts) im FIR-Bereich

Aus Abbildung 64 ist zu entnehmen, dass man sowohl bei einer Transmissionsmessung als
auch bei einer ATR-Messung mit Diamant als Reflektionselement dieselbe Anzahl an
Banden beobachtet. Dies bedeutet zum einen, dass man nur die fir den Spinell typischen
IR-Banden beobachtet, zum anderen, dass unter den gegebenen Messbedingungen der
ATR-Messung, die longitudinalen Moden nicht aufgelost werden kénnen.
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5.6.4 Korrelation der Bandenlage von nc-Cobaltoxid-Spinell mit
strukturellen Parametern

Die uber die Rietveld-Verfeinerung ermittelten Gitterparameter (vgl. Kapitel 5.4.1), des
Besetzungsfaktor an Co®* (vgl. 5.4.3.1), sowie der PartikelgroRe (vgl. Kapitel 5.2) lassen
eine direkte Korrelation mit den Lagen der Infrarotbanden erkennen (vgl. Abbildung 65).
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Abbildung 65: Korrelation der Bandenlage mit strukturellen Parametern, aufgeschliisselt in Cobaltoxid-
Spinell as prepared (links) und Cobaloxid-Spinell annealed (rechts)

So beobachtete man eine lineare Abhangigkeit der energiereichsten transversalen Mode
vom Gitterparameter, sowie eine lineare Abhangigkeit der v(TO3)-Mode vom
Besetzungsfaktor. Bei der v(TO4)-Mode beobachtet man eine negative Korrelation mit der
PartikelgroRe, sie bleibt trotz einer Veranderung der PartikelgrofRe Uber die gesamte
Mesoskala (2 bis 50 nm) mehr oder weniger unverdndert. Die Zuordnung der einzelnen
Banden erfolgte hierbei unabhdngig davon, ob die Probe aus Ldsung, oder thermisch
nachbehandelt wurde. Die numerischen Werte der erhaltenen Rietveld-Verfeinerungen
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zusammen mit der absoluten Lage der Infrarotbanden sind flr as-prepared Cobaltoxid-
Spinell im Anhang A.4 (Tabelle 52, Seite 154), fir thermisch nachbehandelte Proben
Anhang A.4 (Tabelle 53, Seite 155) dargestellt.

5.6.5 Trends in den Absolutwerten der Peakintensitaten von nc-
Cobaltoxid-Spinell

Die Uber die ATR-Spektroskopie charakterisierten Proben sind exemplarisch fiir 4
unterschiedliche PartikelgréRen in Abbildung 66 dargestellt.
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Abbildung 66: Abhangigkeit der Absolutwerte der Peakintensitaten der Metall-
Sauerstoffschwingungen von der Partikelgrofe

Tabelle 36: Probeninformation der in Abbildung 66 dargestellten Proben

Bezeichnung Probeninformation
Probe A CIV67 (0vol%EtOH; 2,3w%NH3, D = 12 nm)
Probe B Br_V2 (45vol%EtOH; 2,5Ww%NHs, D = 7 nm)
Probe C JEPIV272(72,7v0l%EtOH; 2,7Ww%NHa;, D = 3,9 nm)
Probe D JS_ V16 (90vol%EtOH; 2,8w%NH3, D= 2,2 nm)

Aus Abbildung 66 ist ersichtlich, dass die absolute Peakintensitit mit sinkender
PartikelgroRe deutlich abnimmt. So ist die beobachtbare absolute Intensitdt bei 2 nm
grolRen Partikeln nur noch weniger als halb so gro? wie bei 12 nm grofRen Partikeln.
Insofern kann die Abnahme der Peakintensitdt nicht mit der unterschiedlichen
Excessmasse begrundet werden, da diese lediglich im Bereich zwischen 5w% bei 12 nm
grofRen Partikeln und 25w% bei 2 nm groRen Partikeln variiert. Dass ein unterschiedlicher
Anpressdruck oder eine unterschiedliche Probenmenge zu einer signifikanten Variation der
Peakintensitat fiihrt ist unwahrscheinlich, da nachfolgende Messungen derselben Probe nur
geringe Standardabweichungen zeigten.
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Da die Peakintensitat mit sinkender PartikelgroRe abnimmt, bietet es sich flr Kkleinere
Partikel an eine grélRere Scananzahl zu durchlaufen.

5.7 Oberflachenmessungen

5.7.1 Einfluss des Ethanol/Wasser-Verhaltnis auf die spezifische
Oberflache

Die spezifische Oberfl&che ist in der heterogenen Katalyse eine zentrale KenngroRe, da sie
die maximale Kontaktfliche des Gases mit dem Festkdrper angibt. Je grofer die
Kontaktflache desto mehr Gasmolekiile kénnen mit dem Festkérper wechselwirken und
umso wahrscheinlicher ist es, dass dies zu einer hoheren katalytischen Effektivitat fihrt.

In Abbildung 67 ist die Abh&ngigkeit der spezifischen Oberflache von der durch Variation
des Ethanol/Wasser-Verhéltnisses erzielten mittleren PartikelgroRe, sowie als Inset die
theoretisch zu erwartende Oberflache in Abh&ngigkeit der Partikelgrofle, unter der
Annahme, dass es sich um spharische Partikel handelt und die Dichte der Dichte von bulk
Co30, entspricht.
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Abbildung 67: Abh&ngigkeit der spezifischen Oberflache von der durch Variation des
Ethanol/Wasser-Verhaltnis erzielten PartikelgroBe. Im Inset ist zum
Vergleich die theoretisch berechnete spezifische Oberflache dargestellt

Abbildung 67 ist zu entnehmen, dass die BET-Oberflache im Bereich von ca. 11 bis 4 nm
nahezu linear ansteigt, dann jedoch im Bereich von ca. 4 bis 2 nm die BET-Oberflache
nicht wie theoretisch zu erwarten ansteigt, sondern gerade in diesem ultrafeinen Bereich es
zu einer Abnahme der beobachtbaren spezifischen Oberflache kommt.
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Die BET-Oberflache wurde fir PartikelgroRen von 11 bis ca. 4 nm durch Anpassen des
BET-Bereichs von 0,05-0,3 p/p® gefunden. Die Ermittlung der spezifischen Oberflache sei
exemplarisch anhand von ca. 5 nm groRen Partikeln dargestellt (vgl. Abbildung 68).
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Abbildung 68: Sorptionsmessung (links) und BET-Fit (rechts) fur ca. 5,1 nm groRe Partikel
(Probe JEPIV227)

Die lineare Form der BET-Gleichung lI&sst sich, wie in Kapitel 3.3.4.2.1 erldutert, erhalten
zu:

p/p° -1 1
00 —p/p9 ~ an PPt T (>4)

Durch Multiplikation des linken Terms in Formel (5.4) mit (p%/p)/(p%p) lasst sie sich in die
Form

Ry N S
o(Z_1) o G 5.5)

p
uberfiihren. Q steht hierbei fur die adsorbierte Menge. Da Gleichung (5.5) die Form einer
linearen Geradengleichung y = ax +b aufweist, l&sst sich durch Auftragung von ﬁ
Q&1
p

gegen p/p° aus der Steigung und dem y-Achsenabschnitt die Werte fir den Parameter C
und die Monoschichtkapazitat Qn, berechnen.

Die spezifische Oberflache S [m2/g] erhédlt man nun aus der Monoschichtkapazitat Qn,, der
Probenmasse ms, dem Platzbedarf der Gasmolekiile ay, sowie der Avogadro-Konstanten
Na. [117]:

_ QmayNy
mS

S (5.6)
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Da es sich bei den interpartikulédren Poren von Partikeln kleiner 4 nm wahrscheinlich um
Mikroporen handelt, wurde hier der lineare BET-Bereich im Gegensatz zum typischen
BET-Bereich von 0,05-0,3 p/p°, bei relativen Driicken zwischen 0,01 und 0,1 p/p°
gefunden.
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Abbildung 69: BET-Fit fur ca. 3,2 nm groRe Partikel ~ Abbildung 70: BET Fit fur ca. 2,4 nm grofRe Partikel
(Probe JSV17) (Probe JSV20)

Die Abnahme der Oberfl&che fiir ultrafeine Partikel kann nicht dadurch erklart werden,
dass die Anwendbarkeit der BET-Thorie fur diesen speziellen Fall aufgrund einer
nichtvorhandenen Mehrschichtadsorption nicht gultig ist, da auch bei Zugrundelegung
eines Langmuir-Verhaltens und somit der Annahme einer einzigen Monolage derselbe
Trend beobachtet wird (vgl. Abbildung 71).
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Abbildung 71: Abnahme der spezifischen Oberflache fiir ultrafeine Partike (<4nm)

Die (ber die Fit-Gleichung ermittelte Langmuir-Oberflache ist in Abbildung 72 und
Abbildung 73 exemplarisch fir 3,2 nm und 2,4 nm grole Partikel dargestellt.
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Abbildung 72: Languimir-Fit fir ca. 3,2 nm Abbildung 73: Languimir-Fit fir ca. 2,4 nm
groRe Partikel (Probe JSV17) groRe Partikel (JSV20)

Die Abnahme der spezifischen Oberflache im ultrafeinen Bereich lasst sich somit mit dem
in diesem Bereich beobachtbaren exponentiellen Anstieg der Exzessmasse erklaren.
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Abbildung 74: Korrelation der Abnahme der beobachtbaren spezifischen Oberflache im ultrafeinen
Bereich mit der partikelgréRenabhangigen Exzessmasse.

Im Anhang A5 (Tabelle 54, Seite 156) sind abschlieBend noch einmal die genauen
Synthesebedingungen, sowie die beobachteten BET-Oberflachen in Abhéngigkeit der
PartikelgréRe numerisch aufgelistet.

5.7.2 Steuerung des Porenvolumens, der durchschnittlichen
Porenweite und der Porengro3enverteilung bei Variation
des Ethanol/Wasser-Verhaltnisses

Neben der spezifischen Oberflache ist fiir die heterogene Katalyse vor allem auch der
Zugang der Gasmolekile zur Festkorperoberflache eine wichtige KenngroéRe. Unter diesem
Aspekt, wurden das Porenvolumen, die durchschnittliche Porenweite, sowie die
PorengrofRenverteilung bei Partikeln, die bei unterschiedlichen Ethanol/\Wasser-
Verhaltnissen hergestellt wurden, aus den Sorptionsisothermen ermittelt.

Wie in Abbildung 75 dargestellt ist, sinkt mit abnehmender Partikelgrofle das
Porenvolumen im Verhéltnis von ca. 1:1, halbiert sich die PartikelgréRe, so halbiert sich
auch das Porenvolumen.
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Abbildung 75: Abhéngigkeit des Porenvolumens Vp von der durch Variation des
Ethanol/Wasser-Verhaltnisses erzielten Partikelgroe < d >

Doch nicht nur das Porenvolumen, sondern auch die durchschnittliche Porenweite zeigt
eine strikte Korrelation mit der PartikelgroRe. In Abbildung 76 erkennt man eine lineare
Abhéngigkeit der durchschnittlichen Porenweite von der durch Variation des Ethanol-
Wasser-Verhaltnisses erzielten PartikelgroRe.

12 4

10 oo

<dp>/nm
(o)}
|
[ #)

<d>/nm

Abbildung 76: Abhangigkeit der durchschnittlichen Porenweite < dp > von der
durch Variation des Ethanol/Wasser-Verhéltnis erzielten
PartikelgroRen < d >

Je Kleiner die PartikelgrofRe, desto Kkleiner ist die durchschnittliche Porenweite.
PartikelgréRen von ca. 2-3 nm wurden nicht zur Auswertung herangezogen, da sie weder
durch das BJH-Modell noch lber die BET-Methode hinreichend exakt bestimmbar sind.
Sie wird Uber die BET-Methode abgeschétzt zu ca. 2 nm. Dies ist jedoch als obere Grenze
zu sehen.
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Die genauen Synthesebedingungen, anhand derer die Sorptionskenngrofien bestimmt
wurden, sind zusammen mit den ermittelten Porenvolumina und den durchschnittlichen
Porenweiten im Anhang A.5 (Tabelle 55, Seite 157) aufgelistet.

Die uber die BJH-Methode erhaltene PorengroBenverteilung ist zusammen mit den
Sorptionsisothermen in Abhangigkeit des Ethanolgehalts in Abbildung 77 dargestellt.

Probe A Probe B Probe C Probe D
(Isv21) (JEPIV258) (JEPIV228) (IsVv1y)

(Ovol%EtOH) (27vol%EtOH) (68vol%EtOH) (80vol%EtOH)
o
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Abbildung 77: Darstellung der Sorptionsisothermen zusammen mit den erhaltenen PorengréRenverteilungen
in Abh&ngigkeit des Ethanolgehalts in der Lésung.

Abbildung 77 legt dar, dass trotz einer Anderung der durchschnittlichen Porenweite mit
zunehmendem Ethanolgehalt, die Porengrof3enverteilung relativ eng bleibt. Dies bedeutet,
dass das Agglomerationsverhalten der Partikel stets &hnliche Ausmale annimmt.

5.8 Partikelwachstum aus fester Phase

5.8.1 Abhangigkeit des Partikelwachstums von der Startpartikel-
groRe und Korrelation mit oberflachenspezifischen
Kenngr6Ren

Da katalytisch aktive Materialien zur weiteren Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeit in
der Regel bei hoheren Temperaturen zum Einsatz kommen, werden die Partikel auf ein
maogliches Partikelwachstum und damit einer mdglichen Eigenschaftsdanderung hin
untersucht.
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Das rontgenographisch  beobachtbare  Partikelwachstum in  Abhéngigkeit der
StartpartikelgrofRe bei isochroner thermischer Behandlung (1h) ist in Abbildung 78
dargestellt.
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Abbildung 78: Veréanderung der Partikelgrofe bei isochroner thermischer Behandlung (1h) ausgehend von
A 2,7 nm (Probe JSV7, 85vol%EtOH, 2,8Ww%NH;)v, B 10,7 nm (Probe JSV21, Ovol%EtOH,
2,3W%NH,3) und C 23,2 nm (Probe JSV22, Ovol%EtOH, 11,4w%NHs3)

Die Durchfiihrung des Wachstumsexperiments erfolgte, indem die Ausgangssubstanz (zum
Beispiel Probe A - ProbeJSV7) jeweils mit Probenmengen, die in etwa einem Flnftel der
Ausgangssubstanz entsprachen, in ein Reagenzglas utberfuhrt, und in einen auf die
entsprechende Temperatur vorgeheizten Aluminiumblock mit Bohrungen gebracht wurde,
und fir eine Stunde bei dieser Temperatur belassen wurde. Nachfolgend wurde das
Reagenzglas samt Probe aus dem Aluminiumblock entnommen und auf Raumtemperatur
abkihlen gelassen. Die PartikelgroRenbestimmung erfolgte anschlielend jeweils Uber die
Aufnahme eines RoOntgenpulverdiffraktogramms und Durchfihrung einer Rietveld-
verfeinerung. Aus Abbildung 78 ist zu entnehmen, dass sich das Partikelwachstum in
Abhéngigkeit der Startpartikelgrofiie, trotz einer jeweils sehr dahnlichen Synthese, radikal
unterscheidet. So erfolgt das Partikelwachstum umso schneller, je kleiner die vorgelegte
StartpartikelgroRe war, wahrend bei ca. 25 nm grofRen Partikeln kein Wachstum mehr
beobachtet werden konnte. Zur Bestatigung dieses Befundes erfolgte eine Uberpriifung der
erhaltenen Partikelgrofien uber die Rietveldverfeinerung sowie durch Auszéhlen einzelner
Partikel tber die Transmisssionselektronenmikroskopie (vgl. Abbildung 79).

122



i 100 = xr0: 24,1 nen
R, Z 503 TEM 29 0m(2)
g’ g 60

g 3.

3 =

£ .. £

o

10 20 30 40 S0
Partikelgréfe / nm

10 20 30 40
Partikelgréfie / nm

Abbildung 79: Partikelgrofien bestimmt mittels Rontgenpulverdiffraktometrie und
Transmissionselektronenmikroskopie ausgehend von ca. 25 nm (Probe A — Z6V3_120C) nach isochroner
thermischer Behandlung (1h) bei 425°C (Probe B — Z6V3_1h_425C). Sowohl Réntgenpulverdiffraktometrie,
als auch Transmissionselektronenmikroskopie belegen eine Blockade des Partikelwachstums.

Wie aus Abbildung 79 =zu entnehmen ist, beobachtet man weder Uber die
Transmissionselektronenmikroskopie noch Uber die Rontgenpulverdiffraktometrie eine
Zunahme der durchschnittlichen Partikelgrofie.

Da es bei kleineren Partikel bei isochroner Behandlung einer PartikelgroRe von 25 nm
kommt, jedoch dennoch ein weiteres Partikelwachstum beobachtet wird, wurde eine
vergleichende Studie durchgeftihrt, indem Partikel unterschiedlicher StartpartikelgroRe auf
dieselbe mittlere PartikelgroRen wachsen gelassen wurden um die Unterschiede, die zu
einem verstarkten, beziehungsweise gehemmten Wachstum flhren, aufzuklaren.
Zu diesem Zweck wurden Partikel mit StartpartikelgrofRen zwischen 2,5 und 12 nm bei
ca. 425°C (x15°C) auf eine durchschnittliche PartikelgréRe von 15 nm gebracht.
AnschlieBend erfolgte die rontgenographische, transmissionselektronische und
oberflachenspezifische Charakterisierung dieser Proben zusammen mit einem Studium des
Partikwachstums, indem die Proben jeweils in ein Quarzschiffchen Gberfihrt, zusammen in
einen Kammerofen gebracht, innerhalb von einer Stunde auf 600°C erhitzt und
anschlieBend 1 Stunde bei dieser Temperatur belassen wurde. Nachfolgend wurde der
Kammerofen getffnet, die Proben entnommen und auf natiirlichem Wege abkihlen
gelassen. Es zeigte sich, dass die Partikel ein vollkommen unterschiedliches Wachstum
aufweisen. So wuchsen einige Partikel lediglich um ca. 30% (von 15 auf 20 nm), andere
hingegen jedoch um nahezu 400% (von 15 auf 75 nm). Das Partikelwachstum von Proben
zunachst unterschiedlicher PartikelgroRe, die bei 425°C durch variable Temperzeiten auf
eine gleiche mittlere PartikelgroBe von 15 nm gebracht und anschlieRend isochron bei
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600°C behandelt wurden, war hierbei umso starker, je kleiner die anfanglich dargestellte
PartikelgroRe aus Losung war (vgl. Tabelle 37).

Tabelle 37: Partikelwachstum in Abhangigkeit der urspriinglichen StartpartikelgréRe

Probe Probe Probe Probe Probe Probe
JEPIV256 JEPIV257 JEPIV286 CLV63 JEPIV235 CLV65

Probenhistorie

Proben- (Ovol%EtOH, (23vol%EtOH, (57vol%EtOH, (60vol%EtOH, (73vol%EtOH, (85vol%EtOH,
darstellung  2,3w% NH3)  2,4w%NHs)  2,6w%NH3)  2,6w%NH3)  2,7W%NH3z)  2,8w%NHj3)

Erhaltene
(Start-)
PartikelgroRe 12 nm 9,7 nm 6,9 nm 6,3 nm 4,1 nm 2,5nm
Reaktionszeit
bei ca. 425°C 180 min 60 min 42 min 32 min 21 min 16 min
PartikelgroRe 15 nm 15 nm 15 nm 15 nm 15 nm 15 nm

Partikelwachstum ausgehend von 15 nm

Erhaltene
Partikelgroge® 20,9 nm 33,9 nm 38,5 nm 53,6 nm 59,4 nm 72,9 nm
nach 2h 600°C
?  {iber XRD

Zum Studium der erhaltenen PartikelgroRenverteilungen, sowie zur Uberprifung der
erhaltenen PartikelgroRen aus der Rontgenpulverdiffraktometrie, wurden exemplarisch an
jeweils 3 Proben der Ausgangspartikelgrdfie von 15 nm mit den erhaltenen PartikelgréRRen
bei isochroner Behandlung bei 600°C durchgefthrt (vgl. Abbildung 80).
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Abbildung 80: Partikelwachstum von Proben vergleichbarer StarpartikelgroRe, Ziffer 1, sowie erhaltene
PartikelgroRe bei isochroner thermischer Behandlung bei 600°C, Ziffer 2. Bei Probe Al (JEPIV256b)
erfolgte die Darstellung ausgehend von 12 nm, bei Probe B1(CLV63b) ausgehend von 6,3 nm und bei Probe
C1(JEPIV235b) ausgehend von 4 nm groRen Partikeln.
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Bei allen Proben mit der Ausgangspartikelgrof3e von 15 nm in Abbildung 80 wird eine
log-normal-Verteilung, d.h. eine zu groReren Partikeln schwécher abfallende
Verteilungsfunktion beobachtet. Weiterhin beobachtet man stets eine relativ &hnliche
PartikelgroRenverteilung, wobei die Probe mit der geringsten Standardabweichung das
starkste Wachstum zeigt. Diesem Befund zufolge, scheint die PartikelgroRenverteilung
nicht der entscheidende Parameter fur das stark unterschiedliche Partikelwachstum zu sein.

Da bei Probe JEPIV235b und Probe CL_V65b, die jeweils bei 425°C auf 15 nm
gewachsen waren, bei isochroner Behandlung bei 600°C, die erhaltene Partikelgroiie tiber
die Rontgenpulverdiffraktometrie (vgl. Tabelle 37) nicht mehr mit absoluter Genauigkeit
bestimmt werden kann, wurde die erhaltene Partikelgrofle der Probe CLV65b nach
isochroner Behandlung bei 600°C ebenfalls transmissionselektronisch untersucht (vgl.
Abbildung 81).

XRD: 72,9 nen
TEM: 82,0 nem (26)

il

40 80 120 180
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Partikelanzahl
085888

Abbildung 81: Uberprifung der erhaltenen PartikelgroRe
von Probe CLV65, gewachsen auf 15 nm bei
425°C, nach isochroner Behandlung bei 600°C

Wie aus Abbildung 81 zu entnehmen, beobachtet man auch Uber die
Transmissionselektronenmikroskopie, dass das starkste Partikelwachstum wvon den
anfanglich kleinsten Partikeln ausgeht.
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Zur Uberpriifung, inwiefern strukturchemische Parameter das Partikelwachstum
beeinflussen, wurden die Werte der Rietveldverfeinerungen verglichen (vgl. Tabelle 38).

Tabelle 38: Rietveldverfeinerung von ca. 15 nm groRen Partikeln, dargestellt durch isotherme
Behandlung bei 425°C (£15°C)

Probe Partikel- Gitter- BCol BCo2 BO SOF SOF u-Wert  Rprofii Raragg
grole Parameter Col Co2

(nm) A) Ay Ay (A (%) (%)

CLV63b 154  8,0815(1) 0,72(2) 0,41(1) 0,58(4) 0,932(1) 0,936(2) 0,26221(8) 0,98 0,38
CLVesb 151  8,0819(1) 0,56(2) 0,12(1) 0,19(6) 0,930(2) 0,921(2) 0,2615(1) 1,20 1,28
JEPIV235b 159  8,0785(1) 0,44(2) 0,31(1) 0,07(4) 0,945(2) 0,949(2) 0,26179(8) 1,01 0,45
JEPIV256b 14,3  8,0787(1) 0,56(2) 0,40(1) 0,49(5) 0,910(2) 0,926(2) 0,26021(9) 1,06 0,34
JEPIV257b 16,1  8,0811(1) 0,36(8) 0,05(1) 0,05(4) 0,924(1) 0,924(2) 0,26134(8) 1,01 0,44
JEPIV286b 14,8  8,0811(1) 0,50(2) 0,20(1) 0,03(4) 0,944(2) 0,955(2) 0,26116(9) 1,03 0,49

Da die Strukturdaten der Proben, die durch thermische Behandlung bei 425°C auf
ca. 15 nm wachsen gelassen wurden, &hnliche Werte aufwiesen, wurde eine signifikante
Abhangigkeit des nachfolgenden Partikelwachstums bei 600°C von der Defektchemie
ausgeschlossen. Fuhrt man an den einzelnen Proben jedoch Sorptionsmessungen durch, so
lasst sich eine Korrelation zwischen dem nachfolgenden Partikelwachstum und der
einzelnen vorliegenden Porencharakteristika der Proben ableiten (vgl. Tabelle 39).
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Tabelle 39: Korrelation des Partikelwachstums mit oberflachenspezifischen Kenngrofien

Probe Probe Probe Probe Probe Probe
JEPIV256  JEPIV257  JEPIV286 CLV63 JEPIV235 CLV65
Probenhistorie
Startpartikel-
groke 12 nm 9,7 nm 6,9 nm 6,3 nm 4 nm 2,5nm
Reaktionszeit . . . . . .
bei ca. 425°C 180 min 60 min 42 min 32 min 21 min 16 min
PartikelgroRe 15 nm 15 nm 15 nm 15 nm 15 nm 15 nm
Sorptionskenngrofien
Einzel- 51,59 m2/g  38,85m2g 4152mzg  4954m?g 29,07 mg 20,54 m2/g
punktoberflache  p/p°=0,275 p/p°=0,275 p/p°=0,275 p/p°= 0,275 p/p°=0,299 p/p°=0,296
BET-Oberflache 54,97 m#/g 41,46 m3g 44,44 m3g 51,39mzg 30,38 m3g 20,29 m3/g
BJH Adsorption
kumulative ) ) ) ) ) )
Porenoberfliche 63,58 m?¢/g 47,18 m¥g 51,54m?g 5453 m¥g 3507 mzg 23,99 m¥g
von 1,7-300 nm
BJH Desorption
kumulative ) ) 5 ) )
Porenoberfliche 72,84m2ég 5420m#g 57,92m?g 60,57 m¥g 41,17 m3g 34,94 m¥g
von 1,7- 300 nm
Einzelpunkt- 0,299 cm¥g 0,220 cm¥g 0,222 cm¥g 0,203 cm¥g 0,093 cm¥g 0,065 cm3/g
porenvolumen  p/p°=0,995 p/p°=0,991 p/p°=0,990 p/p°=0,991 p/p°=0,990 p/p°=0,990
BJH Adsorption
kumulative 4 597 ey 0219 cmily 0,221 cmélg 0,203 cmiflg 0,093 cm¥lg 0,066 cmlg
Porenvolumen
von 1,7-300 nm
BJH Desorption
kumulative 4 sq8 oy 0,2191cmelg 0,2206cm¥g  0,2031cmlg 0,0932cm¥fg  0,0650cmg
Porenvolumen
von 1,7-300 nm
Adsorption
durchschnittliche 5, 7 0 2130m 2000m 158nm 123nm 12,8nm
Porenweite
(Uber BET)
Durchschnittliche
Porenweite 18,7 nm 18,6 nm 17,1 nm 14,9 nm 10,6 nm 10,9 nm
BJH Adsorption
Durchschnittliche
Porenweite 16,3 nm 16,2 nm 15,2 nm 13,4 nm 9,1 nm 7,5nm

BJH Desorption

Partikelwachstum

Erhaltene
PartikelgroRe
nach 2h 600°C

XRD 20,9 nm XRD 33,9 nm XRD 38,5 nm XRD 53,6 nm XRD 59,4 nm XRD 72,9 nm
TEM 20,2 nm TEM 57,8 nm TEM 65,5 nm TEM 82,0 nm
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Wie aus Tabelle 39 zu entnehmen ist, wird bei Partikeln, die das geringste Porenvolumen
sowie die geringste durchschnittliche Porenweite aufweisen, das starkste Wachstum
beobachtet, wéhrend ein direkter Zusammenhang zwischen der spezifischen Oberflache
und des Partikelwachstums nicht ableitbar ist. Ein systematischer Zusammenhang
zwischen dem Partikelwachstum und der PorengréRenverteilung ist nicht erkennbar (vgl.
Abbildung 82).
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Abbildung 82: Sorptionsmessungen, der Proben, die fir das anschliefende Partikelwachstum herangezogen
wurden. Die Adsorption ist schwarz, die Desorption blau dargestellt. Im Inset ist jeweils die
PorengrolRenverteilung aufgezeigt. Die Sorptionsmessungen erfolgten mit Stickstoff als Analysegas bei
Temperaturen von fliissigem Stickstoff.

Tabelle 40: Probeninformation der in Abbildung 82 dargestellten Proben
(PartikelgroRe je 15 nm)

Bezeichnung Probeninformation

Probe A JEPIV256 (0vol%EtOH, 2,3W%NH; + 180min 425°C)
Probe B JEPIV257 (23vol%EtOH, 2,4w%NH; + 60min 425°C)
Probe C JEPIV286 (57vol%EtOH, 2,6wW%NH; + 42min 425°C)
Probe D CLV63 (60vol%EtOH, 2,6w%NH; + 32min 425°C)
Probe E JEPIV235 (73vol%EtOH, 2,7W%NH; + 21min 425°C)
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Da bei Probe CLV65b aufgrund der Wechselwirkung des Analysegases mit der Probe
zundchst keine PorengroélRenverteilung ermittelt werden konnte, erfolgte hier die Messung
anstatt mit Stickstoff mit Argon als Analysegas bei Temperaturen von fliissigem Stickstoff
(vgl. Abbildung 83)
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Abbildung 83: Vergleich Messung mit Stickstoff (links) und Argon (rechts) bei Probe CLV65b
(85voI%EtOH, 2,8W%NH; + 16min 425°C) bei Temperaturen vom fliissigen
Stickstoff.

Insgesamt l&sst sich somit festhalten, dass das interpartikulare Porenvolumen das

Partikelwachstum mafgeblich beeinflusst. Je kleiner Porenvolumen und Porenweite sind,
desto schneller wachsen Partikel gegebener GroRe.
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5.8.1.1 Modifizierung der Porengrof3enverteilung wachstumsblockierter
Partikel

Es ist davon auszugehen, dass neben der PartikelgroRe auch die Porengréfienverteilung

einen entscheidenden Einfluss auf die katalytisch Effektivitat hat, da sie direkt den Zugang

des Gases zum Festkorper bestimmt. Insofern ist man bestrebt diesen Parameter gezielt zu

beeinflussen.

Wachstumsblockierte Partikel, die bei erhohter Ammoniakkonzentration dargestellt
wurden (Ovol%EtOH, 11,4w%NH3) zeigten bei isochroner thermischer Behandlung eine
Verénderung der PorengroRRenverteilung (vgl. Abbildung 84).
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Abbildung 84: Veranderung der PorengroRenverteilung bei isochroner thermischer Behandlung (1h) von
Masterprobe A (Ovol%EtOH, 11,4w%NH3, D = 23,8 nm). Die Adsorptionsmessungen sind jeweils schwarz,
die Desorptionsmessungen blau dargestellt. Im Inset ist jeweils die PorengréfRenverteilung aufgezeigt.
Die Messungen erfolgten mit Stickstoff als Analysegas bei Temperaturen von flussigem Stickstoff.

Hierbei wurde die PorengrolRenverteilung umso breiter, je hoher die vorherrschende
Temperatur war. Insofern lasst sich durch Ausnutzung dieses Effektes auf einfache Art und
Weise die Porenstruktur und somit der Zugang der Gasmolekile zum Festkorper steuern.
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5.9 Korrelation der Partikelgrdf3e, struktureller
Parameter und antiferromagnetischer
Ordnungstemperatur

Das isochrone Partikelwachstum (1h) von Partikeln unterschiedlicher Startpartikelgrofie
ds = 2,3 nm, 10,7 nm, 23,2 nm unterscheidet sich deutlich, wobei die Abnahme des
Partikelwachstums umso starker ist, je grof3er die anfangliche Starpartikelgréf3e ist, bis hin
zu einer kompletten Blockierung des Wachstums bei Partikeln mit einer PartikelgroRRe von
ca. 20 nm. Strukturell beobachtet man unabhdngig von der StartpartikelgroRe eine
Zunahme des Besetzungsfaktors an Co®* und Co®*. Weiterhin beobachtet man, dass sich
die antiferromagnetische Ordnungstemperatur (Néel-Temperatur) trotz einer Blockade des
Wachstums, bei einer Zunahme der Heiztemperatur, &ndert. Die Zunahme der
antiferromagnetischen Ordnungstemperatur lasst sich hierbei mit einer Zunahme des
Besetzungsfaktors an Co®* und Co®" korrelieren (vgl. Abbildung 85).
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Abbildung 85: Links - isochrones Partikelwachstum(lh), ausgehend von einer durchschnittlichen

PartikelgroRe von 2,3nm; 10,7nm und 23,2nm. Rechts — Zunahme des Besetzungsfaktors (SOF) fir 2,3nm;
10,7 nm und 23,2 nm grofe Partikel und daraus isochron gewachsener Cobaltoxid-Spinelle.
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Die einzelnen Suszeptibilitdstmessungen bei 500 Oe sind in Abbildung 86 dargestellt und
wurden zur direkten Vergleichbarkeit auf die Formeleinheit von bulk Co3O,4 bezogen.
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Abbildung 86: Suszeptibilitatsmessungen bei 500 Oe wachstumsblockierter Partikel, ausgehend von
Masterprobe A (Probe Z6V3, Ovol%EtOH, 11,4w%NHs;, D = 22,3nm) bei isochroner thermischer
Behandlung (1h). Rot: Messung nachdem die Probe im Nullfeld abgekuhlt wurde, blau: Messung nachdem
die Probe bei Anlegen eines Feldes (500 Oe) abgekihlt wurde.

Abbildung 86 zeigt, dass die unkompensiertierten magnetischen Momente bei Proben, die
thermisch nachbehandelt wurden, abnehmen. Hierbei ist die Reduzierung der
unkompensierten magnetischen Momente umso groRer, je hoher die vorherrschende
Temperatur war, bei denen die Proben getempert wurden. Die absolute Lage der

antiferromagnetischen Ordnungstemperatur blieb weitergehend bei allen Proben bis zu
20 000 Oe konstant.
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6 Zusammenfassung

Nanokristallines Co30, ist ein  Multifunktionsmaterial mit  weitreichendem
Anwendungspotenzial in der Technik. So kommt es derzeit in der heterogenen Katalyse,
der Sensorik sowie der Energiespeicherung zum Einsatz. Da die physikalisch-chemischen
Eigenschaften letztlich von der PartikelgroRe, der atomaren Struktur sowie der
Mikrostruktur bestimmt werden ist eine systematische ErschlieBung und Beeinflussung
dieser Parameter essentiell fir eine maligeschneiderte Optimierung der Eigenschaften von
nc-Coz0,.

In der vorliegenden Arbeit erfolgt die gréfRenselektive Darstellung durchschnittlicher
mittlerer PartikelgroRen von Cobaltoxid-Spinell monomodaler GréRRenverteilung bis in den
ultrafeinen Bereich Uber eine kostenglinstige Synthese, ausgehend von Cobaltacetat sowie
Cobaltnitrat aus einer ammoniakalischen Losung mit variablen Anteilen an Wasser und
Ethanol in der Losung bei Zutritt von Sauerstoff und Fallung des Produkts unter einfachen
Ruckflussbedingungen. Der erzielbare Grélienbereich durch Variation des Wasser/Ethanol-
sowie des Ammoniak/Wasser-Verhéltnisses betragt zwischen 35 und 2 nm. Bei gegebener
Ammoniakkonzentration in der Losung (~2,3 w9%) l&asst sich ausgehend von einer 2%-igen
Cobaltacetatlosung eine lineare Abhdangigkeit der PartikelgroRe vom Volumenanteil
Ethanol in der Reaktionsldsung im Bereich zwischen 11 nm (Ovol% EtOH) und 2 nm
(91vol% EtOH) erzielen. Dies wurde von anderen Forschern zuvor lediglich unter
hydrothermalen Bedingungen beobachtet, bei der die untere Schranke der erzielbaren
PartikelgroRe zudem bei 3,5 nm lag. Weiterhin zeigte sich, dass sich die PartikelgroRRe
nicht nur durch eine Variation des Ethanol/Wasser-Verhaltnisses sondern auch durch eine
Erh6éhung der Ammoniakkonzentration in der Losung sowie durch Austausch des
Gegenions des Cobaltsalzes beeinflussen l&sst. Ausgehend von der Synthese aus wassriger
Losung (Ovol% EtOH, 2,3w% NHs) erfolgt mit zunehmender Ammoniakkonzentration ein
sigmoider Anstieg der PartikelgroRe, der bei einer Ammoniakkonzentration von 10w% im
Bereich von 25 nm in eine Sattigung Ubergeht. Eine weitere Steigerung der PartikelgréRRe
bis hin zu 35 nm, gelingt durch Austausch des Gegenions des Cobaltsalzes indem die
Synthese bei erhohter Ammoniakkonzentration mit Cobaltnitrat anstelle von Cobaltacetat
durchgefuhrt wird.

Das isochrone Partikelwachstum (1h) im Temperaturbereich von 250 bis 500 °C von
Partikeln unterschiedlicher StartpartikelgrofRe ds = 2 nm, 11 nm und 25 nm unterscheidet
sich deutlich, wobei die Abnahme des Partikelwachstums umso starker ist, je groer die
anfangliche StartpartikelgroRe ist, bis hin zu einer kompletten Blockierung des Wachstums
bei 25 nm groRen Partikeln.
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Da es bei nanokristallinen Materialien aufgrund der erhohten Oberflachenenergie zur
verstarkten Adsorption von Fremdmaterial kommt, wurden thermische Analysen fir
PartikelgroBen von 2 bis 25 nm durchgefuhrt. Die gravimetrisch Uber
Kalzinierungsmethoden sowohl ex-situ, als auch in-situ, Gber Differenzthermoanalysen,
bestimmten Uberschussmassen zeigen einen exponentiellen Zusammenhang des
Massenverlustes in Abhangigkeit der PartikelgroRe mit Werten zwischen 4% bei 25 nm
groBen Partikeln bis hin zu 25% bei 2 nm grolRen Partikeln. Die Zuordnung der
Uberschussmasse erfolgte hierbei physisorbiertem Wasser und Kohlenstoffdioxid sowie
sich wéhrend der Synthese ausgehend von Ammoniumacetat bildendem Acetamid.

Die rontgenographischen Untersuchungen zeigen einen exponentiellen Anstieg des
Gitterparameters mit abnehmender PartikelgroRe, ausgehend von 808 pm bei 12 nm grofRRen
Partikeln bis 813 pm bei 2 nm groRen Partikeln. Ein exponentieller Anstieg des
Gitterparameters mit abnehmender Partikelgrofie sowie eine Aufweitung des Gitters flr
Cobaltoxid-Spinell bis tiber 813 pm (813,4 pm) ist in der Literatur bisher nicht beschrieben
worden. Als wichtigstes Resultat der rontgenographischen Untersuchungen ist jedoch zu
nennen, dass es bei Variation des Wasser/Ethanol- sowie des Ammoniak/\Wasser-
Verhiltnisses nicht nur zu einer Anderung der PartikelgréBe, sondern zu einer
partikelgroRenabhdngigen Intensitdtsmodulation einzelner Reflexe kommt. Diese
Intensitdtsmodulation driickte sich in den Rietveld-Verfeinerungen in verringerten sowie
unterschiedlichen Besetzungsfaktoren an Co®* und Co®" aus, die somit eine Reduzierung
der RoOntgendichte sowie die Ausbildung von Metalldefekten impliziert. Eine
entropiebeginstigte, partielle  Umverteilung der Cobaltatome auf weitere, in der
Spinellstruktur nicht besetzte Oktaeder- und/oder Tetraederliicken, wie sie von Tarascon
als alleinige Ursache der Intensitatsmodulation postuliert wurde [11], konnte fir die hier
beschriebenen Spinelle Uber Rietveldverfeinerungen und pyknometrische Dichtebestim-
mungen an nanokristallinen Cobaltoxid-Spinell ausgeschlossen werden. Im Gegensatz zu
herkdbmmlichem Cobaltoxid-Spinell mit einer Dichte von 6,11 g/cm3 werden
Rontgendichten von 5,5 g/cm?3 bei 25 nm groRen Partikeln bis hin zu 5,1 g/cm? bei 2 nm
grolRen Partikeln beobachtet. Dabei erfolgt eine sukzessive Abnahme der Roéntgendichte
mit sinkender PartikelgroRe, die sich vor allem im Bereich zwischen 10 nm und 2 nm
beschleunigt. Die Abnahme der Dichte mit sinkender Partikelgrof3e zeigte sich nicht nur
Uber die Rietveldverfeinerung, sondern auch tber pyknometrische Messungen mit Helium
als Analysegas, unter Berticksichtigung der bei nanokristallinen Materialien auftretenden
Uberschussmassen. Die pyknometrisch bestimmten Dichten im GroRenbereich von
25 bis 2 nm bestédtigen den Trend der Abhéangigkeit der Dichte von der PartikelgroRe,
jedoch weichen die Uber die Heliumpyknometrie ermittelten Dichten mit abnehmender
PartikelgroRe vermehrt zu niedrigeren Werten ab, mit einer maximalen Abweichung von
25% bei 2 nm grofRen Partikeln. Dies bedeutet, dass die wahre Dichte bei ultrafeinen
Partikeln noch geringer ist als die Uber die Rietveldverfeinerung ermittelten Dichten.
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Die Abnahme der Dichte beruht aller Voraussicht nach auf eine Co-defektbedingte
partielle Substitution von O durch OH™ in Cobaltoxid-Spinell, die sich in einer
exponentiellen Zunahme des Gitterparameters zeigt. Weiterhin fuhrt nicht nur die
PartikelgroRRe, sondern auch die thermische Behandlung zu einer Variation der Dichte an
nanokristallinem Cobaltoxid-Spinell. Hierbei erfolgt bei jeweils isochroner thermischer
Behandlung (1h) des Ausgangsmaterials bei Temperaturen zwischen 250 und 500 °C
jeweils ein Anstieg der rontgenographischen Dichte, bei der die Zunahme der
rontgenographischen Dichte umso groRer ist, je hoher die vorherrschende Temperatur ist.
Die Zunahme der Dichte bei einer thermischen Nachbehandlung wird zudem durch
pyknometrische Messungen wiedergefunden.

Um die bislang unverstandenen Beziehungen zwischen Partikelgrofie, strukturellen
Parametern und  chemischer = Zusammensetzung  zu  studieren,  wurden
infrarotspektroskopische sowie magnetische Messungen durchgefuhrt, die ein Mal fur die
Starke der intrapartikul&ren Bindungskréafte sind.

Eine Variation der Besetzung an Cobalt zeigt sich in den infrarotspektroskopischen
Befunden in einer Verschiebung der transversalen Mode bei ca. 390 cm™ um iiber 15
Wellenzahlen (388 - 372 cm™). Weiterhin beobachtet man eine lineare Abhéngigkeit der
energiereichsten transversalen Mode bei ca. 650 cm™ vom Gitterparameter, ausgehend von
657 cm™ bei 808 pm bis 650 cm™ bei 813 pm.

Die mit der thermischen Behandlung einhergehende Dichtednderung wachstumsblockierter
Partikel (25 nm) zeigt sich in einer Zunahme der antiferromagnetischen Ordnungs-
temperatur, die bisher lediglich auf eine Anderung der PartikelgroRe zuriickgefiihrt wird.
Eine Erhohung der jeweils einstlindigen Kalzinierungstemperatur von 250 °C auf 425 °C
resultiert in einer Zunahme der Néel-Temperatur von 20 auf 35 Kelvin.

Die Uber Sorptionsmessungen an nanokristallinem Cobaltoxid-Spinell im GréRenbereich
von 11 bis 2 nm bestimmten spezifischen Oberflachen zeigen einen anomalen Verlauf. So
wird die hochste spezifische Oberflaiche nicht bei Partikeln mit der geringsten
PartikelgroRe, sondern bei etwa 3 nm grof3en Partikeln gefunden mit einer spezifischen
Oberflache von 190 m2/g. Dieser Befund konnte auf die bei ultrafeinen Partikeln
beobachtbare exponentielle Zunahme der Uberschussmasse zuriickgefiihrt werden.
Weiterhin zeigen die Sorptionsmessungen im GréRenbereich von 11 bis 2 nm eine lineare
Abhangigkeit sowohl des Porenvolumens als auch der durchschnittlichen Porenweite von
der PartikelgréRe mit Absolutwerten fur das Porenvolumen von 0,27 cms3/g bei 11 nm
grof3en Partikeln bis zu 0,05 cm3/g bei 2 nm groRen Partikeln, sowie der durchschnittlichen
Porenweite von 9,7 nm bei 11 nm groRen Partikeln bis hin zu 2 nm bei 4 nm grof3en
Partikeln. Eine strikte Korrelation sowohl des Porenvolumens als auch der
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durchschnittlichen Porenweite mit den durch Variation des Ethanol/Wasser-Verhaltnis
erhaltenen Partikelgrofien konnte bisher nicht beobachtet werden.

Zudem konnte die PorengrolRenverteilung und somit der Zugang der Gasmolekile zur
Festkorperoberflache  wachstumsblockierter  Partikel  durch  einfache  thermische
Behandlung mafgeblich beeinflusst werden. Die Porengrofienverteilung bei isochroner
thermischer Behandlung (1h) bei Temperaturen von 250 und 425 °C wird hierbei umso
breiter, je hoher die vorherrschende Temperatur ist.

Weiterhin wurde der Frage nachgegangen warum die Wachstumsdynamik in Abhé&ngigkeit
der StartpartikelgroBe bei isochroner thermischer Behandlung (1h) bei Temperaturen
zwischen 250 und 500°C selbst bei Uberschreiten einer zwischenzeitlich identischen
PartikelgréRe vollkommen unterschiedlich ist. So beobachtet man eine komplette Blockade
des Wachstums bei 25 nm groRBen Partikeln, wahrend kleinere Partikel ein sukzessiv
stiarkeres Wachstums zeigen, Startpartikel von 2,7 nm bei einer Temperatur von 500°C
(1h) gar bis zu 40 nm wachsen und somit eine PartikelgréRe von 25 nm mihelos
uberschreiten.

Um die Ursache fir das unterschiedliche Partikelwachstum in Abhédngigkeit der
StartpartikelgrofRe aufzuklaren, wurden aus Losung dargestellte Partikel unterschiedlicher
Startpartikelgrofle ds = 12 nm, 9,7 nm, 6,9 nm, 6,3 nm, 4 nm und 2,5 nm bei einer
Temperatur von 425 °C durch variable Wachstumszeiten auf eine identische mittlere
PartikelgroBe wvon 15 nm gebracht und anschlieBend mittels Transmissions-
elektronenmikroskopie, Rontgenpulverdiffraktometrie  und  Sorptionsmessungen
hinsichtlich der PartikelgroBenverteilung, struktureller Aspekte sowie oberflachen-
spezifischer KenngroRen charakterisiert. Da die Uber die Rietveldverfeinerung ermittelten
strukturellen Parameter fur die Proben vergleichbare Werte aufwiesen konnte ein
signifikanter Beitrag struktureller Parameter auf ein nachfolgendes Partikelwachstum
ausgeschlossen werden. Die PartikelgrofRenverteilungen der einzelnen Proben wiesen
jeweils eine log-normal-Verteilung sowie eine enge PorengroRenverteilung auf. Fir das
interpartikuldare Porenvolumen wurden umso niedrigere Werte gefunden, je kleiner die
urspringliche StartpartikelgrofRe war. Nachfolgende isochrone thermische Behandlungen
bei 600°C (2h) zeigten, dass das Partikelwachstum mit dem interpartikuléren
Porenvolumen korrelierte: je niedriger das interpartikuldre Porenvolumen, desto starker das
Partikelwachstum. Diesen Befunden zufolge ist die Ursache der Abhadngigkeit der
Wachstumsdynamik von der StartpartikelgréfRe in dem unterschiedlichen anfanglichen
Porenvolumen bei gegebener PartikelgroRe zu sehen, die sich bei Uberschreiten der
identischen PartikelgroRe aufgrund ihrer anfanglichen Unterschiede im Porenvolumen in
diesem Parameter auch weiterhin unterscheiden.
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AbschlieBend sei angemerkt, dass die vorliegende Arbeit die fundamentale Frage aufwirft,
ob die allgemein beobachtbaren nanokristallinen Effekte tatsachlich primér ein Einfluss der
PartikelgroRe oder vielmehr ein Einfluss der mit der Partikelgrofie sowie der thermischen
Behandlung einhergehende Variation der chemischen Zusammensetzung ist.
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7 Summary

Nanocrystalline (nc-) Coz0,4 is a multifunctional material with a wide range of engineering
applications. Currently, it is primary used in heterogeneous catalysis, energy storage and
sensoric materials. Due to the fact that the physico-chemical properties are ultimately
determined by the particle size, the atomic structure as well as the microstructure,
systematic investigation and control of these parameters is essential for customized
optimization of the properties of nc-Co30,.

The present work focuses on the size-selective synthesis of average mean particle sizes of
cobalt oxide spinel with a monomodal size distribution down to the ultrafine range using a
cost-effective approach. A solution of cobalt acetate or cobalt nitrate is reacted with
ammonia, air and varying proportions of water and ethanol to precipitate the product under
simple reflux conditions. A size range of 35 to 2 nm is obtained by varying the
water/ethanol and ammonia/water ratios. Starting with a 2% cobalt acetate solution with a
given ammonia content (~2.3 wt%), a linear relationship is seen between the particle size
and volume fraction of ethanol in the reaction mixture in the range from 11 nm (Ovol%
EtOH) to 2 nm (91vol% EtOH). Previous reasearch groups only accomplished this under
hydrothermal conditions, for which the lower limit of the achievable particle size was only
3,5 nm. It was also found that the particle size is influenced not only by varying the
ethanol/water ratio but also by increasing the ammonia concentration in the solution and by
exchanging the counterion of the cobalt salt. Starting from the synthesis of an aqueous
solution (no EtOH, 2.3 wt% NHj3), a sigmoidal increase in particle size with increasing
ammonia concentration was observed, which, at an ammonia concentration of 10 wt%,
went into saturation at about 25 nm. A further increase in particle size up to 35 nm was
achieved by performing the synthesis at an elevated concentration of ammonia with cobalt
nitrate instead of cobalt acetate.

Isochronic grain growth (1h) in the temperature range from 250 to 500°C of particles
with a different mean starting particle size, ds = 2 nm, 11 nm and 25 nm, differs strongly
and decreased with increasing particle size until growth was completely blocking at
approximately 25 nm.

Due to increased adsorption of foreign materials on nanocrystalline compounds as a result
of a higher surface energy compared to their bulk counterparts, thermal analyzes of particle
sizes in the range of 2 to 25 nm were performed. Gravimetric analysis of the excess mass,
determined by thermal annealing up to 800°C and carried out both ex-situ and in-situ,
by differential thermoanalyses, revealed an exponential relationship between mass loss and
particle size with values between 4% for 25 nm particles and 25% for 2 nm particles.
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The excess mass was attributed to physisorbed water, carbon dioxide and also acetamide,
which was formed from ammonium acetate during the synthesis of cobalt oxide spinel.

Rietveld refinements showed an exponential increase in the lattice parameter with
decreasing particle size between 808 pm for 12 nm particles and 813 pm for 2 nm particles.
The exponential increase in the lattice parameter with decreasing particle size as well as
the expansion of the cobalt oxide spinel lattice to about 813 pm (813.4 pm) has not been
previously reported in the literature. More importantly, X-ray diffraction revealed that by
performing the synthesis at different water/ethanol as well as ammonia/water ratios led to a
particle size-dependent intensity variation of individual reflexes. This intensity modulation
expressed itself in Rietveld refinements with reduced and different occupancy factors for
Co”" and Co®", which thus implies a reduction of the X-ray density and formation of metal
defects. An entropically favored, partial redistribution of cobalt atoms on additional,
unoccupied octahedral and/or tetrahedral sites in the spinel structure - postulated
by Tarascon as the sole cause of the intensity modulation - was excluded in the case of our
samples by means of Rietveld refinements as well as pycnometric density determinations
of nanocrystalline cobalt oxide spinel. In contrast to conventional cobalt oxide spinel,
which has a density of 6.11 g/cms3, we observed X-ray densities of 5.5 g/cm3 for 25 nm
particles down to 5.1 g/cm? for 2 nm particles. The X-ray density gradually decreased with
decreasing particle and then accelerated especially in the range between 10 to 2 nm. The
decrease in density with decreasing particle size is detected not only by Rietveld
refinements, but also by pycnometric measurements with helium as the analysis gas and by
taking account of the excess masses of nanocrystalline materials. The pycnometrically
determined densities in the 25 to 2 nm range confirm the dependency of the density on the
particle size, although they differ with decreasing particle size to increasingly lower values
compared to X-ray densities, with a maximum deviation of 25% for 2 nm sized particles.
This means that the true density of ultrafine particles is even less than the density
determined by Rietveld refinement.

The decrease in density is probably due to a Co defect-related, partial substitution of
0% by OH" in the cobalt oxide spinel, which leads to an exponential increase in the lattice
parameter. Furthermore, not only the particle size, but also the thermal treatment led to a
variation in the density of nanocrystalline cobalt oxide spinel. Isochronic thermal treatment
(1h) of precipitated cobalt oxide spinel at temperatures between 250-500°C led to a gradual
increase in the X-ray density with increasing temperature. The increase in density of cobalt
oxide spinel due to thermal treatment was also found in the pycnometric measurements.

The hitherto misunderstood relationships between particle size, chemical composition and
structural parameters were studied by means of infrared spectroscopic and magnetic
measurements, which indicate the strength of the intraparticle binding forces.
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Infrared spectroscopy revealed a variation in the occupation of cobalt in the transverse
mode at about 390 cm™, which shifts by more than 15 wavenumbers (388 - 372 cm™).
We also observed a linear dependence of the most energetic transverse mode at about
650 cm™ from the lattice parameter, starting from 657 cm™ at 808 pm to 650 cm™ at
813 pm.

The change in density due to thermal treatment of particles with blocked grain growth
(25 nm) resulted in an increase in the antiferromagnetic ordering temperature, which so far
is only attributed to a change in particle size. Raising the calcination temperature (1h) from
250°C to 425°C increased the Néel-temperature from 20 to 35 Kelvin.

Surface area measurements of nanocrystalline cobalt oxide spinel with particle sizes of
11 to 2 nm revealed abnormal behaviour: the highest specific surface area of 190 m2/g was
not found for particles having the smallest particle size, but for 3 nm particles.
This finding is attributed to the observable exponential increase in the excess mass for
ultrafine particles. Moreover, the sorption measurements in the size range from 11 to 2 nm
showed a linear function for both the pore volume and the average pore width of the
particle size, with an absolute pore volume of 0.27 cm?®/g for 11 nm particles down to
0.05 cm3/g for 2 nm particles, and an average pore width of 9.7 nm for 11 nm particles
down to 2 nm for 4 nm particles. A strict correlation between the pore volume and the
average pore size with particle size, obtained by varying the ethanol/water ratio, has not
been previously observed.

In addition, the pore size distribution, and thus access of gas molecules to the solid surface
of particles with blocked grain growth was significantly influenced by simple thermal
treatment. The pore size distribution after isochronous thermal treatment (1h) at
temperatures of 250 and 425°C widened as the prevailing temperature increased.

Also investigated was the reason for the different grain growth dynamics in dependence on
the starting particle size as a result of isochronic thermal treatment (1h) at temperatures
between 250 and 500°C, as well as the reason for the different grain growth behaviour
even for an interim period with an identical particle size. Thus, complete blocking of grain
growth for 25 nm particles was observed, whereas smaller particles showed a successively
higher degree of grain growth. At a temperature of 500°C (1h), starting particles with an
initial size of 2.7 nm were able to reach 40 nm, thus easily exceeding a particle size of
25 nm.

To elucidate the reason for the different grain growth behaviour in dependence on the
starting particle size, cobalt oxide spinel compounds with different mean starting particle
sizes ds = 12 nm, 9.7 nm, 6.9 nm, 6.3 nm, 4 nm und 2.5 nm were prepared from solution.
They were grown at a temperature of 425°C and different growth times to produce an
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identical mean particle size of 15 nm. Their particle size distribution, structural aspects and
surface-specific parameters were then characterized by means of transmission electron
microscopy, X-ray diffractometry and sorption measurements. Since the structural
parameters derived from Rietveld refinements showed similar values, a significant
contribution to subsequent grain growth from the structural parameters was excluded.
Each sample showed a log-normal particle size distribution as well as a narrow pore size
distribution. The results revealed that the smaller the initially starting particle size is, the
smaller is the interparticle pore volume for an identical mean particle size.
Subsequent isochronic thermal treatments at 600°C (2h) showed that the particle growth
correlated with the interparticle volume: the lower the interparticle volume, the stronger
the particle growth. According to these findings, the reason for the dependency of the grain
growth dynamics on the starting particle size is attributed to the different pore volume
of the initial starting particle sizes, which due to their initial differences in pore volume
continues to differ with respect to this parameter even when the identical particle size is
exceeded.

Finally, it should be noted that the present study raises the fundamental question of
whether the generally observed nanocrystalline effects are actually a primary influence of
the particle size or rather an influence of particle size and thermal treatment associated
variation of the chemical composition.
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8 Anhang

A.1 Steuerung der Partikelgrofe

Tabelle 41: Einfluss des Ethanol/Wasser-Verhaltnis auf die PartikelgroRe

Co(Ac), H,O EtOH NH; EtOH Rihr- Tem- Zeit  Partikel- Probe
x4H,0 (25wW%) Zeit  Peratur groRe
(9) (mL) (mL)  (mL) (Vol%) (min)  (°C) (h) (nm)

2 100 0 10 0 40 78 3 12,9 JEPIV212
2 100 0 10 0 40 78 3 12,4 JEPIV270
2 100 0 10 0 40 78 3 12,4 JEPIV266
2 100 0 10 0 40 78 3 12,1 JEPIV211
2 100 0 10 0 40 78 3 12,0 JEPIVV256
2 100 0 10 0 40 78 3 11,8 JEPIVV265
2 100 0 10 0 40 78 3 11,8 JEPIV101
2 100 0 10 0 40 78 3 11,7 JEPIV269
2 100 0 10 0 40 78 3 11,6 JEPIV210
2 100 0 10 0 40 78 3 10,7 JSv21
2 100 0 10 0 40 78 3 10,5 JEPIV264
2 90 10 10 9,1 40 78 3 10,9 JEPIV208
2 75 25 10 22,7 40 78 3 9,7 JEPIV257
2 75 25 10 22,7 40 78 3 94 JM_040
2 72 28 10 255 40 78 3 9,5 JEPIV263
2 70 30 10 27,3 40 78 3 8,9 JEPIV258
2 65 35 10 31,8 40 78 3 8,1 JEPIV259
2 50 50 10 455 40 78 3 8,1 JEPIV229
2 50 50 10 455 40 78 3 7,3 JEPIV230
2 50 50 10 45,5 40 78 3 7,3 JEPIV209
2 50 50 10 45,5 40 78 3 73 JEPIV252
2 45 55 10 50,0 40 78 3 75 JM036
2 37 63 10 57,3 40 78 3 7,1 CLV61
2 37 63 10 57,3 40 78 3 6,9 JEPIVV286
2 34 66 10 60,0 40 78 3 6,3 CLV63
2 25 75 10 68,2 40 78 3 5,6 JEPIV226
2 25 75 10 68,2 40 78 3 5,6 JEPIV228
2 25 75 10 68,2 40 78 3 5,3 JEPIV224
2 25 75 10 68,2 40 78 3 51 JEPIV227
2 20 80 10 72,7 40 78 3 4.4 JEPIV234
2 20 80 10 72,7 40 78 3 4.4 JEPIV242
2 20 80 10 72,7 40 78 3 4.4 JEPIV243
2 20 80 10 72,7 40 78 3 4,1 JEPIV235
2 20 80 10 72,7 40 78 3 3,9 JEPIV272
2 12 88 10 80,0 40 78 3 3,3 JEPIV238
2 12 88 10 80,0 40 78 3 3,3 JEPIV239
2 12 88 10 80,0 40 78 3 3,2 JSV17
2 12 88 10 80,0 40 78 3 3,0 JSV14
2 8 92 10 83,6 40 78 3 2,9 JSV12
2 7 93 10 84,5 40 78 3 2,8 CLV62
2 7 93 10 84,5 40 78 3 2,7 CLV66
2 7 93 10 84,5 40 78 3 2,5 CLV65
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2 7 93 10 84,5 40 78 3 2,5 CLV64
2 7 93 10 84,5 40 78 3 24 JSV20

2 6 94 10 85,5 40 78 3 2,5 JSV19

2 5 95 10 86,4 40 78 3 2,7 JSV7

2 5 95 10 86,4 40 78 3 2,5 CLV60
2 4 96 10 87,3 40 78 3 2,4 JSV18

2 3 97 10 88,2 40 78 3 23 JSV8

2 1 99 10 90,0 40 78 3 2,2 JSV16

2 0 100 10 90,9 40 78 3 23 JSV6

2 0 100 10 90,9 40 78 3 23 JSV10
2 0 100 10 90,9 40 78 3 2,2 JEPIV206
2 0 100 10 90,9 40 78 3 2,2 JEPIV203
2 0 100 10 90,9 40 78 3 2,2 JEPIV204
2 0 100 10 90,9 40 78 3 2,1 JEPIV205
2 0 100 10 90,9 40 78 3 2,1 JEPIV216

Tabelle 42: Erzielte mittlere PartikelgroRen von Cobaltoxid-Spinell bei Erhéhung der Ammoniak-
konzentration in Lésung

Nr. Co(Ac), H,O EtOH NH; Anteil Rihr- Tem-  Zeit Partikel- Probe
X4H,0 (25w%0) NH;3 Zeit  Peratur groRe

@ (mb) (mb) (mb) (*%"w (min) (°C) ()  (nm)

1 40 0 15 6,8 20 78 3 25,5 IM041
1 35 0 20 9,1 20 78 3 24,5 IM037
2 100 0 10 2,3 40 78 3 12,0 JEPIV256
2 95 0 15 3,4 40 78 3 11,6 JEPIV172
2 95 0 15 3,4 40 78 3 12,1 JEPIV173
2 90 0 20 45 40 78 3 12,9 JEPIV174
2 85 0 25 5,7 40 78 3 154 JEPIV233
2 85 0 25 5,7 40 78 3 16,0 JEPIV248
2 80 0 30 6,8 40 78 3 18,6 JEPIV232
2 75 0 35 7,9 40 78 3 238 JEPIV176
2 70 0 40 9,1 40 78 3 232 JEPIV169
2 60 0 50 11,4 40 78 3 23,2 IS V22
2 50 0 60 13,6 40 78 3 238 IM_044
4 2000 0 20 2,3 80 78 3 11,4 CLV51
4 120 0 100 11,4 80 78 3 24,9 JEPIV273
120 0 100 11,4 80 78 3 238 Z6V3
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A.2 Rietveld-Verfeinerung von as-prepared Cobaltoxid-

Spinell
Tabelle 43: Gitterparameter bei Variation des Ethanol/Wasserverhaltnisses

Co(Ac), H,O EtOH NH; EtOH Rihr- Tem- Zeit Partikel- Gitter- Probe

X4H,0 (25wW%b) Zeit Peratur gréBe  Parameter?
(99 (mL) (mL) (mL) (Vol%w) (min) (°C) (h) (nm) alA
2 100 0 10 0 40 78 3 12,9 8,0841  JEPIV212
2 100 0 10 0 40 78 3 12,4 8,0774  JEPIV270
2 100 0 10 0 40 78 3 12,4 8,0797  JEPIV266
2 100 0 10 0 40 78 3 12,1 8,0844  JEPIV211
2 100 0 10 0 40 78 3 11,8 8,085 JEPIV265
2 100 0 10 0 40 78 3 11,8 8,0829  JEPIV101
2 100 0 10 0 40 78 3 11,6 8,084 JEPIV210
2 100 0 10 0 40 78 3 10,7 8,0847 Jsval
2 100 0 10 0 40 78 3 10,5 8,0831  JEPIV264
2 75 25 10 22,7 40 78 3 9,4 8,0837 JM_040
2 65 35 10 31,8 40 78 3 8,1 8,0853  JEPIV259
2 50 50 10 45,5 40 78 3 7,3 8,0876  JEPIV230
2 50 50 10 45,5 40 78 3 7,3 8,0913  JEPIV209
2 37 63 10 57,3 40 78 3 6,9 8,0929  JEPIV286
2 25 75 10 68,2 40 78 3 53 8,0999  JEPIV224
2 25 75 10 68,2 40 78 3 5,6 8,0928  JEPIV226
2 25 75 10 68,2 40 78 3 5,6 8,0964  JEPIV228
2 25 75 10 68,2 40 78 3 51 8,0975  JEPIV227
2 20 80 10 72,7 40 78 3 4,4 8,0988  JEPIV234
2 20 80 10 72,7 40 78 3 4,1 8,1024  JEPIV235
2 12 88 10 80,0 40 78 3 33 8,1087  JEPIV238
2 12 88 10 80,0 40 78 3 33 8,1053  JEPIV239
2 12 88 10 80,0 40 78 3 3,2 8,1502 JS_V17
2 12 88 10 80,0 40 78 3 3,0 8,103 JSv14
2 8 92 10 83,6 40 78 3 2,9 8,1055 JSV12
2 7 93 10 84,5 40 78 3 2,7 8,1144 JS_v7
2 5 95 10 86,4 40 78 3 2,5 8,1169 JS_V19
2 4 96 10 87,3 40 78 3 2,4 8,1187 JSV18
2 3 97 10 88,2 40 78 3 2,3 8,1169 JSV8
2 0 100 10 90,9 40 78 3 2,3 8,1297 JSV6
2 0 100 10 90,9 40 78 3 2,3 8,1264 JSV10
2 0 100 10 90,9 40 78 3 2,2 8,1335  JEPIV206
2 0 100 10 90,9 40 78 3 2,2 8,1329  JEPIV203
2 0 100 10 90,9 40 78 3 2,2 8,1268  JEPIV204
2 0 100 10 90,9 40 78 3 2,1 8,1292  JEPIV205
2 0 100 10 90,9 40 78 3 2,1 8,1311  JEPIV216

? Standardabweichungen stets kleiner 10°-3A
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Tabelle 44: Gitterparameter von nc-Cobaltoxid-Spinell

nach

isochroner
Behandlung (1h) von Proben unterschiedlicher Startpartikelgrofie

thermischer

Co(Ac), H,O EtOH NH; Rihr- Tem- Zeit Trocknung Gitter- Partikel- Probe

X4H,0 (25w9%) Zeit Peratur Parameter? groRe

@ (M) (M) (ML) (min) (C) () alA ___ (m)

2 3 97 10 40 78 3 (E,’;ZLkek_aAtgr) 8,125 23 . DV A

2 100 o 10 4 18 3 (E’:Z'bkekaA“F’,r) 8,085 107 oronet)
flrﬁbles'é,% 8,086 106

2 e o0 s 4 78 3 CONEN 8ol 282 Cobeo
+P£(r)1b§z_3§fc 8,074 228

4 Standardabweichungen stets kleiner 101-3A
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Tabelle 45: Veranderung des Auslenkungsparameters in Abhangigkeit der eingesetzen Ammoniakkonzentration und erzielter PartikelgréRe

Probe Probe Probe Probe Probe
JEPIV212 JEPIV232 JS_V22 JM_044 JM_041
(Ovol%EtOH, 2,3w%NH;, (Ovol%oEtOH, 6,8Ww%NHj5, (Ovol%EtOH, 11,4w%NHj, (Ovol%EtOH, 13,6w%NHj5, (Ovol%EtOH, 6,8W%NH;,
D =12,9 nm) D = 18,6 nm) D = 23,2 nm) D = 23,8 nm) D =25,5nm)

Pos. Flache Flache Pos. Flache Flache Pos. Flache Flache Pos. Flache Flache Pos. Flache Flache
[°2Th.] [cts*°2Th.] normiert | [°2Th.] [cts*°2Th.] normiert | [°2Th.] [cts*°2Th.] normiert | [°2Th.] [cts*°2Th.] normiert | [°2Th.] [cts*°2Th.] normiert
21,9698 64523 5731 21,9292 69533 7980 21,9571 83929 6644 21,9314 55427 6028 21,9792 62024 5735
36,3474 80825 7179 36,3081 75244 8635 36,3297 102343 8101 36,3074 65146 7085 36,3569 82571 7635
42,9309 294711 26176 | 42,8921 264902 30401 | 42,9107 360126 28507 42,89 244042 26540 | 42,9403 297790 27537
44,9482 21186 1882 44,9095 20051 2301 44,9272 26974 2135 44,907 17704 1925 44,9576 21898 2025
52,4111 86023 7641 52,3731 71484 8204 52,3872 98785 7820 52,369 72488 7883 52,4206 83668 7737
57,5443 1456 129 57,5069 1050 120 57,5183 1392 110 57,5015 1386 151 57,5538 1425 132
65,5208 21749 1932 65,4843 17477 2006 65,4912 25618 2028 65,4768 17713 1926 65,5304 21687 2005
70,064 88830 7890 70,028 67883 7791 70,0323 99945 7911 70,0193 71498 7775 70,0736 85125 7872
70,064 13056 1160 70,028 9669 1110 70,0323 14429 1142 70,0193 10952 1191 70,0736 13020 1204
77,3722 135692 12052 | 77,3371 97086 11142 | 77,3367 147203 11652 | 77,3263 111618 12138 | 77,3818 129225 11950
81,6519 8129 722 81,6173 5355 615 81,614 8147 645 81,6052 6433 700 81,6615 7292 674
83,0671 124 11 83,0327 107 12 83,0284 155 12 83,0201 82 9 83,0767 101 9
88,6949 7565 672 88,6613 5380 617 88,6527 8327 659 88,6467 6278 683 88,7046 7303 675
92,9054 28229 2507 92,8724 18668 2142 92,8604 29495 2335 92,8562 22668 2465 92,915 26266 2429
94,3114 14073 1250 94,2787 9304 1068 94,2654 14727 1166 94,2619 10993 1195 94,3211 13062 1208
99,9711 14496 1288 99,9394 8152 936 99,9208 13477 1067 99,9202 11467 1247 99,9808 13008 1203

104,2792 560 50 104,2483 221 25 104,2253 407 32 104,2271 442 48 104,2889 506 47

104,2792 6141 545 104,2483 3417 392 104,2253 5706 452 104,2271 4554 495 104,2889 5258 486
111,6644 14502 1288 |111,6352 9274 1064 ]111,6035 15305 1212 111,61 11756 1279 | 111,6742 13313 1231
116,2764 31197 2771 1116,2485 17948 2060 |116,2104 30329 2401 |116,2203 25565 2780 |116,2863 28547 2640
116,2765 30293 2691 |116,2485 17459 2004 |116,2104 29458 2332 |116,2204 24014 2611 | 116,2863 26938 2491
1244229 32828 2916 |124,3975 17198 1974 124,346 30046 2378 | 124,3632 26100 2838 | 124,4329 29000 2682
129,7085 244 22 129,6852 142 16 129,6228 235 19 129,6459 175 19 129,7185 201 19

131,5609 67 6 131,5384 40 5 131,4717 68 5 131,4971 43 5 131,571 51 5

139,6043 5994 532 139,5863 3406 391 139,4964 5906 468 139,5343 4702 511 139,6146 5170 478
139,6043 8355 742 139,5863 4729 543 139,4964 8207 650 139,5343 6837 743 139,6146 7415 686
146,6437 68457 6080 |146,6312 33682 3865 |146,5124 61284 4851 | 146,5659 54216 5896 | 146,6542 59750 5525
146,6437 20783 1846 |146,6312 10230 1174 |146,5124 18613 1473 |146,5659 15949 1735 | 146,6542 17699 1637
149,2989 25792 2291 |149,2891 12260 1407 | 149,1561 22656 1793 1149,2173 19292 2098 | 149,3095 22102 2044

1125880 100000 871352 100000 1263291 100000 919540 100000 1081417 100000
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A.3 PartikelgroRenabhangige Defektchemie von nc-
Cobaltoxid-Spinell

Tabelle 46: Strukturparameter von nc-Cobaltoxid-Spinell unterschiedlicher GroRe, bestimmt
Uber Rietveldverfeinerung

Probe GroRe Dichte  Gitter- B Col BCo2 SOF SOF u-Wert D C01-O D C02-O Rpyoit Raragg
Parameter? /BO Col Co2 (4x) (6x)

(m) (grem’) (A Ry (A &) A (%) (%)

JEPIV206 2,2 516 81335 1,20(5) 0,26(4) 0,765(2) 0,842(2) 0,2402(1) 15897 1,955 058 0,2
JEPIV203 22 51 81329 122(5)0,68(4) 0,723(2) 0,838(2) 0,2594(1) 1,89 1,955 0,6 0,27
JS V8 23 527 81169 1,40(2) 0,86(3) 0,735(2) 0,879(2) 0,2365(3) 1,949 1,929 1,08 0,07
JS V20 24 523 81187 0,72(5) 0,10(4) 0,745(2) 0,872(2) 0,2376(1) 1,931 1,935 062 145
JS V19 25 524 81169 1,40(9) 0,67(6) 0,741(3) 0,875(4) 0,2374(2) 1,934 1,932 0,99 361
JSV7 27 516 81144 118(1)0,87(2) 0,736(2) 0,850(3) 0,2364(1) 1,947 1,925 1,07 0,06
JS V12 29 517 81055 052(7) 0,22(5) 0,730(2) 0,850(3) 0,2370(1) 1,937 1,927 093 0,05
JSVi4 3 519 81030 1,11(9) 0,91(7) 0,697(3) 0,871(3) 0,2391(2) 1,906 1,942 1,03 0,08
JS. V17 32 504 81052 0,82(6) 1,04(5) 0,685(2) 0,829(3) 0,2397(1) 1,899 1,947 1,07 248
JEPIV238 33 518 81087 1,13(3) 0,94(2) 0,740(1) 0,840(1) 0,23822(9) 1917 1,933 06 0,09
JEPIV239 33 522 81053 0,97(3) 0,96(3) 0,747(1) 0,852(1) 0,23813(9) 192 1933 06 01
JEPIV272 39 529 80970 121(4)1,04(3) 0,762(2) 0,868(2) 0,2392(1) 1,904 1941 09 03
JEPIV235 41 517 81024 0,83(3) 1,31(2) 0,722(1) 0,845(1) 0,23781(9) 1,923 1,93 0,67 0,09
JEPIV242 44 532 80945 0,96(3) 0,83(2) 0,771(1) 0,878(2) 0,23714(9) 1,934 1,926 0071 0,15
JEPIV234 44 528 80988 1,16(4) 142(3) 0,745(1) 0,871(2) 0,2372(1) 1,931 1926 074 0,16
JEPIV227 51 535 80975 0,68(3)0,71(3) 0,754(1) 0,894(2) 0,2363(1) 1,945 192 084 026
JEPIV224 53 538 80999 0,81(3) 0,85(2) 0,767(1) 0,896(1) 0,23716(9) 1,933 1925 07 0.1
JEPIV226 56 529 80928 0,38(3) 0,28(2) 0,769(1) 0,864(1) 0,23724(9) 1931 1,926 076 0,22
JEPIV228 56 533 80964 0,79(3) 0,59(2) 0,775(1) 0,875(2) 0,23701(9) 1,934 1,924 0,72 0,18
JEPIV286 69 541 80929 1,40(2) 1,07(1) 0,814(1) 0,872(1) 0,23711(7) 1,929 1,921 0,72 0,19
JEPIV209 7,3 543 80913 0,55(2) 0,02(1) 0,835(1) 0,875(1) 0,23780(8) 1,923 1,929 0,76 0,29
JEPIV230 7,3 539 80876 1,76(2) 1,65(1) 0,800(1) 0,874(1) 0,23730(8) 1,927 1,923 0,86 0,26
JEPIV259 81 547 80853 0,76(1) 0,45(1) 0,820(2) 0,890(1) 0,23792(6) 1,918 1927 065 0,11
JM 040 94 54 80837 096(4)1,18(2) 0,786(2) 0,884(1) 0,2372(1) 1,929 1923 147 023
JEPIV257 97 549 80807 0,78(2) 0,57(1) 0,816(1) 0,897(1) 0,23842(8) 1,912 1931 093 042
JS. V21 107 546 80847 052(1) 0,21(1) 0,812(1) 0,895(1) 0,23734(6) 1,928 1,924 0,73 0,13
JEPIV210 11,6 55 80840 0,64(1) 0,31(1) 0,821(1) 0,902(1) 0,23798(6) 1919 1,929 077 0,18
JEPIV269 11,7 551 80793 0,84(2) 0,31(1) 0,834(1) 0,896(1) 0,23835(8) 1,912 1,93 0,89 0,33
JEPIVI01 11,8 556 80829 0,81(2) 0,44(1) 0,831(1) 0,916(1) 0,23771(7) 1922 1,927 0,82 0,23
JEPIV265 11,8 557 80850 0,46(2) 0,05(1) 0,841(1) 0,914(1) 0,23850(9) 1,911 1,932 1,09 0,32
JEPIV211 12,1 546 80844 0,60(1) 0,26(2) 0,808(1) 0,896(2) 0,23813(6) 1,916 1,93 0,75 0,22
JEPIV266 124 558 80774 0,89(1) 0,58(1) 0,848(1) 0,9136(9) 0,23776(6) 1,921 1,926 081 0,15
JEPIV212 12,9 544 80841 0,68(2) 0,21(1) 0,805(1) 0,8909(9) 0,23829(7) 1,914 1,931 082 0,24
JEPIV248 160 553 80870 0,92(2) 1,05(2) 0,831(2) 0,910(3) 0,23792(5) 1,920 1,929 0,76 0,42
JEPIV232 18,6 548 80836 1,64(2) 1,63(2) 0,798(2) 0,907(1) 0,23747(8) 1925 1,925 1,07 0,54
JS.V22 232 549 80868 1,16(1) 0,94(1) 0,815(1) 0,9040(9) 0,23771(7) 1,923 1,927 0,99 0,27
IM_ 044 238 541 80849 0,65(3)0,38(2) 0,787(1) 0,891(1) 0,2389(1) 1,906 1,936 119 0,38
Z5 V3 238 553 80790 0,72(2) 0,63(1) 0,809(2) 0,914(5) 0,23874(5) 1,907 1933 121 0,68
JM 037 245 544 80874 1,16(2)0,92(2) 0,798(1) 0,895(1) 0,23792(9) 192 1929 1,2 0724
JEPIV273 249 553 80804 0,80(2) 0,33(2) 0,825(1) 0,906(1) 0,23983(9) 1,892 1,941 126 0,63
IM_041 255 551 80841 0,98(1) 0,52(1) 0,825(1) 0,9025(8) 0,23867(6) 1,909 1934 0,96 0,4

3 Standardabweichungen stets kleiner 10°-3A
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Tabelle 47: Aufschliisselung der erhaltenen Komponenten in Probe JEPI_Gesamt

Probe

Partikelgrofie

Rontgendichte

Enthaltene Menge
in Probe JEPI_Gesamt

JEPIV210
(29 Co(Ac),x4H,0,
0vol%EtOH, 2,3w9%NH,)
JEPIV212
(2g Co(Ac),x4H,0,
0vol%EtOH, 2,3W%NHj3)
JEPIV211
(2g Co(Ac),x4H,0,
0vol%EtOH, 2,3W%NHj3)
CL_V55

(aus 2mal 4g Co(Ac),x4H,0,
OvoI%EtOH, 2,3W%NHj,

Ruhrzeit je 80min)
CL_V51
(aus 4g Co(Ac),x4H,0,
0Vol%EtOH, 2,3W%NH3,
Rihrzeit 80min)
JEPIV265
(29 Co(Ac),x4H,0,
OvoI%EtOH, 2,3wW%NH,3)
JEPIV266
(29 Co(Ac),x4H,0,
0vol%EtOH, 2,3w%NH,)

11,6

12,9

12,1

11,0

114

11,8

12,4

5,50 g/cm?

5,44 g/lcm?

5,46 g/cm?

5,51 g/cm?

5,44 g/lcm?

5,57 g/lcm3

5,58 g/cm?3

230 mg

125 mg

212 mg

3078 mg

1057 mg

439 mg

730 mg
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Tabelle 48: Referenzmessungen zur Dichtebestimmung an NaCl

Messung 1 Messung 2 Messung 3
Eingesetzte 2,302 ¢ 2501g 2,4109 g
Masse an NaCl
Messtemperatur des 23,5°C 23,55°C 23,0°C
Totvolumen bei NaCl-
Zugabe
Totvolumen leerer 28,0291 cm3 28,0931 cm? 28,0931 cm3
Glaskolben (bei 23,7°C)  (bei 23,2°C) (bei 23,2°C)
Berechn. Totvolumen 28,048 cm®  28,12628 cm®  28,11206 cm?
des leeren Glaskolben
bei erfolgter Mess-
temperatur
Totvolumen Glaskolben  27,0751cm® 26,9835 cm3 27,0160 cm?
nach NaCl-Zugabe
Beanspruchtes Volumen ~ 0,9729 cm®  1,14278 cm®  1,09606 cm3
von NaCl
Ermittelte Dichte 2,2396g/cm*  2,1885 g/cm® 2,207 g/cm3
Roéntgendichte NaCl 2,187 g/cm® 2,187 g/cm? 2,187 g/cm?
Abweichung 2,4% 0,07% 0,9%
gemessene Dichte
Vs.

Rontgendichte
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Tabelle 49: Veranderung der strukturellen Parameter bei thermischer Nachbehandlung von
Cobaltoxid- Spinell

Probe Partikel- Dichte  Gitter- B ColB Co2 SOF SOF u-Wert D D Rprofil Raragg
gréle Parameter® /IBO Col Co2 Co1-0Co2-0
@) (6%)

(nm)_(glemd) (A Ay (A A A (@) (%)

JS_V7_AP 2,7 5,16 8,1143 1,18 0,87 0,736 0,85 0,2364 1,947 1,925 1,07 0,06
JS_V7_1h250C 4,4 5,29 8,0863 1,15 1,48 0,792 0,847 0,2378 1,921 1,928 1,36 0,4
JS_V7_1h325C 10,6 5,72 8,0827 1 09 0,911 0,932 0,2373 1,927 1,924 1,07 0,28
JS_V7_1h400C 235 5,85 8,0829 11 0,92 0,951 0,953 0,2373 1,927 1,924 1,46 0,39
JS_V7_1h500C 43,3 59 8,0813 0,96 0,81 0,968 0,961 0,2379 1,918 1,928 1,71 0,75
JS_V8_AP 2,3 5,27 8,1273 14 086 0,735 0,879 0,2365 1,949 1,929 1,08 0,07
JS_V8_1h250C 44 5,35 8,0868 2,04 3,11 0,775 0,876 0,2347 1,964 1,907 1,53 05
JS_V8 1h325C 9,6 5,62 8,0825 1,81 1,87 0,882 0,912 0,2361 1,944 1,915 14 0,37
JS_V8_1h400C 22,7 5,79 8,0807 1,49 1,29 0,937 0,939 0,2364 1,94 1,917 1,69 0,75
JS_V8 1h500C 36,7 5,87 8,0809 1,24 1,26 0,953 0,959 0,2369 1,932 1,921 183 1
JS_V12_AP 2,9 5,17 8,1059 052 0,22 0,73 085 0,237 1,937 1,927 0,93 0,05
JS_V12_1h250C 44 5,35 8,0859 1,56 1,77 0,805 0,859 0,2374 1,926 1,925 1,26 0,3
JS_V12_1h325C 9,8 5,68 8,0842 2,08 2,07 0,899 0,924 0,2356 1,951 1,912 15 0,52
JS_V12_1h400C 24,1 5,82 8,0832 148 1,34 0,945 0,946 0,2361 1,944 1,915 1,54 0,64
JS_V12_1h500C 40,4 59 8,0822 0,87 0,73 0,97 0,962 0,2375 1,924 1,925 1,72 0,82
JS_V14 AP 3 5,19 8,1031 1,11 0,91 0,697 0,871 0,2391 1,906 1,942 1,03 0,11
JS V14 1h250C 45 5,36 8,0891 2,31 2,83 0,796 0,872 0,2351 1,96 191 1,48 0,45
JS V14 1h325C 10 5,6 8,0828 2,28 2,555 0,878 0,905 0,2349 1,96 1,907 1,71 0,72
JS_V21_AP 10,7 5,46 8,0848 0552 0,21 0,812 0,8948 0,2373 1,928 1,924 0,73 0,13
JS_V21_1h250C 10,7 5,56 8,0815 0,38 0,13 0,848 0,906 0,2380 1,917 1,929 1,22 0,25
JS_V21_1h325C 114 5,65 8,0819 05 025 0,883 0,92 0,2383 1,913 1,931 1,26 0,25
JS_V21_1h400C 134 575 8,0805 0,6 047 0916 0,935 0,2378 1,919 1,927 1,27 0,2
JS_V21_1h500C 18,2 5,77 8,0790 0,64 044 0,93 0,933 0,2386 1,908 1,932 1,21 0,36
JS_V22_AP 232 549 8,0906 1,16 0,94 0,8157 0,904 0,2377 1,923 1,927 0,99 0,27
JS V22 _1h250C 22,8 5,65 80741 1,31 1,29 0,851 0,931 0,2373 1,926 1,921 1,32 0,45
JS_V22_1h325C 229 572 8,0753 1,05 1,22 0,88 0,941 0,2378 1,918 1,926 1,47 0,38
JS_V22_1h400C 233 5,76 8,0786 1,43 1,53 0,909 0,942 0,2374 1,925 1,924 151 0,48
JS_V22_1h500C 23,3 58 8,0807 1,29 1,28 0,936 0,944 0,2375 1,924 1,925 1,52 0,45

3 Standardabweichungen stets kleiner 107-3A
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Tabelle 50: Intensitatsmodulation bis 85° thermisch nachbehandelter Proben, ausgehend von Partikeln mit einer PartikelgréRe von ca. 23 nm

Masterprobe A Masterprobe A Masterprobe A Masterprobe A Masterprobe A
(JSV22, D =23,2 nm) + + + +
As-Prepared eine Stunde eine Stunde eine Stunde eine Stunde
(Ovol%EtOH; 11,4w%NH,) 250°C 325°C 425°C 500°C
berechnete Flache berechnete Flache berechnete Flache berechnete Flache berechnete Flache
HkI Flache normiert Flache normiert Flache normiert Flache normiert Flache normiert
111 84305 8711 72389 8908 45088 8589 42204 6588 35713 7563
022 101582 10496 89824 11053 62401 11887 76878 12001 61209 12962
113 360322 37230 310014 38148 206478 39334 247557 38646 189778 40188
222 26679 2757 24783 3050 16493 3142 19212 2999 14413 3052
004 98473 10175 78612 9673 48071 9157 56619 8839 40386 8552
133 1396 144 1068 131 527 100 482 75 264 56
224 26197 2707 22000 2707 14703 2801 19647 3067 14146 2996
115 100281 10361 81816 10068 51155 9745 67885 10597 46189 9781
333 14760 1525 12249 1507 7907 1506 10432 1629 7221 1529
044 146168 15103 114081 14038 69051 13154 95463 14902 60596 12832
135 7532 778 5716 703 3002 572 4114 642 2252 477
244 141 15 114 14 64 12 92 14 57 12
967836 100000 812665 100000 524942 100000 640585 100000 472224 100000
Flachen-

verhaltnis

(111)/(022) 0,83 0,81 0,72 0,55 0,58

(111)/(004) 0,86 0,92 0,94 0,75 0,88

(022)/(004) 1,03 1,14 1,30 1,36 1,52

(111)/(222) 3,16 2,92 2,73 2,20 2,48

(222)/(224) 1,02 1,13 1,12 0,98 1,02
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Tabelle 51: Intensitatsmodulation bis 85° thermisch nachbehandelter Proben, ausgehend von Partikeln mit einer Partikelgréfe von ca. 11 nm.

Masterprobe B Masterprobe B Masterprobe B Masterprobe B Masterprobe B
(JS_V21,D =10,7 nm) + + + +
As-Prepared eine Stunde eine Stunde eine Stunde eine Stunde
(Ovol%EtOH, 2,3w%NH,) 250°C 325°C 425°C 500°C
berechnete berechnete berechnete berechnete berechnete
HkI Flache Flache normiert Flache Flache normiert Flache Flache normiert Flache Flache normiert Flache Flache normiert
111 79630 8123 18259 7030 14523 6342 13462 6229 12567 5422
022 99658 10166 27505 10591 24645 10763 25321 11716 27098 11692
113 352657 35975 95418 36740 85358 37279 82326 38093 89007 38406
222 25491 2600 6812 2623 6432 2809 6244 2889 6474 2793
004 100719 10274 25569 9845 22031 9622 19633 9084 20653 8912
133 1365 139 329 127 341 149 159 73 266 115
224 26868 2741 7662 2950 6826 2981 6541 3026 7552 3259
115 108590 11077 4363 1680 4010 1751 3390 1568 4417 1906
333 15324 1563 28594 11010 24850 10853 23292 10777 25043 10806
044 160436 16366 42996 16556 37997 16594 34195 15823 37037 15981
135 9360 955 2165 834 1934 845 1517 702 1622 700
244 187 19 37 14 26 11 37 17 18 8
980285 100000 259710 100000 228973 100000 216117 100000 231753 100000
Flachen-

verhaltnis

(111)/(022) 0,80 0,66 0,59 0,53 0,46

(111)/(004) 0,79 0,71 0,66 0,69 0,61

(022)/(004) 0,99 1,08 1,12 1,29 1,31

(111)/(222) 3,12 2,68 2,26 2,16 1,94

(222)/(224) 0,95 0,89 0,94 0,95 0,86
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A.4 Infrarotspektroskopie
Tabelle 52: Strukturelle Parameter und Infrarotbanden von as prepared Cobaltoxid-Spinell
Probe Partikel Gitter- SOF SOF u-Wert D Col-O D Co2-O Rgygy Bande Bande Bande Bande
-gréle  para- Col  Co2 (4x) (6x) 1 2 3 4
meter?
(nm) A) A A) (%) m?Y) (m?h) (em?) (m?h
JEPIV206 2,2  8,1335 0,765(2) 0,842(2) 0,2402(1) 1,897 195 0,2 nb.  nb. 5584(1)651,9(1)
JEPIV203 22  8,1329 0,723(2) 0,838(2) 0,2594(1) 1,89 1955 0,27 nb. nb. 5574(1)650,9(1)
JSV8 23 81169 0,735(2) 0,879(2) 0,2365(3) 1,949 1,929 0,07 212,2(2) 372,2(2) 561,1(1) 650,8(1)
JS_V20 24 8,1187 0,745(2) 0,872(2) 0,2376(1) 1,931 1,935 1,45 212,2(2) 372,2(2) 556,1(1) 650,8(1)
JS V19 25 81169 0,741(3) 0,875(4) 0,2374(2) 1,934 1,932 3,61 2122(2)3722(2) nb.  nb.
IS V7 2,7 81144 0,736(2) 0,849(3) 0,2364(1) 1,947 1925 006 nb. nb. 5575(1)6515(1)
JS V12 29 81055 0,730(2) 0,850(3) 0,2370(1) 1,937 1,927 0,05 212,2(2) 374,2(2) 556,8(1) 651,5(1)
JS_Vi14 3 8,030 0,697(3) 0,871(3) 0,2391(2) 1,906 1,942 0,08 212,2(2) 372,2(2) 556,1(1) 649,4(1)
JS. V17 32 81052 0,685(2) 0,829(3) 0,2397(1) 1,899 1,947 2,48 2122(2)3742(2) nb.  nb.
JEPIV238 33  8,1087 0,740(1) 0,840(1) 0,23822(9) 1,917 1933 009 nb. nb. nb.  nbh.
JEPIV239 33  8,1053 0,747(1) 0,852(1) 0,23813(9) 1,92 1,933 0,1 214,1(2) 376,1(2) 555,5(1) 652,9(1)
JEPIV272 3,9  8,0970 0,762(2) 0,868(2) 0,2392(1) 1,904 1,941 03 nb. n.b. n.b. n.b.
JEPIV235 41 8,1024 0,722(1) 0,845(1) 0,23781(9) 1,923 1,93 0,09 212,2(2) 378,0(2) 557,4(1) 655,8(1)
JEPIV242 44 8,0945 0,771(1) 0,878(2) 0,23714(9) 1,934 1,926 0,15 214,1(2) 378,0(2) 554,5(1) 652,9(1)
JEPIV234 44  8,0988 0,745(1) 0,871(2) 0,2372(1) 1,931 1,926 0,16 212,2(2) 378,0(2) 554,5(1) 652,9(1)
JEPIV227 51  8,0975 0,754(1) 0,894(2) 0,2363(1) 1,945 192 0,26 212,2(2) 379,9(2) 554,5(1) 653,8(1)
JEPIV224 53  8,0999 0,767(1) 0,896(1) 0,23716(9) 1,933 1,925 0,1 214,1(2) 379,9(2) 554,5(1) 653,8(1)
JEPIV226 56  8,0928 0,769(1) 0,864(1) 0,23724(9) 1,931 1,926 0,22 212,2(2) 379,9(2) 554,5(1) 653,8(1)
JEPIV228 56  8,0964 0,775(1) 0,875(2) 0,23701(9) 1,934 1,924 0,18 214,1(2) 379,9(2) 556,4(1) 655,8(1)
JEPIV286 6,9  8,0929 0,814(1) 0,872(1) 0,23711(7) 1,929 1,921 0,19 214,1(2)381,9(2) 555,5(1) 656,7(1)
JEPIV209 7,3  8,0913 0,835(1) 0,875(1) 0,23780(8) 1,923 1,929 0,29 212,1(2) 381,9(2) 554,5(1) 655,8(1)
JEPIV230 7,3  8,0876 0,800(1) 0,874(1) 0,23730(8) 1,927 1,923 0,26 214,1(2) 383,8(2) 553,5(1) 655,8(1)
JEPIV259 8,1  8,0853 0,820(2) 0,890(1) 0,23792(6) 1,918 1,927 0,11 214,1(2) 383,8(2) 557,4(1) 656,7(1)
JM_040 94 80837 0,786(2) 0,884(1) 0,2372(1) 1,929 1923 023 nb. nb. nb.  nb.
JEPIV257 9,7  8,0807 0,816(1) 0,897(1) 0,23842(8) 1,912 1931 042 nb. nb. 5545(1)6567(1)
JS_ V21 10,7 18,0847 0,812(1) 0,895(1) 0,23734(6) 1,928 1,924 0,13 212,2(2) 381,9(2) 551,6(1) 655,8(1)
JEPIV210 11,6 8,0840 0,821(1) 0,902(1) 0,23798(6) 1,919 1929 0,18 214,1(2)381,9(2) nb.  nb.
JEPIV269 11,7 8,0793 0,834(1) 0,896(1) 0,23835(8) 1,912 193 033 nb. nb. nb.  nb
JEPIV101 11,8 18,0829 0,831(1) 0,916(1) 0,23771(7) 1,922 1,927 0,23 214,1(2) 383,8(2) 553,5(1) 655,8(1)
JEPIV265 11,8 8,0850 0,841(1) 0,914(1) 0,23850(9) 1,911 1,932 0,32 n.b. nb. 5555(1)656,7(1)
JEPIV211 12,1 8,0844 0,808(1) 0,896(2) 0,23813(6) 1,916 1,93 0,22 212,2(2)381,9(2) n.b. n.b.
JEPIV270 12,4  8,0774 0,848(1)0,9136(9)0,23776(6) 1,921 1,926 0,15 214,1(2) 383,8(2) 552,6(1) 656,7(1)
JEPIV212 12,9  8,0841 0,805(1)0,8909(9)0,23829(7) 1,914 1931 0,24 212,1(2)381,9(2) nb.  nbh.
JEPIV232 18,6  8,0836 0,798(2) 0,907(1) 0,23747(8) 1,925 1,925 0,54 212,2(2) 381,9(2) 553,5(1) 655,8(1)
JS V22 232 80868 0,815(1)0,9040(9)0,23771(7) 1,923 1,927 0,27 214,1(2) 383,8(2) 554,7(1) 655,1(1)
JM_044 23,8 8,849 0,787(1) 0,891(1) 0,2389(1) 1,906 1,936 0,38 214,1(2)3819(2) n.b.  nb.
Z6_ V3 238 8,0790 0,809(2) 0,914(5) 0,23874(5) 1,907 1933 068 nb. nb. nb.  nb
JM_037 245 80874 0,798(1) 0,895(1) 0,23792(9) 1,92 1,929 0,24 212,2(2)3819(2) nb.  nb.
JEPIV273 24,9 8,0804 0,825(1) 0,906(1) 0,23983(9) 1,892 1,941 0,63 nb.  nb. 552,6(1)654,8(1)
JM_041 2555 88,0841 0,825(1)0,9025(8) 0,23867(6) 1,909 1,934 0,4 214,1(2)383,8(2) n.b. n.b.

? Standardabweichungen stets kleiner 10°-3A
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Tabelle 53: Strukturelle Parameter und Infrarotbanden von thermisch nachbehandeltem Cobaltoxid-Spinell

Probe Partikel- Dichte Gitter- B Col B Co2 SOF SOF u-Wert Bande 1 Bande 2 Bande 3 Bande 4
groRe Para- /IBO Col Co2
meter®
(nm) (gemd) A)  (A) (A cm?)  (cm?)  (em?) (cm™)
JS_V7_AP 2,7 516 8,1143 1,18 087 0,736 0,85 0,2364
JS_V7_1h250C 4,4 529 8,0863 1,15 1,48 0,792 0,847 0,2378 210,2+2 380,0+2 558,3+1 651,5+1
JS_V7_1h325C 10,6 572 8,0827 1 0,95 0,911 0,932 0,2373 212,2+2 383,8+2 552,6+1 656,71
JS_V7_1h400C 235 585 8,0829 1,1 092 0,951 0,953 0,2373 210,2+2 385,7+2 n.b. n.b.
JS_V7_1h500C 43,3 59 18,0813 096 0,81 0,968 0,961 0,2379 210,2+2 385,7+2 n.h. n.b.
JS V8 AP 2,3 527 18,1273 14 0,86 0,735 0,879 0,2365
JS V8 1h250C 4.4 535 8,0868 2,04 3,11 0,775 0,876 0,2347 n.b. nb. 551,8+1 655,8+1
JS V8 1h325C 9,6 562 8,0825 1,81 187 0,882 0,912 0,2361 n.b. nb. 551,6+1 656,7+1
JS V8 1h400C 22,7 579 18,0807 1,49 129 0,937 0,939 0,2364 212,2+2 385,7+2 548,7+1 655,8+1
JS_V8 1h500C 36,7 587 18,0809 1,24 126 0,953 0,959 0,2369 n.b. nb. 543,0+1 654,8+1
JS_V12_AP 29 517 81059 052 0,22 0,73 085 0,237
JS V12 _1h250C 4,4 535 8,0859 156 1,77 0,805 0,859 0,2374 210,2+2 379,9+2 552,5+1 655,8+1
JS_V12_1h325C 9,8 568 8,0842 2,08 2,07 0,899 0,924 0,2356 n.b. nb. 550,61 656,71
JS_V12_1h400C 24,1 582 8,0833 148 1,34 0,945 0,946 0,2361 212,2+2 385,7+2 547,7+1 655,8+1
JS V12 1h500C 40,4 59 8,0822 087 0,73 0,97 0,962 0,2375 210,2+2 385,7+2 546,8+1 655,8+1
JS_V14_AP 3 519 8,1031 1,11 0,91 0,697 0,871 0,2391
JS V14 1h250C 45 536 8,0891 2,31 283 0,796 0,872 0,2351 212,242 379,9+2 552,641 654,8+1
JS V14 1h325C 10 56 18,0828 2,28 255 0,878 0,905 0,2349 212,2+2 383,8+2 n.h. n.b.
JS_V21_AP 10,7 5,46 8,0848 0,52 0,21 0,812 0,8948 0,23734
JS_V21_1h250C 10,7 556 8,0815 0,38 0,13 0,848 0,906 0,2380 214,1+2 383,8+2 552,6+1 656,7+1
JS V21 1h325C 11,4 565 8,0819 05 0,25 0,883 0,92 0,2383 214,1+2 385,742 555541 656,7+1
JS V21 1h400C 13,4 575 8,085 06 047 0,916 0,935 0,2378 212,2+2 385,7+2 556,4+1 657,7+1
JS V21 1h500C 18,2 577 8,790 0,64 0,44 0,93 0,933 0,2386 212,2+2 387,7+2 555,5+1 656,7+1
JS V22 _AP 23,2 549 8,0906 1,16 0,94 0,8157 0,904 0,23771
JS_V22_1h250C 22,8 565 8,0741 1,31 1,29 0,851 0,931 0,2373 214,1+2 385,7+2 555,4+1 658,01
JS_V22_1h325C 229 572 8,0753 105 1,22 0,88 0,941 0,2378 214,1+2 385,7+2 555,5+1 656,71
JS_V22_1h400C 23,3 576 8,0786 143 153 0,909 0,942 0,2374 214,1+2 387,7+2 555,5+1 657,71
JS_V22_1h500C 23,3 58 8,0807 1,29 1,28 0,936 0,944 0,2375 214,1+2 387,742 556,4+1 657,7+1

3 Standardabweichungen stets kleiner 107-3A
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A.5 Oberflachenmessungen

Tabelle 54: Synthesebedingungen und spezifische Oberflachen der Proben die fiir die
Sorptionsmessungen herangezogen wurden.

Probe Co(Ac), H,O EtOH NH; Ruhr-  Tem-  Zeit Partikel- BET-
X4H,0 (25w9%)  Zeit  Peratur groRe Oberflache
(9 (mb) (mb) (mL) (min) (°C)  (h) (nm) (m?/g)
JS 2 100 0 10 40 78 3 10,7 90,9
V21
JEPI 2 100 0 10 40 78 3 10,5 109,5
V264
JEPI 2 75 25 10 40 78 3 9,7 102,2
V257
JEPI 2 72 28 10 40 78 3 9,5 118,4
V263
JEPI 2 70 30 10 40 78 3 8,9 112,2
V258
JEPI 2 50 50 10 40 78 3 8,1 1225
V229
IM_ 2 45 55 10 40 78 3 75 138,8
036
JEPI 2 50 50 10 40 78 3 73 1333
V230
CL_ 2 34 66 10 40 78 3 6,3 149,3
V63
JEPI 2 25 75 10 40 78 3 5,6 169,1
V228
JEPI 2 25 75 10 40 78 3 51 181,2
V227
JEPI 2 20 80 10 40 78 3 4,4 181,6
V242
JEPI 2 20 80 10 40 78 3 4,1 176,7
V235
JS_ 2 12 88 10 40 78 3 32 188,8
V17
IM_ 2 0 100 10 40 78 3 25 -
043
CL_ 2 5 95 10 40 78 3 25 157,6
V64
CL_ 2 7 93 10 40 78 3 25 182,9
V65
JS_ 2 7 93 10 40 78 3 2,4 153,5
V20
CL_ 2 5 95 10 40 78 3 2,4 159,1
V60
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Tabelle 55: Versuchsbedingungen und Partikelgréen der Proben, die fiir die Charakterisierung
der Sorptionskenngrofien herangezogen wurden

Probe Co(Ac), H,O EtOH NH; Ruhr-  Tem-  Zeit Partikel- Poren- Durchschn.

X4H,0 (25wW%)  Zeit  Peratur gréBe  Volumen Porenweite
(@) (mL) (mb) (mb) (min)  (°C)  (h) (hm) (cm®/g) (hm)
JEPI 2 100 0 10 40 78 3 10,5 0,265 9,7
V264
JS 2 100 0 10 40 78 3 10,7 0,215 9,5

V21

JEPI 2 75 25 10 40 78 3 9,6 0,235 9,2
V257

JEPI 2 43 57 10 40 78 3 9,5 0,234 7,9
V263

JEPI 2 70 30 10 40 78 3 8,9 0,215 7,7
V258

JEPI 2 50 50 10 40 78 3 8,1 0,191 6,3
V229

IM_ 2 45 55 10 40 78 3 7,5 0,215 6,2
036

JEPI 2 50 50 10 40 78 3 7,3 0,186 5,6
V230

CL_ 2 34 66 10 40 78 3 6,3 0,227 6,1
V63

JEPI 2 25 75 10 40 78 3 5,6 0,152 3,6
V228

JEPI 2 25 75 10 40 78 3 51 0,140 31
V227

JEPI 2 20 80 10 40 78 3 4,4 0,103 2,3
V242

JEPI 2 20 80 10 40 78 3 4,1 0,086 2,0
V235

JS_ 2 12 88 10 40 78 3 3,2 0,075

V17

IM_ 2 0 100 10 40 78 3 2,5 0,076

043

CL_ 2 5 95 10 40 78 3 2,5 0,065

V64

CL_ 2 7 93 10 40 78 3 2,5 0,056

V65

JS_ 2 7 93 10 40 78 3 2,4 0,059

V20

CL_ 2 5 95 10 40 78 3 2,4 0,064

V60
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