1 Einleitung

In einer Vielzahl von Reden, Veréffentlichungen, Interviews und Studien wird das
heutige und zukinftige Potential der Nanotechnologie beschrieben [1-4]. Man ist sich
daruber einig, dass Schwierigkeiten in der Erforschung und Kommerzialisierung
nanotechnologischer Materialien und Produkte Uberwunden werden muissen, um
deren Mdglichkeiten ausschdpfen und sie kosteneffektiv herstellen zu kénnen. Wenn

dies aber gelingt, wird die Nanotechnologie das 21. Jahrhundert pragen.

Was ist Nanotechnologie?

Der Begriff Nanotechnologie bezieht sich auf physikalische, chemische und biologi-
sche Phanomene und Prozesse von Strukturen und Materialien, deren ,Bausteine®
auf einer GroéRenskala kleiner 100 nm angesiedelt sind. Neben makromolekularen
Strukturen und nanoskaligen Schichten gehdren Nanopartikel zu den zukunfts-
trachtigsten Bausteinen in der Nanotechnologie. Unter dem Begriff Nanopartikel
versteht man isolierte Strukturen, die aus wenigen bis einigen zehntausend Atomen

bestehen.

Was macht die Nanotechnologie bzw. die Nanopartikel so interessant?

Durch die Reduktion der Dimensionen von Materialien in den Nanometermalistab
erhalten diese neue, veradnderte Eigenschaften, die auf die Kleinheit der Strukturen
zurtckzufihren sind. So nutzt die Computerindustrie seit Jahren die Mdglichkeit,
Informationen auf immer kleinere Speichereinheiten zu schreiben und von diesen
auszulesen. Durch die Reduktion der GréRRe von Speichereinheiten in Festplatten
von mehreren Mikrometern auf einige zehn Nanometer konnte die Speicherkapazitat
der Festplatten in den letzten 30 Jahren um einen Faktor von mehr als 10° erhoht

werden.

Mit der Verkleinerung von Nanopartikeln nimmt deren Oberflachen/Volumen-Verhalt-
nis zu, d.h. der relative Anteil von Atomen, der sich an der Oberflache befindet, steigt
an, was fir einige Effekte von Vorteil ist. Da eine Vielzahl von chemischen
Reaktionen an Oberflachen heterogen katalysiert werden, nimmt die massenspezifi-
sche Aktivitdt von Festkorperkatalysatoren allein deshalb zu, weil mit der Verkleine-

rung der Katalysepartikel eine VergréRerung der Oberflache pro eingesetzter Kataly-
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satormenge einhergeht. Dies ist insbesondere bei kostenintensiven Katalysatoren
wie z.B. aus Pt oder Pd von groRem Vorteil, dient aber auch bei glinstigeren
Substanzen der effektiveren Durchfiihrung von Reaktionen und damit der Steigerung

des chemischen Umsatzes und der Verringerung der Kosten.

Eine groRRe praktische und wissenschaftliche Bedeutung haben die Quanteneffekte,
die bei Nanopartikeln und nanoskaligen Strukturen beobachtet werden kénnen. Unter
Quanteneffekten versteht man Eigenschaften, die auf energetischen Zustdnden von
Elektronen beruhen, die nicht wie in bulk-Materialien als kontinuierlich, sondern
vielmehr, wie in Atomen, als diskret zu betrachten sind. Durch die Verédnderung der
GroRe der Strukturen kann hierbei die Lage der Energieniveaus der Elektronen
beeinflusst werden. Dadurch lassen sich elektronische, magnetische und optische
Eigenschaften von Nanomaterialien maf3schneidern. Einzelne Strukturen bei denen
Quanteneffekte beobachtet werden, nennt man auch Quantenpunkte. Ein typisches
Beispiel fur einen Quanteneffekt ist z.B. die Beeinflussung der Farbe von CdSe-
Partikeln durch Anderung ihrer PartikelgréRe. CdSe ist ein Halbleiter. Bei halbleiten-
den Materialien wird die Bandliicke durch die Verkleinerung der Dimensionen vergro-
Rert, wodurch sich die Absorptionskante des Materials vom roten in den blauen
Bereich verschiebt. Bei CdSe-Partikeln kénnen dadurch alle Farben von rot, Uber

gelb und griin bis blau eingestellt werden.

Quantenpunkte kénnten in Zukunft die Grundlage fur Ein-Elektronen-Transistoren
bilden. Bei heutigen auf der Siliziumtechnologie basierenden Transistoren flieRen pro
Rechenoperationen ca. 500.000 Elektronen. Wenn es gelingt, Computerchips aus
Ein-Elektronen-Transistoren herzustellen, kénnen nicht nur ungeahnte Rechenge-
schwindigkeiten realisiert werden, es ginge auch eine Stromersparnis einher, was
nicht nur Kosten reduzierte, sondern auch die Anwendungsmdglichkeiten im mobilen

Bereich erweiterte.

Das wirtschaftliche Potential der Nanotechnologie scheint enorm zu sein. Eine Reihe
von Marktanalysen zeigt das heutige und das fur die nahe Zukunft prognostizierte
Wirtschaftsvolumen und Wirtschaftswachstum der Nanotechnologie auf. So weist
z.B. eine Studie der U.S. National Science Foundation aus 2004 ein prognostiziertes

globales Wirtschaftsvolumen von 1 Billiarde $ in 10 bis 15 Jahren aus [5].
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Ein anderer Report der Business Communications Company (BCC) aus 2004 [6]
identifiziert heutige, aufkeimende und zukinftige Anwendungen fir nanomagnetische
Materialien und Gerate und evaluiert aktuelle und potentielle Markte. Aus diesem

Report gehen folgende Ergebnisse und Prognosen hervor:

,Die Eigenschaften nanostrukturierter magnetischer Materialien und Geréte weisen
aulBerordentliche Unterschiede auf verglichen mit konventionellen magnetischen
Systemen. Begriffe wie Austauschwechselwirkung, giant magnetoresistance, Eindo-
ménenpartikel und Superparamagnetismus beschreiben einige der Charakteristiken

nanomagnetischer Partikel.

Wissenschaftliche Forschung bildet die Grundlage, praktikable und gewinnbringende
Anwendungen zu erschlieBen. Die Erforschung der Eigenschaften von nanomagneti-
schen Systemen stellt aus der wissenschaftlichen Perspektive ein &ullerst interes-
santes Gebiet dar. Magnetische Nanomaterialien erméglichen darliber hinaus aber
auch eine Vielzahl aktueller und potentieller kommerzieller Verwendungen, angefan-
gen von Technologien zur permanenten und nicht-permanenten Datenspeicherung,

tber industrielle Sensoren, bis hin zur Krebstherapie.

e Der globale Markt fiir magnetische Nanomaterialien und Produkte basierend
auf diesen Materialien wird mit einem durchschnittlichen Jahreswachstum von
22,6% ausgehend von 4,3 Mrd. $ in 2004 auf nahezu 12 Mrd. $ in 2009

anwachsen.

e Insbesondere der steigende Einsatz in medizinischen Applikationen wie zur
Zelltrennung, als Kontrastmittel in der Kernspin-Tomographie und zur Be-
kdmpfung von Krankheiten ldsst den Markt im Bereich biotechnologischer
Anwendungen bis 2009 auf ein Volumen von $310 Mio. anwachsen. Das fiir

2009 prognostizierte Marktvolumen im Industriesektor liegt bei $167 Mio..*

Nur wenn es gelingt, die Eigenschaften von Nanopartikeln maf3zuschneidern, wird
eine kommerzielle Nutzung nanoskaliger Materialien und Systemkomponenten er-
mdglicht. Um die Charakteristika der Partikel schon wahrend der Erzeugung einstel-

len zu kdénnen, mussen die Einflisse der verschiedenen Syntheseparameter auf die
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Partikelbildung aufgeklart und in Zusammenhang mit den Eigenschaften der Nano-

partikel gebracht werden.

Die vorliegende Arbeit beschaftigt sich mit Fragestellungen zur Synthese und Cha-
rakterisierung magnetischer Nanopartikel und Nanokomposite, deren magnetische
Komponenten aus Eisenoxid oder elementarem Eisen gebildet werden. Bei diesen
Materialien kénnen die magnetischen Eigenschaften durch die Zusammensetzung,
die Partikelmorphologie und die Partikelgrof3e stark beeinflusst werden. Von beson-
derem Interesse ist dabei der partikelgréRenabhangige Ubergang vom ferromagneti-

schen in den superparamagnetischen Zustand.

Um die Struktur-Eigenschaftsbeziehungen aufzuzeigen, bedarf es Herstellungsme-
thoden, welche die Erzeugung von Partikelmaterial erlauben, das sich in Komposi-
tion, Struktur und GréRRe unterscheidet. Insbesondere die Mdéglichkeiten, diese drei
Charakteristika und die damit verbundenen Materialeigenschaften wahrend der Syn-
these einzustellen, sollte in dieser Arbeit schwerpunktmafig untersucht werden. Zu
diesem Zweck wurde die Synthese der nanoskaligen Materialien in Gasphasen-
reaktoren unter Variation der essentiellen Erzeugungsparameter durchgefiihrt. Aus-
gewabhlte Eigenschaften der Substanzen wurden sowohl wéhrend als auch nach der

Erzeugung mit unterschiedlichen Analyseverfahren bestimmt.



2 Theoretische Grundlagen

Die vorliegende Arbeit beschéaftigt sich mit der Gasphasensynthese magnetischer
Nanopartikel und deren Charakterisierung. Im Folgenden wird zunachst die Bildung
von Partikeln in der Gasphase im Allgemeinen skizziert. Da der Fokus dieser Arbeit
auf der Erzeugung magnetischer Partikel liegt, werden theoretische Grundlagen des
Magnetismus dargestellt, die zum Verstandnis magnetischer Untersuchungen beitra-
gen und die Beurteilung der Ergebnisse erlauben. Nachfolgend werden die zur
Synthese eingesetzten Reaktoren beschrieben und abschlieRend die wichtigsten

Charakterisierungsmethoden erldutert.
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2.1 Nanopartikel aus der Gasphase

Die Entstehung von Partikeln in der Gasphase verlauft in verschiedenen Schritten,
die in Abbildung 2.1 schematisch dargestellt sind. Oftmals liegt das partikelbildende
Edukt, der Precursor, als Feststoff oder Flissigkeit vor und muss tGber Energiezufuhr
als Dampf oder Gas in das strémende Tragergas eines Reaktors eingebracht
werden, um dort mittels reaktionsinduzierender Energieeinkopplung (Warme, elektro-
magnetische Strahlung, usw.) in Verdampfungs-, Zerfalls-, oder anderen Reaktions-
prozessen (z.B. Oxidationsprozessen) umgesetzt zu werden. Die in den zumeist
homogenen Gasphasenreaktionen gebildeten gasférmigen Produkte (Molekile,
Cluster) kondensieren und nukleieren zu ersten Partikeln - den meist sphérischen,
seltener facettierten Primarpartikeln -, welche anschlieend Uber Oberflachenwachs-
tum, Koaleszenz und Koagulation wachsen. Der Begriff Oberflachenwachstum
umschreibt das Partikelwachstum durch Kondensation weiterer gasférmiger ,Primar-
bausteine®, z.B. Metallatome, auf der Oberfliche der Partikel, oder heterogener
Reaktionen des Precursors und gebildeter Zwischenprodukte an der Partikeloberfla-
che. Wenn kollidierende Partikel auf Grund unterschiedlicher Krafte (Van-der-Waals-
Krafte, kovalente Bindungen, Coulomb-Krafte, magnetische Kréfte) aneinander
haften, so wird dies als Koagulation bezeichnet. Ist die Temperatur der Primarpartikel
wahrend der Kollision ausreichend hoch, verschmelzen diese zu einem gréleren
Partikel bevor weitere Partikelkollisionen erfolgen, was als Koaleszenz oder Sintern
bezeichnet wird. Die Verschmelzung der Partikel erfolgt demnach vollstdndig, wenn
die Koaleszenzzeit kleiner ist als die Koagulationszeit. Ist die Koaleszenzzeit gréfier
als die Koagulationszeit, so entstehen gréRere, oftmals verzweigte Einheiten, die
Agglomerate. Im Allgemeinen kann davon ausgegangen werden, dass sehr kleine
Partikel zu Beginn eines Partikelbildungsprozesses schneller koaleszieren als
koagulieren. Da die Koaleszenzzeit aber eine grélRere Temperatur- und Partikel-
grélRenabhangigkeit besitzt als die Koagulationszeit, Uberwiegen bei fallender
Temperatur und steigendem Partikeldurchmesser zu spateren Reaktionszeiten die
Koagulationsprozesse [7-9]. Schliel3lich kann das Produkt dem Reaktor in Form
eines Pulvers entnommen werden. Allgemeine Informationen zur Synthese von

Nanopartikeln in der Gasphase sind zum Beispiel bei Swihart [10] zu finden.
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2.2 Magnetismus

Der Magnetismus ist ein physikalisches Phanomen, dass die gegenseitige Anzie-
hung und AbstoRung von Materialien beschreibt, welche durch die Bewegung
elektrischer Ladungstréger hervorgerufen wird. Jedes Material besitzt magnetische
Eigenschaften, die aus dem Spin- und Bahndrehimpuls seiner Elektronen resultieren.

Im Folgenden werden die Grundlagen des Magnetismus dargestellt.

Der Zusammenhang zwischen der magnetischen Feldstarke H und der magneti-

schen Flussdichte B ist gegeben durch:
B=uH. (1)

Lo ist hierbei die Permeabilitdtszahl des Vakuums. Fur die magnetische Flussdichte

innerhalb eines Stoffs gilt die Beziehung:
BStoff = lu()/urHa (2)

wobei y, die Permeabilitat des Materials ist [11].

Zur Kennzeichnung magnetischer Eigenschaften wird im Allgemeinen die Messgréfiie
Magnetisierung M herangezogen. Die Magnetisierung ist die Summe der magneti-

schen Dipolmomente m pro Volumen V:
M = Zm/ 4 (3)

Es bestehen folgende Zusammenhange:
Bsior = t4o(H+M) (4)

und

M=yH, ()

wobei y die magnetische Suszeptibilitat ist.

Somit kann Gleichung (4) umgewandelt werden in:
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Bsiorr = 1o(1+ x)H . (6)

Uber das unterschiedliche Verhalten von Materialien in einem Magnetfeld definieren
sich die verschiedenen Formen des Magnetismus. Grundsatzlich lassen sich alle
Materialien in diamagnetische, paramagnetische und kollektiv magnetische einteilen.

Diese Begriffe werden im Folgenden naher erldutert.

221 Diamagnetismus

Diamagnetische Materialien besitzen ausschliel3lich gepaarte Elektronen. Das dar-
aus resultierende magnetische Moment ist gleich null. Wird ein solches Material aber
in ein dulReres Magnetfeld gebracht, wird ein dem &ulReren Feld entgegengesetzt
ausgerichtetes magnetisches Moment induziert, wodurch das aufiere Feld abge-
schwacht wird. Da alle Substanzen aul3er atomarem Wasserstoff gepaarte Elektro-
nen besitzen, weist jedes Material diamagnetische Eigenschaften auf, die aber
zumeist nur zu einem geringen Anteil zum Gesamtmagnetismus beitragen, da der
Diamagnetismus nur dullerst schwache Magnetfelder induziert. Er zeichnet sich aus

durch:

2<0,|d<<1.

222 Paramagnetismus

Paramagnetische Substanzen besitzen einen Anteil an ungepaarten Elektronen,
wodurch sie ein permanentes magnetisches Moment besitzen. Da bei paramagneti-
schen Festkdrpern die magnetischen Momente aber statistisch orientiert sind, resul-
tiert ohne aulleres Magnetfeld ein gesamtmagnetisches Moment von null. Wird eine
solche Substanz in ein Magnetfeld eingebracht, richten sich die magnetischen Dipole
parallel zum Magnetfeld aus, wodurch dieses verstarkt wird. Der Paramagnetismus

zeichnet sich aus durch:

2> 0,17 << 1.

Die Magnetisierung lasst sich hier Gber die Sattigungsmagnetisierung Ms (Magne-

tisierung bei H — «~) mit Hilfe der Langevin-Funktion beschreiben:
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M/M, =cothx —1/x, mit x = u, H/kgT . (7)

223 Kollektiver Magnetismus

In einigen Substanzen sind die magnetischen Dipole innerhalb kleiner Doménen, den

Weily'schen Bereichen, unterhalb der Curie-Temperatur T, (bzw. Neel-Temperatur

Abbildung 2.2 Magnetisierungskennlinie eines Ferro-/Ferrimagneten (geschlossene Linie) und eines

Superparamagneten (gestrichelte Linie).

bei Antiferromagneten) parallel oder antiparallel ausgerichtet. Oberhalb der Curie-
Temperatur zeigen solche Substanzen paramagnetisches Verhalten. Diese Materia-
lien lassen sich in ferromagnetische, ferrimagnetische oder antiferromagnetische
Substanzen einteilen. Einen Grenzfall des Ferro- bzw. Ferrimagnetismus stellt der
Superparamagnetismus dar, welcher fir diese Arbeit von Bedeutung ist und spéater

naher erlautert wird.



