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1. Einleitung

1. Einleitung

Die Nanotechnologie wird als eine der Schliisseltechnologien des 21. Jahrhunderts angesehen mit
grolem Anwendungspotenzial in der Chemie, Medizin, Informations- und Kommunikations-
technik, Energieversorgung, Bau- und Automobilindustrie, Optik und Sensorik sowie der Umwelt-
und Sicherheitstechnik.!""?! Nach dem Bundesministerium fiir Bildung und Forschung (BMBF)
sind aktuell rund 70000 Arbeitnehmer in ungefidhr 1100 Unternehmen in Deutschland beschaftigt,
die sich mit dem Einsatz von Nanotechnologien in Forschung, Entwicklung und mit der
Vermarktung kommerzieller Produkte befassen (Stand: Mai 2014).!") Schitzungen zufolge haben
deutsche Nanotechnologieunternehmen einen Gesamtumsatz von etwa 15 Milliarden Euro
erwirtschaftet (Stand: Mai 2014)."" Trotz des groflen Potentials diirfen die Risiken von
Nanomaterialien fiir Mensch und Umwelt nicht vernachléssigt werden. Nanopartikel sind mit
dem bloflen Augen nicht sichtbare, aufgrund ihrer grolen spezifischen Oberflache, haufig sehr
reaktive Materialien, deren korperliche Aufnahme nicht ausgeschlossen werden kann.
(1 Zahlreiche von der BMBF geforderte Studien kommen zu der Schlussfolgerung, dass kein
direkter Bezug zwischen Partikelgroffe und biologischer Wirkung besteht.!"? Allerdings ist
bekannt, dass einige faserformige Nanomaterialien beispielsweise rigide Kohlenstoffnanordhren
lungengingig und aufgrund ihrer Biobestindigkeit moglicherweise kanzerogen sind.!M? Die
Risikoforschung befasst sich mit den potenziellen Gefahren fiir Mensch und Umwelt durch
Freisetzung von Nanopartikel wahrend der Produktion und des Gebrauchs. Die dabei erhaltenen
Ergebnisse ermoglichen die Bewertung von Gesundheits- und Umweltrisiken und koénnen als
Basis fiir die Festlegung von Grenz- und Richtwerten in Arbeits-, Verbraucher- und Umweltschutz
verwendet werden. Ferner konnen Regularien fiir den sicheren Umgang mit Nanomaterialien
erstellt werden.”!

Nanotechnologie ist definiert als kontrollierte Herstellung und Nutzung von Materialien mit
Partikeldurchmessern zwischen ca. 1 nm und 100 nm. Aus dieser Nanoskaligkeit resultieren neue
Funktionalitaten und Eigenschaften, die zur Verbesserung existierender oder Entwicklung neuer
Produkte eingesetzt werden kénnen.? Die Abnahme des Partikeldurchmessers von bulk- zu
Nanomaterialien korreliert mit einer Zunahme des Oberflichen/Volumen-Verhéltnis. Dies fiihrt
bei Nanopartikeln zu einem grofieren Einfluss von Grenzflaichen- und Oberflacheneigenschaften
und damit zu ungewoéhnlichen physikalischen und chemischen Eigenschaften.®)"*] Aufgrund der
einzigartigen elektrischen, optischen, magnetischen und katalytischen Eigenschaften von
Nanomaterialien hat das Interesse an der Entwicklung mafigeschneiderter Syntheserouten fiir
anorganische Nanomaterialien mit niitzlichen Morphologien in den letzten Jahren stark
zugenommen.'") Nanopartikel der Alkalimetalle sowie der Edelmetalle Kupfer, Silber und Gold
weisen eine breite Absorptionsbande im sichtbaren Bereich des elektromagnetischen Spektrums
auf und zeigen daher in Losung intensive Farben verglichen mit bulk-Material. Als Grund fiir
diese Farbigkeit werden Oberflichenplasmonen angenommen. Hierbei handelt es sich um
Leitungselektronen, die durch Wechselwirkung mit einem elektromagnetischen Feld induzierte
kollektive Oszillationen aufweisen."” Die Zunahme des Partikeldurchmessers von Goldnano-
partikeln verursacht im elektromagnetischen Feld eine bathochrome Verschiebung der
Absorptionsbande. Die Losungen kleinerer Partikel erscheinen orange und @ndern ihre Farbe mit




1. Einleitung

zunehmendem Partikeldurchmesser iiber rot zu violett.'”! Bei systematischen Untersuchungen des
Einflusses von Partikeldurchmesser und Form von Silbernanopartikeln auf das Absorptions-
verhalten ist mit zunehmendem Partikeldurchmesser ebenfalls eine Rotverschiebung feststellbar.
Losungen trigonaler Partikel erscheinen rot, die von pentagonalen Partikel griin und sphérische
Partikel zeigen eine blaue Farbe.” Magnetische Nanopartikel zeigen gegeniiber bulk-Material
héufig ein abweichendes magnetisches Verhalten. Beispielsweise wird fiir antiferromagnetisches
bulk-NiO oder bulk-Co;0, und ferrimagnetisches bulk-Fe;O, im nanoskaligen Bereich ein super-
paramagnetisches Verhalten festgestellt, das durch nicht kompensierte Oberflachenspins erklart
werden kann.!"”"*] Charakteristisch fiir Superparamagnetismus ist das Auftreten einer Blocking-
Temperatur sowie das Fehlen der Hysterese im sigmoidalen Verlauf der Magnetisierungskurve.
Hinreichend kleine Partikel verhalten sich wie eine einzelne magnetische Doméne, deren
Magnetisierungsrichtung sich in Abhéngigkeit der Temperatur dndert. Ist die Messzeit langer als
die Zeitspanne zwischen zwei Richtungsinderungen, wird eine durchschnittliche Magnetisierung
von 0 erhalten. Dies wird als superparamagnetischer Zustand bezeichnet. Beim Anlegen eines
aufleren Magnetfeldes verhalten sich die in diesem Zustand befindlichen Nanopartikel wie ein
Paramagnet und weisen ein grofles magnetisches Moment auf."*''"I Die katalytische Aktivitit von
Nanopartikel ist im Vergleich mit bulk-Materialien haufig unerwartet hoch.FH'l So kénnen
beispielsweise Goldnanopartikel (< 10 nm) auf Metalloxiden oder aktiviertem Kohlenstoff fiir die
Oxidation von CO bei tiefen Temperaturen eingesetzt werden.'®"! Es ist bekannt, dass das
Herstellungsverfahren einen entscheidenden Einfluss auf die nutzbaren Eigenschaften besitzt.
Diese hingen ublicherweise von mehreren Faktoren, wie beispielsweise der prézisen
Zusammensetzung, der Kristallstruktur, den mikrostrukturellen Merkmalen, dem Vorliegen von
Fehlordnungen und Defekten, der Partikelmorphologie, der Partikelgrofie und -groflenverteilung
sowie der Porositit des Materials ab.["*]

Cobaltoxidhydroxid ist ein Multifunktionsmaterial mit zahlreichen potentiellen Anwendungen.

Die meisten Publikationen berichten tiber die Einsatzmdoglichkeit von CoOOH in der Energiespei-

U-BY | als Prakursor fiir die Her-

-[42]

cherung, z. B. als Zusatzmaterial in Nickel-Metallhydridbatterien!
stellung von Lithium-Ionenakkumulatoren®**! oder die Verwendung als Superkondensator. !
Des Weiteren wird CoOOH in der Sensorik (CO-MB7T ynd Glukosesensor™, Ascorbinsiu-
redetektor**!), Katalyse (H,O-Spaltung® "¢, H,S-Zersetzung™, H,0,***)- und Hydrazin-Zer-

legung™) und als Prikursor®"

fir nanokristallinen Cobaltoxidspinell (Co,0,) verwendet.
Grundvoraussetzung fiir viele dieser Anwendungen ist das Vorliegen nanokristalliner Cobal-
toxidhydroxid-Materialien. Daher ist die Kenntnis der Einflussfaktoren, die den Partikeldurchmes-
ser, die Zusammensetzung, die Partikelmorphologie und die Porositat beeinflussen, essentiell. Ziel
dieser Arbeit war die Weiterentwicklung einer einfachen, reproduzierbaren und grofienselektiven
Synthese in wissriger alkalischer Losung bei Raumtemperatur. Aufgrund der vielfiltigen Anwen-
dungsmoglichkeiten von Cobaltoxidhydroxid und dem damit gesteigerten Forschungsinteresse
nahm die Anzahl an Publikationen von 120 im Zeitraum von 1991 bis 2010 in den letzten 8 Jahren

auf 321 zu.[6Y
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Die Bestimmung des Partikeldurchmessers sowie der Partikelmorphologie des hergestellten nano-
kristallinen Cobaltoxidhydroxid erfolgt mittels Rontgenpulverdiffraktometrie und Transmissions-
elektronenmikroskopie. Die strukturellen Eigenschaften und die Phasenreinheit kénnen durch
Infrarotspektroskopie sowie Rontgenpulverdiffraktometrie untersucht werden. Die Zusammenset-
zung wird durch elementaranalytische Untersuchungen ermittelt. Das thermische Verhalten wird
mittels gekoppelter Thermogravimetrie/dynamische Differenzkalorimetrie untersucht. Ein nach-
geschaltetes Massenspektrometer ermoéglicht die Identifizierung der entstehenden Abbaupro-
dukte. Zur Charakterisierung der Oberflichenmorphologie und der Mikrostruktur wurden
Sorptionsmessungen eingesetzt. Die spezifische Oberfliche wurde aus Adsorptionsisothermen
mittels BET-Modell berechnet. Die Aufklarung der elektronischen Struktur des Cobalts in nano-
kristallinem CoOOH erfolgt mittels magnetischer Suszeptibilititsmessungen sowie Elektronen-
spinresonanz-, Rontgenphotoelektronen- und Rontgen-Nahkanten-Absorptions-Spektroskopie.
Mit Synchrotronstrahlung aufgenommene Rontgenpulverdiffraktogramme dienen der Unter-
suchung der strukturellen Fehlordnung. Durch DIFFaX-Simulation kann ein Fehlordnungsmodell
entwickelt werden, dessen Konsistenz durch Auswertung der Paarverteilungsfunktion belegt wer-
den kann.

2. Kenntnisstand

Cobaltoxidhydroxid gehort zur Klasse der schichtartig aufgebauten Oxidhydroxide. Im Rahmen
dieser Arbeit wurde diese Verbindung in Bezug auf ihre Synthese, Zusammensetzung, Partikel-
durchmesser und -morphologie, spezifische Oberfliche sowie die strukturellen, mikrostrukturel-
len und magnetischen Eigenschaften untersucht. Die Zusammensetzung von Cobaltoxidhydroxid
ist von den gewahlten Synthesebedingungen abhangig, was zu einer Abweichung von der idealen
Zusammensetzung CoOOH fithren kann. Im Folgenden werden die hergestellten Materialien ver-
einfacht als CoOOH bezeichnet. Das nachfolgende Kapitel gibt einen Uberblick tiber die bekann-
ten Synthesewege, Eigenschaften und Anwendungsmoglichkeiten von nc-Cobaltoxidhydroxid.

2.1 Synthese

In der Literatur werden mit der Fallung von Co(II)-hydroxid in basischer Losung und anschlieffen-
der Oxidation mit Luftsauerstofft?ehBhtielis2l-le4  hrw  Oxidationsmitteln  (H,O, 7228165 (60].
NaCIQPH=IE7T) - der elektrochemischen Oxidation2H#0M5HELES] - der Synthese unter hydro-

22],[29],[31],[41],[47],[60],[68]-[70] oder sonochemischen[49]7[51],[71],[72

thermalen! ! Bedingungen und der Oxidation
von festem Co(OH), unter Sauerstoffatmosphire bei erhéhter Temperatur®HZ7HZHESIL fiznf
Hauptwege zur Herstellung von Cobaltoxidhydroxid beschrieben. Die hydrothermale Synthese ist
definiert als heterogene Reaktion in wissrigem Medium bei erhchter Temperatur (itber 100 °C)
und Druck (iiber 1 bar).”” Dariiber hinaus sind weitere, eher exotische Herstellungsverfahren
bekannt, die im Folgenden vorgestellt werden.

LI et al® beschreiben eine tribochemische Methode zur Synthese von Cobaltoxidhydroxid aus
Co(OH), durch Oxidation mit Kaliumperoxodisulfat (K,S,Os).

Die chemische Badabscheidung (chemical bath deposition CBD) ist eine Technik zur Herstellung

von CoOOH-Filmen. Dieses Verfahren beruht auf der Abscheidung eines zu oxidierenden Cobalt-




2.1 Synthese

Prakursors oder CoOOH auf einem in die Reaktionslosung eintauchenden Substrat. Vorausset-
zung fir die erfolgreiche Filmbildung ist eine geringe Ubersittigung der Losung. Die Methode
ermoglicht durch die Wahl der Reaktionsbedingungen eine kostengiinstige Herstellung von Fil-
men mit grofSer Oberfliche bei niedrigen Temperaturen. 37142

BUTEL et al.® berichten von der CoOOH-Darstellung durch ,chimie douce® Reaktionen, welche
Redox- und Austauschreaktionen beinhalten und bei Raumtemperatur durchgefithrt werden kon-
nen. Als Prakursor wird ein bei héheren Temperaturen hergestelltes Kalium- bzw. Natrium-Cobal-
tat verwendet. Der Prakursor wird entweder durch oxidierende Hydrolyse in einer Losung aus
KOH und NaClO oder durch saure Hydrolyse (HCl und H,O, bzw. HNO,) zu Cobaltoxidhydroxid
umgesetzt.

KING ONDU et al.™ stellen ein schnelles, nicht-thermisches Verfahren zur Synthese von hierarchi-
schen CoOOH-Nanostrukturen vor. Dieses basiert auf der photolytischen Zersetzung von wiss-
rigem Peroxodisulfat durch UV-Licht. Das dabei entstehende Sulfat-Radikal oxidiert das in der
Reaktionslosung vorhandene Co?* unter Bildung von CoOOH.

BARDE et al.® erliutern einen weiteren Ansatz zur Synthese von Cobaltoxidhydroxid. Bei diesem
wird festes Cobalt(II)-hydroxid bei Raumtemperatur mithilfe von Ozon zu CoOOH umgewandelt.
Die CoOOH-Herstellung nach OAKI et al.”*! erfolgt per Eintopfsynthese bei Raumtemperatur. Der
bei dieser Methode eingesetzte Chelatbildner EDTA hat mehrere Aufgaben. Einerseits verhindert
EDTA die schnelle Fallung zum zweiwertigen Co(OH), in alkalischer Losung, andererseits wird
die Oxidation zum dreiwertigen Cobalt unterstiitzt.

Bei dem von CUI et al vorgestellten Syntheseweg wird nc-CoOOH durch die Reaktion von
gelostem Co(OH), mit Ammoniak bei Raumtemperatur erhalten.

ALVARADO et al) berichten in ihrer Arbeit von einer photochemischen Methode zur Synthese
von CoOOH. Dazu wird ein Cobalt-Prakursor in Wasser oder verdiinnter Salzsdure gelost und
anschlieflend mit Licht der Wellenlange 350 nm bzw. 575 nm bestrahlt.
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2.2 Partikelwachstum

Die chemischen und physikalischen Eigenschaften nanokristalliner Materialien sind abhédngig von
der Partikelgrofie und -morphologie. Oberflacheneffekte wirken sich bei Nanopartikeln aufgrund
des grofleren Oberflichen/Volumen-Verhiltnisses im Vergleich zur Volumenphase stirker aus.
Das Verstdndnis und die Kontrolle des Partikelwachstums ist daher essentiell fiir mogliche
Anwendungen. Das Partikelwachstum in Losung lasst sich anhand zweier Hauptwachstums-
mechanismen, der OSTWALD-Reifung und der von PENN und BANFIELD 1998 vorgeschlagenen ori-
entierten Anlagerung!”, beschreiben.

2.2.1 OSTWALD-Reifung

Die OSTWALD-Reifung beschreibt einen diffusionskontrollierten Wachstumsmechanismus, bei dem
groflere Partikel auf Kosten von kleineren wachsen." " Dieser Vorgang wird schematisch in
Abb. 1 (oben)™ dargestellt. Die Triebkraft dieses Wachstumsprozesses ist die Reduktion der Ober -
flichenenergie. B 885 Gemafl GIBBS-THOMPSON Gleichung ist die Gleichgewichtsauflosungs-
rate an der Oberflache von grofleren Partikeln geringer als bei kleineren. Der daraus resultierende
Konzentrationsgradient fithrt zu einem Ionenfluss von kleineren zu gréfleren Partikeln. Die Parti-
kel wachsen durch Addition von Ionen an die Partikeloberfliche.®! In verdiinnten Lésungen kann
die OSTWALD-Reifung thermodynamisch verboten sein, da das Auflosungsgleichgewicht nicht
erreicht wird. Unter diesen Bedingungen ist die Auflésung des Feststoffs sowohl fiir kleine als

auch grofie Partikel dominant. !

a) Ostwald ripening
©0° | oo
°cO™ ©

b-1) Oriented Attachment - Collision of particles with
Mutual orientation
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Abbildung 1: Schematische Darstellung des Partikelwachstums

durch OSTWALD-Reifung (oben) bzw. orientierte Anlagerung
(mitte und unten).[®




2.2.1 Ostwald-Reifung

Die Temperaturabhingigkeit des Partikelwachstums wird schematisch in Abb. 2 dargestellt.”"

Crystallite size [nm)

1 20 40 2] 8D 100 120
Time [min]

Abbildung 2: Partikelgrofienentwicklung von ZnO bei iso-
thermer Behandlung bei vier verschiedenen Temperaturen.®")

Die Wachstumskinetik der OSTWALD-Reifung lasst sich nach dem Modell von LIFSHITZ, SLYOZOV
und WAGNER (LSW-Modell)*?"**] durch Kombination der GIBBS-THOMPSON Gleichung und des ers-
ten FICKschen Gesetz!"”M BB mijttels GL. 1 408 herechnen.

d(t)"—dg=k-t (1)
d(t): Partikeldurchmesser zum Zeitpunkt t do: Startpartikeldurchmesser n: Wachstumsexponent
k: Geschwindigkeitskonstante

Durch Umstellung kann nach Gl. 2 der Wachstumsexponent n durch Anpassung an den asympto-
tischen Verlauf der Wachstumskurve ermittelt werden. Gl. 2 wird unabhéingig vom Wachstums-
mechanismus zur Berechnung des Wachstumsexponenten, der Geschwindigkeitskonstante sowie
des Startpartikeldurchmessers verwendet.

at)={k(t+) (2)

Der Wachstumsexponent ist abhéingig vom Wachstumsmechanismus.®™ Eine physikalische Deu-
tung des Exponenten ist fiir n< 6 moglich. In der Realitidt werden auch Exponenten grofier zehn
89041 Ein Wachstumsexponent von drei wird bei Volumendiffusion in verdiinnten
Losungen (OSTWALD-Reifung) gefunden M4 Bei Fillungs-/Auflosungsreaktionen an der
Partikel-Matrix Grenzfliche wird ein Wachstumsexponent von zwei gefunden.®**-¢ Die Wachs-

tumskinetik ist abhéngig von den Eigenschaften des Materials und der Losung sowie der Natur
94],[97

gefunden.!

der Grenzfliche zwischen Kristall und umgebender Losung.®**"] Die Partikelgroienverteilung
liefert neben dem Wachstumsexponenten einen weiteren Hinweis auf den vorliegenden Wachs-
tumsmechanismus. Bei der OSTWALD-Reifung wird z.B. eine asymmetrische Partikelgroflenvertei-
lung zu kleineren Partikeln gefunden.® ™! Durch OSTWALD-Reifung werden sphirische Partikel

mit wenigen Defekten erhalten.*>*} (%]
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2.2.2 Orientierte Anlagerung

Die orientierte Anlagerung ist ein weiterer Mechanismus der beim Wachstum von Nanopartikeln
in Losung auftreten kann. Dieser Prozess beschreibt die irreversible spezifische Selbstanordnung
benachbarter Partikel mit gemeinsamer kristallographischer Orientierung gefolgt von der Ver-

“LsL8el 7 Das Partikelwachstum erfolgt, im

schmelzung der Partikel an ihrer Grenzfliche.”
Gegensatz zur OSTWALD-Reifung, ohne Auflosung durch Addition fester Partikel mit gemeinsamer
kristallographischer Orientierung an den Oberflichen.®*] Die Triebkraft dieses Mechanismus
ist die durch die Verschmelzung der Partikel hervorgerufene Reduktion der Oberflachenenergie
und die Erhohung der Entropie durch die Freisetzung zuvor oberflichengebundener Molekiile. "

(B11[861719] Bg existieren zwei Moglichkeiten, um die Selbstorganisation oder geeignete kristallo-

(79)(811-[831[861.198] Bej der ersten

graphische Orientierung benachbarter Nanokristalle zu realisieren.
Moglichkeit handelt es sich um die effektive Kollision von Partikeln mit gemeinsamer kristallogra-
phischer Orientierung im verdiinnten kolloidalen Zustand (Abb. 1 Mitte und Abb. 3 rechts). Dieser
statistische Wachstumprozess wird durch die Anzahl an Kollisionen kontrolliert. Besitzen die kol-

lidierenden Partikel keine gemeinsame Orientierung, findet keine Verschmelzung statt (Abb. 3

links).

=L
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Abbildung 3: Schematische Darstellung der effektiven Kollision
bei Partikeln mit gemeinsamer kristallographischer Orientierung
(rechts) und der ineffektiven Kollision bei Partikeln mit unter-
schiedlicher kristallographischer Orientierung (links).[*

Die zweite Moglichkeit kann durch Partikelrotation in eine gemeinsame kristallographische Ori-
entierung und anschliefender Verschmelzung beschrieben werden (Abb. 1 unten). Dieser Effekt

kann in schwach koagulierten Proben auftreten und zu komplexen Strukturen fithren. 77 81-(831(5]

(98]
Die orientierte Anlagerung fithrt zu Partikeln mit irregularen Morphologien und eventuell zu
Defekten (z. B. Zwillinge, Stapelfehler, Fehlordnungen).”/®M°71% Dag Wachstum durch orien-

861901 Dijeser

tierte Anlagerung kann auflerdem nach einem mehrstufigen Prozess ablaufen.’®!
Mechanismus weist Ahnlichkeit mit Kollisionsreaktionen zwischen Molekiilen auf. Die Kollision
von zwei Primérpartikeln fiihrt unter Volumenverdopplung zu einem Sekundéarpartikel, der auf-
grund des ebenfalls geringen Partikelvolumens weitere Kollisionen und Verschmelzungen ausfiih-
ren kann. Mit zunehmender Partikelgrofle nimmt der Kollisionsquerschnitt zu und die

Bewegungsrate der Partikel ab.*"*! Daraus resultiert eine mit wachsender Partikelgréfie verbun-
dene Abnahme des Wachstums tiber orientierte Anlagerung. Ein Resultat dieses mehrstufigen

Prozesses ist die typische Verbreiterung und Asymmetrie der Partikelgroflenverteilung zu grofie-




2.2.2 Orientierte Anlagerung

ren Partikeln.®"*") Da orientierte Anlagerung und OSTWALD-Reifung simultan stattfinden kénnen,

84151 Voraussetzung fiir die

[83

ist die kinetische Untersuchung des Wachstumsprozesses schwierig.!
orientierte Anlagerung ist das Vorhandensein einer Partikel-Partikel-Grenzfliche.®™! Durch orien-
tierte Anlagerung werden Nanopartikel mit irreguldren Formen und typischen Defekten erhalten.
(910171000 Charakteristisch fiir OSTWALD-Reifung sind defektfreie Nanopartikel mit reguliren

Formen. 8520198

I Zur Untersuchung des Mechanismus der orientierten Anlagerung muss daher die
OsTWALD-Reifung verhindert werden. Dies lésst sich beispielsweise durch ungeséttigte Bedingun-

gen oder die Verwendung oberflichengebundener Spezies (z. B. H,O, OH") realisieren.®*]

2.3 Struktur

Cobaltoxidhydroxid, in der Natur als Mineral Heterogenit'"} "] vorkommend, kristallisiert rhom-

boedrisch in der 3R-Modifikation (Raumgruppe R3m) mit den Gitterparametern a = 2,851(1) A und
¢ = 13,150(5) Al? (Abb. 4). Diese Modifikation ist isostrukturell mit NaHF,[""® und CrOOH (Gri-
maldit)"™, nicht aber mit den anderen 3d-Metalloxidhydroxiden FeOOH (Goethit)"**! und MnOOH
(Manganit).[102H10¢]

Abbildung 4: Reprasentativer Strukturausschnitt der 3R-Modifi-
kation von CoOOH in Elementarzellendarstellung (Co: griin, O:
blau, H: rot).[?

Die gering verzerrten CoO¢-Oktaeder der 3R-Modifikation sind eckenverkniipft und bilden senk -
recht zur c-Achse eine Schichtstruktur mit der Anionenstapelabfolge AABBCC dichtest gepackter
Schichten von O-Atomen (Abb. 6 Mitte). Im Idealfall sind die Oxid- und Hydroxidionen homogen
verteilt, so dass die Oxidionen einer Schicht genau tiber den Hydroxidionen der nachfolgenden
Schicht liegen. Die Schichten werden von starken Wasserstoftfbriickenbindungen
(O-H---0O = 2,50 A) zusammengehalten./” Diese Stapelabfolge ist bei attraktiven Wechselwirkun-
gen bevorzugt, da durch diese Anordnung die Zwischenschichtwechselwirkungen optimiert wer-
den.




2.3 Struktur

Neben der bereits erwahnten 3R-Modifikation ist noch ein 2H-Polytyp mit der Anionenschichtab-
folge AABB (Abb. 6 rechts) bekannt. Wie in Abb. 5 dargestellt kristallisiert der 2H-Typ im hexago-
nalen Kristallsystem (Raumgruppe P6s/mmc) mit den Gitterparametern a = 2,855(5) A und
¢ = 8,805(5) A.l7oon

Abbildung 5: Reprasentativer Strukturauschnitt der 2H-Modifi-
kation von CoOOH in Elementarzellendarstellung (Co: griin, O:
blau, H: rot).[""

Von Cobalt(II)-hydroxid existieren mit der blauen o- und der blassroten B-Form zwei Polytypen.
Die Umwandlung des unbestindigen a-Typs in die thermodynamisch stabilere f-Form erfolgt
schon beim Erwirmen auf Raumtemperatur.'%! Stgchiometrisches, brucitartiges B-Co(OH),
(Abb. 6 links) kristallisiert in einer hexagonalen Schichtstruktur mit der Anionenschichtabfolge
AB (CdL-Typ: Raumgruppe P3m1; Gitterparameter: a = 3,186(1) A; ¢ = 4,653(1) A).1*”
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Abbildung 6: Schematische Darstellung der Stapelabfolge von
brucitartigem B-Co(OH),!"™ (links), 3R-CoOOH! (Mitte) und
2H-CoOOH!™" (rechts) entlang der (010)-Ebene.
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2.4 Verwendung

Nachfolgend werden einige in Kapitel 1, S. 2 genannten Beispiele fiir mogliche Anwendungen
naher erlautert.

Wiederaufladbare Nickelmetallhydrid (NiMH)-Batterien sind aufgrund der Substitution von Cad-
mium durch Metallhydrid umweltfreundlicher als Nickel-Cadmium-Akkumulatoren und weisen
eine hohere Energiedichte und Lebensdauer als diese auf. Die positive Elektrode besteht aus
Nickeloxidhydroxid (NiOOH), das wahrend des Entladevorgangs zu Nickel(II)-hydroxid reduziert
wird. NiMH-Batterien werden in Elektro- bzw. Hybridfahrzeugen und tragbaren Anwendungen
eingesetzt.""” Der Zusatz von Cobaltverbindungen (z. B. metallisches Cobalt, CoO, Co(OH),,
CoOOH) zum aktiven Material der positiven Elektrode von NiMH-Batterien fithrt zu einer Erho-
hung der Kapazitit, der elektrischen Leitfahigkeit, der Zyklenbestandigkeit, der Sauerstoffiiber-
spannung, der Lebensdauer sowie zu einer Minimierung des NiOOH-Wachstums wiahrend des

2221 Alle eingesetzten Cobaltver-

Ladevorgangs und einer Begrenzung der Selbstentladung.!
bindungen werden zu Beginn des Aufladeprozesses an der Elektrodenoberflache elektrochemisch
in leitendes CoOOH umgewandelt.®"*1 Durch Beschichtung der positiven Elektrode mit
CoOOH verbessert sich die Leitfihigkeit und Kapazitit der NIMH-Batterie. [HZH22130]
Lithiumionenbatterien werden hiufig in mobilen Geriten eingesetzt. ™ Aufgrund der hohen
Kapazitat, der hohen Spannung, der exzellenten Reversibilitat und der einfachen Herstellung im
Industriemaf3stab ist Lithiumcobaltoxid (LiCoO,) eines der am héufigsten verwendeten Materia-
lien in Lithiumionenbatterien und kann aus CoOOH und LiOH mittels Substitution von H*- durch
Li*-Ionen dargestellt werden.*M!"

Elektrochemische Superkondensatoren sind vielversprechende Energiespeichermaterialien auf-
grund ihrer hoheren Leistungsdichte, schnelleren Lade/Entladerate, geringeren Wartungskosten

Bl Je nach Mechanismus der

und lédngeren Lebensdauer im Vergleich zu Sekundérbatterien.
Energiespeicherung kann zwischen Doppelschichtkondensatoren, bei denen sich die Doppel-
schichtkapazitit aus der Ladungstrennung an der Grenzfliche zwischen Elektrode/Elektrolyt
ergibt, und Pseudokondensatoren, die schnelle, an den Elektrodenoberflichen oder im Volumen-
material stattfindende FARADAYsche Redoxreaktionen ausnutzen, unterschieden werden.!

Pordse nanostrukturierte CoOOH-Filme sind vielversprechende Elektrodenmaterialien fiir Super-
kondensatoren. Aus der geringen Partikelgrof3e der Filme resultiert eine hohe Oberflache, an der
die FARADAYschen Redoxreaktionen stattfinden kénnen und die vorhandenen Poren erleichtern
den Transfer des Elektrolyten zu den Partikeln. }(7}(42]

Zahlreiche Untersuchungen haben gezeigt, dass Co** die aktive Spezies bei der CO-Oxidation ist.
(121113] Cobaltoxidhydroxid stellt ein nicht-stochiometrisches Oxidhydroxid dar mit héherem Co**-
Anteil als beim Cobaltoxidspinell.*'*I"*) Auf CoOOH basierende CO-Sensoren besitzen eine gute
Empfindlichkeit und Selektivitat gegentiber CO bei tiefen Temperaturen (50-110 °C) und weisen
kurze Reaktions-/Wiederherstellungszeiten sowie eine gute Reproduzierbarkeit auf.®"**] Durch
Dotierung mit Gold-Nanopartikeln bzw. Zink konnen die fiir die CO-Oxidation benétigten Leer-
stellen gebildet werden. Die Oberflaichendefekte konnen die Empfindlichkeit, die Selektivitat und
die Reaktions-/Wiederherstellungsrate des Sensors verbessern.'*] Die CO-Detektion erfolgt

mittels Messung des elektrischen Widerstandes."*”! Die Funktionsweise des Sensors beruht auf der

10
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Adsorption von CO an der Oberfliche und dessen anschliefende Oxidation mit adsorbierten
Sauerstoff zu CO,. Nach der Oxidation erfolgt die Desorption von Kohlenstoffdioxid. Das bei der
Oxidation gebildete Elektron wird unter Reduktion von Co®* an das CoOOH zuriickgefiihrt.!*-+7]
Nichtenzymatische Glukosesensoren besitzen gegeniiber enzymatischen Sensoren den Vorteil,
dass sie einfach und reproduzierbar hergestellt werden kénnen und eine gute Stabilitat aufweisen.
LEE et al.*® berichten von einem nichtenzymatischen Sensor, der durch Aufwachsen von nanoska-
ligen CoOOH-Blattchen auf einem Cobaltsubstrat hergestellt wurde und eine niedrige Nachweis-
grenze, eine schnelle Reaktion und eine hohe Empfindlichkeit aufweist.

L et al® schildern die Verwendung von nanoskaligen CoOOH-Flocken als Ascorbinsiurede-
tektor in lebenden Zellen aufgrund der spezifischen Reaktion zwischen CoOOH und der Ascor-
binsdure. Durch Aufbringen von CoOOH auf die Oberfldche lumineszierender Nanopartikeln wird
deren Lumineszenz stark abgeschwicht. In Gegenwart von Ascorbinsdure wird das Co®" des
CoOOH in einer spezifischen Redoxreaktion zu Co*" reduziert und die Lumineszenz wiederherge-
stellt. Diese Reaktion zeichnet sich durch eine hohe Selektivitat und ungehemmten Verlauf aus.
Die elektro- oder photochemische Wasserspaltung in Wasserstoff und Sauerstoff bietet einen
Erfolg versprechenden Weg fiir die Gewinnung von Wasserstoff als saubere, erneuerbare Energie -
quelle.f?¢ Die Praxistauglichkeit ist durch die hohe Uberspannung bei der anodischen Sauer-

stoffentwicklung und die fehlende Stabilitit der meisten Elektrodenmaterialien eingeschrinkt.

[114]
GARCIA-MOTA et al.®® berichteten das Cobalt-basierende Oxide aufgrund ihrer Aktivitit und Sta-
bilitat im basischen Milieu verheiflungsvolle Katalysatormaterialien fiir die Anode sind. Cobal-
toxidhydroxid und Cobaltoxidspinell zeigen aufgrund der gleichen oktaedrischen Koordination
des aktiven Zentrums dhnliche theoretische Uberspannungen fiir Sauerstoff. Untersuchungen von
HUANG et al® an CoOOH Nanoblittchen zeigen, dass eine lokale Strukturfehlordnung der
CoO,_-Oktaeder an der Oberfliche die Uberspannung fiir die Sauerstoffentwicklungsreaktion
absenken konnen. Auflerdem kann durch die grofie Oberfliche der nanoskaligen Blattchen die
Anzahl aktiver Zentren fiir die Sauerstoffentwicklungsreaktion erh6ht werden.
Schwefelwasserstoff (H.S) ist ein toxisches, farbloses, tibelriechendes Gas, das durch direkten
Sauerstoff-Schwefel-Austausch dissoziativ- und/oder koordinativ an Metalloxiden adsorbieren
kann. FLORENT et al.®” untersuchten den Einfluss von CoOOOH mit geringer Kristallinitat und gro-
3er Oberflache auf die Zersetzung von H,S durch Adsorption und anschlieffende Umwandlung in
diverse Schwefeloxide. Aufgrund der grofien Oberfliche weist das verwendete CoOOH eine hohe
H,S-Adsorptionskapazitiat bei Raumtemperatur auf.

Die Zerlegung von Wasserstoffperoxid (H,O,) wird durch Schwermetallhydroxide beschleunigt.
Fir die katalytische Wirkung kénnen sowohl aktive Zentren in der Hydroxidoberfliche als auch
geloste Schwermetallionen verantwortlich sein. Die katalytische Aktivitat ist abhéngig von der
Loslichkeit von CoOOH und nimmt daher mit abnehmender Partikelgrofie und zunehmendem
Gitterstorgrad zu. Mit zunehmender Temperatur verringert sich die katalytische Aktivitat auf-
grund der durch Partikelvergroflerung induzierten Erhéhung des Kristallisationsgrades und dem
Ausheilen von Gitterstérungen bei gleichzeitiger Erniedrigung der Loslichkeit."®

11
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2.5 Motivation

Fir die vorgestellten potenziellen Anwendungen (Kap. 1, S.2) ist die Kenntnis von Struktur,
Zusammensetzung, spezifischer Oberfliche, Partikelmorphologie und Partikelgréfie essentiell.”
Trotz der vielfdltigen Anwendungsméglichkeiten gibt es keine systematischen Untersuchungen
beziiglich der groflenselektiven Herstellung bzw. der Zusammensetzung von nc-CoOOH. In der
Literatur wird in Abhéngigkeit von der Herstellungsmethode eine grofle Varianz des Partikel-
durchmessers von ungefihr 2 nm bis zu 2 pm berichtet. Eine Ubersicht tiber relevante Arbeiten zu
diesem Thema wird in Tab. A1, Anhang gegeben. Die meines Wissens einzige Arbeit, die sich mit
verschiedenen Einflussfaktoren auf die Partikelgrofle beschiftigt, stammt von MYERS et all),
wobei das Partikelwachstum nicht néher untersucht wird. Im Rahmen dieser Promotion wird das
Partikelwachstum systematisch untersucht, um einen gréfienselektiven Zugang zu nc-CoOOH zu
erhalten und den zugrundeliegenden Wachstumsmechanismus zu identifizieren. Ein Ziel dieser
Arbeit ist die Weiterentwicklung einer einfachen, zuverlassigen Methode in wéssriger alkalischer
Losung, um die groflenselektive Synthese zu realisieren und den Einfluss der Synthesebedingun-
gen auf die strukturellen und physikalischen Eigenschaften zu untersuchen. Wie MYERS et al.
) zeigen, fithrt eine langsame Basenzugabe zu einer unvollstindigen Oxidation, die durch zusétz-
liche Fremdphasen (Co(OH), bzw. Co;0,) gekennzeichnet ist. Nach HUANG et al.""! ist das OH/
Co?*-Verhiltnis entscheidend dafiir, welches Produkt entsteht.

In der Literatur wurden zahlreiche Rontgenpulverdiffraktogramme von CoOOH-dhnlichen Mate-
rialien veroffentlicht, die sich strukturell signifikant von perfekt geordnetem CoOOH unterschei-
den. Diese Fehlordnung kann sich durch die geringe Verschiebung der BRAGG-Positionen
einzelner Reflexe aufgrund des variablen Zwischenschichtabstands, der symmetrieunvertriglichen
Aufspaltung des (101) Reflexes, der Uberlappung der Reflexe (101) und (012), der asymmetrischen
Reflexverbreiterung von (015) oder dem Verschwinden bestimmter Reflexe (z. B. (104) und/oder
(107)) bemerkbar machen. Verschiedene Autoren berichten von Cobaltoxidhydroxid-Materialien
mit variabler Zusammensetzung, was durch eine Variation des c-Gitterparameters, zusétzlich vor-
handenes Wasser und die Substitution von Oxid- gegen Hydroxidionen belegt wird.[7H?}2el44]
(%1 Die berichteten c-Gitterparameter variieren von 13,13 A bis 13,73 A (Tab. A2, Anhang). Die
groflen Gitterparameter konnen durch die Aufweitung des Zwischenschichtabstands aufgrund der
Interkalation von z. B. Wasser oder Anionen erkldrt werden. Die strukturelle Fehlordnung an klei-
nen Partikeln mit CoOOH-verwandter Struktur, die zusatzliches Wasser enthalten und auffallige
Gitterstérungen aufweisen wurde bereits von PETZOLD et al.®® untersucht. Die durch verschiedene
Oxidationsmittel verursachte Verbreiterung und Verschiebung von (10l) Reflexen wurde von PENN
et al®"**! untersucht. Die Reflexverbreiterung und die Intensitédtsabnahme kann mit Stapelfehlern
entlang der c-Achse erklart werden, wahrend die Zunahme des Zwischenschichtabstands zu der
Verschiebung von (003) zu kleinerem Beugungswinkel fiihrt.

BUTEL et al.® berichten, aufgrund der Verbreiterung und der Intensititsabnahme einiger Reflexe,
von ausgedehnten Strukturdefekten. Der Verlust an Periodizitat entlang [00I] fithrt zu einer Ver-
breiterung dieser Reflexe. Innerhalb der Schichten dndert sich die Periodizitit nicht, weshalb keine
Verbreiterung von (110) beobachtet wird. Bei den (10l) Reflexen nimmt die Verbreiterung mit stei-
gendem [ rasch zu, weshalb diese Reflexe weniger intensiv erscheinen. Nach PENN et al**M") kann

12



2.5 Motivation

durch Wahl der Synthesebedingungen CoOOH mit zahlreichen oder wenigen Defekten hergestellt
werden. Ein Ziel dieser Arbeit ist die Aufklarung des Einflusses bestimmter Synthesebedingungen
auf die strukturellen Merkmale und die Zusammensetzung der hergestellten Materialien sowie die
Entwicklung eines Modells zur Beschreibung der strukturellen Fehlordnung.

Verschiedene Autoren finden eine reduzierte durchschnittliche Oxidationsstufe des Cobalts, die
auf eine unvollstdndigen Oxidation und damit das Vorhandensein von zweiwertigem Cobalt hin-
deutet. PHEHLELESLEELG) Dijeser Befund wurde nicht weiter untersucht bzw. durch beigemengtes
Co(OH), oder Co;0, erklédrt. Die ersten magnetischen Untersuchungen an Cobaltoxidhydroxid
"7 In dieser Arbeit soll der Ursprung des gefunde-
nen magnetischen Moments endgiiltig geklart bzw. restliches Co(OH), oder Co,0, als Ursache
ausgeschlossen werden. Des Weiteren soll der Einfluss der Synthesebedingungen auf das magneti-
sche Verhalten untersucht werden.

wurden in meiner Diplomarbeit durchgefiihrt.!

In der Literatur werden spezifische Oberflichen zwischen 57 m?/g und 241 m?/g gefunden.[/#}4]
7] Diese Arbeit untersucht den Einfluss der Synthesebedingungen und damit des Partikeldurch-
messers, der Morphologie und Zusammensetzung auf die spezifische Oberflache von CoOOH.
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3. Methoden

3.1 Rontgenpulverdiffraktometrie (RPD)

Die Rontgenpulverdiffraktometrie beruht auf der Beugung von Rontgenstrahlung am Kristallgitter
und ermoglicht die Strukturbestimmung kristalliner Proben. Als Grundlagen wurden die Biicher
von W. Massal™® und R. ALLMANN""! verwendet. Zusitzliche Quellen sind im Text gekennzeich-
net.

3.1.1 Messprinzip

3.1.1.1 Beugung am Gitter

Rontgenstrahlung wird an den Elektronen der Atome des Kristallgitters gebeugt (Abb. 7 links).
[120] Mit Hilfe der 1912 von W. L. BRAGG und seinem Vater W. H. BRAGG formulierten BRAGG-Glei-
chung (Gl. 3) lassen sich die bei der Beugung auftretenden Interferenzen beschreiben.

n-A=2-d-sinf (3)

Konstruktive Interferenz wird beobachtet, wenn der Gangunterschied 2dsin® ein ganzzahliges
viel-faches der Wellenlédnge A betragt. Dabei befinden sich die Streuwellen in Phase und verstar-
ken sich. Der Abstand benachbarter Netzebenen wird durch d angegeben und der Einfallswinkel
durch 6. Destruktive Interferenz tritt bei Nichterfiillen der BRAGG-Gleichung auf und fiihrt zur
Ausloschung der Reflexe. Bei einem Gangunterschied von A/2 addieren sich die Amplituden
benachbarter Streuwellen zu null. Irgendwann tberlagern sich die Amplituden der Streuwellen
von weiter entfernten Gitterpunkten, so dass der Wert A/2 erhalten wird und es zur Ausléschung
durch destruktive Interferenz kommt (Abb. 7 rechts). Unter der Annahme, dass ein makroskopi-
scher Kristall ein unendlich ausgedehntes Gitter besitzt, fithren nur Gangunterschiede von nA zu
scharfen Reflexen, wiahrend ein Nichterfiillen der BRAGG-Gleichung zu destruktiver Interferenz

fuhrt.

\Netzebenen—
P Schar hkl

Abbildung 7: Schematische Darstellung der Beugung am Kristallgitter™ (links); Uberlagerung der Streuwellen bei nicht
erfiillter BRAGG-Bedingung (rechts).['®!
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3.1.1.1 Beugung am Gitter

Mittels der quadratischen BRAGG-Gleichung fiir ein hexagonales Kristallsystem (GI. 4) lassen sich
aus dem gemessenen Beugungswinkel 6 und den bekannten hkl-Indices die Gitterkonstanten a
und ¢ berechnen.

.2 A2, 42 ay’ 2
sin0=-2=[=(h"+k’+hk)+(=) 1] (4)
4a” 3 c

3.1.2 Aufbau eines Rontgenpulverdiffraktometers

Ein Rontgenpulverdiffraktometer besteht aus einer Rontgenquelle, einem Probenhalter und einem
Detektor. Die Messungen wurden an einem Diffraktometer mit BRAGG-BRENTANO-Geometrie
durchgefiihrt. Diese Anordnung!?" ist schematisch in Abb. 8 dargestellt.

Detector

Source

0 rotation
of specimen 20 rotation

of detector

Abbildung 8: Schema eines Rontgenpulverdiffraktometers mit
BRAGG-BRENTANO Geometrie.['!]

Die pulverformige Probe wird auf einen Siliciumeinkristalltrager aufgetragen. Durch Rotation des
Tragers kann die statistische Wahrscheinlichkeit alle moglichen Kristallorientierungen zu detek-
tieren erhoht werden. Als Strahlungsquelle dienen Rontgenrdhren, bei denen ein fein fokussierter
Elektronenstrahl auf eine als Anode fungierende Metallplatte eines hochreinen Metalls gelenkt
wird. Durch das Abbremsen der Elektronen wird Rontgenstrahlung als Bremsstrahlung freige-
setzt. Aufgrund der unterschiedlich starken Abbremsung der Elektronen entsteht ein kontinuierli-
ches Spektrum. Dabei ist die Grenzwellenlinge abhéngig von der angelegten
Beschleunigungsspannung. Neben der Bremsstrahlung tritt noch eine fiir das jeweilige Metall
charakteristische Strahlung auf. Durch den Elektronenstrahl werden kernnahe Elektronen unter
Ionisierung aus dem Atom herausgeschlagen. Die dabei entstehenden Leerstellen werden durch
energetisch hoher liegende Elektronen besetzt. Bei dieser Relaxation der Elektronen kommt es zur
Emission von Réntgenstrahlung, deren Energie abhéngig vom stattfindenden Ubergang ist.
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3.1.2 Aufbau eines Rontgenpulverdiffraktometers

122

In Abb. 9 ist das typische Emissionsspektrum einer Rontgenrohre'*?! dargestellt.

Ko,

Intensity
~
K

Asw Kp

Wavelength, A

Abbildung 9: Schematische Darstellung eines
Réntgen-Emissionsspektrums.[?

Beugungsexperimente bendtigen haufig monochromatische Strahlung. Durch die Verwendung
von Filtern wird die stérende Strahlung entfernt, um moglichst nur intensive K,-Strahlung zu
erhalten. Hierfiir kann Metallfolie (z. B. Nickel oder Kupfer) oder ein Einkristallmonochromator
als Filter eingesetzt werden. Mittels Szintillationszdhler oder CCD-Flachendetektor kann die
gebeugte Rontgenstrahlung gemessen werden. Das Rontgenpulverdiffraktogramm wird aus den
detektierten Intensititen der gebeugten Strahlung bei schrittweiser Anderung des Beugungswin-
kels 0 erhalten.

3.1.3 Reflexverbreiterung

Neben der geratebedingten Verbreiterung fithren auch kleine Kristallite, aufgrund der abnehmen-
den Anzahl an reflektierenden Netzebenen, zu einer Verbreiterung der Reflexe. SCHERRER ent-
deckte 1918 einen Zusammenhang zwischen Reflexbreite und Kristallitgrof3e. Mit Hilfe der nach
ihm benannten SCHERRER-Gleichung!®! (Gl. 5) lassen sich die Kristallitgrofien L der kohirent
streuenden Doméanen im Groflenbereich von ca. 2-100 nm aus den Halbwertsbreiten § bestimmen.

K-A
= &)
B-cosH
L: Kristallitgro3e B: Halbwertsbreite A\: Wellenldnge
K: SCHERRER-Formfaktor 6: Beugungswinkel

Der SCHERRER-Formfaktor K beriicksichtigt die Partikelmorphologie und kann Werte von 0,89 bis
1,39""*] annehmen. Bei sphirischen Partikeln wird ein Wert von 0,9 verwendet.
Aus der bekannten geritebedingten Reflexverbreiterung b, lassen sich je nach Form der Reflexe
die Halbwertsbreiten nach GAUSS (Gl. 6) bzw. nach LORENTZ (Gl. 7) berechnen.

FWHM*=b,’+p* (6)

FWHM=b_+p (7)
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3.1.3 Reflexverbreiterung

Nach SCHERRER handelt es sich bei der Groflenreduktion um den einzigen Faktor der zur Reflex-
verbreiterung beitragt. Gitterverformungen fithren jedoch ebenfalls zur Reflexverbreiterung. Dies
wird bei der WILLIAMSON-HALL-Analyse mitberiicksichtigt, bei der sich die Halbwertsbreite £,
additiv aus den Halbwertsbreiten der Partikelgroe f und Gitterverformung f. ergibt (Gl. 8).

K-A
B=P+B=1T -5

3 +4-¢ -tan0 (8)

Durch Umstellen von GIl. 8 und der Auftragung von f cosf gegen 4 sinf wird der WILLIAMSON-
HALL-Plot erhalten (GL 9). Anhand der Steigung kann die Gitterverformung ¢; und aus dem Ordi-
natenschnittpunkt die Partikelgrofie bestimmt werden.

BgcosE):KT.)\+8L-4-sin6 9)

3.1.4 Rietveld-Verfeinerung

Die aus den Rontgenpulverdiffraktogrammen erhaltenen Reflexprofile konnen mittels RIETVELD-
Verfeinerung an ein bekanntes Strukturmodell angepasst werden. Alle Messpunkte werden mit
einer Funktion beschrieben und die Funktionsparameter werden simultan mit der Methode der
kleinsten Quadrate angepasst. Mittels RIETVELD-Verfeinerung werden die Strukturdaten unter
gleichzeitiger Verbesserung der Intensitatszuteilung von sich iiberlagernden Reflexen optimiert.
Die bestmogliche Anpassung der beobachteten Intensitiaten y;, an die berechneten y;. wird bei
einer minimalen, gewichteten Summe S der Abweichungsquadrate erhalten (Gl. 10)

SZZ Wi[Yi(o)_Yi(c)]z (10)

Aus der reziproken gemessenen Intensitét ergibt sich nach Gl. 11 der Gewichtungsfaktor w;. Die-
ser ist abhangig von der Zahlrate Z und Messzeit t pro Messpunkt i.

1

1

Yi(o)
Die Intensitat am Messpunkt i berechnet sich tiber Gl. 12. Der erste Teil der Gleichung beschreibt
die absolute Reflexhohe. Die absolute Reflexlage und das Reflexprofil werden durch die Profilfunk-
tion ® angegeben. Der Term y;s) beschreibt die Untergrundintensitat.

Vig=5 2 Myg-Ly P A-S By [Fy [ @ (20,20, )+y, ) (12)
s: Skalierungsfaktor my: Multiplizitatsfaktor Lx: LORENTZ-Faktor
Px: Texturfaktor A: Absorptionskoeffizient Fx: Strukturfaktor
Ex: Extinktionsfaktor S.: Faktor der Oberflachenrauheit ®: Reflexprofilfunktion

20,: berechnete Position des BRAGG-Reflexes 20x: beobachtete Position des BRAGG-Reflexes  K: h, k, I eines BRAGG-Reflexes
Viw: Untergrundintensitit am i-ten Messpunkt

Die Reflexlage ist abhéngig von der verwendeten Wellenlange und dem Kristallsystem. Fiir das in
dieser Arbeit betrachtete hexagonale System gilt a = b # ¢ und a = § = 90° y = 120°. Der Netzebe-
nenabstand lasst sich mit Hilfe von Gl. 13 berechnen.
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3.1.4 Rietveld-Verfeinerung

402, 12 ay .
_[E(h +k +hk)+(;) 1] 13)

2 2
diy a

Bei der RIETVELD-Verfeinerung werden die Reflexintensitaten nach Gl. 14 ermittelt.

Ihk1:S'mhkl'Le‘Pe'A'Thkl'Ex'thk1|2 (14)
s: Skalierungsfaktor myq: Multiplizitatsfaktor Lo: LORENTZ-Faktor
Py: Polarisationsfaktor A: Absorptionsfaktor Tha: Vorzugsorientierungsfaktor
E,: Extinktionsfaktor Fua: Strukturfaktor

Der Bezug zwischen gemessener und berechneter Intensitiat wird durch den Skalierungsfaktor
angegeben. Reflexiiberlagerungen werden durch den Multiplizitatsfaktor bestimmt. Die Geometrie
und die Streuung der Rontgenstrahlung werden durch den LORENTZ- und Polarisationsfaktor
angegeben. Der Absorptionsfaktor ist bei BRAGG-BRENTANO-Geometrie eine Konstante, da von
einer vollstaindigen Beugung des Strahls ausgegangen wird. Kristalle bei denen eine statistische
Ausrichtung aufgrund ihrer Form nicht moéglich ist, weisen eine Intensitdtsmodulation auf. Diese
kann durch den Vorzugsorientierungsfaktor korrigiert werden. Die Riickreflexion eines bereits
gebeugten Strahls kann mit Hilfe des Extinktionsfaktors beriicksichtigt werden. Der Strukturfak-
tor lasst sich tiber Gl. 15 berechnen und liefert Informationen iiber die Anordnung der Atome.

N wi(hx +ky +lz
Fhklzz gj'tj'fj'e2 o) (15)
=1

Der Besetzungsgrad wird durch durch den Besetzungsfaktor g angegeben und ist bei Vollbeset-
zung einer Atomlage gleich eins. Der atomare Streufaktor f ist proportional zur Elektronenzahl
des Atoms. Die Verschiebung von Atomen aufgrund thermischer Bewegung wird durch den Tem-
peraturfaktor t beriicksichtigt. Dieser Faktor kann isotrop oder anisotrop beschrieben werden. Im
Fall von isotroper Néherung gilt Gl. 16.

t.=e o (16)

Der Auslenkungsparameter wird mit B bezeichnet und gibt die mittlere Abweichung x des j-ten
Atoms von der Gleichgewichtslage an (Gl. 17).

_ 2 2
B,=8n’x; (17)

Reale Systeme lassen sich besser mit der anisotropen Néaherung beschreiben. Diese beriicksichtigt
im Temperaturfaktor fiir ein Atom sechs Auslenkungsparameter (Gl. 18).

efl /4 (B, h*x’+ By, k’y’ +B,,i’ 2’ +2 B ,hkxy +2 B,, hlxz+2 B,,klyz) (18)

t,=

Bei Raumtemperatur liegen die Auslenkungsparameter zwischen 0.5-3 A.
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3.1.5 Giitekriterien der Rietveld-Verfeinerung

3.1.5 Giitekriterien der RIETVELD-Verfeinerung

Anhand der Gitekriterien lassen sich Aussagen tiber die Qualitdt einer RIETVELD-Verfeinerung
treffen. Es wird zwischen zwei Typen von R-Werten unterschieden: reine Profil- (z. B. Ryp, Rexps
GOF) und Struktur-R-Werte (z. B. Rg) Der gewichtete R-Wert Ry, lasst sich anhand von Gl. 19
berechnen.

Wi (Yo~ Vi)’

prz \/ 2 (o) 2( ) (19)
Z Wi(Yi(o))

Dieser Profil-R-Wert lasst sich aus der Summe der Fehlerquadrate zwischen jedem gemessenen

Punkt y;,) und den berechneten Werten y;., ermitteln. Mit Hilfe des erwarteten R-Wert R.,, kann
der kleinste mogliche Wert fiir R,,, abgeschéatzt werden (GL. 20).

N—n
R exp = \/ Z 2 (20)
(w, Yi(o))
N: Anzahl der Messpunkt n: Anzahl an verfeinerten Parametern

Aus dem gewichteten R-Wert R, und dem erwarteten R-Wert R.,, lasst sich die Anpassungsgiite
(GOF, Goodness of fit) bestimmen (Gl. 21).

Ry, ]Z:\/Z Wi(Yi(o)_Yi(c))z (21)

R N—n

GOF=(

exp

Eine gute Anpassung wird bei Werten zwischen 1-1,3 erreicht. Werte grofier als 1,3 werden bei
einer zu hohen Zahlrate aufgrund einer zu lange Messzeit oder einem fehlerhaften Modell erhal -
ten. Werte kleiner als 1 deuten auf eine zu kleine Zahlrate aufgrund einer zu kurzen Messzeit oder
ein Modellfehler hin. Die Giite der Intensitaten der n Einzelreflexe lasst sich mit dem BRAGG-R-
Wert Ry berechnen (Gl. 22).

B > oo~ Lago)

R, =< nlo] "nlc]
’ ZIn(o)

Bei tiberlappenden Reflexen ist die Aufteilung kritisch. Im Differenzplot werden die Unterschiede

(22)

zwischen den experimentellen und berechneten Werten dargestellt. Daher liefert dieser eine wei-
tere Moglichkeit zur Beurteilung der Giite einer Verfeinerung. Allgemein handelt es sich bei den
Giitekriterien nur um Anpassungen auf der Grundlage mathematischer Gleichungen. Um festzu-
stellen, ob eine gute Anpassung erhalten wurde, muss darauf geachtet werden, dass die ermittel-
ten Parameter physikalisch sinnvoll sind.

Die Messungen wurden am Geréat X PertPro der Firma PANALYTICAL mit BRAGG-BRENTANO-Geo-
metrie unter Verwendung von Cu- und Co-Kg-Strahlung (Ac, = 1,5406 A bzw. Aco = 1,7890 A)
durchgefiihrt. Die gebeugte Strahlung wurde mit dem Detektor PIXcel von PANALYTICAL aufge-
zeichnet. Die pulverférmigen Proben wurden flach auf einen reflexfreien Silicium-Einkristalltrager
aufgebracht. Mit Co-Kg-Strahlung wurde routineméflig ein Multiscan mit zwei Wiederholungen in
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3.1.5 Giitekriterien der Rietveld-Verfeinerung

einem Winkelbereich von 20 = 15-95° gemessen. Die Schrittweite betrug 20 = 0,026° mit einer
Schrittzeit von 58,65 s. Die Auswertung der Diffraktogramme erfolgte mittels des Programms X
"Pert HighScore Plus. Die Partikelgroflen wurden mit Hilfe der SCHERRER-Gleichung (Gl. 5) mit
einem Formfaktor K von 0,9 aus den Halbwertsbreiten der Reflexe (003) und (110) bestimmt. Die
verwendete Routine bei der RIETVELD-Anpassung ist in Tab. 1 angegeben.

Tabelle 1: Reihenfolge der Parameterfreigabe bei der RIETVELD-Anpassung.

—_
(=]
—_
—_
—_
N

Parameter/ Verfeinerungszyklus 1

Nullpunktsverschiebung
konstanter Untergrund
Untergrundparameter 1-3
Skalierungsfaktor
Gitterparameter a

X X X X
X X X X X X [N

Gitterparameter ¢
bevorzugte Orientierung (001)

X X X X X X X X | W
X X X X X X X X | O
X X X X X X X X |
X X X X X X X X |
X X X X X X X X |\
X X X X X X X X

anisotrope Verbreiterung (001)
Halbwertsbreite W
Peakformparameter 1
Atomkoordinaten O (z)

Halbwertsbreite V X

X X X X X X X X X X |

x
x

X X X X
x
X X X X X

X X X X X X X X X X X |G
x

X X X X X X X X X X X

Auslenkungsparameter B O

X X X X X X X X X X X X xX X

Auslenkungsparameter B Co X
Halbwertsbreite U X

An ausgewihlten Proben wurden an dem Brookhaven National Laboratory (BNL) von R.
DINNEBIER und M. ABEYKOON Rontgenpulverdiffraktogramme mit Synchrotronstrahlung aufge-
nommen. Die Messungen wurden im DEBYE-SCHERRER-Modus bei einer Wellenldnge von
A =0,1839 A (67,42 keV) am X17B1 mit einem Si(111) Monochromator durchgefiihrt. Es wurde ein
Perkin Elmer-Detektor verwendet. Die Proben wurden in verschlossenen Glaskapillaren mit einem
Durchmesser von 0,5 mm gemessen. Die gesammelten zweidimensionalen DEBYE-SCHERRER-Ringe
wurden mit Hilfe des Programms FIT2D in eindimensionale Pulverdiffraktogramme umgewandelt.
Die RIETVELD-Anpassung wurde mit dem Programm TOPAS durchgefiihrt.

3.1.6 Paarverteilungsfunktion (PDF)

Die Paarverteilungfunktion gibt die Wahrscheinlichkeit an, ausgehend von einem Atom im
Abstand r weitere Atome zu finden."™ Die PDF wurde von R. DINNEBIER mit Hilfe des Programms
PDFGETX2 aus den Rontgendiffraktogrammen bestimmt. Zur Strukturmodellierung wurde das
Programm PDFGui verwendet.
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3.2 Gassorptionsanalyse

3.2 Gassorptionsanalyse

Fiir den theoretischen Hintergrund im folgenden Kapitel diente die Arbeit von K. S. W. SING et al.
als Grundlage."*! Bei der Gassorptionsanalyse handelt es sich um ein hiufig angewendetes Ver -
fahren zur Ermittlung der Oberfldche und der Porenverteilung von Partikeln. Anhand von isother-
men Adsorptions- und Desorptionsmessungen koénnen Wechselwirkungen zwischen Gas und
Feststoffoberflache detektiert werden. Der Feststoff wird als Adsorbens bezeichnet. Die adsorbier -
ten Molekiile werden Adsorbat und im nicht adsorbierten Zustand Adsorptiv genannt.

Es handelt sich um ein volumetrisches Verfahren, bei dem die Adsorbatmenge bei dquilibrierten
Dampfdruck bestimmt wird. Die Probe wurde in einen Probenhalter iiberfithrt, gewogen und im
Grobvakuum bei einer Temperatur von 120 °C 12 h lang von adsorbierten Gasen und Feuchtigkeit
befreit. Um die Temperatur wéahrend einer Messung konstant zu halten, wurde die Probe mit Fliis-
sigstickstoff gekiihlt. Die Gasadsorption auf dem Adsorbens kann in verschiedene Schritte unter -
teilt werden: Zuerst bildet sich mit zunehmenden Druck eine Monoschichtlage aus, und die
energetisch giinstigen Mikroporen werden befiillt. Bei weiterer Druckzunahme kommt es zu einer
Mehrschichtadsorption und schliellich zur Kapillarkondensation in den Poren (Abb. 10).I'*"]

Condensation:
pore size, volume
and distribution

o Mudltils yer
filling.

¥ Monola yer:
Surface

¢ Adsarpton
at isolated
sites
s )
20,
%l
\"‘1 4
‘.h“v Increasing
UdN |JH" ssure

Abbildung 10: Bei zunehmendem Druck an der Partikelober-
flache ablaufende Adsorptionsvorgange.['”!

Daraus ergeben sich bei der Sorptionsmessung nach IUPAC sechs Sorptionsisothermen und vier
[126]

verschiedene Hystereseverlaufe (Abb. 11).
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3.2 Gassorptionsanalyse
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Abbildung 11: schematischer Verlauf der Sorptionsisothermen [-VI (links) und der
Hysteresekurven H1-H4 (rechts) nach [UPAC. Adaptiert und bearbeitet nach K. S. W. SING
et all™

Mikropordse Stoffe mit Porengroflen < 2 nm, wie z.B. Aktivkohle, zeigen eine Typ I-Isotherme.
Die Mikroporen werden schon bei niedrigen Driicken befiillt. Nachdem dies geschehen ist, bleibt
es auf der Oberflache bei einer gebildeten Monoschicht. Die Sorptionsisotherme zeigt ein Plateau
und lasst sich gut mit dem LANGMUIR-Modell beschreiben. Charakteristisch fiir nicht pordse oder
makropordse Materialien (Porengrofie > 50 nm) ist die Typ II-Isotherme. Bis zum Punkt B bildet
sich die Monolage, anschlieflend tritt Mehrschichtadsorption auf. Diese Oberflachen lassen sich
mit dem BET-Modell berechnen. Die duflerst selten auftretende Typ III-Isotherme wird bei unpo-
rosen Materialien gefunden, die nur schwache Wechselwirkungen zwischen Adsorbens und
Adsorptiv zeigen. Mesopordse Substanzen (Porengréfie 2-50 nm) zeigen typischerweise eine Typ
IV-Isotherme. Da diese im Anfangsbereich der Typ II-Isotherme @hnelt, kann das BET-Modell zur
Beschreibung herangezogen werden. Die Hysterese wird durch eintretende Kapillarkondensation
verursacht. Stoffe mit schwachen Adsorbens-Adsorptiv-Wechselwirkungen zeigen die seltene Typ
V-Isotherme, die im Gegensatz zu Typ IlI-Isothermen Poren besitzen. Aufeinanderfolgende Mehr-
schichtadsorption an nicht porésen Oberflichen fithrt zu Typ VI-Isothermen.

Der Hystereseverlauf wird durch Porengréfienverteilung und Porengeometrie beeinflusst. Es wird
zwischen vier verschiedenen Typen unterschieden. H1-Hysteresen werden bei wohldefinierten
zylinderférmigen Poren oder bei Agglomeraten mit einheitlicher Form gefunden.

Poren mit unterschiedlicher Form und Groéflenverteilung weisen eine H2-Hysteresekurve auf.
Blattchenartige Partikel mit schlitzformigen Poren zeigen einen H3-Verlauf. H4-Hysteresekurven
werden bei Materialien mit schlitzartigen Poren und zusatzlichen Mikroporen gefunden. Anhand
des Verlaufs der gemessenen Sorptionsisothermen koénnen die Materialien den verschiedenen
Typen zugeordnet werden. Zur genaueren Bestimmung der Oberflache, der Porengrofie und -ver-
teilung werden weitere Modelle verwendet, die im Folgenden kurz beschrieben werden.
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3.2.1 Langmuir-Isotherme

3.2.1 LANGMUIR-Isotherme

Grundlage dieses Kapitels ist die Arbeit von 1. LANGMUIR."®! Die einfachste Methode zur Bestim-
mung von Oberflachen ist die von LANGMUIR entwickelte LANGMUIR-Isotherme. Diese kann zur
Beschreibung von Typ I-Isothermen verwendet werden. Das Modell kann nur zur Beschreibung
von Chemisorption (Absorbat wird durch stirkere chemische Bindung an das Adsorbens gebun-
den) verwendet werden, da es durch Physisorption (Absorbat wird durch physikalische Krafte an
das Adsorbes gebunden) auch zur Mehrschichtadsorption kommen kann. Bei der LANGMUIR-Theo-
rie gelten folgende Annahmen:

* Adsorption fithrt maximal zu einer Monolage an adsorbierten Molekiilen

* Adsorptionsenthalpie ist fiir alle Adsorptionsplatze gleich und unabhédngig vom Bede-
ckungsgrad

* Es kommt zu keiner Wechselwirkung zwischen den adsorbierten Teilchen

Die LANGMUIR-Isotherme kann mit Gl. 23 beschrieben werden.

K .
o=—P _ (23)
1 +( K- p)
©: Bedeckungsgrad p: Partialdruck k: Gleichgewichtskonstante mit k = Kads/Kdes

3.2.2 BET-Theorie

Als Standard zur Ermittlung der Partikeloberfliche pordser Materialien wird die nach BRUNAUER,
EMMETT und TELLER benannte BET-Methode verwendet."” Die BET-Theorie ist eine Erweiterung
der LANGMUIR-Theorie und im Gegensatz zu dieser auch bei Mehrschichtadsorption anwendbar.
Dafiir miissen folgende Annahmen erfiillt werden:

* Physisorption erfolgt auf dem Adsorbens in unbegrenzten Schichten.

* Keine Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Schichten.

* LANGMUIR-Theorie ldsst sich fiir jede einzelne Schicht anwenden.

Bei dieser Methode wird die Oberfliche aus der gemessenen Adsorption bestimmt. Dabei wird
von einer Mehrschichtadsorption als Funktion des relativen Drucks p/p° ausgegangen. In Gl. 24 ist

126]

die lineare Form der BET-Gleichung angegeben.!

p __ 1t (C-1)p

Vads'(po_p)_vmono'c V Cpo

(24)

mono

Vimono gibt das bendtigte Gasvolumen an, um die Oberfliche vollstdndig mit einer Monolage zu
bedecken. Das Adsorptionsverhalten der ersten Schicht an Gasmolekiilen wird durch den tempe-
raturabhéngigen Parameter C angegeben. Die Anpassung erfolgt in einen p/p° Bereich von 0,05-

0,3. Die lineare Auftragung der BET-Gleichung™” ist exemplarisch in Abb. 12 dargestellt.
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3.2.2 BET-Theorie

P BET-PLOT
Vo \P" - P -
multi point
b
single point
a
0.05 0.3 p/p=

Abbildung 12: Graphische Auftragung der
linearisierten BET-Gleichung.['™

Das Volumen einer Monolage Voo kann aus dem Achsenabschnitt (Gl. 25) und der Steigung
(Gl. 26) ermittelt werden.

1
a_ VmO]’lO.C (25)
C-1
b=
v C (26)

mono

Mittels GI. 27 kann die BET-Oberfldche aus dem bekannten Flaichenquerschnitt des Messgases (N,)
ermittelt werden.

V ono Na"Ax,

A — mono 97
BET v ( )

mol

Im Allgemeinen wird die spezifische Oberflache Sgrr angegeben (Gl. 28).
_ Agpr

SBET -

(28)

Ager: BET-Oberfliache m: Masse Adsorbens

Bei der BET-Theorie werden Vereinfachungen getroffen, deshalb miissen folgende Grenzen
beriicksichtigt werden:
* Der BET-Plot muss eine Gerade (Druckbereich p/p°=0,05-0,3) ergeben, um die Mono-
schichtkapazitit ermitteln zu konnen.
* Eswerden drei bis fiinf Messpunkte zur Erstellung des BET-Plots benétigt.
* Die BET-Theorie vernachldssigt Mikroporen. Diese erhohen den Wert von C und liefern
damit eine falsche BET-Oberflache.

Wegen diesen Beschrankungen liefert die BET-Theorie nur bei S-férmigen Typ II-Isothermen und
fehlenden Mikroporen zuverlassige Ergebnisse.
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3.2.3 Totales Porenvolumen

3.2.3 Totales Porenvolumen

Die Arbeit von K. S. W. SING et al. diente als Grundlage dieses Kapitels.* Das totale Porenvolu-

men V, wird anhand der GURVICH-Regel ermittelt, nach der bei einem Druckverhaltnis p/p° = 0,95

alle Poren mit Kondensat befiillt sind. Das totale Porenvolumen lasst sich mit Kenntnis der Masse

m, des adsorbierten Gases und der Dichte des fliissigen Adsorbats pg berechnen (Gl. 29).
m,

o (29)

V,=

3.2.4 t-Plot

Als theoretische Grundlage wurde die Arbeit von K. S. W. SING et al. verwendet.!'"! Es handelt
sich um ein mathematisches Modell, mit dessen Hilfe sich das Mikroporenvolumen und die
auflere Schichtdicke berechnen lassen. Dafiir muss die Oberflache flach und gleichmiflig vom
Adsorbat bedeckt sein. Die mittlere Schichtdicke t des Adsorbats kann aus der Masse m, des
Adsorbats und der Masse einer Monoschicht my mit Monoschichtdicke t nach GI. 30 bestimmt
werden.

M

t=(—") (30)

My

Der t-Plot beschreibt die Auftragung des adsorbierten Volumens gegen die mittlere Schichtdicke t
bei jedem relativen Druck. In Abb. 13 ist der schematische Verlauf des t-Plots bei verschiedenen
Porenarten dargestellt.® Besitzt das zu untersuchende Material keine Poren ergibt sich eine
Ursprungsgerade (Abb. 13 d).

Mesoporen machen sich durch eine Anderung der Steigung aufgrund der Kapillarkondensation
bemerkbar (Abb. 13 c). Mikroporen fithren nach abgeschlossener Mikroporenfiillung zu einer ver-
anderten Steigung (Abb. 13 a & b). Im linearen Teil der Gerade findet nur Schichtadsorption statt.
Das Mikroporenvolumen wird aus dem Schnittpunkt dieser Geraden mit der y-Achse erhalten.
Aus dem t-Plot kann bestimmt werden, bei welchem Druck die Mikroporenbefiillung endet bzw.,

falls Mesoporen (Abb. 13 a) vorhanden sind, der Druck bei dem die Kapillarkondensation beginnt.

s (a)
(b)

(©)

--------- (d)

t

Abbildung 13: Schema des t-Plots fur die
verschiedenen Arten von Poren a) Mikro- und
Mesoporen b) Mikroporen c) Mesoporen d) keine
Poren.[3"
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3.2.5 Porengrofle und -groBenverteilung

3.2.5 Porengrofie und -grofienverteilung

Die Porengrofienverteilung kann durch verschiedene Modelle bestimmt werden, die alle den
Porendurchmesser aufgrund des adsorbierten Gases in den Poren berechnen. In dieser Arbeit wird
das Modell der Dichtefunktionaltheorie (DFT) verwendet. Dieses wurde urspriinglich fiir schlitz-
artige Poren von Aktivkohle entwickelt und anschlieBend weiter verfeinert, so dass sich damit
auch andere Porenstrukturen, Morphologien und Adsorbate bestimmen lassen. Es stehen ver-
schiedene Modelle der DFT zur Verfiigung um die Porengroflenverteilung zu ermitteln. Die
Berechnung geht von folgendem Integral aus (Gl. 31).

d,,max

Neo(p/p)= | Now(p/p’.d,)f(d,)dd, (31)

d,,min

N.., bezeichnet die experimentell bestimmte Gasmenge bei einem Relativdruck p/p°. Die totale
Porenflache mit der Grofle dp ist durch f(dp) gegeben. Die Menge an adsorbierten Gas mit demsel-
ben Druck p in einer idealen Pore der Grof3e d, wird mit Nprr angegeben.

Die Messung erfolgte volumetrisch am 3Flex der Firma MICROMERITICS. Die Messung wurde in
einem relativen Druckbereich p/p’ = 0,01-0,995 durchgefiihrt. Als Analysegas wurde Stickstoff
verwendet. Die Auswertung erfolgte mittels der Software MicroActive 3.00 von MICROMERITICS. Die
durch das BET-Modell ermittelte Oberfliche wurde in einem Druckbereich von p/p® = 0,05-0,3
berechnet. Die Porengréfienverteilung wurde per DFT mit dem Modell fiir schlitzartige Poren
bestimmt. Die erhaltenen Graphen wurden mit Origin 7.5 erstellt.

3.3 Supraleitende Quanteninterferenzeinheit (SQUID)

Mittels SQUID-Magnetometer konnen sehr geringe Magnetfeldinderungen prazise detektiert wer-
den. Das Buch Magnetochemie von H. LUEKEN diente als Grundlage fiir dieses Kapitel.*?) Weitere
Quellen sind im Text angegeben.

3.3.1 Aufbau

Das Magnetometer besteht aus einer ca. 1 cm® groflen supraleitenden Spule, die an einer (ac-
SQUID) oder zwei (dc-SQUID) Stellen Unterbrechungen durch ein normalleitendes oder elektrisch
isolierendes Material besitzt. Diese Unterbrechungen sind nur wenige nm dick, so dass supralei-
tende Elektronenpaare, sogenannte COOPER-Paare, noch hindurch tunneln kénnen. Die Tunnel-
kontakte werden JOSEPHSON-Kontakte genannt. Fir die Messung wird eine homogen
magnetisierte Probe durch eine supraleitende Spule gefiihrt. In der Nahe des Sensors befindet sich
eine weitere Spule die zur ersten in Reihe geschaltet ist. Das Bewegen der Probe in der ersten
Spule verursacht eine Anderung des magnetischen Flusses. Dies macht sich durch eine Span-
nungsdifferenz bemerkbar, die an den Sensor tibermittelt wird, wodurch im supraleitenden Ring
ein Abschirmstrom auftritt, der dann detektiert werden kann. Der schematische Aufbau eines dc-
SQUID-Magnetometers"*! ist in Abb. 14 dargestellt.
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3.3.1 Aufbau

LC resonator dc SQUID amplifier
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Abbildung 14: Schematischer Aufbau eines dc-SQUID
Magnetometer."!

3.3.2 Auswertung

Vor jeder Messung wurde eine Korrektur auf Grundlage von Kalibrationsmessungen des leeren
Probenhalters durchgefiihrt. Mit Hilfe des Programms MaTra 0.9 wurde der diamagnetische Bei-

trag der Probe korrigiert.

3.3.3 Temperaturabhingige Messung

Anhand einer temperaturabhéngigen Messung lasst sich feststellen, welches magnetische Verhal-
ten (dia- bzw. paramagnetisch, kooperative Effekte) eine Probe aufweist. Die Verlaufe der Suszep-
tibilitat"*! unterschiedlicher Stoffe in Abhingigkeit von der Temperatur sind schematisch in

Abb. 15 dargestellt.

ferromagnetisch

paramagnetisch

Magnetische Suszeptibilitit, ¢

antiferromagnetisch

diamagnetisch

T(K)

Abbildung 15: Schematischer Verlauf der Suszeptibilitat in
Abhangigkeit von der Temperatur fiir dia- und paramagnetische
Stoffe und kooperative Effekte.!*"
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3.3.3 Temperaturabhingige Messung

Diamagnetische Stoffe mit abgeschlossenen Schalen bzw. Unterschalen besitzen kein resultieren -
des magnetisches Moment und richten sich entgegen einem &uflerem Feld aus. Die Suszeptibilitat
ist bei diesen Stoffen im Allgemeinen < 0. Wie in Abb. 15 illustriert, andert sich die Suszeptibilitat
bei diamagnetischen Stoffen in Abhéngigkeit von der Temperatur nicht. Alle Stoffe weisen einen
diamagnetischen Beitrag auf, deshalb muss bei der Bestimmung paramagnetischer Momente eine
Korrektur durchgefithrt werden.
Paramagnetische Stoffe besitzen ungepaarte Elektronen und weisen eine Suszeptibilitat > 0 auf.
Es wird zwischen verschiedenen Arten von Paramagnetismus unterschieden:

* CURIE-Paramagnetismus: Spin-Paramagnetismus. Dieser ist unabhangig von der angeleg-

ten Feldstarke (Gl. 32 und Gl. 33).
* PAuLI-Paramagnetismus: Paramagnetismus von Leitungselektronen.
* VAN VLECK-Paramagnetismus: temperaturunabhingiger Paramagnetismus (tip).

3.3.4 CURIE-WEISS-Modell

Auf der Grundlage des CURIE-WEISS-Gesetzes kann das effektive magnetische Moment pl¢ und die
CURIE-WEISS-Temperatur Ocw aus dem Hochtemperaturbereich der reziproken Suszeptibilitit
ermittelt werden.

PIERRE CURIE entdeckte anhand von Kraftmessungen an paramagnetischen Stoffe in einem inho-
mogenen Feld, dass die Suszeptibilitat anndhernd umgekehrt proportional zur absoluten Tempera-
tur ist (Gl. 32)

X =

mol

(32)

=[O

Die Auftragung der reziproken Suszeptibilitit gegen die Temperatur liefert eine Ursprungsgerade
mit Steigung C™'. Die CURIE-Konstante C ist charakteristisch fiir einen Stoff und kann mit Hilfe
von Gl. 33 ausgedriickt werden.

2
NA Weg
B
Na: AVOGADRO-Konstante kg: BOLTZMANN-Konstante Ho: Permeabilitit des Vakuums

Aus der Elektronenkonfiguration lasst sich das effektive magnetische Moment bestimmen. Das
effektive magnetische Moment kann tber Gl. 34 aus dem RUSSELL-SAUNDERS-Kopplungsschema
ermittelt werden.

wer=g; J(J+1)us (34)

g;: LANDE-Faktor

Damit lasst sich aus Gl. 33 und 34 die CURIE-Konstante C berechnen (GL. 35).

NagiJ(J+1)ug
’ 3k,

C=u (35)
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3.3.4 Curie-Weiss-Modell

Das CURIE-Gesetz ist haufig nicht ausreichend zur Beschreibung magnetischer Stoffe. Deshalb
wird beim CURIE-WEISS-Gesetz mit der CURIE-WEISS-Temperatur ©cw noch ein zusitzlicher Kor-
rekturparameter eingefiigt (Gl 36).

X =—
mol T_ @CW (36)

Die CURIE-WEISS-Temperatur gibt den Schnittpunkt mit der Temperaturachse an. Eine parallele
Spinanordnung bewirkt eine Verschiebung zu positiven Temperaturen (Bsp. Ferromagnet), wah-
rend eine antiparallele Spinanordnung zu einer Verschiebung zu negativen Temperaturen (Bsp.
Antiferro- und Ferrimagnet) fiihrt. Dies ist in Abb. 16 '*! veranschaulicht.

1z h
antiferro
— ferri
f"##...-f"’ﬂ::d:__é,,-' ferra
) 50T r3

Abbildung 16: Schematische Darstellung der reziproken Sus-
zeptibilitait von Antiferro-, Ferro- und Ferrimagneten in Ab-
hangigkeit von der Temperatur.["*®!

Die im Rahmen dieser Arbeit verwendete modifizierte CURIE-WEISS-Anpassung ergibt sich aus
Gl 36 durch Einbeziehung eines zusétzlichen temperaturunabhingigen VAN VLECK-Beitrag Xy
(GL 37). Der erste Term in Gl. 37 beschreibt den temperaturabhangigen paramagnetischen CURIE-
Beitrag von Co*, der zweite resultiert aus dem temperaturunabhéngigen Beitrag von Co®".

Xmo :7+X i (37)
' T-0,, 7

Die genau abgewogene Probensubstanz wurde fiir temperaturabhingige Messungen in eine
Gelatinekapsel tiberfithrt. Diese wurde mit Hilfe eines Strohhalms fixiert. Die Messungen wurden
von C. PIETZONKA an dem SQUID-Magnetometer MPMS der Firma QUANTUM DESIGN in einem
Temperaturbereich von 5-350 K bei einer angelegten Feldstiarke von 5 T durchgefiihrt. Die tempe-
raturabhingigen Messungen erfolgten mit (fc-) und ohne (zfc-) Feldeinkiihlung. Mit dem Pro-
gramm MaTra 0.9 wurde der diamagnetische Beitrag korrigiert. Zur graphischen Auswertung
wurde Origin 7.5 verwendet.
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3.4 Infrarotspektroskopie

3.4 Infrarotspektroskopie

Die theoretischen Grundlagen dieses Kapitels wurden aus dem Buch von B. STUART™**) und dem
Review-Artikel von R. S. MCDONALD!"" entnommen. Es handelt sich bei der Infrarotspektroskopie
um eine absorptionsspektroskopische Methode, bei der mit Hilfe infraroter Strahlung Schwingun-
gen in Molekiilen oder Festkorpern angeregt werden.
Das Infrarotspektrum kann in drei Bereiche eingeteilt werden:

* Nabhes Infrarot (NIR) (13000-4000 cm™): Beobachtung von Oberténen und Kombinations-

schwingungen.
* Mittleres Infrarot (MIR) (4000-400 cm™*): Beobachtung von Grundschwingungen.
* Fernes Infrarot (FIR) (400-10 cm™): Beobachtung reiner Rotationsiibergiange.

Die Auswahlregel fiir die IR-Spektroskopie besagt, dass sich das Dipolmoment &dndern muss,
damit Strahlung absorbiert werden kann. Es wird zwischen sechs verschiedenen Schwingungsty -
pen unterschieden. Bei der symmetrischen und asymmetrischen Streckschwingung v, und vasm
andert sich die Bindungslidnge, bei den Biegeschwingungen (Deformations- (engl. deformation) §,
Pendel- (engl. rocking) p, Kipp- (engl. wagging) o und Torsionsschwingung (engl. twisting) t) der
Bindungswinkel (Abb. 17).

— - + +
symmetrische Deformationsschwingung Kippschwingung
Streckschwingung

-— - + -
asymmetrische Pendelschwingung Torsionsschwingung
Streckschwingung

Abbildung 17: Schematische Darstellung der verschiedenen
Schwingungstypen.

Die Fouriertransformation (FT) erméglicht mit Hilfe eines MICHELSON-Interferometers die Auf-
teilung des Messstrahls in zwei Teilstrahlen. Dadurch kénnen Weglangendnderungen zwischen
den beiden Teilstrahlen realisiert werden. AnschlieBend werden diese wieder zusammengefiihrt
und aus der ermittelten Interferenz kann mittels FT ein Spektrum erzeugt werden.

Die zu untersuchende Probe wurde auf einen Kristall aufgetragen und mittels Stempel an dessen
Oberflache gepresst. Sowohl im MIR- als auch im FIR-Bereich erfolgten die Messungen mit dem
FT-IR-Spektrometer Tensor 37 von BRUKER mit ATR-Platin-Messeinheit im Messbereich von
375-4000 cm™ (MIR) bzw. 30-600 cm™ (FIR) mit einer Auflésung von 2 cm™. Die graphische Aus-
wertung wurde mit Opus 7.0 und Origin 7.5 durchgefiihrt.




3.5 Gaspyknometrie

3.5 Gaspyknometrie

Mittels Gaspyknometrie kann die Dichte eines Feststoffs bestimmt werden. Gemessen wird das
Volumen. Anhand der bekannten Einwaage kann mittels Gl. 38 die Dichte ermittelt werden.!"**!
_m
P=Y
p: Dichte m: Masse V: Volumen

(38)

Die Probensubstanz verdrangt Inertgas und sorgt damit fiir eine Druckanderung. Das Pyknometer
besteht aus einer Kammer mit bekanntem Volumen in die das zu messende Pulver eingefiillt wird.
In diese Kammer wird das Inertgas eingelassen, dass anschlieend in eine zweite Kammer mit
bekannten Volumen expandieren kann. Die Volumenbestimmung erfolgt auf Grundlage des idea-
len Gasgesetzes durch Bestimmung der Druckinderung vor und nach der Expansion.* Der sche-
matische Aufbau eines Gaspyknometers!*! ist in Abb. 18 veranschaulicht.

expansion :

chamber

sample
chamber

—> e
e e e

fill expansion vent

Abbildung 18: Schematischer Aufbau eines Gaspyknometers.!'™!
Helium wurde als Inertgas verwendet, da es auch in kleine Poren eindringt und diese mit erfasst.
Die pulverformige Probe wurde in eine 0,1 cm™ Messkammer gegeben. Diese wurde vorher 20 mal
mit Helium gespiilt. Die pyknometrische Dichte wird aus dem Mittelwert von 20 Einzelmessungen
am Helium-Pyknometer AccuPyc II 1340 von MICROMERITICS bestimmt.

3.6 Elementaranalyse

Die CHNS-Analyse erméglicht die qualitative und quantitative Bestimmung des Kohlenstoff-,
Wasserstofl-, Stickstoff- und Schwefel-Gehalts der zu untersuchenden Probe. Dazu wird die exakt
eingewogene Probe bei hohen Temperaturen mit reinem Sauerstoff verbrannt. Eventuell vorhan -
dene Stickoxide werden bei erhéhter Temperatur an Kupfer- oder Wolframkontakten zu Stick-
stoff reduziert. Anschliefend werden die definierten Verbrennungsgase (H.O, N,, CO,, SO,)
mittels Desorptions-Trennsédule separiert und nacheinander mittels Warmeleitfdhigkeitsdetektor
quantitativ bestimmt. Die quantitative Bestimmung erfolgte mit Hilfe der bekannten Einwaagen
aus den Peakflichen.!"*!

Die Bestimmung des Cobalt-Anteils der Probe erfolgte mittels Mikrowellenplasma-Atomemis-
sionsspektroskopie (MP-AES). Durch das Mikrowellenplasma werden die Atome der Probe ange-
regt und emittieren anschlieflend charakteristische elektromagnetische Strahlung.
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3.6 Elementaranalyse

Die Wellenliange, bei der die Emission stattfindet, liefert qualitative Informationen tiber die vor-
handenen Atome, wahrend sich aus der Intensitit der prozentuale Anteil quantitativ bestimmen
lasst.[14!

Der potentielle Brom-Gehalt wurde mittels p-Rontgenfluoreszenzanalyse (u-RFA) ermittelt.
Grundlage dieser Methode ist die fiir ein Atom charakteristische emittierte Fluoreszenz. Durch
Rontgenstrahlung werden kernnahe Elektronen aus dem Atom herausgeschlagen. Durch Relaxa-
tion von Elektronen hoherer Schalen werden diese Leerstellen besetzt. Dabei wird die tiberschiis-
sige, fiir das Atom, charakteristische Energie durch Fluoreszenz emittiert. Bei der p-RFA wird der
Réntgenstrahl auf wenige pm fokussiert, was eine Auflosung im pm-Bereich erméglicht.!*

Die CHNS-Analyse am Geréat vario Micro cube der Firma ELEMENTAR und die Cobalt-Bestimmung
mittels 4200 MP-AES von AGILENT wurden von H. MALLINGER durchgefiithrt. Der Brom-Gehalt

wurde von M. GERLACH durch p-RFA am Gerat Torando M4 von BRUKER festgestellt.

3.7 Thermische Analyse

Der theoretische Hintergrund zur thermischen Analyse wurde aus den Arbeiten von A. W.
CoaTts™l, K. V. KODRE"* sowie ]J. P. REDFERN*"! entnommen. Die thermische Analyse untersucht
physikalische und chemische Anderungen einer Substanz bei definiertem Heiz- bzw. Abkiihlvor-
gang. Es werden hauptsachlich die thermogravimetrische Analyse (TG) und die dynamische Diffe-
renzkalorimetrie (DSC) angewendet. Bei der TG wird ein Massenverlust als Funktion der
Temperatur und Zeit detektiert. Der beobachtete Massenverlust kann durch physikalische Vor-
gange (z. B. Verdampfung, Sublimation) oder Zerfall der Probe zustande kommen. Die DSC ver-
gleicht die aufgenommene bzw. abgegebene Warmemenge gegeniiber einer Referenz als Funktion
der Temperatur und Zeit. Die Differenz des Warmestroms ist dabei proportional zur Temperatur.
Aus einer DSC-Messung lassen sich z. B. Riickschliisse iiber die Warmekapazitat, Phaseniiber-
gange (exo- bzw. endotherm) und Zersetzungspunkt der untersuchten Probe ziehen.

Bei einer simultanen thermischen Analyse (STA) sind TG- und DSC-Messungen in einem Gerat
gekoppelt. Dies ermoglicht den direkten Vergleich der Messdaten, da diese bei den selben Bedin-
gungen aufgenommen werden. Mit Hilfe einer Thermowaage lasst sich die Massenanderung, die
absolute Probentemperatur und die Temperaturdifferenz zwischen Probe und Referenz bestim-
men.

Die gekoppelte DSC/TG-Messung wurden am Gerat STA 409 CD der Firma NETZSCH durchgefiihrt.
Dazu wurde die Probe in einen Korund-Tiegel tiberfithrt und mit einer Heizrate von 10 K/min
unter Luft bzw. Argon (Flussrate: 150 mL/min) von Raumtemperatur auf 600 °C erhitzt. Die
Bestimmung der Abbauprodukte erfolgte massenspektrometrisch im Stickstoffstrom (Flussrate:
80 mL/min, RT-600 °C, 10 K/min). Die graphische Auswertung wurde mit Proteus-Thermal Analysis
4.8.5 und Origin 7.5 durchgefiihrt.

3.8 Elektronenmikroskopie

Das Buch von G. H. MICHLER wurde als Grundlage zur theoretischen Beschreibung der Elektro-
nenmikroskopie verwendet.!"*! Elektronenmikroskope ermdglichen im Gegensatz zu optischen
Mikroskopen eine verbesserte raumliche Auflésung (Auflosungsgrenze 0,05 nm)."”] Dadurch las-
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3.8 Elektronenmikroskopie

sen sich auch Nanopartikel visualisieren. Die Funktionsweise ist dhnlich der optischer Mikro-
skope, die Abbildung des Objekts erfolgt jedoch nicht mit Licht, sondern mit einem Elektronen-
strahl. Die Wellenlange des Elektronenstrahls beeinflusst die Auflosungsgrenze und kann mit
Hilfe der DE BROGLIE-Gleichung aus der angelegten Beschleunigungsspannung (60-300 kV)
bestimmt werden.

3.8.1 Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

Der theoretische Hintergrund zur Transmissionselektronenmikroskopie wurde aus dem Buch von
J. THOMAS entnommen.** Bei diesem Verfahren wird die zu analysierende Probe mittels Elektro-
nenstrahl durchstrahlt. Damit dies realisiert werden kann, darf die Probe nicht zu dick sein. Die
notige Probendicke variiert von 5 nm bis > 150 nm und ist abhéngig vom zu untersuchenden
Material, der gewollten Auflosung und der angelegten Beschleunigungsspannung (60-300 kV). Fir
Aufnahmen im atomaren Bereich werden sehr diinne Proben (5-20 nm) benétigt, wiahrend Real-
strukturuntersuchungen (z. B. Versetzungen) Dicken grofler als 150 nm erfordern. Beschleuni-
gungsspannungen < 150 kV werden gewdhnlich bei biologischen Proben angelegt, wahrend bei
der Analyse anorganischer Materialien Beschleunigungsspannungen grofler als 200 kV verwendet
werden. Der schematische Aufbau!™* ist in Abb. 19 dargestellt.

. Hochspannungs-
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kanonenkammer
Kond, clinse 1
Kondensor-
Kondensoglinge? —— 1 /_,t"‘" aperiurblenden
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Objektiviinse E[ﬂ Wechseln der Praben
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Beugungslinse
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Abbildung 19: Schematischer Aufbau eines Transmissions-
elektronenmikroskops.['!

Der Elektronenstrahl wird mittels Elektronenkanone erzeugt. Ein Kondensorsystem fokussiert
den Strahl auf die Probe, welche iiber eine Schleuse in das Gerat eingefithrt wurde. Das erzeugte
Bild wird mit Hilfe eines weiteren Linsensystems vergrofiert und auf einem fluoreszierenden
Schirm abgebildet. Dies erméglicht die Fokussierung des Bildes. Die Aufnahme der Bilder erfolgt
mit Hilfe einer CCD-Kamera. Das Kontrastbild wird durch unterschiedlich starke Streuung des
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3.8.1 Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

Elektronenstrahls an der Probe erhalten. Durch Elektronenbeugung entsteht ein Beugungsbild
mittels dessen die Gitterabstidnde eines Kristalls bestimmt werden kénnen.

Die Bilder wurden mit dem JEM-3010 UHR der Firma JEOL LDT. (Japan) aufgenommen, das mit
einer CCD-Kamera von GATAN INC. (USA) mit GOS-Phosphor-Szintillator ausgestattet ist. Als
Elektronenquelle fungierte eine Lathanhexaboridkathode. Die pulverférmigen Proben wurden mit
Ethanol aufgeschlammt und anschlieffend auf ein Kupfergrid mit Kohlenstoftfilm (5160-3, PLANO
GMBH) aufgetragen. Die Messung erfolgte bei einer Beschleunigungsspannung von 300 kV. Die
Partikelgroflen wurden mit der Software Imagej 1.48 v iiber den gemittelten Feret-Durchmesser
bestimmt.

3.9 Elektronenspinresonanz (electron paramagnetic resonance EPR)

1% Elektronenspinre-

Als Grundlage dieses Kapitels wurde das Buch von P. W. ATKINS verwendet.!
sonanz beschreibt ein spektroskopisches Verfahren, bei dem die resonante Mikrowellenabsorption
in einem angelegten dufleren Magnetfeld detektiert wird. EPR ist nur bei Proben anwendbar, die
aufgrund von ungepaarten Elektronen ein permanentes magnetisches Moment aufweisen. Auf-
grund des ZEEMAN-Effekts kommt es zu einer Aufspaltung der Energieniveaus in einem dufleren

Magnetfeld (Abb. 20).

Energie

¥
0 Magnetfeld B

Abbildung 20: Aufspaltung der Energieniveaus von Elektronen-
spins in einem aufleren Magnetfeld.

Gilt die Resonanzbedingung (Gl. 39) tritt resonante Absorption auf.

h-v=g-u,B 39)
h: PLANCK "sche Wirkungsquantum ps: BOHR sches Magneton g: g-Faktor
v: Frequenz B: dufleres Magnetfeld

d-Metalle weisen g-Faktoren im Bereich von 0-4 auf. Ein EPR-Spektrometer besteht aus einer
Mikrowellenquelle, Probenkammer, einem Mikrowellendetektor und einem Elektromagneten. Der
schematische Aufbau eines EPR-Spektrometers ist in Abb. 21 links illustriert. EPR-Spektren zeigen
die erste Ableitung der Absorption. Das Maximum der Absorption entspricht dem Nulldurchgang
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3.9 Elektronenspinresonanz (electron paramagnetic resonance EPR)

der ersten Ableitung (Abb. 21 rechts).

Microwave
source Detactor

Absorption, A

I \_Slope

ERP AR

Bt X =
T
Fa

: T
Electro- / % b Field, &
magnet 1 . >
d el First derivative of
u n : 7 | fd
Din atic e absorption, dA/d®E
put g
sensitive
detector

Abbildung 21: Schematischer Aufbau eines EPR-Spektrometers (links).'™® Schematische
Darstellung eines EPR-Spektrums (rechts). Der Nulldurchgang der ersten Ableitung entspricht
dem Maximum der Absorption.['™"]

3.9.1 Hyperfeinstruktur

Als Hyperfeinstruktur wird die Aufspaltung einzelner Resonanzlinien aufgrund der magnetischen
Wechselwirkung zwischen Elektronenspin und den magnetischen Dipolmomenten bezeichnet.

Ein Kern mit der Spinquantenzahl I spaltet in 2 I+1 Linien auf. Fir zweiwertiges Cobalt mit einem
Kernspin von 7/2 werden acht Hyperfeinlinien erwartet.

Die Messung wurde von O. BURGHAUS am Spektrometer ESP 300 von BRUKER durchgefiihrt. Die
Probensubstanz wurde in ein Glasrohrchen tiberfiithrt, das als Probenhalter diente. Gemessen
wurde bei einer Temperatur von 3,1 K mit einer Frequenz von 9,246 GHz bei einem angelegten
Magnetfeld von 0,01-0,71 T.

3.10 Rontgenphotoelektronenspektroskopie (X-ray photoelectron spectroscopy XPS)

Als theoretische Grundlage diente das Buch von P. VAN DER HEIDE!"™!, zusitzliche Quellen sind im
Text gekennzeichnet. Bei der Rontgenphotoelektronenspektroskopie handelt es sich um eine
Methode zur Bestimmung der elementaren Zusammensetzung an einer Probenoberfliche (bis
~ 10 nm). Nach K. SIEGBAHN ist fiir die Bestimmung der chemischen Umgebung eines Atoms die
Photoelektronen- und AUGER-Elektronenemission ausreichend. Die Rontgenphotoelektronenspek-
troskopie eignet sich zur Identifizierung und Quantifizierung der elementaren Zusammensetzung
einer Festkorperoberfliche bei allen Elementen von Lithium bis Uran und erméglicht aufgrund
der geringen Verschiebung der Bindungsenergien die Bestimmung der chemischen Umgebung
(und damit z. B. der Oxidationszahl) dieser Elemente.

Die Rontgenphotoelektronenspektroskopie beruht auf dem in Gl 40 dargestellten photoelektri-
schen Effekt. Experimentell wird die kinetische Energie E, der Photoelektronen bestimmt.
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3.10 Rontgenphotoelektronenspektroskopie (X-ray photoelectron spectroscopy XPS)

Die Bindungsenergie E berechnet sich durch die Energie des Lichts hv und der Austrittsarbeit ¢
unter Zuhilfenahme folgender Formel (Gl. 40).

En=hv—E;—¢ (40)

Durch Absorption eines Photons der Energie hv wird aus Atomen, Molekiilen oder Festkorpern
ein Elektron herausgeldst. Bei Festkorpern wird die FERMI-Energie Er als Referenzniveau verwen-
det. Bei Messungen an Molekiilen beziehungsweise Atomen wird dafiir das Vakuumniveau E.,.
verwendet. Die kinetischen Energie Eyi, der emittierten Photoelektronen ist von der charakteristi-
schen Bindungsenergie Ep abhéngig. Der Prozess der Photoelektronenemission ist schematisch in
Abb. 22 dargestellt. Nach der Photoelektronenemission sind mit dem AUGER-Prozess und der Fluo-
reszenz zwei Hauptanregungsprozesse moglich. Die auftretende Abspaltung von Elektronen
(Photoemission) kann vereinfacht in drei Schritte unterteilt werden:

* Anregung des Elektrons durch elektromagnetische Strahlung.

* Transport des Elektrons an die Oberflache.

* Emission des Photoelektrons. Die Bindungsenergie ist dabei charakteristisch fiir das Orbi-
tal aus dem das Photoelektron stammt. Beim AUGER-Prozess handelt es sich um einen
strahlungslosen Ubergang.

Durch die Abspaltung des Elektrons entsteht ein unbesetzter Elektronenzustand. Dieser kann
durch ein Elektron aus einer dufleren Schale wieder besetzt werden, wobei die freiwerdende Ener-
gie auf ein anderes Elektron desselben Atoms tibertragen wird, welches das Atom anschlielend
als AUGER-Elektron verlésst. Diese Elektronen treten hauptsichlich bei leichten Atomen auf und
ihre kinetische Energie korreliert nicht direkt mit der eingestrahlten Energie, sondern ihre Ver-
schiebung ist von der verwendeten Strahlungsquelle abhéingig.

(a) Photoelectron

Auger electron

O-2p /‘r—z 3

0-2s Jr L,

O-1s
Initial emission  Subsequent emission

Abbildung 22: Schematische Darstellung der Photoelek-
tronenemission und der AUGER-Elektronenemission.!s"

Da die Photoelektronen durch inelastische Streuung Energie verlieren, kénne nur oberflachen-
nahe Atome untersucht werden. Das Rontgenphotoelektronenspektrometer besteht aus einer
Photonenquelle (z.B. Rontgenrdhre, Synchrotron-Quelle oder Gasentladungslampe), elektrostati-
schen Linsen und Energiefiltern sowie einem Detektor (Abb. 23). Durch Variation des Detektions-
winkels sind bei kleinem Winkel volumenempfindliche- oder bei groflerem Winkel oberflachen-

empfindliche Messungen moglich.["*?
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Abbildung 23: Schematischer Aufbau eines Réntgenphotoelektronenspektrometers (links)!"" und der Probenkammer (rechts).
[151]

Die messbare Aufspaltung gebundener Elektronen mit gleicher Hauptquantenzahl n und gleicher
Nebenquantenzahl 1 # 0 wird als Spin-Bahn-Aufspaltung bezeichnet. Es handelt sich um eine ele-
ment- und niveauspezifische Entartung der Energie. Grund fiir die Spin-Bahn-Aufspaltung ist die
Kopplung des Elektronenspins mit seinem Bahnmoment. Die Spinquantenzahl kann zwei ver-
schiedene Werte annehmen, deshalb werden zwei Magnetfelder erzeugt. Besitzt das Atom noch
ungepaarte Valenzelektronen ist neben der Spin-Bahn-Aufspaltung auch Multiplett-Aufspaltung
moglich. Durch Photoionisation wird ein Elektronenloch erzeugt. Das dabei in diesem Niveau
zuriickbleibende ungepaarte Elektron besitzt ein Magnetfeld, dass mit dem Feld eines schon vor-
handenen (oder durch Relaxation entstandenen) ungepaarten Elektron koppeln kann. In Abhén-
gigkeit vom betrachteten Metall konnen, vor allem bei paramagnetischen Ionen, zusatzlich zu den
Peaks der Bindungsenergie noch ausgeprédgte sogenannte shake-up- oder shake-off Satelli-
521 auftreten (Abb. 24). Bei der Erzeugung des Lochs koénnen intrinsisch Mehrfachanregungen
auftreten. Shake-up bezeichnet den Vorgang, bei dem das Elektron bei der Relaxation in ein hohe-
res unbesetztes Niveau oberhalb der FERMI-Kante angeregt wird. Dabei reduziert sich die kineti-
sche Energie um den zur Anregung notigen Betrag. Dieser Zweielektronenstofiprozess kann zu
einer messbaren diskreten Struktur auf der hoher energetischen Seite der Bindungsenergie des
Peaks und/oder asymmetrischen Form des Hauptpeaks fithren. Die Satelliten erscheinen auf der
niedrig energetischen Seite der Bindungsenergiepeaks. Beim shake-off Prozess werden die Elektro-
nen nicht nur angeregt, sondern vollstandig abgelst. Im Endzustand liegen zwei Elektronenleer-
stellen vor, jeweils eine in der inneren Schale und eine im Valenzband.

ten!

37



3.10 Rontgenphotoelektronenspektroskopie (X-ray photoelectron spectroscopy XPS)

G ——
AE
2 ® AE
EKm
® —
ﬁUJ EKin E
Kin
— ~ —
c @ ‘ AE
AE
@ Lo — BN -+
Es
jo—] o] e
Normal Shake up Shake off
einfache lonisation lonisation + Anregung Doppelionisation
2h1e 2h
(1-Loch) (1-Loch, 1-Elektron) (2-Loch)

Abbildung 24: Schematische Darstellung von shake-up- bzw. shake-
off Satelliten bei der Réntgenphotoelektronenspektroskopie. "

Die Messung der XP-Spektren wurde von M. SCHMID und B. KLEIN mit monochromatischer Al Ka
(1486 €V) Strahlung an einem Laborgerit der Firma SPECS durchgefithrt und mit IgorPro (Wave-
metrics) bzw. Origin 7.5 ausgewertet. Dieses ist mit dem hemispharischen Analysator PHOIBOS
150 und einem Channel-tron-Multikanaldetektor MC-9 ausgestattet. Die Proben wurden direkt auf
Aluminiumfolie aufgepresst oder alternativ als wassrige Suspension auf Silberfolie aufgetragen
und getrocknet. Der Trager wurde in eine Ultrahochvakuumkammer mit einem geringen Basis-
druck von 107*° mbar eingeschleust. Das Ubersichtsspektrum wurde in einem Energiebereich von
1387-1 eV mit einer Schrittweite von 1 eV aufgenommen. Das Co 2p Spektrum wurden im Bereich
von 815-756 eV gemessen mit einer Schrittweite von 0,1 eV.

3.11 Rontgen-Nahkanten-Absorptions-Spektroskopie (near-edge x-ray absorption fine
structure NEXAFS)

Die theoretischen Grundlagen orientieren sich an dem Review-Artikel von G. HAHNER!"™ sowie
dem Buch von J. STOHR.** Weitere Quellen sind im Text angegeben. Bei NEXAFS handelt es sich
um ein Verfahren zur Untersuchung von Festkorperoberflachen durch Rontgenabsorptionsspek-
troskopie. Es gilt wie bei allen absorptionsspektroskopischen Methoden das LAMBERT-BEER sche
Gesetz (Gl. 41). Beim Durchstrahlen einer Probe der Dicke d mit Rontgenstrahlung der Intensitat
I nimmt diese auf die Intensitat I ab.

I=],-e " (41)

I: Intensitat I: Anfangsintensitét d: Dicke der Probe p: linearer Absorptionskoeffizient

Der lineare Rontgenabsorptionskoeffizient p nimmt mit zunehmender Energie ab (u(E)~1/E?%). Die
scharfe Absorptionskante entsteht durch Wechselwirkung der Strahlung mit den Elektronen eines
Kernniveaus, wenn die Photonenergie den Wert der Bindungsenergie erreicht (Abb. 25 links).["*"]

Grundlage der NEXAFS-Messung ist die Absorption von elektromagnetischer Strahlung durch
Anregung von inneren Elektronen in einen Kontiuumzustand. Die Probe wird dabei monochro-
matischer Rontgenstrahlung ausgesetzt, welche durch Synchrotronstrahlung erzeugt wird. Bei der
Absorption entsteht ein Photoelektron und eine Elektronenliicke. Diese Liicke kann entweder
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NEXAFS)

durch Emission eines Fluoreszenzphotons (strahlend) oder eines AUGER-Elektrons (nichtstrahlend)
gefiillt werden (Abb. 26). Mittels NEXAFS lassen sich beide Kanile detektieren. Je nach Art der
detektierten Elektronen wird zwischen total yield (alle Elektronen, volumensensitiv) und partial
yield (nur schnelle AUGER-Elektronen, oberfldchensensitiv) unterschieden. Der Grund fiir die hohe
Oberflachensensitivitiat bei AUGER-Elektronen ist die relativ geringe kinetische Energie des Elek-
trons. Inelastische Streuprozesse fithren zu einer Elektronenkaskade, wobei nur Elektronen mit
ausreichend hoher Energie die Oberflache verlassen konnen. Die effektive Austrittstiefe liegt fiir
Metalle und Halbleiter bei ~ 5 nm, fiir Isolatoren etwas hoher.

Die NEXAFS-Messung findet in einem Bereich bis etwa 50 eV oberhalb der Absorptionskante
statt und liefert Informationen iiber elektronische Struktur, die Bindungszustande und die Geo -
metrie (Orientierung, Bindungslinge) der untersuchten Probe (Abb. 25 rechts).!"*® Messungen mit
einer Photonenenergie hoher als 50 eV oberhalb der Absorptionskante werden EXAFS (extended
X-ray absorption fine structure) genannt. Diese liefern Informationen tber die geometrische
Struktur und Bindungsabstédnde.

logu 1 ~1/E) NEXAFS{ EXAFS
i (SEXAFS)

I—
A~

E, ~E4+50 eV

Abbildung 25: Schematische Darstellung eines Rontgenabsorptionsspektrums der L-und K-Absorptions-
kante mit der Abnahme des linearen Réntgenabsorptionskoeffizienten (links) und des NEXAFS und EXAFS-
Bereich (rechts).["™
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Abbildung 26: Schematische Darstellung des Photoabsorptions-

prozesses und anschlieBender Fillung der Liicke durch Emission

eines Photons bzw. AUGER-Elektrons.["™]
Die Messungen wurden von M. SCHMID am HE-SGM Strahlrohr des Synchrotrons BEssy II in Ber-
lin aufgenommen und mit der Software IgorPro (Wavemetrics) ausgewertet. Das Pulver wurde mit
Carbon tape auf den Probentrager aufgeklebt.
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4. Ergebnisse und Diskussion

4. Ergebnisse und Diskussion

4.1 Variation der Synthesebedingungen

Ziel der préaparativen Untersuchungen war es, zuverlassige Syntheseprotokolle fiir die groflense-
lektive Herstellung von nanokristallinen Heterogenit-Materialien aus wéssriger Losung bei Raum-
temperatur zu erarbeiten. Hierzu wurde zunéchst der Einfluss variierender Synthesebedingungen
auf den mittleren Partikeldurchmesser von nc-CoOOH untersucht. Der mittlere Partikeldurchmes-
ser <dii0005> der kohdrent streuenden Doménen wird mit Hilfe der SCHERRER-Gleichung aus den
Halbwertsbreiten der (003)- und (110)-Reflexe bestimmt (GL. 5, S. 16), vorausgesetzt die Halbwerts-
breiten dieser Reflexe werden nicht signifikant von Fehlordnung oder Stress beeinflusst. Unter der
Annahme zylinderformiger Partikel lasst sich der mittlere Partikeldurchmesser <diio00:> aus der
dritten Wurzel des Zylindervolumens berechnen (Gl. 42).

d 2
<dno,003>:3V Zylinder:3' JT'rz.h:\a/m(g) ‘h (42)

<d110.00s>: mittlerer Partikeldurchmesser V2zytinder: Zylindervolumen r: Radius d: Durchmesser h: Hohe

Die Halbwertsbreite des (110)-Reflexes wird dabei dem Durchmesser und die Halbwertsbreite des
(003)-Reflexes der Hohe des Zylinders gleichgesetzt. Das sogenannte Aspektverhéltnis AR;10/005 ist
ein Maf} fir die Formanisotropie des hergestellten CoOOH und lésst sich aus dem Verhaltnis der
aus den Halbwertsbreiten der (110)- und (003)-Reflexe ermittelten Langen bestimmen. Ein hoher
Wert wird bei formanisotropen Partikeln (z. B. Stabchen, Blattchen, usw.) erhalten. Fiir formiso-
trope Proben lidge der Wert bei 1. Stapelfehler, Stress und/oder Fehlordnungen entlang der c-
Achse konnen zu einer Verbreiterung der seriellen (00])-Reflexe fithren. Dadurch wird fiir den
(003)-Reflex ein zu kleiner mittlerer Partikeldurchmesser berechnet. Um diesen Einfluss zu tber-
priifen, sind hochaufgeloste TEM Aufnahmen nétig. Als Referenz dient CoOOH-O,, das mittels
einer weiterentwickelten Synthese nach DELAPLANE et al!®? bei Raumtemperatur hergestellt
wurde (Kap. 4.2). Bei dieser Methode werden aus 19 Praparaten durchschnittliche mittlere Parti-
keldurchmesser von 14(2) nm bestimmt. Um den Einfluss auf den mittleren Partikeldurchmesser
zu untersuchen, wurden verschiedene Synthesebedingungen (Co**-/NaOH-Konzentration, Tempe-
ratur, Zugabegeschwindigkeit, Ethanol als Losungsmittel, Br, bzw. BrO3 als Oxidationsmittel) vari-
iert. Die Ergebnisse sind schematisch in Abb. 27 dargestellt.
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Abbildung 27: Schematische Darstellung des mittleren
Partikeldurchmessers bei Variation der Synthesebedingungen
im Vergleich zu CoOOH-O, als Referenz (blau).

Mit zunehmender Zugabegeschwindigkeit nimmt der mittlere Partikeldurchmesser von 18 nm auf
14 nm ab. Die Erhéhung der Co®-Konzentration in einem geringeren Volumen (50 mL statt
100 mL) des Losungsmittels fithrt zu einem grofleren mittleren Partikeldurchmesser. Wird das
Volumen konstant gehalten (100 mL) und nur die Hydroxidkonzentration erhéht (von 2 mol/L auf
5 mol/L) werden mittlere Partikeldurchmesser von 12 nm gefunden. Die Verringerung der Hydro-
xidionenkonzentration liefert nicht das gewiinschte Produkt, stattdessen wird Cobalt(II)-hydroxid
ausgefallt. In saurer Losung ist Co* nicht stabil. Unter diesen Bedingungen ist Co** ein sehr star-
kes Oxidationsmittel, welches H,O zu O, oxidieren kann (pH =0: &([Co(H,0)s]*/
[Co(H,0)s]*) = 1,808 V; £y(0,/H,0) = 1,229 V). Die Oxidationskraft ist unter sauren Bedingun -
gen grofer als die von Permanganat (pH = 0: £(MnO3/[Mn(H,0),]**) = 1,51 V).['”) Damit die Oxi-
dation von frisch gefélltem Co(OH), mit Luftsauerstoff stattfinden kann, ist ein Uberschuss an
Hydroxidionen nétig, da basische Bedingungen Voraussetzung fiir die Oxidation von Co?** zu Co*
in wassriger Losung sind. In alkalischem Milieu verschiebt sich das Potential des Co**/Co**-Redox-
paares aufgrund der geringeren Loslichkeit von Co** zu deutlich geringeren positiven Werten,
wodurch die Oxidation mit O, moéglich wird (pH = 14: &(Co(OH),/Co(OH),) = 0,170 V; &,(O,/
OH") = 0,401 V).'""I Wird die Synthesetemperatur mit Hilfe eines Kryostaten erniedrigt, wird der
Partikeldurchmesser ebenfalls reduziert (12 nm anstatt 14 nm). Die Verwendung des weniger pola-
ren Losungsmittels Ethanol liefert Partikel mit einem durchschnittlichen Partikeldurchmesser von
9 nm. Nachteil dieser Synthese ist das haufige Auftreten von Nebenprodukten. Eine weitere Mog-
lichkeit zur Modifizierung der Synthese ist die Verwendung anderer Oxidationsmitteln. Im Rah-
men dieser Arbeit wurde der Einfluss von Br, bzw. BrO; als Oxidationsmittel bei der Herstellung
von nc-CoOOH auf den mittleren Partikeldurchmesser untersucht und dabei durchschnittliche
Groflen von 8 nm (Oxidation mit Br,) bzw. 4 nm (Oxidation mit BrO3) gefunden. Da die Verwen-
dung von Br, bzw. BrO; die kleinsten Partikel liefert, wurden die weiteren Untersuchungen an auf
diese Weise hergestellten Proben durchgefithrt und mit den Ergebnissen der Synthese nach
DELAPLANE et al.l”) verglichen.
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Die Herstellung von nc-CoOOH erfolgte durch die Oxidation von Co?*-Salzen mittels der im Fol-
genden vorgestellten drei Synthesewege. Die Reaktion ist stark pH-Wert abhédngig, daher wird
dieser bei jedem Reaktionsschritt kontrolliert. Bei den angegebenen pH-Werten handelt es sich
um Mittelwerte mit der dazugehorigen Standardabweichung.

Fir das erste Verfahren wurde eine weiterentwickelten Synthese nach DELAPLANE et al
2] sewihlt. Zunichst wurde aus wissriger Cobaltacetat-Losung nach Zugabe einer wissrigen
Natriumhydroxid-Losung Co(OH), ausgefallt (Gl. 43).

Co™+20H — Co(OH), (43)

Das frisch gefallte Cobalt(Il)-hydroxid wurde anschliefend bei Raumtemperatur mit Luftsauer-
stoff zu CoOOH oxidiert (Gl. 44).

2 Co(OH),+ % 0, — CoOOH + H,0 (44)

Hierzu wurden 2 g (8 mmol) Co(Ac),-4 H,O (Alfa Aesar 98 %) in 85 mL destilliertem Wasser
(pH = 7,5(5)) unter Bildung einer rosa Losung geldst. Nach rascher Zugabe von 15 mL 2 mol/L
(30 mmol) NaOH (AppliChem 99 %) fiel Co(OH), als brauner Niederschlag aus (pH = 12,4(4)). Das
frisch hergestellte Co(OH), wurde gemaf3 Gl. 44 unter Rithren innerhalb von 24 h durch O, zum
gewiinschten Produkt oxidiert (pH = 10,9(3)). Der braune Feststoff wurde zentrifugiert, viermal in
50 mL destilliertem H,O resuspendiert, erneut zentrifugiert und anschlieBend tiber Nacht bei
60 °C getrocknet. Das auf diese Weise hergestellte Produkt wird im Folgenden CoOOH-O , ge-
nannt.

Der zweite Syntheseweg beschreibt die Herstellung von CoOOH iiber eine modifizierte Route
nach HUTTIG und KASSLER."*) Analog zur ersten Methode wurde Co(Il)-hydroxid aus wissriger
Natriumhydroxid-Losung ausgefallt (Gl. 43). Dieses wurde bei Raumtemperatur, wie in Gl. 45
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illustriert, mit elementarem Brom®*'*! oxidiert.

2 Co(OH),+ 20H +Br, — 2 CoOOH+ 2H,0+ 2Br" (45)

Dazu wurden 2 g (8 mmol) Co(Ac),-4 H,O (Alfa Aesar 98 %) in 85 mL destilliertem H,O gelost
(pH = 7,2(3)) und anschlieffend mit 15 mL 2 mol/L (30 mmol) NaOH (AppliChem 99 %) versetzt
(pH = 12,3(4)). Nach 5 min wurden 0,38 mL (15 mmol) Br, zugegeben (pH = 6,4(4)). Die Reak-
tionsmischung wurde 24 h bei Raumtemperatur mittels Magnetrithrer durchmischt (pH = 6,5(4)).
Die weitere Aufarbeitung des braunen Feststoffs erfolgte gemafl der zuvor beschriebenen
Methode. Dieses Produkt wird im Folgenden als CoOOOH-Br, bezeichnet.

Bei der dritten Methode handelt es sich um die Oxidation einer wissrigen Cobaltacetat-Losung
mit in-situ hergestelltem BrO; und anschlieffender Fallung von CoOOH. Das Bromat wird durch
Disproportionierung von Hypobromit erhalten, das bei der Reaktion von Brom in wéssriger Natri-
umhydroxid-Losung entsteht”®® (Gl. 46 und 47).
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Br,+2OH — OBr +Br +H,0 (46)

30Br — 2Br +BrO, (47)

Die Oxidation des Co?*-Salzes mit BrOs ist in Gl. 48 dargestellt.
6Co> +12 OH + BrO; — 6 CoOOH + 3 H,0O + Br~ (48)

Hierzu wurden 2 g (8 mmol) Co(Ac),-4 H,O (Alfa Aesar 98 %) in 85 mL destilliertem H,O gelost
(pH = 7,4(3)). 0,38 mL (15 mmol) elementares Br, wurden zu 15 mL 2 mol/L (30 mmol) NaOH
(AppliChem 99 %) hinzugegeben (pH =12,6(5)). Die beiden Losungen wurden vereinigt
(pH = 5,8(3)) und 24 h bei Raumtemperatur geriithrt (pH = 5,9(4)). Der braune Feststoff wurde wie
oben beschrieben aufgearbeitet. Das Produkt wird im Folgenden CoOOH-BrOs3 genannt.
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4.3 nc-Cobaltoxidhydroxid mittels Oxidation durch Luftsauerstoff

Bei dieser Methode wird nc-CoOOH durch Fillung eines Co(II)-Salzes in basischer Lésung als
Co(OH), und dessen anschlieffende Oxidation mit Luftsauerstoff bei Raumtemperatur hergestellt

(Gl. 43 und GI. 44).
4.3.1 Strukturelle Charakterisierung

Um den Einfluss verschiedener Synthesebedingungen auf Phasenreinheit, den Partikeldurchmes-
ser und die Formisotropie zu untersuchen, wurden Rontgenpulverdiffraktogramme aufgenommen
(Abb. 28). Der Vergleich mit einem Referenzdiffraktogramm der 3R-Modifikation®® (Abb. 28 blau)
bestatigt die rontgenographische Phasenreinheit des auf diese Weise hergestellten Cobaltoxidhy-
droxids. Der Partikeldurchmesser der nach 24 h erhaltenen Proben betragt 12-18 nm, woraus sich
ein durchschnittlicher Durchmesser von 14(2) nm berechnen lasst (Mittelwert aus 19 Proben).
Unter diesen Synthesebedingungen werden formanisotrope Partikel mit einem durchschnittlichen
Aspektverhaltnis AR;10/005 Vvon 4,1(8) erhalten (Tab. A3, Anhang).

CoOOH-0,
3R-CoOOH

(003)
(101)
(012)
(015)
(107)
(110)
(113)

30 60 920
20/°

Abbildung 28: Rontgenpulverdiffraktogramm von CoOOH-O,

(schwarz) und Referenzdiffraktogramm der 3R-Modifikati-

onl (blau) (Co Ka 15-95 ° 20).
Zur strukturellen Untersuchung wurden an den Rontgenpulverdiffraktogrammen RIETVELD-Re-
flexprofilanpassungen mit der in Kap. 3.1.5, S. 19 vorgestellten Routine durchgefiihrt. Abb. 29 zeigt
exemplarisch die Anpassung fiir CoOOOH-O.. In Tab. 2 werden die ermittelten Gitterparameter mit
denen der 3R-Modifikation'®”, der 2H-Modifikation"""! und von Co(OH),"*! verglichen.
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Abbildung 29: Rontgenpulverdiffraktogramm von CoOOH-O, (RT,
<d110003> = 15 nM, AR;10/003 = 4,6, schwarz) mit RIETVELD-Anpassung
(a=2,8533(3) A, c = 13,166(5) A, Ry, = 1,71 %, rot), Differenzplot (blau)
und Kennzeichnung der BRAGG-Positionen (Striche) (Co Ko 15-
95 ° 20). Der Pfeil markiert die typische Schulter.

Tabelle 2: Gitterparameter von CoOOH-O, im Vergleich zu 3R-CoOOH, 2H-CoOOH™" und Co(OH),!*..

2H-

CoOOH-0,  3R-CoOQH!® CoOOH™ Co(OH),!"™)
a/A  28533(3) 2,851(1) 2,855(5) 3,186(1)
c/A  13,166(5) 13,150(5) 8,805(5) 4,653(1)

Die dargestellte Probe (Abb. 29) besitzt einen mittleren Partikeldurchmesser von 15 nm mit einem
Aspektverhaltnis AR;;0/003 Vvon 4,6. Aufgrund des grofieren Ionenradius von Co(II) (Oktaederfeld:
hs: 0,745 pm, Is: 0,65 pm)!™” im Vergleich zu Co(Ill) (Oktaederfeld: hs: 0,61 pm, ls: 0,545 pm)
(57 ergibt sich fiir Co(OH), ein groferer Co-O Abstand und daraus folgend ein groierer a-Gitter-
parameter. Die Profilanpassung liefert fiir die untersuchte Probe Gitterparameter von
a = 2,8533(3) A bzw. ¢ = 13,166(5) A, was einer Abweichung vom berichteten Wert? von 0,23 pm
bzw. 1,6 pm entspricht. Dieser Befund lasst Stapelfehler entlang der c-Richtung vermuten. Cha-
rakteristisch fiir CoOOH-O, ist der symmetrieverbotene Reflex, der als Schulter am (101)-Reflex
bei kleinerem Beugungswinkel auftritt. Dieser Befund kann von einen geringen in der 2H-Modi-
fikation kristallisierenden Anteil herrithren. Dieses Ergebnis wird in Kap. 4.15, S. 123 genauer
untersucht. Die Reproduzierbarkeit dieser Ergebnisse und die Giitefaktoren der Reflexprofilanpas-
sung sind im Anhang dargestellt (Abb. A1 und Tab. A4, Anhang).

4.3.2 Transmissionselektronenmikroskopie

Die Transmissionselektronenmikroskopie wurde genutzt, um die Fehlordnung und Formisotropie
in Abhingigkeit der Synthesebedingungen zu untersuchen. Zusétzlich liefern elektronenmikro-
skopische Aufnahmen Informationen tber Kristallinitit, den Partikeldurchmesser und die Parti-
kelgroflenverteilung. Die in Abb. 30 dargestellten Partikel sind kristallin und agglomeriert. Die
Tendenz zur Agglomeratbildung ist bei Nanopartikeln nicht ungewoéhnlich, da dadurch die aus
dem groflen Oberflaichen/Volumen-Verhaltnis resultierende Energie verringert werden kann. Die
abgebildeten Partikeln konnen verschiedenen kristallographischen Netzebenenabstdnden zuge-
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ordnet werden (Abb. 30 rechts oben und unten).

N
Lous2-S

Abbildung 30: Links: TEM-Aufnahme von CoOOH-O, (RT, <dii000>=12nm, AR;i000s = 3,6;
a=28561(3) A, c = 13,219(4) A). Die einzelnen Partikel werden durch die Umrandungen hervorgehoben.
Rechts oben: Vergrofierung eines Partikels, der (003) Netzebenen aufweist. Rechts unten: Vergrofierung
eines Partikels, der (101) Netzebenen aufweist.

Die auf den TEM-Aufnahmen abgebildete Realstruktur lasst die Formanisotropie der Partikel
erkennen. Die untersuchten Partikel liegen als Blattchen bzw. Stdbchen vor. Das aus elektronen-
mikroskopischen Aufnahmen ermittelte Verhaltnis von Feret (~ 15 nm, Lange parallel zum Stapel-
vektor der Schichten) zu Feret,;, (~ 4 nm, Lange senkrecht zum Stapelvektor der Schichten) betragt
3,5 und ist in guter Ubereinstimmung mit dem aus réntgenographischen Messungen bestimmten
Aspektverhaltnis (ARi10/005 = 3,6). Die sich aus der Formanisotropie ergebende unterschiedliche
Orientierung der einzelnen Partikel erlaubt keine Bestimmung einer einheitlichen Partikelgrofien-
verteilung. Der gekrimmte Verlauf der dem (003)-Reflex zuzuordnenden Netzebenen deutet auf
Fehlordnung hin (Abb. 30 rechts oben).

4.3.3 Infrarotspektroskopie

Um mogliche Fremdphasen wie z. B. Co(OH), oder Co;0, nachzuweisen, wurden infrarotspektro-
skopische Untersuchungen durchgefiihrt (Abb. 31 rechts). Zusatzlich handelt es sich bei der IR-
Spektroskopie um eine sensitive Methode, um amorphe Verunreinigungen (z. B. H,O, CO,, Acetat)
zu detektieren und spektroskopische Anderungen bei der grof3enselektiven Herstellung zu unter-
suchen. In Abb. 31 links ist beispielhaft ein IR-Spektrum von CoOOH-O, wiedergegeben. Das ge-
messene Spektrum wird mit den in Tab. 3 zusammengefassten theoretischen Bandenlagen fiir
CoOOH™, Co(OH),” und Co,0,™* verglichen. Die Bandenlagen stimmen mit denen von
CoOOH qualitativ gut iiberein.
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Abbildung 31: Links: Exemplarisches IR-Spektrum von CoOOH-O, (RT, <diio0:> =13 nm, ARyie00:=3,6; a = 2,8549(8) A,
c = 13,21(1) A). Rechts: Vergleich der IR-Spektren von CoOOH (blau), Co(OH), (schwarz) und Co;0. (rot). Eingefiigt sind die
unterschiedlichen Verschiebungen der M-O Bindung.

Tabelle 3: IR-Banden von CoOOH-O, (RT, <dii000s> = 13 nm, AR, 10005 = 3,6, a = 2,8549(8) A, ¢ = 13,21(1) A) verglichen mit
CoOOH!, Co(OH),"™ und Co,0,™*.

CoOOH-0, CoOOH™  Co(OH),™  Co;0,™

672 (vy)
590

Veoo / cm? 563 578 489 (v2)

392 (vs)

220 (vi)
Somo / cm™! 1215 1221 - -
Son / cm™ - - 1640 -
Vono / cm™! - 1800 - -
vou / cm™! 3411 3440 3440 -
freie OH-Gruppe - - 3630 -

Cobaltoxidhydroxid weist bei Raumtemperatur im gemessenen Frequenzbereich von 4000-
375 cm™* vier IR-Banden auf. Diese Banden lassen sich der M-O-Streckschwingung (578 cm™), der
H-O-Deformations- (1221 cm™) bzw. Streckschwingung in der starken Wasserstoffbriickenbin-
dung (1800 cm™) zuordnen.2HPH Die teilweise zu beobachtende breite Bande bei etwa
3400 cm™ kann durch Wasserstoffbriickenbindungen erklirt werden.” Aufgrund des im Ver-
gleich zu Co®* grofleren Ionenradius von Co® und der damit einhergehenden Schwachung der M-
O-Bindung tritt bei Co(OH), eine bathochrome Verschiebung der M-O-Bande verglichen mit der
von CoOOH auf. Ein weiteres Unterscheidungsmerkmal ist die bei Co(OH), auftretende scharfe
Bande bei ungefihr 3600 cm™, die typisch fiir freie OH-Streckschwingungen ist. Der Cobaltoxid-
spinell weist im MIR-Bereich zwei M-O-Banden bei ungefahr 672 und 590 cm™ auf, die eine
Unterscheidung zwischen diesem und CoOOH ermdéglichen (Abb. 31 rechts).

4.3.4 Dichtemessungen

Die durch Fehlordnung wie z. B. Unterbesetzung und adsorbierte Exzessmasse signifikant beein-
flusste rontgenographische Dichte soll durch eine zweite unabhangige Methode verifiziert wer-
den. Aus diesem Grund wurden pyknometrische Dichtebestimmungen an ausgewéhlten Proben
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durchgefiihrt. Fir die jeweiligen Proben wird eine durchschnittliche pyknometrische Dichte von
4,4(2) g/cm® (Mittelwert aus 7 Messungen, Tab. A5, Anhang) bestimmt. Dies entspricht einer
Abweichung von 11 % im Vergleich zur réntgenographischen Dichtel® (pgep = 4,95 g/cm®) von
CoOOH. Die in der Literatur berichteten Dichten variieren abhingig von der Zusammensetzung
zwischen 4,29-4,90 g/cm?."! Eine mogliche Ursache fiir diesen Befund ist das im Vergleich zum
bulk-Material grofiere Oberfldchen/Volumen-Verhéltnis von Nanopartikeln. Aufgrund dessen sind
Nanopartikel reaktiver als bulk-Material und konnen kleine Molekiile, wie z. B. H,O oder CO, aus
der Luft an ihrer Oberflache adsorbieren. Eine weitere Moglichkeit ist die Einlagerung von Anio -
nen in die Zwischenschichten von CoOOH-O,, was zu einer messbaren Aufweitung des Zwi-
schenschichtabstands fithren sollte. Unterbesetzung oder Mikroporen sind weitere Griinde, die zu
einer verringerten pyknometrischen Dichte fithren konnen. Da die untersuchten RPD keine Hin-
weise auf Unterbesetzung liefern und bei der Sorptionsmessung dieser Proben keine Mikroporen
(Kap. 4.3.8, S. 53) detektiert werden, kann dies hier als Ursache fiir die geringere Dichte ausge-
schlossen werden.

4.3.5 Elementaranalysen

Um die Zusammensetzung der Proben in Abhéngigkeit von den Synthesebedingungen zu ermit-
teln, wurden elementaranalytische Methoden angewendet. Zusétzlich ist die Identifizierung von
Verunreinigungen z. B. an der Oberflaiche moglich. In Tab. 4 sind die Ergebnisse fiir zwei Proben
CoOOH-O, zusammengefasst und mit denen theoretisch fiir CoOOH zu erwartenden Werten ver-
glichen.

Tabelle 4: Elementaranalytisch bestimmter Co- und H-Massenanteil von CoOOH-O, und die sich daraus ergebende Zusammen-
setzung im Vergleich mit reinem CoOOH.

CoOOH CoOOH-O, CoOOH-O,

<d;10005>/ NM - 13 18
w(Co) / % 64,1 59,7 60,7
w(O) / % 34,8 38,9 37,8
w(H) / % 1,1 1,4 1,5

Zusammensetzung CoOOH C001020H13  C00qs30H146

[a]: w(O) berechnet aus der prozentualen Gesamtmasse (100 %) abziiglich der relativen Massenanteile an w(Co) und w(H).

Bei der pyrolytischen Sauerstoffbestimmung wird aufgrund der zu niedrigen Temperatur ein zu
geringer Sauerstoffgehalt ermittelt. Da bei der maximal erreichbaren Temperatur noch CoO vor-
liegt, kann nicht der gesamte Sauerstoft detektiert werden. Daher wird der Sauerstoffgehalt durch
Subtraktion der Co-, H- (bzw. Br- und C-Anteile) von der Gesamtmasse erhalten. Beide Proben
weisen einen vergleichbaren Massenanteil an Cobalt, Sauerstoff und Wasserstoff auf . Gegeniiber
theoretischen CoOOH wird bei den untersuchten Proben einen erhdhter Sauerstoff- und Wasser -
stoff-Gehalt detektiert. Fiir Cobaltoxidhydroxid mit der idealen Zusammensetzung CoOOH wird
ein Cobalt/Wasserstoff-Verhéltnis von 1 angenommen. Ein Co/H-Verhiltnis kleiner 1 deutet auf
einen erhohten H-Gehalt hin. Zusatzliche Wasserstoffatome in der Struktur konnen eine Stérung
des Wasserstoffbriickensystems verursachen oder in Form von Wasser interkaliert beziehungs-
weise an der Oberflache adsorbiert vorliegen. Vereinfachend wird bei der Angabe der Zusammen-
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setzung nicht zwischen Hydroxid und Wasser unterschieden, sondern der gesamte Wasserstoffge -
halt wird Ersterem zugeordnet.

4.3.6 Dynamische Differenzkalorimetrie und Thermogravimetrie

Gekoppelte TGA/DSC-Messung wurden durchgefiihrt, um das thermische Verhalten (z. B. Zerset-
zungstemperatur, Art der Zersetzung (exo- bzw. endotherm) und Exzessmasse) in Abhéngigkeit
der Synthesebedingungen zu untersuchen. Die Zersetzungstemperatur T, entspricht in der vorlie-
genden Arbeit der Temperatur am Maximum des endothermen - bzw. am Minimum des exother-
men DSC-Peaks. Die Exzessmasse mg, entspricht in dieser Arbeit dem bis 200 °C ermittelten
Massenverlust. Dabei handelt es sich um kleine adsorbierte Spezies (z. B. Wasser, CO,, Acetat,
usw.). Die Kopplung mit einen Massenspektrometer ermoglicht die Identifizierung der einzelnen
Bestandteile in der untersuchten Probe. Gl. 49 gibt die Stoffmengenbilanz der entropiegetriebenen,
endothermen Zersetzung von CoOOH zu Cobaltoxidspinell wieder. Der theoretische Massenver-
lust fir diese Zersetzung betragt 12,7 %.

12CoO0H — 4Co,0,+0,+6H,0 (49)

In Abb. 32 zeigt beispielhaft eine TG-/DSC-Kurve von CoOOH-O.. Die relevanten Daten der ther-
mischen Zersetzung sind in Tab. 5 zusammengefasst.

o 1001 Tabelle 5: Zersetzungstemperatur T, Exzessmasse mg und
) 12‘7/" Massenverlust m, bei der thermischen Zersetzung von
6 951 T CoOOH-0, (RT, <dy10005> = 13 nm, AR 101003 = 3,6;
b) 904 TS% a=28549(2) A, c = 13,200(5) A).
1S
Sg’ CoOOH-0,
E) T,/°C 306
% 41 me, (RT-200 °C) / % 2,7
S 8 Te"dmherm m, (TG) (200-400 °C) / % 12,5
Q-8
o ‘ . ‘ ‘
0 150 300 450 600
T/ °C

Abbildung 32: TG- (oben) und DSC-Kurve (unten) von
COOOH‘OZ (RT, <d1 10,003~ = 13 nm, AR, 10/003 = 3,0}
a =2,8549(2) A, ¢ = 13,200(5) A) (O,, RT-600 °C, 10 K/min).

Die Zersetzung zu Cobaltoxidspinell lauft in zwei Stufen ab (Abb. 32 oben). Fiir die erste Stufe
(RT-200 °C) wird ein Massenverlust von 2,7 % gemessen. Der Massenverlust ldsst sich massenspek-
trometrisch bei Temperaturen unterhalb der Zersetzung der Desorption von oberflichenadsor-
biertem Wasser zuordnen (Abb. A2, Anhang). Die Freisetzung von Sauerstoff (m/z = 32) und
Wasser (m/z = 18) in der zweiten Stufe (200-400 °C) geht mit der vollstindigen Zersetzung zu
Cobaltoxidspinell einher. Zusatzlich ist unterhalb der Zersetzungstemperatur auch etwas CO, (m/
z = 44) detektierbar. Das Maximum der DSC-Kurve liefert eine Zersetzungstemperatur von 306 °C.
Der Massenverlust von 12,5 % ist in guter Ubereinstimmung mit dem theoretisch zu erwartenden
Verlust.
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Mit zunehmendem mittleren Partikeldurchmesser wird eine hohere Zersetzungstemperatur und
ein geringerer Exzessmassenanteil ermittelt. Fiir Nanopartikel werden mit abnehmendem Partikel-
durchmesser und damit zunehmender Oberfldche gegeniiber bulk-Material haufig niedrigere Zer-
setzungs- bzw. Schmelztemperaturen bestimmt.BH'?0%] Tn  Abhingigkeit vom Partikeldurch-
messer werden fiir gleich hergestellte Proben Zersetzungstemperaturen zwischen 282-310 °C und
Exzessmassen zwischen 2,2-3,2 % detektiert (Tab. A6, Anhang).

Die in der Literatur berichteten Zersetzungstemperaturen variieren zwischen etwa 200 °C und
340 °C.MBALBFHlBIESLS] Die  Zersetzung zum Cobaltoxidspinell erfolgt nach FLORENT et al
7] sowie TANG et al® unter H,O- (m/z = 18) und O,-Abspaltung (m/z = 32). Zusétzlich wird bei
FLORENT et al.®”) ein Signal fiir CO, (m/z = 44) detektiert.

4.3.7 Magnetische Suszeptibilititsmessungen

Um das magnetische Verhalten zu untersuchen, wurden magnetische Suszeptibilitditsmessungen
durchgefiihrt. Nach meinem Kenntnisstand gibt es keine magnetischen Untersuchungen an
Cobaltoxidhydroxid. Co(IIl) bevorzugt aufgrund seiner d°-Konfiguration im oktaedrischen Ligan-
denfeld eine t,,°-1s-Konfiguration und sollte daher im Gegensatz zu Co(II) (d’-Konfiguration) dia-
magnetisch sein (Abb. 33). Entgegen dieser Annahme wird ein schwach paramagnetisches
Moment gefunden.

Co(lll) Is-d®-Konfiguration Co(ll) d’-Konfiguration

Abbildung 33: Schematische Darstellung von Co(lll) (Is, d*-Konfiguration)
(links) und Co(ll) (d’-Konfiguration) (rechts) im oktaedrischen Ligandenfeld.

Die Aufnahme der magnetischen Daten erfolgte bei einem angelegten Feld von 5 kOe in einem
Temperaturbereich von 5-350 K. In Abb. 35 ist links die Auftragung der reziproken Suszeptibilitét
in Abhéngigkeit der Temperatur dargestellt. Nach einer diamagnetischen Korrektur lassen sich
mit Hilfe einer CURIE-WEISS-Anpassung, die durch Addition eines zusatzlichen temperaturunab-
hangigen Anteil y,, modifiziert wurde, die magnetischen Kenngrofien ermitteln. Die Auftragung
von T in Abhéngigkeit der Temperatur (Abb. 35 rechts) liefert eine Gerade, deren Steigung sich
mit einem temperaturunabhangigen Anteil ¥, erklaren lasst. Der in dieser Auftragung bei tiefen
Temperaturen beobachtete Knick kann eventuell durch schwache antiferromagnetische Wechsel-
wirkungen erklart werden, die einen zusatzlichen magnetischen Beitrag liefern. Die Auswertung
der Messdaten der untersuchten Probe zeigt einen temperaturabhangigen CURIE-Paramagneten
mit einem zusdtzlichen temperaturunabhingigen Anteil g, der mit einem VAN VLECK-Parama-
gnetismus erklart werden kann. Die Ursache dieses VAN VLECK-Paramagnetismus ist die durch ein
aufleres Magnetfeld induzierte Mischung von teilweise besetzten, angeregten Zustdnden der Elek-
tronenkonfiguration t,,° e,' mit 'T;,-Symmetrie und dem Grundzustand ('A;,-Symmetrie, Elektro-
nenkonfiguration t,,°) (Abb. 34)."! Daraus resultiert ein messbares magnetisches Moment, das im
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4.3.7 Magnetische Suszeptibilitdtsmessungen

Vergleich zum Beitrag eines reinen CURIE-Paramagneten sehr klein ist.

—
—»

Abbildung 34: Schematische Darstellung der Elektronen-
konfiguration beim VAN VLECK-Paramagnetismus mit Co(lll)
Grundzustand (t»°) (links) und angeregten Zustand (ty’e,")
(rechts).
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Abbildung 35: Links:Auftragung der reziproken Suszeptibilitit in Abhangigkeit der Temperatur von CoOOH-O, (RT,
<d10005> = 17 nM, AR 10003 = 3,5; @ = 2,8539(3) A, c = 13,171(4) A) mit CURIE-WEISS-Anpassung (zfc-Messung, 5000 Oe, ab 5 K, rot).
Rechts: Auftragung der zugehorigen xT-Kurve in Abhangigkeit der Temperatur mit rot gekennzeichneten yp.

Tabelle 6: Aus der gemessenen reziproken Suszeptibilitat auf Grundlage einer modifizierten CURIE-WEISS-Anpassung berechnete
magnetische Kenngréien von CoOOH-0, (RT, <d 10005> = 17 nm, AR 101005 = 3,5; @ = 2,8539(3) A, ¢ = 13,171(4) A).

CoOOH-0,
Meit / Hs 0,484(2)
n (Co*™)/ % 1,6
Ocw /K -5,4(4)
Xip / 107 cm® mol™ 1,772(7)

In allen Proben wird, unabhangig vom paramagnetischen Moment, ein dhnlich grofler VAN VLECK
Beitrag (xup ~ 1,7-10* cm® mol™) in einem Bereich von 1,314(6)-10™* bis 1,772(7)-10™* cm® mol™
(Tab. A7, Anhang) ermittelt. Dieser Beitrag ist vergleichbar mit dem Wert, der fiir [Co(NH3)]*
berichtet wird (xup = 1,95:10* cm® mol ™). Die Anpassung liefert ein effektives magnetisches
Moment von 0,484(2) ps pro Formeleinheit CoOOH. Eine mdgliche Ursache fiir diesen para-
magnetischen Beitrag ist das Vorhandensein von nicht vollstdndig oxidiertem Co?".
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4.3.7 Magnetische Suszeptibilitdtsmessungen

Auf dieser Grundlage kann mit Hilfe des spin-only-Wertes von 3,87 ps fiir Co(Il) (S = 3/2) ein Co*-
Gehalt von 1,6 % berechnet werden. Der Nachweis fiir die Richtigkeit dieser Annahme wird in den
Kapiteln 4.5, S. 57 und 4.7, S. 78 erbracht. Das berechnete effektive magnetische Moment, der tem-
peraturunabhingige Anteil xu,, die CURIE-WEISS-Temperatur Ocw und der Co*-Anteil sind in
Tab. 6 zusammengefasst. Der Vergleich der Messdaten verschiedener, nach gleicher Art hergestell-
ter Proben liefert einen Co**-Gehalt zwischen 1,1 und 1,6 % und belegt damit die Reproduzierbar-
keit des Phdnomens (Tab. A7, Anhang). Auch die erneute Messung nach sieben Monaten an einer
zuvor untersuchten Probe bestitigt die Wiederholbarkeit der ermittelten Messdaten, was eine
weitere Oxidation bzw. Reduktion ausschlief3t (Tab. A7, Anhang). Aufgrund der unvollstdndigen
Oxidation von Co** zu Co* ist die Ladungsneutralitat nicht mehr gewéahrleistet. Dies kann durch
die Substitution von O*" durch OH" in der Struktur und einer damit verbundenen Stérung des
linearen Wasserstoffbriickensystems ausgeglichen werden. Die Ergebnisse der Elementaranalyse
sind im Einklang mit diesem Befund.

Das Altern der Natriumhydroxid-Losung an Luft ist eine weitere Erklarung fiir die unvollstandige
Oxidation zu CoOOH. Nach Gl. 50 bildet sich bei der Reaktion von NaOH mit CO, aus der Luft
Natriumcarbonat.

2NaOH+CO, — Na,CO,+H,0 (50)

Bei dieser Reaktion werden Hydroxidionen verbraucht, die fiir die anschlielende quantitative Fal-
lung nicht mehr zur Verfiigung stehen. Um die Auswirkungen einer gealterten Natriumhydroxid-
Losung auf den Reaktionsverlauf zu iiberpriifen, wurde die Reaktionslosung mit Ammoniumcar-
bonat versetzt. Wie rontgenographische Untersuchungen zeigen, wird unter den gegebenen Ver-
suchsbedingungen die Oxidation von Co(OH), zu CoOOH vollstandig verhindert. Aufgrund dieses
Befunds wurden alle folgenden Oxidationen mit frisch angesetzter NaOH-Losung durchgefiihrt.
BUTEL et al. berichten von gefalltem CoOOH, fiir das iodometrisch eine Oxidationsstufe kleiner
drei ermittelt wird. Als Quelle des bestimmten zweiwertigen Cobalts wird ein geringer Anteil
Co,;0, in der untersuchten Proben angenommen.” Um Cobaltoxidspinell bzw. unvollstindig oxi-
diertes Cobalt(II)-hydroxid als Ursache des gemessenen magnetischen Moments auszuschlielen,
wird das Rontgenpulverdiffraktogramm der entsprechenden Probe CoOOH-O, auf eventuelle vor-
handenes Co,0,"*) und Co(OH),"*” untersucht (Abb. 36 links).
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Abbildung 36: Links: Vergleich des Rontgendiffraktogramms von CoOOH-O; (<di1000s> = 17 nm, AR 101003 = 3,5;
a=28539(3) A, ¢ =13,171(4) A) mit den berichteten Diffraktogrammen von 3R-CoOOH!™ (blau), Co,0,/"" (griin) und
Co(OH),[™ (rot) (Co Kot 15-95 ° 20@). Rechts: IR-Spektrum von CoOOH-0, mit eingezeichneter M-O Bande.

Das Fehlen bestimmter Co(OH),- (37,8° 20 (010), 68,3° 20 (110) und 85,1° 20 (021)) bzw. Co,;0,-Re-
flexe (36,5° 20 (022), 65,7° 20 (224) und 70,2° 26 (115)) im betrachteten Bereich, in denen keine
Reflexe von CoOOH erwartet werden, ist ein Indiz fiir die Abwesenheit von Cobalthydroxid und
Cobaltoxidspinell. Prinzipiell kann das Cobalt(Il)-hydroxid bzw. der Cobaltoxidspinell auch
amorph vorliegen oder der Anteil in der Probe unterhalb der Nachweisgrenze der Rontgenpulver-
diffraktometrie liegen.

Im zugehorigen IR-Spektrum (Abb. 36 rechts) sind ebenfalls keine Banden erkennbar, die auf
Co(OH), bzw. Co;0, hinweisen (Abb. 31 rechts, S. 47).

4.3.8 Sorptionsmessungen

Um die spezifische Oberflaiche und die Porositdt in Abhangigkeit des Herstellungsverfahrens zu
untersuchen, wurden Sorptionsmessungen durchgefiihrt. Zur Einordnung der gemessenen Ober-
flachen werden diese mit der theoretisch zu erwartenden Oberflache verglichen. Hierfiir wird zur
Vereinfachung die Oberflache von sphiarischen Partikeln angenommen. Die theoretische Oberfla-
che spharischer Partikel ist proportional zum reziproken Partikeldurchmesser und lasst sich mit
Hilfe von Gl. 51 berechnen. Durch Partikelagglomeration sowie Blockierung der Oberflache und
Poren durch Exzessmasse ist meistens nicht die gesamte Oberflache zugédnglich. Deshalb werden
haufig kleinere spezifische Oberflachen gefunden als theoretisch zu erwarten sind.

_ABET_ABET_ 4r’ _ 3 _ 6

SBET_ - - . T 3
. 51
m  pV p%an pr pd (51)

Die Porositat ® kann nach Gl 52 aus dem bestimmten totalen Porenvolumen und der gemessenen
Dichte berechnet werden.

o Vs
B v 4l (52)
)
®: Porositat V,: totales Porenvolumen p: Dichte
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4.3.8 Sorptionsmessungen

Die Sorptionsisotherme und die ermittelte Porengroflenverteilung fiir CoOOH-O, ist beispielhaft
in Abb. 37 dargestellt. Die spezifische Oberflache, das totale Porenvolumen und die Porositat die-
ser ausgewahlten Probe sind in Tab. 7 wiedergegeben.
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Abbildung 37: Sorptionsisotherme (links) von CoOOH-O, (RT, <d;10005> = 18 nm, AR;10/003 = 4,4; a = 2,8546(2) A, c = 13,171(4) A)
und die daraus ermittelte DFT-Porengrofienverteilung (rechts).

50 . Tabelle 7: Auf Grundlage des BET-Modells bestimmte spe-
o 404 .-' zifische Oberflache Sger, totales Porenvolumen V, und
b " Porositit & von CoOOH-O, (RT, a=2,8546(2) A,
< c=13,171(4) A).
@ 30+ (@) A)
& CoOOH-O,
— 20+
ZC\I <d1107003> / nm 18
O< 1 0 7 AR] 10/003 4,4
0 Ppyk / g cm™ 4,22(4)
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 Sper / m? g™’ 100(1)
statistische Schichtdicke / nm V,/cm?g’ 0,29
Abbildung 38: t-Plot von CoOOH-O, (RT, <d10005> = 18 nm, D/ % 55,4

AR 10005 = 4,4; a = 2,8546(2) A, ¢ = 13,171(4) A). Die lineare Anpas-
sung (rot) erfolgt in einem Schichtdickenbereich von 0,35-0,5 nm
(blaue Punkte).

Die Isotherme lasst sich am besten mit einem Hybrid aus Typ II und Typ IV mit H3-Hysterese
beschreiben. Die bei hohem Relativdruck p/p° auftretende Hysterese deutet auf Kapillarkondensa-
tion hin. Dieses Ergebnis ist nachvollziehbar, wenn die in Abb. 37 rechts dargestellte Porengro-
Benverteilung betrachtet wird. Es werden Poren im mesopordsen (Porenweite zwischen 2-50 nm;
Typ IV) als auch im makropordsen Bereich (Porenweiten > 50 nm; Typ II) gefunden. Typ II und
Typ IV-Isothermen lassen sich mit dem BET-Modell beschreiben. Der Hystereseverlauf deutet auf
blattchenartige Partikel mit uniformen Poren hin. Die breite Porengrofienverteilung liefert Poren-
groflen in der Grofienordnung des Partikeldurchmessers und dariiber hinaus. Dies deutet auf
interpartikulare Poren hin, die bei der Agglomeratbildung entstehen. Aus dem t-Plot kann das
Mikroporenvolumen bestimmt werden (Abb. 38). Der Vergleich mit dem in Abb. 13, S. 25 darge-
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stellten schematischen Verlauf des t-Plots zeigt die Abwesenheit von Mikroporen in der unter-
suchten Probe. Gleich hergestellte Proben weisen dhnliche spezifische Oberflichen und Poro-
sitaten auf (Sger ~ 100 m?/g, ® = 52-55 %, Tab. A8, Anhang). Bei gleichem Partikelvolumen weisen
formisotrope Partikel (ARiio005 = 1) die geringste theoretische Oberfliche auf (Abb. A5 und
Tab. A11, Anhang). Nach GL. 51 ist die spezifische Oberfliche sphérischer Partikel abhangig vom
Partikeldurchmesser und der Dichte. Zur besseren Vergleichbarkeit wurde zur Bestimmung aller
theoretischen Oberfldchen die réntgenographische Dichte pgep = 4,95 g/cm**? verwendet. Form-
isotropes CoOOH mit einem Partikeldurchmesser von 18 nm weist eine theoretische Oberflache
von 74 m?/g auf. Fir das formanisotrope CoOOOH (AR10/005 = 4) aus Tab. 7 ergibt sich eine theore-
tische Oberflache von 107 m?/g. Die gemessene spezifische Oberflache kann daher durch die For-
manisotropie von CoOOH-O, erklart werden.

Die berichteten spezifischen Oberflidchen variieren zwischen 31 m?*/g und 241 m?/g.[8}32 571 (411143147,
7] Erwartungsgemifl werden die grofiten spezifischen Oberflichen bei den kleinsten Partikel-
durchmessern erhalten®, withrend bulk-Material kleinere spezifische Oberflichen liefert.!*"

In einigen Arbeiten wird die bestimmte Oberfliche ohne den zugehoérigen Partikeldurchmesser
angegeben, was die Einordnung der gemessenen Oberflichen verhindert." "]

Die gemessenen Oberfldchen bei Salek et al™, Tang et al® und Wen et al®® sind etwa halb so
grofy wie die theoretisch fiir sphérische Partikel zu erwartenden, was auf eine Oberflaichenreduk-
tion durch Partikelagglomeration hindeutet.
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4.4 Zusammenfassung der Eigenschaften von nc-CoOOH-O,

Die Synthese von nc-CoOOH durch Oxidation von frisch gefalltem Co(OH), durch Luftsauerstoft
bei RT nach DELAPLANE et al.®! liefert nach 24 h rontgenographisch phasenreines nc-Cobaltoxid-
hydroxid. Der mittlere Partikeldurchmesser variiert zwischen 12 bis 18 nm mit einem durch-
schnittlichen Wert von <di10005> = 14(2) nm. Die erhaltenen Partikel sind formanisotrop (ARi10/003
= 4,1(8)). Die gemittelten Gitterparameter (a = 2,854(1) A, c = 13,18(2) A (Mittelwert aus 19 Mes-
sungen, Tab. A3, Anhang) weichen fir a um 0,3 pm bzw. fiir ¢ um 3 pm vom berichteten
Wert!®? ab. Die Variation der Gitterparameter und der als Schulter am (101)-Reflex bei kleinerem
Beugungswinkel stets auftretende symmetrieverbotene Reflex liefern Hinweise auf Stapelfehler
entlang der c-Richtung. Die Formanisotropie und die Fehlordnung sind auch auf elektronenmikro-
skopischen Aufnahmen sichtbar.

Die durchschnittliche Dichte von 4,4(2) g/cm® ist ~ 11 % geringer als die berichtete rontgenogra-
phische Dichtel* (pgep = 4,95 g/cm?®). Dies kann durch die erhéhte Reaktivitit von Nanopartikeln
und der damit verbundenen Adsorption kleiner Molekiile (z. B. H,0O) an der Oberfliache erklart
werden. Der in der Elementaranalyse im Vergleich zu reinem CoOOH (w(H) = 1,1 %) gefundene
erhohte Wasserstoffgehalt (w(H) = 1,4-1,5 %) und die thermogravimetrisch ermittelte Exzessmasse
(2-3 %), die massenspektrometrisch als H,O identifiziert werden kann, bestatigen diese Annahme.
Fiir die entropiegetriebene Zersetzung zu Cobaltoxidspinell werden in Abhéngigkeit vom Partikel-
durchmesser Zersetzungstemperaturen zwischen 282 °C und 310 °C ermittelt.

Das entgegen den Erwartungen ermittelte effektive magnetische Moment von 0,404(2)-0,484(2) ps
pro Formeleinheit CoOOOH kann durch unvollstandig oxidiertes Co®" erklart werden. Unter Ver-
wendung des spin-only-Werts von 3,87 p fiir Co(II) (S = 3/2) kann ein Co**-Gehalt zwischen 1,1 %
und 1,6 % berechnet werden. Die Auswertung der yT-Kurve deutet auf einen CURIE-Paramagneten
mit temperaturunabhangigen Anteil hin, der mit einem VAN VLECK-Paramagnetismus erklart wer-
den kann.

Sorptionsmessungen liefern spezifische BET-Oberflichen von ~ 100 m?/g und Porositdten zwi-
schen 52 % und 57 %. Die aus der Porengrofienverteilung ermittelten Porenweiten sind grofier als
der Partikeldurchmesser, was durch bei der Agglomeratbildung entstehende interpartikulére
Poren erklart werden kann. Der lineare Verlauf des t-Plots liefert keinen Hinweis auf die Anwe-
senheit von Mikroporen.
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4.5 Untersuchung des Wachstums von nc-CoOOH-O,

Die thermische Zersetzung zum Cobaltoxidspinell beginnt ungefdhr bei 200 °C (Abb. 32, S. 49).
Daher miissen die Wachstumsexperimente bei Temperaturen unterhalb dieser Grenze durchge-
fihrt werden. Zur Untersuchung des Partikelwachstums wird der CoOOH-O, Prékursor in ein
Reagenzglas gegeben und in einem Aluminiumblock 7 d lang auf 110 °C erhitzt. Die zugehorigen
Rontgenpulverdiffraktogramme sind in Abb. 39 wiedergegeben. Die relevanten réntgenographi-
schen Daten der untersuchten Proben sind in Tab. 8 zusammengefasst.

CoOOH-0, 110°C, 7d Tabelle 8: Vergleich des mittleren Partikeldurchmessers
CoOOH-O, <di1000s>, des Aspektverhaltnis AR;i000; und der Gitterpara-
meter von CoOOH-0O, und der thermisch nachbehandelten
Probe (110 °C, 7 d).

CoOOH-0, CoOOH-0,
(110°c,7d)  (RT)

a/A 2,8523(3) 2,8557(8)
. . . c/A 13,155(5) 13,18(1)
30 60 90 <d110005> / NM 15 13
20/°
AR 10/003 2,9 4,6

Abbildung 39: Vergleich der Rontgenpulverdiffraktogramme
von CoOOH-0, (RT, <diioes>=13nm, ARi1000s = 4,6;
a=28557(8) A, c=13,18(1)) A, schwarz) und dem durch
thermische Nachbehandlung erhaltenen Produkt (110 °C, 7 d,
<d110005> = 15 M, AR, 10003 = 2,9; a = 2,8523(3) A, ¢ = 13,155(5) A,
rot) (Co Ko 15-95 ° 20).

Der berechnete Partikeldurchmesser der thermisch nachbehandelten Probe ist nur geringfiigig
grofler als der des eingesetzten CoOOH-O, Préakursors. Dies lasst sich durch eine geringe Wachs-
tumsrate bei niedrigen Temperaturen (unterhalb 200 °C) erkldren. Auffallig ist das deutlich klei-
nere Aspektverhiltnis bei der nachbehandelten Probe. Eine mogliche Erklarung hierfir ist ein
bevorzugtes Wachstum entlang [001]. Stapelfehler, Stress und/oder Fehlordnungen entlang der c-
Achse konnen sich in einer Verbreiterung der Halbwertsbreite der (00))-Reflexe bemerkbar
machen, wodurch fiir diese Reflexe ein zu kleiner mittlerer Partikeldurchmesser angenommen
wird. Durch die thermische Nachbehandlung kénnen diese Einfliisse reduziert werden. Die Zer-
setzung zum Spinell findet nach Gl. 49, S. 49 unter Wasserabspaltung statt und das Gleichgewicht
wird durch eine Temperaturerhohung auf die Produktseite verschoben. Diese Nachteile werden
bei Wachstumsexperimenten unter hydrothermalen Bedingungen im Stahlautoklaven aufgrund
des Uberschuss an H,O vermieden, da nach LE CHATELIER das Gleichgewicht auf die Eduktseite
verschoben wird.

Um die Reproduzierbarkeit zu gewihrleisten, werden alle Wachstumsexperimente mit einer defi-
nierten Menge im gleichen Volumen H,O durchgefithrt. Um weiteres Wachstum zu verhindern,
werden die Autoklaven nach Ende des Experiments im Eisbad gekiihlt. Die zeitabhéngige Unter-
suchung des Partikelwachstums erfolgt bei drei verschiedenen Temperaturen (80 °C, 100 °C,
120 °C). Bei hoheren Temperaturen konnte kein rontgenographisch phasenreines Produkt herge-
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stellt werden.
4.5.1 Strukturelle Charakterisierung

Um den Einfluss der hydrothermalen Nachbehandlung auf Phasenreinheit, den Partikeldurchmes-
ser und die Formisotropie zu untersuchen, wurden Rontgenpulverdiffraktogramme aufgenommen.
Das RPD einer hydrothermal nachbehandelten Probe (100 °C, 90 h) ist exemplarisch in Abb. 40
wiedergegeben. In Tab. 9 werden die mittels RIETVELD-Verfeinerung erhaltenen Gitterparameter
mit denen von unbehandeltem CoOOH-O, verglichen.

20 Tabelle 9: Vergleich der Gitterparameter von hydrother-
§2) mal nachbehandeltem CoOOH-0, (100 °C, 90 h) und unbe-
% 16 handeltem CoOOH-0,.

8
©12- CoOOH-0, CoOOH-0,
— (100 °C, 90 h) (RT)

© 8-

= a/A  2,8527(3) 2,8533(3)
c

2 4~ c/A  13,137(3) 13,166(5)
E | I | | 11 ‘ HA (N

30 60 90
20/°

Abbildung 40: Rontgenpulverdiffraktogramm von CoOOH-O,
(100 °C, 90 h, <di10003> =26 nm, AR, 0005 =29, schwarz) mit
RIETVELD-Anpassung (a = 2,8527(3) A, c=13,137(3) A, R., =3,13 %,
rot), Differenzplot (blau) und Kennzeichnung der BRAGG-Positionen
(Striche) (Co Ka 15-95 ° 20). Der Pfeil markiert die typische Schulter.

Fir diese Probe wird ein mittlerer Partikeldurchmesser von 26 nm und ein Aspektverhiltnis von
2,9 ermittelt. Aus der Reflexprofilanpassung werden Gitterparameter von a = 2,8527(3) A bzw.
c = 13,137(3) A bestimmt. Die Abweichung vom berichteten Gitterparameter® ist mit 0,17 pm
bzw. 1,3 pm geringer als bei der unbehandelten Probe und ebenfalls in c-Richtung starker ausge-
pragt. Dies deutet auf eine grofiere Fehlordnung entlang der c-Richtung hin. Das Diffraktogramm
der untersuchten Probe zeigt ebenso den fiir diese Synthese charakteristischen symmetrieverbote -
nen Reflex, der als Schulter am (101)-Reflex bei kleinerem Beugungswinkel auftritt. Die aus der
RIETVELD-Reflexprofilanpassung erhaltenen Giitefaktoren sind im Anhang (Tab. A9) zusammenge-
fasst.

4.5.2 Transmissionselektronenmikroskopie

Um den Einfluss des Partikelwachstums auf die Partikelmorphologie bzw. die Fehlordnung zu
untersuchen, wurden elektronenmikroskopische Aufnahmen von gewachsenen Partikeln analy-
siert. In Abb. 41 ist beispielhaft eine TEM-Aufnahme von hydrothermal nachbehandeltem

CoOOH-O, dargestellt. Die in den Aufnahmen abgebildete Realstruktur liefert, neben den in den
Rontgenpulverdiffraktogrammen gefundenen unterschiedlichen Halbwertsbreiten von (110) bzw.
(003), einen weiteren Hinweis auf die Formanisotropie der Partikel. Die Netzebenen des vergro-
Berten Partikels konnen (003) zugeordnet werden (Abb. 41 rechts).
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PIEET:

Abbildung 41: Links: TEM-Aufnahme von hydrothermal nachbehandeltem CoOOH-O, (<dii0003> =24 nm, AR:i0/003 = 2,4;
a =2,8540(1) A, ¢ = 13,160(2) A). Die einzelnen Partikel werden durch die Umrandungen hervorgehoben. Rechts: Vergréfierung
eines Partikels, der (003) Netzebenen aufweist.

Das ermittelte Verhiltnis der Lange parallel (Feret, ~ 42 nm) bzw. senkrecht zum Stapelvektor der
Schichten (Feret,,, ~ 10 nm) betragt 4,2. Rontgenographisch wird ein Aspektverhiltnis von 2,4
bestimmt. Diese Diskrepanz kann durch die unterschiedlichen Auswerteroutine erklart werden.
Die Bestimmung anhand der TEM-Aufnahmen erfolgte durch das Vermessen eines einzelnen Par-
tikels mit geeigneter Orientierung, wéahrend das mittels RPD bestimmte Aspektverhiltnis den
Mittelwert aller kristallinen Doméanen angibt. Die leichte Kriimmung der Netzebenen des (003)-
Reflexes deutet, wie bei der unbehandelten Probe, auf Fehlordnung hin (Abb. 41 rechts).

4.5.3 Isothermes Partikelwachstum

Um das Partikelwachstum zu untersuchen und zur Identifizierung des zugrundeliegenden Wachs-
tumsmechanismus wurden Wachstumsexperimente unter hydrothermalen Bedingungen durchge-
fithrt. Die nach verschiedenen Zeiten erhaltenen Rontgenpulverdiffraktogramme von Proben mit
unterschiedlichen mittleren Partikeldurchmesser sind in Abb. 42 links beispielhaft fiir eine Tempe-
ratur von 100 °C dargestellt. Die Partikelvergroberung ist an der Abnahme der Halbwertsbreiten
der eingezeichneten Reflexe (003) und (110) erkennbar. Durch hydrothermale Behandlung sind bei
diesem Herstellungsweg mittlere Partikeldurchmesser bis ca. 30 nm zugéanglich. Mittels Oxidation
mit Luftsauerstoff und anschliefender hydrothermaler Nachbehandlung lassen sich folglich Parti-
kel mit einer mittleren Grofle zwischen 12-31 nm realisieren. In Abb. 43 links sind die isothermen
Wachstumskurven bei 80 °C, 100 °C und 120 °C dargestellt. Wird die Verbreiterung des (003)-Refle-
xes nicht durch Stapelfehler, Stress und/oder Fehlordnung entlang der c-Achse verursacht, kann
aus der Abnahme des Aspektverhéltnis AR;jp00; auf bevorzugtes Wachstum entlang [001]
geschlossen werden (Abb. 43 rechts). Ferner konnte die hydrothermale Nachbehandlung zu einer
Reduktion von Stress, Stapelfehlern und/oder Fehlordnung fithren und somit ebenfalls eine mogli-
che Ursache fiir die Abnahme des Aspektverhiltnisses sein. Mit zunehmendem Partikeldurchmes-
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4.5.3 Isothermes Partikelwachstum

ser nimmt der c-Gitterparameter bei allen untersuchten Temperaturen ab und die Abweichung
vom berichteten Wert!® wird geringer (Abb. 42 rechts).

13,20+
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Abbildung 42: Links: Unter hydrothermalen Bedingungen (100 °C) erhaltene Rontgenpulverdiffraktogramme von CoOOH-O, mit
unterschiedlichem mittleren Partikeldurchmesser (Co Ko 15-95 ° 20). Rechts: Entwicklung des c-Gitterparameters von CoOOH-O,

bei 80 °C (blau), 100 °C (schwarz) und 120 °C (griin) in Abhangigkeit vom Partikeldurchmesser und Vergleich mit dem Erwartungs-
wert®™ (gestrichelte Linie).

Die Anpassung erfolgte mit Hilfe von Gl. 2, S. 6. Die Parameter fiir den Startpartikeldurchmesser
do und den Wachstumsexponenten n sind fiir die jeweilige Temperatur in Tab. 10 aufgelistet. Die
Startpartikelgrofle zeigt fiir alle Temperaturen eine gute Ubereinstimmung mit dem mittleren Par-
tikeldurchmesser, die durch Roéntgenpulverdiffraktometrie aus den Halbwertsbreiten der (110)-
und (003)-Reflexe bestimmt wird. Mit zunehmender Temperatur wird ein Anstieg der Geschwin-
digkeitskonstanten k von beobachtet. Dies lasst sich durch beschleunigtes Wachstum bei héheren
Temperaturen erkldaren. Da sowohl die berechneten Werte fiir k als auch die Standardabweichung
physikalisch nicht sinnvoll sind, werden sie nicht in Tab. 10 aufgelistet.

80 °C 351 80 °C
30_ 100 °C u 100 °C
A
A © 4-
g .
4 3 ) n" A
< . . A
A AA.
24 *A
12— . . . —/ /T . . . .
0 6 12 18 24 90 100 12 18 24 30
t/h <d >/ nm
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Abbildung 43: Durch hydrothermale Nachbehandlung erhaltenen ex-situ-Wachstumsisothermen von CoOOH-O, bei 80 °C (blau),

100 °C (schwarz) und 120 °C (griin) (links) mit der zugehoérigen Aspektverhiltnisinderung bei den jeweiligen Temperaturen
(rechts).
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4.5.3 Isothermes Partikelwachstum

Die doppelt logarithmische Auftragung des Aspektverhéltnis AR;10/005 in Abhéngigkeit vom Parti-
keldurchmesser (Abb. 44) liefert eine Gerade mit einer Steigung von ~ -1.

0,7+ = CoOOH-O, (80 °C)
——y =1,9(1)-1,04(8) x
3 0,6-
-
< 05-
[@)]
g}
0,41

12 13 14
log (<d >/ nm)

110,003

Abbildung 44: Doppelt logarithmische Auftragung des
Aspektverhaltnis AR;00; in Abhéngigkeit des Partikeldurch-
messer von CoOOH-0, aus der bei 80 °C ermittelten Wachstums-
kurve.

Das Aspektverhaltnis korreliert mit dem reziproken Partikeldurchmesser (Steigung: m = -1) und
weist damit die gleiche qualitative Abhangigkeit wie die spezifische Oberfldche einer Kugel bzw.
eines Wiirfels auf (GL 51, S. 53). Fir die bei 100 °C bzw. 120 °C aufge nommenen Wachstumsiso-
thermen wird eine dhnliche Steigung ermittelt (Abb. A3, Anhang).

Mit steigender Temperatur ist eine Zunahme des Wachstumsexponenten von 10 auf 29 zu beob-
achten. Solche hohen Wachstumsexponenten zeigen keine physikalische Korrelation mit bekann-

166],[167

ten Wachstumsmechanismen, sind jedoch fiir Nanopartikel nicht ungewdhnlich.! I Aufgrund
des variablen Wachstumsexponenten ist keine Bestimmung der Aktivierungsenergie nach
ARRHENIUS moglich.

Das Partikelwachstum lasst sich in verschiedene Bereiche einteilen. Zu Beginn erfolgt eine rasche
Zunahme des Partikeldurchmessers, die in Abhangigkeit von der Temperatur ab etwa 2-4 h all-
mabhlich in eine Sattigung tibergeht.

Bei 80 °C nimmt der durchschnittliche Partikeldurchmesser innerhalb von 4 h von 15 auf 23 nm
zu. Nach 24 h werden Partikel mit einem mittleren Partikeldurchmesser von 26 nm erhalten.

Die bei 100 °C nachbehandelten Partikel wachsen innerhalb von 2 h auf 23-25 nm. Nach 24 h wird
ein mittlerer Durchmesser von 27 nm ermittelt.

Bei einer Temperatur von 120 °C wird nach 2 h ein mittlerer Partikeldurchmesser von 24-27 nm
erhalten. Nach 24 h werden Partikel mit einem mittleren Partikeldurchmesser von 27-28 nm
gefunden.

Die Ergebnisse zeigen ein beschleunigtes Wachstum mit zunehmender Temperatur. Nach 24 h
werden bei allen Temperaturen dhnliche Partikeldurchmesser im Bereich von 26-28 nm gefunden.
Eine Uberschneidung unterschiedlicher Wachstumsmechanismen ist nicht ungewéhnlich, wes-
halb die Bestimmung des vorliegenden Mechanismus nicht méglich ist.®**''] Das Vorhanden-
sein von struktureller Fehlordnung sowie formanisotroper Partikel (ARiio00s > 1) kann die
Bestimmung der Wachstumskinetik bei dieser Art von Experimenten deutlich erschweren bzw.
verhindern.
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4.5.3 Isothermes Partikelwachstum

Tabelle 10: Parameter aus der Anpassung an die ex-situ-Wachstumsisothermen von CoOOH-O, bei 80 °C, 100 “C und 120 °C.

80 °C 100°C  120°C
do/nm  150(7)  14(1) 15(1)
n 10(1) 14(3) 29(8)

4.5.4 Infrarotspektroskopie

Um den Einfluss des Partikeldurchmessers auf die Co-O Bandenlage und damit die Bindungs-
stiarke zu untersuchen, werden IR-Spektren der hydrothermal nachbehandelten Proben (100 °C, 1-
18 h) aufgenommen (Abb. 45). Die Co-O Bandenlagen bei der jeweiligen Behandlungsdauer sind
in Tab. 11 zusammengefasst.

Tabelle 11: Vergleich der Bandenlage der Co-O Streckschwingung
von CoOOH-O, (RT) und den hydrothermal nachbehandelten Pro-
ben (100 °C, 1-18 h).

|
: t/h <diie00>/NnmM 0/cm™’
: 0 13 563
[ 1 21 559
: 600.500 . . ! 6 26 557
3200 24(?\70/ Cmil1600 800 18 2% 554

Abbildung 45: Vergleich der IR Spektren von bei RT
hergestelltem CoOOH-O, (schwarz) mit bei 100 °C
hydrothermal nachbehandelten Proben. Eingefuigt ist
die Vergroflerung der Co-O Banden.

Mit zunehmender Behandlungsdauer und damit zunehmenden Partikeldurchmesser tritt eine
bathochrome Verschiebung der Co-O Bande auf (Abb. 45 und Tab. 11). Auffallend ist auch die stér-
kere Auspragung der OH-O Valenzschwingung nach langerer Behandlungsdauer.

4.5.5 Dichtemessungen

Um die Auswirkungen des Partikelwachstums auf die Dichte aufzuklaren, wurden die pynknome-
trische Dichte verschiedener gewachsener Proben bestimmt und mit denen der unbehandelten
Proben verglichen. Die Zunahme des Partikeldurchmessers korreliert mit einem Anstieg der
pyknometrisch bestimmten Dichte. Dieses Ergebnis und die gefundene geringere Exzessmasse
(Tab. 14, S. 65) sowie der geringere H-Gehalt (Tab. 4. S. 48 und Tab. 13) und das damit verbundene
geringere Cobalt/Wasserstoff-Verhaltnis weisen bei der hydrothermalen Nachbehandlung auf eine
kleinere, aber signifikante Abweichung von der idealen Zusammensetzung von Cobaltoxidhydro-
xid hin. Die pyknometrisch bestimmten Dichten variieren zwischen 4,67 g/cm® und 4,89 g/cm’®
(Tab. 12). Dies entspricht einer Abweichung zur réntgenographischen Dichte!* (pgep = 4,95 g/cm?)
von 5,7 bis 1,2 %.
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4.5.5 Dichtemessungen

Tabelle 12: Vergleich der gemessenen Dichten von hydrothermal nachbehandeltem CoOOH-O, mit der rontgenographischen
Dichte nach DELAPLANE et al. (prep = 4,95 g/cm?)i2,

CoOOH-0, CoOOH-O, CoOOH-O, CoOOH-O, CoOOH-O, CoOOH-O,
(100°C, Th)  (120°C,0,5h) (100°C,90 h) (120°C,4 h) (120°C,24 h) (120 °C, 100 h)

<di10005> / NM 21 24 26 27 28 31
;pcy;]/ig 4,79(3) 4,67(2) 4,81(7) 4,89(4) 4,88(3) 4,86(2)

4.5.6 Elementaranalysen

Um den Einfluss der hydrothermalen Nachbehandlung auf die Zusammensetzung herauszufinden,
wurden ausgewihlte Proben elementaranalytisch untersucht. Die aus den Ergebnissen der Ele-
mentaranalyse bestimmten Zusammensetzungen fiir hydrothermal nachbehandeltes Cobalt-
oxidhydroxid sind in Tab. 13 wiedergegeben.

Tabelle 13: Elementaranalytisch bestimmter Co- und H-Massenanteil von hydrothermal nachbehandeltem CoOOH-O, und die
sich daraus ergebende Zusammensetzung im Vergleich mit reinem CoOOH.

CoOOH-O, CoOOH-O, CoOOH-O,

CoOOH (120°c,2h)  (120°C,2h) (100 °C, 90 h)
<d110005> / NM - 24 25 26
w(Co) / % 64,1 60,7 62,3 61,3
w(O) / % 34,8 38 36,4 37,5
w(H) / % 1,1 1,3 1,3 1,2

Zusammensetzung CoOOH COO]_Q4OH]_2(, COOgAggoH]_zg COO]‘]OOH]‘H

[a]: w(O) berechnet aus der prozentualen Gesamtmasse (100 %) abziiglich der relativen Massenanteile an w(Co) und w(H).

Im Vergleich mit den unbehandelten Proben (Tab. 4, S. 48) nimmt mit zunehmendem Partikel-
durchmesser der nachbehandelten Proben das Cobalt/Wasserstoff-Verhiltnis zu und nahert sich
dem fiir ideales CoOOH theoretisch zu erwartenden Verhiltnis von 1 an. Wie bereits bei den
unbehandelten Proben erwihnt, kann dies durch zusatzlichen in der Struktur gebundenen Was-
serstoff und die damit verbundene Storung des Wasserstoffbriickensystems sowie durch in den
Zwischenschichten interkalierte oder an der Oberflache adsorbierte Wassermolekiile erklart wer-
den. Um die Ladungsneutralitat zu gewéhrleisten, miisste die 90 h nachbehandelte Probe aufgrund
des gefundenen erhchten O-Gehalts neben Co(III) auch Co(IV) enthalten. Die magnetischen Mes-
sungen liefern dafiir jedoch keine Hinweise. Der bestimmte Co-Gehalt ist geringer als fiir reines
CoOOH erwartet wird. Daraus resultiert ein zu hoher berechneter O-Gehalt, der in diesem Fall
nicht durch den gering erhéhten H-Gehalt kompensiert werden kann.

4.5.7 Dynamische Differenzkalorimetrie und Thermogravimetrie

Zur groflenselektiven Untersuchung des thermischen Verhaltens wurden Thermogramme von
hydrothermal nachbehandelten CoOOH-O, aufgenommen, ausgewertet und mit unbehandelten
Proben verglichen. In Abb. 46 ist beispielhaft eine TG-/DSC-Kurve von hydrothermal nachbehan-
deltem (100 °C, 90 h) CoOOH-O, dargestellt. Die Zersetzung zu Cobaltoxidspinell verlauft wie bei
der unbehandelten Probe in zwei Stufen (Abb. 46 oben). In Tab. 14 sind die Exzessmassen, die
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4.5.7 Dynamische Differenzkalorimetrie und Thermogravimetrie

Massenverluste und die Zersetzungstemperaturen von CoOOH-O, und den im Autoklaven nach-
behandelten Proben zusammengefasst.
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Abbildung 46: TG- (oben) und DSC-Kurve (unten) von

CoOOH-0, (100 °C, 90 h, <d110005> = 26 Nm, AR, 10003 = 2,9;
a=28527(3) A, ¢ = 13,137(3) A) (O,, RT-600 °C, 10 K/min).

Fir die erste Stufe (RT-200 °C) wird ein Massenverlust von 0,9 % bestimmt, welcher massenspek-
troskopisch der Desorption von oberflichengebundenem Wasser (m/z =18, Abb. A4, Anhang)
zugeordnet werden kann. Im Bereich bis ca. 300 °C kann keine definitive Unterscheidung zwischen
Desorption und Dehydratisierung getroffen werden. Ab ca. 320 °C kann das Massensignal der
Dehydratisierung von CoOOH zugeordnet werden. Die endotherme, zweite Stufe (200-400 °C)
beschreibt die eigentliche Zersetzung bei einer Zersetzungstemperatur von 342 °C (Tab. 14). Der
ermittelte Massenverlust von 12 % ist in guter Ubereinstimmung mit dem theoretisch zu erwar-
tenden Wert (12,7 %). Die Cobaltoxidspinellbildung verlauft wie in Gl. 49, S. 49 gezeigt unter
Sauerstoff- (m/z = 32) und Wasserabspaltung (m/z = 18). Aulerdem konnten massenspektrome-
trisch geringe Mengen CO, (m/z = 44) detektiert werden (Abb. A4, Anhang).
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Abbildung 47: Links: Vergleich der TG- (oben) und DSC-Kurve (unten) von unbehandeltem CoOOH-O, (rot) mit hydrothermal
nachbehandelten Proben (griin, blau, schwarz) (O,, RT-600 °C, 10 K/min). Rechts: Zersetzungstemperatur und Exzessmasse in Ab-
hangigkeit des mittleren Partikeldurchmessers <d, 0,005> Wie tiber hydrothermale Nachbehandlung von CoOOH-O, erhalten.
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Tabelle 14: Zersetzungstemperaturen Tz, Exzessmassen meg und Massenverluste m, bei der thermischen Zersetzung von CoOOH-
0, (RT, a = 2,8549(2) A, ¢ = 13,200(5) A bzw. a = 2,8546(2) A, ¢ = 13,171(4) A) verglichen mit hydrothermal nachbehandelten Proben
(120°C, 2 h, a = 2,8533(3) A, c = 13,147(3) A bzw. 100 °C, 90 h, a = 2,8527(3) A, c = 13,137(3) A).

CoOOH-O, CoOOH-O, CoOOH-O, CoOOH-O,

(RT) (RT) (120°C,2h) (100 °C, 90 h)
<di10005> / NM 13 18 24 26
T./°C 306 310 323 342
me (RT-200 °C) / % 2,7 2,2 1,2 0,9
m, (TG) (200-400 °C) / % 12,5 12,1 12,3 12,0

Mit wachsendem Partikeldurchmesser und der damit verbundenen Reduzierung der Gitterstérun-
gen wird die Zersetzungstemperatur zu héheren Werten verschoben (Abb. 47 links und rechts).
Dies korreliert mit einer Abnahme der Exzessmasse der unbehandelten Probe von 2-3 % (Tab. A6,
Anhang) auf 0,9 % fiir die bei 100 °C 90 h lang nachbehandelte Probe (Abb. 47 rechts). Die Reduk-
tion der Gitterstorungen und die Partikelvergroberung sorgen fiir eine Erhohung der Zersetzungs-
temperatur. Die geringere Exzessmasse der nachbehandelten Proben kann durch die aus dem gro-
3eren Partikeldurchmesser resultierende kleinere Oberflache erklart werden. Der Massenverlust
bis 400 °C liegt bei allen untersuchten Proben im Bereich von etwa 12 % und ist in guter Uberein-
stimmung mit dem theoretisch erwarteten Wert (12,7 %).

ALVARADO et al. konnten ebenfalls eine Korrelation zwischen Partikeldurchmesser und Zerset-
zungstemperatur feststellen. Photochemisch hergestellte kleinere CoOOH-Partikel (~ 3 nm) besit-
zen eine niedrigere Zersetzungstemperatur gegeniiber thermisch synthetisierten bulk-Material
(~ 250 nm)."” Dieser Befund steht im Einklang mit den Ergebnissen von PETZOLD et al. Als Grund
fir die Verschiebung der Zersetzungstemperatur zu niedrigeren Temperaturen bei unbehandelten
Proben, wird der geringere Partikeldurchmesser und der niedrigere Kristallisationsgrad angenom-
men. "

4.5.8 Magnetische Suszeptibilititsmessungen

Um den Einfluss des Partikeldurchmessers auf das magnetische Verhalten zu analysieren, wurden
an einer ausgewdhlten nachbehandelten Probe Suszeptibilititsmessungen durchgefithrt. Die
Auftragung der reziproken Suszeptibilitat in Abhangigkeit der Temperatur ist in Abb. 48 links dar-
gestellt. Die mittels modifizierter CURIE-WEISS-Anpassung berechneten magnetischen Kenngréfien
sind in Tab. 15 zusammengefasst. In Abb. 48 rechts ist die Auftragung von T in Abhangigkeit der
Temperatur dargestellt. Die positive Steigung der erhaltenen Gerade l4sst sich mit einem tempera-
turunabhédngigen VAN VLECK-Paramagnetismus Yy, erkldren. Fir diesen wird ein Wert von
1,96(1)-10* cm® mol™* gefunden.
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Abbildung 48: Links:Auftragung der reziproken Suszeptibilitat in Abhéangigkeit der Temperatur von CoOOH-O, (100 °C, 90 h,
<d110005> = 26 NM, AR 100005 = 2,9; a = 2,8527(3) A, c = 13,137(3) A) mit CURIE-WEISs-Anpassung (zfc-Messung, 5000 Oe, ab 5 K, rot).
Rechts: Auftragung der zugehorigen xT-Kurve in Abhéangigkeit der Temperatur mit rot gekennzeichneten yyp.

Tabelle 15: Aus der gemessenen reziproken Suszeptibilitat auf Grundlage einer modifizierten CURIE-WEISS-Anpassung berechnete
magnetische Kenngréfien von CoOOH-0, (RT, <d10005> = 17 nm, AR 1100005 = 3,5; a = 2,8539(3) A, ¢ = 13,171(4) A) im Vergleich mit
hydrothermal nachbehandeltem CoOOH-O, (100 °C, 90 h, <di10005> = 26 NM, AR;q0003 = 2,9; a = 2,8527(3) A, c = 13,137(3) A,
0,2 mol/L HNOs, 120 °C, 2 h, <d110005> = 21 nm, AR 10/005 = 3,1; 2 = 2,8539(2) A, ¢ = 13,167(3) A).

CoOOH-O, CoOOH-0, CoOOH-0,
(100 °C, 90 h) (0,2 mol/L HNO;, (RT)
’ 120 °C, 2 h)
Pert / Hs 0,409(3) 0,1149(5) 0,484(2)
n(Co™)/ % 1,1 0,09 16
Ocw /K ~6,4(5) “12(2) ~5,4(4)
X / 10 cm® mol™! 1,96(1) 1,762(2) 1,772(7)

Bei der untersuchten Probe handelt es sich, wie bei der unbehandelten Probe (Kap. 4.3, S. 65), um
einen CURIE-Paramagneten mit zusatzlichem temperaturunabhangigen paramagnetischen Anteil.
Der temperaturabhéngige CURIE-Beitrag wird durch Co?* verursacht, wohingegen der temperatu-
runabhingige Beitrag vom Co** stammt. Die CURIE-WEISS-Anpassung liefert ein effektives magne-
tisches Moment von 0,409(3) ps pro Formeleinheit CoOOH, woraus sich auf der Grundlage eines
spin-only-Wert bedingten magnetischen Moments fiir Co?* ein Gehalt von 1,1 % berechnen lasst.
Der Vergleich mit der unbehandelten Probe liefert unabhéngig vom Partikeldurchmesser ein dhn-
liches effektives magnetisches Moment und damit einen vergleichbaren Co®*-Anteil (Tab. 15).

Um den Einfluss des pH-Werts auf das magnetische Moment beim Partikelwachstum zu untersu-
chen, wird die hydrothermale Nachbehandlung in verdiinnter Salpetersdure (0,2 mol/L) durchge-
fihrt. Dabei ist eine deutliche Abnahme des magnetischen Moments von 0,484(2) ps auf
0,1149(5) ps feststellbar (Abb. 49 und Tab. 15), was einer Abnahme des Co** Gehalts um 94 % ent-
spricht. Die Verringerung des magnetischen Moments kann durch die oxidierende Wirkung der
Salpetersdure beschrieben werden. Eine weitere Moglichkeit ist das Losen von oberflachengebun-
denem Co® unter sauren Bedingungen.
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Abbildung 49: Links:Auftragung der reziproken Suszeptibilitit in Abhangigkeit der Temperatur von CoOOH-O, (RT,
<d110005> = 17 nm, AR, 10003 = 3,5; a = 2,8539(3) A, ¢ = 13,171(4) A, schwarz) im Vergleich mit einer hydrothermal nachbehandelten
Probe (0,2 mol/L HNO;, 120 °C, 2 h, <di10005> = 21 nm, ARj1000s = 3,1; a = 2,8539(2) A, ¢ = 13,167(3) A, blau) mit CURIE-WEISS-
Anpassung (rot) (zfc-Messung, 5000 Oe, ab 5 K). Rechts: Auftragung der zugehorigen xT-Kurven in Abhéangigkeit der Temperatur
mit rot eingezeichneten .

Das nichtlineare Verhalten der reziproken Suszeptibilitat kann mit VAN VLECK-Paramagnetismus
erklart werden (Abb. 49 links). Bei den untersuchten Proben wird ein nahezu gleich grof3er tempe-
raturunabhéngiger Anteil g, gefunden. Es ist keine Korrelation mit dem Partikeldurchmesser und
dem paramagnetischen Moment feststellbar. Der Anteil von s am effektiven magnetischen
Moment ist bei der nachbehandelten Probe grofler, was sich an der starkeren Krimmung in der
Auftragung der reziproken Suszeptibilitat in Abhéngigkeit der Temperatur bemerkbar macht. Die
Auftragung von xT in Abhéngigkeit der Temperatur (Abb. 49 rechts) liefert zwei Geraden mit ahn-
licher Steigung. Die Verschiebung der schwarzen Gerade zu hoheren xT-Werten resultiert aus
dem grofieren magnetischen Moment der unbehandelten Probe. Diese Beobachtung ist ein weite-
rer Beleg fiir den temperaturunabhingigen VAN VLECK-Paramagnetismus. Des Weiteren weist der
Vergleich mit den magnetischen Daten (Tab. 15) aus Abb. 48 auf einen grofienunabhiangigen Co**-
Gehalt hin, welcher ausschlie3lich von der Art der Nachbehandlung abhéngig ist.

Die leicht negativen CURIE-WEISS-Temperaturen der unbehandelten und der in Salpetersaure
nachbehandelten Probe konnten auf schwache antiferromagnetische Wechselwirkungen hinwei-
sen (Tab. 15). Bei der unbehandelten Probe ist dieses Verhalten starker ausgepragt, was sich an der
héheren CURIE-WEISS-Temperatur und der Abweichung vom reinen Yy, der xXT-Kurve bei niedriger
Temperatur (Abb. 49 rechts) erkennen lasst. Der Vergleich der Réntgenpulverdiffraktogramme
von CoOOH-O, und der mit verdiinnter Salpetersdure hydrothermal nachbehandelten Probe ist in
Abb. 50 dargestellt.
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4.5.8 Magnetische Suszeptibilitdtsmessungen

Tabelle 16: Vergleich der Gitterparameter, des mittleren Parti-
keldurchmessers <d;10,003> und des Aspektverhaltnisses AR 10003
von CoOOH-O, und der hydrothermal mit HNO; nachbehan-
delten Probe.

CoOOH-0, CoOOH-0,
(0,2 mol/L HNO:s, (RT)
120 °C, 2 h)
a/A 2,8539(2) 2,8539(3)
c/A 13,167(3) 13,171(4)
30 60 a0 <d110003> / NM 21 17
20/ AR 10/003 3,1 3,5

Abbildung 50: Vergleich der Rontgenpulverdiffraktogramme

von CoOOH-O, (RT, <dii000>=171nm,  ARii0003 = 3,5

a=28539(3) A, c =13,171(4) A, schwarz) und der hydrothermal

nachbehandelten  Probe (0,2 mol/LHNOs;, 120°C, 2 h,

<dy10005> = 21 nm, ARy 10005 = 3,1; @ = 2,8539(2) A, ¢ = 13,167(3) A,

blau) (Co Ka 15-95 ° 20).

Beide Proben weisen dhnliche Gitterparameter, mittlere Partikeldurchmesser und Aspektverhalt-
nisse auf (Tab. 16) auf. Die Rontgenpulverdiffraktogramme zeigen, trotz des deutlich geringeren
Co?*-Gehalts der nachbehandelten Probe (Tab. 15), ahnliche Merkmale der Fehlordnung, wie z. B.
den als Schulter am (101)-Reflex bei kleinerem Beugungswinkel auftretenden symmetrieverbote-
nen Reflex. Dieser Befund schliet zweiwertiges Cobalt in der Struktur als alleinige Ursache fiir

die Fehlordnung aus.

4.5.9 EPR-Spektroskopie

Um den elektronischen Zustand des Cobalts zu bestimmen, wurde an einer ausgewéhlten Probe
mit geringen paramagnetischen Beitrag ein EPR-Spektrum aufgenommen. Mittels dieses Verfah-
rens kann unvollstindig oxidiertes Co** als Ursache fiir das magnetische Moment nachgewiesen
werden (Abb. 51).

magnetische Flussdichte B/ T

0,0 0,2 0,4 0.6 0,8

5 87
©
2
3 g-Faktor = 3,6
5 e
29

-4

6,61 3,30 1,65 1,10 0,83
g-Faktor

Abbildung 51: EPR Spektrum von CoOOH-O, (100 °C,
90 h, <dq10005> = 26 NM, AR, 0005 = 2,9; a = 2,8527(3) A,
c=13,137(3) A). Der g-Faktor am Nulldurchgang ist
durch einen Pfeil markiert.
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4.5.9 EPR-Spektroskopie

Die Auswertung des Spektrums liefert am Nulldurchgang einen g-Faktor von ungefihr 4. Dieser
Wert ist typisch fiir Systeme mit S = 3/2 (z. B. Co*), wohingegen fiir Systemen mit S = 5/2 (z. B.
Co*) ein g-Faktor von 6 erwartet wird."*) Aufgrund des zu hohen paramagnetischen Anteils
konnte keine eindeutige Aufspaltung der 8 Hyperfeinlinien beobachtet werden.

4.5.10 Sorptionsmessungen

Um die Auswirkungen der hydrothermalen Nachbehandlung auf die Sorptionseigenschaften und
damit die Oberflaichenbeschaffenheit zu bestimmen, wurden Sorptionsmessungen an ausgewahl-
ten Proben aufgenommen. Die Sorptionsisothermen und die daraus ermittelte Porengréflenvertei-
lung von hydrothermal nachbehandeltem CoOOH-O, sind exemplarisch in Abb. 52 dargestellt.
Die spezifische Oberflache, das totale Porenvolumen und die Porositit einer ausgewéhlten Probe
sind in Tab. 17 zusammengefasst.
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Abbildung 52: Sorptionsisotherme (links) von CoOOH-O, (100 °C, 90 h, <d;i0003> =26 nm, AR;;0003 = 2,9;
a =2,8527(3) A, c = 13,137(3) A) und die daraus ermittelte DFT-Porengréfienverteilung (rechts).

Tabelle 17: Auf Grundlage des BET-Modells bestimmte spezifische Oberflache Sger, totales Porenvolumen V, und Porositat ¢ von
CoOOH-0, (100 °C, 90 h, a =2,8527(3) A, c = 13,137(3) A) im Vergleich mit unbehandeltem CoOOH-O, (RT, a =2,8546(2) A,
c=13,171(4) A).

CoOOH-O, CoOOH-O,

(100 °C, 90 h) (RT)
<d;10003> / NM 26 18
AR 101003 2,9 4,4
oy / g cm™ 4,81(7) 4,22(4)
Sper /m2 g 57,4(6) 100(1)
V,/cm* g’ 0,11 0,29
/% 34,4 55,4

Die Sorptionsmessung liefert eine fiir nicht pordse bzw. makroporése Materialien charakteristi-
sche Typ II-Isotherme mit H3-Hysterese. Die spezifische Oberfliche kann mit Hilfe des BET-
Modells berechnet werden. Im Gegensatz zu Typ IV-Isothermen findet keine Kapillarkondensation
statt, die durch ein Plateau bei groflen p/p° Werten und durch die Hysterese charakterisiert wird.
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4.5.10 Sorptionsmessungen

Die mittels DFT berechnete Porengroflenverteilung ist breiter als die der unbehandelten Probe
(Abb. 37 rechts, S. 54), mit Porengréfien die grofer als der Partikeldurchmesser sind. Dies lasst
sich durch bei der Agglomeratbildung entstehende, interpartikulare Poren erkldaren. Die breite
Porengrofienverteilung deutet auf wenige, grofle Makroporen hin, die durch Kapillarkondensation
befullt werden. Nachbehandeltes CoOOH-O, ist weniger pords als die unbehandelte Probe, was
am kleineren Porenvolumen und daraus folgend der geringeren Porositat deutlich wird (Tab. 17).
Der t-Plot (Abb. 53) liefert keinen Hinweis auf die Anwesenheit von Mikroporen in den so herge-
stellten Proben. Im Anhang findet sich ein Vergleich mit gleich hergestellten Proben, fiir die in
Abhiangigkeit vom Partikeldurchmesser spezifische Oberflaichen zwischen 37 m?/g und 60 m?/g
bestimmt werden (Tab. A10, Anhang).
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Abbildung 53: t-Plot von CoOOH-O, (100°C, 90 h, Abbildung 54: Vergleich der spezifische Oberflache von
<di10,005> = 26 N, ARG 107003 = 2,9; a=2_8527(3) A, CoOOH-O, in Abhangigkeit von der mittleren Partikelgrofie
c = 13,137(3) A). Die lineare Anpassung (rot) erfolgt in einem mit der theoretischen Oberflache (griin) einer Kugel fur den
Schichtdickenbereich von 0,35-0,5 nm (blaue Punkte). jeweiligen Partikeldurchmesser. Die eingefiigte Vergroflerung

zeigt den Verlauf der spezifischen Oberflache in Abhangigkeit

vom Partikeldurchmesser.
Die spezifische Oberfliche nimmt erwartungsgemafl mit steigendem Partikeldurchmesser ab
(Abb. 54).
Bei gleichem Volumen weisen sphérische Partikel die geringste theoretische Oberflache auf. For-
manisotrope Partikel fithren zu einer Zunahme des Oberflachen/Volumen-Verhaltnisses. Zylinder-
formige Partikel mit einem Aspektverhiltnis von zwei weisen bei gleichem Volumen gegeniiber
sphérischen Partikeln eine um etwa 18 % grofiere Oberflache auf (Abb. A5 und Tab. A11, Anhang).
Die untersuchten Partikel liegen aufgrund des Aspektverhaltnis formanisotrop vor und lassen sich
daher besser mit zylinderformigen Partikeln beschreiben. Dies kann jedoch zu grofieren gemesse-
nen Oberflachen fiihren, als fiir spharische Partikel theoretisch zu erwarten sind. Bei einem Parti-
keldurchmesser von 26 nm betragt die theoretische spezifische Oberfliche fiir formisotrope
Partikel 51 m?/g und fiir formanisotrope Partikel (AR;10/00s = 3) 68 m?/g. Der gemessene Wert liegt
bei 58 m*/g und somit hat auch hier die Partikelmorphologie einen grofieren Einfluss auf die
gemessene spezifische Oberflache als die Partikelagglomeration.
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4.6 Zusammenfassung der Eigenschaften von hydrothermal nachbehandeltem CoOOH-O,

4.6 Zusammenfassung der Eigenschaften von hydrothermal nachbehandeltem
CoOOH-0,

Durch Oxidation mit Luftsauerstoff und anschliefender hydrothermalen Nachbehandlung bei
Temperaturen von 80 °C, 100 °C und 120 °C sind CoOOH-Partikel mit einem mittleren Partikel -
durchmesser von 12-31 nm realisierbar. Die erhaltenen Partikel sind weiterhin formanisotrop mit
einem kleineren Aspektverhaltnis als die unbehandelten Proben. Bei der hydrothermalen Nachbe-
handlung nehmen die Gitterparameter ab und nihern sich dem berichteten Wert!*” an. Die Diffe-
renz vom Erwartungswert® ist wie bei den unbehandelten Proben in c-Richtung stéirker
ausgepragt, was auf eine starker ausgepragte Fehlordnung entlang dieser Richtung hindeutet. Die
Anzeichen fiir Fehlordnung wie z. B. der als Schulter am (101)-Reflex bei kleinerem Beugungswin-
kel auftretenden symmetrieverbotenen Reflex bleiben bei der hydrothermalen Nachbehandlung
erhalten.

Die doppelt logarithmische Auftragung des Aspektverhaltnisses in Abhangigkeit vom Partikel-
durchmesser korreliert mit dem reziproken Partikeldurchmesser und liefert eine Gerade mit der
Steigung ~ -1. Dieselbe qualitative Abhangigkeit wird bei der spezifischen Oberflache einer Kugel
oder eines Wiirfels gefunden. Daher handelt es sich bei der Partikelvergroberung um einen ober -
flachenbestimmten Effekt. Zu Beginn ist an den Wachstumsisothermen eine rasche Zunahme des
Partikeldurchmessers zu erkennen, die in Abhéngigkeit von der Temperatur innerhalb von 2 bis 4
Stunden in eine Sattigung iibergeht. Nach 24 h werden bei allen hydrothermal nachbehandelten
Proben unabhingig von der Temperatur dhnliche mittlere Partikeldurchmesser gefunden. Die
hohen Wachstumsexponenten (n =10-29) konnen mit keinem bekannten Wachstumsgesetz
beschrieben werden.

Im IR-Spektrum ist mit zunehmendem Partikeldurchmesser eine bathochrome Verschiebung der
Metall-Sauerstoff-Bande zu beobachten.

Ein weitere Auffilligkeit ist die starkere Auspragung der OH-O-Valenzschwingung.

Mit zunehmendem <di10,05> ist ein Anstieg der gemessen Dichte verbunden. Die Ergebnisse der
Elementaranalyse zeigen eine mit zunehmendem Partikeldurchmesser verbundene Zunahme des
Cobalt/Wasserstoff-Verhaltnisses und die daraus resultierende Anndherung an das fiir ideales
CoOOH theoretisch zu erwartende Verhéltnis von 1. Die Zunahme des Partikeldurchmessers und
die damit verbundene Reduzierung der Gitterstorungen korreliert mit einer Verschiebung der Zer-
setzungstemperatur (323-342 °C) zu hoheren Werten und einer gleichzeitigen Abnahme der
Exzessmasse(~ 1 %). Die im Vergleich zum Literaturwert verringerte Dichte, der elementaranaly-
tisch bestimmte erhohte Wasserstoffgehalt und die thermogravimetrisch ermittelte Exzessmasse
(~1 %) konnen mit der erhohten Reaktivitat von Nanopartikeln und der damit einhergehenden
Adsorption kleiner Molekiile (z. B. H,O) an der Oberflache erklart werden.

Magnetische Messungen liefern auch fiir die nachbehandelten Proben ein schwaches paramagne-
tisches Moment von 0,409(3) ps pro Formeleinheit CoOOH, was einem Co?**-Gehalt von 1,1 % ent-
spricht. Das EPR-Spektrum liefert einen Beleg fiir unvollstindig oxidiertes Co** als Ursache fiir
das magnetische Moment. Die hydrothermale Nachbehandlung in verdiinnter Salpetersaure fiihrt
zu einer deutlichen Abnahme des magnetischen Moments von 0,484(2) auf 0,1149(5) ps. Aufgrund
der dhnlichen Steigung weisen die beiden untersuchten Proben einen nahezu gleichen temperatu-
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4.6 Zusammenfassung der Eigenschaften von hydrothermal nachbehandeltem CoOOH-O,

runabhingigen Anteil auf. Es wird kein Zusammenhang zwischen Partikeldurchmesser und dem
paramagnetischen Beitrag festgestellt. Aufgrund des grofleren Anteils von yg, am effektiven
magnetischen Moment ist bei der nachbehandelten Probe eine starkere Kriimmung in der Auftra-
gung der reziproken Suszeptibilitat zu beobachten.

Erwartungsgemafl nimmt die mit Hilfe des BET-Modells bestimmte spezifische Oberflache mit
zunehmendem Partikeldurchmesser von ~ 100 m?/g auf etwa 37-60 m?/g ab. Fiir die Porositit wird
in Abhéngigkeit von <diio00s> eine Abnahme von ~ 55 % auf 29-44 % ermittelt. Die ermittelten
Porenweiten sind grofier als die Partikeldurchmesser und deuten auf durch Agglomeration ent-
standene interpartikulare Poren hin. Die Auswertung des t-Plots liefert aufgrund des linearen Ver-
laufs keine Hinweise auf Mikroporen.
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4.7 nc-Cobaltoxidhydroxid mittels Oxidation mit Brom

4.7 nc-Cobaltoxidhydroxid mittels Oxidation mit Brom

Um den Einfluss der Synthesebedingungen auf die Eigenschaften von nc-CoOOH zu untersuchen,
wurden verschiedene Herstellungsrouten durchgefiihrt. Bei der folgenden Route wird nc-CoOOH
durch Fallung eines Co(II)-Acetats in basischer Losung als Co(OH), und anschlieBender Oxidation
mit Brom bei Raumtemperatur hergestellt (Gl 43, S. 42 und GLl. 45, S. 42).

4.7.1 Strukturelle Charakterisierung

Rontgenpulverdiffraktogramme von CoOOH-Br, wurden aufgenommen, um Kenntnis iiber den
Partikeldurchmesser, die Phasenreinheit, die Formisotropie und die strukturellen Besonderheiten
zu erhalten. Ein fiir diese Synthese typisches Rontgenpulverdiffraktogramm ist in Abb. 55 wieder-
gegeben. Die rontgenographische Phasenreinheit des auf diese Weise hergestellten Cobaltoxid-
hydroxid belegt der in Abb. 55 (blau) dargestellte Vergleich mit dem Referenzdiffraktogramm der
3R-Modifikation. Die nach 24 h erhaltenen Proben variieren in ihrem mittleren Partikeldurchmes-
ser von 6 bis 9 nm mit einer durchschnittlichen Durchmesser von 7,9(7) nm (Mittelwert aus 23
Proben, Tab. A12, Anhang). Im Gegensatz zur Oxidation mit Luftsauerstoff werden bei dieser Syn-
these formisotrope Partikel mit einem durchschnittlichen Aspektverhéltnis ARii0/005 von 1,0(1)
gefunden. Verglichen mit der Luftsauerstoffoxidation werden deutlich geringere mittlere Partikel-
durchmesser erhalten (Br,: 6-9 nm, O,: 12-18 nm).

CoOOH-Br,
3R-CoOOH

(015)
(107)
(110)
(113)

L

30 60 920
20/°

Abbildung 55: Rontgenpulverdiffraktogramm von CoOOH-Br,
(schwarz) und Referenzdiffraktogramm der 3R-Modifikation® (blau)
(Co Ka 15-95 ° 20).

In Abb. 56 ist die Reflexprofilanpassung beispielhaft fiir eine Probe CoOOH-Br, gezeigt. Diese
Probe weist einen mittleren Partikeldurchmesser von 9 nm mit einem Aspektverhaltnis AR;10/005
von ungefihr 1 auf. Aus der RIETVELD-Reflexprofilanpassung werden fiir die untersuchte Probe
Gitterparameter von a = 2,8555(6) A bzw. ¢ = 13,318(7) A bestimmt, welche in Tab. 18 mit denen
von unbehandeltem CoOOH-O,, der 3R-Modifikation®® und von Co(OH),!"* verglichen werden.
Es wird eine Abweichung von 0,45 pm fiir a und 16,8 pm fiir ¢ erhalten. Dieser Befund ist ein Indiz
fir eine entlang der c-Richtung stiarker ausgepragten Fehlordnung. Im Gegensatz zur Oxidation
mit O, ist die Differenz der gemessenen im Vergleich zu den berichteten Gitterparameter® groier
und der als Schulter am (101)-Reflex bei kleinerem Beugungswinkel auftretende symmetriever-
botene Reflex ist nicht vorhanden (Abb. 56). Die Reproduzierbarkeit dieser Ergebnisse und die
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4.7.1 Strukturelle Charakterisierung

Giitefaktoren der Reflexprofilanpassung sind im Anhang wiedergegeben (Abb. A6 und Tab. A13,
Anhang).

Intensitat / 10° counts
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Abbildung 56: Rontgenpulverdiffraktogramm von CoOOH-Br,
(RT, <dii0005> =9 nm, ARyy000s = 1,2, schwarz) mit RIETVELD-
Anpassung (a = 2,8555(6) A, c = 13,318(7) A, Ry, = 1,37 %, rot), Diffe-
renzplot (blau) und Kennzeichnung der BRAGG-Positionen (Striche)
(Co Kot 15-95 ° 20).

Tabelle 18: Gitterparameter von CoOOH-Br, im Vergleich zu CoOOH-0O,, 3R-CoOOH™* und Co(OH),!*".

3R-
CoOOH-Br, CoOOH-O, CoOOH Co(OH),"
al/A  2,8555(6) 2,8533(3) 2,851(1) 3,186(1)
c/A 13318(7) 13,166(5) 13,150(5) 4,653(1)

4.7.2 Infrarotspektroskopie

Um mogliche synthesebedingte Unterschiede feststellen zu konnen bzw. um amorphe Verunreini-
gungen oder zusatzliches Co;0, und Co(OH), auszuschlieflen, wurden IR-Spektren von CoOOH-
Br, aufgenommen. Ein typisches IR-Spektrum von CoOOH-Br, ist in Abb. 57 dargestellt.

Tabelle 19: IR-Banden von CoOOH-Br, (<d 0> =7 nm,
< O,Q_W ARj 10005 = 1; @ =2,8573(9) A, ¢ =13,32(1) A) im Vergleich mit
E | T CoOOH-0, (<d;10005> = 13 nm, AR;10/003 = 3,6; a = 2,8549(8) A,
o c = 13,21(1) A) und CoOOH!®,

g 0,6 -
£ CoOOH-Br, CoOOH-O, CoOOH®
C
g 0,31 Veoo / cm™! 548 563 578
|_
@ ®© 0'0 Sono / cm™ - 1215 1221
& Ic s
0,0' N 60H /cm™! - - -
4000 3000 2000 1000 vono / cm-" ) ) 1800
v/em Vou / cm”! - 3411 3440

Abbildung 57: Exemplarisches IR-Spektrum von CoOOH-Br, (RT,
<d 10005 = 7 NM, AR 10003 = 1; 2 = 2,8573(9) A, ¢ = 13,32(1) A).

74



4.7.2 Infrarotspektroskopie

Das Spektrum liefert keine Hinweise auf amorphe Verunreinigungen (z. B. H,O, CO,, Acetat) oder
die Anwesenheit anderer Cobalt-Verbindungen (z. B. Co(OH),, C0;0,). Des Weiteren ist eine Rot-
verschiebung der Metall-Sauerstoff-Bande gegeniiber CoOOH-O, bzw. dem berichteten Spek-
trum!*? feststellbar (Tab. 19).

4.7.3 Dichtemessungen

Um die Auswirkungen der Oxidation mit Brom auf die Dichte zu untersuchen, wurden die
pyknometrische Dichten von CoOOH-Br, bestimmt. Aus 12 Praparaten wird eine durchschnittli-
che pyknometrische Dichte von 4,4(2) g/cm® ermittelt. Dies entspricht einer Abweichung von 11 %
gegeniiber der réntgenographischen Dichte®” (prep = 4,95 g/cm®). Mégliche Ursachen dieser ver-
ringerten Dichte sind wie bei CoOOH-O, die Oberflaichenabsorption kleiner Molekiile aufgrund
der hoheren Reaktivitdt von Nanopartikeln gegeniiber bulk-Material bzw. die Einlagerung von
Anionen in die Zwischenschichten. Die Zusammenfassung der einzelnen Dichtemessungen befin-
det sich im Anhang (Tab. A14).

4.7.4 Elementaranalysen

Um den Einfluss der Brom-Oxidation auf die Zusammensetzung sowie mogliche Verunreinigun-
gen festzustellen, wurden an ausgewahlten Proben elementaranalytische Untersuchungen durch-
gefithrt. Die aus den Ergebnissen der Elementaranalyse ermittelten Zusammensetzungen fir finf
Proben CoOOH-Br, werden in Tab. 20 zusammengefasst.

Tabelle 20: Elementaranalytisch bestimmter Co-, H- und Br-Massenanteil von CoOOH-Br, und die sich daraus ergebende
Zusammensetzung im Vergleich mit reinem CoOOH.

CoOOH CoOOH-Br, CoOOH-Br, CoOOH-Br, CoOOH-Br, CoOOH-Br,

<di10003> / NM - 6 7 8 8 9
w(Co) / % 64,1 61,2 59,1 61,6 61,1 60,5
w(O) / % 34,8 36,7 39,3 36,4 37 38

w(H) / % 1,1 1,6 1,4 1,5 1,5 1,5
w(Br) / % - 0,5 0,2 0 0,4 0

Zusammensetzung ~ CoOOH  Co00Hiss CoO1050H140 C000740H143 C00780H 145 C0O0s50H 146

[a]: w(O) berechnet aus der prozentualen Gesamtmasse (100 %) abziiglich der relativen Massenanteile an w(Co), w(H) und w(Br).

Im Vergleich zu den fiir CoOOH theoretisch zu erwartenden Werten wird, wie bei der Oxidation
mit Luftsauerstoff (Tab. 4, S. 48), ein erhohter Sauerstoff- bzw. Wasserstoffgehalt ermittelt. Das
bestimmte Cobalt/Wasserstoff- bzw. -/Hydroxid-Verhéltnis ist kleiner als 1 und liefert einen Hin-
weis auf einen erh6hten H-Gehalt in den untersuchten Proben. Wie bei CoOOH-O, erwahnt
wurde, konnen zusatzliche Wasserstoffatome zu einer Stérung des Wasserstoffbriickensystems
fithren oder als Wasser interkaliert oder an der Oberfldche adsorbiert vorliegen. Bei allen unter-
suchten Proben wird ein geringer Massenanteil Brom detektiert, welches an der Oberflache adsor-
biert oder in den Zwischenschichten interkaliert vorli