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1 Einleitung

Im Jahre 1857 entdeckte Thomson (der spatere Lord Kelvin), dass der Wider-
stand eines ferromagnetischen Metalls, wie z.B. Eisen, in Abhéngigkeit vom
Winkel eines angelegten Magnetfeldes variiert [1]. Der elektrische Widerstand
ist somit parallel und senkrecht zur Magnetisierung verschieden. Dieser Ef-
fekt wird anisotroper Magnetwiderstand (,,anisotropic magneto-resistance,
AMR) genannt. Ausloser hierfiir ist die Spin-Bahn-Wechselwirkung, d.h. die
Kopplung des magnetischen Momentes des Bahndrehimpulses mit dem ma-
gnetischen Moment, das aus dem Elektronenspin resultiert. Je nach Stérke
der Wechselwirkung kommt es zu einer Abweichung der Ladungsverteilung
von einer kugelsymmetrischen Anordnung, was zu einer raumlich anisotropen
Leitfahigkeit fiihrt.

Erst 100 Jahre spater wurde man sich der technischen Moglichkeiten fiir
die Elektronik bewusst, die der AMR-Effekt eroffnet. Im Jahr 1988 ent-
deckte Baibich et al. [2, 3] den sogenannten Riesenmagnetwiderstands-Effekt
(,giant magneto-resistance*, GMR) in mehrlagigen Fe/Cr-Schichtsystemen.
Bei diesen wird, je nach Schichtdicke, eine parallele bzw. antiparallele Aus-
richtung der Magnetisierung benachbarter Fe-Schichten beobachtet. Es er-
folgt also eine antiferromagnetische Kopplung iiber die Leitungselektronen
einer nichtmagnetischen, metallischen Zwischenschicht (Cr). Infolge der anti-
parallelen Kopplung weisen die Elektronen im Leitungsband der Fe-Schichten
(Majoritéatstriager) eine andere Spinorientierung auf als die Majoritétstréger
in den benachbarten Fe-Schichten, so dass diese an den Cr-Fe- Grenzschich-
ten reflektiert werden und somit die Leitfahigkeit senkrecht zu den Schichten

erniedrigt ist (Abb.1.1). Wird nun die Magnetisierung des antiparallel gekop-
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4 1. Einleitung

pelten Schichtsystems durch ein dufleres Feld parallel ausgerichtet, konnen die
Majoritétstrager die Cr-Fe Grenzschicht unreflektiert durchdringen, so dass
die Leitfahigkeit ansteigt (Abb.1.1). Diese Schichtsysteme wurden innerhalb
kurzer Zeit fiir den Aufbau kleiner aber sehr empfindlicher Lesekopf-Systeme
verwendet, was zu einer Erhchung der Datendichte in magnetischen Spei-
chersystemen um mehrere Groflenordnungen gefiihrt hat.

In kurzer Zeit folgten die Entdeckungen bzw. Anwendungsvorschlége weiterer
Magnetwiderstands-Effekte wie den Kolossalmagnetwiderstand
(,, colossal magneto-resistance”, CMR) [4, 5], den Tunnelmagnetwiderstand
(,tunnel magneto-resistance*, TMR) [6, 7] und den Pulvermagnetwiderstand
(,powder magneto-resistance”, PMR) [8]. Die verschiedenen Magnetwider-
stands-Effekte ermoglichen es erstmals, den Stromfluss iiber magnetische
Felder zu steuern. Damit wurde die Grundlage einer neuen Elektronik, der

sogenannten Magnetoelektronik geschaffen.

FM 1
NM

FM 2

Abbildung 1.1: Streuung der Elektronen in einem GMR-Schichtsystem. FM1 und
FM2 bezeichnet die ferromagnetischen Schichten, NM die nichtmagnetische Schicht
[9].

Neben den groflen Fortschritten in der Magnetoelektronik ist die Entwick-
lung einer auf Halbleitern basierenden Spin-Elektronik von groflem Interes-
se. Die Halbleitertechnik wird schon seit geraumer Zeit in der konventio-
nellen Elektronik genutzt. Entsprechend wire die Integration neuer Spin-
Elektronikbauteile in die vorhandene Technik unkompliziert. Eine technische
Anwendung der Spin-Elektronik kénnte die Entwicklung von neuartigen Spin-

Transistoren und Spin-LEDs sein.
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Neben der ,,Erzeugung® von spinpolarisierten Elektronen mittels Spininjek-
tion sind vor allem ,echte“ magnetische Halbleiter von groflem Interesse.
Beispiele hierfiir sind Manganite mit Perowskitstruktur wie (La,Mn)O3 und
Europium-Chalkogenide wie EuO, EuS und EuSe. Allerdings zeigen die meis-
ten dieser Verbindungen bei Raumtemperatur ein paramagnetisches Verhal-
ten mit Curie-Temperaturen deutlich unterhalb der Raumtemperatur, was
den technischen Einsatz erschwert. Vielversprechender scheinen halbmetalli-
sche Ferromagnete zu sein, die eine 100%ige Spinpolarisierung aufweisen wie
z.B. die Halb-Heusler-Verbindung NiMn§Sb.

Eine weitere Moglichkeit magnetische und halbleitende Eigenschaften zu kom-
binieren eroffnet sich iiber die Gruppe der sogenannten verdiinnten magne-

tischen Halbleiter (,,diluted magnetic semiconductor, DMS).

1.0.1 Verdiinnte magnetische Halbleiter und Oxide

Bei den verdiinnten magnetischen Halbleitern [10, 11] wird ein nichtmagne-
tischer Halbleiter (ITI-V und II-VI) mit einem magnetischen Element dotiert,
um einen magnetischen Halbleiter zu erhalten.

Eine wichtige Vorraussetzung fiir die technische Anwendung der DMS ist ei-
ne Curie-Temperatur deutlich oberhalb der Raumtemperatur, so dass ausrei-
chend hohe magnetische Momente bei Raumtemperatur erzielt werde konnen.
Leider zeigt eine Vielzahl der bisher bekannten DMS Materialien niedrige
Curie-Temperaturen, wie z.B Mn-dotierte GaAs (100 K) oder ZnTe (ca. 50 K)
[12]. Dagegen sind Mn- und Cr-dotiertes GaN mit einer Curie-Temperatur
von deutlich itber 300K sehr vielversprechende Kandidaten [13]. Neben den
[TI-V- und II-VI- Halbleitern wird auch die Verwendung oxidischer Halbleiter
als DMS-Materialien diskutiert. So wurden die magnetischen Eigenschaften
von mit Ubergangselementen dotiertem ZnO, SnO,, TiO,, ATiO; (A= Ba,
Sr, La) und CusO untersucht [11].
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ZnO:

Zn0 ist ein transparenter II-VI Isolator, der bei geringen Sauerstoffdefekt-
Konzentrationen ein n-Halbleiter wird und so die Voraussetzungen an das
Wirtsgitter eines verdiinnten magnetischen Oxides (DMO) erfiillt. Entspre-
chend wurde ZnO mit verschiedenen magnetischen Ubergangselementen do-
tiert. Bei Dotierungen mit V [14], Fe [15], Ni [16], und Co [17, 18] wurde
bei Raumtemperatur von einem ferromagnetischen Verhalten berichtet. Auf-
grund der hohen Loslichkeiten der Ubergangselemente in ZnO (Co: 10at.%
[17], V: 15at.% [14], Fe: 15at.% [15], Ni: 25at.% [17]) ist davon auszugehen,
dass der Ferromagnetismus nicht von metallischen oder oxidischen Ausschei-
dungen verursacht wird. Allerdings weisen die magnetischen Eigenschaften ei-
ne deutliche Abhéngigkeit von der Synthesemethode auf. Beispielsweise sind
Co-dotierte ZnO-PLD-Filme (Pulsed Laser Deposition) ferromagnetisch [17],
MBL-Filme (Oxygen Plasma Assisted Molecular Beam Epitaxyaber) nicht
[19].

TiO,:

Nach Berichten iiber ferromagnetische, mit Ubergangselementen dotierten
ZnO-Filme, riickten die TiOs-Polymorphe Anatas und Rutil in den Fokus
der Bemiithungen um DMS-Materialien. Dotierungen von TiOy mit Co, Fe,
Ni und Cr fithren zu einem ferromagnetischen Verhalten bei Raumtemperatur
20, 21, 22, 23, 24, 25]. Allerdings zeigen die experimentellen Untersuchungen
deutliche Abweichungen in Bezug auf die Loslichkeit der Ubergangselemente
und die beobachteten magnetischen Momente. Deshalb miissen auch magne-
tische Verunreinigungen als Verursacher des Ferromagnetismus in Betracht
gezogen werden. Dies gilt vor allem fiir Kobalt, da hier ein Einbau auf Grund
der Ladungs- und Ionenradiendifferenz erschwert scheint.

Die abweichenden experimentellen Beobachtungen zeigen die Notwendigkeit,
mit weiteren systematischen Untersuchungen die Phasenbeziehungen und die

Ursache der magnetischen Eigenschaften von dotiertem TiO, aufzukléren.
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Umfang und Ziel der vorliegenden Arbeit soll die Untersuchung der Loslich-
keit der Ubergangselemente Kobalt und Eisen und deren Einfluss auf die
magnetischen Eigenschaften der beiden TiOs-Polymorphe Anatas und Rutil
sein.

Bisherige Untersuchungen beschrinken sich hauptséchlich auf diinne Filme.
Da die Charakterisierung von Filmen erschwert ist und die Eigenschaften von
Filmen deutliche Abhéngigkeiten von den Synthesebedingungen zeigen, wer-
den in Kapitel 3 und 4 Kobalt- und Eisen-dotierte TiOo-Bulkproben umfas-
send charakterisiert. Zur Darstellung der Proben wird das Sol-Gel-Verfahren
verwendet, so dass auch bei geringen Dotierungsgraden homogene Proben
erhalten werden.

Fiir die Weiterentwicklung der Spin-Elektronik ist die Miniaturisierung von
Bauteilen ein wichtiges Ziel. Die Vorraussetzung dafiir sind nanoteilige mag-
netische Halbleiter mit anisotropen Kristallmorphologien. Entsprechend wird
in Kapitel 5 iiber die Herstellung und Dotierung von TiO,-Nanodrihten
berichtet. Die Loslichkeit von Kobalt und Eisen und die magnetischen FEi-
genschaften der TiO,-Nanodrihten werden analog zu den Bulkproben unter-

sucht.
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2 Methoden

2.1 Praparative Methoden

Das Sol-Gel-Verfahren [26, 27, 28] beruht auf der Umwandlung einer kolloi-
dalen Losung (Sol), in der die entsprechenden Partikel oder Makromolekiile
dispergiert sind, in ein weitmaschiges dreidimensionales partiell mit Losemit-
tel durchsetztes Netzwerk (Gel). Entscheidend ist dabei, dass die ,,Partikel“
klein (im unteren nm-Bereich) genug sind und es so nicht zu der Bildung von
Aggregaten im Sol kommen kann. Die Bildung des Gels erfolgt iiber Hydro-
lyse und Kondensations-Reaktionen (Abb.2.1). Verschiedene Faktoren, wie
Anderungen des pH-Wertes, der Temperatur oder der Losemittelkonzentra-
tion, konnen dabei die Bildung initiieren bzw. beeinflussen.

Als Ausgangsverbindungen kommen die verschiedensten Materialien in Fra-
ge. Es hat sich herausgestellt, dass sich Metall-Alkoxide besonders gut eignen,
da sie in der Regel gut in organischen Losemitteln 16slich sind und eine nicht

zu hohe Hydrolysebereitschaft zeigen.

Nachdem Ebelman [29] und Graham [30] schon im 19. Jahrhundert sich mit
Si02-Gelen beschéftigt haben, ist das Sol-Gel-Verfahren mittlerweile eine eta-
blierte Synthesemethode der Materialwissenschaften. Die Vorteile dieses Ver-
fahrens liegen in der Mo6glichkeit, auch bei komplexen Zusammensetzungen

homogene Mischungen bei relativ niedrigen Temperaturen zu verwirklichen.
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| |
-M-OR + HO ~ —> -M-OH + ROH Hydolyse

Kondensations-Reaktionen:
| | | |
—I\I/I—OH + HO—I\I/I— —_— —I\I/I—O—I\I/I— + HO Oxolation

| | | |
—I\I/I—OH + RO—I\I/I— E— —I\I/I—O—I\I/I— + ROH Alkoxolation

| | |
-M-OH + H20+—I\I/I— — —I\I/I—+OH—I\I/I— +ROH  Olation

Abbildung 2.1: Hydrolyse und Kondensationsreaktionen wihrend des Sol-Gel-
Prozesses [27].

Fiir die Darstellung von TiOs, vor allem von nanoteiligen TiOs-Proben, iiber
einen Sol-Gel-Prozess sind verschiedene Methoden bekannt. Die drei verbrei-

testen Varianten werden im Folgenden kurz vorgestellt:
Darstellung aus TiCl, [31]:

T1C14 + CQH5OH — TICII(OCQH5)47x + (4—X) HCI
TICIx(OCQH5)4,x -+ HQO — Clx(CQHE)O)g,le—OH + CQH5OH

Polymerisation:
Cl,(CyH50)3_,Ti-OH + HO-TiCl,(CoH50)3_,
— Clx(CQHg,O)g_xTi—O—TiClx(CQH5O)3_;E + HQO

Cl,(CyH50)5_, Ti-OH + TiCl, (OCH3),—y
— Clx(CQHg,O)g_xTi—O—TiClx(CQH5O)3_;E + CQH5OH

Hydrolyse:
Cl,(CyH50)3_,Ti-O-... + HyO
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Darstellung aus Ti-Alkoxiden [32, 33]:

Hydrolyse:
(RO)3Ti-OR + H,O — (RO)3Ti-OH + R(OH)

Polymerisation:

(RO);Ti-OH + RO-Ti= — (RO);Ti-O-Ti(OR); + R(OH)

Darstellung iiber die Citrat-Methode [34]:

TI[OCH(CH3)2]4 + C6H807 — Ti(CGHGO7)2
Ti(C¢H507)2 + CoHgOy — Ti(Ci9H1409)2
Ti(C1oH1409)2 “%5¢ TiO,

2.1.1 Synthese der Co- und Fe-dotierten TiO,-Proben

Bei der Darstellung der Co- und Fe-dotierten TiOs-Proben iiber einen Sol-
Gel-Prozess werden verschiedene Ausgangssubstanzen verwendet (Tab.2.1).
Um eine Hydrolyse der Substanzen zu verhindern, erfolgt das Lagern und
Einwiegen in einer Handschuhbox unter Argon. Die eigentliche Synthese ldsst
sich in drei Schritte gliedern: Herstellung des Sols, Herstellung des Gels und
thermische Uberfithrung.

Im ersten Schritt werden die Co- und Fe-Quellen in dem entsprechenden Lose-
mittel sorgféltig mittels einer KPG-Riihrapparatur gelost. Nach ca. 30 min
wird eine Losung des jeweiligen Ti-Alkoxides in einem entsprechenden Alko-
hol zugegeben (Tab.2.1).

Um die Bildung des Gels zu initiieren, werden einige Tropfen ammoniakali-
sches (pH9) bzw. salzsaures (pH3) Wasser (Millipore, 18.2 M) zugegeben.
Nach wenigen Sekunden kommt es zur Bildung eines blauen (Co) bzw. gel-
ben (Fe) Gels. Das Gel wird bei 70°C unter Riickfluss und Riihren ca. 12 h
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gealtert. Nach 12 h wird das Gel bei ca. 100°C getrocknet. Das so erhaltene
sehr feinkornige Material wird anschlieBend zu Pillen gepresst und bei 400°C
bzw. 800°C in einem Carbolite Horizontal-Rohrenofen getempert. Die Tem-
perbedingungen wurden so gewéhlt, dass sich bei 400°C das TiOs-Polymorph
Anatas bzw. bei 800°C Rutil bildet.

Zur Herstellung von reduzierten Proben wird ein Teil des Materials ein weiteres
mal bei 350°C bzw. 750°C im Argon-7%Hs-Strom behandelt.

Tabelle 2.1: Ausgangssubstanzen

| | Ti-Lieferant | Co- bzw. Fe-Lieferant | Losemittel | Ref. |
a) der Co,: Tij—;O2 Anatas- und Rutil-Reihe
Co-Reihe 1 | Ti[OCH(CHs)2]4 CoClz-6H2O Ethanol 35
Co-Reihe 2 Ti OC2H5}4 CO(CH3002)2-4H20 Ethanol 35
Co-Reihe 3 | Ti[OCH(CHs)2]a CoCls-6H2O n-Butanol +
n-Propanol = 1:1 (36]
b) der Fe,: Ti;_;O2 Anatas- und Rutil-Reihe
Fe-Reihe | Ti[OC2Hs]4 | FeClp-4H20 | Ethanol [ [37]
c) Variationen bei der Synthese der 3at.% Fe-dotierten Rutil-Proben
3% Fe-1 Ti[OC2Hs5]4 FeCls-6H20 Ethanol [37, 38]
3% Fe-2 Ti[OC2Hs5]4 FeN309-9H20 Ethanol [39}
3% Fe-3 Ti[OCH(CH3)2]4 FeCly-4H50 n-Butanol +
n-Propanol = 1:1 36
3% Fe-4 Ti[OCQH5}4 FeClg-éngO HQO 40

Fiir die Synthese der TiOs-Nanoproben werden zunéchst ammoniakalische
Co- und Fe-dotierte Gele wie oben beschrieben aus Ti][OCH(CHjs)s]4 und
CoCly-6H50 bzw. FeCly-4H50 hergestellt. 1 g des entsprechenden Gels wird
anschliefend in 25 mL einer 10 M NaOH-Losung gel6st und in einem 50 mL
Teflon Getal gegeben. Die hydrothermale Reaktion erfolgt in einem Stahl-
Autoklaven bei 160°C. Nach ca. 20 h ldsst man den Autoklaven auf Raum-
temperatur abkiihlen. Das Produkt wird mit 0.1 M HNOj3, 1 N HCI und

deionisiertem Wasser gewaschen und anschliefend 3 h getrocknet.
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2.2 Analytik

2.2.1 Rontgenpulverdiffraktometrie

Die Réntgenbeugungsuntersuchungen [41] wurden mit einem Siemens D5000
und einem Bruker D8 durchgefiihrt. Die Prédparation der Pulverproben er-
folgte auf Klebestreifen (Scotch-Tape) bzw. auf PMMA Probentrégern. Die
Messbedingungen sind in Tabelle 2.2 aufgefiihrt. Die Gitterkonstanten wur-
den mittels LeBail-Anpassung mit Jana2000 [42] bestimmt.

Tabelle 2.2: Technische Daten der Réntgendiffraktometer.

| | D5000 | D3 |

Geometrie Transmision Reflektion
Strahlung CuK,; CuK,; MoK,
Generatorspannung 40 kV 40 kV; 50 kV
Generatorstrom 40 mA 40 mA; 30 mA
Schrittweite 0.0078 0.036; 0.008
Mef3zeit pro Schritt 14s 5.0s;4.0s
MefB3bereich 10-80 20 10-80 20; 5-35 20

2.2.2 Elektronenmikroskopie

Fiir die rasterelektronenmikroskopischen Untersuchungen [43] der Bulkpro-
ben wurden Probenstiicke in Epoxydharz eingebettet, einige mm herunter
geschliffen und anschliessend poliert. Die Messungen wurden an einem LEO
1530 (20 kV, Auflésung von ca. 1 p) mit einem energiedispersiven Spektro-
meter durchgefiihrt.

Die elektonenmikroskopischen Untersuchungen der Nanoproben wurden mit
einem Rasterelektronenmikroskop LEO 1530 (6 kV) , einem Transmissi-
onselektronenmikroskop [44] Philips 420 TEM (120 kV) und einem hoch-
auflosenden Transmissionselektronenmikroskop FEI Tecnai F30 ST HTME
(300 kV) mit energiedispersivem Spektrometer durchgefiihrt. Dazu wurden

kleine Mengen der Nanoproben mittels eines Ultraschallgerdtes in Ethanol
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dispergiert und auf kohlenstoffbedampfte Kupfernetze aufgebracht.

2.2.3 Elektronenstrahlmikrosonde

Bestimmungen der chemischen Zusammensetzung der Bulkproben erfolgte
u.a. mit einer Jeol (JXA-8200) Elektronenstrahlmikrosonde [45], wahlwei-
se mit einem wellenlédngendispersiven (WDS) oder energiedispersiven (EDS)
Spektrometer. Beschleunigungsspannung bzw. Strahlstrom betrugen 15 kV
bzw. 20 mA mit einem Strahldurchmesser von < 0.5 um; fiir die Anregungs-
birne ergab sich daraus ein Durchmesser von ca. 1 pm.

Fiir die Anfertigungen der Elementverteilungskarten wurde ein Bereich von

200x200 pm mit 100ms pro Pixel und einer Pixelgréfie von 0.5 pm gemessen.

2.2.4 Differenzthermoanalysen

Im Bereich von 25°C bis 850°C mit einer Heizrate von 5°C/min wurden an
den pulverformigen Bulkproben Differenzthermoanalysen (Netzsch 429 mit
TG) durchgefiihrt [46].

2.2.5 Magnetische Untersuchungen

Das magnetische Verhalten der Proben wurde mit einem ,,superconducting
quantum interference device* (SQUID, Quantum Design MPMS-XL-5) be-
stimmt [47]. Dazu wurden die magnetischen Momente bei 300 K und 5 K
in Abhéngigkeit vom magnetischen Feld (40 bis -40 kOe) gemessen. Ferner
wurden die magnetischen Momente bei 5 kOe in Abhéngigkeit von der Tem-
peratur (1.7-300 K) gemessen. Vorbereitend werden ca. 50 mg der Probe
in einer handelsiiblichen Gelatine-Kapsel eingewogen und mittig in einem
Strohhalm fixiert.
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Die Elektronen-Paramagnetische Resonanz-Spektroskopie (EPR) Messungen
[48] wuden an einem Bruker Elexsys E580-EPR-Spektrometer mit einem
4103TM-Resonator bei Raumtemperatur und einer Mikrowellenfrequenz von
etwa 9.8 GHz (X-Band) durchgefiihrt. Dabei betrug die Modulationsampli-
tude 0.2 mT (peak-to-peak) und die Mikrowellenleistung 2 mW (20 dB Ab-
schwichung). Es wurden jeweils 40 Spektren summiert, wobei das Feld in
einem Breich von 500 mT (zentriert bei 270 mT) variiert wurde.Die Zeitkon-

stante betrug 5.12 ms.

Die ,x-ray magnetic circular dichroism®“ (XMCD) -Messungen [49, 50, 51]
erfolgten bei 1.6 Tessla an der Beamline PM-3, Bessy (Berlin).

2.2.6 MoBbauerspektroskopie

Die Moibauerspektroskopie [52] der Pulverproben erfolgte an einem konven-
tionellen Spektrometer mit einer >"Co(Rh) Quelle bei Raumtemperatur un-
ter Konstant-Beschleunigungs-Bedingungen. Die Spektren wurden mit dem
MoBbauer-Analyseprogramm Recoil 1.02 [53] angepasst. Die Isomeriever-

schiebung wurde relativ zu den Werten von aFe bestimmt.

2.2.7 Software

Auswertung und Darstellung der Messungen wurden mit dem Programm
Origin 6.0 erstellt. Fiir die Auswertung der REM, TEM und HRTEM Bilder
wurde das Programm ImageJ bzw. NIHImage des National Institute of He-
alth (USA) verwendet.
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3 Co:Ti0O9

3.1 Einleitung

Mit den ersten Berichten iiber das ferromagnetische Verhalten von Co-dotier-
ten TiOg-Filmen bei Raumtemperatur [20, 21| erlangte das TiO,-System, als
mogliches Mitglied der ,diluted magnetic oxides“, grofie Aufmerksamkeit.
Bisherige Studien wandten eine Reihe unterschiedlicher Diinnschichtverfah-
ren zur Herstellung von Co-dotierten TiOs-Filmen an (Tab.3.1). Auffillig
dabei ist, dass die experimentellen Daten der verschiedenen Studien stark
streuen. Dariiber hinaus ist bei den meisten Arbeiten unklar, ob die unter-
suchten Proben tatséchlich phasenrein sind. Es ist deshalb nicht zweifelsfrei
gesichert, dass die gemessenen magnetischen Eigenschaften durch einen Ko-
balteinbau bestimmt werden und nicht von weiteren Phasen wie beispiels-
weise von metallischem Kobalt dominiert werden.

Geht man bei dem Einbau von Kobalt in TiO,, ungeachtet der Modifika-
tion, von einer normalen Substitutionsreaktion aus, ist diese aufgrund der
Valenzunterschiede zwischen Ti** und Co?* nicht ohne die Erzeugung von

Sauerstoff-Leerstellen (v*~) bzw. das Vorhandensein von Ti** moglich:

Ti*t = Co*T + v~

2Ti%t = Co?t + Tit*

Keine dieser Substitutionsreaktionen wurden in natiirlichen Rutilen beob-

achtet. Es wurden lediglich héhere Gehalte an Fe3* gemessen. In den ent-

17



18 3. Co:TiO,

sprechenden Proben fanden sich aber gleichzeitig erhdhte Gehalte an Nb5+
und Ta’*. Das Ladungsdefizit, das durch den Einbau von Fe?* entsteht, wird
somit in natiirlichen Rutilen durch den Einbau von fiinfwertigen Kationen

ausgeglichen [54, 55]:

2Ti** = Fe¥t + X+

Ein zweiter Punkt, der bei dem Einbau von Kobalt in Anatas bzw. Rutil
betrachtet werden muss, ist der Groflenunterschied der Kationen. Der ITonen-
radius von Ti'* betriigt nach Shannon [56] 61 pm. Co?* (high-spin), besitzt
einen Radius von 75 pm und ist somit um 23% gréfer als Ti**. Typischerwei-
se werden in Mischkristallreihen Ionenradiendifferenzen bis zu maximal 15%
[57] beobachtet. Bei grofieren Ionenradiendifferenzen erfolgt Substitution in
der Regel nur in begrenztem Mafie. Fiir Co*" (low-spin) ergibe sich zwar
mit 65 pm eine geringere lonenradiendifferenz, experimentell wurden jedoch
meist Co?* (high-spin) gefunden.

Die Substitution von Ti** durch Co3* wiirde das Ladungsdefizit verringern.
Allerdings ist Co®" (low-spin) mit einem Ionenradius von 55 pm um 10%
kleiner als Ti%t.

Aufgrund dieser Valenz- und Gréflenunterschiede ist die Substitution von Ti
durch Co in TiOy deutlich erschwert. So sind dann auch, ungeachtet der
zahlreichen Arbeiten iiber Co-dotierte TiOs-Filme, grundlegende Fragen un-
geklart. Es scheint also sinnvoll, die Mdoglichkeit des Einbaus von Kobalt in
Anatas bzw. Rutil zunéchst an analytisch besser erfassbaren Bulkproben zu

untersuchen.
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Stand der Forschung

Die ersten homogenen Co-dotierten ferromagnetischen TiOs-Filme wurden
mit der ,,Laser Molecular Beam Epitaxy“ (MBE) Methode hergestellt [20,
21]. Chambers et al. [63] zeigte, dass sich mit der ,,Oxygen Plasma Assisted
Molecular Beam Epitaxy*“ (OPA-MBE) Methode entsprechende Filme mit
deutlich héheren magnetischen Momenten herstellen lassen. Beide Methoden
haben gemeinsam, dass die Filme bei einem eher niedrigen Sauerstoffpar-
tialdruck hergestellt wurden. Entsprechend ist die Bildung von Sauerstoff-
Defekten méglich, was die Substitution von Ti*" durch Co?* unterstiitzt.
Aber auch das Auftreten von metallischen Kobaltclustern kann nicht ausge-
schlossen werden. Kim et al. [60] und Manivannan et al. [67] haben bei der
Synthese von Co-dotierten TiOs-Proben den Sauerstoffpartialdruck variiert.
Sie konnten eine eindeutige Abhéngigkeit zwischen den magnetischen Eigen-
schaften und dem Sauerstoffpartialdruck nachweisen. An der Luft hergestellte
Proben sind paramagnetisch [67]. Diese werden bei weiterem Tempern unter
reduzierenden Bedingungen ferromagnetisch. Filme, die bei Pp, =1-10~7 Torr
hergestellt wurden, zeigen magnetische Momente von ca 2 ug/Co, die bei
Erhohung des Sauerstoffpartialdruckes auf 0.5 pp/Co abfallen [60].

Um zu kldren, ob die Bildung von metallischen Co-Clustern das ferromag-
netische Verhalten hervorruft, wurden ausfiihrliche Untersuchungen an Co-
dotierten TiOy-MBE-Filmen mittels Co ,,K-edge x-ray absorption near-edge
structure” (XANES), ,extended x-ray absorption fine structure* (EXAFS),
,Xx-ray photoelectron spectroscopie” (XPS) und , magnetic circular dichrois-
mus® (MCD) durchgefiihrt. Wéhrend in den Filmen von Murakami et al. [59]
und Kim et al. [61] tatséchlich metallische Co-Cluster nachgewiesen wurden,
zeigen die Filme von Yamada et al. [58] und Fukumura et al. [68] bei Ko-
baltgehalten bis 10% keinen Hinweis auf eine Kobaltsegregation. Allerdings
verwendeten Yamada et al. [58] und Fukumura et al. [68] LaSrAlO, als Sub-
strat, Murakami et al. [59] und Kim et al. [61] dagegen a-Al;O3 bzw. LaAlOs.
Da das Substrat durchaus einen entscheidenden Einflufl auf die Kristallinitat
und auf mechanische Spannungen der Filme hat, konnte dies auch das Auf-

treten bzw. Nichtauftreten der Co-Cluster erklaren.
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Wie oben erwdhnt wurden an den Co-dotierten OPA-MBE-Filmen hohe-
re magnetische Momente als an den MBE-Filmen gemessen (Tab.3.1). Das
Vorhandensein von metallischen Kobalt-Clustern in den OPA-MBE-Filmen
konnte mit Hilfe von XANES- und EXAFS-Messungen ausgeschlossen wer-
den [69]. Stattdessen wurden an den Filmoberflichen Co-reiche TiO,-Cluster
gefunden, die als Verursacher des ferromagnetischen Verhaltens der Filme an-
genommen werden [70, 64].

Co-dotierte TiOs-Filme, die aus kolloidalen Co?*-dotierten TiOs- Nanokris-
tallen unter aeroben Bedingung hergestellt wurden, zeigen ebenfalls trotz
hoher Sauerstoffpartialdriicke ein ferromagnetisches Verhalten [71, 72]. Da
auch keine Hinweise auf Co-reiche Cluster oder andere Co-Oxide gefunden
wurden, gehen Bryan et al. [71] davon aus, dass in diesem Fall Co** homogen
in Anatas eingebaut wurde.

Zur theoretischen Darstellung des Einbaus von Kobalt in Anatas bzw. Ru-
til wurden verschiedene Modelle entworfen, die die Substitution von Ti**t
durch Co?" trotz des Ladungsdefizits erkliren. Sullivan und Erwin [73] un-
tersuchten den Zusammenhang zwischen dem Sauerstoffpartialdruck, der Art
des Kobalteinbaus in TiOs und den magnetischen Momenten mit Hilfe von
Dichtefunktionalrechnungen. Sie schliefen aus ihren Ergebnissen, dass un-
ter sauerstoffreichen Bedingungen Kobalt als Co*t substitutional eingebaut
wird. Unter sauerstoffarmen Bedingungen wird dagegen Kobalt als Co?t auf
den Zwischengitterpliatzen eingebaut und die magnetischen Momente steigen
auf iiber 1 pp/Co. Allerdings stehen diese Ergebnisse im Widerspruch zu den
experimentellen Arbeiten. Co-dotierte TiOs-Filme und -Nanopartikel, die un-
ter sauerstoffreichen Bedingungen hergestellt wurden, zeigen keine Hinweise
auf Co**. Generell scheint das Vorliegen von Co** sehr unwahrscheinlich, da
Co**t eine schwer zu stabilisierende Spezies ist, die nur unter hohem expe-
rimentellen Aufwand, z.B. durch elektrochemische Deintercalation von M™
aus MCoQO,, darzustellen ist.

Der Einbau von Kobalt auf die Zwischengitterplitze von Anatas und Rutil
wird auch von Geng et al. [74, 75] diskutiert. Sie berechnen eine Stabilisie-
rung von interstitial eingebautem Kobalt durch gleichzeitigen substitutiona-

len Kobalteinbau. Die Struktur von LiFeO, lésst sich als aufgefiillte Anatas-
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struktur beschreiben, wobei Lithium die leeren oktaedrischen Plitze (Zwi-
schengitterplitze) besetzt. Die ,,oktaedrischen® X-O Absténden von Anatas
sind zwar kleiner als die Li-O Abstédnde verschiedener Verbindungen vom
LiFeOo-Typ (Tab. 3.2), fiir den Einbau von Kobalt aber durchaus grof§ genug.
Es sind keine Strukturen bekannt, die sich auf eine ,,aufgefiillte Rutilstruktur

zuriickfithren lassen. Lithium lasst sich bis zu max. 2at.% auf die Zwischengit-

Tabelle 3.2: Aufgefiillte Anatasstrukturen sowie Groflenabschétzungen
der nicht besetzten ,,Oktaeder“-Liicken in Anatas und Rutil.
Verbindung ‘ Li-O [A]

LiFeO, [76] | 4 x 2.024 2 x 2.185
LiScOq [77] | 4 x 2.11 2 x 2.53
LilnO, [78] | 4 x 2.163 2 x 2.509
X-0 [A]

Anatas [79] | 4x1.932x 2.77
Rutil [80] 4 x 2.225 2 x 1,663

terpliatze der Rutilstruktur einbauen [81]. Dagegen baut Anatas bis zu 4at.%
Lithium ein [82]. Die Li-Oktaeder in der Rutilstruktur sind jeweils iiber zwei
Flachen, die Li-Tetraeder iiber eine Flache und eine Kante mit den néchs-
ten Ti-Oktaedern verkniipft. Im Anatas sind dagegen die Li-Oktaeder iiber 8
Kanten, die Li-Tetraeder iiber zwei Fldchen mit den néchsten Ti-Oktaedern
verkniipft (Tab. 3.3). Nach der Pauling-Regel fiihrt der Einbau von Lithium
in Rutil zu einer weniger stabilen Verbindung als der Einbau in Anatas. Ent-
sprechend lasst sich der Einbau von Kobalt auf die Zwischengitterpldtze im
Rutil ausschlieSen. Der Einbau von Kobalt auf die Zwischengitterplitze von

Anatas erscheint demgegeniiber prinzipiell moglich.

Tabelle 3.3: Verkniipfung der [LiOg]-Oktaeder bzw. [LiO4]-Tetraeder.

| | [LiOg] [TiOg] | [LiO4] [TiOg] |
Anatas & Kanten 2 Flachen
Rutil 2 Flachen 1 Flache 4+ 1 Kante

In der zitierten Literatur wurde die Bildung von Sauerstoffdefekten beim
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Kobalteinbau nicht beriicksichtigt. Jaffer et al. [83] konzentrieren sich, aus-
gehend von den Co-reichen TiOs-Nanopartikeln, die in Co-dotierten OPA-
MBE-Filmen [84] beobachtet wurden, auf die Berechnungen eines mit bis zu
40at.% Co-dotierten TiOg-Systems. Dabei zeigen die substitutionalen Kobalt-
atome die Tendenz Cluster zu bilden, deren Stabilisierung iiber benachbarte
Sauerstoffdefektstellen erfolgt. Das Vorhandensein von Sauerstoffdefektstel-
len stabilisiert ebenfalls die magnetische Ordnung des Systems. Wenn die re-
sultierende Ladungsdifferenz iiber die Einfiihrung von Leerstellen erfolgt, so
ergibt sich bei 40at.% Co in TiO, die Zusammensetzung Cog 4Tig.¢O2_g.4. Das
entspricht der monoklinen Anosovit-Phase (Ti3O5). Ebenso soll die Substi-
tution bei niedrigeren Kobaltgehalten von 10 bis 25at.% mit einer Phasenum-
wandlung von Anatas bzw. Rutil zu den Magnéli-Phasen (Ti,0s,_1, 4< n> 9)
[85] verbunden sein. Aus dem Vorhergehenden wird deutlich, dass keines der
Modelle eine konsistente Begriindung fiir die Substitution von Ti** durch
grofere Mengen Co®* liefert.

Neben der Vielzahl an Arbeiten, die sich mit den magnetischen Eigenschaf-
ten Co-dotierter TiO,-Filme beschéftigen, haben bisher nur zwei Gruppen
Co-dotierte TiOg-Pulverproben untersucht [86, 67]. Obwohl in beiden Ar-
beiten die Pulverproben mittels des Sol-Gel-Verfahrens hergestellt wurden,
unterscheiden sich diese in ihren magnetischen Eigenschaften deutlich. An
der Luft bei 220-450°C getemperte mit 6at.% dotierte Proben zeigen bei
Soo et al. [86] ein ferromagnetisches Verhalten. Dagegen sind die unter ana-
logen Bedingungen hergestellten Cog1Tip¢O5_s-Proben von Manivannan et
al. [67] paramagnetisch. Erst nach weiterem Tempern unter reduzierenden
Bedingungen wurde bei diesen Proben Ferromagnetismus beobachtet. Da in
beiden Arbeiten mittels Rontgendiffraktion weitere Co-Oxide neben Anatas
ausgeschlossen wurden, wird von einem vollstdndigen Kobalteinbau ausge-
gangen. Dabei wird angenommen, dass die Ladungsdifferenz, die sich bei der
Substitution von Ti** durch Co?* ergibt, durch Sauerstoffdefekte ausgegli-
chen wird [67]. Dann sollte allerdings, wie schon angesprochen, bei Co >
10at.% eine Phasenumwandlung von Anatas zu der triklinen Magnéli-Phase
beobachtet werden. Diese Phasenumwandlung wurde jedoch nicht beschrie-

ben.
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Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, den moglichen Einbau von Kobalt in die
TiOo-Modifikationen Anatas und Rutil zu untersuchen und deren magne-
tische Figenschaften zu charakterisieren. Mit Hilfe von drei Versuchsreihen
soll der Einfluss der Ausgangssubstanzen, des pH-Wertes, der Sintertempe-
ratur und der Sauerstoff-Fugazitdt auf den Einbau bzw. die magnetischen
Eigenschaften gezeigt werden. Um auch bei geringen Dotierungsgraden und
Sintertemperaturen homogene Proben zu erhalten, wird zur Synthese die Sol-
Gel-Methode angewandt (siehe Kapitel 2.1).

Ausgangssubstanzen:
Die drei Reihen unterscheiden sich in den verwendeten Ausgangssubstanzen
(Tab.3.4). Der Kobaltgehalt variiert von lat.% bis 30at.%.

Tabelle 3.4: Ausgangssubstanzen der drei Co,: Tij_,Os-Reihen

‘ ‘ Ti-Lieferant ‘ Co-Lieferant ‘ Losemittel ‘ Ref. ‘
Reihe 1 TI[OCH(CH3)2]4 COCIQ6HQO Ethanol [35]
Reihe 2 | Ti[OCyHs)4 Co(CH3COg)9-4H50 | Ethanol [35]
Reihe 3 | Ti{OCH(CHj)s]4| CoCly-6H50 n-Butanol + [36]

n-Propanol = 1:1

pH-Wert:

Ein weiterer Parameter, der die Eigenschaften des Produktes beeinflussen
kann, ist der pH-Wert [87, 40, 37]. Um den Einfluss des pH-Wertes auf den
Kobalteinbau zu untersuchen, erfolgt die Synthese jeder Probenzusammen-

setzung bei einem pH-Wert von 3 und 9.

Sintertemperatur:

Vorversuche haben gezeigt, dass bei einer Sintertemperatur von 400°C in Ge-
genwart von Kobaltionen reine Anatase bzw. bei 800°C reine Rutile erhalten
werden. Entsprechend werden die Proben bei 400°C bzw. 800°C 72 h an der
Luft getempert. Um weitere Informationen iiber den Einfluss von Kobalt auf
den Anatas-Rutil-Phaseniibergang zu erhalten, werden einige ausgewihlte
Proben zusétzlich bei 500°C und 700°C getempert.
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Sauerstoff-Fugazitdit:

Da es einige Hinweise auf einen Zusammenhang zwischen der Sauerstoff-
Fugazitdat und den magnetische Eigenschaften von Co-dotierten TiO,- Pha-
sen gibt [67, 88|, wird ein Teil jeder Probe 24 h unter Argon-7%H; reduziert.
Die Anatas-Proben bei 350°C, die Rutil-Proben bei 750°C.

Analytische Methoden:

Die magnetischen Eigenschaften werden mit einer ,,superconducting quantum
interference device* (SQUID) bestimmt. Aufgrund der hohen Empfindlich-
keit lassen sich auch sehr schwache magnetische Effekte sichtbar machen.
Die Phasenbezichungen in Abhéngigkeit von Temperatur und Kobaltgehalt
werden mit Hilfe der Rontgenpulverbeugung und Differenzthermoanalyse
untersucht. Allerdings ist die Detektion gerade von kleinen Mengen einer
Phase beschrinkt. Reflexe von Phasen, die unter 5gew.% der Probe ausma-
chen, konnen gegebenenfalls nicht mit der Réntgenpulverbeugung aufgelost
werden. Da andererseits auch kleine Mengen einer Phase die magnetischen
Eigenschaften stark beeinflussen kénnen, werden weitere sensitive Metho-
den wie Rasterelektronenmikroskopie, Mikrosondenanalytik und Elektronen-
Paramagnetische Resonanzspektroskopie (EPR) zur Untersuchung hinzuge-

zogen.

Im Laufe der Untersuchungen hat sich herausgestellt, dass sich die drei Pro-
benreihen nicht wesentlich in ihren Eigenschaften unterscheiden. Es gibt kei-
nen Einfluss der verschiedenen Ausgangssubstanzen auf den Kobalteinbau
und die magnetischen Eigenschaften. Auch zeigt sich keine nennenswerte pH-
Abhéngigkeit. Ausschliefllich die magnetischen Eigenschaften der bei 350°C
reduzierten Proben weisen eine gewisse Synthesen- und pH-Anhéngigkeit auf.
Aus diesem Grund, werden im Folgenden die Untersuchungsergebnisse am
Beispiel der Probenreihe 1 bei pH 3 diskutiert. Die Details der Ergebnisse
der Probenreihen 2 und 3 sind im Anhang 7.5-7.12 aufgefiihrt.
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3.2 Rontgenographische Untersuchungen der
Loslichkeit von Kobalt in Anatas bzw.

Rutil

Anatas, Brookit und Rutil sind die drei natiirlich vorkommenden Polymor-
phe von TiO,, wobei Rutil die thermodynamisch stabile Phase ist. Im Tem-
peraturbereich von 200-700°C tritt Anatas als metastabile TiO,-Phase auf
[89], bei hoheren Temperaturen erfolgt die Umwandlung zu Rutil. Die Uber-
gangstemperatur héngt von einer Vielzahl von Faktoren ab (Ausgangssub-
stanzen, Partikelgrofie usw.). Unter reduzierenden Bedingungen geht Rutil in
die trikline Magnéli-Phase (Ti,09,_1, 4< n> 9) [85] iiber und bei weiterem
Reduzieren entsteht der monokline Anosovit (TizO5) [90]. Eine Phasenum-
wandlung von Anatas unter reduzierenden Bedingungen ist bis jetzt nicht
beschrieben worden. Es ist aber anzunehmen, dass auch Anatas bei entspre-
chenden Bedingungen in die Magnéli-Phasen {ibergeht. Nach dem CoO-TiO,-
Phasendiagramm von Brezng et al. [91] ist fiir niedrige Kobaltgehalte bei T
< 1140°C der Ilmenit CoTiO3 neben Rutil stabil. Die Phasenbeziehungen
unterhalb 1000°C wurden bisher wenig untersucht. Inagaki et al. [92] berich-
tet, dass im kobaltreichen Phasenbereich bei T < 800°C der Spinell CosTiO4
in CoTiO3 + Co30, iibergeht. Im Co-O-System liegt der Stabilitéitsbereich
fiir Co30,4 zwischen 200°C und 900°C [93].

Um die Loslichkeit von Kobalt in TiOy zu ermitteln, wurden Proben mit
Kobaltgehalten von 0 bis 30at.% hergestellt und bei 400°C bzw. 800°C fiir
72 h an der Luft getempert. Ein Teil der Proben wurde anschlieBend 24 h
unter reduzierenden Bedingungen (Argon + 7% Hs) bei 350°C bzw. 750°C
getempert. Die Co, : Ti,_105 Mischungsreihen wurden nach dem Tempern

rontgenographisch untersucht.
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Bei 400°C getemperte Proben:

In den Proben, die bei 400°C getempert wurden ist Anatas die einzige beob-
achtete TiOs-Modifikation (Abb. 3.1.a). Bei Dotierungen von > 6at.% treten
neben dem Anatas weitere Reflexe auf, die sich eindeutig dem Kobaltoxid
Co304 zuordnen lassen. Proben mit 2at.% und 4at.% Kobalt zeigen aus-
schliefllich das Beugungsbild von reinem Anatas. Es ist aber nicht auszu-
schlieflen, dass auch in den niedrig dotierten Proben Co30, in geringen Men-
gen unterhalb der Nachweisgrenze auftritt. Vor allem das Uberlagern des
intensitatsstarken (311) Reflexes von Co30,4 durch den Anatasreflex (103)
erschwert die Identifikation von geringen Mengen Co3Q0y.

Nach dem Reduzieren sind réntgenographisch keine Verdnderungen zu er-
kennen (Abb. 3.1.b). Die Proben mit 2at.% und 4at.% Kobalt zeigen neben
Anatas keine weiteren Reflexe. Ab 6at.% Kobalt tritt neben Anatas metalli-
sches hexagonales Kobalt auf. Da auch geringe Mengen an kubischem Kobalt
als dritte Phase nicht auszuschlielen sind, wurde eine reine Kobaltprobe her-
gestellt und derselben thermischen Behandlung unterzogen. Das Rontgendif-
fraktogramm (Abb.3.2) dieser Probe zeigt nun eindeutig neben den Reflexen

der hexagonalen auch die Reflexe der kubischen Phase.

Bei 800°C getemperte Proben:

In allen bei 800°C getemperten Proben ist ausschliellich die TiOs-Modifika-
tion Rutil zu erkennen (Abb. 3.1.c). Allerdings wird schon bei 2at.% Kobalt
das Auftreten von CoTiO3 neben Rutil beobachtet.

Nach Reduktion im Argon-7%H,-Strom bei 750°C ist CoTiOs nicht mehr
vorhanden. Ab 4% Kobalt wird stattdessen metallisches kubisches Kobalt
neben Rutil beobachtet (Abb. 3.1.d).
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Gitterkonstanten:

Die Gitterkonstanten von Rutil bleiben trotz Zunahme des Kobaltgehaltes)
unverdandert (Abb. 3.3.a-b. Beim Anatas nimmt die Gitterkonstante ¢ ge-
ringfiigig ab (Abb. 3.4.b). Der lonenradius von Ti*" betrigt 61 pm (nach
Shannon). Co** low-spin hat einen Radius von 65 pm, Co** high-spin einen
Radius von 75 pm. Die Substitution von Ti** durch Co?* sollte also eigent-
lich nach der Vegarschen Regel mit einer Expansion von a und b oder ¢
verbunden sein. Co®* low-spin ist mit einem Radius von 55 pm um 10% klei-
ner als Ti**. Die Substitution durch Co®* sollte also zu einer deutlicheren
Abnahme von c fithren. Der geringe Einfluss der Kobaltgehalte auf die Git-
terkonstanten deutet auf keinen bzw. nur geringen Einbau von Co?' in Rutil
bzw. Anatas hin. Die reduzierten Anatas- und Rutil-Proben verhalten sich

jeweils analog.
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Abbildung 3.1: Rontgendiffraktogramme der Probenreihe 1-pH3 getempert bei a)
400°C, c¢) 800°C an der Luft, b) 350°C und d) 750°C unter Argon-7 %Hs; die Pfeile

markieren jeweils die Reflexlagen der zusétzlichen Phasen (x=nc,/(nco+n7i)).
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Abbildung 3.2: Réntgendiffraktogramme der bei 350°C unter Argon-7%H, ge-
temperten Kobaltprobe.
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Abbildung 3.3: Abhéngigkeit der Gitterkonstante a) a und b) ¢ verschiedener

Rutilproben vom Kobaltgehalt. Die Fehlerbalken entsprechen dem Signifikanzkri-
terium von + 3o0.
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Abbildung 3.4: Abhéngigkeit der Gitterkonstante a) a und b) ¢ verschiedener
Anatasproben vom Kobaltgehalt. Die Fehlerbalken entsprechen dem Signifikanz-
kriterium von + 3o.
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3.3 Morphologie und chemische Zusammen-

setzung der Co,:Ti;_,0O,-Reihe

An ausgewihlten Proben wurde die Morphologie und die chemische Zu-
sammensetzung mit Hilfe der Rasterelektronenmikroskopie (REM), energie-
dispersiver Rontgenspektroskopie (EDS) und Elektronenstrahlmikrosonde

(EMS) untersucht. Die Proben wurden dazu in Epoxydharz eingebettet, meh-
rere mm herunter geschliffen und poliert. Diese Art der Probenvorbereitung
stellt sicher, dass bei den Messungen die innere Zusammensetzung einzelner
Kristalle bestimmt wird und die Elementverhéltnisse nicht durch anhaftende,

eventuell kobaltreiche Partikel verfalscht werden.

Bei 400°C getemperte Proben:

Die REM-Untersuchungen zeigen ein brekzitses ! Gefiige aus grobkoérnigen,
eckigen Kristallen, die von einer feinkérnigeren porésen Matrix umgeben sind
(Abb.3.5.a-d). Die Kristalle sind relativ homogen, weisen aber vereinzelt hel-
le, sehr kleine (<10 pm) Einschliisse auf (Abb.3.5.b). Die Matrix besteht
aus kleineren, eckigen Kristallen und Rissen, die teilweise mit hellem Mate-
rial gefiillt sind. Die Anzahl und Grofle der Einschliisse und Risse nehmen
mit steigendem Kobaltgehalt zu. Im homogenen Bereich der mit 4at.% Ko-
balt dotierten Proben wurden zwischen 3.1 und 3.5at.% Kobalt gemessen
(Tab.3.5.a). Mit steigender Dotierung nehmen die Kobaltgehalte der homo-
genen Bereiche nur geringfiigig zu. In einer 10%-Probe wurden zum Beispiel
6.7at.% Kobalt gemessen. Die heterogenen und vor allem die rissreichen Be-
reiche zeigen dagegen deutlich hohere Kobaltgehalte von 16 bzw. 38at.%
Kobalt. Die EMS-Messungen bestétigen den Trend in der Kobaltverteilung,
allerdings streuen die Messungen der Kobaltgehalte starker und sind teil-
weise hoher als die EDS-Messungen. Die kleinen Co-reichen Einschliisse sind
mit der Mikrosonde deutlich schlechter zu erkennen. Daher ist nicht auszu-
schlieen, dass es sich bei den EMS-Messungen um Mischanalysen zwischen

Matrix und Co-reichen Einschliissen handelt.

'Def. brekzivs: verkittete, kantige Kristallbruchstiicke
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Zur Klérung ob in den Rissbereichen und in den Einschliissen eine Kobaltan-
reicherung stattgefunden hat, wurden von einer 6%- und 4%-Probe Element-
verteilungskarten mit der EMS angefertigt (Abb. 3.6.a-d). In beiden Proben
zeigen die Kristalle sehr geringe Kobaltgehalte, wéhrend in den Rissen Be-
reiche mit mittleren bis hohen Gehalten auftreten (Abb. 3.6.b und 3.6.d).

Bei 800°C getemperte Proben:

Die 800°C-Proben zeigen ein dhnliches Gefiige wie die 400°C-Proben mit
groflen kantigen Kristallen in einer feinkornigeren Grundmatrix. Allerdings
finden sich deutlich weniger Risse in der Matrix, dafiir sind die hellgrauen
Kristalle stark von kleinen (<2 pum) hellen Einschliissen (Abb.3.5.e-f) durch-
setzt. Die homogenen Bereiche einer 4%- bzw. 8%-Probe enthalten 1.4 bzw.
2.9at.% Kobalt (Tab.3.5.b). Der Hauptanteil des Kobalts befindet sich in den
einschlussreichen Bereichen mit bis zu 20at.% Kobalt. Bei den Einschliissen

scheint es sich also um eine Co-reichere Phase zu handeln.

Der Hauptunterschied zwischen den bei 400°C und bei 800°C getemperten
Proben liegt in der Verteilung des Kobalts. Bei 400°C befinden sich ca. 4at.%
Kobalt in den Anataskérnern und bis zu 30at.% in den Einschliissen und
Rissen. Im Fall der homogenen Anataskorner kann allerdings nicht eindeutig
zwischen einem Einbau von Kobalt oder der Bildung von CoO, Kristalli-
ten in Anatas unterschieden werden. Bei 800°C konzentriert sich dagegen
fast der gesamte Kobaltanteil in den Einschliissen. Da das Auftreten dieser
Co-reichen Einschliisse mit der Phasenumwandlung von Anatas zu Rutil ein-
hergeht, handelt es sich wahrscheinlich um eine Entmischung, die auf eine
geringere Loslichkeit von Kobalt in Rutil hinweist. Dies wird durch den sehr
geringen Kobaltgehalt in den homogenen Rutil-Bereichen bestétigt.

Das Gefiige und die Eisenverteilung der reduzierten Proben entspricht dem

der nichtreduzierten Proben (siehe Tabelle 7.2 im Anhang).
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Tabelle 3.5: Co-Anteil (x=nc¢,/(nco+nr;))der bei 400°C (a) und bei
800°C (b) getemperten Proben, bestimmt aus den EDS- (REM) und
WDS- Messungen (ESM)

X homogener Bereich Risse Bereich mit Einschliissen
EDS | WDS EDS | WDS EDS | WDS

a) 400°C
x= 0.04 | 0.035-0.031 | 0.043-0.036 | 0.037-0.032 | 0.08-0.033 | 0.127-0.028 -
x= 0.06 0.047 0.07-0.048 | 0.162-0.116 | 0.247-0.103 | 0.063-0.049 | 0.07-0.051
x= 0.1 | 0.067-0.048 | 0.079-0.058 | 0.381-0.079 | 0.123-0.067 - -
b) 800°C
x= 0.04 0.014 0.039-0.024 - 0.063-0.018 | 0.203-0.045 | 0.123-0.067
x= 0.08 0.029 0.088-0.064 - 0.087-0.041 | 0.228-0.042 -




20um —t 20KV | 2

Abbildung 3.5: REM-Bilder von TiOs-Proben mit 4at.% Co (a,b), 6at.% Co (c),
10at.% Co (d) nach Tempern bei 400°C und 4at.% Co (e), 10at.% Co (f) nach
Tempern bei 800°C.
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I
niedriger hoher
Gehalt > Gehalt

Abbildung 3.6: Elementkarte von a) Ti und b) Co in einer 4at.% Kobalt, ¢) Ti
und d) Co in einer 6at.% Kobalt Anatas-Probe (400°C).



3. Co:TiOg 37

3.4 Differenzthermoanalyse der Co,:Ti;_,O--
Reihe

Als metastabile TiO,-Modifikation besitzt Anatas kein Stabilitdtsfeld. Dem-
entsprechend ist der monotropen Anatas-Rutil-Phasenumwandlung keine cha-
rakteristische Ubergangstemperatur zuzuordnen. Die in der Literatur be-
schriebenen Phaseniibergangstemperaturen variieren in Abhéngigkeit von
den Synthesebedingungen von 400°C bis 1000°C [89, 94]. Untersuchungen ha-
ben gezeigt, dass neben der Synthesebedingungen auch die Partikelgrofle und
der Einbau von Fremdionen die Kinetik des Anatas-Rutil-Phaseniiberganges
beeinflussen [95, 96, 97, 98, 99]. Barakat et al. [100] berichtet eine Verschie-
bung der Anatas-Rutil Umwandlung in Co-dotierten TiO,-Nanopartikeln
mit steigenden Kobaltgehalten zu niedrigeren Temperaturen. Gleichzeitig
kommt es zu einer Verringerung der Aktivierungsenergie, was die Umwand-
lung bei niedrigeren Temperaturen begiinstigt. Allerdings muss angemerkt
werden, dass es sich hier um Untersuchungen an Nanopartikeln handelt, de-
ren geringe Grofle ebenfalls die Kinetik der Phasenumwandlung beeinflusst
[95, 96, 101, 102]. Die Untersuchungen von Barakat et al. [100] lassen sich

somit nur bedingt auf das allgemeine Co:TiO,-System iibertragen.

Um den Einfluss von Kobalt auf die Anatas-Rutil-Transformation in den
Bulkproben zu untersuchen, wurden an allen drei Probenreihen Differenz-
thermoanalysen (DTA) durchgefiihrt.

Die DTA-Kurven der Anatas-Proben zeigen wenig ausgeprigte, breite Ef-
fekte (Abb.3.7 und 3.8). Die Kurven der undotierten Proben steigen konti-
nuierlich an bis 800°C (Abb.3.7). Es kann kein definierter Phaseniibergang
zugeordnet werden. In Anwesenheit von Kobalt treten in allen Proben jeweils
zwei endotherme Effekte auf. Der erste endotherme Effekt ist allerdings zum
Teil nur sehr schwach ausgeprégt. Vergleicht man alle Messungen, so zeigen

sich folgende Trends:
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- Mit steigenden Kobaltgehalten verschieben sich die Maxima zu niedri-

geren Temperaturen.

- Mit steigenden Kobaltgehalten verringert sich die Temperaturdifferenz

zwischen den beiden Effekten.

TiO, pH3
[}
£
>
=
<
@] )
TiO, pH9

N —
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Temperatur [°C]

Abbildung 3.7: DTA-Messung der undotierten TiOy-Proben.

DTA [uV/mg]

1.Ableitung
%\? |

400 500 600 700 800 500 600 700 800
Temperatur [°C] Temperatur [°C]

Abbildung 3.8: DTA-Messung (a) und 1. Ableitung der DTA-Kurven (b) der
Probenreihe 1-pH3 Co,:Ti;_, 09 mit x=0.02 bis 0.06.
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Um die beobachteten Effekte der DTA-Messungen zu charakterisieren, wur-
den systematisch Anatasproben mit jeweils 2, 4 und 6at.% Kobalt bei dement-
sprechenden Temperaturen getempert und anschlieBend abgeschreckt. Das
Rontgendiffraktrogramm der 2% Kobalt-Probe (Abb.3.9.a) zeigt bei 700°C
die Reflexe von Rutil, CoTiO3 und Anatas. Im Gegensatz dazu zeigen die
rontgenographischen Untersuchungen einer 4%-Probe bei 700°C keine Re-
flexe von Anatas. Es treten lediglich die Reflexe von Rutil und CoTiOj3
auf (Abb.3.9.b). Der Ubergang von Anatas zu Rutil + CoTiO3 wandert
also mit steigenden Kobaltgehalten zu niedrigeren Temperaturen. Entspre-
chend besteht die bei 650°C getemperte 6%-Probe nur aus Rutil und CoTiO3
(Abb.3.9.c).

Vergleicht man die Ergebnisse der Phasenanalyse mit den DTA-Messungen,
so kann der erste Effekt eindeutig dem Phaseniibergang Anatas — Rutil +
CoTiO3 bzw. Anatas + Co30O4 — Rutil + CoTiO3 zugeordnet werden. Dieser
verschiebt sich in Analogie zu den Ergebnissen von Barakat et al. [100] mit
steigenden Kobaltgehalten zu niedrigeren Temperaturen. Im Temperaturbe-
reich des zweiten Effektes zwischen 700°C und 800°C lassen sich keine struk-
turellen Verdnderung beobachten. Geht man davon aus, dass Anatas geringe
Mengen an Kobalt einbaut, dann muss der Phaseniibergang zu Rutil mit ei-
ner Entmischung von CoTiO3 verbunden sein. Es ist vorstellbar, dass diese
Entmischung aufgrund einer kinetischen Verzogerung bis 800°C anhélt und
den zweiten Effekt hervorruft. Eine weitere Erkldrung des zweiten Effektes
wire eine temperaturabhingige Anderung der CoTiOs-Zusammensetzung.
Die Existenz einer stabilen Co,O3-Phase ist nicht gesichert, allerdings ist
eine zumindest eingeschrankte Mischkristallbildung der Form Co,Ti;_,0O3

vorstellbar.
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Abbildung 3.9: Réntgendiffraktogramm der Probenreihe 1-pH3 mit Kobaltge-
halten von a) x= 0.02, b) x= 0.04 und c¢) x= 0.06 getempert bei 400°C-800°C

(X:nCO/ (nCo+nTi)) .
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3.5 Magnetische Eigenschaften der Co,:Ti;_,O-
Reihe

Stochiometrisch zusammengesetzter Anatas und Rutil sind diamagnetisch.
Geringe Sauerstoffdefekte der TiOs-Proben bewirken einen Van Vleck Para-
magnetismus [103, 104, 105]. Die beiden Oxide Co304 und CoTiOj3 sind an-
tiferromagnetisch mit einer Neel-Temperatur von 33 K [106, 107] bzw. 38 K
[108, 34]. Metallisches Kobalt ist ferromagnetisch mit einer Curie-Temperatur
von 1388 K [109].

Bei 400°C getemperte Proben:

Alle Proben, die bei 400°C getempert wurden, zeigen unabhéngig von den
Synthesebedingungen bei 300 K und 5 K ein paramagnetisches Verhalten
(Abb.3.10). Da sich die drei Probenreihen in ihrem magnetischen Verhalten
kaum unterscheiden, werden die Eigenschaften am Beispiel der Reihe 1 dis-
kutiert. Die Magnetisierung ist reversibel und die magnetischen Momente
(up/Co) nehmen mit steigenden Kobaltgehalten ab.

Der antiferromagnetische Beitrag, der bei > 6at.% Kobalt auftretenden Coz0,4-
Phase wird erst bei sehr hohen Kobaltgehalten sichtbar. So ist in den tempe-
raturabhéngigen Messungen der magnetischen Momente (Abb.3.11) erst bei
30% Kobalt der antiferromagnetische Ubergang der Phase Co3O4 (Abb.3.11.b)
bei 33 K zu beobachten.

Die 1/x-Werte ? (Abb.3.12) zeigen in Abhingigkeit von der Temperatur fiir
alle Proben im Bereich 30-300 K ein Curie-Weiss Verhalten: y=C/(T-0). Die
paramagnetische Curie-Temperatur O liegt fiir niedrige Kobaltgehalte zwi-
schen -20 und -30 K ? und nehmen mit steigenden Kobaltgehalten ab. Bei
30at.% betriagt © -70 K. Unterhalb 30 K kommt es zu einem Abknicken der

1/x Kurven, was mit der Néel-Temperatur von Coz0, iibereinstimmt.

2Berechnung von y= (M,,/H)+ 0.0000142
3Bei den angegebenen Temperaturen handelt es sich um hypothetische Werte, die des-
halb auch negativ sein kénnen
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Abbildung 3.10: Magnetische Momente der Co-dotierten Anatas-Proben (Reihe 1)
bei a) 300 K und b) 5 K (x=nc¢o/(nco+nr;)).
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Abbildung 3.11: Magnetische Momente der Co-dotierten Anatas-Proben (Rei-
he 1) in Abhéngigkeit von der Temperatur; a) x=0.02-0.06 und b) x=0.03 (x=

nco/(nco+nry)).
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Abbildung 3.12: 1/x der Co-dotierten Anatas-Proben (Reihe 1) in Abhéngigkeit
von der Temperatur (x=nc,/(nco+n7;)).
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Nach dem Tempern im Argon-7%H,-Strom zeigen die Proben ein deutlich
verdndertes magnetisches Verhalten (Abb.3.13). Alle Proben sind ab einem
Kobaltgehalt von 4at.% bei Raumtemperatur ferromagnetisch, mit Ausnah-
me der Probenreihe 1 bei pH9 (Abb.3.13), die ein reproduzierbares parama-
gnetisches Verhalten zeigt. Die 2%-Proben aller Probenreihen sind ebenfalls
paramagnetisch. Die magnetischen Momente der verschiedenen Proben wei-
sen eine starke Streuung auf, nehmen aber alle mit steigendem Kobaltgehalt
zu. Die pH3-Proben zeigen jeweils hohere Momente als die entsprechenden
pH9-Proben (Tab.3.6).

Tabelle 3.6: Magnetische Momente der reduzierten Co,:TiOy 400°C-

Proben bei 300 K (x=nc¢,/(nco+1n1i))-
‘ Reihel pp/Co ‘ Reihe2 pp/Co ‘ Reihe3 pp/Co ‘
x= 0.04 pH3 0.07 | x=0.04 pH3 0.35 - -
x= 0.04 pH9 - x= 0.04 pH9 0.14 x=0.04 pH9 0.15
x= 0.06 pH3 1.03 | x=0.06 pH3  0.52 - -
x= 0.06 pH9  0.69 |x=0.06 pH9 0.17 | x=0.06 pH9 0.33
x= 0.2 pH3 1.26 - - - -

Die Temperaturabhingigkeit der magnetischen Momente der reduzierten Pro-
ben mit 2at.% und 4at.% Kobalt zeigen ein analoges Verhalten zu den nicht
reduzierten Proben (Abb.3.14.b). Im Gegensatz dazu durchlaufen die mag-
netischen Momente der reduzierten 6at.% Kobalt Proben im Bereich 50-
300 K einen minimalen Abfall. Bei einem Kobaltgehalt von 20at.% ist dieser
Abfall deutlich ausgepriagt (Abb.3.15). Den rontgenographischen Untersu-
chungen zufolge liegt in den reduzierten Proben mit 20at.% Co metallisches
Kobalt in hexagonaler und kubischer Form vor. Die auffillige Kurvenform
der magnetischen Momente in Abhéngigkeit von der Temperatur ist ein Hin-

weis auf das Vorhandensein von metallischem Kobalt in den 6at.% Proben.
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Abbildung 3.13: Magnetische Momente der reduzierten, Co-dotierten Anatas-
Proben (Reihe 1); a) bei 300 K und b) bei 5 K (x=nc¢,/(nco+nri))-
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Abbildung 3.14: Magnetische Momente der reduzierten, Co-dotierten Anatas-
Proben (Reihe 1) in Abhéngigkeit von der Temperatur (x=nc¢,/(nco+n7;)).
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in Abhéngigkeit von der Temperatur.
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Bei 800°C getemperte Proben:

Proben, die bei 800°C getempert wurden, sind wie die bei 400°C getem-
perten Proben im Bereich von 300 K und 5 K paramagnetisch (Abb.3.16).
Die Anderung der magnetischen Momente in Abhéngigkeit vom Kobaltge-
halt sind im Gegensatz zu den 400°C-Proben gering und unsystematisch.
Der Verlauf der temperaturabhéngigen magnetischen Messkurven entspricht
zwischen 40 K und 300 K dem Curie-Weiss Gesetz (Abb.3.17). Bei etwa 38 K
ist ein antiferromagnetischer Ubergang zu erkennen, der auf die antiferroma-
gnetische Phase CoTiOj3 zuriickzufiihren ist. Ausnahme ist hier die Probe

4%-pH9, die diesen Ubergang nicht zeigt.
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Abbildung 3.16: Magnetische Momente der Co-dotierten Rutil-Proben (Reihe 1);
a) bei 300 K und b) bei 5 K (x=n¢,/(nco+n7y)).
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Tabelle 3.7: Magnetische Momente der reduzierten Co, TiOy 800° C-Proben.
‘ Reihel pp/Co ‘ Reihe2 pup/Co ‘
x=0.02pH3 1.78 |x=0.02pH3 1.84
x= 0.02 pH9 1.79 | x=0.02pH9 1.89
x= 0.04 pH3 1.79 | x=0.04 pH3 1.93
x=0.04 pH9 1.53 |x=0.04pH9 1.93
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Abbildung 3.18: Magnetische Momente der reduzierten, Co-dotierten Rutil-
Proben (Reihe 1); a) bei 300 K und b) bei 5 K (x=n¢,/(nco+n7i)).

Die reduzierten Proben sind, analog zu den bei 350°C reduzierten Proben,
ferromagnetisch (Abb. 3.18). Sowohl bei 300 K, als auch bei 5 K liegen die ma-
gnetischen Sattigungsmomente bei ~1.8 pp/Co (Tab. 3.7). Das entspricht et-
wa der Sattigungsmagnetisierung von metallischem Kobalt [109]. Wie bei den
nicht reduzierten Proben weicht auch hier die Probe 4%-pH9 mit 1.53 pup/Co
ab. Die magnetischen Momente und die 1/y-Werte verhalten sich nahezu
temperaturunabhéngig und unterscheiden sich damit deutlich von den redu-
zierten 400°C-Proben. Dies kann eventuell durch das Vorliegen der beiden
unterschiedlichen Kobaltallotrope in Abhéngigkeit von der thermischen Vor-
behandlung erklédrt werden (vgl. Kapitel 3.2).

Alle Messungen der 4%-pH9-Proben weisen ein abweichendes Verhalten auf.
Um einen Synthesefehler auszuschlieen, wurden die Proben ein zweites Mal

hergestellt. Die Untersuchungen zeigten ein analoges Verhalten. Wu et al.
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[110] berichten, dass Co-dotierte Nanoréren, die unter basischen Bedingun-
gen hergestellt wurden, einen deutlichen Kobaltverlust aufweisen. Dies wiirde
auch erkldren, warum bei den reduzierten 400°C-Proben die pH9-Proben
niedrigere magnetische Momente als die pH3-Proben zeigen. AAS- und EMS-
Untersuchungen zufolge konnten keine systematisch niedrigere Kobaltgehal-
te der pH9-Proben festgestellt werden. Dariiber hinaus zeigen die 4%-pH9-
Probe der Reihe 2 kein abweichendes Verhalten.

Um Informationen iiber den elektronischen Zustand der Kobaltatome zu er-
halten, wurden die magnetischen Momente niedrig dotierter Anatas-Proben
bei < 2 K gemessen (Abb. 3.20). Die Kobaltgehalte wurden mittels Atom-
absoptionsspektroskopie bestimmt. Unter den gewihlten Messbedingungen
erreichen die 0.9at.% Co Probe nicht den Séttigungszustand, das magne-
tische Moment nihert sich jedoch dem Wert von > 3.45 up/Co. Dieser
Wert ist nur geringfiigig kleiner als der spin-only Wert fiir Co?* high-spin
(uff?' = 3.87 up/Co). Bei geringer Zunahme des Kobaltgehaltes auf 1.8at.%
nehmen die Momente auf = 2.05 pg/Co ab. Die Verringerung der Momente
bei steigendem Kobaltgehalt kann verschiedene Griinde haben. Ein Teil des
Kobalts kénnte als Co*" low-spin (u2f} = 1.73 pup/Co) vorliegen. Auch das
Vorhandensein von Co3Oy (1.08 up/Co) neben Anatas wiirde die Abnahme
der Momente erkliaren. Allerdings wurden bei einer Probe mit 3.6at.% Kobalt
Momente von nur 0.85 pp/Co gemessen. Nur wenn ein Teil des Kobalts als
diamagnetische Co** low-spin Ionen vorliegen, kann diese drastische Abnah-

me erklart werden.



52 3. Co:TiOy

16.30
16.25] @)
= W
~ = =
—
14.0-
B x=0.04; pH3
A x=0.04; pH9
13-9 T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
28.8-
28.6{ b)
5 = =
A 28.07 yu 7
27.8
B x=0.02; pH3
27.61 A x=0.02; pHY
0 50 100 150 200 250 300
1.60 4
O o
@) 1584 ® x=0.02;pH3 B x=0.04; pH3
;_m | A& x=0.02;pH9 A x=0.04; pH9 e
1564 |
1.375 | e . M
0O 50 100 150 200 250 300

Temperatur [K]

Abbildung 3.19: Magnetische Momente der reduzierten, Co-dotierten Rutil-
Proben (Reihe 1) (¢) und 1/x (a, b) in Abhéngigkeit von der Temperatur

(x=n¢o/(nco+nTi)).
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Abbildung 3.20: magnetische Momente der Co-dotierten Anatas-Proben bei 1.7 K
(x=nco/(ncotnri)).
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3.6 Elektronen-Paramagnetische Resonanz -

Spektroskopie an Co-dotiertem Anatas

Co** gehort zu den Nebengruppenmetallionen mit ungepaarten Elektronen
und lasst sich somit auch iiber die Elektronen-Paramagnetische Resonanz-
Spektroskopie (EPR) detektieren. In Tabelle 3.8 sind die g-Werte der ver-
schiedenen elektronischen Zustinde von Kobalt aufgelistet. Die Werte lie-
gen teilweise sehr eng beieinander, so dass eine Unterscheidung allein {iber
die g-Werte von beispielsweise metallischem Kobalt und oktaedrischem low-
spin Co?T nicht méglich ist. Andererseits zeigen EPR-Spektren nicht nur die
elektronischen Zusténde isolierter Kobaltatome. Auch Spinwechselwirkungen

zwischen den Kobaltatomen beeinflussen die EPR-Spektren.

Tabelle 3.8: g-Werte der verschiedenen elektronischen Kobaltzusténde.

‘ ‘ g-Wert ‘
Co* oktaedrisch  low-spin | diamagnetisch
Co?* oktaedrisch  low-spin 2
Co?* oktaedrisch  high-spin 4.23
Co?* tetraedrisch  high-spin 2.2-2.3

metallisch - - 2.15

In Abbildung 3.21 sind die EPR-Spektren der mit verschiedenen Kobaltgehal-
ten dotierten Anatase dargestellt. In allen Spektren ist eine scharfe Resonanz
bei 0.345 mT mit einem g-Wert von ~ 2 zu erkennen. Diese scharfe Reso-
nanz wird mit steigender Kobaltdotierung zunéchst deutlicher und erreicht
bei einer Dotierung von 6at.% Kobalt die maximale Ausbildung. Bei weiterer
Dotierung nimmt die Signalstérke wieder ab. Da die aeroben Bedingungen bei
der Synthese der Proben und vorangegangene Untersuchungen das Vorhan-
densein von metallischem Kobalt ausschlieBen, kann die scharfe Resonanz
eindeutig isolierten Co*" low-spin -Ionen zugeordnet werden. In der 20%-
Probe ist nur noch ein sehr schwaches Signal bei g= 2 vorhanden. Es wird
weitestgehend von einer zweiten, relativ breiten Resonanz bei ca. 0.23 mT

iiberdeckt. Diese breite Resonanz zeigt eine deutliche Ubereinstimmung mit
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EPR-Spektren von reinem CozOy4 [111, 112]. Die ausgeprigte Linienbreite des
Co-Spinells wird durch die antiferromagnetische Kopplung der tetraedrisch
koordinierten Co?* high-spin-Tonen verursacht. In der 6%-Probe ist eben-
falls ein antiferromagnetischer Anteil sichtbar, allerdings deutlich schwécher
und zu hoherem Feld verschoben. Wiederholte Messungen gleichartiger Kon-
trollproben ergaben fiir 4at.% Co ein uneinheitliches Bild. Bei einigen Pro-
ben ist ein sehr schwacher antiferromagnetischer Anteil neben den isolierten
Co**Resonanzen vorhanden, bei anderen nicht. Daraus lisst sich schliefien,
dass sich bei Kobaltgehalten um 4at.% die Dotierungsgrenze von Anatas be-
findet.

X=0.04 ;. i
¢ * v o v
_X:/Q()G/;/_\J

x=0.2

rel. Int.

Probenkopf

01 02 03 g;'z 04 05
Feld [mT]

Abbildung 3.21: EPR-Spektrum, der bei 400°C getemperten Co,:Tij_,Oz-
Proben, aufgenommen bei Raumtermperatur (x=n¢,/(nco+nr;)).
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3.7 Diskussion und Zusammenfassung

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde die Loslichkeit von Kobalt in
Rutil- bzw. Anatas-Bulkproben und die magnetischen Eigenschaften dieser
Proben untersucht. Die Ergebnisse weichen teilweise deutlich von den in der

Literatur beschriebenen Untersuchungen an Co-dotierten TiO,-Filmen ab.

Rutil:

Bei der Darstellung von Rutil iiber einen Sol-Gel-Prozess und anschlielen-
der thermischer Behandlung fiihrt das Beimischen von von Co?* nicht zu
Co:TiOg, sondern zur Bildung von CoTiO3 neben TiOs (Rutil). Rutil baut,
wenn iiberhaupt, nur sehr geringe Mengen Kobalt ein. Entsprechend zeigt
das Gefiige der Proben einzelne Rutilkorner, die gleichméfiig von kleinen
kobaltreichen, wahrscheinlich aus CoTiOg3 bestehenden Einschliissen durch-
setzt sind. Dies entspricht einer typischen Entmischung im Solvusbereich,
die wéhrend der Anatas-Rutil-Umwandlung stattfindet. Die antiferromagne-
tische CoTiO3-Phase bestimmt weitestgehend die magnetischen Eigenschaf-
ten der Proben.

Diese Beobachtungen stehen im Widerspruch zu den Ergebnissen von Joh
et al. [113], die an mittels Festkorperreaktionen hergestellten, Co-dotierten
TiO4 Bulkproben ein ferromagnetisches Verhalten beobachtet haben. Dies ist
iiberraschend, da auch die Proben von Joh et al. ab 2-3at.% Co die antiferro-
magnetische Phase CoTiO3 rontgenographisch nachweisbar enthalten [113].
Ein weiteres Ziel der Arbeit war es, den Einfluss reduzierender Bedingungen
auf den Einbau von Kobalt und die magnetischen Eigenschaften zu unter-
suchen. Entsprechend der Phasenvergesellschaftung von Rutil und CoTiOj3
fithrt die thermische Behandlung im Argon-Hy-Strom zu einer Reduktion von
CoTiO3 zur kubischen Form von metallischem Kobalt. Damit verbunden ist
ein Wechsel des magnetischen Verhaltens von paramagnetisch/antiferromag-

netisch nach ferromagnetisch.
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Anatas:

Im Fall der Synthese von Co-dotiertem Anatas kann bei geringen Kobaltge-
halten nicht eindeutig zwischen zwei Grenzféllen unterschieden werden. Ele-
mentaufgeloste rasterelektronenmikroskopische Untersuchungen an homoge-
nen Anataskornern ergaben Kobaltgehalte bis ca. 3at.%. Dies konnte sowohl
auf den Einbau von Co?T als auch auf das Vorliegen von CoO,-Einschliissen
in den Anataskornern weisen. Rontgenographische Untersuchungen zeigen
bei Proben mit Kobaltgehalten oberhalb 4at.% Co3z04 neben Anatas. Ana-
log finden sich in der Elementverteilung kobaltreiche Partien zwischen den
Anataskornern. Unterhalb 4at.% Kobalt zeigen sowohl die reduzierten wie
auch die nichtreduzierten Proben ein paramagnetisches Verhalten. Im Gegen-
satz dazu ist das magnetische Verhalten der reduzierten und nichtreduzierten
Proben bei hoheren Gehalten unterschiedlich. So sind die nichtreduzierten
Proben paramagnetisch mit einem bei sehr hohen Kobaltgehalten sichtbaren
antiferromagnetischen Ubergang bei 33 K. Dagegen zeigen die reduzierten
Proben > 4at.% Kobalt ein ferromagnetisches Verhalten. Dies ist in guter
Ubereinstimmung mit dem Nachweis von Coz0,4 bzw. metallischem Kobalt.
Das unterschiedliche magnetische Verhalten in Abhéngigkeit von den Kobalt-
gehalten deutet auf den Einbau von Co?" bis etwa 4at.% hin. Im Gegensatz
zu Co30y, das sich zwischen den Anatas-Korngrenzen befindet, ist das ein-
gebaute Co?t nicht reduzierbar, was den Paramagnetismus dieser Proben
erklart. Dies erklart auch die deutlichen Abweichungen zwischen den gemes-
senen Sattigungsmomenten der reduzierten Proben und dem fiir metallisches
Kobalt zu erwartenden Séttigungsmoment.

In welcher Form Kobalt in Anatas eingebaut wird, lie} sich nicht eindeutig
feststellen. Die EPS-Messungen zeigen eindeutig Co?" low-spin. Im Gegen-
satz dazu weisen die magnetischen Untersuchungen auf Co?* high-spin hin.
In der Regel bildet Co?T bevorzugt high-spin Komplexe. Es ist also davon
auszugehen, dass auch in Anatas Co?" high-spin vorliegt, wie zum Beispiel
in der strukturell &hnlichen Verbindung CoTiOj3. Die abweichenden EPS Er-

gebnisse bleiben ungeklért.
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In dieser Arbeit konnte eindeutig gezeigt werden, dass Rutil kein und Anatas
nur in geringen Mengen Kobalt einbaut. Die Tatsache, dass auch die Synthe-
sebedingungen (Ausgangssubstanzen, pH-Wert, Sauerstoffpartialdruck) kei-
nen Einfluss auf den Einbau zeigen, bestéirkt den Verdacht, dass der Ein-
bau strukturellen Einschrankungen unterliegt. Die Verschiebung des Anatas-
Rutil-Phaseniibergangs zu niedrigeren Temperaturen durch steigende Ko-
baltgehalte weist darauf hin, dass ein Co-dotierter Anatas geringer kinetisch
stabilisiert ist als Rutil + CoTiO3. Co-lonen in der Anatasstruktur wirken

als Defekte und unterstiitzen somit die Keimbildung des Rutils.

Die abweichenden Ergebnisse vorheriger Arbeiten, speziell der Co-dotierten
TiO,-Filme, lassen sich moglicherweise auf die Schwierigkeit zuriickfiihren,
kleine Mengen an Verunreinigungen wie beispielsweise Co-Cluster zu detek-
tieren. Zum anderen konnten alternative Synthesemethoden wie MBE und
OPA-MBE durch die Wahl der Synthesebedingungen und des Substrates un-

ter Umstanden einen erhohten Kobalteinbau forcieren.
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4.1 Einleitung

Nach den Berichten iiber das ferromagnetische Verhalten von Co-dotierten
TiOs Materialien [20, 21], stellt sich die Frage, ob die Fe-Dotierung von TiO,
ebenfalls zu einem ferromagnetischen Verhalten fiihrt. Analog zu den Co-
Dotierungen (siehe Kapitel 3) zeigte sich dabei die Schwierigkeit, magneti-
sche Verunreinigungen wie beispielsweise die ferromagnetische Phase Fe;O5
als Ausloser des beobachteten Ferromagnetismusses eindeutig auszuschlieflen.
Die deutliche Streuung der experimentellen Daten aus der Literatur bestérkt
diesen Verdacht (Tab.4.1).

Ein Hauptproblem bei der Synthese der ferromagnetischen Co-dotierten TiO,-
Filme waren die niedrigen Sauerstoffpartialdriicke, die teilweise zu der Bil-
dung metallischer Co-Cluster fiihrten. Die Gefahr der Bildung metallischer
Fe-Cluster bei Fe-dotierten TiOs-Filmen ist dagegen geringer, da Eisen erst
bei deutlich geringeren Partialdriicken in der metallischen Form vorliegt (siehe
Anhang Abb.7.4).

Ob eine Substitution von Ti** durch Eisen in TiO, stattfindet, hingt von
der Tonenradiendifferenz und den Valenzunterschieden ab. Mit einem Ionen-
radius von 65 pm ist Fe*™ nur geringfiigig grofier als Ti'™ (61 pm). Dagegen
zeigt Fe’T (78 pm) eine deutliche Tonenradiendifferenz (Tab.4.2). Geht man
davon aus, dass die maximalen Ionenradiendifferenzen in Mischkristallreihen
bei 15% liegen [57], ist eine Substitution von Ti** durch Fe** sicherlich ge-

geniiber Fe?™ bevorzugt.

29



4. Fe:TiOq

Tabelle 4.1: Literaturiiberblick zu den ferromagnetischen Fe-dotierten TiOs-Proben.

i Fe-Gehalt i Synthesebedingungen i up/Fe i elektronischer Zustand i

MBE-und PLD-Filme

Z. Wang et al. [23] | Rutil, x= 0.02-0.08 Pp,=2-107% Torr, 700°C 2.3-24

Hong at al. [114] Rutil, x= 0.08 und 0.12 | Pp,=2-10"° Torr, 700°C 0.051

OPA-MBE-Filme
Kim et al. [115] Rutil, x= 0.07 | Pp,=2:107° Torr, 600°C | | Ti*", Fe?™ und Fe?*
Nanoproben

Sol-Gel, 450°C an der Luft | paramagnetisch

Glaspell et al. [116]

Anatas, x= 0.1

Sol-Gel, 300°C unter Hy

0.05 (emu/g)

Pulver-Metoden

W®w+

W. Wang et al. [22] |

Rutil, x= 0.07

i Kugelmiihle

5.8 (emu/g)

60

Torr ist keine SI-Einheit. Sie wird hier trozdem verwendet,da sie in der Literatur der Diinnschichtsynthese fast ausschliellich

verwendet wird (1 mbar = 0.751 Torr).
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Tabelle 4.2: Ionenradien nach Shannon [56] der elektronischen
FEisenzustédnde in oktaedrischer Umgebung.

| | Tonenradius [pm] |

Fe?t low-spin 61
Fe?™ high-spin 78
Fe3t low-spin 55
Fes+ high-spin 65

Die Ladungsdifferenz zwischen Ti** und Fe?** bzw. Fe?t muss bei einer Sub-
stitution ausgeglichen werden. Folgende Substitutionsreaktionen sind dabei

vorstellbar:

2Ti*t = 2Fe3t + v2— v2~ = Sauerstoffdefekt

Ti*t = Fe*t + v2~

T13+ ~ Fe3+

2Ti%t = Fe?t + Titt

Bisherige Untersuchungen weisen darauf hin, dass die Loslichkeit von Ei-
sen in Rutil eher gering ist [117, 118]. Zwar konnten in natiirlichem Rutil bis
zu 10at.% Eisen gemessen werden, dies war aber immer mit erhohten Gehal-
ten an Nb>" und Ta®" verkniipft [54, 55]. Der Ladungsausgleich erfolgt in

diesem Fall iiber den gleichzeitigen Einbau von fiinfwertigen Kationen:
2Tt = Fedt + XoF

Um den Ferromagnetismus Fe-dotierter Rutil- und Anatas-Filme beurtei-
len zu koénnen, ist es wichtig, die Eisenloslichkeit zu bestimmen und zwar
zunéchst an analytisch besser charaktisierbaren Bulkproben. Ein weiterer
Punkt ist der Einfluss der Fe-Dotierungen auf die magnetischen Eigenschaf-

ten des Anatases, die bisher kaum untersucht wurden.
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Stand der Forschung

Nachdem berichtet wurde, dass sich durch Dotierungen mit Ubergangsme-
tallelementen wie Eisen die photokatalytischen Eigenschaften von TiOy op-
timieren lassen [119], wurde der Synthese Fe-dotierter TiOy-Katalysatoren
und ihren photokatalytischen Eigenschaften viel Aufmerksamkeit gewidmet.
Die Untersuchungen ergaben dabei deutliche Unterschiede in Bezug auf die
Loslichkeit von Eisen in Anatas und Rutil. So wurde in Fe-dotierten TiO,-
Rutilproben schon bei Eisengehalten > lat.% Hamatit (FeyO3) [39] bzw.
bei hoheren Temperaturen Pseudobrookit (Fe,;TiOs5) [120] neben Rutil beob-
achtet. Dagegen zeigen Fe-dotierte TiOs-Anatasproben verschiedener Arbei-
ten erst bei Eisengehalten > 20at.% Hamatit (FeoO3) neben Anatas [121].
Es wurde jedoch auch von geringeren Eisenloslichkeiten in Anatas berich-
tet [122]. Eine weitere Beobachtung ist die Verschiebung des Anatas-Rutil-
Phaseniibergangs zu niedrigeren Temperaturen bei ansteigenden Eisengehal-
ten [123, 122]. Neben den Eisengehalten zeigt auch die Wahl der Syntheseme-
thode einen Einfluss auf den Einbau von Eisen und die Anatas-Rutil-Uber-
gangstemperatur [120], was sich sicherlich auf den metastabilen Charakter

des Anatases zuriickfithren lasst.

Zum magnetischen Verhalten dotierter Anatase und Rutile zeigten W. Wang
et al. [22], dass sich Fe-dotierte TiOy-Pulverproben und PLD-Filme ana-
log zu Co-dotierten Proben bei Raumtemperatur ferromagnetisch verhalten.
Die Ergebnisse weitere Untersuchungen an ferromagnetischen Fe-dotierten
TiOs ,,pulsed-laser deposition“ (PLD) und ,,Oxygen Plasma Assisted Mole-
cular Beam Epitaxy“ (OPA-MBE) Filmen sind in Tabelle 4.1 zusammen-
gestellt. Fiir das Auftreten des Ferromagnetismus werden zwei Moglichkei-
ten diskutiert. Zum einen die Substitution von Ti** durch Fe3* bzw. Fe?*,
zum anderen ferromagnetische Verunreinigungen wie (Fe;O3) oder metalli-
sche Fe-Cluster [22, 23]. In Fe-dotierten OPA-MBE-Filmen wurden ferrima-
gnetische Fe3O4-Cluster nachgewiesen [115]. Hong et al. [114] und Z. Wang
et al. [23] schliefen auf Grund der magnetischen Eigenschaften ihrer Filme

Fe-Verunreinigungen aus. Sie argumentieren, dass die magnetischen Momen-
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te zu hoch sind fiir Fe;O3 oder Fe3O,4 bzw. die Filme eine Curie-Temperatur
von 400 K aufweisen und so metallisches Eisen (T¢=1045 K) ausgeschlos-
sen werden kann. Es wurden allerdings keine magnetischen Messungen bei
> 400 K durchgefiihrt. Als weiteres Argument wird der auflergew6hnliche
Hall-Effekt, der an Fe-dotierten Rutil-Filmen beobachtete wurde, herange-
zogen [124]. Es fehlen bislang sensitivere Untersuchungen wie ,, K-edge x-ray
absorption near-edge structure (XANES), ,extended x-ray absorption fine
structure (EXAFS), ,x-ray photoelectron spectroscopy“ (XPS) und , ma-
gnetic circular dichroismus“ (MCD) an den Fe-dotierten Filmen, die in der
Lage sind, auch geringe Mengen an Verunreinigungen nachzuweisen bzw.
auszuschliefen. Auffillig ist, dass die meisten Arbeiten Fe-dotierte Rutile
behandeln. Dies liegt moglicherweise daran, dass in Anwesenheit von Eisen
der Anatas-Rutil-Phaseniibergang verschoben wird und so Rutil an Stelle
von Anatas schon bei niedrigeren Temperaturen auftritt (Tab.4.1). Ledig-
lich Glaspell [116] hat Fe-dotierte Anatas Proben iiber einen Sol-Gel-Prozess
dargestellt. Die Proben zeigen ein paramagnetisches Verhalten, das erst nach
thermischer Behandlung in einer Hs-Atmosphere in ein ferromagnetisches
Verhalten iibergeht.

Im Gegensatz zu den umfangreichen theoretischen Arbeiten iiber den Ein-
bau von Kobalt in Anatas und Rutil gibt es bisher keine theoretischen Un-
tersuchungen, die sich mit dem Einbau von Eisen befassen. Geht man von
einer normalen Substitution von Ti*T durch Fe?* bzw. Fe?* aus, so ist die
gleichzeitige Bildung von Sauerstoffdefektstellen notig, um einen Ladungs-
ausgleich zu ermoglichen. Tatséichlich konnte dies auch experimentell in Fe-
dotierten Rutil-Filmen beobachtet werden, welche bei Eisengehalten ober-
halb von 6% eine Verschiebung der Bragg-Reflexe zu niedrigeren 20 Winkeln
zeigen. Die Verschiebung lasst sich auf die Bildung der triklinen Magnéli-
Phase (Ti,09,-1, 4< n> 9) [85], einer reduzierte Rutil-Phase, zuriickfithren
(23, 124].
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Ziel dieser Studie ist die Untersuchung der Loslichkeit von Eisen in den TiOq-
Modifikationen Anatas und Rutil in Abhéngigkeit von den Synthesebedin-
gungen. Da die Loslichkeit in Rutil nur gering ist [117], wird versucht, diese
iiber die Variation der Ausgangssubstanzen zu erhohen. Die Sol-Gel-Methode
soll sicherstellen, dass auch bei geringen Dotierungsgraden und Temperaturen
homogene Proben erzeugt werden (siehe Kapitel 2.1). Neben dem Einbau von
Eisen ist vor allem die Untersuchung des Einflusses von Eisen auf die magne-

tischen Eigenschaften ein Hauptziel dieser Arbeit.

Ausgangssubstanzen:

Die Synthese der Co-dotierten TiOs-Proben hat gezeigt, dass die Wahl der
Ausgangssubstanzen keinen Einfluss auf die Loslichkeit und magnetischen Ei-
genschaften ausiibt (siehe Kapitel 3). Entsprechend werden bei der Synthese
der Fe-dotierten Anatas- und Rutil-Reihe die Ausgangssubstanzen lediglich
fiir die Rutilproben mit einer Fe-Dotierung von 3at.% variiert (Tab.4.3). Die
gewihlten Dotierungsgrade liegen zwischen 1at.% und 30at.%.

Tabelle 4.3: Verwendete Ausgangssubstanzen bei der Synthese der Fe,:
Ti;_,Os-Proben.

| Ti-Lieferant | Fe-Lieferant | Losemittel | Ref. |
a) der Fe;: Ti;_,O2 Anatas- und Rutil-Reihe
Ti[OC2Hs)4 | FeClz-4H20 | Ethanol | [37]
b) Variationen bei der Synthese der 3at.% Fe-dotierter Rutil-Proben
Ti[OCsHs]4 FeCl3-6H20 Ethanol [37, 38]
Ti[OCsHs]4 FeN3O0g-9H50 Ethanol 39
Ti OCH(CH3)2]4 FeCly-4H2O n-Butanol + 36
n-Propanol = 1:1
Ti[OC2Hs)4 FeClz-4H20 15010 [40]
pH-Wert:

Der pH-Wert bei der Sol-Gel-Synthese kann einen Einfluss auf die Eigen-
schaften des Produktes haben [87, 40, 37]. Entsprechend erfolgt die Synthese

jeder Probenzusammensetzung bei pH-Werten von 3 und 9.

Sintertemperatur:
Die Tempertemperaturen beeinflussen das Auftreten der verschiedenen TiO,-
Modifikationen. Es hat sich gezeigt, dass bei 400°C reiner Anatas bzw. bei

800°C reiner Rutil in Gegenwart von Eisen erhalten wird. Entsprechend wer-
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den die Proben bei 400°C bzw. 800°C drei Tage an der Luft getempert. Um
weitere Informationen iiber den Einfluss von Eisen auf den Anatas-Rutil-

Phaseniibergang zu erhalten, werden einige ausgewéhlte Proben zusétzlich
bei 500°C, 600°C und 700°C getempert.

Sauerstoff-Fugazitdit:

Die Sauerstoff-Fugazitit steuert die Oxidationsstufe des Eisens. Es besteht
also ein Einfluss auf die Stabilitdt von Fe-Phasen und entsprechend auf die
magnetischen Eigenschaften. Um den Zusammenhang zwischen der Synthe-
seatmosphére, der Eisenloslichkeit und den magnetischen Eigenschaften zu
untersuchen, wird ein Teil jeder Fe-dotierten Probe einen Tag unter Argon-
7%H, reduziert. (Anatas bei 350°C, Rutil bei 750°C)

Analytische Methoden:

Zur Bestimmung der magnetischen Eigenschaften der Fe-dotierten TiOy Pro-
ben wird eine ,,superconducting quantum interference device* (SQUID) ver-
wendet. Die hohe Empfindlichkeit ermoglicht es, auch schwache magnetische
Effekte zu erkennen. Aus diesem Grund ist eine genaue Bestimmung der auf-
tretenden Phasen wichtig. Diese werden in Abhéngigkeit von der Temperatur
mit Hilfe der Rontgenpulverbeugung und Differenzthermoanalyse bestimmt.
Da gerade die Detektion von kleinen Mengen einer Phase beschrankt ist und
somit die Bragg-Reflexe von Phasen, die unter 5gew.% der Probe ausmachen,
ggf. nicht mit der Réntgenpulverbeugung aufgelést werden kénnen, wurden
weitere sensitive Methoden wie Rasterelektronenmikroskopie, Mikrosonden-

analytik und MoB8bauerspektroskopie zur Untersuchung eingesetzt.

Wie schon bei den Co-dotierten TiOy-Proben zeigen die Ergebnisse keine
pH-Abhéngigkeit. Auch die Variation der Ausgangssubstanzen bei der Syn-
these der Rutilproben zeigt keinen Einfluss auf den Einbau von Eisen und
die magnetischen Eigenschaften. Aus diesem Grund werden im Folgenden die
Untersuchungsergebnisse am Beispiel der Probenreihen bei pH3 (Tab.4.3.a)
diskutiert. Die Ergebnisse der weiteren Proben sind im Anhang (7.13-7.16)
aufgefiihrt.
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4.2 Rontgenographische Untersuchungen der

Loslichkeit von Eisen in Anatas bzw. Rutil

Die Phasenbeziehungen des Fe-Ti-O-Systems zwischen 400°C und 1300°C
sind weitestgehend bekannt [125, 90]. Bei > 1150°C wird das System von Ru-
til (TiO3), Pseudobrookit-Ferropseudobrookit (FeoTiO5-FeTiaO5), Hamatit-
Ilmenit (FexO3-FeTiO3), Magnetit-Ulvospinel (Fe3Oy4-FeaTiO4) und Wiistit
(FeO) bestimmt [125] ( Phasendiagramm siche Anhang 7.3). Unterhalb 1140°C
ist der Ferropseudobrookit nicht mehr stabil. Die untere Stabilitdtsgrenze des
Pseudobrookit liegt bei 585°C [126]. Die Mischkristallreihe Hamatit-Ilmenit
ist bis zu tiefen Temperaturen liickenlos, dagegen tritt in der Reihe Magnetit-
Ulvospinell bei < 500-600°C eine Mischungsliicke auf. Bei niedrigen Tempe-
raturen treten die metastabilen TiOs-Polymorphe Brookit und Anatas auf.
Es ist nicht moglich charakteristische Ubergangstemperaturen anzugeben, da
eine Vielzahl von Faktoren die Umwandlung bzw. Bildung beeinflussen [89].
Der Einfluss der Sauerstoff-Fugazitét auf die Phasenbeziehungen des Fe-Ti-O-
Systems ist ebenfalls untersucht worden [127, 90]. Dabei ist neben einer
Zunahme des Fe’™ /Fe**-Verhiltnisses und einer Verschiebung der Zusam-
mensetzung zu den Ti-reicheren Endgliedern vor allem eine Zunahme von
Ti*™ bei Abnahme der Sauerstoff-Fugazitit interessant. Bei sehr niedrigen
Sauerstoff-Fugazitdten geht Rutil schliefllich in die trikline Magnéli-Phase
(Ti,,09,—1, 4< n> 9) iiber. Ein Auftreten von Anatas wurde nicht beschrie-
ben; es liegen keine Informationen iiber das Verhalten von Anatas unter redu-
zierenden Bedingungen vor. Es ist aber anzunehmen, dass sich Anatas analog

zu Rutil verhélt und ebenfalls in die Magnéli-Phase iibergeht.

Die Probenreihe Fe,:Ti;_,O, mit x= 0-0.3, wurde analog zu den Kobalt-
Reihen bei 400°C bzw. 800°C 72 h an der Luft getempert und rontgeno-
graphisch untersucht. Um den Einfluss des Sauerstoffpartialdruckes auf die
Loslichkeit von Eisen in Anatas bzw. Rutil zu untersuchen, wurde ein Teil der

Proben einen weiteren Tag unter Argon-Hs bei 350°C bzw. 750°C getempert.
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Bei 400°C getemperte Proben:

Bei Dotierungen unter 10at.% Eisen zeigen die Rontgendiffraktogramme der
400°C-Proben ausschlieBlich Reflexe, die sich eindeutig der TiOs-Phase Ana-
tas zuordnen lassen (Abb.4.1.a). Ab 12at.% treten neben Anatas weitere
Reflexe auf, die aber erst ab 17at.% Eisen deutlich genug sind, dass sie ein-
deutig dem Eisenoxid Hamatit (FeyO3) zugeordenet werden konnen. Bei sehr
hohen Eisengehalten wird Hématit zur Hauptphase und neben Anatas wer-
den deutliche Mengen Rutil beobachtet.

Nach dem Reduzieren setzt sich die 30%-Probe aus Ilmenit (FeTiO3), Mag-
netit (Fe3Oy4), elementarem Eisen, Rutil und Anatas zusammen. Die Probe
befindet sich also am Tripelpunkt, an dem die drei Oxidationsstufen des
Eisens nebeneinander vorliegen (siehe Anhang 7.4). Rutil und Anatas zei-
gen keine strukturellen Verinderungen. Zwischen 12at.% und 30at.% Eisen
werden die Reflexe von Anatas und einer weiteren Phase beobachtet. Dabei
handelt es sich aufgrund der Reflexlage wahrscheinlich Tlmenit. Unter 10at.%

liegt ausschliellich Anatas vor.

Bei 800°C getemperte Proben:

Bei 800°C ist Rutil die stabile TiOs-Phase. Wie Abbildung 4.1.c zeigt, tre-
ten schon bei 2-3at.% Eisen neben Rutil weitere Reflexe auf, die sich dem
Eisen-Titan-Oxid Pseudobrookit Fe;TiOs zuordnen lassen. Das Tempern im

Argon-Hy-Strom fithrt zur Reduktion von Fe;TiOs zu metallischem Eisen.
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Gitterkonstanten:

Die Eisengehalte der 800°C Proben zeigen keinen Einfluss auf die Gitter-
konstanten a und ¢ von Rutil (Abb.4.2). Verbunden mit dem Auftreten von
einer weiteren Fe-Ti-Oxidphase bei geringen Mengen Eisen ist dies ein deut-
licher Hinweis, dass Rutil kaum Eisen einbaut. Die Gitterkonstanten a und
b des Anatas nehmen bei steigendem Eisengehalt minimal zu (Abb.4.3). Die
Eisenabhéngigkeit von ¢ verhélt sich dagegen deutlich komplexer. Bis 10at.%
Eisen nimmt ¢ bei steigendem Eisengehalt ab. Zwischen 10 und 14at.% Eisen
erfolgt ein Anstieg von ¢, gefolgt von einer weiteren Abnahme. Es muss aller-
dings angemerkt werden, dass Abnahme bzw. Anstieg der Gitterkonstanten
kleiner als der Fehler (30) ausféllt.

Fe?* high-spin ist mit einem Ionenradius von 78 pm 28% grofler als Ti*t
(61 pm). Eine Substitution von Ti*" durch Fe?*T high-spin sollte nach der
Vegarschen Regel eine Expansion von a und b oder ¢ hervorrufen. Der Ilo-
nenradius von Fe3t high-spin betrigt 64.5 pm, ist dem von Ti** also sehr
dghnlich.

Anhand der vorliegenden Daten kann, insbersondere wegen des groflen Feh-
lers der verfeinerten Gitterkonstanten, keine Aussage iiber den Valenzzustand

des in Anatas eingebauten Eisens getroffen werden.
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Abbildung 4.1: Rontgendiffraktogramme der Probenreihe 1-pH3 getempert bei a)
400°C, ¢) 800°C an der Luft, b) 350°C und d) 750°C unter Argon-7%H,; die Pfeile
markieren jeweils die Reflexlagen der zusitzlichen Phasen (x=npg./(np+n7y)).
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Abbildung 4.2: Abhéngigkeit der Gitterkonstante a) a und b) ¢ verschiedener Ru-
tilproben vom Eisengehalt. Die Fehlerbalken entsprechen dem Signifikanzkriterium
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Abbildung 4.3: Abhéngigkeit der Gitterkonstante a) a und b) ¢ verschiedener
Anatasproben vom Eisengehalt. Die Fehlerbalken entsprechen dem Signifikanzkri-
terium von + 3o.
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4.3 Morphologie und chemischen Zusammen-
setzung der Fe,:Ti;_,0Os-Reihe

Mit Hilfe der Rasterelektronenmikroskopie (REM), energiedispersiver Ront-
genspektroskopie (EDS) und Elektronenstrahlmikrosonde (EMS) wurde die
Morphologie und die chemische Zusammensetzung einiger Fe,:Ti;_,Os-Proben
untersucht. Um sicherzustellen, dass die Messungen nicht durch anhaftende
Partikel verfédlscht werden, wurden die Proben in Epoxydharz eingebettet,

einige mm herunter geschliffen und poliert.

Bei 400°C getemperte Proben:

Bei 400°C besitzen alle Proben ein brekzioses Gefiige. Grobkornige, eckige,
homogene Kristalle befinden sich in einer porésen Matrix, die aus kleine-
ren, splitterartigen Kristallen aufgebaut ist. Sowohl die groflen Kristalle als
auch die Matrix werden von Rissen durchzogen (Abb.4.4.a-d). Ab Eisen-
gehalten von 12at.% sind die Risse mit sehr hellen, kleinen Kérnern gefiillt
(Abb.4.4.c). Die chemischen Zusammensetzungen der groflen Kristalle in den
Proben mit 5at.% und 10at.% Eisen spiegeln die Probenzusammensetzung
wider (Tab.4.4a). Das gesamte Eisen wurde also in die TiOs Kristalle ein-
gebaut. Mit 11.4-12.3at.% Eisen bauen auch die Kristalle der 12%-Proben
einen Grof3teil des Eisens ein, allerdings finden sich in den kleinen, sehr hel-
len Kornchen der Risse Eisengehalte bis zu 26at.%.

Um weitere Informationen iiber die Eisenverteilung der 12%-Probe zu erhal-
ten, wurde eine Elementverteilungskarte mittels der EMS erstellt. Die Karte

zeigt eine deutliche Eisenanreicherung in den Rissen (Abb.4.5.a-b).

Ein Teil der 400°C-Proben lésst hellere Kernbereiche in der Gesamtprobe
bzw. in einzelnen Kristallen erkennen (Abb.4.4.d). Diese Bereiche unterschei-
den sich chemisch nicht von den restlichen Probenbereichen. Dies Phénomen
tritt vorallem in den pH9-Proben auf. Es wire moglich, dass es sich hier um
unterschiedlich oxidierte Bereiche handelt. Phasen mit einem hohen Gehalt
an Fe?t wie FeO stellen sich im REM heller da als Fe?>T-haltige Verbindungen

wie Feg 03 .
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Tabelle 4.4: Fe-Anteil np./(npe+nr;) der bei bei 400°C (a) und bei 800° C
(b) getemperten Proben, bestimmt aus den EDS-Messungen am REM und
WDS-Messungen am ESM.

X homogener Bereich Risse mit hellen Kérnern | Bereich mit Einschliissen
EDS | WDS EDS | WDS EDS | WDS

a) 400°C

x= 0.05 0.054 0.05 0.049 -
x= 0.1 | 0.091-0.104 | 0.097-0.100 - 0.094-0.105 -
x= 0.12 | 0.114-0.123 | 0.117-0.119 | 0.221-0.26 0.11-0.137 -
b) 800°C

x= 0.02 | 0.011-0.038 - - - -
x= 0.05 | 0.019-0.066 | 0.013-0.062 0.023-0.07 bis 0.252 -

Bei 800°C getemperte Proben:

Die 800°C-Proben weisen ein den 400°C-Proben dhnliches brekzioses Gefiige
auf. Sie bestehen aus portsen, grobkornigen, eckigen Kristallen, die aller-
dings im Gegensatz zu den 400°C-Proben von kleinen weiflen und hellgrauen
Einschliissen durchsetzt sind (Abb.4.4.e-f). Die Kristalle befinden sich eben-
falls in einer porosen Matrix aus kleineren, splitterartigen Kristallen und
ungefiillten Rissen. Aufgrund dieses Gefiiges weisen die EDS- und WDS-
Messungen eine relativ breite Streuung der Messwerte auf (Tab.4.4.b). Es ist
nicht moglich, die Eisengehalte der einzelnen Kristalle und Einschliisse mit
grofler Genauigkeit anzugeben. Trotzdem wird deutlich, dass es sich bei den
Einschliissen um eine bis zu 25at.% eisenreiche Phase handelt, wihrend die

umgebenden Kristalle ca. 2at.% Eisen aufweisen.

Das Gefiige und die Eisenverteilung der reduzierten Proben entspricht dem

der nichtreduzierten Proben (siehe Tabelle 7.3 im Anhang).
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Abbildung 4.4: REM-Bilder von TiO2-Proben mit 5at.% Fe (a), 10at.% Fe (b),

12at.% Fe (¢, d) nach Tempern bei 400°C und 2at.% Fe (e), bat.% Fe (f) nach
Tempern bei 800°C.
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Abbildung 4.5: Elementkarte von a) Ti und b) Fe in einer 12at.% Fe:Ti;_, 02
Anatas-Probe (400°C).
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4.4 Differenzthermoanalyse der Fe,:Ti;_,O--
Reihe

Die Bildung und Umwandlung der metastabilen TiOs-Phase Anatas wird
durch verschiedene Faktoren wie die Synthesebedingungen, Partikelgrofle,
Fremdionen usw. bestimmt. Dies wirkt sich auch auf den monotropen Anatas-
Rutil-Phaseniibergang aus, der syntheseabhéngig zwischen 400°C und 1000°C
beobachtet wurde. Wie schon beschrieben wurde, zeigt die Anwesenheit ei-
ner Eisenphase bzw. die Dotierung mit Eisen als , Verunreinigung“ einen
Einfluss auf die Anatas-Rutil-Transformation [99, 123, 128]. Es wird davon
ausgegangen, dass der Einbau von Fe3* bzw. Fe?T in Anatas mit der Ausbil-
dung von Sauerstoffdefekten verbunden ist [99]. Wéhrend der rekonstruktiven
Phasenumwandlung Anatas — Rutil miissen Ti-O-Bindungen gelost werden,
um neue Ti-O-Bindungen bilden zu kénnen, was durch die Sauerstoffdefek-
te erleichtert wird. Die Anwesenheit von Fe3*- bzw. Fe?*-Ionen beschleunigt
den Phaseniibergang [99] und verschiebt diesen zu niedrigeren Temperaturen
[123, 128]. Bisher stiitzten sich alle Beobachtungen auf strukturelle Unter-
suchungen. Um weitere Informationen iiber den Einfluss von Eisen auf den
Anatas-Rutil-Phaseniibergang zu erhalten, wurden die 400°C Proben lang-
sam auf 800°C hochgeheizt. Die dabei ablaufenden Vorgénge wurden mittels
der Differenzthermoanalyse (DTA) erfafit.

Die DTA-Messungen der Fe,:Ti;_,Os-Proben zeigen fiir x=0.02 und 0.05
zwei relativ breite, endotherme Effekte (Abb.4.6.a). Diese Effekte wandern
mit steigenden Eisengehalten zu niedrigeren Temperaturen. Ab x=0.1 wird
nur noch ein Effekt beobachtet. Ein weiterer Anstieg der Eisengehalte be-
wirkt nur eine sehr geringe Temperaturverschiebung. Es wire moglich, dass
der zweite Effekt bei hohen Dotierungen vom ersten Effekt iiberdeckt wird.
Hinweise dafiir liefert die Ableitung der Messkurven (Abb.4.6.b-c). Um die
beobachteten Effekte der DTA-Messungen zu charakterisieren, wurden syste-
matisch Anatasproben mit jeweils 2, 4 und 6at.% Kobalt bei dementsprechen-
den Temperaturen getempert und anschlieend abgeschreckt. Die verschie-

denen Phasenbeziehungen wurden mittels Rontgenstrukturanalyse bestimmt
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Abbildung 4.6: DTA-Messung (a) und 1. Ableitung der DTA-Kurven (b und ¢)
der Fe,:Tij_;O9 Reihe mit x=0.02 bis x=0.14 (x=np/(npec+n7;)).

(Abb.4.7). Eine Probe mit lat.% Eisen besteht bei 600°C hauptséchlich aus
Anatas und sehr geringen Mengen Rutil. Dagegen ist in einer 5%-Probe bei
600°C Rutil die Hauptphase, gefolgt von Anatas. Bei einem weiteren Eisen-
anstieg auf 12at.% sind keine Bragg-Reflexe des Anatas mehr zu erkennen.
Die Probe besteht bei 600°C aus Rutil + Hamatit + Pseudobrookit.

Eine weitere strukturelle Verdnderung in Abhéngigkeit vom Eisengehalt be-
trifft die Bildung von Pseudobrookit. In den 2%-Proben tritt der Pseudobroo-
kit erst bei > 730°C auf. Bei 730°C liegt ausschliefllich Rutil vor. Dagegen
lassen sich in den 5%-Proben schon bei 700°C neben Rutil Pseudobrookit und
sehr geringe Mengen Hiamatit ausmachen. Bei 12at.% Eisen hat die Pseudo-
brookitbildung schon bei 600°C stattgefunden. Dies ist im Einklang mit der
berichteten Umwandlung von Hamatit in Pseudobrookit bei 585°C [126].
Aus dem Vergleich der DTA-Messungen mit den Rontgenphasenanalysen,
lassen sich die beiden endothermen Effekte den folgenden Phaseniibergéingen
zuordnen: Anatas — Rutil + Hamatit und Rutil + Hamatit — Rutil + Pseu-
dobrookit.

Beide Phaseniibergénge verschieben sich mit steigendem Eisengehalt zu nied-
rigen Temperaturen. Bei etwa 12at.% Eisen iiberlagern sich beide Effekte, was

auf eine nahezu synchrone Abfolge zweier Umwandlungen hindeutet.
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Abbildung 4.7: Réntgendiffraktogramm der Fe,:Ti;_,Oo-Reihe mit Eisengehalten
von a) x= 0.01, b) x= 0.02, ¢) x= 0.05 und d) x= 0.12 getempert bei 400°C-800°C

(x=npe/(Mpe+nry;)).
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4.5 Magnetische Eigenschaften der Fe, :Ti;_,O-
Reihe

Die beiden TiOs-Modifikationen Anatas und Rutil sind diamagnetisch. Aller-
dings verursachen schon geringe Mengen von Sauerstoffdefektstellen in den
beiden Polymorphen einen Van Vleck-Paramagnetismus [103, 104, 105]. Die
magnetischen Eigenschaften der verschiedenen Phasen des Fe-O- und Fe-Ti-
O-Systems sind vielfiltig (Tabelle 4.5). Hamatit (FeyO3) beispielsweise ist
oberhalb von 956 K paramagnetisch, darunter ferromagnetisch. Bei 260 K
erfolgt ein weiterer Ubergang, der sogenannte Morin-Ubergang [129]. Die
magnetische Struktur von Hamatit wird durch zwei Untergitter gebildet, de-
ren Spins antiparallel zueinander ausgerichtet sind. Allerdings sind oberhalb
der Morin-Temperatur die Spins nicht mehr exakt antiparallel ausgerichtet
und es kommt zur Ausbildung eines ferromagnetischen Verhaltens. Charak-
teristisch fir Magnetit (FesO,) ist ein ferrimagnetisches Verhalten und der
sogenannte Verwey-Ubergang bei 120 K. Bei dem Verwey-Ubergang handelt
es sich um einen Phaseniibergang von der kubisch inversen Spinellstruktur
zu einer orthorombisch verzerrten Struktur [130]. Damit verbunden ist eine
Elektronen-Delokalisierung.

Bei hohen Temperaturen verhélt sich der Pseudobrookit paramagnetisch.
Zwischen 650 und 55 K verhélt sich der Pseudobrookit ebenfalls paramag-
netisch, allerdings folgt die Suszeptibilitdt nicht dem Curie-Weiss-Gesetz
[131]. Aufgrund der strukturellen Anordnung der Fe**-Tonen kommt es bei
55 K zu einer Spin-Frustration und es erfolgt der Ubergang in ein Spin-Glas-
Verhalten.

Bei 400°C getemperte Proben:
Bei 400°C getemperte Proben zeigen ein paramagnetisches Verhalten (Abb.4.8).
Die Magnetisierung ist reversibel und die magnetischen Momente nehmen

1

mit steigendem Eisengehalt ab. Aus den 1/x-Darstellungen ' wird deut-

lich, dass die Proben mit niedrigen Eisengehalten im Bereich von 300 K bis

!Berechnung von y= (M,,,/H)+ 0.0000142
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Tabelle 4.5: Magnetische Eigenschaften verschiedener Fe- und Fe-Ti-Oxide.
‘ Verbindung ‘ Ubergangstemperatur [K] ‘ magnetisches Verhalten ‘

Fes;04 850 T¢ ferrimagnetisch
120 (Verwey-Ubergang)
Fe,TiOy 120 Ty antiferromagnetisch
Fe, O3 956 T¢ schwach ferromagnetisch
260 Ty, antiferromagnetisch
FeTiO3 80 Ty antiferromagnetisch
FeTiO3- 50-38 Spin-Glas-Ubergang
Feg Og
Fe;TiOs5 >650 paramagnetisch
<650 kein Curie-Weiss-Verhalten
55 Spin-Glas-Ubergang

Tc: Curie-Temperatur; Ty: Néel-Temperatur; Tj;: Morin-Ubergang

100 K dem Curie-Weiss-Gesetz: y=C/(T-0) folgen (Abb.4.9.b). Allerdings
wird der Temperaturbereich, in dem das Curie-Weiss-Gesetz anwendbar ist,
mit steigendem Eisengehalt kleiner, so dass bei 10at.% Eisen x nur im Be-
reich 300-150 K dem Curie-Weiss-Gesetz folgt. Im gleichen Maf3 verschieben
sich die paramagnetischen Curie-Temperaturen © von -55K nach -100 K 2.
Bei Eisengehalten oberhalb von 10at.% &ndert sich das magnetische Verhal-
ten deutlich. Es gibt keinen bzw. nur einen sehr kleinen Bereich, in dem
ein Curie-Weiss-Verhalten auftritt; dafiir wird zwischen 240 und 260 K ein
Ubergang sichtbar (Abb.4.9.a). Dieser Ubergang steht in guter Ubereinstim-
mung mit dem Morin-Ubergang der Hamatit-Phase, die rontgenographisch
bei > 14at.% Eisen in den Proben bestimmt werden konnte. Die abweichen-
den magnetischen Eigenschaften weisen darauf hin, dass sich schon bei Eisen-
gehalten oberhalb von 10at.% Hamatit in den Proben befindet. Das fiir die
H&ématit-Phase charakteristische ferromagnetische Verhalten oberhalb von
260 K ist nur in der 30%-Probe zu erkennen.

2Bei den angegebenen Temperaturen handelt es sich um hypothetische Werte, die des-
halb auch negativ sein kénnen
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Abbildung 4.8: Magnetische Momente der Fe-dotierten Anatas-Proben bei a)
300 K und b) 5 K (x:npe/(npe—i—n;pi)).
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Abbildung 4.9: Magnetische Momente (c¢) und 1/x (a, b) der Fe-dotierten Anatas-
Proben in Abhéngigkeit von der Temperatur (x=ng./(npc+n7y)).
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Oberhalb von 10at.% Eisen verhalten sich alle reduzierten Proben ferromag-
netisch (Abb.4.10 und Tab.4.6). Dabei sind jeweils die magnetischen Sétti-
gungsmomente der bei pH=9 hergestellten Proben hoher als die Momente
der bei pH=3 hergestellten Proben. Die magnetischen Sattigungsmomente
nehmen mit steigenden Eisengehalten zu. Bis 10at.% Eisen zeigen alle Pro-
ben ein paramagnetisches Verhalten, das wie bei den nichtreduzierten Proben
dem Curie-Weiss-Gesetz entspricht (Abb.4.11.e-d). Bei Eisengehalten > 10%
folgen die 1/x Kurven nicht dem Curie-Weiss-Gesetz. Oberhalb 14% Eisen
wird bei 128 K ein Ubergang sichbar, der sich auf den Verwey-Ubergang des
Magnetits zuriickfithren lésst (Abb.4.11.c-b). Die 30%-Probe zeigt bei ~50 K
einen zweiten nur sehr schwach ausgeprigten Ubergang (Abb.4.11.a). Aus
den réntgenographischen Untersuchungen ist bekannt, dass neben Magnetit
auch deutliche Mengen Ilmenit vorhanden sind. Mischkristalle der beiden
Endglieder Ilmenit und H&matit durchlaufen je nach Zusammensetzung bei
50-38 K einen Spin-Glas-Ubergang.

Die magnetischen Messungen weisen darauf hin, dass nur unterhalb von
10at.% FEisen reiner Anatas in den Proben vorliegt. Oberhalb von 10at.%
treten sowohl in den nicht reduzierten als auch in den reduzierten Proben

magnetische Verunreinigungen auf.

Tabelle 4.6: Magnetische Momente der reduzierten Fe,:TiOo 400° C-Proben
bei 300 K.

L x [pH | pp/Fe]

0.12 | 3 | 0.045
0.12 ] 9 0.13
0.14 | 3 | 0.043
0.141 9 0.12
030 | 3 0.35
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Abbildung 4.10: Magnetische Momente der reduzierten, Fe-dotierten Anatas-
Proben bei a) 300 K und b) 5 K (x=np¢/(npe+n7i)).
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Bei 800°C getemperte Proben:

Messungen der magnetischen Eigenschaften bei 300 K zeigen fiir die bei
800°C getemperten Proben ein paramagnetisches Verhalten (Abb.4.12). Die
magnetischen Momente sind von den Eisengehalten unabhingig. Die Tempe-
raturabhéngigkeit der 1/x Kurven entspricht nicht dem Curie-Weiss-Gesetz
(Abb.4.13.a). In der 10%-Probe erfolgt bei 57 K ein Ubergang, der sich auch
schon bei niedrigeren Eisengehalten andeutet. Dieser entspricht dem Spin-
Glas-Ubergang des Pseudobrookites, der auch rontgenographisch in den Pro-

ben bestimmt werden konnte.
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Abbildung 4.12: Magnetische Momente der Fe-dotierten Rutil-Proben bei a)

A x=0.03,pH9 A x=0.05,pH9 A x=0.1 ,pH9

300 K und b) 5 K (x:npe/(npe—i—nﬂ)).




36

4. Fe:TiO,
7000
a)
6000 -
5000 A
4000 A
= ]
—
3000 A
2000 -
1000 -
0 T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
0.4
b)
1 = x=0.03; pH3
. A x=0.03; pH9
031 " x=0.05; pH3
| = A x=0.05; pH9
o .3 B x=0.1 ;pH3
L o244
= 2
0.1
0.0 M

0 50 10 150 200 250 300

Temperatur [K]

Abbildung 4.13: Magnetische Momente (b) und 1/x (a) der Fe-dotierten Rutil-
Proben in Abhéngigkeit von der Temperatur (x=npg,/(npe+n7y)).
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Nach dem Reduzieren sind alle Proben sowohl bei 300 K als auch bei 5 K
ferromagnetisch (Abb.4.14 und Tab.4.7) mit Sattigungsmomenten von =~
2.3 up/Fe, was dem Sittigungsmoment von metallischem Eisen (2.216 pp/Fe
[132]) sehr nahe kommt. Die magnetischen Momente und 1/x sind nahezu

temperaturunabhéngig (Abb.4.15).

Tabelle 4.7: Magnetische Momente der reduzierten Fe,:TiOy 800°C-
Proben bei 300 K.

L x [pH [ pp/Fe ]

0.03] 3 2.32
0.03] 9 2.31
0.05] 3 2.31
0.05] 9 2.25
0.1 3 2.39
0.1 9 2.31
T3 “To)
a
XXX}
] fllllll ] f
] ]
[ | []
14 [ 14 ’
1 1
()
S , 0- I
=
: !
' !
-2 1 -2
Hﬂﬂj nnnJ
3 T T T T T -3 T T T T T
40 -20 0 20 40 40  -20 0 20 40
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® x=0.03,pH3 ® x=0.05,pH3 ® x=0.1 ,pH3
A x=0.03,pH9 A x=0.05,pH9 A x=0.1 ,pH9

Abbildung 4.14: Magnetische Momente der reduzierten Fe-dotierten Rutil-Proben
bei a) 300 K und b) 5 K (x=ng./(npc+nr;)).
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Abbildung 4.16 zeigt die Hysteresen niedrig dotierter Anatas-Proben bei ei-
ner Temperatur T < 2 K. Die Proben erreichen unter den gewéhlten Mess-
bedingungen nicht den Séttigungszustand. Das magnetische Moment der mit
0.5at.% dotierten Probe néhert sich jedoch einem Wert von 6.3 up/Fe, was
dem spin-only-Wert von Fe** high-spin (p;7° = 5.92) relativ nahe kommt.
Die 1%-Probe nihert sich dagegen einem Wert von nur 3.75 pg/Fe. Schon ei-
ne geringe Zunahme des Eisengehalts fiithrt somit zu einer deutlichen Abnah-
me des magnetischen Momentes, somit muss das Auftreten einer antiferromag-
netischen Phase wie z.B. Hdmatit auch schon bei niedrigen Dotierungen in
Betracht gezogen werden. Die Eisengehalte der beiden Proben wurden mit

der Atomabsorptionsspektroskopie bestimmt.
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Abbildung 4.16: magnetische Messungen bei 1.7 K einer Anatas-Proben mit
0.5 at.% und 1 at.% Eisen.
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4.6 Ergebnisse der Moflbauerspektroskopie

Die Fe-dotierten Anatas-Proben wurden mittels Mo bauerspektroskopie un-
tersucht. Die Mobauerspektroskopie ist eine weitere Methode, die es er-
moglicht, auch sehr geringe Mengen von eisenhaltigen Phasen zu identifizie-
ren.

Tabelle 4.8: Mofbauerparameter verschiedener Fe-Ti-Oxide [133];
6: Isomerieverschiebung relativ zu a-Fe, AQ: Quadrupolaufspaltung,

+0.01 mm/s.
| Verbindung 0 [mm/s] AQ [mm/s] |

Fe, O3 0.38 -0.21

FeTiOg 1.07 0.70

Fe;0, 0.63 0.05
0.27

Fe, TiO; 0.37 0.52
0.37 0.90

Fe:TiOy 0.36 0.54

Das MoBbauerspektrum (Abb.4.17.a) der Probe mit einem Eisengehalt von
30at.% zeigt die Uberlagerung von zwei Dubletts und einem Sextet. Da die
Phasenvergesellschaftung aus den réntgenographischen Untersuchungen be-
kannt ist, konnen mit Hilfe der Referenzparameter (Tab.4.8) die gemessenen

MoBbauerparameter den einzelnen Phasen zugeordnet werden.

Tabelle 4.9: Gemessene MéSbauerparameter der Fe-dotierten Anatas-Proben; §:
Isomerieverschiebung relativ zu a-Fe £0.2 mm/s, AQ: Quadrupolaufspaltung.

XRD MoBbauer
Probe § [mm/s] | AQ [mm/s] | %
30 %Fe TiO2(An) 0.39 0.76 o4
Fey O3 0.37 -0.20 41
TiOs(Rt) 0.15 0.92 5
12 %Fe | TiOs(An) 0.42 0.8 65
FeyO37 0.34 -0.31 17
0.16 0.98 18
10 %Fe | TiO(An) 0.36 083 | 100
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Nach den rontgenograpischen Untersuchungen besteht die 12%-Probe aus
Anatas und einer weiteren Phase, die nicht identifiziert werden konnte. Das
MéBbauerspektrum dieser Probe (Abb.4.17.b) zeigt ein Sextet mit einer Iso-
merieverschiebung von 0.34 mm/s. Demzufolge liegt eine Verunreinigung von
Hématit (FeyO3) vor. Weiter zeigt die Messung wie erwartet das Anatas-
Dublett (0= 0.42). Das Auftreten von Rutil 148t sich nicht eindeutig bestim-
men.

Bei einem Eisengehalt von 10at.% zeigen das Spektrum ausschlieBlich das
Anatas-Dublett (Abb.4.17.c). Es gibt keinen Hinweis auf Hématit. Das Vor-
handensein von kleinen (< 10nm) superparamagnetischen Teilchen kann al-
lerdings aufgrund der vorliegenden Messbedingungen nicht ausgeschlossen

werden.

Tabelle 4.10: Gemessene MéBbauerparameter der Fe-dotierten reduzier-
ten Anatas-Proben; ¢: Isomerieverschiebung relativ zu a-Fe £0.2 mm/s,
AQ: Quadrupolaufspaltung.

XRD MoBbauer
Probe 6 [mm/s] | AQ [mm/s] | %
30 %Fe-red | TiO2(An) 0.41 0.71 30
FesO5; oder 0.96 1.24 34
FeTi03
FesOy4 0.70 0.01 12
0.25 -0.04 7
TiO4(Rt) 0.21 0.83 9
Fe 0.01 -0.01 8
12 %Fe-red | TiOy(An) 0.31 0.83 73
Fe,O3  oder 1.25 1.76 9
FGTIO37
0.71 0.02 3
0.23 -0.04 4
0.54 0.91 10
-0.02 0.00 1
10 %Fe-red | TiOy(An) 0.35 0.85 100
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Die MoBbauerspektren der Fe-dotierten reduzierten Anatas-Proben zeigen
fiir Eisengehalte > 10at.% komplexe Uberlagerungen von teilweise nur in ge-
ringen Mengen vorliegenden Phasen (Abb.4.18). Die Ergebnisse der Méfbau-
ermessungen an der reduzierten 30%-Probe stimmen mit den réntgenogra-
phischen Untersuchungen {iberein (Tab.4.10). In der reduzierten 12%-Probe
lasst sich neben Anatas auch geringe Mengen an Ilmenit (FeTiO3) und Ma-
gnetit (Fe3Oy,) erkennen. Aufgrund der Uberlagerungen ist nicht eindeutig
festzustellen, ob auch geringe Mengen Rutil in der Probe vorhanden sind. Die
fiir die reduzierte 12%-Probe bestimmten Moé3bauerparameter weichen zum
Teil deutlich von den entsprechenden Referenzwerten ab (vergleiche Tab.4.8
und Tab.4.10). Dies kann mit den Uberlagerungen der einzelnen Subspektren,
den geringen Mengen aber auch durch Defekte oder Mischkristallbildung bei-
spielsweise im Ilmenit-Hamatit erkldrt werden. Das Mo3bauerspektrum der
reduzierten 10%-Probe gleicht der nicht reduzierten Probe und zeigt ledig-
lich das Anatas-Dublett (Abb.4.18.c). Allerdings kann wie schon bei der nicht
reduzierten Probe das Vorhandensein von kleinen (< 10 nm) superparama-
gnetischen Teilchen nicht ausgeschlossen werden.

Die Isomerieverschiebungen (6= 0.36 bzw. 0.35 mm/s), die aus den 10%-
Proben ermittelt wurden, weisen darauf hin, dass Eisen sowohl in der nicht

reduzierten als auch in der reduzierten Probe als Fe** in Anatas vorliegt.
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Abbildung 4.17: MoSbauerspektren der Fe-dotierten Anatas-Proben mit a)
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Abbildung 4.18: MéBbauerspektren der reduzierten Fe-dotierten Anatas-Proben
mit a) 30at.% Fe, b) 12at.% Fe und c¢) 10at.% Fe.
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4.7 Diskussion und Zusammenfassung

Ziel der Untersuchungen war es, die Loslichkeit von Eisen in Rutil- und
Anatas-Bulkproben, die iiber einen Sol-Gel-Prozess dargestellt wurden, zu
bestimmen und den Einfluss der Fe-Dotierung auf die magnetischen Eigen-
schaften zu beobachten. Wie schon bei der Dotierung mit Kobalt (Kapitel
3), weichen die Ergebnisse teilweise deutlich von dem in der Literatur be-
schriebenen Verhalten Fe-dotierter TiO,-Proben ab.

Rutil:

Unter den gegebenen Synthesebedingungen kommt es bei Eisengehalten ober-
halb von 1at.% nicht zur Bildung einer Fe:TiOs-Phase, sondern zur Bildung
von Fe;TiO5 (Pseudobrookit) neben TiOy (Rutil). Die Loslichkeit von Eisen
in Rutil ist somit sehr gering. Wie in den Rasterelektronenbildern zu erken-
nen ist, befindet sich der Pseudobrookit als kleine helle Einschliisse innerhalb
der Rutilkérner. Das von dem Curie-Weiss-Gesetz abweichende paramagne-
tische Verhalten und der undeutliche Ubergang bei 57 K weisen ebenfalls
eindeutig auf das Vorliegen von Pseudobrookit hin.

Die thermische Behandlung der Proben im Argon-Hs-Strom fiihrt zu der Um-
wandlung des Pseudobrookits in metallisches Eisen, also zur Reduktion von
Fe? zu Fe’. Entsprechend zeigen die Proben ein ferromagnetisches Verhalten

mit Sattigungsmomenten um pg=2,3 pup/Fe.

Anatas:

Die Darstellung von Fe-dotiertem Anatas fithrt bei Eisengehalten oberhalb
von 10at.% zu einer Eisensegregation, so dass neben TiO; das Fe-Oxid Fe,O3
(Hamatit) auftritt. Die Bestimmung der Eisenverteilung mittels Elektronen-
strahlmikrosonde zeigt eine entsprechende Eisenanreicherung zwischen den
Anataskornern. Mit dem Auftreten von Hématit wird der charakteristische
Morin-Ubergang in den magnetischen Messungen beobachtet. Bei Raumtem-
peratur sind die Proben paramagnetisch, die Temperaturabhéngigkeit der
magnetischen Suszeptibilitdt folgt aber nicht dem Curie-Weiss-Gesetz. Die

Reduktion dieser Proben fiihrt zu einem ferromagnetischen Verhalten, das
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sich auf die Bildung von metallischem Eisen zuriickfiihren ldsst. Mit den ront-
genographischen Untersuchungen und den Ergebnissen der mé3bauerspektro-
skopischen Untersuchungen kann die Phasenvergesellschaftung von Anatas,
Ilmenit (FeTiO3), Magnetit (Fe3O,), metallischem Eisen und teilweise ge-
ringen Mengen an Rutil nachgewiesen werden. Die Isomerieverschiebung des
Anatas bleibt allerdings bei der Reduktion unverdndert. Die magnetischen
Eigenschaften der Proben zeigen neben dem ferromagnetischen Verhalten
schwach ausgeprigte Uberginge bei 128 K und 50 K, die dem Verwey-Uber-
gang (Magnetit) und dem antiferromagnetischen Ilmenit-Ubergang entspre-
chen.

Unterhalb von 10at.% Eisen ergibt sich ein deutlich anderes Bild. Nach den
rontgenographischen Untersuchungen und den moéfbauerspektroskopischen
Untersuchungen ist Anatas die einzige beobachtete Phase in den Proben.
Die rasterelektronische Untersuchungen geben keine Hinweise auf Fe-reiche
Einschliisse oder Partien. Entsprechend ergeben Messungen der chemischen
Zusammensetzung einzelner Anataskorner einer mit 10at.% Fe-dotierten Pro-
be zwischen 9.1 und 10.1at.% Eisen. Die Ergebnisse lassen sich auf zwei ver-
schiedene Weisen interpretieren: 1) Es findet ein Einbau von bis zu 10at.%
Eisen in Anatas statt oder 2) es kommt zur Bildung von sehr kleinen FeO,
Partikeln neben Anatas, die auf Grund der geringen Grosse nicht detektiert
werden. Sowohl die reduzierten als auch die nicht reduzierten Proben mit Fe
< 10at.% zeigen ein paramagnetisches Curie-Weiss-Verhalten. Die MoBbauer-
spektroskopischen und magnetischen Untersuchungen weisen darauf hin, dass
das Eisen im Anatas unter reduzierenden und oxidierenden Bedungen jeweils
als Fe? high-spin vorliegt. Die Tatsache, dass die thermische Behandlung im
Argon-H,-Strom nicht zu einer Anderung der Oxidationsstufe des Eisens in
diesen Proben fiihrt, deutet auf den Einbau von Eisen hin. Andererseits deu-
tet die deutliche Abnahme der magnetischen Momente bei geringer Erhohung
des Eisengehaltes, die an nicht reduzierten Proben bei 1.7 K beobachtet wur-
de, auf das Vorliegen von FeO, Nanopartikeln (<10 nm). Die Frage ob Eisen
vollsténdig in Anatas eingebaut ist kann mit den zur Verfiigung stehenden

analytischen Methoden nicht eindeutig gekléart werden.
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Es konnte gezeigt werden, dass die Loslichkeit von Eisen in Anatas deutlich
hoher ist als in Rutil. Der Anatas-Rutil-Phaseniibergang mufl also mit ei-
ner Eisensegregation verbunden sein. Entsprechend lassen sich die Fe-reichen
Einschliisse, die in den einzelnen Rutilkérnern beobachtet wurden, als Fol-
ge einer typischen Entmischung deuten. Rontgenograpische Untersuchungen
im Bereich der Anatas-Rutil-Ubergangstemperaturen bestiitigen die Bildung
von Hématit bzw. Pseudobrookit neben Rutil aus Fe:TiOy (Anatas). Die
Fe-Ionen im Anatas stellen Defekte dar, die die Keimbildung des Rutils un-
terstiitzen. So kommt es bei Erhohung des Eisengehaltes zu einer Verschie-
bung des Anatas-Rutil-Ubergangs zu niedrigeren Temperaturen. Unter den
gegebenen Bedingungen weist der Fe-dotierte Anatas wie auch schon der Co-
dotierte Anatas eine geringere kinetische Stabiltéit auf als Rutil + Hématit
bzw. Rutil + Pseudobrookit.

Der Einbau von Eisen in TiO5 bleibt von den Synthesebedingungen unbeein-
flusst. AusschlieBlich die Temperatur, die die strukturellen Bedingungen steu-
ert, wirkt sich auf die Loslichkeit aus. Es kann also davon ausgegangen wer-
den, dass die unterschiedlich gute Loslichkeit von Eisen in den beiden TiO,

Polymorphen allein auf die unterschiedlichen Strukturen zuriickzufiihren ist.

Vergleicht man die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit mit vorherigen Stu-
dien, gibt es vor allem Abweichungen in Bezug auf den Einbau von Eisen in
Rutil und die magnetischen Eigenschaften. Untersuchungen an ferromagneti-
schen Fe-dotierten TiOy Rutil-Filmen ergaben eine deutlich héhere Loslich-
keit (> 8at.%) [23, 114]. Diese Diskrepanz ist durch die grofere strukturelle
Flexibilitdt von diinnen Filmen, sowie unter Umsténden durch Einfluss des

Substrats zu erklaren.
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5 Co- und Fe-dotierte
TiOo-Nanodrahte

5.1 Einleitung

Die Bestrebungen zur Miniaturisierung von Bauelementen der Spinelektro-
nik setzen u.a. die Verfiighbarkeit von ,verdiinnten magnetischen Halblei-
tern“ im Nanomafistab voraus. TiOy bietet sich hierfiir an, da einerseits
Co-dotierte TiOy Fime ein ferromagnetisches Verhalten bei Raumtempera-
tur zeigen [20, 21], und andererseits die Entwicklung im Bereich der Synthese
von nanoskaligem TiOy weit fortgeschritten ist [134].

D. Wu et al. [110] konnten als erste ferromagnetische Co-dotierte TiOy-Nano-
rohren erfolgreich herstellen. Die Berichte iiber magnetische Verunreinigun-
gen als Verursacher des Ferromagnetismuses in Co-dotierten TiOs-Filmen
[59, 61] und die Ergebnisse der vorangegangenen Studie an Co-dotierten
TiOs-Bulkproben (Kapitel 3), lassen allerdings berechtigte Zweifel iiber den
Ursprung des Ferromagnetismus der Co-dotierten TiOs-Nanoproben aufkom-

mern.

Wie schon in Kapitel 3.1 beschrieben, erschweren die Valenzunterschiede
und die Tonenradiendifferenzen zwischen Ti** (61 pm) und Co*" (high-spin:
75 pm) eine Substitution von Ti'" durch Co**. Die Léslichkeit von Eisen
in der TiO2-Modifikation Anatas ist deutlich hoher als die von Kobalt [121];

aber auch hier gibt es Hinweise, dass das ferromagnetische Verhalten der Fe-
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dotierten TiO,-Filme von magnetischen Verunreinigungen verursacht wird
[115] (siehe auch Kapitel 4).

Weitere Untersuchungen von Co- und Fe-dotierten TiOs-Nanoproben, vor al-
lem im Kontext der Ergebnissen der Co- und Fe-dotierten TiOs-Bulkproben
(siehe Kapitel 3 und 4), sollen weitere Informationen beziiglich der Kobalt-

und Eisen-Loslichkeit und der magnetischen Eigenschaften von TiO, liefern.

Stand der Forschung

Der Einbau von Eisen in TiOs-Anatas-Nanopartikeln und die daraus resul-
tierenden photokatalytischen Eigenschaften wurden bereits ausgiebig unter-
sucht [121, 135, 39, 136]. Dargestellt wurden die Partikel meist iiber Sol-Gel
und hydrothermale Techniken [121, 39, 116]. Mittels ,,In situ-templated hy-
drothermal synthesis“ haben J. Yang et al. [137] Fe-dotierte Anatas-Nanostib-
chen hergestellt. Die beobachteten Eisenloslichkeiten variieren von 1% [39]
bis zu 20% [121] und weisen auf eine Abhéngigkeit von den Synthesebe-
dingungen hin. Oberhalb der Loslichkeit wurden in den Proben neben den
Anatas-Nanoteilchen zusétzlich Hamatit (FeoO3) bzw. Wiistit (FeO) beob-
achtet. Glaspell et al. [116] haben den Einfluss der Fe-Dotierung auf die ma-
gnetischen Eigenschaften von Anatas-Nanokristallen untersucht. Nach einer
thermischen Behandlung bei 400°C zeigen ihre Proben ein paramagnetisches
Verhalten, welches nach weiterem tempern unter reduzierenden Bedingungen

in ein ferromagnetisches Verhalten iibergeht.

Uber die Synthese und Eigenschaften von Co-dotierten TiOo-Proben im Na-
nobereich wurde mehrfach berichtet (Tab.5.1). Unabhéngig ob es sich um
Co-dotierte TiO,-Nanobénder, -dréhte, -rohren oder -schichten handelt, zei-
gen alle Proben bei Raumtemperatur ein ferromagnetisches Verhalten [138,
139, 110, 140]. Dabei gibt es selbst bei den mit 20at.% dotierten Cog2TiggOs-
Nanoschichten keine Hinweise auf magnetische Verunreinigungen wie CoTiOj3

oder metallisches Kobalt. Allerdings fehlen bislang Untersuchungen der Pro-
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ben auf weitere magnetische Phasen, die sich moglicherweise aufgrund von zu
hohen Nachweisgrenzen bisher nicht detektieren lieSen. Lediglich Osada et al.
[140] und Bryan et al. [71, 72] haben solche Verunreinigungen mit sensitiven
Messmethoden wie ,,extended x-ray absorption fine structure* (EXAFS) und
,magnetic circular dichroismus“ (MCD) ausgeschlossen.

Aufgrund der durchweg unter oxidierenden Bedingungen ablaufenden Syn-
thesen ist das Auftreten von metallischem Kobalt in den Nanoproben un-
wahrscheinlich. Allerdings zeigen nanopartikulare Proben der antiferroma-
gnetischen Co-Oxide CoO, Co304 und CoTiOj3 ein ferromagnetisches Ver-
halten [141, 142, 143]. Somit sind als Verursacher des Ferromagnetismus bei
Co-dotierten TiOy-Nanoproben deutlich mehr Phasen zu beachten, als bei
den Co-dotierten TiOs-Filmen.

Nach den Untersuchungen der Co- und Fe-dotierten TiOs-Bulkproben, soll
im Folgenden die Loslichkeit von Kobalt und Eisen in TiOs-Nanoproben und

deren Einfluss auf die magnetischen Eigenschaften bestimmt werden.

Synthese der Gele:

Zunéchst werden Co,: Ti;_,Os- und Fe,: Ti;_,O,-Gele analog zu den TiO,-
Bulkproben hergestellt, wobei x von 0.02 bis 0.05 variiert wird. Die Aus-
gangssubstanzen, die bei der Synthese verwendet werden, sind in Tabelle 5.2
aufgefiithrt. Mittels der Zugabe von Ammoniak-Losung wird der pH-Wert auf
9 eingestellt.

Synthese der Nanoproben:

Die Synthese der Nanoproben aus den Gelen erfolgt hydrothermal. Dazu wer-
den 1 g des entsprechenden Gels in 25 ml einer 10 M NaOH-Lsg gelost und
in einem Autoklaven 20 h bei 160°C erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird das
Produkt mit 0.1 M HNOj3, 1 M HCI und deionisiertem Wasser gewaschen
und 3 h getrocknet. Anschliefend wird ein Teil der Proben 72 h bei 400°C
getempert. Weitere Einzelheiten der Synthese befinden sich in Kapitel 2.1.1.
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Tabelle 5.1: Literaturiiberblick zu den Co-dotierten TiOs-Nanoproben.

i Co-Gehalt i Synthesebedingungen i pp/Co i elektronischer Zustand i
He et al.[138] Nanobénder Co0.5Tip.9502-PLD Film | ferromagnetisch -
(Rutil), x= 0.05 auf SnO, Nanobéndern
Y.-L. Lee et al.[139] | Nanodréhte, suspended molecular - -
x= 0.04 template method
Bryan et al.[71, 72] | Nanokristalle kolloidal 1.5-1073 Co?* high-spin
(Anatas), x=0.03
D. Wu et al.[110] Nanotubes, x=0.07 Sol/Gel, hydrothermal | ferromagnetisch -
(monokline Schichtstruktur)
Osada et al.[140] Nanoschichten, x=0.2 Exfoliation von 14 Co**

Ko.8Ti1.6C00.404
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Tabelle 5.2: Ausgangssubstanzen der Co,: Tij_.O9- und Fe,: Ti_;Os-Nano-
reihen

‘ ‘ Ti-Lieferant ‘ Co-Lieferant ‘ Losemittel ‘ Ref. ‘
Co-Reihe | Ti[OCH(CHj)s)4| CoCly-6Ho0O Ethanol [35]
Fe-Reihe | Ti[OCoHs]4 FeCly-4H,0 Ethanol 137, 38]

Analytische Methoden:

Zur Bestimmung der Morphologie der Co- und Fe-dortierten TiOo-Nanoproben
werden Rasterelektronenmikroskopie (REM), Transmissionselektronenmikro-
skopie (TEM) und Hochauflsende Transmissionselektronenmikroskopie (HR-
TEM) verwendet. Elementanalytische Untersuchungen ausgewihlter Berei-
che erfolgt mittels energiedispersiver Rontgenspektroskopie (EDS). Aller-
dings ist das Messen von sehr kleinen Bereichen aufgrund des Strahldurch-
messers von 45 nm beschrénkt. Die magnetischen Eigenschaften werden mit
einem ,superconducting quantum interference device* (SQUID) bestimmt.
Als weitere Methoden, die auch geringe Mengen von (magnetischen) Ver-
unreinigungen detektieren kénnen, werden Rontgenabsoptionsspektroskopie

und der Réntgenzirkulardichroismus (XMCD) eingesetzt.
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5.2 Rontgenographische Untersuchungen der
Loslichkeit von Kobalt und Eisen in TiO»-

Nanoproben

Rutil ist die einzige thermodynamisch stabile Phase der drei natiirlich vor-
kommenden Polymorphe von TiO,. Allerdings wird im Temperaturbereich
von 200-700°C das Auftreten der metastabilen TiO,-Phase Anatas beschrie-
ben [89]. Weitere Strukturtypen von TiO,, die bei niedrigen Temperaturen ei-
ne Rolle spielen, sind die TiOy(B)- und TiOy(H)-Strukturen [144, 145]. Hier-
bei handelt es sich um Schichtstrukturen analog der Na,TiO,- und K, TiOs-

Strukturen.

Die ungetemperten Proben sind réontgenamorph (Abb.5.1). Die teilweise auf-
tretenden Reflexe lassen sich auf organische Reste, Probentriger und Fixie-
rungsmaterial zuriickfiihren. Nach der thermischen Behandlung bei 400°C
zeigen alle Proben Reflexe, die sich der TiOs-Phase Anatas zuordnen lassen.
Weitere Reflexe, die auf CoO, bzw. FeO, hinweisen, sind nicht zu erkennen.
Allerdings kénnen weitere Phasen wegen des hohen Untergrundes und der

Reflexbreite nicht eindeutig ausgeschlossen werden.
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Abbildung 5.1: Réntgendiffraktogramme der ungetemperten und der bei 400°C
getemperten TiOo-Nanoproben dotiert mit a) 2at.% Co, b) 4at.% Fe und c) 2at.%
Fe; das Rontgendiffraktogramm d) entspricht dem berechneten Pulverdiffrakto-
gramm von Anatas.
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5.3 Morphologie und chemische Zusammen-
setzung der Co- und Fe-dotierten TiO--

Nanoproben

Mittels Rasterelektronenmikroskopie (REM), Transmissionselektronenmikro-
skopie (TEM) und Hochauflésender Transmissionselektronenmikroskopie
(HRTEM) wurde die Morphologie der Co- und Fe-dotierten TiO2-Nanoproben
bestimmt. Wichtig dabei ist es, das Auftreten von Inhomogenitdten und
Verunreinigungen nachzuweisen bzw. auszuschlieSen. Die chemische Zusam-
mensetzung der einzelnen Nanodrihte wurde mit einem energiedispersiven
Rontgenspektroskopie-Detektor (EDS) im HRTEM gemessen. Die chemische
Gesamtzusammensetzung der einzelnen Proben wurde mittels Atomabsorp-

tionsspektroskopie (AAS) iiberpriift.

Co-dotierte TiO,-Nanoproben:

Alle ungetemperten Proben bestehen unabhéngig von ihrem Kobaltgehalt
aus gleichartigen Nanodrdhten. Die Durchmesser und Langen variieren dabei
von 10 bis 200 nm und 3 bis 10 pgm. Einige der grofien Dréahte zeigen Schattie-
rungen (Abb.5.2.c), die entweder auf die Zusammensetzung oder die Ober-
flichenbeschaffenheit zuriickzufithren sind. Die Annahme des zweiten Falls
wird durch die REM-Aufnahmen unterstiitzt. Sie zeigen, dass die vermeind-
lich gréfleren Drihte aus vielen ca. 40 nm diinnen Dréhten aufgebaut wer-
den (Abb.5.2.e-f). Diese ,,Biindel-Struktur® verursacht héchstwahrscheinlich
die Inhomogenitéten in den TEM-Bildern. Die Morphologie der Nanodrahte
dandert sich kaum bei Zunahme des Kobaltgehaltes. Es ist jedoch eine Ten-
denz zur Agglomeratbildung erkennbar (Abb.5.2.d).

Nach der thermischen Behandlung bei 400°C hat sich die Morphologie der
Co-dotierten TiOo-Nanoproben stark verdndert. Es lassen sich nun deutliche
Mengen an Nanopartikeln (20-50 nm) erkennen, die sehr haufig in Form von
Agglomeraten auftreten (Abb.5.3.b und d). Die noch vorhandenen Drihte
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sind mit Durchmessern von 10-20 nm und Léngen von 180-320 nm diinner
und kiirzer als vor dem Tempern (Abb.5.3.a). Daneben finden sich einige
wenige sehr lange Drihte > 7 um (Abb.5.3.c).

Mit EDS Messungen an einzelnen Nanodrihten einer 2%-Probe (AAS: 1.4 at.%
Co) und einer 4%-Probe (AAS: 5.2at.% Co) konnten die Elemente Ti und O
nachgewiesen werden, aber nicht Co (Tab.5.3.a, Abb.5.4). Dagegen wurden
an Nanopartikeln (< 20 nm) der 4%-Probe neben Ti und O sehr hohe Ko-
baltgehalte von bis zu 35at.% gemessen (Abb.5.5.a). Die Kobaltionen werden
somit nicht in die TiOy-Nanodréhte eingebaut, sondern bilden Co-reiche Na-
nopartikel. In der 2%-Probe konnten keine Co-reichen Partikel nachgewiesen
werden. Nach dem Tempern treten in der 2%-Probe jedoch Nanopartikel mit
Kobaltgehalten von 0.7- 2at.% Co auf (Abb.5.5.b).

Fe-dotierte TiO,-Nanoproben:

Die ungetemperten Fe-dotierten TiOs-Nanoproben sind den Co-dotierten
Proben sehr dhnlich. Sie bestehen aus homogenen Nanodrdhten mit Durch-
messern von 10 bis 200 nm und Léngen von 1 bis 7 pm (Abb.5.6). Aller-
dings ist die Tendenz Nanodraht-Biindel zu bilden nicht stark ausgeprégt
(Abb.5.6.c-f). Die Morphologie der Nanodréhte dndert sich nicht bei steigen-
den Eisengehalten. Es kommt aber bei 4at.% Eisen zur Bildung von 100 nm
grofen, reiskornartigen Partikeln bzw. sehr kurzen Dréhten (Abb.5.6.e-f).
Analog zu den Co-dotierten TiOy-Nanoproben fiihrt die thermische Behand-
lung der Fe-dotierten TiOy-Nanoproben zur Bildung von 10-20 nm kleinen
Nanopartikeln bzw. Nanopartikel-Agglomeraten (Abb.5.7.b und d). Dane-
ben sind nach wie vor auch Nanodréhte vorhanden, deren Abmessungen sich
nur geringfiigig von den Dréhten der ungetemperten Proben unterscheiden
(Abb.5.7.a und c¢). Neben den Nanopartikel-Agglomeraten werden bei Eisen-
gehalten von 4at.% 9-12 nm grofie Partikel sichtbar, die sich groffraumig auf
den Drahtoberflachen befinden (Abb.5.7.f).

Im Gegensatz zu den Co-dotierten TiOo-Nanoproben, zeigen die Dréhte der

Fe-dotierten Proben neben Ti und O auch Fe entsprechend der Einwaage
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Tabelle 5.3: Co-Anteil (a) und Fe-Anteil (b) (x=nx/(nx + nr;) der
nicht getemperten und getemperten Nanoproben, bestimmt aus den
EDS- Messungen.

X nicht getempert getempert
Nanodraht ‘ Nanopartikel | Nanodraht ‘ Nanopartikel

a) Co-dotiert

x= 0.02 | 0.000-0.005 - 0.000 0.001-0.109
x= 0.04 0.000 0.351 - -

b) Fe-dotiert

x= 0.02 | 0.005-0.02 - 0.014-0.063 0.02-0.03
x= 0.04 | 0.01-0.03 - 0.04-0.08 0.04-0.1

(Tab.5.3.b, Abb.5.8). Es scheint also ein Einbau von Eisen in die TiOo-
Nanodrahte stattzufinden. Es war leider nicht moglich die Zusammensetzung
der reiskornartigen Partikel zu bestimmen, die bei 4at.% Eisen auftreten. Die
Eisengehalte der Nanodrihte weisen aber darauf hin, dass in den Partikeln
keine aufergewohnliche Eisenanreicherung stattgefunden haben kann. Nach
dem Tempern treten in der 2%-Probe Partikel neben den Nanodrihten auf.
Diese zeigen allerdings nur geringfiigig hohere Eisengehalte als die Nano-
dréhte (Tab.5.3.b, Abb.5.9, Abb.5.10). Die Messergebnisse der getemperten
4%-Probe weisen eine deutliche Streuung der Eisengehalte auf. Dies konn-

te sich auf die sehr kleinen Partikel zuriickfithren lassen, die sich auf den
Drahtoberflichen befinden.
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Abbildung 5.2: TEM- und REM-Bilder einer ungetemperten TiOs-Nanoprobe
mit lat.% Co (a), 2at.% Co (b, ¢, e, f), 3at.% Co. (d) und 4at.% Co (g).
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Abbildung 5.3: TEM- und REM-Bilder einer getemperten (400°C) TiOs-
Nanoprobe mit 2at.% Co (a, b, d) und 3at.% Co (c).
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Abbildung 5.4: EDS-Messung eines Nanodrahtes einer ungetemperten Probe mit
2at.% Co (a) und 4at.% Co (b).
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Abbildung 5.5: EDS-Messung eines Nanopartikels einer ungetemperten Probe mit
4at.% Co (a) und einer getemperten Probe mit 2at.% Co (b).
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Abbildung 5.6: TEM- und REM-Bilder einer ungetemperten TiOs-Nanoprobe
mit 2at.% Fe (a, ¢, d) und 4at.% Fe (b, e, f).



114 5. Co- und Fe-dotierte TiOy-Nanodrihte

Abbildung 5.7: TEM- und REM-Bilder einer getemperten (400°C) TiOo-
Nanoprobe mit 2at.% Fe (a, b, e) und 4at.% Fe (c, d, f).
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Abbildung 5.8: EDS-Messung eines Nanodrahtes einer ungetemperten Probe mit
2at.% Fe (a) und 4at.% Fe (b).
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Abbildung 5.9: EDS-Messung eines Nanodrahtes (a) und eines Nanopartikels (b)
einer getemperten (400°C) Probe mit 2at.% Fe.
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Abbildung 5.10: EDS-Messung eines Nanodrahtes (a) und eines Nanopartikels
(b) einer getemperten (400°C) Probe mit 4at.% Fe.
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5.4 Magnetische Eigenschaften der Co- und
Fe-dotierten TiO,-Nanoproben

Die magnetischen Eigenschaften von Nanomaterialien kann deutlich von dem
magnetischen Verhalten der entsprechenden Bulkproben abweichen. Die bei-
den Kobaltoxide CoO und Co30, sind antiferromagnetisch mit Neel-Tempera-
turen von 293 K [146, 147] und 30 K [106, 107]. Dagegen wurde bei CoO-
und Coz04-Nanopartikeln ein ferromagnetisches Verhalten beobachtet [141,
142, 143]. Hamatit ist bei Raumtemperatur ferromagnetisch. Bei Abnahme
der Teilchengrofle kommt es zu einer Abnahme der Séttigungsmagnetisie-
rung [148]. Fe,O3 Nanopartikel zeigen also ein geschwiichtes ferromagneti-
sches Verhalten. Auch die Morin-Temperatur nimmt mit der Teilchengofie
ab [149]. Unterhalb von 30 bzw. 41 nm weisen Fe,O3 Nanopartikel ein super-
paramagnetisches Verhalten auf [149]. Magnetit zeigt ebenfalls eine Abnahme
der magnetischen Momente bei abnehmenden Partikelgrofien [150, 151].

Co-dotierte TiO,-Nanoproben:

Die magnetischen Messungen der ungetemperten Proben zeigen sowohl bei
2at.% als auch bei 4at.% Kobalt ein komplexes magnetisches Verhalten, wel-
ches sich aus einem paramagnetischen Anteil und einem schwachen, aber
deutlichen ferromagnetischen Anteil (Abb.5.11.a) zusammensetzt. Die Sus-
zeptibilitaten folgen dem Curie-Weiss-Gesetz (Abb.5.11.b). Nach dem Tem-
pern bei 400°C kommt es zu einer Schwéchung der ferromagnetischen Hys-
terese (Abb.5.12).
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Abbildung 5.11: Magnetische Momente der ungetemperten Co-dotierten TiOo-
Nanoproben bei a) 300 K und b) in Abhéngigkeit von der Temperatur

(x=nco/(Mco+n7;)).

0.02 15000 -
a) e b)
8
0.014 . 8
o 100001
(@]
©  0.00- x
o0 —
3
. 50004
-0.014 .
R 8
o @ x=0.02
. . 0 ———————
20 40 0 50 100 150 200 250 300
Temperatur [K]

-0.024+— T T
-40 -20 0
Feld [kOe]

Abbildung 5.12: Magnetische Momente der getemperten Co-dotierten TiOs-
Nanoproben bei a) 300 K und b) in Abhéngigkeit von der Temperatur

(x:nco/(ncO-i-nTi)).
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Fe-dotierte TiO;-Nanoproben:

Die ungetemperten und getemperten Fe-dotierten Proben sind analog zu den
Fe-dotierten TiOo-Bulkproben paramagnetisch (Abb.5.13.a-Abb.5.14.a). Es
gibt keine Hinweise auf eine ferromagnetische Hysterese. Allerdings zeigen die
Suszeptibilitdten keine Curie-Weiss-Temperaturabhéngigkeit und verhalten
sich in Bezug auf die Eisengehalte unsystematisch (Abb.5.13.b-Abb.5.14.b).
Die Abweichungen vom Curie-Weiss-Gesetz sind als Hinweis auf mogliche

magnetische Verunreinigungen zu werten.
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Abbildung 5.13: Magnetische Momente der ungetemperten Fe-dotierten TiOs-
Nanoproben bei a) 300 K und b) in Abhéngigkeit von der Temperatur

(x=npe/(Mpetnr;)).
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5.5 Rontgenabsorptionspektroskopie an der
Co-dotierten TiOy,-Nanoproben

Die bisher beschriebenen Untersuchungen an Co-dotierten TiOs-Nanoproben
haben gezeigt, dass es zur Bildung von Co-reichen Nanopartikeln in den un-
getemperten Proben kommt. Zur Bestimmung dieser CoO,-Partikel wurden

Rontgenzirkulardichroismus-Messungen durchgefiihrt.

Abbildung 5.15.a zeigt die L3/Ly Spektren einer mit 2at.% Co-dotierten
TiO,-Nanoprobe und einer analogen Bulkprobe. Beide Proben weisen ein Si-
gnal auf, das typisch fiir oktaedrisch koordinierte Co?*-Ionen wie z.B. in CoO
ist [152]. Das Vorhandensein von Co** und Co” kann somit ausgeschlossen
werden. Dies ist ein {iberraschendes Ergebnis, zeigen doch die Co-dotierten
TiO2-Bulkproben bei Kobaltgehalten > 6at.% eindeutig geringe Mengen an
Co304 neben Anatas (siche Kapitel 3.2).

Das geringe Signal-zu-Rauschen-Verhiltnis der XMCD-Spektren (Abb.5.15.b)
macht eine Bestimmung des Dichroismus schwierig. Im Gegensatz zu der Co-
dotierten TiO-Bulkprobe kann jedoch bei der Co-dotierten TiO,-Nanoprobe
ein Signal beobachtet werden. Das magnetische Moment betrégt 1+0.5 pug/Co.
Geht man davon aus, dass Co?*" normalerweise in Form der antiferromagne-
tischen Phase CoO vorliegt, dann ist das magnetische Moment iiberraschend
hoch. Dies ist ein Hinweis auf die Bildung von CoO-Nanopartikeln, die im
Einklang mit den Literaturdaten bei Raumtemperatur ein ferromagnetisches

Verhalten zeigen [141].
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5.6 Diskussion und Zusammenfassung

Das Verhalten der Co- und Fe-dotierten TiOs-Nanoproben entspricht in den

meisten Bereichen den Co- und Fe-dotierten Anatas-Bulkproben.

Co-dotierte TiO,-Nanoproben:

Die gegebenen Synthesebedingungen fiihren zur Bildung von TiOs-Nano-
dréhten. Es konnte gezeigt werden, dass Kobalt nicht in die Dréhte einge-
baut wird, sondern dass es zur Bildung Co-reicher Nanopartikel kommt. Nach
den rontgenspektroskopischen Untersuchungen handelt es sich bei den Nano-
partikeln nicht um Co30,4, sondern um CoQO. Die magnetischen Messungen
ergaben neben einem paramagnetischen Verhalten einen schwach ferromag-
netischen Beitrag, der auf die CoO-Nanopartikel zuriickzufiihren ist.

Nach der thermischen Behandlung bei 400°C sind deutlich mehr Nanopartikel
in den Proben vorhanden. Héufig bilden die Nanopartikel grofiere Agglome-
rate. Die Kobaltgehalte der Partikel der getemperten Proben sind im Gegen-
satz zu den ungetemperten Proben geringer. Aufgrund der geringen Grofle
war es nicht moglich die Zusammensetzung eines isolierten Nanopartikels zu
bestimmen. Vielmehr handelt es sich bei den Messergebnissen um Misch-
analysen aus Partikeln und umgebender Matrix. Durch das Tempern kommt
es zu einer erheblichen Verringerung der ferromagnetischen Hysterese. Dies
konnte mit dem Wachstum der ferromagnetischen Co-reichen Nanopartikel
zusammenhéngen. Wenn eine bestimmte Grofle iiberschritten wird, dndert
sich das magnetische Verhalten der CoO- bzw CoQO,-Nanopartikel von ferro-

magnetisch zu antiferromagnetisch.

Fe-dotierte TiO,-Nanoproben:

Im Gegensatz zu Kobalt wird Eisen in die TiOo-Nanodrihte eingebaut. Bei
einer Fe-Dotierung von 4at.% treten reiskornéhnliche Partikel neben den
Nanodridhten auf. Es gibt aber keinen Hinweis, dass Eisen in diesen Par-
tikeln angereichert ist. Wie schon bei den Kobaltproben fiihrt die thermische
Behandlung zur Bildung von Nanopartikeln neben den Nanodréahten. Die Na-

nopartikel liegen teilweise in Form von Agglomeraten vor. Daneben zeigen
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die Nanodrihte der getemperten 4%-Probe weitere kleine Nanopartikel an
ihren Oberflichen. In den getemperten Fe-dotierten TiO,-Nanoproben konn-
ten ebenfalls keine deutlichen Fe-Anreicherungen nachgewiesen werden. Es
ist somit nicht geklart, ob es sich bei den Nanopartikeln um FeO, oder um
Fe, :Ti;_,O5 handelt.

Sowohl die ungetemperten also auch die getemperten Fe-dotierten TiO,-
Nanoproben sind bei Raumtemperatur paramagnetisch. Allerdings lasst sich
aus der Temperaturabhéngigkeit der Suszeptibilitdten schliefen, dass magne-

tische Verunreinigungen neben TiO, vorliegen.

Die Analogie zwischen den Bulk- und Nanoproben weist darauf hin, dass
der Einbau von Kobalt bzw. Eisen in TiOs nicht von der Teilchengréfie oder
-morphologie abhéngt. Auch zeigen die magnetischen Messungen deutliche
Hinweise fiir magnetische Verunreinigungen. Fiir die Abweichungen der Er-
gebnisse von vorherigen Studien gibt es zwei mogliche Erklarungen. Das in
der Literatur beschriebene ferromagnetische Verhalten Co-dotierter TiOo-
Nanoproben [138, 71, 72, 110, 140] konnte auf den speziellen Synthesemetho-
den der entsprechenden Arbeiten beruhen oder das Vorliegen von ferroma-

gnetischen CoO,-Nanopartikeln wurde schlicht nicht erkannt.
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6 Zusammenfassung

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden Co- und Fe-dotierte Rutil- und
Anatas-Bulkproben iiber einen Sol-Gel-Prozess und anschlieffende thermische
Behandlung dargestellt. Weiterhin wurden Co- und Fe-dotierte TiO,-Gele
hergestellt, die {iber ein hydrothermales Verfahren in Co- und Fe-dotierte

TiO,-Nanoproben iiberfithrt wurden.

Im Verlauf der Untersuchungen konnte mittels Rontgenbeugung, Elektronen-
mikroskopie und magnetischen Methoden gezeigt werden, dass die Loslich-
keit von Kobalt und Eisen in der TiOs-Modifikation Rutil sehr gering ist.
Oberhalb von lat.% Kobalt bzw. Eisen wird neben Rutil die Bildung der
Oxide CoTiO3 bzw. FesTiOs5 beobachtet. Das ferromagnetische Verhalten,
das nach weiterer thermischer Behandlung im Argon-H,-Strom beobachtet
wurde, ist eindeutig auf die Bildung von metallischem Kobalt bzw. Eisen

zurtickzufithren.

Die TiO,-Modifikation Anatas besitzt eine hohere Loslichkeit fiir Kobalt und
Eisen als Rutil. Die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen, dass bis zu 4at.% Kobalt
bzw. bis zu 10at.% Eisen in Anatas eingebaut werden kann. Entsprechende
Proben zeigen, im Gegensatz zu Berichten aus der Literatur, ein paramagne-
tisches Verhalten. Oberhalb der Loslichkeitsgrenze fithrt die Reduktion im
Argon-Hy-Strom zu einem ferromagnetischen Verhalten, welches eindeutig
auf metallisches Kobalt bzw. Eisen zuriickzufiihren ist. Das Auftreten von
weiteren Phasen bei Dotierungen unterhalb von 4at.% Kobalt bzw. 10at.%

Eisen kann nicht vollig ausgeschlossen werden.
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Mit steigendem Kobalt- bzw. Eisengehalt kommt es zu einer Verschiebung des
Anatas-Rutil-Phaseniibergangs zu niedrigeren Temperaturen. Kobalt- bzw.
Eisen-dotierter Anatas zeigt also eine geringere kinetische Stabilisierung als
Rutil und CoTiO3 bzw. Rutil und Fe;TiOs5.

Die Nanoproben bestehen hauptsédchlich aus TiO,-Nanodréhten. Das ma-
gnetische Verhalten der Fe-dotierten TiOs-Nanodriahte entspricht dem der
Fe-dotierten Anatas-Bulkproben. Dagegen fiihrt die Co-Dotierung nicht zu
einem Einbau in die TiOo-Nanodréhte, sondern zur Bildung von CoO,-Nano-
partikeln. Im Einklang mit der Literatur zeigen diese Proben ein schwach
ferromagnetischen Verhalten. Dies ist jedoch nicht auf eine ferromagnetische
Dotierung der TiOs-Nanodréahte zuriickzufithren, sondern auf nicht kompen-
sierte Momente an den Oberflichen der als Verunreinigungen auftretenden
CoO,-Nanopartikel.

Zusammenfassend wurde festgestellt, dass die Loslichkeit von Kobalt bzw.
Eisen in TiO, Proben, die iiber einen Sol-Gel-Prozess hergestellt wurden,
gering ist und es nicht zur Ausbildung eines ferromagnetischen Verhaltens
kommt. Diese Ergebnisse stehen teilweise im Widerspruch zu den publizierten
Studien iiber ferromagnetisches Verhalten von Co- und Fe-dotierten TiO,-
Filmen. Vereinzelte Berichte iiber Co-Segregationen in TiO,-Filmen scheinen
jedoch die Ergebnisse der vorliegenden Studie zu bestétigen, dass der Fer-
romagnetismus durch Fremdphasen verursacht wird. Es muss allerdings be-
achtet werden, dass bei der Synthese von Filmen der Einfluss des Substrates
moglicherweise auch zu einer homogenen Co:TiO5-Phase bzw. Fe:TiOo-Phase
fithren konnte. Zur Klarung dieser Fragestellung ist eine systematische Un-
tersuchung aller Kombinationen der in der Literatur aufgefithrten Diinnfilm-

Synthesemethoden und der verwendeten Substrate erforderlich.
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7.16 Rontgendiffraktogramm der Fe-Probenreihe-pH9 mit Kobaltgehal-
ten von a) x= 0.01, b) x=0.02, ¢) x=0.05 und d) x=0.12 getempert
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berechneten Pulverdiffraktogrammen von Anatas, Rutil, Hamatit

und Pseudobrookit (x=ng./(npe+nr;)). . . . . . oL
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Tabelle 7.1: Abkiirzungen, kristallographische und magnetische Eigenschaften der
fiir die vorliegende Arbeit relevanten Phasen

Phase Ab- Kristall- Raum- Gitterkonstanten mag. Eigenschaften
kiirzung | system gruppe [A]
TiOa2:
Anatas An tetragonal | 147 /amd | a= 3.784 [79] Van Vleck
c= 9.515 Paramag. [154]
Brookit Brk ortho- Pbca a= 9.174 [155]
rombisch b= 5.449
c= 5,138
Rutil Rt tetragonal | P42/mnm | a= 4.594 [156] Van Vleck
c= 2.959 Parama. [154]
TiO2(H) tetragonal | 14/m a= 10.161 [145]
c= 2.970
TiO2(B) monoklin | C12/m1 | a= 12.179 [144]
b= 3.741
c= 6.525
B= 107.054
Magnéli-Phase triklin P1 a=  5.524-5.552 | antiferromag.
[157]
TinO2n_1 b= 7.142-7.126 (Tn= 130 K) [158]
(4< n> 9) c= 50.03-32.233
a= 66.41-66.94
B= 57.20-57.08
v= 108.53-108.51
Anosovit (TizOs) monoklin | C2/m a= 9.752 [159] Ubergang bei 460 K
b= 3.802 [158]
c= 9.442
B= 91.55
a-Co hexagonal | P63/mmc | a= 2.505 [160] ferroma.
c= 4.089 (Tc= 1388 K) [109]
~= 120
B-Co kubisch Fm3m a= 3.544 [161] ferroma. (To= 1388 K)
[109]
CoO kubisch Fm3m a= 4.258 [162] antiferromag.
(Ty= 293 K) [146, 147]
Co304 kubisch Fd3m a= 8.065 [163] antiferromag.
(Tn= 33 K) [106, 107]
CoTiO3 trigonal R3 a= 5.485 [108] antiferromag.
a= 55 (Tn= 38 K) [108, 34]
a-Fe Fe kubisch Im3m a= 2.867 [164] ferromag.
(Te= 1044 K) [132]
Wiistit (FeO) Wiis kubisch Fm3m a= 4.332 [165] antiferroma. (Tny= 203-
211 K) [166]
Magnetit (Fe3O4) Mag kubisch Fd3m a= 8.358 [167] ferrimag. (Tc= 850 K)
[166]
Verwey-Ubergang
(120 K) [130]
Ulvéspinel Usp kubisch Fd3m a= 8.509 [168] antiferromag.
(FeaTiO4) (Tn= 120 K) [169)]
Hématit (FeaO3) Hem trigonal R3/c a= 5.034 [170] ferromag. (Tc= 956 K)
[166]
c= 13.75 antiferromag.
y= 120 (Ty= 260 K) [129]
Tlmenit (FeTiO3) Tlm trigonal R3 a= 5.088 [171] antiferromag.
c= 14.086 (Tyx= 80 K) [169]
v= 120
Pseudobrookit Psb ortho- Cmcm a= 9.793 [172] paramag. [131]
(Fe2TiOs) rombisch b= 9.979 Spinglas-Ubergang
o= 3.732 (55 K)
Ferropseudobrookit | Fpb ortho- Cmcm a= 9.808 [172] analog Psb 7
(FeTisOs) rombisch b= 10.071
c= 3.750
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Abbildung 7.1: Phasenbeziehungen im Ti-TiO9-System [153].
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Abbildung 7.2: Phasenbeziehungen (a) [91] und die Anderung der freien Enthalpie
der Phaseniibergénge (b) [92] im CoO-TiO2-System.
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Abbildung 7.3: Phasenbeziehungen im FeO-FesO3-TiO2-System bei 1300°C (a)
[125], 800°C (b) [90] und 650°C (c) [90].
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Abbildung 7.4: Oxidationszustinde von Kobalt und Eisen als Funktion der Fu-
gazitdt und der Temperatur.
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7.1

COxiTi1_$02

Tabelle 7.2: Co-Anteil nc,/(nco+nr;) der bei 400°C getemperten und
anschliefend reduzierten Proben, bestimmt aus den EDS- (REM) und

WDS- Messungen (ESM)

X

homogener Bereich

Risse

Bereich mit Einschliissen

EDS | WDS EDS | WDS EDS | WDS
x= 0.04/ pH3 | 0.032 0.043 0.03-0.07 | 0.038 [ 0.033-0.036 -
x= 0.04/ pH9 | 0.042 0.042 - - - -
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Abbildung 7.5: Rontgendiffraktogramme der Co-Probenreihe 1-pH9 getempert
bei a) 400°C, c¢) 800°C an der Luft, b) 350°C und d) 750°C unter Argon-
7%Hs; die Pfeile markieren jeweils die Reflexlage der zusitzlichen Phasen

(x=n¢o/(nco+nTi)).
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Abbildung 7.6: Rontgendiffraktogramme der Co-Probenreihe 2-pH3 getempert
bei a) 400°C, ¢) 800°C an der Luft, b) 350°C und d) 750°C unter Argon-
7 %Ho; die Pfeile markieren jeweils die Reflexlage der zusétzlichen Phasen

(X:nCO/(nCO+nTi)) .



148 7. Anhang

£ AMJM__AM x=0.1
E‘ U B N S S X:0:06
[ A st X=0.04
) ’ - [\“‘/‘\“"J\*""“ x=0.02
B-Co cal ﬁ ) JJ‘[ T . A a-Co theor.
L NN M as A Ancal
20 30 40 50 60 70 80
C)

x=0.06
x=0.04
x=0.02

A U A A Ay Ak | CoTiogcaI.
Ll [T .. Rtcal.

20 30 40 50 60 70 80

|-
i

rel. Int.

20

Abbildung 7.7: Rontgendiffraktogramme der Co-Probenreihe 2-pH9 getempert
bei a) 400°C, c¢) 800°C an der Luft, b) 350°C und d) 750°C unter Argon-
7 %Hs; die Pfeile markieren jeweils die Reflexlage der zusétzlichen Phasen
(x=n¢o/(nco+nri)).
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Abbildung 7.8: Rontgendiffraktogramme der Co-Probenreihe 3-pH9 getempert
bei a) 400°C, ¢) 800°C an der Luft, b) 350°C und d) 750°C unter Argon-
7 %Hso; die Pfeile markieren jeweils die Reflexlage der zusétzlichen Phasen

(X:nCO/(nCO+nTi)) .
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Abbildung 7.9: DTA-Messung und 1.Ableitung der DTA-Kurven der Co-Proben-
reihe 1-pH9 (a, b), 2-pH3 (c, d), 2-pHI (e, ) und 3-pHI (g, h) (x=nc»/(nco+n73))
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Abbildung 7.10: Réntgendiffraktogramm der Co-Probenreihe 1-pH9 (a), 2-pH3
(b), 2-pH9 (c) und 3-pH9 (d) getempert bei 600°C- 700°C (x=nc,/(nco+n7i)).
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Abbildung 7.11: Magnetische Momente der Co-Probenreihe 2 bei 300 K (a, d, g,
j), 5 K (b, e, h, k) und in Abhéngigkeit von der Temperatur (c, f, i, 1) getempert
bei 400°C an der Luft (a, b, ¢), 350°C unter Argon-7%H; (d, e, ), 800°C an der
Luft (g, h, i) und 750°C unter Argon-7%H, (j, k, 1) (x=nco/(nco+n7;)).
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Abbildung 7.12: Magnetische Momente der Co-Probenreihe 3 bei 300 K (a, d),
5 K (b, e) und in Abhéngigkeit von der Temperatur (c, f) getempert bei 400°C an
der Luft (a, b, ¢) und 350°C unter Argon-7%Hs (d, e, f) (x=n¢,/(nco+nry)).
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7.2 Feszil_xOQ

Tabelle 7.3: Fe-Anteil np./(npe+np;) der bei bei 400°C (a) und bei
800° C (b) getemperten und anschlieend reduzierten Proben, bestimmt
aus den EDS-Messungen am REM und WDS-Messungen am ESM.

X

homogener Bereich

Risse mit hellen Kérnern

Bereich mit Einschliissen

EDS | WDS [ EDS | WDS EDS WDS

a) 400°C

x= 0.05/ pH3 0.056 - - - - -
x= 0.1/ pH3 0.119 - - - - -
x= 0.1/ pH9 0.091 - - - - -
x= 0.12/ pH3 0.126 0.117 - - - -
x= 0.12/ pH9 | 0.108-0.112 0.12 - 0.122 0.16-0.203 -
b) 800°C

x= 0.05/ pH3 0.008-0.69 0.034 - 0.041 0.036-0.164 -
x= 0.05/ pH9 0.005-0.07 0.049 - 0.037 0.06-0.263 -
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Abbildung 7.13: Réntgendiffraktogramme der Fe-Probenreihe-pH9 getempert
bei a) 400°C, ¢) 800°C an der Luft, b) 350°C und d) 750°C unter Argon-
7 %Hs; die Pfeile markieren jeweils die Reflexlage der zusitzlichen Phasen

(x=npe/(Mpe+nry)).
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Abbildung 7.14: Réntgendiffraktogramme der mit 3 at.% Fe-dotierten Rutilpro-
ben hergestellt aus FeN3Og in Ethanol (a), FeCl3-6H20O in Ethanol (b), FeCly-4H20

in Butanol/Propanol (c)

und FeCly-4H50 in H2O (d); die Pfeile markieren jeweils

die Reflexlage der zusétzlichen Phasen.
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Abbildung 7.15: DTA-Messung (a) und 1.Ableitung der DTA-Kurven (b, ¢) der
Fe-Probenreihe-pH9 (x=np./(npc+n7;)).
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Abbildung 7.16: Rontgendiffraktogramm der Fe-Probenreihe-pH9 mit Kobaltge-
halten von a) x= 0.01, b) x=0.02, ¢) x=0.05 und d) x=0.12 getempert bei 400 °C-
800 °C; das Rontgendiffraktogramm e) entspricht den berechneten Pulverdiffrak-
togrammen von Anatas, Rutil, Himatit und Pseudobrookit (x=ng./(npe+nr;)).
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