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3. Herstellung geordneter bimetallischer Nanopartikel

Allgemeine Anmerkung
Die Probenbereitung fiir TEM-Untersuchungen der FePt-Nanopartikel erfolgt nach AAV 2
durch Auftragung der Nanopartikellosung/Suspension auf ein Kohlefilm-TEM-Grid.

3.1 Herstellung von FePt-Nanopartikeln unter Variation des
Surfactants

3.1.1 Oleylamin mit Fe(CO)s/Pt(acac), (1.3:1)

49.3 mg (0.125 mmol) Platinacetylacetonat und 103.3 mg (0.400 mmol) 1,2-Hexadecandiol
werden in 3 mL Dioctylether unter Argon auf 160 °C erhitzt. Unter kréiftigem Riihren gibt
man eine Losung von 32.0 mg (21.5 puL, 0.163 mmol) Eisenpentacarbonyl und 535 mg
(2.00 mmol) Oleylamin in 3 mL Dioctylether hinzu und erhitzt den Ansatz 25 min unter
Riickfluss. Die Partikel sind vollstindig aus dem Dioctylether ausgefallen. Nach dem
Abkiihlen wird der Ansatz mit 20 mL Ethanol versetzt und zentrifugiert. Die iiberstehende
Losung dekantiert man ab und suspendiert den braunschwarzen Riickstand in 5 mL n-Hexan
(Zusatz von Oleylamin 6.0-10” mol/l). Die Partikel gehen nicht in Losung. Auch die Zugabe
von Olsiure (6.0-10~ mol/I) bringt die Partikel nicht mehr in Losung. Dem Ansatz werden
15 mL Ethanol zugegeben und zentrifugiert. Der schwarze Riickstand wird wieder in 5 mL
n-Hexan (Zusatz von Olsiure/Oleylamin je 0.01 mol/l) suspendiert und 1 h im Ultraschallbad
behandelt. Die Partikel 16sen sich nicht. Abschlieend wird die schwarze Suspension noch

einmal mit 15 mL Ethanol versetzt, zentrifugiert und in 5 mL n-Hexan suspendiert.

Die FePt-Nanopartikel sind wihrend der Herstellung komplett ausgefallen und konnten auch
nicht durch Zugabe des Surfactant-Paares (Olsiure/Oleylamin) wieder in Losung gebracht

werden. Die Partikel sind vollstindig agglomeriert.
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48 nm/cm (88K) © 48 nm/cm (88k)
Abb. 62: Oleylamin als Surfactant, EDX: FessPtye

3.1.2  Olsiiure mit Fe(CO)s/Pt(acac); (1.3:1)

49.3 mg (0.125 mmol) Platinacetylacetonat und 103.3 mg (0.400 mmol) 1,2-Hexadecandiol
werden in 3 mL Dioctylether unter Argon auf 160 °C erhitzt. Unter kriftigem Riihren gibt
man eine Losung von 32.0 mg (21.5 uL, 0.163 mmol) Eisenpentacarbonyl und 565 mg
(2.00 mmol) Olsiure in 3 mL Dioctylether hinzu und erhitzt den Ansatz 25 min unter
Riickfluss. Nach dem Abkiihlen wird der Ansatz zum Ausféllen der Partikel mit 20 mL
Ethanol versetzt und zentrifugiert. Die gelbbraune iiberstehende Losung dekantiert man ab
und 16st den braunschwarzen Riickstand in 5SmL n-Hexan (Zusatz von Olsiure
6.0-10” mol/l). Die dunkelbraune Losung wird mit 15 mL Ethanol versetzt und zentrifugiert.
Den braunschwarzen Riickstand 16st man wieder in 5 mL n-Hexan (Zusatz von Olsiure
6.0-10~ mol/I) und zentrifugiert erneut um ungeldsten Riickstand zu entfernen (kein
ungeloster Riickstand gefunden). Abschliefend werden die FePt-Nanopartikel noch einmal

mit 15 mL Ethanol ausgefillt, zentrifugiert und in 10 mL n-Hexan aufgenommen.
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;

48 nm/cm (88k) 48 nm/cm (88k)

Abb. 63: Olsidure als Surfactant: EDX: Fey;Pts3, Partikeldurchmesser: 3.87 nm (+ 0.27 nm),
Partikelabstinde (Rand zu Rand): 2.70 nm (+ 0.54 nm)
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Abb. 64: Partikelgroenverteilung
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3.1.3 Olsﬁure/Oleylamin (1:1) mit Variation der
Fe(CO)s/Pt(acac),-Stochiometrie

3.1.3.1 Olsﬁure/Oleylamin (1:1) mit Fe(CO)s/Pt(acac), (1.5:1)

Gemill AAV 1 werden 49.2 mg (0.125 mmol) Platinacetylacetonat und 103 mg (0.400 mmol)
1,2-Hexadecandiol in 3 mL Dioctylether mit 36.7 mg (25.0 uL, 0.188 mmol) Eisenpenta-
carbonyl, 178 mg (0.610 mmol) Olsidure und 163 mg (0.610 mmol) Oleylamin in 2.5 mL

Dioctylether umgesetzt und aufgearbeitet.

48 nm/cm (88k) 48 nm/cm (88k)

Abb. 65: Olsiure/Oleylamin (1:1) als Surfactant mit Fe(CO)s/Pt(acac), (1.5:1), EDX:
FeesPtse, Partikeldurchmesser: 4.35 nm (+ 0.67 nm), Partikelabstinde: (Rand zu Rand):
3.24 nm (£ 0.29 nm)
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Abb. 66: PartikelgroBBenverteilung
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3.1.3.2 Glsﬁure/Oleylamin (1:1) mit Fe(CO)s/Pt(acac), (1.3:1)

Gemill AAV 1 werden 49.2 mg (0.125 mmol) Platinacetylacetonat und 103 mg (0.400 mmol)
1,2-Hexadecandiol in 3 mL Dioctylether mit 32.0 mg (21.0 pL, 0.163 mmol) Eisenpenta-
carbonyl, 178 mg (0.610 mmol) Olsidure und 163 mg (0.610 mmol) Oleylamin in 2.5 mL

Dioctylether umgesetzt und aufgearbeitet.

48 nm/cm (88k) 48 nmv/em (88K)
Abb. 67: Olsiure/Oleylamin (1:1) als Surfactant mit Fe(CO)s/Pt(acac), (1.3:1), EDX:

Fes¢Ptyy, Partikeldurchmesser: 3.11 nm (+ 0.56 nm), Partikelabstinde: (Rand zu Rand):
2.75 nm (£ 0.55 nm)
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Abb. 68: Partikelgroenverteilung

145



Experimenteller Teil

3.1.33 Olsﬁure/Oleylamin (1:1) mit Fe(CO)s/Pt(acac), (1.25:1)

Gemidl AAV 1 werden 78.7mg (0.200 mmol) Platinacetylacetonat und 206.8 mg
(0.800 mmol) 1,2-Hexadecandiol in 4 mL Dioctylether mit 49.0 mg (32.9 uL, 0.250 mmol)
Eisenpentacarbonyl, 226 mg (0.800 mmol) Olsiure und 214 mg (0.800 mmol) Oleylamin in

4 mL Dioctylether umgesetzt und aufgearbeitet.

-

14.3

14.3 nm/cm (300K) nm/cm (300k)
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63.3 nm/cm (66k) 14.3 nm/cm (300K)

Abb. 69: Olsiure/Oleylamin (1:1) als Surfactant mit Fe(CO)s/Pt(acac), (1.25:1), EDX:
Fe;4Ptss, Partikeldurchmesser: 3.59 nm (* 0.39 nm), Partikelabstinde (Rand zu Rand):
3.32 nm (* 0.61 nm)

Auftragung einer FePt-Nanopartikellosung auf einen Silicium-Wafer mit 5 cm Durchmesser

541 025 mL der Surfactant-Paar-Losung (C)lséiure/Oleylamin, 1:1,

durch Spin-Coating:
6.0-10” mol/l) wird bei 5000 U/min zentral auf den Silicium-Wafer aufgetropft und fiir 30s
bei 5000 U/min rotiert. AnschlieBend tropft man 0.25 mL der FePt-Nanopartikellosung

(20 mg/10 ml) in n-Hexan auf und l4sst weitere 30s rotieren.

Abb. 70: REM-Bild (45.5 nm/cm) von grofflichig geordneten monodispersen FePt-Nano-
partikeln [Olsdure/Oleylamin (1:1), Fe(CO)s/Pt(acac), (1.25:1), EDX: FessPtss, Partikel-
durchmesser: 3.59 nm (+ 0.39 nm)]
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Abb. 71: PartikelgroBenverteilung

Versuch gf((igc)i EDX [Atom %] | Partikel-@ [nm] R:{i‘gt‘;‘*ﬁ‘:’ﬁf&fn}
3.1.1 1.3:1 FessPtyg agglomeriert agglomeriert
3.1.2 1.3:1 Fe4;Pts3 3.87 +£0.27 2.70 £ 0.54

3.1.3.1 1.5:1 FeesPts6 4.35 +0.67 3.24 +0.29
3.1.3.2 1.3:1 FescPtss 3.11 £0.56 2.75+0.55
3.1.33 1.25:1 Fes4Ptee 3.59 +£0.39 3.32 £0.61

Tab. 5: Zusammenfassung: 3.1.1 (Oleylamin), 3.1.2 (Olsdure), 3.1.3 Ols‘eiure/Oleylamin (1:1)
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3.14 Olséiure/Octadecylamin (1:1) mit Fe(CO)s/Pt(acac), (1.25:1)

Gemid AAV 1 werden 393 mg (0.100 mmol) Platinacetylacetonat und 103.4 mg
(0.400 mmol) 1,2-Hexadecandiol in 4 mL Dioctylether mit 24.5 mg (16.0 uL, 0.125 mmol)
Eisenpentacarbonyl, 113 mg (0.400 mmol) Olsdure und 108 mg (0.400 mmol) Octadecylamin

in 4 mL Dioctylether umgesetzt und aufgearbeitet.

29.9 nc (140k) 14.3 nm/cm (300k)

Abb. 72: Olsﬁure/Octadecylamin (1:1) mit Fe(CO)s/Pt(acac), (1.25:1), EDX: FessPtgs,
Partikeldurchmesser: 3.86 nm (+ 0.41 nm), Partikelabstidnde: ungeordnete Partikellagen
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Abb. 73: Partikelgroenverteilung
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63.3 nm/cm (66Kk)

14.3 nm/cm (300k) 29.9 nm/cm (140k)

Abb. 74: Olsiure/Octadecylamin (1:1) als Surfactant mit Fe(CO)s/Pt(acac), (1.25:1), EDX:
Fe4sPts4, Partikeldurchmesser: 3.44 nm (+ 0.25 nm), Partikelabstinde: zwei- und mehrlagige
Partikellagen

1 L

Partikeldurchmesser d (nm)

Abb. 75: Partikelgroenverteilung

150



Experimenteller Teil

29.9 nm/cm (140k) 14.3 nm/cm (300k)

Abb. 76: Olsiure/Octadecylamin (1:1) als Surfactant mit Fe(CO)s/Pt(acac), (1.25:1), EDX:
defekt, Partikeldurchmesser: 3.05nm (£0.22 nm), Partikelabstinde: ungeordnete
Partikellagen
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Abb. 77: Partikelgroenverteilung
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63.3 nm/cm (66k)

29.9 nm/cm (140k) 14.3 nm/cm (300k)

Abb. 78: Olsiure/Octadecylamin (1:1) als Surfactant mit Fe(CO)s/Pt(acac), (1.25:1), EDX:
Fes;Pty3, Partikeldurchmesser:  3.76 nm  (+0.43 nm), Partikelabstinde: ungeordnete

Partikellagen
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Abb. 79: Partikelgroenverteilung

152



Experimenteller Teil

Versuch | EDX [Atom %] Partikel-@ [nm] R:’:;'t;l;ellf;);tia[r:l (:n]
1. Fess5Ptgs 3.86 +0.41 ungeordnet
2. FecPtsy 3.44 +0.25 2- und mehrlagig
3. Gerit defekt 3.05+0.22 ungeordnet
4. Fes;Pty3 3.76 £0.43 ungeordnet

Tab. 6: Zusammenfassung 3.1.4: Olsdure/Octadecylamin (1:1), Fe(CO)s/Pt(acac), (1.25:1)

3.1.5 Octadecansiure/Oleylamin (1:1) mit Fe(CO)s/Pt(acac), (1.25:1)

Gemil AAV 1 werden 39.3 mg (0.100 mmol) Platinacetylacetonat und 103 mg (0.400 mmol)
1,2-Hexadecandiol in 4 mL Dioctylether mit 24.5 mg (16.0 pL, 0.125 mmol) Eisenpenta-
carbonyl, 114 mg (0.400 mmol) Octadecansidure und 107 mg (0.400 mmol) Oleylamin in

4 mL Dioctylether umgesetzt und aufgearbeitet.

238.2 nm/cm (19.5k) 63.3 nm/cm (66k)
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29.9 nm/cm (140k) 14.3 nm/cm (300k)

Abb. 80: Octadecansdure/Oleylamin (1:1) mit Fe(CO)s/Pt(acac), (1.25:1), Partikel-
durchmesser: 4.20 nm (+ 0.53 nm), Partikelabstinde (Rand zu Rand): 3.03 nm (£ 0.66 nm)

204

Anzahl (%)
3

Partikeldurchmesser d (nm)

238.2 nm/cm (19.5k) 63.3 nm/cm (6k)
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29.9 nm/cm (140k) 14.3 nm/cm (300k)

Abb. 82: Octadecansdure/Oleylamin (1:1) mit Fe(CO)s/Pt(acac), (1.25:1), Partikel-
durchmesser: 3.09 nm (+ 0.24 nm), Partikelabstinde (Rand zu Rand): 4.29 nm (£ 0.62 nm)

) 1

Partikeldurchmesser d (nm)

Abb. 83: Partikelgroenverteilung

Versuch | EDX [Atom %] Partikel-@ [nm] R::Et;l;ell?;)lf(tiagl(:n]

1. Geriit defekt 4.20 = 0.53 3.03 +0.66
2. Gerit defekt 3.09 +0.24 4.29 +0.62

Tab. 7: Zusammenfassung 3.1.5: Octadecansdure/Oleylamin (1:1), Fe(CO)s/Pt(acac), (1.25:1)
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3.1.6 Octadecansiure/Octadecylamin (1:1) mit Fe(CO)s/Pt(acac), (1.25:1) unter

Variation der Surfactant-Konzentration

3.1.6.1 Octadecansiure/Octadecylamin [(1:1), 0.05 mol/1]
mit Fe(CO)s/Pt(acac); (1.25:1)

Gemill AAV 1 werden 39.3 mg (0.100 mmol) Platinacetylacetonat und 103 mg (0.400 mmol)
1,2-Hexadecandiol in 4 mL Dioctylether mit 24.5 mg (16.0 uL, 0.125 mmol) Eisenpenta-
carbonyl, 114 mg (0.400 mmol) Octadecansdure und 108 mg (0.400 mmol) Octadecylamin in
4 mL Dioctylether umgesetzt und aufgearbeitet.

146.6 nm/cm (31Kk) 83.5 nm/cm (53k)

63.3 nm/cm (66k) 48.0 nm/cm (88k)

Abb. 84: Octadecansiure/Octadecylamin [(1:1), 0.05 mol/l] mit Fe(CO)s/Pt(acac), (1.25:1),
EDX: Fes;Pts7, Partikeldurchmesser: 8.32 nm (+ 0.84 nm), Partikelabstinde (Rand zu Rand):
die Partikel liegen dicht beieinander
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Abb. 85: Partikelgroenverteilung

29.9 nm/cm (140k) 14.3 nm/cm (300k)

Abb. 86: Octadecansidure/Octadecylamin [(1:1), 0.05 mol/l] mit Fe(CO)s/Pt(acac), (1.25:1),
EDX: Fe ¢Ptyg, Partikeldurchmesser: 4.73 nm (* 0.34 nm), Partikelabstinde (Rand zu Rand):

2.04 nm (% 0.56 nm)
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Abb. 87: Partikelgroenverteilung

3.1.6.2 Octadecansiure/Octadecylamin [(1:1), 0.25 mol/l]
mit Fe(CO)s/Pt(acac); (1.25:1)

Gemill AAV 1 werden 39.3 mg (0.100 mmol) Platinacetylacetonat und 103 mg (0.400 mmol)
1,2-Hexadecandiol in 2mL Dioctylether mit 24.5mg (16.0puL, 0.125 mmol)
Eisenpentacarbonyl, 284 mg (1.00 mmol) Octadecansdure und 270mg (1.00 mmol)

Octadecylamin in 2 mL Dioctylether umgesetzt und aufgearbeitet.

63.3 nm/cm (66k) 29.9 nm/cm (140k)

Abb. 88: Octadecansidure/Octadecylamin [(1:1), 0.25 mol/l] mit Fe(CO)s/Pt(acac), (1.25:1),
EDX: Fes4Ptgs, Partikeldurchmesser: 7.34 nm (+ 0.67 nm), Partikelabstinde (Rand zu Rand):
die Partikel sind ungeordnet
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Abb. 89: Partikelgrofenverteilung

Anzahl (%)

Partikeldurchmesser d (nm)

Surfactant . Partikelabstand
Versuch [mol/l] EDX [Atom %] | Partikel-@ [nm] Rand zu Rand [nm]
Partikel sehr dicht
3.1.6.1 0.05 F633Pt67 8.32+0.84 beieinander
3.1.6.1 0.05 FeoPtog 4.73 +0.34 2.04 +0.56
3.1.6.2 0.25 Fes4Ptes 7.34 +0.67 ungeordnet

Tab. 8: Zusammenfassung 3.1.6: Octadecansdure/Octadecylamin (1:1), Fe(CO)s/Pt(acac),

(1.25:1)
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3.1.7 Dodecansiure/Dodecylamin (1:1) mit Fe(CO)s/Pt(acac), (1.25:1)

Gemill AAV 1 werden 49.2 mg (0.125 mmol) Platinacetylacetonat und 103 mg (0.400 mmol)
1,2-Hexadecandiol in 2 mL Dioctylether mit 30.6 mg (20.5 pL, 0.156 mmol) Eisenpenta-
carbonyl, 200 mg (1.00 mmol) Dodecansdure und 185 mg (1.00 mmol) Dodecylamin in 2 mL

Dioctylether umgesetzt und aufgearbeitet.

48.0 nm/cm (88k) 48.0 nm/cm (88k)

Abb. 90: Dodecansdure/Dodecylamin (1:1) mit Fe(CO)s/Pt(acac), (1.25:1), EDX: FescPtu4,
Partikeldurchmesser: 3.24 nm (+ 0.50 nm), Partikelabstinde (Rand zu Rand): 2.43 nm
(£0.71 nm)
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3.1.8  Octansiure/Octylamin (1:1) mit Fe(CO)s/Pt(acac), (1.25:1)

Gemill AAV 1 werden 78.7 mg (0.200 mmol) Platinacetylacetonat und 207 mg (0.800 mmol)
1,2-Hexadecandiol in 4 mL Dioctylether mit 49.0 mg (33.0 uL, 0.250 mmol) Eisenpenta-
carbonyl, 115 mg (0.800 mmol) Octansdure und 103 mg (0.800 mmol) Octylamin in 4 mL

Dioctylether umgesetzt und aufgearbeitet.

238.2 nm/cm (19.5k)

14.3 nm/cm (300k) 14.3 nm/cm (300k)

Abb. 91: Octansdure/Octylamin (1:1) mit Fe(CO)s/Pt(acac), (1.25:1), EDX: FesoPts,
Partikeldurchmesser: 3.90 nm (+0.42 nm), Partikelabstinde (Rand zu Rand): 2.60 nm
(£0.53 nm)
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29.9 nm/cm (140k)
Abb. 92: Octansdure/Octylamin (1:1) mit Fe(CO)s/Pt(acac), (1.25:1), EDX: FesPteo,

63.3 nm/cm (66K)

14.3 nm/cm (300k)

Partikeldurchmesser: 3.77 nm (+0.52 nm), Partikelabstinde (Rand zu Rand): 2.59 nm
(+0.64 nm)
. Partikelabstand
Versuch | EDX [Atom %] | Partikel-©® [nm] Rand zu Rand [nm]
1. FesoPty; 3.90+0.42 2.60 +£0.53
2. Fe4oPtg 3.77£0.52 2.59 +0.64

Tab. 9: Zusammenfassung 3.1.8: Octansidure/Octylamin (1:1), Fe(CO)s/Pt(acac), (1.25:1)
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3.2 Variation der Olséiure/Oleylamin (1:1)-Konzentration

3.21  Olsiure/Oleylamin [(1:1), 0.05 mol/I] mit Fe(CO)s/Pt(acac), (1.25:1)

Gemill AAV 1 werden 39.3 mg (0.10 mmol) Platinacetylacetonat und 103 mg (0.400 mmol)
1,2-Hexadecandiol in 4 mL Dioctylether mit 24.5 mg (16.4 pL., 0.125 mmol) Eisenpenta-
carbonyl, 113.0 mg (0.400 mmol) Olsiure und 107.0 mg (0.400 mmol) Oleylamin in 4 mL

Dioctylether umgesetzt und aufgearbeitet.

63.3 nm/cm (66k) 48.0 nm/cm (88k)

23.9 nm/cm (175k) 14.3 nm/cm (300Kk)

Abb. 93: Olsiure/Oleylamin [(1:1), 0.05 mol/I] mit Fe(CO)s/Pt(acac), (1.25:1), EDX:
FesoPts, Partikeldurchmesser: 4.19 nm (+0.58 nm), Partikelabstinde (Rand zu Rand):
3.73 nm (£ 0.57 nm)
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Abb. 94: Partikelgroenverteilung

63.3 nm/cm (66k) 29.9 nm/cm (140k)

Abb. 95: Olsiure/Oleylamin [(1:1), 0.05 mol/I] mit Fe(CO)s/Pt(acac), (1.25:1), EDX:
FesgPtsy, Partikeldurchmesser: 4.81 nm (+ 0.68 nm), Partikelabstinde (Rand zu Rand):
2.96 nm (£ 0.38 nm)
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Abb. 96: Partikelgrolenverteilung
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. Partikelabstand
Versuch | EDX [Atom %] Partikel-O [nm] Rand zu Rand [nm]
1. Fe3oPts; 4.19+£0.58 3.73 £0.57
2. FesgPtg> 4.81 £0.68 2.96 +0.38

Tab. 10: Zusammenfassung 3.2.1: Olsiure/Oleylamin (1:1) [(1:1), 0.05 mol/l] mit
Fe(CO)s/Pt(acac), (1.25:1)

3.2.2  Olsiure/Oleylamin [(1:1), 0.16 mol/I] mit Fe(CO)s/Pt(acac), (1.25:1)

GemiB AAV 1

werden 49.2mg (0.125 mmol) Platinacetylacetonat und 96.9 mg

(0.375 mmol) 1,2-Hexadecandiol in 3 mL Dioctylether mit 30.6 mg (21.0 pL, 0.156 mmol)

Eisenpentacarbonyl, 223 mg (0.790 mmol) Olséiure und 211 mg (0.790 mmol) Oleylamin in

2 mL Dioctylether umgesetzt und aufgearbeitet.

©238.2 nm/cm (19.5k)
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29.9 ncm (140k) 29.9 nm/cm (140k)

Abb. 97: Olsiure/Oleylamin [(1:1), 0.16 mol/I] mit Fe(CO)s/Pt(acac), (1.25:1), EDX:
Fe4sPts4, Partikeldurchmesser: 4.86 nm (+0.35 nm), Partikelabstinde (Rand zu Rand):
3.14 nm (% 0.73 nm)
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Abb. 98: Partikelgroenverteilung
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3.2.3  Olsiure/Oleylamin [(1:1), 0.20 mol/I] mit Fe(CO)s/Pt(acac), (1.25:1)

Gemill AAV 1 werden 39.3 mg (0.100 mmol) Platinacetylacetonat und 103 mg (0.400 mmol)
1,2-Hexadecandiol in 3 mL Dioctylether mit 24.5 mg (16.4 uL., 0.125 mmol) Eisenpenta-
carbonyl, 282 mg (1.00 mmol) Olsdure und 267 mg (1.00 mmol) Oleylamin in 2 mL

Dioctylether umgesetzt und aufgearbeitet.

29.9 nm/cm (140k) 14.3 nm/cm (300k)

Abb. 99: Olsiure/Oleylamin [(1:1), 0.20 mol/I] mit Fe(CO)s/Pt(acac), (1.25:1), EDX:
Fe41Ptsg, Partikeldurchmesser: 6.90 nm (+ 0.77 nm), Partikelabstinde (Rand zu Rand): zu
unregelmiBig
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Anzahl (%)
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Abb. 100: PartikelgroBenverteilung

Versuch S“[;fl‘;‘;/tﬁ“t EDX [Atom %] | Partikel-0 [nm] R:ﬁgt;ﬁel'f;’;;a[‘;‘:n]
321 0.05 FeoPle; 4192 0.58 3732057
3.2.1 0.05 FessPlos 481068 2.96 £ 0.38
322 0.16 FeagPlss 4.86 % 035 3142073
3.2.3 0.20 Fe4;Ptsy 6.90 £0.77 zu unregelmaBig

Tab. 11: Zusammenfassung: 3.2.1-3.2.3: Ols‘eiure/Oleylamin (1:1) mit Fe(CO)s/Pt(acac),

(1.25:1)
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3.24 (")lséiure/Oleylamin [(1:1), 0.06 mol/l] mit Fe(CO)s/Pt(acac); (1.5:1)

Gemill AAV 1 werden 49.2 mg (0.125 mmol) Platinacetylacetonat und 103 mg (0.400 mmol)
1,2-Hexadecandiol in 3 mL Dioctylether mit 29.4 mg (20.0 pL., 0.150 mmol) Eisenpenta-
carbonyl und 89 mg (0.31 mmol) Olsiure und 81 mg (0.31 mmol) Oleylamin in 2 mL

Dioctylether umgesetzt und aufgearbeitet.

48.0 nm/cm (88K)

48.0 nm/cm (88k)

| 29.9 nm/c (140k) 23.9 nm/cm (175k)

Abb. 101: Olssure/Oleylamin [(1:1), 0.06 mol/l] mit Fe(CO)s/Pt(acac), (1.5:1), EDX:
FessPtes, Partikeldurchmesser: 3.03 nm (+0.22 nm), Partikelabstinde (Rand zu Rand):
2.85 nm (£ 0.45 nm)
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Anzahl (%)

. o

Partikeldurchmesser d (nm)

Abb. 102: PartikelgroBenverteilung

3.2.5 (")lséiure/Oleylamin [(1:1), 0.12 mol/l] mit Fe(CO)s/Pt(acac); (1.5:1)

Gemill AAV 1 werden 49.2 mg (0.125 mmol) Platinacetylacetonat und 103 mg (0.400 mmol)
1,2-Hexadecandiol in 3 mL Dioctylether mit 36.7 mg (25.0 pL, 0.188 mmol) Eisenpenta-
carbonyl und 178 mg (0.630 mmol) Olsiure und 163 mg (0.630 mmol) Oleylamin in 2 mL

Dioctylether umgesetzt und aufgearbeitet.

186.0 nm/cm (25k) 63.3 nm/cm (66k)
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63.3 nm/cm (66K) 48.0 nm/cm (88k)

Abb. 103: Olsiure/Oleylamin [(1:1), 0.12 mol/l] mit Fe(CO)s/Pt(acac), (1.5:1), EDX:
FessPtys, Partikeldurchmesser: 2.88 nm (+ 0.28 nm), Partikelabstinde (Rand zu Rand):
2.75 nm (% 0.36 nm)

B o [}
o o o
1 1 1

Anzahl (%)
8
1

20+

Partikeldurchmesser d (nm)

Abb. 104: Partikelgrolenverteilung

Surfactant . Partikelabstand
Versuch [mol/l] EDX [Atom %] | Partikel-©® [nm] Rand zu Rand [nm]
3.2.4 0.06 Fes¢Ptes 3.03+£0.22 2.85+0.45
3.2.5 0.12 FessPtys 2.88 +£0.28 275 +0.36

Tab. 12: Zusammenfassung: 3.2.4 und 3.2.5: Olsiure/Oleylamin (1:1) mit Fe(CO)s/Pt(acac),
(1.5:1)
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33 Zugabe des Surfactant-Paares Olsﬁure/Oleylamin [(1:1), 0.20 mol/1]
erst bei der Aufarbeitung der FePt-Nanopartikel mit
Fe(CO)s/Pt(acac), (1.3:1)

49.3 mg (0.125 mmol) Platinacetylacetonat und 103.3 mg (0.400 mmol) 1,2-Hexadecandiol
werden in 3 mL Dioctylether unter Argon auf 160 °C erhitzt. Unter kriftigem Riihren gibt
man eine Losung von 32.0mg (21.5 puL, 0.163 mmol) Eisenpentacarbonyl in 1 mL
Dioctylether hinzu und erhitzt den Ansatz 25 min unter Riickfluss. Nach dem Abkiihlen
werden 282mg (1.00 mmol) Olsdure und 267 mg (1.00 mmol) Oleylamin in 1 mL
Dioctylether hinzugefiigt und der Ansatz fiir 30 min bei RT geriihrt. Zum Ausfillen der
Partikel gibt man 20 mL Ethanol hinzu und zentrifugiert. Die gelbbraune iiberstehende
Losung wird dekantiert und der braunschwarze Riickstand in 5 mL n-Hexan (Zusatz von
Olssure/Oleylamin je 6.0-10” mol/l) gelost. Der dunkelbraunen Losung fiigt man 15 mL
Ethanol hinzu und zentrifugiert erneut. Der Riickstand wird wieder in 5 mL n-Hexan (Zusatz
von Olsiure/Oleylamin je 6.0-10~ mol/l) aufgenommen und zentrifugiert (zur Entfernung von
ungelostem Riickstand). AbschlieBend féllt man die gelosten FePt-Nanopartikel noch einmal

mit 15 mL Ethanol aus, zentrifugiert und nimmt die Partikel in 10 mL n-Hexan auf.

29.9 nm/cm (140k) 14.3 nm/cm (300k)
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14.3 nm/cm (300k) 14.3 nm/cm (300k)

Abb. 105: Olsiure/Oleylamin [(1:1), 0.20 mol/l] mit Fe(CO)s/Pt(acac), (1.3:1), EDX:
Fes4Ptys, Partikeldurchmesser: 2.51 nm (£ 0.66 nm) die meisten Partikel sind zu kleineren
Partikelhaufen agglomeriert

0 2 4
Partikeldurchmesser d (nm)

Abb. 106: PartikelgroBenverteilung

63.3 nm/cm (66k) 29.9 nm/cm (140k)
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14.3 nm/cm (300k) 8.6 nm/cm(510k)

Abb. 107: Olsiure/Oleylamin [(1:1), 0.20 mol/l] mit Fe(CO)s/Pt(acac), (1.3:1), EDX:
Fes4Ptys, Partikeldurchmesser: 2.68 nm (£ 0.66 nm) die meisten Partikel sind zu kleineren
Partikelhaufen agglomeriert

Anzahl (%)

§ HHHN ﬂHﬂ,

0 2 4
Partikeldurchmesser d (nm)

Abb. 108: PartikelgroBenverteilung

. Partikelabstand
Versuch | EDX [Atom %] Partikel-O [nm] Rand zu Rand [nm]
1. Fes4Ptyg 2.51 +£0.66 zu viel agglomeriert
2. Fes Pty 2.68 +£0.66 zu viel agglomeriert

Tab. 13: Zusammenfassung: 3.3 Olsiure/Oleylamin (1:1) mit Fe(CO)s/Pt(acac), (1.3:1)
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34 Herstellung von FePt-Nanopartikeln mit Olsiure/Oleylamin
und Fe(CO)s als Reduktionsmittel anstelle von 1,2-Hexadecandiol

49.3 mg (0.125 mmol) Platinacetylacetonat werden in 3 mL Dioctylether unter Argon auf
160 °C erhitzt. Unter kréiftigem Riihren gibt man eine Losung von 63.7 mg (42.7 uL,
0.325 mmol) Eisenpentacarbonyl, 282 mg (1.00 mmol) Olsiure und 268 mg (1.00 mmol)
Oleylamin in 2 mL Dioctylether schnell hinzu und erhitzt den Ansatz 60 min bei 160 °C.
Nach dem Abkiihlen wird der Ansatz zum Ausfillen der Partikel mit 20 mL Ethanol versetzt
und zentrifugiert. Die gelbbraune iiberstehende Losung dekantiert man ab und 16st den
braunschwarzen Riickstand in SmL n-Hexan (Zusatz von Olsidure/Oleylamin je
6.0-10~ mol/l). Die dunkelbraune Losung wird mit 15 mL Ethanol versetzt und zentrifugiert.
Den braunschwarzen Riickstand 16st man wieder in 5 mL n-Hexan (Zusatz von Olsdure/
Oleylamin je 6.0-107 mol/l) und zentrifugiert erneut um ungeldsten Riickstand zu entfernen
(meistens wird kein ungeloster Riickstand gefunden). AbschlieBend werden die FePt-Nano-
partikel noch einmal mit 15 mL Ethanol ausgefillt, zentrifugiert und in 10 mL n-Hexan

aufgenommen.

63.3 nm/cm (66k) 29.9 nm/cm (140k)
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14.3 nm/cm (300Kk) 8.6 nm/cm (510k)

Abb. 109: Olsédure/Oleylamin  (1:1) mit Fe(CO)s/Pt(acac), (2.6:1), EDX: FegPtss,
Partikeldurchmesser: 4.81 nm (+ 0.53 nm)

63.3 nm/cm (66k) 29.9 nm/cm (140k)

14.3 nm/cm (300k) 8.6 nm/cm (510k)
Abb. 110: EDX: FesqPtys4, Partikeldurchmesser: 2.50 nm (+ 0.55 nm)
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. Partikelabstand

Versuch | EDX [Atom %] Partikel-@ [nm] Rand zu Rand [nm]
1. FegsPtsq 4.81 +0.53 zu unregelmaBig
2. FesePtyy 2.50 £0.55 zu unregelmaBig

Tab. 14: Zusammenfassung: 3.4 Ols‘eiure/Oleylamin (1:1) mit Fe(CO)s/Pt(acac), (2.6:1)

3.5  Versuch zum GroBenwachstum von FePt-Nanopartikeln mit
Fe(CO)s/Pt(acac); (1.3:1) und Olsidure/Oleylamin als Surfactant

49.3 mg (0.125 mmol) Platinacetylacetonat und 216 mg (0.750 mmol) 1,2-Hexadecandiol
werden in 3 mL Dioctylether unter Argon auf 160 °C erhitzt. Unter kréiftigem Riihren gibt
man eine Losung von 31.8 mg (21.4pL, 0.163 mmol) Eisenpentacarbonyl, 282 mg
(1.00 mmol) Olsiure und 268 mg (1.00 mmol) Oleylamin in 2 mL Dioctylether schnell hinzu
und erhitzt den Ansatz 25 min unter Riickfluss. Der Ansatz wird auf 150 °C abkiihlen
gelassen, weitere 49.3 mg (0.125 mmol) Platinacetylacetonat, 216 mg (0.750 mmol)
1,2-Hexadecandiol, 31.8 mg (21.4 uL, 0.163 mmol) Eisenpentacarbonyl, 282 mg (1.00 mmol)
Olsiure und 268 mg (1.00 mmol) Oleylamin in 3 mL Dioctylether zugegeben und die
Reaktionsmischung weitere 25 min unter Riickfluss erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird der
Ansatz zum Ausféllen der Partikel mit 20 mL Ethanol versetzt und zentrifugiert. Die gelb-
braune iiberstehende Losung dekantiert man ab und 16st den braunschwarzen Riickstand in
5 mL n-Hexan (Zusatz von Olsiure/Oleylamin je 6.0-10” mol/l). Die dunkelbraune Losung
wird mit 15 mL Ethanol versetzt und zentrifugiert. Den braunschwarzen Riickstand 16st man
wieder in 5 mL n-Hexan (Zusatz von Olsiure/Oleylamin je 6.0-10~ mol/I) und zentrifugiert
erneut um ungeldsten Riickstand zu entfernen. AbschlieBend werden die FePt-Nanopartikel
noch einmal mit 15 mL Ethanol ausgefillt, zentrifugiert und in 10 mL »n-Hexan auf-

genommen.
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238.2 nm/cm (19.5k)

29.9 nm/cm (140k) 14.3 nm/cm (300k)

Abb. 111: Olsiure/Oleylamin mit Fe(CO)s/Pt(acac), (1.3:1), EDX: FeysPtss, Partikel-
durchmesser: 2-6 nm
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3.6 Losungsversuche mit ausgefillten FePt-Nanopartikeln

3.6.1 In n-Hexan ohne den Zusatz eines stabilisierenden Surfactants

nicht mehr l6sliche FePt-Nanopartikel

5 mL der im Kapitel 3.1.3.3 nach AAV 1 hergestellten FePt-Nanopartikel-Losung [Fes4Ptsg,
Partikeldurchmesser: 3.59 nm (+0.39 nm), Partikelabstinde (Rand zu Rand): 3.32 nm
(£ 0.61 nm)] wird erneut mit 15 mL Ethanol ausgefillt, zentrifugiert und mit 5 mL n-Hexan
(ohne den Zusatz des stabilisierenden Surfactant-Paares) aufgenommen. Mit jedem weiteren
Waschzyklus nimmt die Loslichkeit der ausgefillten FePt-Nanopartikel in reinem n-Hexan
ab. Nach vier bis fiinf dieser Waschzyklen sind die ausgefillten FePt-Nanopartikel mit reinem
n-Hexan nicht mehr in Losung zu bringen. Das Losungsmittel wurde am Rotationsverdampfer
entfernt und die Partikel an der HV (50 °C, 0.1 mbar, 1h) getrocknet. Es werden 23 mg als

dunkelgrauer Feststoff erhalten.

1577.0 nm/cm (2.65k)  63.3 nm/cm (66k)

179



Experimenteller Teil

14.3 nm/cm (300k) 8.6 nm/cm (510k

Abb. 112: in n-Hexan unlosliche FessPtss-Nanopartikel, Partikeldurchmesser: 3.59 nm
(£0.39 nm)

3.6.1.1 Behandlung der in n-Hexan unloslichen FezsPtss-Nanopartikel mit Oleylamin

Smg der unter 3.6.1 bereiteten FePt-Nanopartikel werden mit 1 mL einer 0.2 mol/l
Oleylamin-Losung in n-Hexan 1 h im Ultraschallbad behandelt. Dabei gehen die Partikel
wieder in Losung (braune Farbe). Zur Entfernung des Uberschusses an Oleylamin fillt man
die Partikel mit 3 mL Ethanol, zentrifugiert und nimmt die Partikel wieder in 1 mL reinem
n-Hexan auf, wobei die Partikel aber nicht mehr in Losung gehen, sondern sich in

braunschwarzen Flocken am Boden absetzen.

3.6.1.2 Behandlung der in n-Hexan unloslichen Fe3;Ptss-Nanopartikel mit Olsiure

5 mg der unter 3.6.1 bereiteten FePt-Nanopartikel werden mit 1 mL einer 0.2 mol/l Olséure-
Losung in n-Hexan 1 h im Ultraschallbad behandelt. Dabei gehen die Partikel wieder in
Losung (braune Farbe). Zur Entfernung des Uberschusses an Olsiure fillt man die Partikel
mit 3 mL Ethanol, zentrifugiert und 16st die Partikel wieder in 1 mL reinem n-Hexan (braune

Losung).
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3.6.1.3 Behandlung der in n-Hexan unloslichen FezsPtss-Nanopartikel

mit Olséiure/Oleylamin (1:1)

5 mg der unter 3.6.1 bereiteten FePt-Nanopartikel werden mit 1 mL einer 0.2 mol/l Olsiure/
Oleylamin-Loésung in n-Hexan 1 h im Ultraschallbad behandelt. Dabei gehen die Partikel
wieder in Losung (braune Farbe). Zur Entfernung des Uberschusses an Olsiure/Oleylamin
fallt man die Partikel mit 3 mL Ethanol, zentrifugiert und 16st die Partikel wieder in 1 mL

reinem n-Hexan (braune Losung).

" 63.3 nm/cm (66k) 29.9 nm/cm (140K)

Abb. 113: mit Ols'aiure/Oleylamin (1:1) wieder in Losung gebrachte Fes;4Ptes-Nanopartikel,
Partikeldurchmesser: 3.59 nm (+ 0.39 nm)
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3.7 Surfactant Austauschversuche

3.7.1  Olsiure/Oleylamin gegen Octansiiure/Octylamin

3.7.1.1 1. Austausch-Waschzyklus

3 mL der in Kapitel 3.1.3.3 nach AAV 1 hergestellten FePt-Nanopartikel-Losung [FessPtsg,
Partikeldurchmesser: 3.59 nm (+0.39 nm), Partikelabstinde (Rand zu Rand): 3.32 nm
(£ 0.61 nm)] wird erneut mit 10 mL Ethanol ausgefillt, zentrifugiert und der braunschwarze
Riickstand mit 3 mL einer 0.2 mol/l Octansdure/Octylamin-Losung in n-Hexan 1h im
Ultraschallbad behandelt. Zur Entfernung des Uberschusses an Octansiure/Octylamin fillt
man die Partikel mit 10 mL Ethanol, zentrifugiert und I6st die Partikel wieder in 3 mL

n-Hexan (braune Lésung) unter Zusatz von Octansidure/Octylamin (6.0-10'3 mol/l).

63.3 nm/cm (66k) 29.9 nm/cm (140k)
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14.3 nm/cm 300k) 14.3 nm/cm (300k)

Abb. 114: Austausch Olsiure/Oleylamin gegen Octansiure/Octylamin: ein Austausch-
Waschzyklus, Partikelabstinde (Rand zu Rand): 2.82 nm (+ 0.55 nm)

3.7.1.2 2. Austausch-Waschzyklus

Die unter 3.7.1.1 hergestellte FePt-Nanopartikel-Losung (3 mL) wird erneut mit 10 mL
Ethanol ausgefillt, zentrifugiert und der Riickstand wieder mit 3 mL einer 0.2 mol/l
Octansiure/Octylamin-Lésung in n-Hexan 1 h im Ultraschallbad behandelt. Zur Entfernung
des Uberschusses an Octansdure/Octylamin fillt man die Partikel mit 10 mL Ethanol,
zentrifugiert und 16st die Partikel wieder in 3 mL n-Hexan (braune Losung) unter Zusatz von

Octansdure/Octylamin (6.0- 10° mol/l).
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63.3 nm/cm (66k) 63.3 nm/cm (66K)
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&

29.9 nm/cm (140k) 14.3 nm/cm (300k)

Abb. 115: Austausch Olsiure/Oleylamin gegen Octansiure/Octylamin: zweiter Austausch-
Waschzyklus, Partikelabstinde (Rand zu Rand): 2.78 nm (+ 0.52 nm)

3.7.1.3 3. Austausch-Waschzyklus

Die unter 3.7.1.2 hergestellte FePt-Nanopartikel-Losung (3 mL) wird erneut mit 10 mL
Ethanol ausgefillt, zentrifugiert und der Riickstand wieder mit 3 mL einer 0.2 mol/l
Octansdure/Octylamin-Losung in n-Hexan 1 h im Ultraschallbad behandelt. Zur Entfernung
des Uberschusses an Octansidure/Octylamin fillt man die Partikel mit 10 mL Ethanol,
zentrifugiert und 16st die Partikel wieder in 3 mL n-Hexan (braune Losung) unter Zusatz von

Octansdure/Octylamin (6.0-10'3 mol/l).

63.3 nm/cm (66k) 29.9 nm/cm (140k)
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29.9 nm/cm (140k) 14.3 nm/cm (300k)

Abb. 116: Austausch Olsiure/Oleylamin gegen Octansiure/Octylamin: dritter Austausch-
Waschzyklus, Partikelabstinde (Rand zu Rand): 2.59 nm (£ 0.67 nm).

3.7.1.4 (4.-6.) Austausch-Waschzyklus

Die unter 3.7.1.3 hergestellte FePt-Nanopartikel-Losung (3 mL) wird erneut mit 10 mL
Ethanol ausgefillt, zentrifugiert und der Riickstand wieder mit 3 mL einer 0.2 mol/l
Octansdure/Octylamin-Losung in n-Hexan 1 h im Ultraschallbad behandelt. Diese Sequenz
aus Fdllung mit Ethanol und Wiederaufnahme der Partikel in Octansidure/Octylamin-Losung
wird noch zweimal wiederholt. AbschlieBend fillt man zur Entfernung des Uberschusses an
Octansdure/Octylamin die Partikel mit 10 mL Ethanol, zentrifugiert und 16st die Partikel
wieder in 3mL n-Hexan (braune Losung) unter Zusatz von Octansidure/Octylamin

(6.0-10° mol/l).

238.2 nm/cm (19.5k) 63.3 nm/cm (66k)
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29.9 nm/cm (140k) 14.3 nm/cm (300Kk)

Abb. 117: Austausch Olsiure/Oleylamin gegen Octansiure/Octylamin: sechster Austausch-
Waschzyklus, Partikelabstinde (Rand zu Rand): 2.79 nm (£ 0.59 nm).

3.7.2  Riickaustausch Octansiure/Octylamin zu Olsiiure/Oleylamin

3.7.2.1 1. Austausch-Waschzyklus

Die unter 3.7.1.4 hergestellte FePt-Nanopartikel-Losung (3 mL) wird erneut mit 10 mL
Ethanol ausgefillt, zentrifugiert und der Riickstand mit 3 mL einer 0.2 mol/l Olséure/
Oleylamin-Losung in n-Hexan 1h im Ultraschallbad behandelt. Zur Entfernung des
Uberschusses an Ols'aure/OIeylamin fallt man die Partikel mit 10 mL Ethanol, zentrifugiert
und 16st die Partikel wieder in 3 mL n-Hexan (braune Losung) unter Zusatz von Olsiure/

Oleylamin (6.0-10 mol/l).

63.3 nm/cm (66K) 63.3 nm/cm (66K)
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29.9 nm/cm (140k) 14.3 nm/cm (300k)

Abb. 118: Austausch Octansiure/Octylamin gegen Olsiure/Oleylamin: erster Austausch-
Waschzyklus, Partikelabstinde (Rand zu Rand): 3.10 nm (+ 0.52 nm)

3.7.2.2 2. Austausch-Waschzyklus

Die unter 3.7.2.1 hergestellte FePt-Nanopartikel-Losung (3 mL) wird erneut mit 10 mL
Ethanol ausgefillt, zentrifugiert und der Riickstand mit 3 mL einer 0.2 mol/l Olsiure/
Oleylamin-Losung in n-Hexan 1h im Ultraschallbad behandelt. Zur Entfernung des
Uberschusses an Olsdure/Oleylamin fillt man die Partikel mit 10 mL Ethanol, zentrifugiert
und 16st die Partikel wieder in 3 mL n-Hexan (braune Losung) unter Zusatz von Olsiure/

Oleylamin (6.0-10" mol/l).

238.2 nm/cm (19.5k) 63.3 m/cm (66k)
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29.9 nm/cm (140K) 14.3 nm/cm (300K)

Abb. 119: Austausch Octansiure/Octylamin gegen Olsiure/Oleylamin: zweiter Austausch-
Waschzyklus, Partikelabstinde (Rand zu Rand): 3.35 nm (+ 0.61 nm)

Versuch Austausch- Anzahl der Partikelabstand
Surfactant Austauschzyklen | Rand zu Rand [nm]
Startprobe:
3033 | gt /(p)leylamm Startprobe 3.32 +£0.61
3.6.1.1 | Octansdure/Octylamin 1 2.82 +0.55
3.6.1.2 | Octansiure/Octylamin 2 2.78 £0.52
3.6.1.3 | Octansiure/Octylamin 3 2.59 £0.67
3.6.1.4 | Octansiure/Octylamin 6 2.79 +0.59
3.6.2.1 Olssure/Oleylamin 1 3.10 £ 0.52
3.6.2.2 Olsiure/Oleylamin 2 3.35+0.61

Tab. 15: Zusammenfassung: 3.7 Surfactant-Austauschversuche mit den in Kapitel 3.1.3.3
nach AAV 1 hergestellten FePt-Nanopartikel [FessPtss, Partikeldurchmesser: 3.59 nm
(£ 0.39 nm), Partikelabstinde (Rand zu Rand): 3.32 nm (£ 0.61 nm)]
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