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Zusammenfassung

Diese Arbeit beinhaltet Untersuchungen der magnetischen Eigenschaften von mit
Eisen-Nickel-Partikeln bzw. mit Nickel-Chrom-Partikeln gefiillten Kohlenstoffna-
nordhren, des Zusammenhangs dieser Eigenschaften mit Teilchengrofe, Struktur,
Morphologie und Zusammensetzung der Materialien sowie Untersuchungen zur
Anwendbarkeit fiir die Krebstherapie mittels magnetischer Hyperthermie. Experi-
mentell wurden magnetische Untersuchungen der Materialien mittels eines Super-
conducting Quantum Interference Device (SQUID) Magnetometers sowie kalori-
metrische Untersuchungen, welche Erkenntnisse zur Anwendbarkeit der Nanoma-
terialien in der magnetischen Hyperthermie liefern, durchgefiithrt. Dabei wurde das
Heizverhalten der Materialien in magnetischen Wechselfeldern mit einer Frequenz
von 120 kHz und Amplituden zwischen 30 kAm~' und 100 kA m~! untersucht. In
den magnetischen Messungen bei Raumtemperatur wurde ferromagnetisches Ver-
halten fiir die Eisen-Nickel-Proben nachgewiesen, wiahrend fiir die Nickel-Chrom-
Proben superparamagnetisches Verhalten auftritt. Weitere Messungen zeigten fiir
Nanopartikel typische Uberginge zwischen ferromagnetischem und superparama-
gnetischem Verhalten bei der Blockingtemperatur. Es wurde eine breite Blocking-
temperaturverteilung festgestellt, was auf eine breite Grofsenverteilung der Metall-
partikel hindeutet. Alle Proben sind in ihrer vorliegenden Form nicht geeignet fiir
die Hyperthermie, da sich die Eisen-Nickel-Partikel fiir die in dieser Arbeit ver-
wendeten Feldstarken nur wenig aufwérmen, wahrend die Nickel-Chrom-Partikel
gar nicht heizen. Die hochste erzielte Heizrate wurde fiir die Eisen-Nickel-Probe
mit Eisen-Nickel Metallmassenverhéltnis von 2 zu 1 gemessen. Es wurde eine spe-
zifische Absorptionsrate (SAR) von 45 W g~! bei einer Feldstirke von 100 kA m™!

erreicht.



Abstract

This work presents studies on the magnetic properties of iron-nickel- and nickel-
chrome-filled carbon-nanotubes and on its dependence on the particle size, mor-
phology, structure and composition of the material as well as studies on the appli-
cability of these materials for anti cancer treatment by means of magnetic hyper-
thermia. Experimentally, a superconducting quantum interference device (SQUID)
has been applied while the feasibility for hyperthermia treatment is studied by
measuring heat dissipation effects under the influence of applied alternating mag-
netic fields with a frequency of 120kHz and amplitudes between 30 kA m~! and
100kAm~!. The magnetic measurements at room temperature show ferromag-
netic behaviour for the iron-nickel-samples, while the nickel-chrome-samples are
superparamagnetic. The data show the crossover from ferromagnetism to super-
paramagnetism at certain blocking temperatures, which is a typical behaviour for
nanoparticles. A broad distribution of blocking temperatures has been found,
which agrees to a broad size distribution of the metallic particles in the materials
under study. In neither of the materials, strong heating effects are observed. For
the fields used in this experiment the iron-nickel-samples only heat weakly, while
the nickel-chrome-samples do not show temperature increase in the AC-field at all.
The highest specific absorption rate (SAR) is found for the iron-nickel-sample with
an iron-to-nickel ratio of 2 to 1. This material exhibits a SAR value of 45 W g~!
at the field amplitude of 100 kKA m~1.
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1. Einleitung

Die Nanotechnologie ist ein relativ junger Forschungszweig, der in den letzten
Jahren neuartige Phidnomene, die bei nanoskaligen Grofen auftauchen, immer
besser zu verstehen lernt und sich zu Nutze macht. Speziell im Bereich des Nano-
Magnetismus treten dabei neuartige Effekte auf, die in der Technologie, der Me-
dizin, oder der Chemie ausgenutzt werden. So verdndern sich magnetische Eigen-
schaften von Stoffen, sobald sie eine gewisse Grofte unterschreiten, was vollig neue
Anwendungsgebiete erschliefst. Das Verhéltnis aus Oberfliche zu Volumen eines
Teilchens wird mit verringern der Partikelgréfte kleiner. Dann dominieren beispiels-
weise Oberfldcheneffekte, welche die Anisotropieenergie und somit das Koerzitiv-
feld der Teilchen drastisch erhéhen konnen. Mit Unterschreiten eines kritischen
Durchmessers verschwindet die von Ferromagneten bekannte Mehrdoménenstruk-
tur, stattdessen besteht das gesamte Partikel aus nur noch einer Doméne mit einer
einheitlichen Magnetisierungsrichtung. Ein weiteres interessantes Phénomen ist
das Auftreten des Superparamagnetismus. Wird ein materialspezifischer Durch-
messer unterschritten, reichen thermische Anregungen aus, um das magnetische
Moment eines Partikels bereits bei Raumtemperatur fluktuieren zu lassen. Fiir
die Datenspeicherung mittels auf Magnetismus basierenden Speichermedien stellt
dieses Phénomen ein Problem dar, solche Medien konnen wegen dieses Effektes
eine gewisse Grofse nicht unterschreiten, da thermische Fluktuationen zu Daten-
verlusten fithren. Das Phdnomen des Superparamagnetismus bietet aber auch seine
Vorteile. So wird es heute erfolgreich in der Medizin benutzt, um Krebs zu behan-
deln [14], [16],[25]. Bei dieser Behandlungsmethode - magnetische Hyperthermie
genannt - werden magnetische Nanopartikel in fliissige Dispersion gebracht, in die

Tumorregion injiziert und anschliefend in einem magnetischen Wechselfeld erhitzt.



Magnetfelder haben nur wenig Einfluss auf den menschlichen Korper, so werden sie
bereits fiir viele bildgebende Verfahren in der Medizin - wie zum Beispiel der Ma-
gnetresonanztomographie - erfolgreich verwendet, ohne dabei bleibende Schiden
am Korper zu hinterlassen. Werden nun magnetische Partikel in ein magnetisches
Wechselfeld gebracht, so dissipieren sie aufgrund physikalischer Prozesse Warme.
Diese Warme kann genutzt werden, um Tumorgewebe zu erhitzen und dadurch
deren Wachstum zu stoppen, oder um Tumorzellen fiir weitere Behandlungsme-
thoden wie der Strahlentherapie oder Chemotherapie zu sensibilisieren [20]. Dabei
bieten superparamagnetische Nanopartikel aufgrund ihres kleinen Durchmessers
und den dadurch entstehenden neuen physikalischen Eigenschaften eine Vielzahl
an Vorteilen gegeniiber mikroskopischen ferromagnetischen Partikeln. Ein gegen-
wartiges Ziel in der Erforschung dieser Behandlungsmethode ist die Optimierung
der verwendeten Nanopartikel. So hat die nanoskalige Struktur, Morphologie und
Zusammensetzung der Nanopartikel Einfluss auf ihre Heizeigenschaften und ihre
Vertraglichkeit mit dem menschlichen Korper. Es existieren bereits verschiedenste
Materialien; von mit Aminosilan umbhiillten Eisenoxiden bis hin zu mit Kohlenstoff
ummantelten metallischen Legierungen ist eine Vielzahl an metallischen Zusam-
mensetzungen mit strukturgebenden Umbiillungen untersucht worden [20], [25].
Ziel dieser Arbeit ist es, mit Eisen-Nickel-Partikeln bzw. Nickel-Chrom-Partikeln
gefiillte Kohlenstoffnanorohren auf ihre magnetischen Eigenschaften hinsichtlich

ihrer Anwendbarkeit in der Hyperthermie zu untersuchen.

Im Grundlagenteil soll dazu ausgehend vom Ferromagnetismus die zum Verstand-
nis des physikalischen Verhaltens nétige Theorie der Eindomédnenmagnete und Su-

perparamagnete erlautert werden.

Im zweiten Abschnitt wird das Experiment, die dazu notige Probenpréaparation,

dessen Durchfiihrung sowie die Vorgehensweise der Datenauswertung beschrieben.

Im dritten Abschnitt dieser Arbeit werden die experimentell erhaltenen Messdaten

préasentiert und deren Ergebnisse diskutiert.




2. Grundlagen des Nano-Magnetismus

Magnetische Materialien konnen anhand ihres magnetischen Verhaltens in exter-
nen Magnetfeldern klassifiziert werden. Wird ein externes Magnetfeld angelegt, so
richten sich die Elektronenspins und die magnetischen Momente der Materialien
auf verschiedene Arten aus. Dabei wird in folgende Klassen unterteilt: Ferroma-

gnete, Antiferromagnete, Ferrimagnete, Paramagnete und Diamagnete [I§] (siehe
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Abbildung 2.1: Schematische Darstellung der Ausrichtung paramagnetischer loka-
lisierter Momente verschiedener Magnetklassen ohne externes Feld (H = 0) und
mit eingeschaltetem externem Feld (H # 0). Aus [13].
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Die Reaktion dieser Stoffe auf externe Magnetfelder kann durch den Tensor der
magnetischen Suszeptibilitat y quantifiziert werden. Wird ein Magnet in ein exter-
nes Magnetfeld H gebracht, so erhélt der Magnet eine Magnetisierung M , welche
durch die Suszeptibilitdt gegeben ist geméfs [2]:

M = xH (2.1)

2.1 Nano-Magnetismus

2.1.1 Ferromagnetismus

Ferromagnete zeichnen sich durch ihre hohe positive Suszeptibilitdt aus und be-
sitzen eine spontane Magnetisierung [I8]. Spontane Magnetisierung bedeutet, dass
Ferromagnete ohne externes Magnetfeld aufgrund der regelméfigen, parallelen
Ausrichtung der magnetischen Momente trotzdem eine endliche Magnetisierung
M > 0 aufweisen. Jedoch ist diese spontane Magnetisierung in den meisten Féllen
deutlich geringer als die Sattigungsmagnetisierung des Stoffes. Die Ursache dafiir
ist in der Bildung so genannter Doménen im Ferromagneten zu suchen [2]. Doméa-
nen sind in diesem Falle Regionen innerhalb eines Ferromagneten, die aus Momen-
ten gleicher Magnetisierungsrichtung zusammengesetzt sind. Auf mikroskopischen
Skalen sind diese Doménen magnetisch gesattigt. Die Magnetisierungsrichtungen
der Doménen sind dabei unterschiedlich, so dass die makroskopische Magnetisie-
rung annihernd verschwindet (M = 0) [§]. Getrennt werden diese Regionen durch

Ubergangsregionen - so genannte Doméanenwénde.

Wird nun ein dufseres Magnetfeld eingeschaltet und graduell dessen Feldstérke er-
hoht, so verschieben sich die Doméanenwiande im Ferromagneten zugunsten von
Domaénen, die eine Magnetisierungskomponente besitzen, die entlang der exter-
nen Magnetfeldrichtung orientiert ist. Dies fithrt zum Wachstum dieser Doméanen
und gleichfalls zum Schrumpfen der anderen Doménen, bis letztere verschwunden
sind. Bei weiterer Erhohung der Feldstdrke kommt es zur Rotation der Magneti-

sierungsrichtung und somit zur Reorientierung der Doménen entlang des externen
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Magnetfeldes, bis der Magnet die Sdttigungsmagnetisierung Mg erreicht hat. Wird
das Feld nun abgeschaltet, so bilden sich wieder Doménen, um das Streufeld zu
minimieren, jedoch kehrt der Ferromagnet nicht in seinen urspriinglichen Zustand
zuriick, da das Bilden und Verschieben von Domanenwéanden Energie bendtigt. Es
bleibt eine so genannte remanente Magnetisierung M, > 0. Um in den Zustand
M ~0 zuriickzukehren, ist ein externes Magnetfeld vonnoten, welches entgegen-
gesetzt zum vorherigen Feld orientiert ist. Die Feldstérke dieses Feldes wird Koer-
zitivfeldstirke He genannt. Wird das entgegengesetzte Feld weiterhin erhoht, so
wird erneut eine Sattigungsmagnetisierung erreicht. So entstehen die fiir Ferroma-
gnete typischen punktsymmetrischen Hysteresekurven. In Abbildung ist eine

solche Kurve qualitativ dargestellt.

M
M, =
™1 ¥
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a) H=0 by H#0

b) _’

H H /'

1
¢ H#0 d) H+0

Abbildung 2.2: Schematische Darstellung einer fiir Ferromagnete typischen Hyste-
resekurve und der entsprechenden Doménenanordnungen fiir verschiedene Situa-
tionen a) bis d). Bei a) ist kein externes Feld vorhanden, die Gesamtmagnetisierung
des Stoffes ist M = 0. Wird ein externes Feld H eingeschaltet, verschieben sich
die Doménenwénde, die Magnetisierung M entlang des externen Feldes steigt (b).
Ab ¢) sind alle Doménen ohne Komponente in Richtung des externen Magnetfel-
des verschwunden, es folgt eine Rotation der {ibrigen Magnetisierungsrichtungen.
Bei d) sind alle magnetischen Momente entlang des externen Feldes ausgerichtet,
die Sattigungsmagnetisierung Mg ist erreicht. Wird das externe Feld abgeschaltet,
bleibt eine remanente Magnetisierung M,., welche verschwindet, wenn ein entge-
gengesetztes Feld der Stirke Ho angelegt wird. Wird das entgegengesetzte Feld
weiterhin erh6ht, so wird erneut eine Séttigungsmagnetisierung erreicht. Aus [27]
editiert.
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2.1.2 Eindomanenmagnete

Wie bereits erwédhnt, sind makroskopische Ferromagnete in Doménen unterteilt.
Ursache fiir die Bildung dieser Doménen ist die Minimierung der Streufeldenergie.
Je mehr Doménen es gibt, deren jeweilige Magnetisierungsorientierungen sich von-
einander unterscheiden, desto geringer wird die Streufeldenergie. Es wiirde also
eine moglichst grofse Anzahl an Doménen bevorzugt. In Realitédt gibt es jedoch
immer eine endliche Anzahl an Doménen, da die Domé&nenwanddicke nicht belie-
big klein sein kann. Das riihrt daher, dass die Anisotropieenergie des Materials
und die Austauschenergie der Spins zur Energiebilanz beitragen. Die Anisotropie-
energie wird minimal, wenn Spins entlang der so genannten easy azis (Deutsch
- leichte Magnetisierungsrichtung) des Kristallgitters ausgerichtet sind. Dies be-
vorzugt also parallel ausgerichtete Spins und somit diinne Domé&nenwénde. Die
Austauschenergie der Spins wird minimal, wenn die Spins im Ferromagneten die
gleiche Orientierung haben, sie bevorzugt also moglichst grofe Doménenwénde
[8]. Beide Effekte konkurrieren miteinander und sorgen so am Ende fiir eine end-

liche Dicke der Domanenwande und somit eine endliche Anzahl an Doménen im

Ferromagneten (siche Abbildung [2.3)).

U

Nyl
T e

(a) (b)

(c)

Abbildung 2.3: Einfluss verschiedener Energiebeitrage auf Doménenwandanzahl
und -dicke. a): Ohne Doménen gibt es ein starkes Streufeld, b): durch Bildung von
Doménen wird das Streufeld minimiert, c¢): aufgrund der Austauschenergie der
Elektronenspins wird ein moglichst kleiner Winkel zwischen benachbarten Spins
bevorzugt, dicke Doménenwénde sind vorteilhaft, d): aufgrund der Anisotropie-
energie des Kristalls wird eine Spinausrichtung entlang der Anisotropieachse be-
vorzugt, diinne Doménenwénde sind vorteilhaft. Editiert aus [5], [I].




NANO-MAGNETISMUS 7

Da die magnetostatische Energie von Geometrie und Volumen des Festkorpers
abhéngt, ist es ab einer gewissen kritischen Gréfte eines ferromagnetischen Kor-
pers nicht mehr energetisch vorteilhaft, Doménen zu bilden [2]. Die Bildung ei-
ner Doménenwand kostet dann mehr Energie als die Reduzierung des Streufeldes
zuriickgeben wiirde. Dies ist der Fall, wenn der Korper die Grofsenordnung der
Doménenwénde selber erreicht. Geht man von einem sphérischen Festkorper aus,
so kann man den materialabhéngigen kritischen Durchmesser D..;, bei dem der
Korper nur noch aus einer Doméne besteht und somit als Eindomadnenmagnet

bezeichnet werden kann, abschétzen durch [§]:

2V AK

DC’I‘it = T a0
110 M3

(2.2)
Hierbei ist A die Austauschkonstante, K die Anisotropiekonstante und Mg die Sat-
tigungsmagnetisierung. Fiir beispielsweise Eisenpartikel gilt D..;; = 24.3nm, fiir
Nickelpartikel gilt D.,.; = 53.6 nm und fiir y-Metall - einer Eisen-Nickel-Legierung
mit ca. 80%igem Nickelanteil - ist D.;; = 36.8 nm [8]. Bei Eindomédnenmagneten
erfolgt die Magnetisierungsénderung bei eingeschaltetem externen Magnetfeld nur

noch durch kohédrente Rotation des Magnetisierungsvektors. Dies wirkt sich auch

auf das Koerzitivfeld aus (siche Abbildung
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Abbildung 2.4: Koerzitivfeldstdarke Ho in Abhéngigkeit vom Partikeldurchmesser
D. Editiert aus [27].

Ausgehend vom Mehrdoménenteilchen steigt die Koerzitivfeldstirke Ho mit Dt
an [24], bis sie ein Maximum bei D,.; erreicht, ab dem ein Eindoménenmagnet
vorliegt. He ist hier maximal, da eine Ummagnetisierung nur noch durch eine
Rotation des Magnetisierungsvektors geschehen kann, was mehr Energie benotigt
als die Verschiebung von Domanenwénden. Bei noch kleinerem Durchmesser sinkt
die Koerzitivfeldstarke, bis sie bei einem bestimmten Durchmesser Dgpjs einen
Wert von Null erreicht. Ho nimmt hier mit kleiner werdendem Teilchen ab, da die
Energie, die zur Rotation des Magnetisierungsvektors bendtigt wird, proportional
zu KV /kpT ist, wobei V' das Volumen, K die Anisotropiekonstante, kg die Boltz-
mannkonstante und T die Temperatur ist. Sobald jedoch kgT > KV ist, reicht die
thermische Energie aus, um den Magnetisierungsvektor zu rotieren, es ist also kein
Koerzitivield Ho mehr messbar. Ab diesem Durchmesser verhélt sich das Teilchen

superparamagnetisch.
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2.1.3 Superparamagnetismus

Ein Superparamagnet ist ein ferromagnetisches, eindoméniges Teilchen, dessen
Durchmesser klein genug ist, dass paramagnetisches Verhalten bereits deutlich
unterhalb der Curie-Temperatur, bei der die magnetische Ordnung verschwindet,
auftritt. Fiir zufallig orientierte Nanopartikel ldsst sich die Magnetisierungskurve

in einem externen Magnetfeld H durch die so genannte Langevin-Funktion dar-
stellen (siche auch Abbildung 13]:

M(t) = (2 (2.3)

Hierbei ist n die Teilchenzahldichte der Nanopartikel in der Probe, g die magne-
tische Feldkonstante, ;1 das magnetische Moment eines Nanopartikels und L(z),

die Langevin-Funktion:

1 1
L(x)= ———— 2.4
(z) tanh(x) x (2.4)
Fiir kleine Felder betrigt die anfingliche Steigung x; [3]:
_ npuo? 2.5)
X = BksT ‘

Im Vergleich zu normalen Paramagneten ist hier also die magnetische Suszeptibili-
tat deutlich grofer, da sie quadratisch vom magnetischen Moment eines einzelnen
Nanopartikels und nur linear von der Teilchenzahldichte abhéangt. Tragt man also
die Magnetisierung M eines Superparamagneten gegen H/T auf, so ist zu erwar-

ten, dass sich fiir verschiedene Temperaturen deckungsgleiche Kurven ergeben [§].

Das superparamagnetische Verhalten kann anhand eines vereinfachten Modells er-
klart werden. Man stelle sich einen Eindoméanenmagneten als ellipsoides Teilchen
mit uniaxialer Anisotropie vor (sieche Abbildung[2.5]). Es gibt zwar mehrere Beitré-
ge zur Anisotropie (Oberflachenanisotropie, Formanisotropie, Anisotropien durch

Belastung), jedoch kann davon ausgegangen werden, dass einer dieser Beitrige in
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erster Ordnung iiberwiegt und man von einer effektiven Anisotropie K.; sprechen

kann.

a) b)

Easy axis

0 90 180

Abbildung 2.5: a): Schematische Darstellung der Energie eines Eindomé&nenmagne-
ten mit uniaxialer Anisotropie in Abhéngigkeit des Winkels 6 zwischen der easy
azis und dem Magnetisierungsvektor des Teilchens ohne (durchgezogene Linie)
und mit eingeschaltetem externen Magnetfeld (gestrichelte Linie), b): Definition
der verwendeten Winkel anhand einer Skizze eines ellipsoiden Teilchens mit un-
iaxialer Anisotropie, welche die leichte Magnetisierungsrichtung definiert. Aus [19]
editiert.

Ohne &duferes Magnetfeld ist die spontane Magnetisierung des Teilchens parallel
oder antiparallel entlang der Anisotropieachse (easy axis) ausgerichtet, denn die
Anisotropieenergie hat ihre Minima bei = 0° und 6 = 180°. Die Minima werden
von einer Potentialbarriere der Grofe AE = KV getrennt, welche ohne externes
Magnetfeld iiberwunden werden kann, wenn die thermische Energie kg1 grofer ist
als diese Barriere. Wird also bei konstanter Temperatur der Partikeldurchmesser
reduziert, so kommen wir in den Bereich von Dgpjs, wo die thermische Energie grofs
genug ist, um die spontane Magnetisierungsrichtung zu éndern. Ist dies der Fall, so
ist die Magnetisierungsrichtung nicht mehr stabil, sondern fluktuiert zwischen den
Energieminima. Damit verbunden ist die charakteristische Néel-Relaxationszeit Ty
I8]:

N = Toe!KV/kBT) (2.6)

To ist hierbei eine Konstante, die von verschiedenen Eigenschaften des jeweiligen
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Materials abhéngt und zwischen 107?s und 105 liegt [8]. Die Frequenz, mit der
sich die Richtung der spontanen Magnetisierung aufgrund der thermischen Energie

dndert, ist somit durch f = 1/7y bestimmt.

Wird ein externes Magnetfeld angelegt, so wird das Energieminimum mit Kom-
ponente in Richtung des externen Magnetfeldes tiefer, das andere wird flacher.
Erreicht das externe Feld einen gewissen Wert poHyx = KV (Hg wird kritisches
Feld genannt), so dass die Energiebarriere AE = KV komplett verschwindet, kann
eine Ummagnetisierung auch ohne thermische Aktivierung geschehen. So entste-
hende Hysteresekurven werden gut durch das Stoner- Wolfarth-Modell beschrieben
(siehe dazu auch Abschnitt [3]. Ist das externe Feld nicht parallel zur Ani-
sotropieachse, so verschieben sich zuséatzlich die Minima zugunsten der externen
Feldrichtung.

Das magnetische Verhalten der durch dieses Modell beschriebenen eindoménigen
Teilchen hangt neben der Gréfe der Partikel, deren Anisotropie sowie der Tempera-
tur auch von der Zeitskala der durchgefiihrten Messung ab. Beispielsweise liegt die
Zeitskala bei einer Magnetisierungsmessung mit Hilfe eines Superconducting Quan-
tum Interference Device (SQUID), wie sie in dieser Arbeit durchgefiihrt wird, bei
Tm = 100s. Bei anderen Messungen kann diese Zeitskala deutlich kleiner ausfallen,
wie beispielsweise bei der Mofkbauerspektroskopie, bei der die Messzeit in der Gro-
fenordnung von 7, = 107%s liegt [19], [§]. Ist nun die Messzeit des Experiments
deutlich grofer als die Relaxationszeit des Nanopartikels (7, > 7x), so misst man
keine spontane Magnetisierung, da sich durch die thermischen Fluktuationen des
Magnetisierungsvektors im Mittel eine spontane Magnetisierung von M = 0 ergibt.
Das Teilchen verhéalt sich demnach superparamagnetisch. Ist die Messzeit kleiner
oder gleich der Relaxationszeit (7, < 7n), so ist diese zu kurz, als dass es zu ei-
ner Magnetisierungséanderung aufgrund thermischer Fluktuationen kommen kann.
Man misst eine spontane Magnetisierung M > 0, das Teilchen wird in diesem Fall
als geblockter Superparamagnet bezeichnet. Geblockte Superparamagneten zeigen
eine Hysteresekurve mit einem remanenten magnetischem Moment, da ohne ther-

mische Fluktuationen die Ummagnetisierung nur durch ein geniigend starkes Feld
geschehen kann (sieche Abbildung
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Abbildung 2.6: Schematische Darstellung typischer Hysteresekurven von a) ge-
blockten Superparamagneten bzw. b) thermisch aktivierten Superparamagneten,
die durch die Langevin-Funktion beschrieben werden. Aus [17].

Nach Gleichung ist es nun also moglich, fiir jede Zeitskala und jeden Parti-
keldurchmesser eine Temperatur zu bestimmen, ab der sich ein Teilchen wie ein
geblockter Superparamagnet verhélt (dies ist der Fall, wenn 7, = 7). Diese Tem-
peratur wird Blockingtemperatur Ty genannt. Unterhalb dieser Temperatur ist
das Teilchen demnach geblockt, oberhalb dieser Temperatur ist es superparama-

gnetisch.

KV
N kBln(T—m)

70

T (2.7)

Bei einer SQUID-Messung mit 7, ~ 100s und 75 ~ 10~% ergibt sich fiir Tz also:

KV
25kp

Ip =~ (2.8)
Geht man von annéhernd sphérischen Partikeln aus, so ldsst sich ebenso fiir eine
feste Temperatur und eine feste Messzeitskala der Partikeldurchmesser bestimmen,
unterhalb dessen sich das Teilchen superparamagnetisch verhélt, bzw. oberhalb

dessen das Teilchen im geblockten Zustand ist.

o/ 6kpT In (=)

Dgspy = K
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und speziell fiir die SQUID-Messung;:

K

Dspu ~ (2.10)

In kalorimetrischen Messungen der magnetischen Hyperthermie werden die Proben
in fliissigem Losungsmittel dispergiert. Dies fiihrt dazu, dass die Fluktuation des
magnetischen Moments eines Teilchens auch durch Rotation des Teilchens - die so
genannte Brown-Relaxation - an sich geschehen kann. Die hierfiir relevante Grofe

ist die Brown-Relazationszeit [3]:

. 37]VH
kT

TB (2.11)
Dabei ist n die Viskositdat des Losungsmittels und Vi das hydrodynamische Volu-
men des Teilchens. So entsteht eine effektive Relaxationszeit 7 des magnetischen

Moments eines in Fliissigkeit dispergierten Teilchens [3]:

1 1 1
Sy (2.12)
T T™N B

Je nach Partikeldurchmesser dominiert eine der beiden Relaxationszeiten (siche

Abbildung .
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Abbildung 2.7: Schematische Darstellung der Abhéngigkeit der effektiven Relaxa-
tionszeit 7 vom Partikeldurchmesser D. Deutlich zu erkennen ist die Dominanz
jeweils einer der beiden Beitridge bei verschiedenen Partikelgrofsen. Als Referenz
ist die in der kalorimetrischen Messung verwendete inverse Frequenz 1/f als ge-
punktete Linie eingetragen. Aus [17].

2.2 Magnetische Hyperthermie

Viele magnetische Nanopartikel erzeugen unter den richtigen Bedingungen in ei-
nem hochfrequenten magnetischen Wechselfeld aufgrund von Ummagnetisierungs-
prozessen Wérme. Das Ausnutzen dieses Autheizens findet Anwendung in der
Technik (Klebstoffaushértung), der Chemie (thermosensitive Polymere), und in
der Biomedizin (Drug-Delivery-Technologien) [10], [28]. Besonders interessant ist
die biomedizinische Anwendung der magnetischen Hyperthermie zur Behandlung
von Krebsgeschwiiren. Bereits 1866 entdeckte der deutsche Chirurg C.J. Busch,
dass Tumorzellen unter Wéarmeeinwirkung ihr Wachstum verlangsamen oder sogar
ganzlich stoppen. Weitere Forschung lieferte die Erkenntnis, dass bereits ab einer
Temperatur von 42°C eine merkliche Schiadigung bei Tumorzellen erkennbar ist,
wahrend gesunde Zellen aufgrund ihrer Reparaturfihigkeit hitzebestédndiger sind

[7], [40]. Es gibt bereits einige Therapiemethoden, die sich dies zunutze machen
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[20]. So existieren Ganzkorperhyperthermieverfahren, bei denen die Koérpertempe-
ratur des Patienten - beispielsweise mit einem Aquaterm Radiant Heat Device [33]
- kontrolliert auf 41,8°C erhoht wird [32]. Ein dieser Therapiemethode ist, dass
dabei der gesamte Korper unnétig aufgeheizt wird, was sich sehr negativ auf die
Patienten auswirkt. Andererseits gibt es auch lokale Hyperthermiebehandlungs-
methoden mit beispielsweise Mikrowellen- oder Ultraschallapplikatoren [22]. Hier
liegt jedoch die Schwierigkeit darin, eine homogene Erhitzung des Tumors auch
in tieferliegenden Regionen des Korpers zu schaffen und zu verhindern, dass Tei-
le des Tumors unzureichend erhitzt werden, ohne dabei umliegendes Gewebe zu
tiberhitzen und zu schédigen [14]. Bei der lokalen Behandlung ist die genaue Tem-
peraturkontrolle innerhalb sowie aufterhalb des Tumors eine grofe Herausforderung
[41]. Des Weiteren miissen thermometrische Sensoren durch invasive Eingriffe in
Position gebracht werden, was ein weiteres Risiko fiir den Patienten darstellt [42].
Eine mogliche Losung dieser Probleme stellt die magnetische Hyperthermie dar.
Dabei wird eine Dispersion aus magnetischen Nanopartikeln durch einen minimal
invasiven Eingriff in die Tumorregion injiziert. Die Nanopartikel kénnen sich auf-
grund ihres kleinen Durchmessers (einige nm) gleichméfig zwischen oder in den
Tumorzellen (einige pm Durchmesser) verteilen. Wird nun ein externes magne-
tisches Wechselfeld angelegt, so erfolgt eine Wérmedissipation der Nanopartikel,
welches aufgrund der gleichméfigen Verteilung der Partikel eine sehr lokalisierte
und homogene Erhitzung des umliegenden Gewebes zur Folge hat. Benachbartes
Gewebe wird dabei kaum beeinflusst, da es nicht von Nanopartikeln umgeben ist.
Unter Verwendung spezieller Nanopartikel mit entsprechender Curie-Temperatur
ist aukerdem eine sehr préizise Temperaturregulierung moglich [31]. Das Auftre-
ten des Superparamagnetismus ab einer bestimmten Grofe der Nanopartikel ver-
hindert ein Verklumpen der Teilchen, denn superparamagnetische Teilchen haben
keine remanente Magnetisierung. Des Weiteren konnen die Partikel beispielswei-
se mit Kohlenstoffhiillen ummantelt werden, um die Wechselwirkung der Teilchen
untereinander zu minimieren, oder mit Antikorpern bestiickt werden, die gezielt
an die Tumorzellen angepasst sind, um eine noch effizientere Behandlung zu ge-
wahrleisten. Eine Herausforderung stellt das Sicherstellen der Biokompatibilitat
der Partikel dar, da diese nach der Therapie - moglichst ohne toxisch zu wirken -

vom Korper ausgeschieden werden sollten [20)].
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Die Forschung auf dem Gebiet der magnetischen Hyperthermie begann 1957, als
Gilchrist et al. eine Behandlung von Metastasen in Lymphknoten bei Hunden mit-
tels einer Dispersion magnetischer Nanopartikel in einem fliissigen Medium, welche
in das Tumorgewebe injiziert wird und anschliefend in einem magnetischen Wech-
selfeld erhitzt wird, vorschlug [29]. Der Erfolg dieser Therapiemethode war zu-
nachst eher gering, so berichtete Luderer et al. im Jahre 1983 fiir eine Behandlung
des Adenokarzinoms bei Méusen von einer Uberlebenschance von 12% 100 Tage
nach der Behandlung [41]. 1997 gelang es Jordan et al., Brustdriisenkrebsgewebe
bei Méusen mit einer 44%-igen Uberlebenschance 60 Tage nach der Behandlung
zu behandeln. Dabei nutzte er Dextran-ummantelte Magnetitpartikel mit 3nm
Durchmesser, welche er in einem Zeitraum von 30 Minuten konstant auf 47 +1°C
erwiarmte. Dazu verwendete er ein magnetisches Wechselfeld mit einer Amplitude
von 12.5kA m™" und einer Frequenz von 520 kHz [16]. In der kommerziellen Um-
setzung dieses Verfahrens werden ca. 12 nm grofse Magnetitpartikel verwendet, die
in wassriger Losung der Konzentration von 112 mg Magnetit pro Milliliter Wasser
vorliegen. Die Partikel werden von Aminosilan umhiillt, was eine stabile Verteilung
der Partikel im Tumorgewebe gewéhrleistet. Das magnetische Wechselfeld besitzt
eine Frequenz von 100kHz und hat eine variable Amplitude zwischen 2kA m™!
und 15 kA m™! [25].

Die magnetische Hyperthermie eignet sich besonders in Verbindung mit konven-
tionellen Krebstherapien wie der Chemotherapie und der Strahlentherapie. Eine
Kombination aus allen drei Therapien zeigte eine signifikant verbesserte Uberle-

benschance im Vergleich zu géngigen Behandlungsmethoden [I5].

2.2.1 Energiedissipationsprozesse

Befinden sich magnetische Materialien in magnetischen Wechselfeldern, kommt es
aufgrund verschiedener physikalischer Mechanismen zu einer Abgabe von Wérme.
Die in dieser Arbeit relevanten Mechanismen sind einerseits die Abgabe von Wérme
durch Hystereseverluste bei Ferromagneten, welche auch bei quasistatischen Ma-
gnetfelddnderungen eine Hysterese aufzeigen, andererseits die Abgabe von Warme

von superparamagnetischen Teilchen durch Relaxationsprozesse, die eine Hystere-
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se aufzeigen, sobald die Frequenz des Wechselfeldes in den Bereich 1/f ~ 7 kommt
[10]. Wirbelstromverluste hingegen sind bei Frequenzen und Partikelgrofen kleiner
als 10 GHz und 100 nm vernachldssigbar [30].

Hystereseverluste bei Ferromagneten

Hystereseverluste von Ferromagneten Prj; lassen sich iiber die Flache der Hyste-

reseschleife und die Frequenz des externen magnetischen Wechselfeldes bestimmen

[3]:

Fiir Mehrdoménenteilchen gilt nach der Rayleigh-Gleichung bei kleinen Magnet-
feldern (H < H¢) fiir die Magnetisierung M [37]:

M = y;H + nH? 2.14
n

Dabei ist y; die anfingliche magnetische Suszeptibilitdt und n die sogenannte

Rayleigh-Konstante. Die dissipierte Warmeleistung ist hier also:

Pey o< fHY b e {2,3} (2.15)

Fiir den Spezialfall von geblockten Superparamagneten kann eine Magnetisierungs-
anderung jedoch nur durch vollstdndiges Umklappen des Magnetisierungsvektors
geschehen. Eine gute Beschreibung dieses Falles ist durch das Stoner-Wolfarth-
Modell gegeben, welches fiir T' = 0 K giiltig ist. Vernachlassigt man die thermische
Energie, muss dazu also das externe Magnetfeld einen kritischen Wert Hy o< H¢
erreichen, bei der die durch AE = KV gegebene Energiebarriere durch das Feld
aufgehoben wird. Zeigt das externe Feld entlang der Anisotropieachse des Teil-
chens, ist Ho = H; die so entstehende Flache A der Magnetisierungskurve kann

berechnet werden durch [3]:
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A= 4,UOHCMS = 8K6ff (216)

Hier beschreibt K.;; die effektive Anisotropie des Teilchens. Im Falle mehrerer
Teilchen mit zufélliger Ausrichtung der Anisotropieachse mitteln sich die Beitra-
ge und man erhélt 0,48 - Hx = Hg. Die Fliche der Hysteresekurve kann dann
abgeschétzt werden durch [3]:

A= Q,UOHCMS = 1.98Keff (217)

Daraus liefe sich eine Obergrenze der dissipierten Energie fiir geblockte Eindoma-
nenmagnete bestimmen. Unter Berticksichtigung der thermischen Energie kann das
Umklappen schon bei kleineren Feldern durch thermische Aktivierung geschehen,
die dissipierte Energie ist hierbei geringer. Eine effiziente Warmeabgabe erfordert
hier also relativ starke Felder, die in der Regel fiir medizinische Anwendungen
nicht in Frage kommen. Die Abhéngigkeit der dissipierten Leistung vom exter-
nen Magnetfeld ist hierbei sehr kompliziert, Ergebnisse anderer Experimentatoren
und numerische Berechnungen lassen jedoch fiir schwéchere Magnetfelder auf eine
Abhéngigkeit gemafs

Pryr o< fH (2.18)

schliefen [3], [9]. Der Parameter b kann hier in Abhéngigkeit von der Grofe des
Nanopartikels Werte deutlich iiber 3 annehmen. Die hohe Potenz sorgt dafiir, dass

bei eher schwachen Feldern sehr wenig Warme produziert wird.

Verlustleistung von Superparamagneten

Superparamagnete besitzen per Definition im Fall quasistatischer Magnetfeldande-
rungen keine Hystereseverluste, wie sie bei Ferromagneten auftauchen, da aufgrund
von Relaxationsprozessen der Magnetisierungsvektor des Teilchens in Zeitabstan-
den von 7 fluktuiert. Kommt man jedoch mit der Frequenz des magnetischen
Wechselfeldes in den Bereich f ~ 1/7, so kann die Magnetisierung nicht mehr

phasengleich dem externen Magnetfeld folgen. Dies fiihrt zur Dissipation thermi-
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scher Energie. Es entsteht eine Hysteresekurve (man spricht von einem offenen
Superparamagneten), deren Flache proportional zur abgegebenen Warmeleistung
ist [34]:

Nach Rosensweig lasst sich die Energiedissipation iiber die Einfithrung der kom-
plexen Suszeptibilitdt x = x' — ix” beschreiben [34]. Das externe Magnetfeld hat
die Form [34]:

H(t) = Hycoswt = N(Hope™") (2.20)

Die resultierende Magnetisierung ist dann:

M(t) = R(xHoe™") = Hy(x' coswt + x” sinwt) (2.21)

Es wird erkennbar, dass ¥’ die zum externen Magnetfeld phasengleiche Kompo-

nente und y” die zum externen Magnetfeld gegenphasige Komponente ist. Setzt

man Gleichungen (2.20) und (2.21)) in Gleichung (2.19) ein, so ergibt sich:

2w
Pspyr = ZfMOng”/ sin? wt dt (2.22)
0

Nach dem Debye-Modell lasst sich die komplexe Suszeptibiltit y folgendermaken
in Zusammenhang mit der materialspezifischen Gleichgewichts-Suszeptibilitéit g
bringen [34], [3]:

r X0 . " wT X o MOMgv
- 2 ) X 2X0 9 XO -
1+ (w7) 3kgT

X (2.23)

Tt (wT)
Dabei wurde angenommen, dass die Gleichgewichts-Suszeptibilitdt y, konstant
ist, streng genommen héngt sie jedoch vom externen Magnetfeld H ab und folgt

der Langevin-Kurve [3]. Fiir unsere Uberlegungen geniigt es jedoch, yo mit der
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anfanglichen Suszeptibilitat y; fiir zuféllig orientierte Nanopartikel gleichzusetzen.

Somit ergibt sich aus (2.22]) und (2.23) [3]:

2n fr

T+ r /P .

Pspar = po f xoHg
Die Flache der Hysteresekurve und somit die abgegebene Warmeenergie pro Pe-
riode Pspys/f steigt fiir kleine Frequenzen (27f < 1/7) linear an und erreicht
bei 27 f = 1/7 ein Maximum. Fiir Frequenzen deutlich hoher als das Inverse der

Relaxationszeit (27 f > 1/7) geht die dissipierte Energie pro Periode gegen Null.

Die Wérmeleistung Pspy, steigt also fiir kleine Frequenzen zunéchst quadratisch
an. Fir grofe Frequenzen wird die dissipierte Warmeleistung frequenzunabhéngig

und man erhalt:

1

PSPM,f>>T*1 = §M0X0H§T_1 (225)

Die effizienteste Energiedissipation ist bei 27 f = 1/7 gegeben, die dissipierte Wir-

meleistung ist hier:

1
Pspar = §fM07TXng (2.26)

Bei einer Warmeentwicklung durch Relaxationsprozesse, wie sie bei Superparama-
gneten auftreten, ist demnach eine quadratische Abhéngigkeit zur Amplitude des

externen Magnetfeldes zu erwarten.

Da die Relaxationszeit von den Eigenschaften der Partikel wie Volumen und Ani-
sotropie abhédngt, ist es fiir eine optimale Energiedissipation notig, Versuchspa-
rameter wie die Frequenz und Amplitude des externen Magnetfeldes sorgféltig
an die Partikeleigenschaften anzupassen. Dies kann einerseits durch Variation der
Frequenz bzw. Amplitude des Magnetfeldes geschehen, was jedoch nicht in jedem

Versuchsaufbau realisierbar ist, andererseits ist eine Anpassung der Partikel an
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vorgegebene magnetische Wechselfelder moglich. Dies erfordert moglichst prézise
Syntheseverfahren, bei denen monodisperse Nanopartikel mit gewiinschten Parti-
keleigenschaften erzeugt werden. Solche Verfahren stellen eine grofte Herausforde-
rung dar und sind aktueller Gegenstand der Forschung im Bereich der Hyperther-

mie.

Technische Aspekte und Beschrankungen der Hyperthermie

In der Hyperthermie wird in in vitro-Experimenten die Temperaturdnderung einer
Losung aus Nanopartikeln in Abhéngigkeit von der Zeit gemessen. Um daraus die
dissipierte Warmeleistung quantifizieren zu konnen, wird eine auf die Masse der
magnetischen Nanopartikel normierte Leistung - die so genannte Specific Absorp-

tion Rate (SAR) - in den Einheiten [W/g| definiert [11]:

SAR=Cm" ar (2.27)

dt t—o0
Hierbei ist C' die Warmekapazitit der Losung aus Nanopartikeln, m* bezeichnet
die effektive Masse der Partikel in der Probe. Sie ist definiert als Quotient aus der
Gesamtmasse der Losung mpse und der Masse der magnetischen Nanopartikel
muynp (M* = mpse/munp). Die Grofe % .o bezeichnet die Temperaturénde-
rung der Probe aus dem thermischen Gleichgewicht, welches im Idealfall beit = 0's

vorherrschen sollte.

Wiéhrend statische Magnetfelder auf den menschlichen Kérper kaum negativen
Einfluss nehmen, verursachen magnetische Wechselfelder mit zu hohen Frequen-
zen und Amplituden Symptome, die von Unwohlsein bis hin zu Verbrennungen des
Gewebes reichen kénnen. Obgleich die elektrische Leitfahigkeit des menschlichen
Gewebes relativ schlecht ist, kommt es aufgrund der grofsen Oberfliche zu signifi-
kanten Wirbelstromen. Fiir Korperregionen von beispielsweise 30 cm Durchmesser
fanden Untersuchungen von I. A. Brezovich (1988) eine kritische Obergrenze fiir

Amplitude und Frequenz des magnetischen Wechselfeldes [41]:

(H - f)rrir = 4,85-10°Am ™' s7 (2.28)
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Dieser Wert muss jedoch stets in Relation gestellt werden mit der Schwere der
Erkrankung, der Behandlungsfliche sowie der Behandlungsdauer des Patienten

und kann daher im Einzelfall durchaus aufgeweicht werden [41].




3. Messmethoden

Die vorliegenden magnetischen Nanopartikel (MNP) wurden von Rasha Ghunaim
am Letbniz-Institut fiir Festkorper- und Werkstoffforschung Dresden im Rahmen
ihrer Doktorarbeit synthetisiert. Es handelt sich hierbei um Kohlenstoffnanoréh-
ren (CNT) des Typs PR-24-XT-HHT von Pyrograf Products Inc. [12], welche mit
verschiedenen metallischen Legierungen gefiillt wurden. Im Rahmen dieser Arbeit
wurden einerseits mit Eisen-Nickel gefiillte CNTs und andererseits mit Nickel-
Chrom gefiillte CN'Ts mit verschiedenen Masseverhéltnissen der einzelnen jeweili-
gen Metalle untersucht. Dazu wurden zwei verschiedene Messmethoden angewen-
det.

3.1 Magnetische Messmethoden

Zur Untersuchung der magnetischen Eigenschaften wurden im Rahmen dieser Ar-
beit am Kirchhoff-Institut fiir Physik in Heidelberg an einem Quantum Design
MPMS-XL SQUID magnetische Messungen durchgefiihrt, um die jeweilige Satti-
gungsmagnetisierung und Koerzitivfeldstirke bei Raumtemperatur (300 K) zu er-
mitteln. Zuséatzlich wurden Hysteresekurven bei verschiedenen Temperaturen auf-
genommen und sogenannte ,Zero-Field-Cooled*- (ZFC) und ,Field-Cooled*- Mes-
sungen (FC) durchgefiihrt. Bei einer ZFC-Messung wird die Probe zunéchst ohne
externes Magnetfeld von Raumtemperatur ausgehend auf 2 K abgekiihlt. Darauf-
hin wird ein schwaches externes Magnetfeld (100 Oe bis 1000 Oe) angelegt und die
Temperatur schrittweise bis auf Raumtemperatur erhoht. Wahrenddessen wird

die Magnetisierung der Probe gemessen. Anschliefsend folgt die FC-Messung, bei

23
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der die Probe von Raumtemperatur aus mit eingeschaltetem externen Magnetfeld
schrittweise bis auf 2 K abgekiihlt wird, wobei wieder die Magnetisierung der Probe
fiir jede Temperatur gemessen wird. Aus den so entstehenden Kurven lassen sich
Aussagen zur Blockingtemperatur Tp machen, worauf im Kapitel [] eingegangen

wird.

3.1.1 Probenpraparation

Fiir die Messungen im SQUID-Magnetometer wurden jeweils ca. 5mg Proben-
material in eine nicht-magnetische Kapsel gefiillt und fixiert. Diese Kapsel wurde
dann mitsamt einem ca. 0.7 cm breiten Papierstreifen in ein Plastikrohrchen ein-
gefiihrt, so dass sich die Probe mittig im Rohrchen befindet (siehe Abbildung.
Die Massen der praparierten Proben sind Tabelle zu entnehmen.

Probenkapsel = Papierstreifen

Abbildung 3.1: Beispiel einer fiir die SQUID-Messung préparierten Probe.
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Probenname Masse mynp [mg]
RG-FeNiQCNT (4)-melt-H 5,45+ 0,10
RG-FeNiQCNT(8)-sol-H 5,18 4+ 0, 10
RG-FeNiQONT(16)-sol-H 5,78 4 0, 10
RG-NiCr@CNT(5)-sol-H 5,8+ 0,10
RG-NiCr@QCNT(9)-sol-H 5,344 0, 10

Tabelle 3.1: Daten der Probenpraparation fiir die SQUID-Messungen.

3.2 Kalorimetrische Messmethoden

Zur Untersuchung des Heizverhaltens der MNP in einem externen magnetischen
Wechselfeld wurde eine kalorimetrische Messung durchgefiihrt. Im Folgenden soll
der Versuchsaufbau dieser Messung sowie die Art und Weise der Probenpréaparati-
on beschrieben werden. Anschliefend wird die Kalibration des Messgerites sowie

die Datennahme und Analyse der Daten erlautert.

3.2.1 Versuchsaufbau

Hauptbestandteil des Versuchsaufbaus ist eine Kupferspule mit fiinf Windun-
gen, welche an einen Trumpf/Hiittinger TIG 10/300-Wechselstromgenerator ange-
schlossen ist. Innerhalb der Spule kann so ein anndhernd homogenes magnetisches
Wechselfeld mit einer festen Frequenz von 120kHz und einer zwischen 30 kA m™!
und 100kA m™! (~ 0—0.1T) frei wihlbaren Amplitude erzeugt werden. Die Ampli-
tude des Magnetfeldes ist dabei abhingig von der am Stromgenerator eingestellten
Spannung. Da bei dieser Messung eine moglichst gute Warmeisolation bevorzugt
wird, wurde die Spule zusétzlich an einen Wasserkiihlkreislauf angeschlossen, um
das Aufheizen der Spule zu minimieren, und mit einer Teflonschicht iiberzogen,
welche mit Hilfe ihrer schlechten Wéarmeleitfahigkeit die unerwiinschte Wérmeab-
gabe der Spule an die Probe reduzieren soll. Die zu untersuchende Probe befindet

sich in einem ca. 3 cm hohen Glasflaschchen mit ca. 1 cm Durchmesser und wird
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mit einem Teflonfaden an einem Stativ befestigt und zentral in das homogene
Feld der Spule gehéngt. Der Teflonfaden ist unmagnetisch und nicht elektrisch
leitend und erhitzt sich somit nicht im magnetischen Wechselfeld. Um Warmeaus-
tausch durch Konvektion zu verhindern, befindet sich die Probe in einem glédsernen
Dewargefafs, welches kontaktlos in die Spule eingefiihrt und durch einen Stopfen
verschlossen wurde. Somit kann Wérmeaustausch nur noch durch Warmestrahlung
und durch Wérmeleitung iiber die Kontaktstellen zwischen Glasflaschchen und De-
wargefafs geschehen. Die Glasflaschchen sind klein genug, um fast ohne Kontakt
in das Dewargefaf eingefiithrt zu werden, was den Warmeaustausch iiber Kontakt-
stellen minimiert. Um die Spule herum wurde ein Faradayscher Kiéfig konstruiert,
der das magnetische Streufeld minimieren soll, um die Umgebung des Experiments
zu schiitzen. Die Temperaturmessung erfolgt sekiindlich mit einem Luxtron One-
Glasfaserthermometer, welches in das Glasflaschchen eingefithrt wurde. Die Spitze
des Glasfasersensors des Thermometers besteht aus einer Phosphorschicht, welche
wahrend des Messvorgangs durch Lichtimpulse optisch angeregt wird. Ein Licht-
sensor detektiert daraufhin die Fluoreszenz der Phosphorschicht und ermittelt iiber
die Temperaturabhéngigkeit der Fluoreszenzlebensdauer die aktuelle Temperatur
[21]. Die Verwendung eines Glasfaserthermometers ist in diesem Versuch vonnéten,
da sich gewohnliche metallische Thermometer wie das Pt-1000-Thermometer im
magnetischen Wechselfeld induktiv aufheizen und somit verfilschte Messwerte lie-
fern wiirden, oder sogar zerstort werden konnten. Die gemessene Temperatur wird
anschliefsend in ein Computerprogramm {iibertragen, welches eine anschliefsende

Auswertung und Visualisierung der Messdaten am Computer méglich macht.

Probe | Faraday'scher Kafig

Kuhlkreislauf

fm——

Computer

i

.

Spule

Thermometer

AC-Generator

Abbildung 3.2: Schematische Darstellung des Versuchsaufbaus der kalorimetri-
schen Messung. Aus [27] editiert.
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VT .

Abbildung 3.3: Bilder des Versuchsaufbaus: links zur Veranschaulichung das De-
wargefaft, in das die Probe gehéngt wird. Rechts ein Bild des Experimentes; nicht
auf dem Bild zu sehen ist das mit dem PC verbundene Thermometer. Zu sehen ist
der AC-Generator sowie die wassergekiihlte Spule im Faradayschen Kifig, in die
das Dewargefifs gehdngt wird.

3.2.2 Probenpraparation

Um die Heizeigenschaften der Probe ermitteln zu kénnen, muss die Probe in wéss-
riger Dispersion vorliegen. Die Préaparation dieser Losung wird im Folgenden be-
schrieben. Da die Kohlenstoffnanorohren nicht wasserloslich sind, benotigen wir
ein Tensid, um die Dispersion moglich zu machen. Dazu wurde eine Carboxy-
methylcellulose-Losung (CMC) angefertigt. CMC ist nicht ferromagnetisch und
biokompatibel, weshalb es sich besonders fiir die Hyperthermie eignet. Die Kon-
zentration dieser Losung variiert dabei von Probe zu Probe zwischen 5 mg CMC
pro Milliliter Wasser und 5 mg CMC pro Milliliter Wasser und hat in etwa die glei-
che Wérmekapazitat wie Wasser [36]. Anschliefend wurde mit Hilfe einer Mettler
Toledo XS5205 DualRange-Waage 5 mg Probenmaterial abgewogen und in das im

eigentlichen Experiment verwendete Glasflaschchen gefiillt. Daraufhin wurde 1 ml
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der CMC-Lésung zur Probe gegeben. Um nun eine Disperion zu erzeugen, wurde
die Probe mit einem Hielscher UP400S Longhorn Tip Sonicator-Ultraschallfinger
behandelt. Die Dauer und Stérke der Behandlung héngt dabei von der Dispergier-
fahigkeit ab und variiert zwischen drei mal 20 Sekunden bei 40% Amplitude und
0,7 Sekunden Pulslange mit anschliefsendem Schiitteln der Probe und vier mal 20
Sekunden mit ansonsten gleichen Einstellungen. Die so erstellte Dispersion hélt
sehr lange an, nach mehreren Tagen bildet sich lediglich ein wenig Niederschlag im
Gefal. Falls die Messung einer Probe also langer als zwei Tage dauerte, wurde nach
zwei Tagen erneut dispergiert, um diesen Niederschlag zu beseitigen. Die Daten

der praparierten Proben sind Tabelle [3.2] zu entnehmen.

Ultraschallspitze

Abbildung 3.4: links: Waage zum Abwiegen der Probenmassen; rechts: Ultraschall-
finger zum Dispergieren der Proben.
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Abbildung 3.5: links: Probe in undispergiertem Zustand; rechts: Probe nach Dis-
pergieren mit Hilfe des Tip Sonicators.

Probenname Masse myyp [mg] Masse memc Losung [mg]  CMC-Konzentration [mg/ml]
RG-FeNiQCNT (4)-melt-H 5,70 £0,57 1002 + 100 =~ 10
RG-FeNi@QCNT(8)-sol-H 5,2+0,52 1014 £+ 101 ~ 10
RG-FeNi@QCNT(16)-sol-H 5,25 +0,53 1021 £ 102 ~ 10
RG-NiCr@CNT(5)-sol-H 4,94+ 0,49 1019 £ 102 ~5
RG-NiCr@CNT(9)-sol-H 5,21 +£0,52 1018 £+ 102 ~5

Tabelle 3.2: Daten der Probenpraparation fiir die kalorimetrische Messung.

3.2.3 Kalibrierung des Aufbaus und Datennahme

Ziel des Versuches ist es, die Heizleistung des Probenmaterials zu ermitteln. In
der Literatur werden dafiir verschiedene Herangehensweisen gewéahlt. Viele Expe-
rimentatoren ermitteln die anféngliche Steigung der Temperaturkurve mittels einer

entsprechenden Fit-Funktion, um daraus iiber

ar
P=C— 3.1
dt t=o (3:1)
auf die Heizleistung der Probe und somit deren SAR zu schliefen [17], [39]. Diese
Herangehensweise geht jedoch davon aus, dass die Messung im Temperaturgleich-
gewicht beginnt, was nicht immer sichergestellt werden kann. Etwaige Verlustleis-

tungen werden durch diese Methode nicht beriicksichtigt. In dieser Bachelorarbeit
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Abbildung 3.6: Schematische Darstellung der Leistungsbilanz bei eingeschaltetem
externen Wechselfeld H. Die Verlustleistung Py ... hat ein negatives Vorzeichen.
Bei ausgeschaltetem Magnetfeld tragt nur noch sie zur Bilanz bei.

wird daher eine Herangehensweise gewéhlt, die versucht, alle Verlustleistungen zu
berticksichtigen [35]. Des Weiteren wird eine Vergleichsmessung mit Wasser durch-

gefiithrt, um das Messgeréat zu kalibrieren.

Es ist zunéchst hilfreich, sich die Leistungsbilanz des Versuchsaufbaus klarzuma-
chen. Bei eingeschaltetem Magnetfeld (H # 0) heizt einerseits die Probe (Ppyope),
andererseits gibt es Leistungsverluste an die Umwelt ( Pyeust), da der Aufbau trotz
moglichst guter Isolation nicht perfekt isoliert ist [35]. Wahrend des Experimentes
ist weiterhin aufgefallen, dass sich der Faradaysche Kafig nach 100s signifikant
aufheizt, weshalb eine Heizleistung (Praraday) zur Bilanz hinzugefiigt werden muss
(siche Abbildung . Da der Kifig sich relativ schnell aufheizt und somit friih bei
einer Endtemperatur angelangt ist, wird seine Heizleistung durch einen konstanten
Wert genédhert. Bei abgeschaltetem Magnetfeld (H = 0) heizt die Probe nicht mehr
und auch der Faradaysche Kéfig kiihlt schnell ab, weshalb dessen Heizleistung hier
auch nicht mehr beriicksichtigt werden muss. Lediglich die Verluste an die Umwelt

tragen hier zur Leistungsbilanz bei.
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PH#O = Pprove + Pveriust + PFaraday (32)
Pr—o = Pvertust (33)

Subtrahiert man nun Gleichung (3.3) von Gleichung (3.2)), erhélt man die Heiz-

leistung der Probe mitsamt der Heizleistung des Faradayschen Kafigs.

PH;éO - PH:O - PProbe + PFaraday (34)

Um nun die Heizleistung des Faradayschen Kéfigs zu eliminieren und die Heizleis-
tung der Probe Pp,.e zu erhalten, wurde eine kalorimetrische Messung an 1ml
Wasser durchgefiihrt. Da Wasser sich im magnetischen Wechselfeld nicht aufheizt,
tragen hier bei eingeschaltetem Magnetfeld nur die Heizleistung des Faradayschen
Kiéfigs und die Verlustleistung des Versuchsaufbaus zur Bilanz bei. Bei ausgeschal-

tetem Magnetfeld trigt wiederum nur die Verlustleistung zur Bilanz bei.

PH#O,Wasser = PVe’/‘lust + PFaraday (35)

PH:O,Wasser - PVerlust (36)

Subtrahiert man nun wiederum (3.6) von (3.5)), erhélt man die Heizleistung des
Faradayschen Kéfigs.

PH;&O,Wasser - PH:O,Wasser = PFm‘aday (37)

Somit kann man fiir jedes Magnetfeld H die Heizleistung des Faradayschen Kéfigs
ermitteln (siehe und anschlieffend von ({3.4]) abziehen, um die Heizleistung der

Probe zu erhalten.

Pprope = PH;&O - PH:O - PFaraday (38)

Alternativ kann man auch direkt Gleichung (3.5)) von Gleichung ({3.2)) abzichen,
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um die Heizleistung der Probe zu erhalten. Diese Herangehensweise spart zuséatz-
lich Zeit, da nun der Abkiihlvorgang nicht mehr vermessen werden muss. Es muss
lediglich fiir jedes Magnetfeld eine Temperaturkurve Ty qsser () bei eingeschaltetem
Magnetfeld mit einer nicht-heizenden Fliissigkeit mit einem zur Probendispersion
identischen Volumen und einer gleichen Wérmekapazitét (hier: 1 ml Wasser) durch-
gefiihrt werden. Daraus kann dann fiir jede Temperatur die Steigung 4= (T)

“dt Wasser
ermittelt werden, welche iiber

ar
P=C—
Cdt

auf die Leistung entsprechend Gleichung [3.5| umgerechnet werden kann. Daraufhin
kann fiir die eigentliche Probe eine Temperaturkurve Tp,qpe(t) bei eingeschaltetem
. . . dT
Magnetfeld aufgenommen werden, fiir jede Temperatur die Steigung %- Pmbe(T )
dieser Kurve bestimmt werden, aus der die Leistung entsprechend Gleichung |3.2
ermittelt werden kann. Subtrahiert man von [3.2] nun [3.5] erhélt man die Heizleis-

tung Pp,.pe der Probe.

In diesem Versuch wurde die erstere der hier erklarten Alternativen gewéhlt, es
wurde also zunichst fiir jede Probe bei Magnetfeldern von 30 kA m~! bis 100 kA m~*
in 10 kA m~!-Schritten jeweils eine Temperaturkurve T'(¢) fiir den Aufheizvorgang
sowie den Abkiihlvorgang aufgenommen, die Steigung %(T) der Kurven fiir beide
Vorgénge bestimmt, und diese voneinander subtrahiert, um Gleichung (3.4)) zu er-
halten. Das gleiche wurde mit einer Kontrollprobe aus 1 ml Wasser getan, der dort
erhaltene Wert entspricht der Heizleistung des Faradayschen Kéfigs geméaf Glei-
chung (siehe dazu auch Abbildungenund . Dieser Wert wurde vom aus
der Probenmessung erhaltenen Wert subtrahiert, um die endgiiltige Heizleistung
der Probe geméafs Gleichung zu ermitteln.

Die hier beschriebene Methode, bei der alle Leistungsbeitrige beriicksichtigt wer-
den, ist besonders geeignet fiir Proben mit geringen Heizleistungen, die sich bei-
spielsweise erst nach ca. 30 Minuten um mehrere Grad Celsius aufheizen. Somit
kénnen Heizleistungen fiir sehr geringe Konzentrationen an magnetischem Mate-
rial gemessen werden, was durchaus fiir die medizinische Anwendung von Nutzen

sein konnte, da dort eine moglichst kleine Dosis bevorzugt wird.
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Abbildung 3.7: Beispiel einer Temperaturkurvenaufnahme fiir die Kalibrationsmes-
sung mit Wasser. Die Daten wurden jeweils mit Exponentialfunktionen angepasst.
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Abbildung 3.8: Bestimmung der Steigung d7'/dt bei H = 50kAm™" fiir die Ka-
librationsmessung mit Wasser. Die Steigung des Abkiihlvorgangs wurde von der
Steigung des Autheizvorgangs subtrahiert, um d7'/dt araday = Praraday/Cwasser 21
erhalten. Daraus kann Ppgyedqy bestimmt werden.
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Magnetfeld H [kA /m)|

dT/tharaday [OC/S '10_3]

PF(zraday [W '10_3]

30
40
20
60
70
80
90
100

1,25 40,01
2,324 0,07
2,69 40,01
4,08 + 0,10
5,854 0, 30
7,52 40,30
9,72 40, 10
12,35+ 0,30

5,254 0,04
9,74 40,29
11,30 £ 0, 04
17,14 4+ 0,42
23,44 £ 1,26
31,58 = 1, 26
40,82 & 0, 42
51,87 £ 1,26

Tabelle 3.3: Heizleistungen Ppgrqdqy des Faradayschen Kafigs fiir die Warmekapa-
zitdt von Wasser bei den in dem Experiment verwendeten externen Magnetfeldern

H fir t > 100s




4. Ergebnisse und Diskussion

Die in dieser Arbeit untersuchten Materialien wurden von Rasha Ghunaim via
Solution-Filling-Approach (,,...-sol-...“) bzw. Melt-Filling-Approach (,,...-melt-...%)
synthetisiert und charakterisiert. Es wurden Ergebnisse der Rasterelektronenmikro-
skopie (SEM) und Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) sowie Ergebnisse
und Rohdaten zur thermogravimetrischen Analyse (TGA) und zur Rontgenbeugungsdiffrak-
tometrie (XRD) bereitgestellt. In Tabelle ist eine Auflistung der Bezeichnung

der untersuchten Proben sowie deren metallische Zusammensetzung einzusehen.

Probenname Zusammensetzung Massenverhéltnis der Metalle
RG-FeNiQCNT (4)-melt-H = Feg5NigsQCNT Fe:Ni (1:1)
RG-FeNi@CNT(8)-solH  Feg 7 Nig 33 @CNT Fe:Ni (2:1)
RG-FeNiQ@QCNT(16)-sol-H Feg g3Nig17@QCNT Fe:Ni (5:1)
RG-NiCr@QCNT(5)-sol-H Nigg3Cr17@QCNT Ni:Cr (5:1)
RG-NiCr@CNT(9)-sol-H NigsCrpo,@QCNT Ni:Cr (4:1)

Tabelle 4.1: In dieser Arbeit untersuchte Materialien. , QCNT*bedeutet hierbei,
dass die Legierungen im Inneren von Kohlenstoffnanorohren eingebettet sind.

4.1 Zusammensetzung, Morphologie und Struktur

Aus den bereitgestellten Elektronenmikroskopiebildern ist erkennbar, dass es sich

um Nanorohren handelt, welche mit sphéarischen Partikeln verschiedenster Grofen
gefiillt sind (siehe Abbildungen bis[4.6). Analytische SEM-Untersuchungen lie-

35
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ferten die in Tabelle angegebenen Metallmassenverhéltnisse. Es ist von einer
breiten Grofenverteilung der Partikel auszugehen. Der Innendurchmesser der PR-
24-XT-HHT-Kohlenstoffnanoréhren ist ca. 100 nm [12] - dies ist smoit die obere
Grenze der Partikeldurchmesser in den Nanordhren - eine untere Grenze ist jedoch
durch die jeweiligen Synthesemethoden nicht gegeben. Eine genauere Analyse der
TEM-Aufnahmen kénnte Aussagen iiber die Grofsenverteilung der Partikel mog-
lich machen, aus zeitlichen Griinden erfolgte diese Analyse jedoch bisher nicht.
Auf den Aufnahmen ist zu erkennen, dass die meisten der metallischen Partikel
innerhalb der Rohren befindlich sind. Eine Oxidation der Partikel ist demnach

unwahrscheinlich.

Die XRD-Aufnahmen sind wenig aufschlussreich, da die Messauflésung nicht hoch
genug war. In Abbildung ist ein Messergebnis dargestellt. Man sieht, dass
die gemessenen Peaks der Probe sehr flach und breit im Vergleich zum Unter-
grund sind. Eine Ursache hierfiir kann die Uberlagerung mehrerer Peaks sein,
weshalb eine Grofsenabschétzung aus der Breite der Peaks mittels Debye-Scherrer-
Gleichung nicht moglich ist. Die Peaks befinden sich jedoch an der fiir fcc- bzw.
bee-Kristallstrukturen zu erwartenden Position, was vermuten lésst, dass zumin-
dest einige Partikel eine fcc- bzw. bee-Struktur aufweisen. Die Intensitéit der Peaks
ist jedoch sehr gering. Grund hierfiir kann einerseits ein zu geringer Metallanteil
in der Probe sein, andererseits konnten die Partikel teilweise in amorpher Struktur

vorliegen. Weitere Untersuchungen mit hoherer Auflésung sind hier notwendig.

Aus den TGA-Messungen (sieche Abbildung lasst sich der Massenanteil des
Metalls in der Probe bestimmen. Dabei wird die Temperatur kontinuierlich erhcht,
bis der Kohlenstoff verbrennt und Metalloxide iibrig bleiben. Aus der Masse der
Oxide lasst sich die urspriingliche Masse der Metalle zuriickrechnen. In Tabelle

sind die Massenanteile der Metalle fiir jede Probe aufgelistet.
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Abbildung 4.2: TEM-Aufnahme von RG-FeNiQCNT (4)-melt-H. Partikel mit deut-
lichem Grofenunterschied sind zu erkennen. Aus [6].
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Abbildung 4.3: SEM-Aufnahme von RG-FeNiQCNT(8)-sol-H. Aus [6].

Abbildung 4.4: SEM-Aufnahme von RG-FeNiQCNT(16)-sol-H. Aus [6].




ZUSAMMENSETZUNG, MORPHOLOGIE UND STRUKTUR 39

Abbildung 4.5: SEM-Aufnahme von RG-NiCr@QCNT(5)-sol-H. Aus [6].

Abbildung 4.6: SEM-Aufnahme von RG-NiCr@CNT(9)-sol-H. Aus [6].
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Abbildung 4.7: Beispiel einer XRD-Aufnahme fiir RG-FeNiQCNT (4)-melt-H. Rot:

Messung fiir leere Nanotubes, schwarz: Messung fiir gefiillte Nanotubes, blau/griin:

Referenzdaten fiir FeNi in bee - bzw. fece- Struktur. Aus [6].
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Abbildung 4.8: TGA-Messung fiir RG-FeNiQCNT (4)-melt-H.

Temperature (°C)

Aus [6].
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Probenname Massenanteil der Metalle
RG-FeNiQCNT (4)-melt-H 4,6%
RG-FeNiQCNT(8)-sol-H 2,4%
RG-FeNi@CNT(16)-sol-H 2,3%
RG-NiCr@QCNT(5)-sol-H 6,9%
RG-NiCr@CNT(9)-sol-H 1,2%

Tabelle 4.2: Durch TGA ermittelte Massenanteile der Metalle in den untersuchten
Proben. Aus [6].

4.2 Magnetische Messungen

4.2.1 Hysteresekurven

Fiir alle Proben wurden im SQUID-Magnetometer Hysteresekurven bei verschie-

denen Temperaturen von 2 K bis mindestens 300 K aufgenommen.

In den Abbildungen [4.9 bis sind die Hysteresekurven bei 300 K fiir jede Probe
dargestellt. In Tabelle sind die aus diesen Messungen erhaltenen Eckdaten

zusammengefasst.

Probenname Koerzitivfeld He [Oe] Sattigungsmagnetisierung Mg [emu/g|
RG-FeNi@QCNT (4)-melt-H 131 £ 10 10,5+£0,1
RG-FeNiQCNT(8)-sol-H 330 £ 10 5,7£0,1
RG-FeNi@CNT(16)-sol-H 236 + 10 8,240,1
RG-NiCr@CNT(5)-sol-H 5410 0,940,1
RG-NiCr@CNT(9)-sol-H 43 410 1,340,1

Tabelle 4.3: Koerzitivield sowie Séttigungsmagnetisierung der verschiedenen Pro-
ben bei T'= 300 K.
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Abbildung 4.9: M (H)-Kurve fir RG-FeNiQCNT (4)-melt-H bei 7" = 300 K.
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Abbildung 4.10: M (H )-Kuve fiir RG-FeNiQCNT (8)-sol-H bei 7" = 300 K.
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Abbildung 4.11: M (H)-Kurve fiir RG-FeNiQCNT(16)-sol-H bei T' = 300 K.
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Abbildung 4.12: M (H )-Kurve fiir RG-NiCr@QCNT(5)-sol-H bei T" = 300 K.




MAGNETISCHE MESSUNGEN 44

1,4

1,2
10 F ]
08| ]
06 ]
04 1
02| ]
00 [ ]
02
04 Ff
06 [
08
1,0 f
12 F
1.4 I R T E N H O BN R
20000 -15000 -10000 -5000 O 5000 10000 15000 20000

Magnetfeld H (Oe)

Magnetisierung M (emu/g)

|
|
2

Abbildung 4.13: M (H)-Kurve fir RG-NiCr@QCNT(9)-sol-H bei T' = 300 K.

Deutlich zu erkennen ist, dass sich die FeNiQCNT-Proben bei T = 300 K eher
ferromagnetisch verhalten und eine Hysterese zeigen, wihrend die NiCr@CNT-
Proben sich bei T' = 300K eher superparamagnetisch verhalten, mit einer ver-
schwindend geringen Hysterese. Exemplarisch ist in Abbildung das magneti-
sche Moment m der Probe RG-NiCr@QCNT(5)-sol-H fiir verschiedene Temperatu-
ren und Feldstéirken gegen den Quotienten aus der Feldstarke und der Temperatur
H/T aufgetragen, um die Giiltigkeit der Gleichung zu lberpriifen. Wie er-
wartet ist fiir hohe Temperaturen, bei denen die Hysterese der Probe verschwindet,
fiir kleine Werte von H/T die Deckungsgleichheit der Magnetisierungskurven fest-
zustellen. Fiir grofere Werte von H/T ist dies nicht mehr der Fall, da bei hohen
Magnetfeldern der iiberwiegende Diamagnetismus der Kohlenstoffnanoréhren die

Magnetisierung verfalscht.
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Abbildung 4.14: Magnetisches Moment m der Probe RG-NiCrQCNT(5)-sol-H ge-
gen H/T. Fir T > 100K sind die Kurven deckungsgleich, die Probe verhélt sich
superparamagnetisch.

Dass sich die Sattigungsmagnetisierungen der verschiedenen FeNiQCNT-Proben
voneinander unterscheiden, kann einerseits an den unterschiedlichen Fiillraten der
Proben liegen, andererseits an der Metallzusammensetzung in den Proben. Da
die TGA-Messung sehr fehlerbehaftet ist sind weitere Untersuchungen notwendig.
Beispielsweise konnte die Genauigkeit der TGA-Messung tiberpriift werden, wenn
man die Sadttigungsmagnetisierungen zweier Proben mit gleichen Metallmassen-
verhéltnissen - jedoch unterschiedlichen Fiillraten - vergleicht. Die Fiillrate sollte
dabei proportional zur Sattigungsmagnetisierung sein. Dieser Vergleich ist hier
jedoch nicht moglich, da sich die Zusammensetzungen der Proben voneinander

unterscheiden, was Einfluss auf die Séattigungsmagnetisierung haben kann.
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4.2.2 ZFC-FC-Messungen

Fiir alle Proben wurden Zero-Field-Cooled- sowie Field-Cooled-Messungen, wie sie
in erkldrt sind, durchgefiihrt. Abbildungen bis zeigen die ZFC-FC-
Aufnahmen der verschiedenen Proben. Bei allen Proben ist ein dhnliches Verhal-
ten zu erkennen. Bei der Zero-Field-Cooled-Messung wurde die Probe zunéchst
ohne externes Magnetfeld auf eine Temperatur von 2 K abgekiihlt. Die leichten
Magnetisierungsrichtungen der Partikel sind zuféllig orientiert, die magnetischen
Momente der Partikel sind entlang dieser ausgerichtet, da so gut wie keine ther-
mische Aktivierung vorhanden ist, und mitteln sich zu Null. Alle Partikel sind
also geblockte Superparamagnete. Wird nun die Temperatur erhoht, steigt die
Magnetisierung der Probe an, da aufgrund von thermischer Anregung mehr und
mehr Partikel entblockt werden und sich entlang des schwachen externen Feldes
ausrichten [38|. Irgendwann sind alle Partikel superparamagnetisch und die Ma-
gnetisierung der Probe erreicht ein Maximum. Wird die Temperatur weiter erhcht,
sinkt die Magnetisierung wieder entsprechend einem Curie-artigen Verhalten der
superparamagnetischen Partikel. Die Temperatur beim Maximum der ZFC-Kurve
fiir Proben mit sehr schmaler Grofsenverteilung kann daher als durchschnittliche
Blockingtemperatur der Probe identifiziert werden. Bei einer sehr breiten Gro-
Kenverteilung existieren jedoch sehr viele unterschiedliche Blockingtemperaturen,
deren Maxima der ZFC-Magnetisierung unterschiedlich stark ausgepréagt sind auf-
grund der unterschiedlichen Anzahl an Partikeln mit entsprechender Blockingtem-
peratur. Diese Einzelkurven iiberlagern sich, so dass eine schwieriger zu deutende
Kurve mit beispielsweise einem Plateau entsteht. Das Maximum 7;,,,, dieser Kurve
kann jedoch immer noch als Abschéatzung fiir die durchschnittliche Blockingtem-
peratur verwendet werden. Es herrscht eine Proportionalitdt zwischen 7,,,, und
Tg, deren Proportionalitatsfaktor § = 1 — 2 von der Art der Grofkenverteilung
abhéngt [11]. Nach [38] kann der Ausdruck —d(FC — ZFC)/dT - mit FC — ZFC
als Differenz zwischen Magnetisierung der FC-Messung und der Magnetisierung
der ZFC-Messung - als Maf fiir die Verteilung an Blockingtemperaturen Tz ver-
wendet werden, denn bei jeder Temperatur ist der Anstieg der Magnetisierung
bei der (FC — ZFC)-Kurve proportional zur Anzahl der Teilchen, die bei jener

Temperatur zum superparamagnetischen Zustand iibergehen. Dies ermoglicht ei-




MAGNETISCHE MESSUNGEN 47

ne Bestimmung der am haufigsten vorkommenden Blockingtemperatur. Dazu ist
also eine Messung der Field-Cooled-Kurve notig. Dabei wird bei eingeschaltetem
externen Magnetfeld ausgehend von hohen Temperaturen die Temperatur sukzes-
sive verringert. Die superparamagnetischen Partikel sind dabei zundchst entlang
des externen Feldes ausgerichtet und werden nach und nach geblockt. Mit Verrin-
gern der Temperatur steigt die magnetische Ordnung, weshalb es zu einem leichten

Anstieg der Magnetisierung der Probe bis zu kleinen Temperaturen hin kommt.
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Abbildung 4.15: FC- und ZFC-magnetisches Moment von RG-FeNiQCNT (4)-
melt-H.
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Abbildung 4.16: FC- und ZFC-magnetisches Moment von RG-FeNiQCNT(8)-sol-

H.
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Abbildung 4.17: FC- und ZFC-magnetisches Moment von RG-FeNiQCNT(16)-sol-

H.
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Abbildung 4.18: FC- und ZFC-magnetisches Moment von RG-NiCr@CNT(5)-sol-
H.
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Abbildung 4.19: FC- und ZFC-magnetisches Moment von RG-NiCr@QCNT(9)-sol-
H.
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Fiir die Materialien wurde die Steigung —d(FC — ZFC)/dT bestimmt, um die
Blockingtemperaturverteilung abzuschéitzen (siche Abbildungen [4.20| und [4.21]).

Die Verteilungen der Blockingtemperaturen sind fiir alle Proben dhnlich. Dabei
ist deutlich zu erkennen, dass fiir alle Proben die haufigste Blockingtemperatur im
Bereich von T = 30 K & 10 K liegt. Es gibt jedoch auch in allen Proben sehr viele
Partikel mit grofleren Blockingtemperaturen bis zu 300 K. Die meisten Partikel ha-
ben eine Blockingtemperatur hoher als Ty = 30 K£10 K. Es ist davon auszugehen,
dass Partikel mit noch hoheren Blockingtemperaturen und entsprechend groferen
Partikeldurchmessern in den Proben vorhanden sind. Daher ist fiir diese sehr breite
Grofsenverteilung die durschnittliche Blockingtemperatur aussagekréftiger als die
am héufigsten auftauchende Blockingtemperatur, was das ferromagnetische bzw.
superparamagnetische Verhalten der Probe betrifft. Die jeweils am haufigsten vor-
kommenden Blockingtemperaturen sind in Tabelle [4.4] aufgelistet und werden dort
mit den aus den Maxima der ZFC-Kurven erhaltenen durchschnittlichen Blocking-

temperaturen verglichen.

Probenname hiufigste Blockingtemperatur T [K| ~durchschnittliche Blockingtemperatur Tx [K]|
RG-FeNiQCNT (4)-melt-H 40 £ 10 180 £ 70
RG-FeNi@CNT(8)-sol-H 40+ 10 280 + 20
RG-FeNi@CNT(16)-sol-H 16+ 10 200 + 30
RG-NiCr@QCNT(5)-sol-H 30+£10 230 + 20
RG-NiCr@CNT(9)-sol-H 34+10 290 £+ 20

Tabelle 4.4: Die am hé&ufigsten auftauchenden Blockingtemperaturen und die
durchschnittlichen Blockingtemperaturen im Vergleich.
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Abbildung 4.20: Beispiel einer Bestimmung der Blockingtemperaturverteilung fiir
die Probe RG-FeNi@QCNT (4)-melt-H. Die Ableitung der Differenz des FC- und
des ZFC-magnetischen Momentes ist gegen die Temperatur aufgetragen. Die am
haufigsten vorkommende Blockingtemperatur liegt bei T" ~ 40 K.
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Abbildung 4.21: Beispiel einer Bestimmung der Blockingtemperatur fiir die Pro-
be RG-NiCr@CNT(9)-sol-H. Die Ableitung der Differenz des FC- und des ZFC-
magnetischen Momentes ist gegen die Temperatur aufgetragen. Die am héufigsten
vorkommende Blockingtemperatur liegt bei 7'~ 34 K.

In der ZFC-FC-Messung der Probe RG-NiCr@QCNT(5)-sol-H (sieche Abbildung
haben FC-Kurve und ZFC-Kurve fiir Temperaturen grofer als ~ 270 K den-
selben Verlauf. Dies bedeutet, dass oberhalb dieser Temperatur alle Partikel super-
paramagnetisch sind [IT]. Dies ist im Einklang mit dem Ergebnis aus der Messung
der M(H)-Kurve (sieche Abbildung [£.12)), wo fiir diese Probe keine Hysterese ge-

messen wurde.

Die durchschnittlichen Blockingtemperaturen aller Proben liegen unterhalb der
Raumtemperatur, trotzdem wird eine Hysterese fiir die FeENiQCNT-Proben ge-

messen. Dies macht deutlich, dass bei einer breiten Grofenverteilung auch die
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Blockingtemperaturen sehr unterschiedlich sein kénnen.

Mit dem Bulk-Wert der Anisotropiekonstante (Kp, . = 103Jm™2) fiir FeNi [26]
und dem entsprechenden Wert fiir besonders kleine Partikelgrofen (ca. 5nm) von
FeNi (Knano = 2,5 - 105 m™3) [11] lisst sich aus der ermittelten Blockingtempe-
ratur von T ~ 40 K mit Hilfe von Gleichung fiir die FeNiQCNT-Proben der

ungefiahre am haufigsten vorkommende Partikeldurchmesser abschétzen:

diy,,, = 270nm (4.2)
dk,,,, =4.3nm (4.3)

Die am héufigsten auftauchende Partikelgrofse in den FeNiQCNT-Proben liegt also

zwischen 27 nm und 4 nm.

Fiir eine durchschnittliche Blockingtemperatur von 75 = 200K wiirde sich ent-
sprechend eine durchschnittliche Partikelgréffe von 8 nm bis 50 nm ergeben. Zu
beachten ist jedoch, dass bei Partikeldurchmessern gréfser als 50 nm durchaus der
kritische Durchmesser fiir Eindoménenverhalten iiberschritten sein kann und es
sich dann um Mehrdoménenteilchen handeln wiirde, fiir die die Blockingtempera-
turberechnungen nicht mehr giiltig sind. Ein Vergleich mit den Literaturwerten fiir
Eisen, Nickel, oder u-Metall in Abschnitt zeigt, dass deren kritische Durch-
messer in der selben Grofsenordnung wie die mittels des Bulk-Wertes der Anisotro-
piekonstanten ermittelten Durchmesser liegen. Dies konnte fiir die in dieser Arbeit
vorkommenden Metallmassenverhéltnisse auch der Fall sein, es lassen sich in der

Literatur jedoch keine Referenzwerte finden.

4.2.3 Temperaturabhingigkeit des Koerzitivfeldes

Eine weitere Moglichkeit zur Bestimmung der Blockingtemperatur fiir Superpara-
magneten ist die Untersuchung des Koerzitivfeldes in Abhéngigkeit von der Tem-

peratur. Fiir die Temperaturabhéngigkeit des Koerzitivfeldes eines Systems aus
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zufillig orientierten Superparamagneten ergibt sich [38], [11]:

He = Hop |1 () (1.4)
B

Hierbei ist H¢, die Koerzitivitat bei 7' = 0 K. Trégt man also Hq gegen VT auf,
so ist ein Geradenverlauf zu erwarten. Der Schnittpunkt mit der Temperaturachse
ist dabei die Blockingtemperatur. Auch hier ist fiir den Fall einer breiten Gro-
Renverteilung eine Uberlagerung mehrerer Geraden zu erwarten. Somit liefert die
Bestimmung der Blockingtemperatur auf diesem Wege nur eine Obergrenze fiir die
Blockingtemperatur T der kleinsten in der Probe auftauchenden Partikel. In
den Abbildungen bis sind die Koerzitivfeldstarken der Proben gegen die

Wurzel aus der Temperatur aufgetragen.
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Abbildung 4.22: Koerzitivfeldstirke der Probe RG-FeNiQCNT (4)-melt-H gegen
die Wurzel aus der Temperatur aufgetragen. Beigefiigt sind die entsprechenden
M (H)-Kurven im Bereich der Koerzitivfeldstéarken.
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Abbildung 4.23: Koerzitivfeldstiarke der Probe RG-FeNi@CNT(8)-sol-H gegen die
Wurzel aus der Temperatur aufgetragen. Beigefiigt sind die entsprechenden M (H)-
Kurven im Bereich der Koerzitivfeldstéirken.
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Abbildung 4.24: Koerzitivfeldstéirke der Probe RG-FeNiQCNT(16)-sol-H gegen die
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Wurzel aus der Temperatur aufgetragen. Beigefiigt sind die entsprechenden M (H)-
Kurven im Bereich der Koerzitivfeldstéirken.
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Abbildung 4.25: Koerzitivfeldstirke der Probe RG-NiCr@CNT(5)-sol-H gegen die
Wurzel aus der Temperatur aufgetragen. Beigefiigt sind die entsprechenden M (H)-
Kurven im Bereich der Koerzitivfeldstéirken.
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Abbildung 4.26: Koerzitivfeldstiarke der Probe RG-NiCr@CNT(9)-sol-H gegen die
Wurzel aus der Temperatur aufgetragen. Beigefiigt sind die entsprechenden M (H)-
Kurven im Bereich der Koerzitivfeldstarken.

Fiir die FeNiQCNT-Proben erhalten wir mit dieser Methode sehr hohe Blocking-
temperaturen, die die in Abschnitt ermittelten Temperaturen deutlich {iber-
schreiten (siche Tabelle [4.5]). Dies verstérkt die Vermutung, dass Mehrdoménen-
teilchen mit grofen Partikeldurchmessern in der Probe befindlich sind, deren Koer-
zitivfeldstéarke sich nicht gemafs Gleichung verhilt. Fiir die Probe RG-FeNiQ-
CNT(16)-sol-H wurden mehr Messpunkte aufgenommen, um das Verhalten genau-
er zu untersuchen. Es wird deutlich, dass die Koerzitivfeldstédrke nicht gegen Null
geht, sondern selbst fiir hohe Temperaturen Werte iiber 200 Oe annimmt. Eine so
extrapolierte Blockingtemperatur wiirde Werte annehmen, die in den Bereich der
Curie-Temperatur kommen [23]. Daher ist zu vermuten, dass dieser Beitrag von

Mehrdoménenteilchen stammt.

Fiir die NiCr@QCNT-Proben entspricht das Verhalten den Erwartungen. Die hier
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ermittelten Blockingtemperaturen fallen in den Bereich zwischen den in Abschnitt
[4.2.2]bestimmten haufigsten Blockingtemperaturen und durchschnittlichen Blocking-
temperaturen (siehe Tabelle . Die Koerzitivfeldstarke geht fiir hohe Tempera-
turen gegen Null, es sind also vermutlich keine Mehrdoméanenteilchen in der Probe

vorhanden.

Probenname Ts(min) K]
RG-FeNiQCNT (4)-melt-H =~ 2724+ 70
RG-FeNi@CNT(8)-soLH 530 % 100
RG-FeNi@CNT(16)-solH 316 & 100
RG-NiCr@CNT(5)-sol-H 42 420
RG-NiCr@QCNT(9)-sol-H 144 £+ 50

Tabelle 4.5: Auflistung der aus den He-vs-T/2-Plots ermittelten Obergrenzen der
Blockingtemperaturen T'g(mn) fiir die kleinsten Partikel in den Proben.

4.3 Kalorimetrische Untersuchungen

Die kalorimetrischen Untersuchungen ergaben fiir alle Proben nur geringe Heiz-
leistungen (siehe Tabelle [4.6] sowie Abbildungen bis [£.36). Die NiCr-Proben
heizten unter Beriicksichtigung der Messfehler gar nicht, die erhaltenen Tempe-
raturdnderungsraten konnen hier durch Fluktuationen der Raumtemperatur im
Labor erklart werden. Betrachtet man die Temperaturkurven der NiCr-Proben,
so ist eine anfiangliche Verzogerung des Temperaturanstieges sichtbar. Der darauf
folgende Anstieg ist nicht etwa durch die Probe verursacht, sondern durch den
Faradayschen Kéfig, der nach 100s anféngt signifikant zu heizen. Die SAR-Werte
der FeNi-Proben sind sehr klein im Vergleich zu iiblicherweise erreichten Werten
mit beispielsweise Eisenoxiden. So wird von SAR-Werten fiir Dextran-ummantelte
Eisenoxide von bis zu 370 W g~! bei einem Wechselfeld von 1.1 MHz mit einer Am-
plitude von nur 6.84 kA m~! berichtet [4]. Die Ursache des schwachen Heizeffektes
konnte die geringe Metall-Fiillmenge der Proben sein. Wenn der SAR der heizenden
Proben mit Hilfe der TGA-Massenanteile der Metalle auf die dissipierte Leistung
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pro Metallmasse umgerechnet wird (siche SAR(W g™! .. y;) bzw. SAR(W g™ ;)
in den SAR-Plots), so erhalten wir deutlich h6here SAR-Werte, die vergleichbar mit
SAR-Werten anderer fiir die Hyperthermie verwendeten Materialien sind. Jedoch
sind die so erhaltenen SAR-Werte aufgrund des hohen Fehlers der TGA-Messung
nicht aussagekréaftig, sondern bieten nur eine grobe Abschétzung des moglichen
SAR-Wertes fiir 100% Eisen-Nickel-Anteil.

Probenname SAR bei 30kAm~! [W/g] SAR bei 100kAm™! [W/g|
RG-FeNiQCNT (4)-melt-H 0,93 £0,13 13,502 + 3,23
RG-FeNiQCNT(8)-sol-H 1,88 £0,27 45,12 £ 6,50
RG-FeNi@CNT(16)-sol-H 1,40 + 0,85 22,07 + 3,24

Tabelle 4.6: Heizleistungen fiir die FeNiQCNT-Proben, die NiCr@CNT-Proben

heizten nicht.

100kA/m|
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Abbildung 4.27: Temperaturverlauf bei unterschiedlichen Feldamplituden fiir RG-
FeNi@QCNT (4)-melt-H.
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Abbildung 4.28: SAR-Werte als Funktion der Feldamplitude fiir RG-FeNiQCNT
(4)-melt-H.
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Abbildung 4.29: Temperaturverlauf bei unterschiedlichen Feldamplituden fiir RG-
FeNi@CNT(8)-sol-H
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Abbildung 4.30: SAR-Werte als Funktion der Feldamplitude fiir RG-
FeNi@QCNT(8)-sol-H
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Abbildung 4.31: Temperaturverlauf bei unterschiedlichen Feldamplituden fiir RG-
FeNi@QCNT(16)-sol-H
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Abbildung 4.32: SAR-Werte als Funktion der Feldamplitude fiir RG-
FeNi@QCNT(16)-sol-H
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Abbildung 4.33: Temperaturverlauf bei unterschiedlichen Feldamplituden fiir RG-
NiCr@CNT(5)-sol-H.
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Abbildung 4.34: SAR-Werte als Funktion der Feldamplitude fiir RG-
NiCr@CNT(5)-sol-H
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Abbildung 4.35: Temperaturverlauf bei unterschiedlichen Feldamplituden fir RG-
NiCr@CNT(9)-sol-H
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Abbildung 4.36: SAR-Werte als Funktion der Feldamplitude fiir RG-
NiCr@CNT(9)-sol-H

Klar zu erkennen ist die quadratische Abhéngigkeit der Heizleistung der meis-
ten heizenden Proben von der Amplitude des externen Wechselfeldes. Lediglich
fiir RG-FeNiQCNT(8)-sol-H ist eine Abhingigkeit des SAR von SAR o H?*® zu
erkennen. Die quadratische Abhéngigkeit ldsst vermuten, dass die dissipierte Leis-
tung durch Relaxationsprozesse, also durch die superparamagnetischen Partikel
in der Probe hervorgerufen wurde. Sie ist jedoch sehr gering, da nur sehr wenige
Partikel in den Proben klein genug sind, um die Bedingung 27 f = 1/7 zu erfiillen.
Die grofien Partikel heizen nicht durch Relaxationsprozesse, sondern durch Hyste-
reseverluste, welche bei kleinen Feldern auch sehr gering sind. Thr Beitrag kénnte
fiir die H*°-Abhéngigkeit bei der Probe RG-FeNiQ@CNT(8)-sol-H verantwortlich

gemacht werden.

Da die Partikel sich in Kohlenstoffnanorohren befinden, sind sie selbst nicht frei
beweglich. Vielmehr miisste die Brown-Relaxationszeit fiir die Kohlenstoffnano-
rohren bestimmt werden. Sie haben einen Innendurchmesser von 100nm und eine

unbekannte Lénge, die ein Vielfaches grofer als der Innendurchmesser ist, das hy-
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drodynamische Volumen eines solchen Kohlenstoffnanorohrchens ist daher als sehr
groft anzunehmen. Somit ist zu vermuten, dass nach Gleichung die Brown-
Relaxationszeit die Zeitskala der kalorimetrischen Messung um ein Vielfaches iiber-
steigt. Demnach ist davon auszugehen, dass der hier relevante Relaxationsprozess

die Néel-Relaxation ist.

Fiir Partikel mit 1/7 = 120kHz wiirde sich fiir KV mit 79 = 107?s und 7' = 300K

ergeben:

KV =1n(7/79)ksT (4.5)

KV =2,79%1072°] (4.6)

Nehmen wir fiir K den Bulk-Wert fiir FeNi mit Kp,, = 103Jm™3 an, so ergi-
be sich fiir den Durchmesser d der am meisten heizenden Partikel d ~ 38 nm,
was in die Grofenordnung der am haufigsten auftauchenden Partikel fallt. Fiir
grofkere Anisotropien wére der Idealdurchmesser noch geringer. Die magnetischen
Messungen ergaben eine breite Verteilung an Blockingtemperaturen und somit an
Partikelgroften. Es gibt zwar vermutlich Partikel mit idealer Grofe in den Proben,
jedoch gibt es sehr viele zu grofse Partikel. Eine breite Grofenverteilung wirkt sich
negativ auf die Heizleistung aus [34]. Trotz quadratischer Abhéngigkeit des SAR
von der Amplitude des externen Magnetfeldes ist der Heizleistungsbeitrag durch

Relaxationsprozesse also als eher klein anzusehen.

Mit Hilfe von Gleichung ([2.17) kann die maximal mdgliche dissipierte Energie fiir
geblockte Eindomédnenmagnete bestimmt werden. Beispielhaft wurde diese Berech-
nung bei der Probe RG-FeNiQCNT (4)-melt-H durchgefiihrt:

He =1310e ~ 10kAm™! (4.7)
Mg =10emu/g (4.8)
A= 2ugHeMs =~ 2,513 % 1074 g™ (4.9)

P=f - Ax30Wg! (4.10)
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Man erhilt einen maximalen SAR von ca. 30 W g=! durch Hystereseverluste, in
der in dieser Arbeit durchgefiihrten Messung ist selbst bei 100kAm™' nur ein
SAR von 22 W g~! zu verzeichnen. Es ist also durchaus moglich, dass Heizbeitri-
ge durch Hystereseverluste von Eindomédnenmagneten existieren. Dass der Wert
von 30 W g~! unterschritten wurde, liegt daran, dass das Stoner-Wolfarth-Modell
in seiner urspriinglichen Form nur fiir 7' = 0K bzw. f — oo giiltig ist. Da wir
bei T" = 300 K messen, gelten komplexere, temperaturabhéngige Zusammenhénge
zwischen Hyx und He [3]. Des Weiteren existiert auch eine Frequenzabhéngigkeit
des Koerzitivieldes, weshalb die Hysteresekurve bei 120 kHz durchaus anders sein
kann als bei geringen Frequenzen wie bei der SQUID-Messung. Aufserdem ist er-
sichtlich, dass bei den in der kalorimetrischen Untersuchung verwendeten Feldern
die Hysterese noch nicht komplett durchlaufen ist, weshalb auch die Fléache der

Hysteresekurve kleiner ausfillt.

Vergleicht man die Heizleistungen der Proben mit den Hysteresekurven in Ab-
schnitt [£.2] so ist ein Zusammenhang erkennbar. Die am besten heizende Probe
(RG-FeNi@QCNT(8)-sol-H) hat auch die grofite Hysterese bei Raumtemperatur. Die
nicht-heizenden NiCr@QCNT-Proben weisen auch keine Hysterese vor. Dies ldsst
vermuten, dass den Hauptbeitrag zur Heizleistung die ferromagnetischen Hystere-
severluste der geblockten Eindomédnenmagnete in den Proben darstellen und die
Partikeldurchmesser zu grof fiir eine effiziente Heizung durch Relaxationsprozesse

sind.

Da die Proben sehr schlecht heizten, musste sehr lange gemessen werden, um einen
merklichen Temperaturanstieg zu verzeichnen. In diesem Fall spielt jedoch die
Heizleistung des Faradayschen Kifigs eine Rolle, dessen Korrektur einen syste-
matischen Fehler in die Messung einfiihrt. Es wurde daher beispielhaft an RG-
FeNiQCNT (4)-melt-H untersucht, ob das Ergebnis fiir eine Bestimmung der An-
fangssteigung nach unter 100s Messzeit (siche Abbildung [4.37)in der selben Gro-
fenordnung liegt (siehe Tabelle , wie das Ergebnis aus der im Versuch an-
gewandten Methode, oder ob eine Uberkorrektur vorherrscht. Insbesondere fiir
schwache Felder ist die Differenz der ermittelten Temperaturdnderungsraten ge-
ring. Fiir grofere Felder steigt die Differenz jedoch an. Der Faradaysche Kifig

heizt fiir starkere Felder deutlich schneller und stérker auf, weshalb der Zeitraum,
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in dem er nicht signifikant zur gemessenen Heizleistung beitragt, kleiner wird.

dT/dt aus exponentiellem Fit [°C/s| dT'/dt aus linearem Fit [°C/s| Differenz [°C/s]

0,00125 4+ 2% 107 0,00165 4= 104 ~4%107*
0,00268 4= 1% 1074 0,00381 4104 ~ 1073

0,00597 £ 3 x 10~* 0,00635 4104 ~4%107*
0,00817 1% 1074 0,00828 - 104 ~ 10~

0,01131 +£3 %1074 0,01362 = 10~* ~2%1073
0,01436 £ 4 x 10~ 0,01833 & 10~* ~4%1073
0,01749 £2 %1074 0,02332 £ 10* ~6%1073
0,01816 &3 x 1073 0,02138 £ 10~* ~3%1073

Tabelle 4.7: Vergleich der Temperaturanderungsraten fiir die verschiedenen Stei-
gungsbestimmungsmethoden.

Da jedoch fiir die Heizleistungsbestimmung iiber die anfangliche Steigung Tem-
peraturgleichgewicht herrschen muss - was in unserer Messung nicht immer der
Fall war - und da das Rauschen des Thermometers zu grofs war, um bei unseren
Heizleistungen nach 100 s sinnvolle Aussagen moglich zu machen, ist die korrigierte
Methode mit ldngerer Messzeit bei unseren Proben vorzuziehen. Untersuchungen
haben ergeben, dass der Fehler der SAR-Bestimmung mittels initialer Steigung
mit groferen Heizzeiten steigt [39]. Fiir gut heizende Proben erfolgt eine merkbare
Temperaturerh6hung bereits nach 100s, weshalb dort das Rauschen im Vergleich
zur Temperaturdanderung klein genug ist, um eine Heizleistungsbestimmung iiber
die anféngliche Steigung moglich zu machen. Da dort der systematische Fehler der

Korrektur nicht einflieft, ist diese Herangehensweise dort vorzuziehen.
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Abbildung 4.37: Beispiel der linearen Anpassung fiir ¢ < 100s im Vergleich zur
Anpassung mittels exponentieller Kurve fiir den restlichen Zeitraum der Messung

fiir die Probe RG-FeNiQCNT (4)-melt-H bei H = 50kAm™".

4.4 Fehlerbetrachtung

In die SAR-Messung flielsen verschiedene Fehler ein. Erste Fehlerquelle ist die
Massenbestimmung der Probe. Die Nanopartikel waren trotz Behandlung mit ei-
nem elektrostatischen Entlader elektrostatisch geladen, was ein Umfiillen in die in
der kalorimetrischen Messung verwendeten Glasflaschchen deutlich erschwerte. Die
Partikel neigen deswegen auch dazu, sich zu verfliichtigen, was die Massenbestim-
mung erschwert. Bei jeder Behandlung mit dem Ultraschallfinger geht ein Teil der
praparierten Losung verloren und haftet am Gerét. Eine Kontrollmessung nach

mehrmaligem Dispergieren ergab, dass dadurch ein Verlust von weniger als 10%
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Fliissigkeitsmasse zu zu verzeichnen ist. Wenn jedoch davon ausgegangen wird,
dass eine homogene Dispersion vorliegt, so sollte dabei der Wert fiir m* annédhernd
konstant bleiben, da es sich um den Quotienten aus Masse der Gesamtlosung und
Masse der Nanopartikel handelt. Gehen 10% der Gesamtfliissigkeit verloren, so ge-
hen auch ungefdhr 10% der Nanopartikel verloren. Wahrend der Messung ist das
mit der Dispersion gefiillte Glasflaschchen nicht verschlossen, weshalb ein Teil der
Fliissigkeit vor allem bei hoheren Temperaturen verdunsten kann. Hier verdunstet
jedoch nur das Wasser und Nanopartikel bleiben zuriick, was den Wert fiir m* ver-

andert. Der so entstehende Fehler wurde in der Massenbestimmung berticksichtigt.

Bei der Bestimmung der Temperatursteigung sollte sich nach unserer Methode ein
konstanter Wert der Heizleistung der Probe fiir alle Temperaturen ergeben. Da die
Heizleistungen jedoch sehr klein sind und es zu leichten Temperaturfluktuationen
im Labor (z.B. durch das Offnen der Tiir) kommen kann, die diese Steigung be-
einflussen, gibt es schwache Abweichungen vom konstanten Wert. Hier wurde der
mittlere Wert der entstandenen Gerade gewéhlt und als Fehler die Abweichung

von diesem Wert an den Enden der Gerade.

Auch das nicht ausreichend charakterisierte Verhalten des Faradayschen Kéfigs hat
hier Einfluss auf das Messergebnis. So wurde fiir die effektive Heizleistung durch
den Faradayschen Kéfig ein konstanter Wert angenommen, was jedoch nicht der
Realitat entspricht, da dieser sich mit der Zeit selber auftheizt und somit mit der

Zeit auch einen entsprechend hoheren Heizbeitrag liefert.

Die Korrekturmessungen mit reinem Wasser wurden an anderen Tagen durchge-
fiihrt, als die Messungen an den Proben, weshalb es durch verdanderte Umweltbe-

dingungen verursachte systematische Abweichungen gibt.

Der Faradaysche Kifig sollte daher zu Verbesserung der Genauigkeit der Messung
entweder isoliert, vergrofert, oder abgebaut werden. Sind die Wénde des Kafigs
weiter von der Probe entfernt, so ist ein geringerer Einfluss durch den Kafig zu

erwarten.

Eine weitere Fehlerquelle konnte das ungleichméfige Aufheizen der Probe sein.
Durch Konvektionsstrome kommt es zu plétzlichen Temperaturdnderungen an der

Thermometerspitze, welche am Boden des Glasgeféifses positioniert wurde. Un-
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tersuchungen zur idealen Positionierung des Thermometers ergaben, dass dieses
moglichst mittig knapp unter der Oberfliche der Fliissigkeit positioniert werden
sollte, um gemessene Temperaturfluktuationen durch Konvektion zu vermindern
[39].

4.5 Zusammenfassung und Ausblick

Ziel dieser Arbeit war die Untersuchung der magnetischen Eigenschaften von mit
Eisen-Nickel-Partikeln und Nickel-Chrom-Partikeln gefiillten Kohlenstoffnanorsh-
ren, des Zusammenhangs dieser Eigenschaften mit Morphologie, Zusammenset-
zung und Struktur dieser Materialien sowie die Untersuchung ihrer Heizeigen-
schaften in magnetischen Wechselfeldern im Hinblick auf ihre Anwendbarkeit fiir
die Hyperthermie. Die Proben wurden von Rasha Ghunaim am Leibniz-Institut
fiir Festkorper- und Werkstoffforschung synthetisiert, von ihr durchgefiihrte Elek-
tronenmikroskopaufnahmen und thermogravimetrische Analysen lieferten dabei
Aufschluss iiber die jeweilige Struktur und Zusammensetzung der Materialien.
Im Zuge dieser Arbeit wurden die Materialien mit Hilfe eines Superconducting
Quantum Interference Device (SQUID) auf ihre magnetischen Eigenschaften un-
tersucht. Kalorimetrische Messungen in externen magnetischen Wechselfeldern mit
einer Frequenz von 120 kHz und Amplituden zwischen 30 kA m~! und 100 kA m~*
lieferten Aufschluss iiber die Verwendbarkeit der Materialien fiir die magnetische

Hyperthermie.

Die Transmissionselektronenmikroskopie-Aufnahmen der Proben zeigen Nanoroh-
renstrukturen mit eingeschlossenen metallischen Partikeln verschiedener Metallzu-
sammensetzung. Die Grofke der Partikel variiert dabei stark. Die thermogravimetri-
schen Analysen offenbarten fiir alle Proben einen Metallmassenanteil von weniger
als 5%. Die magnetischen Untersuchungen ergaben fiir die FeNiQCNT-Proben ein
bei Zimmertemperatur ferromagnetisches Verhalten, fiir die NiCr@CNT-Proben
ergab sich ein bei Zimmertemperatur superparamagnetisches Verhalten. Des Wei-
teren wurde die aus den Elektronenmikroskpie-Aufnahmen entstandene Vermu-

tung, es sei eine breite Grofenverteilung vorhanden, durch die magnetischen Un-
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tersuchungen bestétigt. So ergab sich fiir alle untersuchten Proben eine breite Ver-
teilung an Blockingtemperaturen, welche direkt mit der Partikelgrofte korreliert.
Fiir die FeNiQCNT-Proben lassen die magnetischen Untersuchungen zusétzlich ein

Vorhandensein von mehrdoménigen Ferromagneten vermuten.

Die Heizeigenschaften aller Proben sind gering, weshalb sie fiir die magnetische Hy-
perthermie ungeeignet sind. So ist der SAR fiir RG-FeNiQCNT(8)-sol-H, die am
besten heizende der untersuchten Proben, bei 100 kA m~' nur bei ca. 45 W gL,
Im Vergleich zu bereits kommerziell erreichten Heizraten ist dies verschwindend
gering. Die NiCr@QCNT-Proben heizten im Rahmen des Messfehlers nicht. Eine
Erklarung hierfiir kann in den Untersuchungen zur Zusammensetzung der Partikel
und aus den magnetischen Untersuchungen gefunden werden: zum einen ist die
Fiillrate der Proben sehr gering, zum anderen herrscht eine sehr breite Grofenver-
teilung vor, was den maximal erreichbaren SAR durch Relaxationsprozesse deut-
lich herabsetzt. Beides kénnte in zukiinftigen Syntheseverfahren optimiert werden.
Schwache Heizeffekte treten zwar durch ferromagnetische Hystereseverluste auf, die
meisten Partikel sind jedoch zu grof und haben eine zu hohe Anisotropie um effizi-
ent mittels Relaxationsprozessen zu heizen. Fiir die Hyperthermie wird jedoch das
Heizen mittels Relaxationsprozessen bevorzugt, da so deutlich hohere Heizleistun-
gen bei schwicheren Feldern erreicht werden konnen und kleinere, superparama-
gnetische Partikel, weniger verklumpen als grofsere ferromagnetische Partikel, und
somit biokompatibler sind. Das Verwenden von kleineren Kohlenstoffnanorohren
mit beispielsweise einem Innendurchmesser von nicht mehr als 30 nm wiirde hier
eine Obergrenze fiir die Partikeldurchmesser liefern, zusétzlich die Grofsenvertei-
lung schmélern und wiirde somit wahrscheinlich befriedigendere Ergebnisse liefern.
Durch das Einlagern der Partikel in Kohlenstoffnanorohren wird die Moglichkeit
des Heizens durch Brown-Relaxation genommen, da die Partikel dann nicht mehr
frei beweglich sind und das hydrodynamische Volumen der Kohlenstoffnanoréhren
selber zu hoch ist. Eine optimale Umbhiillung der Nanopartikel ist daher woanders
zu suchen, beispielsweise liefert eine Aminosilan-Ummantelung fiir Nanopartikel
gute Dispersionseigenschaften, ohne dabei auf Brown-Relaxationsprozesse zu ver-
zichten [25].

Die hier untersuchten Materialien kénnten also optimiert werden und mit ver-
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besserten Syntheseverfahren durchaus bessere Heizleistungen erzielen, so dass sie
fiir die Hyperthermie in Frage kommen konnten. Bisher sind jedoch Eisenoxid-

Nanopartikel weiterhin am besten fiir die magnetische Hyperthermie geeignet.
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