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Kurzzusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die magnetischen und kalorimetrischen Eigenschaften
von zehn verschiedenen in Kohlenstoffnanoréhren eingelagerten magnetischen Nanopar-
tikeln in Hinblick auf die Anwendung in der magnetischen Hyperthermie experimentell
untersucht. Die Proben wurden strukturell mittels Rontgendiffraktometrie untersucht
und ihr magnetischer Zustand durch Magnetometrie charakterisiert. Des Weiteren wur-
de die Heizleistung in Form der spezifischen Absorptionsrate (SAR) und deren Feld-
abhingigkeit aus kalorimetrischen Messungen bestimmt. Von den zehn Proben zeigen
die FeNi-Proben die hichsten Heizleistungen mit SAR-Werten bis zu 600 W /g bei
100 kA /m, jedoch weist einzig die FeNi-12-sol (12h, 500)-Probe ein rein superparama-
gnetisches Verhalten auf. Die Heizleistungen der Fe;Ga-Proben sind mit einem maxi-
malen SAR-Wert von 346 W /g etwas geringer als diejenigen der FeNi-Proben. Dariiber
hinaus ist eine Mischung aus ferro- und superparamagnetischem Verhalten zu beob-
achten, welches durch die breite Verteilung der Teilchendurchmesser zu erkldren ist.
Bei den CosFeGa-Proben weist eine Probe superparamagnetisches Verhalten und ei-
ne Heizleistung im Bereich der Fe;Ga-Proben auf. Die NiCr- und NiCu-Proben sind
ebenfalls superparamagnetisch, zeigen jedoch Heizleistungen unter 35 W /g bei hohen
Feldstarken. Fiir die direkte medizinische Anwendung eignet sich aufgrund der geringe-
ren Heizleistung im Vergleich zu den heutzutage verwendeten Eisenoxidnanopartikeln
keine der untersuchten Proben, wobei zudem die mogliche Toxizitdt der Nanopartikel
zu beriicksichtigen ist.

Abstract

In this work magnetic and calorimetric properties of ten different samples nanoparticles
encapsuled in carbon nanotubes were analysed in view of their applicability in magnetic
hyperthermia. The structure of the samples was investigated by powder XRD and
the magnetic characterisation was carried out by means of a SQUID-magnetometer.
Furthermore, the heating capacity in form of the specific absorption rate (SAR) and
its field dependence was determined from calorimetric measurements. Out og the ten
samples, the FeNi-samples exhibit the highest heating capacity with SAR values up to
600 W/g at 100 kA /m. However, only the FeNi-12-sol (12h, 500) sample shows purely
superparamagnetic behaviour. In comparison to the FeNi-samples, the FesGa-samples
display slightly lower heating capacities with a maximum SAR-value of 346 W/g. In
addition, a mixture of ferro- and superparamagnetic behaviour is observed for these
samples which can be explained by the broad distribution of particle diameters. From
the CosFeGa samples only the untreated one exhibits heating capacities comparable
to the Fe3Ga samples as well as superparamagnetic behaviour. The NiCr and NiCu
samples display superparamagnetic behaviour too, yet their heating capacitiy does not
exceed 35 W /g even at high field strength. Presumably, none of the samples are suitable
for direct medical application, due to their heating capacities residing below those of
the nowadays used ironoxide-nanoparticles. Furthermore, the possible toxicity of the
nanoparticles has to be taken into account.
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1. Einleitung

Die Nanotechnologie ist einer der grofsten Forschungsbereiche dieser Zeit und auch
aus dem Alltag, z. B. in Form von Prozessoren, nicht mehr wegzudenken. Ein Teilge-
biet dieses Forschungsfeldes ist der Nanomagnetismus, welcher die magnetischen Ei-
genschaften von Nanopartikeln behandelt. Ein Nanopartikel ist ein Teilchen, welches
rdumlich Ausdehnungen im Bereich von Nanometern besitzt. Die magnetischen Ei-
genschaften dieser Nanopartikel sind teilweise drastisch anders als die Eigenschaften
makroskopischer Korper aus demselben Material. Dies wird unter anderem durch das
grofsere Oberflache-zu-Volumen-Verhiltnis und eine gebrochene Translationssymme-
trie des Kristalls verursacht [1|. Die bei Grofenreduktion auftretenden magnetischen
Eigenschaften der Partikel werden unter anderem in so unterschiedlichen Bereichen wie
Informationsspeicherung, Lautsprechertechnologie und Biomedizin verwendet [1].

Besonders in in der Biomedizin existieren viele Anwendungsmoglichkeiten magneti-
scher Nanopartikel, zu denen unter anderem der gezielte Transport von Wirkstoffen
und die Verbesserung der Bildgebung durch Magnetresonanztomographie (MRI, Ma-
gnetic Resonanz Imaging) zihlen [2]. Eine weitere wichtige Anwendung besteht in der
Tumorbehandlung durch das Erzeugen einer Temperaturerh6hung im Tumor. Dieses
Verfahren wird magnetische Hyperthermie (MH) genannt und bedient sich des Effekts
der Energiedissipation von Nanopartikeln in einem magnetischen Wechselfeld. Diese
Methode besitzt den Vorteil, dass der Tumor prazise und gleichmakig erhitzt werden
kann im Vergleich zur klassischen Thermoablation, bei welcher der Tumor gemeinsam
mit dem Gewebe in der ndheren Umgebung auf 55°C bis knapp unter 100°C erhitzt
wird [2][3]. Dafiir werden in der MH die magnetischen Nanopartikel in die Tumorzel-
len injiziert. Diese erhitzen den Tumor dann in einem AC-Magnetfeld, wodurch ihr
Wachstum gehemmt werden soll [4][5]. Hierzu werden superparamagnetische Nano-
partikel verwendet, weil diese einerseits keine permanente Magnetisierung nach der
Behandlung aufweisen und andererseits bei geringen Feldstirken hohe Heizleistungen
erzielen. Letzteres ist wichtig, da bei zu hohen Feldstdrken und Frequenzen ein Un-
wohlsein des Patienten aufgrund im restlichen Korper induzierter Kreisstrome auftritt.
Experimentell stellte Brezovich einen Grenzwert fiir das Produkt von Frequenz und
Feldstirke von 4,85-10% A/ms fest, bei dem Patienten die Behandlung ohne groferes
Unwohlsein iiber mehr als eine Stunde aushielten [6]. Aufgrund dieser Einschrinkun-
gen werden besonders magnetische Nanopartikel mit hohen Heizleistungen bendtigt,
welche auferdem biokompatibel sein miissen.

Von Interesse fiir die Anwendung in der MH wéren zudem Nanopartikel mit einer Curie-
Temperatur von To = 45°C. Diese Teilchen wiirden bei 45°C automatisch aufhéren
[7] das Gewebe zu heizen, da sie bei dieser Temperatur ihre ferromagnetische Eigen-
schaften verlieren. Eine weitere Methode, welche gerade erforscht wird, beinhaltet die
Verwendung von magnetischen Nanoscheiben. Diese werden ebenfalls in den Tumor
injiziert und durch ein Magnetfeld in Rotation versetzt, wodurch sie die Tumorzellen



mechanisch zerstéren konnen [8].

In dieser Arbeit wurden zehn verschiedene Proben von in Kohlenstoffnanoréhren ein-
gebrachter magnetischer Nanopartikel auf ihre magnetischen und kalorimetrischen Ei-
genschaften untersucht. Dabei standen besonders die Heizleistung und der magneti-
sche Zustand im Fokus, welche verwendet werden, um die Zweckmifigkeit der Pro-
ben fiir die magnetische Hyperthermie zu evaluieren. Diese Eigenschaften werden mit
Hilfe von XRD-Diffraktommetrie, SQUID-Magnetometrie und kalorimetrischen Fluid-
Messungen bestimmt.

Zuniéchst werden einige theoretische Grundlagen behandelt und der Aufbau des Ex-
periments erklart. Anschliefend werden die Ergebnisse vorgestellt, analysiert und vor
dem Hintergrund der magnetischen und kalorimetrischen Eigenschaften diskutiert.



2. Theoretische Grundlagen

2.1. Magnetismus in Festkorpern

Im Folgenden werden einige essentielle Formeln zu den magnetischen Eigenschaften
von Festkorpern erldutert. Die magnetische Flussdichte B in einem Festkorper ergibt
sich durch

B=pMH+M) (2.1)

wobei H die magnetische Feldstirke und pg ~ 47 - 10_7% die Vakuumpermeabilitit
ist. Die Magnetisierung

M =nf (2.2)

ergibt sich aus der Teilchendichte n und dem mittleren Dipolmoment @. Aus dem
Verhéltnis von M und H ergibt sich die statische magnetische Suszeptibilitit

M;
Xij = H

(2.3)
J

welche die magnetischen Eigenschaften eines Festkorpers charakterisiert und eine ten-
sorielle Grofe ist. x kann oft vereinfacht als Skalar behandelt werden [9].

2.2. Dia- und Paramagnetismus

Diamagnetische Stoffe haben eine negative Suszeptibilitit, weil das im Festkorper in-
duzierte Feld dem externen entgegenwirkt. Dieser Effekt ist auf die Kreisbewegung
der Elektronen zuriickzufiihren, welche als Kreisstrom identifiziert werden kénnen. Das
Einschalten eines externen Feldes induziert dann nach der Lenzschen Regel einen wei-
teren Strom, welcher der Flussanderung entgegenwirkt. Grundsatzlich zeigt jeder Stoff
diamagnetisches Verhalten, jedoch dominiert dieses nicht immer die magnetischen Ei-
genschaften des Stoffes.

Paramagnete zeichnen sich durch eine positive Suszeptibilitit aus, weil induziertes und
externes Feld gleichgerichtet sind. Paramagnetismus tritt in Materialien mit permanen-
ten magnetischen Dipolmomenten auf. Diese entstehen durch ungepaarte Elektronen
nur teilweise gefiillter Schalen des Atoms. Ohne externes Feld haben Paramagnete keine
permanente Magnetisierung, da thermische Fluktuationen eine zufillige Ausrichtung



der Dipolmomente verursachen. Erst durch ein externes Feld richten sich die Dipolmo-
mente entlang demselben aus und eine Magnetisierung ist messbar. Des Weiteren zeigt
die magnetische Volumensuszeptibilitit eine inverse Temperaturabhingigkeit, welche
durch das Curie Gesetz y = % von Paramagneten mit der Curie-Konstante C beschrie-
ben werden kann.

2.3. Ferro-, Antiferro- und Ferrimagnetismus

Im Gegensatz zum Paramagnetismus existiert bei Ferro- (FM), Antiferro- (AF) und
Ferrimagneten (FiM) ohne externes Feld eine langreichweitige Ordnung der magne-
tischen Dipolmomente. Diese Ordnung besteht jedoch nur unterhalb einer kritischen
Temperatur. Oberhalb jener Temperatur ist erneut paramagnetisches Verhalten zu
beobachten. Fiir Ferromagnete ist die kritische Temperatur zum Beispiel die Curie-
Temperatur T¢.

Die drei Ordnungen sind in Abbildung 2.1 aufgefiihrt. Im FM sind benachbarte magne-
tische Momente parallel angeordnet, wodurch eine dauerhafte Magnetisierung messbar
ist. Bei AF und FiM hingegen sind benachbarte magnetischen Momente antiparallel
angeordnet. Diese Ordnung kann als zwei oder mehr iibereinander liegende ferroma-
gnetische Gitter betrachtet werden, deren Spinausrichtung verschieden ist [10]. Beim
AF heben sich die magnetischen Momente der Untergitter gegenseitig auf, wohingegen
im FiM eine dauerhafte lokale Netto-Magnetisierung messbar ist.
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Abbildung 2.1.: Magnetische Ordnung: a) Ferromagnetisch b) Antiferromagnetisch c)
Ferrimagnetisch (entnommen aus [9])

Die Ordnung der magnetischen Momente griindet auf einer Austauschwechselwirkung
der Elektronen, welche durch das Pauli-Prinzip verursacht wird. Nach dem Pauli-
Prinzip fiihrt je nach Anordnung der Atome und ihrer ungepaarten Elektronen eine
parallele oder auch antiparallele Anordnung der magnetischen Momente zu einer Ab-
senkung der Coulomb-Energie und ist dadurch entsprechend energetisch giinstiger [10].
Dieser Zusammenhang wird durch die Heisenberg-Hamilton-Funktion

H=-> J;S-S; (2.4)
2

beschrieben, mit den Spinvektoren S und der Austauschkonstante J;;. Fiir eine positi-
ve Kopplungskonstante werden gleichgerichtete Spins energetisch bevorzugt, wodurch



die Losung der Hamilton-Funktion einen FM ergibt.Eine negative Austauschkonstante
hingegen fiihrt zu AF oder FiM Ordnung.

2.4. Ferromagnetische Domanen

Die messbare Magnetisierung eines Ferromagneten ohne dufieres Magnetfeld liegt deut-
lich unter der erwarteten Sattigungsmagnetisierung My, fiir die alle magnetischen Mo-
mente parallel ausgerichtet sind. Der Grund hierfiir ist die Ausbildung von ferromagne-
tischen Domaéanen, den Weiss-Bezirken. Innerhalb einer Domaéne sind alle magnetischen
Momente parallel und bilden die Magnetisierung der Doméne. Benachbarte Doméanen
haben keine parallele Magnetisierung und sind iiber eine Doménenwand verbunden. In
einer Doméanenwand werden die einzelnen magnetischen Momente immer etwas zuein-
ander gedreht, sodass die dufseren magnetischen Momente der Doménenwand parallel
zur Magnetisierung der jeweilig angrenzenden Doméne ist. Zwei hdufige Arten von
Doménenwinden sind in Abbildung 2.2 dargestellt. Bei der Bloch-Wand (a) wird die
Drehung in der Ebene, bei der Néel-Wand (b) senkrecht zur Ebene, der Wand vollzogen.

Die Bildung von Doménen beruht darauf, dass diese die magnetostatische Energie ab-
senken, weil benachbarte Magnetisierungen dann nicht mehr parallel sind. Jedoch muss
mit jeder weiteren Doméne auch eine Doménenwand erschaffen werden. Da Doménen-
wénde eine endliche Breite haben, kostet deren Erschaffung Energie, wodurch die Aus-
bildung neuer Doménen nur bis zu einer bestimmten Grofke des Materials energetisch
giinstig ist. Die Dicke einer Doménenwand

5o = W\/% (2.5)

wird durch die Anisotropieenergie und die Austauschwechselwirkung bestimmt, wobei
A die Austausch- und K die Anisotropiekonstante ist.

Abbildung 2.2.: Drehung der magnetischen Momente in der a) Bloch-Wand b) Néel-
Wand (entnommen aus [10])

Das anlegen eines dufieren Feldes B dndert die zuvor beschriebene Situation und kann
in Gleichung 2.4 durch die Addition eines Zeeman-Terms beriicksichtigt werden.
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In dieser Gleichung beschreibt g das gyromagnetische Verhéltnis und pp das bohrsche
Magneton. Der zusitzliche Zeeman-Term fiihrt dazu, dass Doménen mit einer Magne-
tisierung in Richtung des Magnetfeldes energetisch bevorzugt werden. Dadurch werden
mit zunehmender Feldstirke Doménen mit einer Ausrichtung entlang des Feldes durch
Verschiebung der Doménenwénde vergrofert (siehe Abbildung 2.3). Fiir ein ausrei-
chend hohes Feld sind alle Doménen verschwunden und alle magnetischen Momente
entlang des Feldes ausgerichtet(M; ist erreicht). Wird das Magnetfeld danach wieder
abgeschwicht bilden sich erneut Doménen und die Magnetisierung sinkt. Aufgrund der
fiir die Bildung von Doménenwinden benotigten Energie ist jedoch zu beobachten,
dass bei verschwindender Feldstirke eine remanente Magnetisierung Mg bleibt. Erst
bei einem entgegengesetzten Feld wird dann eine Magnetisierung von Null erreicht.
Diese Feldstirke wird Koerzitivfeldstirke Ho genannt. Das eben beschriebene Verhal-
ten eines FM bei der Variation der Feldstirke H ist in Abbildung 2.3 dargestellt und
wird als Hysterese bezeichnet.
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Abbildung 2.3.: Links: Verdnderung der Doménenstruktur bei wachsender Feldstirke
(modifiziert nach [10]) Rechts: Ferromagnetische Hysterese mit einge-
zeichneten Kenngrofen He, Mg und Mg (entnommen aus [10])

Die Bildung von Doménen ist fiir FM-Teilchen nur bis zu einem bestimmten kriti-
schen Durchmesser D..; energetisch giinstig. Unterhalb dieses Durchmessers ist die
Absenkung der magnetostatischen Energie geringer als die bendétigte Energie fiir ei-
ne Doménenwand. Daher wird der kritische Durchmesser durch Gleichsetzen beider
Energien bestimmt. Es ergibt sich fiir ein sphérisches Teilchen [1].

2V AK

Dcri = T x5
T

(2.7)



2.5. Anisotropie

Magnetische Anisotropie beschreibt die Eigenschaft von Kristallen eine bevorzugte Ach-
se (easy axis; EA) der Magnetisierung zu besitzen. Diese resultiert aus der kristallinen
Struktur und der endlichen Spin-Bahn-Kopplung. Ein Spezialfall fiir die Bestimmung
der Anisotropieenergie F4 bildet die uniaxiale Anisotropie, welche nur vom Winkel 6
zwischen der Magnetisierung und der EA abhéngig ist. Dieser Fall gilt hauptséchlich
fiir hexagonale Kristallsysteme [1] und ergibt:

E

7"‘ — K, sin? 0 + Kysin' 0 (2.8)
Die Anisotropieenergie ist hier pro Volumen V angeben, mit den Anisotropiekonstan-
ten K; und K,, wobei in folgenden Berechnungen die Terme O(sin*#) vernachlissigt
werden. Abbildung 2.4 zeigt das durch Gleichung 2.8 entstehende Energiepotential.

M
Easy axisﬁ

Free energy

Abbildung 2.4.: Anisotropie-Energiepotential in Abhéngigkeit vom Winkel zur EA
nach Gleichung 2.8 (entnommen aus [11])

2.6. Superparamagnetismus

2.6.1. Charakterisierung

Die Magnetisierung eines Eindoménenteilchens liegt entweder parallel oder antiparallel
zur EA, weil dies das Minima des Energiepotentials der Anisotropie entspricht. Durch
thermische Anregung kann die Energiebarriere AEg = K¢V zwischen den zwei Mini-
ma iiberwunden werden, wodurch die Magnetisierung nicht mehr zeitlich konstant ist.
Dieser Prozess wird als Néel-Relaxation bezeichnet. Die zugehdrige Relaxationtsdauer
ist

Ep
TN = Tp eFBT (2.9)



mit der Temperatur T, der Boltzmannkonstanten kg = 1,38 - 10_23% und der inversen
Versuchsfrequenz 1y, welche im Bereich von 107°-1072 s liegt [1]. Fiir Messzeiten 7,
deutlich iiberhalb der Relaxationsdauer ist keine Magnetisierung mehr messbar, weil
diese im zeitlichen Mittel Null ergibt. Dies dhnelt einem Paramagneten, jedoch ist das
magnetische Moment des Eindoménenteilchens viel hoher als das eines einzelnen Atoms
oder Molekiils. Aus diesem Grund wird dieser Effekt Superparamagnetismus genannt.
Da der Effekt des Superparamagnetismus abhéngig von der Messdauer ist, werden nach
P. Guimaraes [1| zwei Bereiche definiert:

e 7, < Tyn: Superparamagnetisches Regime

e 7, > Ty: geblocktes/ferromagnetisches Regime

Der Ubergang vom geblockten zum superparamagnetischen Regime wird einfachheits-
halber fiir 7,,, = 7y angenommen. Mit dieser Annahme, der allgemeinen Konvention
70 = 1075 [10][1], und der Dauer einer einzelnen SQUID-Magnetometermessung von
Tm =~ 17s kann das kritische Volumen

23, 6kpT

VI ———— 2.10
crit Keff ( )
eines Teilchens fiir den Ubergang ins superparamagnetische Regime aus Gleichung 2.9
bestimmt werden. Zu beachten ist, dass V' < V22" fiir den Ubergang sein muss. Aus

Gleichung 2.10 kann des Weiteren noch die Blocking-Temperatur

KegV
5~ 23. 6l (2.11)
und fiir sphérische Partikel der kritische Durchmesser
o (141kpT\ V3
D & ( o ) (2.12)

bestimmt werden.

2.6.2. Feldverhalten

In Anwesenheit eines dufseren Feldes muss das Energiepotential der magnetischen Mo-
mente um einen Term fiir die magnetische Energie ergénzt werden.

E0,®) = KgV sin®0 — oM,V H cos( — ). (2.13)

Dieser Term ist abhingig vom Winkel ¢ zwischen der EA und H. In Abbildung 2.5
ist das eben genannte Energiepotential fiir verschiedene Feldstiarken aufgetragen. Mit
zunehmender Feldstéarke sinkt die Potentialbarriere zwischen den Minima bis nur noch
ein Minimum bei § = ¢ existiert. Die Feldstirke ab der die Potentialbarriere aufgehoben

ist, wird Anisotropiefeld H4 = Zf—Mﬁ genannt.
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Abbildung 2.5.: Energiepotential der magnetischen Momente bei verschiedenen Feld-

starken und ¢ = 30° mit £ = % (Entnommen aus [12])

Das Verhalten der Magnetisierung von Eindoménenteilchen kann in zwei Félle aufge-
teilt werden.

Der erste Fall betrifft sehr kleine Anisotropien oder T' > T, sodass das Anisotropiefeld
vernachlissigt werden kann. Dann folgt die Magnetisierung einer Langevin-Funktion
L(&) mit £ = “OIJZTVH Remanenz und Koerzitivfeldstirke verschwinden in diesem Fall
[12], was eine der charakteristischen Eigenschaften von superparamagnetischen Teilchen

darstellt.

Im zweiten Fall kann die Anisotropie nicht vernachlissigt und die Magnetisierung nur
numerisch bestimmt werden. Des Weiteren verschwinden He und Mg fiir T' < Tz nicht.
Die Koerzitivfeldstérke kann dann in der N&he von D?" abhéingig vom Teilchendurch-
messer D beschrieben werden [1].

DsPm 1/2
He=H, |1- (#) (2.14)

2.6.3. Brown-Relaxation

Die Brown-Relaxation ist ein Effekt, der neben der Néel-Relaxation bei raumlich nicht
fixierten magnetischen Nanopartikeln auftritt. Dieser Effekt beschreibt den Umstand,
dass die Magnetisierung eines Partikels rdumlich zu diesem fixiert ist, weswegen der
Partikel mitgedreht werden muss, wenn sich die Magnetisierung ausrichtet [13]. Die
Brownsche-Relaxationsdauer

kT

5 (2.15)

ist daher von der Viskositat 7, dem hydrodynamischen Volumen Vy und der thermi-



schen Energie k5T abhingig. Die inverse effektive Relaxationsdauer

1 1 1
S (2.16)
Te TN 7B
ergibt sich aus der Summe der inversen Relaxationsdauern. Diese Gleichung zeigt, dass
7. von der kleineren Relaxationsdauer dominiert wird.

2.7. Dissipationsmechanismen

Magnetische Hyperthermie beschreibt das dissipative Verhalten von magnetischen Na-
nopartikeln in Wechselmagnetfeldern. Die dissipierte Energie

AU = —M?{M dH (2.17)

gibt die geleistete Arbeit der Magnetisierung bei einem Feldzyklus an. Im folgenden
werden M und H als kollinear angenommen. Dieses Integral muss fiir Superparama-
gnetismus und Ferromagnetismus einzeln ausgewertet werden, da die Magnetisierung
jeweils ein unterschiedliches Verhalten zeigt.

2.7.1. Superparamagnetismus

Beim Superparamagnertismus spielt die Néel-Relaxation den entscheidenden Faktor
fiir die Magnetisierung, wobei hier T' > Tz angenommen werden kann, da die Anwen-
dung der Hyperthermie im Raumtemperaturbereich stattfindet und damit meist bei
Temperaturen oberhalb der Blocking-Temperatur von Nanopartikeln.

Zunichst muss betrachtet werden, dass die Feldstirke eine komplexe Komponente
H(t) = Hypap exp™' mit der Kreisfrequenz w = 27” besitzt. Als nichstes wird angenom-
men, dass die Magnetisierung linear mit dem Feld skaliert. Damit kann die Magneti-
sierung durch M = yH ausgedriickt werden. Diese Annahme wird als Linear Response
Theory (LRT) bezeichnet und gilt nur fiir kleine Feldstérken, sodass & = % <1
ist [12]. Analog zur Feldstirke hat auch die Suszeptibilitéit eine komplexe Komponente
x = X' —1x”. Die reale und komplexe Komponente der Suszeptibilitit werden mit Hilfe

der Zeitabhingigkeit der Magnetisierung bestimmt und lauten

/ X0 " XoWTe

_ _ _ XoWTe 2.18
X7 + (wTe)? X 1+ (wre)? (2.18)
In den Gleichungen ist xo = & g:fTV die statische Suszeptibilitit, welche aus der Langevin-
Funktion resultiert. Damit folgt fiir das Integral aus Gleichung 2.17 [14]
AU = poX"7H2, - (2.19)

Die Verlustleistung
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PLYET = AU - f = pox'mH2 . f (2.20)
besteht aus dem Produkt der dissipierten Energie und der Frequenz des Magnetfeldes.
Besonders zu beachten ist, dass die Verlustleistung eines Superparamagneten quadra-
tisch von der maximalen Feldstarke und linear von der Frequenz abhéangt. Des Weiteren
hingt PFT nur von der komplexen Komponente der Suszeptibiltiit ab. Diese zeigt ein
von wrt, abhingiges Resonanzverhalten, welches in Abbildung 2.6 dargestellt ist. Da-
durch wird die Verlustleistung im Resonanzfall wr, = 1 maximal und verschwindet fiir
wTt, — 0, sowie wr, — o0o. Im ersten Grenzfall ist die Feldfrequenz im Verhéltnis zur
Relaxationszeit so gering , dass die Magnetisierung dem Feld ohne Phasenverschiebung
folgen kann, wodurch x” verschwindet. Im zweiten Grenzfall dagegen ist die Frequenz
so hoch, dass die Magnetisierung nicht auf die Feldinderung reagieren kann und x”
ebenfalls Null wird [12].

05

04

03

WTe

1+ (wTe)*

02

01

0o

104 10-? 102 107! 10° 1 107 10° 10¢
WTe

Abbildung 2.6.: Resonanzverhalten von x” nach Gleichung 2.18 mit xo = 1

Die komplette Herleitung der Verlustleistung wurde, wie zuvor genannt, mit der LRT
durchgefiihrt, wodurch die erhaltenen Ergebnisse nur fiir kleine Feldstirken giiltig sind.
Bei hohen Feldstirken kann die Magnetisierung mit dem Stoner-Wohlfarth-Modell

(SWMBT) bestimmt werden, welches fir k = %ln (W) < 0.7 giiltig

ist. Im Bereich zwischen LRT und SWMBT ist die Magnetisierung nur numerisch be-
stimmbar.

2.7.2. Ferromagnetismus
Die Magnetisierung ferromagnetischer Teilchen zeigt ein Hystereseverhalten beim Durch-
lauf eines Feldzyklus (vgl. Kapitel 2.4 ). Fiir kleine Feldstérken erreicht die Magnetisie-

rung keine Sittigung und die entstehende Hysterese wird Minor-Rayleigh-Loop genannt
[15]. In diesem Fall kann die Magnetisierung mit der Rayleigh-Relation

M = xH +nH? (2.21)
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gendhert werden, wobei n die Rayleigh-Konstante ist. Damit kann das Integral aus
Gleichung 2.17 bestimmt werden und fiir die Verlustleistung ergibt sich:

PImoc o HY be 2,3 (2.22)

Aus der Relation geht hervor, dass die Verlustleistung fiir Ferromagneten abhéngig von
der Feldstarke mit einer Potenz zwischen zwei und drei ist. Damit ist die Verlustleistung
fiir die in der Hyperthermie verwendeten Flussdichten (5 - 100 mT) kleiner als bei
superparamagnetischen Teilchen.

12



3. Messmethoden und
Datenauswertung

Dieses Kapitel behandelt die verwendeten Messmethoden fiir die kalorimetrischen und
magnetometrischen Messungen der magnetischen Nanopartikel. Des Weiteren wird auf
die Datenauswertung und Fehlerbestimmung eingegangen.

Zusitzliche Messungen zur Charakterisierung der verwendeten Proben, wie Pulver-
Rontgendiffraktometrie (XRD), Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) und ther-
mogravimetrische Analysen (TGA) wurden von Frau Rasha Ghunaim (IFW Dresden)
durchgefiihrt und bereitgestellt.

3.1. Magnetisierungsmessungen

Fiir die Bestimmung der magnetischen Eigenschaften wurde ein SQUID-Magnetometer
(Superconducting Quantum Interference Device) vom Typ MPMS-XL5 der Firma Quan-
tum Design verwendet. Fiir eine Magnetisierungsmessung wurden 6 bis 8 mg der zu
untersuchenden Probe abgewogen und in einer unmagnetischen Polycarbonat-Kapsel
prapariert. Sdmtliche Massenbestimmugnen wurden mit einer Waage vom Mettler To-
ledo Typ XS-205 dual range durchgefiihrt. Die Kapseln mit den Pulverproben wurden
in Plastikstrohhalmen fixiert, in den SQUID eingebaut und bei einem Feld von 1000 Oe
und Temperaturen zwischen 100 und 120 K zentriert. Darauthin wurden Messungen der
Magnetisierung abhéingig von der Feldstidrke H und der Temperatur T durchgefiihrt.

M(T):

Die Abhéngigkeit der Magnetisierung von der Temperatur wurde auf zwei Arten gemes-
sen. Zum einen wurde eine 'Zero Field Cooled’ (ZFC) Messung durchgefiihrt und zum
anderen eine 'Field Cooled Cooling’ (FCC) Messung. Zuerst wurde die ZFC-Messung
gemacht. Hierfiir wurde die Probe ohne duferes Feld von 350 K auf 2 K abgekiihlt.
Danach wurde die Magnetisierung der Probe beim Erwirmen auf 350 K mit einem kon-
stanten Feld von 500 Oe gemessen. Als néchstes wurde die FCC-Messung durchgefiihrt.
Dafiir wurde die Probe in einem &ufseren Feld von 500 Oe von 350 K auf 2 K abgekiihlt
und wahrenddessen die Magnetisierung gemessen. Die Messungen werden in Schritten

von 3 K durchgefiihrt. Mit Hilfe beider Messungen kann die Blocking-Temperatur mit
d(ZFC—FCC)

e } bestimmt werden.

Ts = max [
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M(H):

Die Feldabhéngigkeit der Magnetisierung einer Probe wurde in dieser Arbeit fiir 5 K
und 300 K bestimmt. Dafiir wurde die Probe zunfchst ohne Feld auf die jeweilige
Temperatur gekiihlt/erhitzt. Anschliefend wurde die Magnetisierung bei folgendem
Verlauf der magnetischen Flussdichte gemessen: 0 7" — 457 — —-5T — +5T.
Um die Koerzitivfeldstirke Ho besser bestimmen zu kénnen, wurden im relevanten
Bereich mehr Datenpunkte aufgenommen. Des Weiteren wurden aus dieser Messung
die Sattigungsmagnetisierung M, sowie die Remanenz Mg bestimmt.

3.2. Kalorimetrische Messung

Probenpraparation

Zuerst wurde die Probe fiir die kalorimetrische Messung vorbereitet. Dafiir wurden
5 mg der Probe mit 10 mg CMC(Carboxymethylcellulose) und 1000 mg destilliertem
Wasser in ein Schraubdeckelgléschen gefiillt. Das Gemisch wurde mit einem Ultraschall-
Prozessor UP200S von Hielscher beschallt, bis sich eine feine Suspension gebildet hat.
Das Dispergieren wurde abwechselnd mit Beschallungszeiten von 180 s und Abkiihlzei-
ten von 120 s durchgefiihrt, um Verdunstungsprozesse zu minimieren.

Experimenteller Aufbau

Die dispergierte Probe wurde an einem Faden in ein Dewar-Gefidfs gehdngt. Dieses
Gefafs ist von einer Spule umgeben, welche im Bereich der dispergierten Probe ein
homogenes Wechselmagnetfeld erzeugt (siehe Abbildung 3.1). Die Spule wurde mit
einem Hochfrequenz-Wechselstromgenerator vom Typ TIG 10/300 von Hiittinger be-
trieben. Der Generator erlaubt die Erzeugung von Wechselmagnetfeldern im Bereich
von 10 kA /m bis 100 kA /m mit einer Frequenz von 120 kHz. Des Weiteren ist die Spule
mit einer Teflonschicht ummantelt, um Warmestrahlung von der Spule an die Probe
zU minimieren.

Paosition von

Probe und

Temperatursensor
P Optische Faser

‘ { ,Luxtron One* Cémputer

TIG 10/300 Thermometer
Spule

Wasser-
kihlung

—
Dewargefal

Generator

Abbildung 3.1.: Schematischer Aufbau der kalorimetrischen Messung (Entnommen aus

[16])
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Die Temperatur der Suspension wurde mit dem faseroptischen Thermometer Luxtron
One bestimmt, dessen Fiihlerspitze mittig unterhalb der Oberfliche platziert wurde.
Das Thermometer wurde mit Hilfe der dazugehorigen Software jede Sekunde ausgelesen
und die Temperatur mit einer Genauigkeit von 0.01 °C' gespeichert. Aufgrund der
nichtmagnetischen Spitze wurde eine Erhitzung der Probe durch das Thermometer im
Wechselmagnetfeld verhindert.

Messung

Vor Beginn der Messung muss die Probe zuerst im thermisches Gleichgewicht mit der
Umgebung stehen. Sobald dies der Fall ist, kann die Temperaturmessung gestartet
werden. Nach 60 s wurde das Wechselmagnetfeld fiir 20 min eingeschaltet. Danach
wurde gewartet bis die Probe erneut thermisches Gleichgewicht erreicht hatte und die
Messung dann gestoppt. Diese Messung wurde fiir jede Probe bei Feldstirken zwischen
30 kA/m und 100 kA m durchgefiihrt. Die untere Grenze war dabei abhéngig von der
Heizleistung der jeweiligen Probe. Zusédtzlich wurde fiir eine Untergrundmessung eine
Messreihe nur fiir destilliertes Wasser mit CMC durchgefiihrt.

Datenauswertung

Die Heizleistung einer Probe wurde durch die spezifische Absorptionsrate (SAR) cha-
rakterisiert, welche als Dissipationsleistung P pro Masse m des Materials gegeben ist.

C(Probe dT

MMyred dt =0

SAR = (3.1)

In dieser Gleichung ist m;..q = ;""‘”“’ die reduzierte Masse mit der Masse der Nano-
partikel M4, und der Masse der gesamten Probe mp,q.. Des Weiteren ist Cp,.ope die
Warmekapazitit der Probe, welche in dieser Arbeit als die Warmekapazitit von de-
stilliertem Wasser mit 1% CMC als Cp,ope =~ 4, 55g_iK [17] angenommen wurde. Die
Ableitung der Temperatur nach der Zeit wurde bei ¢t = 0 ausgewertet, weil die Initi-
alsteigung noch keine Warmeverluste beinhaltet. Diese Verluste treten bei Tempera-
turen oberhalb des thermischen Gleichgewichts auf und setzten sich aus Konvektion,
Wirmestrahlung und Verdampfung zusammen [18]. Dadurch folgt die Heizkurve kei-
nem linearen Zusammenhang (adiabatischer Fall). Die Bestimmung der Initialsteigung
wurde deshalb nicht mit einem linearen Fit vorgenommen, sondern mit Hilfe dreier

verschiedener Methoden, welche im Folgenden beschrieben werden.

Box-Lucas-Methode Die Heizkurve kann zusammen mit den Wiarmeverlusten durch
die Box-Lucas-Funktion

AT(t) = % (1 - exp(—é(t + to))) (3.2)

beschrieben werden. Der Proportionalitdtsfaktor I beschreibt den Zusammenhang zwi-
schen der Temperatur und den Warmeverlusten. Die Box-Lucas-Funktion wurde mit
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A= % und A = % an die gemessene Heizkurve gendhert und der SAR-Wert aus

ANC

mnano

SARp; = (3.3)

berechnet.

Corrected-Exponential-Methode Die Corrected-Exponential-Methode verwendet zu-
satzlich zur Heizkurve noch die Kiihlkurve fiir die Bestimmung des SAR-Wertes. An
die Kiihlkurve wurde ein exponentieller Abfall

P L
AT(t) = T exp(—a(t +to)) (3.4)
gefittet. Mit den bestimmten Parametern werden die Zeitableitungen der Anpassungs-
funktionen %j;(t) genommen und als Funktion der Temperaturdifferenz aufgetragen.
Von diesen Funktionen wurde der jeweilige Ordinatenabschnitt b bestimmt und der

SAR-Wert mit

C

nano

SARCE - (bHeiz - bKuehl) (35)

berechnet.

Corrected-Slope-Methode In der Corrected-Slope-Methode wird die Steigung %
an mehreren Stellen betrachtet und um den jeweiligen Proportionalitidtsfaktor L ange-
passt. Aus diesen Steigungen wurde dann der jeweilige SAR-Wert bestimmt und zum
Schluss alle Werte gemittelt.

), + L(AT); (36)

N
1 C
SARCS - N E (
i=1

mTLCLTLO

Die Auswertung der SARcg-Werte wurde mit einem Excel-Programm durchgefiihrt,
welches Wildeboer et. al. gemeinsam mit ihrer Bewertung verschiedener SAR-Berech-
nungsmethoden zur Verfiigung gestellt hatten [18].

Fehlerberechnung

Die Fehler der berechneten SAR-Werte wurden nicht nur aus den Fehlern des Fits
bestimmt, sondern um weitere Fehlerterme erweitert. Diese Fehlerterme sollen die sys-
tematischen Fehler des Experiments beriicksichtigen.

Die Temperaturmessung hat eine Genauigkeit von ca. o = 0,2 °C. Dadurch sind
Messungen bei geringen Heizleistungen deutlich ungenauer als bei hohen, weil o re-
lativ zur Erwérmung grofer ist. Dieser Einfluss wurde mit einem Fehlerterm der Form
————— beriicksichtigt, mit der maximalen Temperatur 7T,,,, und der Anfangstem-

T’maz _Tsta'rt
peratur 7i;qpe.
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Wihrend der gesamten Messung ereignen sich Verdunstungsprozesse, wodurch sich das
Verhiltnis von fliissiger zur disperser Phase verdndert. Dieses Verhaltnis beeinflusst
wiederum den SAR-Wert. Ferner ist der Verdunstungsprozess temperaturabhingig,
weshalb in den Fehlerterm ein Boltzmann-Faktor eingeht. Der Fehlerterm wurde als

C - exp (—%W) angenommen mit der Konstanten C. Diese Konstante wurde

so gewéhlt, dass sich bei 60 °C' ein Fehler von 5% ergibt.

Zuletzt wurde noch die Position des Thermometers beriicksichtigt. Diese ist relevant,
weil nach Wildeboer et al. [18] bei nicht adiabatischen Messungen Konvektionsstrome
auftreten, wodurch sich eine Temperaturverteilung in der Fliissigkeit bildet. Da das
Thermometer nicht bei jeder Messung an der gleichen Stelle in der Fliissigkeit ist,
wurde ein weiterer systematischer Fehler von 2,5 % angenommen.

3.3. KiristallitgroBBenbestimmung mit XRD

Die mittlere Kristallitgrofe der magnetischen Nanopartikel Dxrp wurde mit Hilfe der
Rontgendiffraktometrie bestimmt. Dafiir werden zuerst die Beugungspeaks des Materi-
als im Diffraktogramm identifiziert und deren Halbwertbreite (FWHM) bestimmt. Aus
der Halbwertbreite A(260) wurde dann mit der Scherrer-Gleichung

P <
KD 0s(6) - A(26)

(3.7)

die mittlere Kristallitgrofe berechnet, wobei K der Scherrer-Formfaktor, A die Ront-
genwellenlinge und 6, die Peakposition ist.
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4. Ergebnisse und Diskussion

4.1. Proben und Morphologie

In der vorliegenden Arbeit wurden zehn verschiedene Proben ferromagnetischer Nano-
partikel mit folgenden Zusammensetzungen untersucht: FeNi, Fe3Ga, CosFeGa, NiCu
und NiCr. Die Nanopartikel sind in Kohlenstoff-Nanoréhren (CNTs, Carbon Nanotu-
bes) gefiillt, damit die Partikel vor Oxidation geschiitzt sind. Die verwendeten CN'Ts
sind mehrwandig und vom Typ PR-24-XT-HHT der Marke Pyrograf products. In Ta-
belle 4.1 sind Syntheseverfahren, Fiillrate der CN'Ts und die exakte chemische Zusam-
mensetzung fiir jede Probe aufgefithrt. Die Proben selbst, sowie jegliche Daten zur
Morphologie und Réntgendiffraktometrie, wurden von Frau Rasha Ghunaim am TFW
Dresden bereitgestellt.

Im Folgenden werden kurz die beiden Syntheseverfahren 'melt’ und ’sol” beschrieben,
welche in Tabelle 4.1 als Zusdtze der Probennamen angegeben sind.

Fiir das ’'sol’-Verfahren wird eine wassrige Losung aus Nitraten der jeweiligen Me-
talle angesetzt, mit den CNTs verriithrt und bei Raumtemperatur im Ultraschallbad
behandelt. Nach einer Vakuumfiltration wird das Zwischenprodukt mit einer Lésung
aus destilliertem Wasser und Aceton gewaschen, danach getrocknet und in einer Argon-
Wasserstoff-Atmosphére reduziert. In Tabelle 4.1 sind alle auf diese Weise hergestellten
Proben aufgelistet. Zusétzliche Angaben (wie z.B. 12h, 500) bedeuten, dass die Proben
bei den jeweiligen Temperaturen fiir mehrere Stunden nachbehandelt wurden. Diese
Nachbehandlung wird als Tempern bezeichnet.

Im melt-Verfahren werden die Metallnitrate direkt mit den CNTs vermischt und unter
Zugabe von wenigen Tropfen destillierten Wassers im Kolben versiegelt. Der Kolben
wird in einem Olbad fiir vier Stunden erwiirmt. Das abgekiihlte Zwischenprodukt wird
dann dhnlich wie im sol-Verfahren mit einer Losung aus destilliertem Wasser und Ace-
ton gewaschen, getrocknet und reduziert.

In Abbildung 4.1 ist links eine SEM (Scanning Electron Microscopy) Aufnahme und
rechts eine TEM (Transmission Electron Microscopy) Aufnahme von Probe 72 zu sehen,
welche die grundséatzliche Morphologie der Probe verdeutlichen. Das SEM Bild zeigt
eine Aufnahme bei kleinerer Vergroferung, wobei die hellen Faden die CN'Ts darstellen
und die weilsen Punkte die magnetischen Nanopartikel. Des Weiteren sind vereinzelt
grofere weike Punkte zu sehen, welche vermutlich auf Agglomerationen auferhalb der
CNTs zuriickzufiihren sind. Das TEM Bild zeigt eine detailliertere Aufnahme der Pro-
be, in welcher deutlich die einzelnen CN'Ts und die darin eingeschlossenen Nanopartikel
zu erkennen sind.

TEM Aufnahmen wie in Abbildung 4.1 rechts konnen fiir das Erstellen einer Grofen-
verteilung verwendet werden. Jedoch gilt es zu beachten, dass TEM Aufnahmen keine
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Probe Chem. Bezeichnung Zusammensetzung | Fiillrate |%]
68 FeNi-12-sol Fe:Ni (1:1) 8,83
69 FeNi-12-s0l (12h, 500) Fe:Ni (1:1) 5,26
70 | FeNi-22-melt (12h, 500) Fe:Ni (2:1) 74
71 Fe;Ga-8-sol Fe:Ga (3:1) 7,1
72 Fe;Ga-7-melt (48h, 680) Fe:Ga (3:1) 11,2
73 CoyFeGa-19-sol Co:Fe:Ga (2:1:1) 1,1
74 | CogFeGa-19-sol (40h, 500) | Co:Fe:Ga (2:1:1) 1,1
75 NiCu-2-sol Ni:Cu (2:1) 5,9
76 NiCr-29-sol Ni:Cr (15:1) 7,4
7 NiCr-29-sol (48h, 700) Ni:Cr (15:1) 7,4

det mag | wD
*| BSED |20 000 x | 5.0 mm | 3:

Abbildung 4.1.: SEM (links) und TEM (rechts) Aufnahme von Fe;Ga-7-melt (48h, 680)

einzelnen Kristallite auflosen kénnen, weshalb der Durchmesser Dy, eines Partikels
auf einer TEM Aufnahme durchaus der mehrerer eng aneinander anliegender Nano-
partikel sein kann. Aus den TEM-Aufnahmen von Fe;Ga-T-melt (48h, 680) ergibt sich
fiir den mittleren Durchmesser Drgas 72 = 40 £ 10 nm.

Eine alternative Methode ist die Scherrer-Analyse. Mit dieser Methode kann aus einem
XRD-Diffraktogramm einer Probe der mittlere Durchmesser Dxgp eines Kristallits
bestimmt werden. Die Auswertung des Diffraktogrammes von FeNi-12-sol ist in Abbil-
dung 4.2 zu sehen. In dem Diffraktogramm wurden die verschiedenen Peaks mit Hilfe
von Referenzdaten eindeutig hinsichtlich der Phase und Netzebenen identifiziert. Fiir
die Berechnung des Durchmessers wurde jeweils die Halbwertsbreite des gréfsten und
am besten aufgelosten Peaks bestimmt. Auferdem wurde die Dichte der Nanopartikel
aus den Referenzdaten ausgelesen, welche noch zusétzliche Informationen zur Kristall-
struktur beinhalten. Hierbei ist zu beachten, dass die Dichte nur eine Niherung des
realen Wertes ist.

Die durch die Scherrer-Analyse mit Gleichung 3.7 ermittelten Durchmesser und die
Dichten aus den Strukturdaten sind in Tabelle 4.2 aufgefiihrt. Fiir NiCr-29-sol konn-
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te kein Durchmesser bestimmt werden, da kein geeigneter Peak im Diffraktogramm
vorhanden ist. Die fiir diese Probe angenommene Dichte wurde von NiCr-29-sol (48h,
700) iibernommen, da das Tempern die Dichte nicht signifikant &ndern sollte. Bei den
beiden CosFeGa konnte die Dichte nicht bestimmt werden aufgrund fehlender Struk-
turdaten. Die berechneten Durchmesser liegen im Bereich zwischen 8 nm und 40 nm.
Dies entspricht der zu erwartenden Grofenordnung der magnetischen Nanopartikel. Bei
genauerer Betrachtung der einzelnen Durchmesser féllt auf, dass das Syntheseverfahren
vermutlich keine Auswirkungen auf den Durchmesser hat. So zeigen die unbehandelten
und getemperten Proben von FeNi-12-sol und CosFeGa-19-sol keine signifikanten Un-
terschiede in ihren Durchmessern. Dies gilt auch fiir die Fe3Ga Proben, welche mit den
verschiedenen Synthesemethoden ’sol” und 'melt’ hergestellt wurden. Bei den berechne-
ten Werten fiir die Durchmesser gilt es jedoch zu beachten, dass die Scherrer-Analyse
nur eine Abschétzung ist(z. B. wegen des empirisch gewonnenen Formfaktors K). Des
Weiteren ist die Auflosung der Diffraktometrie begrenzt und der Untergrund sehr hoch
(vgl. Abbildung 4.2), weshalb die Halbwertsbreite sowie deren Fehler vermutlich un-
terschétzt wurden.

Irel

Experimental pattern: FeNi-12-sol
1000+ Calculated pattern (exp. peaks) (Rp=7.8 %
950
9004
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(002)-Peak CNTs

800+
750+
700+
650
600
550+
s00- (101)-Peak CNTs
450 4

400 (111)- und (11-1)-Peak FeNi

350
300+ \
2501 )
200 ‘Jf,' % '\/\
150 f"w“wf‘y 4 _ -
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(012)-Peak CNTs

S —— (004)-Peak CNTs
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Co-Ka2 (1.792800 A) theta

Abbildung 4.2.: XRD-Diffraktogramm von FeNi-12-sol mit eingezeichneten Indizes
(hkl)
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Probe Chem. Bezeichnung Dxgp |[nm| | pxrp [g/cm?]
68 FeNi-12-s0l 12,840,5 8,26
69 FeNi-12-sol (12h, 500) | 13,90,9 8,26
70 | FeNi-22-melt (12h, 500) | 15,211 8,00
71 Fe3Ga-8-sol 26,210,7 7,707
72 | FeyGa-7-melt (48h, 680) | 27,2404 777
73 CosFeGa-19-sol 38+4 -
74 CoyFeGa-19-sol (40h, 500) 3945 -
75 NiCu-2-sol 82412 8,99
76 NiCr-29-sol - 8,78
7 NiCr-29-sol (48h, 700) 10£5 8,78

Tabelle 4.2.: Mit Hilfe der Scherrer-Gleichung bestimmte Durchmesser der Nanoparti-
kel und zugehorige Dichten
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4.2. SQUID-Magnetometrie

Das folgende Kapitel zeigt und diskutiert die mit dem SQUID-Magnetometer gemes-
senen Daten. Auferdem werden mit Hilfe dieser Daten weitere Gréfsen berechnet und
diskutiert.

Alle in der weiteren Auswertung nicht gezeigten Graphen und Messwerte befinden sich
im Anhang.

Mit Hilfe des SQUID-Magnetometers wurden M(T) und M(H) Messungen, wie in Ka-
pitel 3 beschrieben, durchgefiihrt. Die aus diesen Messungen erhaltenen Daten wurden
zuerst um das diamagnetische Moment der Polycarbonatkapsel korrigiert und im An-
schluss auf die Masse normiert.

4.2.1. Blocking-Temperatur

Die gemessenen M(T) Werte der Zero-Field Cooled- (ZFC) und Field-Cooled Cooling-
Messung (FCC) werden zusétzlich durch das Feld geteilt, um die statische Suszeptibi-
litdt y = % zu erhalten. In Abbildung 4.3 sind beide Messungen iiber die Temperatur
aufgetragen, wobei die ZFC-Messwerte blau und die FCC-Messwerte rot sind. Beide
Kurven zeigen eine charakteristischen Verlauf, die ZFC-Kurve steigt zu Beginn stark
mit wachsender Temperatur, da die superparamagnetischen (SPM) Partikel entblockt
werden und sich entlang des Feldes ausrichten. Sobald alle SPM Partikel entblockt sind,
sinkt die Suszeptibilitit erneut aufgrund der wachsenden thermischen Energie. Bei der
FCC-Messung steigt die Suszeptibilitdt mit sinkender Temperatur aufgrund der nun
sinkenden thermischen Energie.

Aus diesen beiden Kurven wird dann, wie in Kapitel 3.1 beschrieben, die Blocking-

HZFC_FCC) Z;F YA bestimmt. Dafiir werden die Werte des Dif-

ferentials {iber die Temperatur aufgetragen und eine Gaufkurve an das Maximum ge-
fittet, da die Teilchengrofte normalverteilt sein sollte. Abbildung 4.4 zeigt einen solchen
Fit an das Maximum der Ableitung. Aufserdem wird die FWHM der Gaufkurve aus

dem Fit abgelesen, da dies Aufschluss iiber die Breite der Durchmesserverteilung gibt.

In Tabelle 4.3 sind die Blocking-Temperaturen und der FWHM des Fits aufgelistet.
Fiir CosFeGa-19-sol (40h,500) und NiCr-29-sol (48h, 700) konnten keine Blocking-
Temperaturen bestimmt werden. Bei CosFeGa-19-sol (40h, 500) konnte kein Fit ge-
macht werden, da die ZFC-Kurve mehrere Unebenheiten aufweist (vgl. Appendix A.13),
welche vermutlich durch Messfehler des SQUID-Magnetometers verursacht wurden.
Diese Wackler fiihren dazu, dass keine eindeutiges normalverteiltes Maximum im Dif-
ferential zu erkennen ist. Im Gegensatz dazu ist bei NiCr-29-sol eindeutig ein nor-
malverteiltes Maximum zu sehen, jedoch liegt dies unterhalb der minimal gemessenen
Temperatur (vgl. Appendix A.19) und kann deshalb nicht bestimmt werden. Dies ist
auch anhand des M(T) Graphen zu erkennen, da FCC- und ZFC-Kurve schon ab ca.
25 K identisch sind (vgl. Appendix A.19). Die Blocking-Temperaturen liegen zwischen
9 K und 51 K, weshalb alle Proben bei Raumtemperatur vollkommen entblockt sein
sollten. Die Halbwertsbreiten liegen zwischen 17 K und 52 K.

Temperatur mit T = max [
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Abbildung 4.3.: ZFC- und FCC-x(T)-Kurve bei 500 Oe von FeNi-12-sol (12h, 500)
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Abbildung 4.4.: Bestimmung der Blocking-Temperatur Tz aus dem Maximum des Dif-
ferential der Differenz von ZFC und FCC von FeNi-12-sol (12h, 500)
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Probe Chem. Bezeichnung Ty |K|] | FWHM(T5) K|
68 FeNi-12-sol 31,2402 31,740,7
69 FeNi-12-sol (12h, 500) | 19,5%0,2 29,040,6
70 | FeNi-22-melt (12h, 500) | 20,9%0,5 39,9412
1 FesGa-8-sol 13,040,5 | 42,0416
72 | FesGa-7T-melt (48h, 680) | 9,3£0,2 29,240,6
73 CogFeGa-19-s01 50,1403 51,3408
74 | CogFeGa-19-sol (40h, 500) - -

75 NiCu-2-sol 16,200,2 17,3411
76 NiCr-29-sol 30,9+0,1 30,5£0,4
7 NiCr-29-s0l (48h, 700) - -

Tabelle 4.3.: Blocking-Temperatur T und FWHM des Gauffit

4.2.2. Koerzitivfelder und Sattigungsmagnetisierung

Abbildung 4.5 zeigt die M(H)-Messung von FeNi-12-sol (12h, 500) bei T=5 K, welche
exemplarisch fiir die anderen M(H)-Messungen steht. In der hier gezeigten Messung ist
eine klare Hysterese in der Magnetisierung sichtbar. Bei Proben mit nicht verschwinden-
der Koerzitivfeldstéirke ist der Bereich um den Nulldurchgang der Feldstdrke in einem
Inset jeweils nochmals dargestellt (vgl. Abbildung 4.5). Aus den M(H)-Messungen bei
5 K und 300 K wird jeweils die Sattigungsmagnetisierung M und Koerzitivfeldstirke
Ho abgelesen.

In Abbildung 4.5 ist auferdem zu erkennen, dass die Hystereseschleife etwas entlang
der Abszisse verschoben ist, womit sich unterschiedliche Werte fiir die auf- und abstei-
gende Koerzitivfeldstirke ergeben. Dieser Effekt wird Exchange Bias Hy genannt und
resultiert aus der Wechselwirkung zwischen antiferromagnetischen oder ferrimagneti-
schen und ferromagnetischen Materialien an einer Grenzschicht [10]. Der Exchange
Bias ist ebenfalls bei den 5 K M(H)-Messungen von Proben 68, 70, 71, 73 und 76 zu

beobachten und liegt in einem Intervall von -280 Oe bis 390 Oe (Hg = Houwl |2HC d‘”“"‘)

Dieser Effekt ist vermutlich auf Oxide der Metalle aus den Proben zuruckzufuhren da
diese mehrheitlich antiferromagnetische und ferrimagnetische Ordnung aufweisen. Des
Weiteren wiirde dies erkldren, warum bei keiner der 300 K Messungen ein Exchange
Bias zu beobachten ist , da die Néel-Temperaturen von FeO, NiO und CoO unter 300 K

aber iiber 5 K liegen [10]. Der Wert fiir die Koerzitivfeldstarke der jeweiligen Probe

‘Hc,up‘+‘HC,down‘
) .

wird daher um den Exchange Bias korrigiert mit HE™ =

Die korrigierten Werte der Koerzitivieldstirke, sowie die auf 100 % Fiillrate normierten
Sattigungsmagnetisierungen fiir 5 K und 300 K sind in Tabelle 4.4 aufgetragen. Bei den
Fehlern ist zu beachten, dass sich diese nur aus den Ablesefehlern ergeben. Die Betrach-
tung der Sattigungsmagnetisierung bei 5 K und 300 K ergibt, dass diese bei Proben
68 bis 72 mit Werten zwischen ca. 100 erg/Gg und 180 erg/Gg signifikant hoher als
die restlichen Proben liegen, welche teilweise Sattigungsmagnetisierungen von weniger
als 20 erg/Gg haben. Einzig Probe 73 hat mit 46 erg/Gg respektive 33 erg/Gg einen
noch etwas hoheren Wert als die schwachen Proben. Des Weiteren zeigt der Vergleich
der Werte beider Temperaturen, dass wie zu erwarten die Sattigungsmagnetisierungen
bei 300 K aufgrund der hoheren thermischen Energie kleiner als die bei 5 K sind.
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Abbildung 4.5.: M(H)-Messung bei 5 K von FeNi-12-sol (12h, 500)

Fiir die Koerzitivfeldstirken zeigt sich ebenfalls, dass diese bei 300 K kleiner als die
bei 5 K sind. Dies resultiert hier jedoch daraus, dass bei héheren Temperaturen mehr
Nanopartikel entblockt sind, wodurch die Koerzitivfeldstirke abnimmt. Bei 5 K haben
die meisten Proben Koerzitivieldstirken zwischen 450 Oe und 730 Oe. Die CosFeGa
Proben (Probe 73 und 74) haben jedoch Werte um die 2000 Oe fiir He und sind somit
deutlich grofer als die restlichen. Aufserdem hat NiCr-29-sol (48h, 700) (Probe 77) mit
He=159+£14 Oe eine signifikant kleinere Koerzitivfeldstarke. Bei 300 K fallen besonders
die Proben 75 bis 77 auf, welche eine komplett geschlossene Hysterese haben und
deshalb eine verschwindende Koerzitivfeldstéirke. Dies weist auf superparamagnetisches
Verhalten dieser Proben hin. Auferdem hat CosFeGa-19-sol (Probe 73) mit 36+£7 Oe
ebenfalls einen geringen Wert fiir Ho. Von den Proben mit hoher Magnetisierung hat
FeNi-12-sol (12h, 500) (Probe 68) die niedrigste Koerzitivfeldstirke und FeNi-12-sol
die hochste.

4.2.3. Anisotropiekonstanten

Die effektive Anisotropiekonstante K.z wurde auf zwei Arten bestimmt, die im Wei-
teren als K!z und Kl bezeichnet werden. Die erste Methode (T) die effektive Ani-
sotropiekonstante zu berechnen, erfolgt iiber die Beziehung zwischen Volumen und
Blocking-Temperatur, welche durch Gleichung 2.11 beschrieben wird. Das Volumen
eines Nanopartikels wird als sphérisch mit V,,, = aD? und a = 5 gendhert, womit
sich fiir die effektive Anisotropiekonstante Klz = % ergibt. Die zweite Methode
(IT) verwendet den Zusammenhang von Blocking-Temperatur und Koerzitivfeldstérke,
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Probe Mi,%O% lerg/Gg| | HE [Oe] || MIZHE [erg/Gel | Hgoo [Oc]
68 113,1£0,8 668414 99,0£0,8 353+14
69 122,4+1,3 526+14 107,4+1,3 129414
70 155,5+0,9 555+14 129,3+0,9 250+14
71 181,7£1,0 578+14 167,9+1,0 220+14
72 11840,6 454+14 110,9+0,6 203+14
73 46+5 1821£35 33+3 36+7
74 18+5 2170£35 11£3 181+14
75 14,8+0,8 509+14 7,1£0,5 0£7
76 15,9£0,7 722414 8,1+0,7 0£7
7 26,4+0,9 159+14 15,4£0,7 07

Tabelle 4.4.: Sattigungsmagnetisierung und Koerzitivfeldstarke der M(H)-Messungen
bei 5 K und 300 K

welcher sich aus Gleichung 2.14 und 2.11 ergibt. Dies fiihrt zu KIf; = %

Tp
Die berechneten effektiven Anisotropiekonstanten sind in Tabelle 4.5 aufgefiihrt. Fiir
die Proben 74 und 77, sowie KIf; von Probe 73 und K!; von Probe 76, konnten keine
Werte berechnet werden, da entweder die Blocking-Temperatur oder die Dichte nicht
bekannt ist. Die Dichte wird benotigt um die Sattigungsmagnetisierung von der Massen-
in die Volumenmagnetisierung umzurechnen.

Der Vergleich beider effektiven Anisotropiekonstanten zeigt, dass bis auf die Werte fiir
NiCu-2-sol die Werte fiir K}, um ein bis drei Grokenordnungen groker sind als die
fir Kl;. Die mit Methode T berechneten Werte liegen im Bereich von 10? J/m? bis
10® J/m?, wihrend die Werte von Methode II zwischen 10* J/m? und 10° J/m? liegen.
Bei NiCu-2-sol unterscheiden sich die Anisotropiekonstanten nicht so deutlich wie bei
den anderen Proben. Aufterdem ist bei dieser Probe der Wert von Methode 1 etwas
grofer.

Referenzdaten aus anderen Arbeiten geben fiir die Anisotropiekonstante von FeNi
2,6-105 J/m3 [19] und 5,6-10° J/m® an [20]. Diese Referenzwerte sind ungefiihr ei-
ne Grofsenordnung grofer als die Werte die mit Methode IT berechnet wurden. Die
Abweichung ist vermutlich damit zu erkldren, dass die Fehler der berechneten Werte
unterschitzt wurden, weil beide Methoden Gleichungen verwenden - welche nur Na-
herungen darstellen. Des Weiteren beziehen sich die Referenzwerte auf FeNi-Partikel
die vermutlich nicht die gleiche Morphologie haben. Dadurch kann die Anisotropie-
konstante durchaus etwas variieren und die Werte sollten nur als Referenz fiir die
Grofsenordnung betrachtet werden.

Fiir die FesGa Proben findet sich nur ein Referenzwert von Fe,(Ga mit einer Anisotro-
piekonstante von 1,5-10% J/m? [21]. Dieser Referenzwert ist etwa eine Grofenordnung
kleiner als die mit Methode II berechneten Konstanten. Die Werte aus Methode I sind
zwei Grofenordnungen kleiner als der Referenzwert. Auflerdem ist in der Arbeit von S.
Rafique et al. |21] zu erkennen, dass die Anisotropiekonstante mit hoheren Verhéltnis-
sen von Gallium zu Eisen steigt. Dies spricht dafiir, dass der mit Methode IT berechnete
Wert der genauere ist.
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Ein Vergleich der Anisotropiekonstanten von NiCu-2-sol ist nur mit einem Referenzwert
fiir NiCu-Cu-Multilayers moglich. In dieser Publikation wird fiir die Anisotropie einer
Schicht ein Wert von ca. 6,0-10% J/m3 angegeben [22]. Dies stimmt unter der Beach-
tung der Ungenauigkeit der Werte gut mit den berechneten Werten beider Methoden
iiberein.

Fiir CopsFeGa wurde von J. Korner et al. [23] eine Sittigungsmagnetisierung und Ani-
sotropiefeldstéirke bestimmt, woraus sich eine Anisotropiekonstante von 4,0 -10* J/m?3
ergibt. Diese ist um zwei Grofenordnungen grofer als die mit Methode I berechnete
Konstante.

Als Referenzwert fiir die Anisotropiekonstante von NiCr fand sich in der Literatur
4,9-10% J/m? [24]. Dieser Wert stimmt vergleichsweise gut mit dem in dieser Arbeit
bestimmten Wert iiberein.

Probe Chem. Bezeichnung Kig [10° J/m?] | Kif [10° J/m?]
68 FeNi-12-s0l 0.241,4 52,1412
69 FeNi-12-sol (12h, 500) 4,5+0,7 54£2
70 FeNi-22-melt (12h, 500) 3,6+0,6 6842
71 Fe3Ga-8-sol 0,4440,07 108+4
72 Fe;Ga-T-melt (48h, 680) 0,28+0,04 78+4
73 CogFeGa-19-sol 0,59£0,09 -

74 | CogFeGa-19-sol (40h, 500) - -
75 NiCu-2-sol 18+3 7,5£0,5
76 NiCr-29-sol - 8,510,4
7 NiCr-29-sol (48h, 700) - -

Tabelle 4.5.: Berechnung der Anisotropiekonstanten Klg und K

Im Allgemeinen sind die mit Methode II berechneten Anisotropiekonstanten deutlich
ndher an den Referenzwerten, wohingegen die Werte von Methode I bis auf bei NiCu-
2-sol grofe Abweichungen aufzeigen. Dies konnte auf die zur Berechnung verwendeten
Werte zuriickzufiihren sein, da bei Methode I der mit Hilfe der XRD-Diffraktometrie
bestimmte Durchmesser verwendet wurde. Dieser ist, wie in Kapitel 4.1 beschrieben,
sehr ungenau. Des Weiteren fliefst der Durchmesser mit der dritten Potenz in die Ani-
sotropiekonstante ein, wodurch eine Abweichung noch verstirkt wird. Im Gegensatz
dazu werden fiir die Berechnung von K% zusitzlich zur Blocking-Temperatur nur die
Koerzitivfeldstiarke und die Sattigungsmagnetisierung verwendet, welche viel genauer
bestimmt wurden und nur linear in den Wert eingehen. Aus diesen Griinden wurde
ausschlieflich KL fiir weitere Berechnungen verwendet.

4.2.4. Korrigierte Teilchendurchmesser

Mit Hilfe von K!f; und der Blocking-Temperatur wurde ein korrigierter Durchmesser

) 1/3
mit Dy, = (%) berechnet. Dieser ergibt sich aus Gleichung 2.11 und dem

Volumen fiir ein sphéarisches Teilchen. Aufserdem wurde aus der Halbwertsbreite der
Blocking-Temperatur die Breite der Durchmesserverteilung AD,,, abgeschétzt. Dafiir
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wurde zuerst der Durchmesser bei T=Tg+FWHM(Tg)/2 berechnet und danach die
Differenz mit dem korrigierten Durchmesser bestimmt. Des Weiteren wurde mit Glei-
chung 2.12 der kritische superparamagnetische Durchmesser berechnet. Zuletzt wurde
die Néel-Relaxationsdauer mit 7y = 79exp (%) bei 300 K berechnet, wobei sich
diese Gleichung aus Gleichung 2.9 und 2.11 ergibt.

Die Ergebnisse der Berechnungen sind gemeinsam mit den Durchmessern aus der
Scherrer-Analyse in Tabelle 4.6 dargestellt. Die fehlenden Werte entstehen erneut auf-
grund nicht vorhandener Blocking-Temperaturen oder Anisotropiekonstanten. Der Ver-
gleich des korrigierten Durchmessers mit dem Durchmesser aus der Scherrer-Analyse
zeigt signifikante Abweichungen beider Werte voneinander. So sind die korrigierten
Durchmesser fiir Proben 68 bis 72 deutlich kleiner als die aus der Scherrer-Analyse.
Einzig fiir NiCu-2-sol (Probe 75) stimmen die Durchmesser innerhalb der Fehler iiber-
ein. Auffillig ist, dass diese Abweichungen bei den Proben auftreten, deren XRD-
Durchmesser nahe bei DIV oder dariiber liegt. Somit haben diese Proben wenigstens
teilweise Partikel, welche nicht im superparamagnetischen Regime sind. Dies konnte
ein Grund fiir die Abweichungen sein, weil sich Dy, aus Kl ergibt, welche aus der
Blocking-Temperatur und der Koerzitivfeldstirke berechnet wurde. Beide Grofen wer-
den durch superparamagnetische Teilchen beeinflusst, wobei besonders Ty nur von
superparamagnetischen Partikeln abhiingig ist. Daraus kann man folgern, dass KL
mafkgeblich die mittlere Anisotropie der superparamagnetischen Teilchen beschreibt.
Dies wiirde bedeuten, dass Dy, nicht der mittlere Durchmesser aller Teilchen, sondern
der mittlere Durchmesser der superparamagnetischen Teilchen ist. Dxrp hingegen ist
der mittlere Durchmesser aller Teilchen, womit Dxgrp und Dy, unterschiedliche Teil-
chengruppen beschreiben wiirden. Dies wiirde dann auch fiir Klg und KL gelten, da
Kiﬁ aus Dxgp berechnet wurde. Ein weiterer Indikator fiir diese Theorie ist, dass die
Koerzitivfeldstdrken dieser Proben bei 300 K nicht verschwinden (vgl. Tabelle 4.4).
Dies deutet daraufthin, dass die Proben bei Raumtemperatur vermutlich aus superpa-
ramagnetischen und ferromagnetischen Partikeln bestehen. Bei NiCu-2-sol (Probe 75)
hingegen ist D0} deutlich kleiner als Dxrp und die Koerzitivfeldstérke Null bei 300 K.
Dies deutet daraufhin, dass alle Partikel superparamagnetisch sind. Aufserdem sind die
bestimmten Durchmesser innerhalb der Fehler vertréglich. Dies spricht ebenfalls fiir
diese Theorie, welche die grofe Abweichung von K!l; und K, sowie Dxgrp und Dy,
erkldren wiirde.

4.2.5. Weitere Besonderheiten

Die Néel-Relaxationtsdauer der Proben ist in Tabelle 4.6 zu sehen und liegt im Bereich
von 2 ns bis 12 ns. In der Literatur findet sich fiir FeNi-Nanopartikel eine Relaxati-
onsdauer von 3-107° s [19]. Dieser Wert weicht um 4 bis 5 Grokenordnungen von den
in dieser Arbeit berechneten Werten ab. Ein moglicher Grund dafiir konnte die um
eine Grofenordnung héhere Anisotropiekonstante sein, welche von E. M. M. Ibrahim
et al. verwendet wurde um 7 zu bestimmen, da diese im Exponenten steht. Des Weite-
ren wurde in dieser Arbeit die Brown-Relaxation nicht beriicksichtigt, welche ebenfalls
einen Einfluss haben kdnnte.

Einige der Proben zeigen in ihren M(T)-Messungen weitere Besonderheiten. Probe 72
weist bei ca. 324 K einen flachen Peak in der ZFC-Kurve auf (vgl. Abbildung 4.6). Diese
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Probe || Dyo [nm] | ADyor [nm| | Dxpp [nm| | DX [nm] Tn |ns]
68 7,19£0,06 | 1,39+0,09 12,8+0,5 | 15,35£0,11 || 11,84=£0,03
69 6,09+0,06 | 1,8040,11 13,9409 15,240,2 4,7140,03
70 5,77x0,07 | 2,05%0,11 15,2+1,1 | 14,07+0,14 || 5,23%0,08
71 4,22+0,08 | 2,66+0,12 26,2%0,7 12,1£0,2 2,80+0,11
72 || 4,20+0,07 | 3,1440,14 | 27,2404 | 13,440,2 || 2,0940,07
73 - - 38+4 - 9,34+0,07
74 - - 3945 - -

75 11,1+0,2 2,604 8,2+1,2 29,3+0,6 3,60£0,04
76 || 13,140,2 | 2,5403 . 98,140,4 || 11,59+0,02
7 - - 40+£5 - -

Tabelle 4.6.: Berechnete korrigierte Durchmesser, Breiten der Groéfenverteilung, kri-
tische superparamagnetische Durchmesser, sowie Durchmesser aus der
Scherrer-Analyse und Néel-Relaxationtsdauern 7y

konnte auf eine zweigeteilte Grokenverteilung zuriickzufiihren sein, welche durch un-
terschiedliche Blocking-Temperaturen den Peak verursachen. Eine andere Moglichkeit
wiren Effekte von Multidoméanenteilchen. Auferdem ist in Abbildung 4.6 bei unge-
fahr 42 K eine Stufe in der ZFC- und FCC-Kurve von Fe;Ga-7-melt (48h, 680) zu
beobachten. Dieser konnte durch den Phaseniibergang vom antiferromagnetischen zum
paramagnetischen Regime der Oxide von Eisen verursacht werden, da die Ordnung-
stemperaturen von Nanopartikeln im Vergleich zu den entsprechenden Bulk-Materialien
deutlich sinken kénnen [25][26]|27]. Diese Oxide konnen sich aus Nanopartikeln bilden,
welche nicht innerhalb der CNTs liegen. FeNi-12-sol (Probe 68) und NiCr-29-sol (Probe
76) weisen ebenfalls einen flachen Peak auf, welcher bei ungefihr 290 K und 7 K zu
erkennen ist. Des Weiteren ist bei Proben 68, 70 und 73 auch eine Stufe in M(T) zu
erkennen, welche bei ungefihr 10 K, 52 K und 6 K liegt und vermutlich ebenfalls auf
Phaseniibergénge hindeutet.

4.2.6. Fazit

Zusammenfassend ist zu erkennen, dass nur wenige Proben ein reines superparama-
gnetisches Verhalten aufweisen. Die FeNi-Proben bestehen vermutlich zum Teil aus
ferromagnetischen Partikeln, da die Nanopartikel einen mittleren Durchmesser besit-
zen, welcher in der Nidhe von D2 liegt. Dadurch ist vermutlich ein Teil der Partikel
nicht im superparamagnetischen Regime, worauf auch die nicht verschwindende Koer-
zitivfeldstédrke bei 300 K hinweist (vgl. Tabelle 4.4).

Bei den FezGa-Proben scheint es sich ebenfalls um eine Mischung aus ferro- und su-
perparamagnetischen Partikeln zu handeln. Zwar liegt der mittlere Durchmesser der
Teilchen deutlich iiber D2, jedoch zeigen beide Proben in ihren ZFC-Kurven den fiir
Superparamagneten typischen Anstieg der Suszeptibilitdt beim Erhohen der Tempera-
tur (vgl. Abbildung 4.7 und 4.6). Des Weiteren handelt es sich bei der FesGa-7-melt
(48h, 680)-Probe um eine der Proben, welche eventuell eine zweigeteilte Grofenvertei-
lung hat. Diese konnte ebenfalls zu dem hohen mittleren Durchmesser beitragen und

wiirde fiir ein Vorhandensein zweier unterschiedlicher Groéfsen magnetischer Partikel
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Abbildung 4.6.: ZFC- und FCC-Kurve bei 500 Oe von FesGa-7-melt (48h, 680)

sprechen.

Zu den CosFeGa-Proben ldsst sich aufgrund der meist fehlenden Werte wenig Spezifi-
sches sagen. Einzig anhand der Koerzitivfeldstirke bei 300 K ist zu erkennen, dass es

sich bei Probe 73 vermutlich um grofstenteils superparamagnetische Partikel handelt
(vgl. Tabelle 4.4).

Die NiCr-Proben und die NiCu-Probe bestehen mit hoher Wahrscheinlichkeit kom-
plett aus superparamagnetischen Partikeln, da deren Koerzitivfeldstéirke jeweils Null
bei 300 K ist (vgl. Tabelle 4.4). Des Weiteren liegt, wie zuvor erwihnt, der mittlere
Durchmesser von NiCu deutlich unterhalb des kritischen Durchmessers.

In Hinsicht auf die Niitzlichkeit fiir die magnetische Hyperthermie haben die drei ver-
mutlich reinen superparamagnetischen Proben wahrscheinlich keine Relevanz, da diese
nur iiber sehr geringe bereits auf 100 % Fiillrate normierte Séttigungsmagnetisierun-
gen verfiigen. Von den Proben mit hohen Sittigungsmagnetisierung ist die vielverspre-
chendste vermutlich die FeNi-12-sol (12h, 500)-Probe, da diese die geringste Koerzitiv-
feldstirke bei 300 K aufweist und somit vermutlich den groéfsten Anteil an superpara-
magnetischen Partikeln besitzt. Des Weiteren kénnte noch Probe 71 relevant sein, da
diese die hochste Sattigungsmagnetisierung aufweist.
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Abbildung 4.7.:

ZFC- und FCC-M(T)-Kurve bei 500 Oe von Fe;Ga-8-sol
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4.3. Hyperthermie Ergebnisse

Im folgenden Kapitel werden die Ergebnisse der kalorimetrischen Messungen dargestellt
und deren Bedeutung diskutiert. Die aus den drei in Kapitel 3 beschriebenen Metho-
den (Box-Lucas, Corrected-Exponential und Corrected-Slope) bestimmten SAR-Werte
werden verglichen und die Feldabhédngigkeit jener Werte ausgewertet. Des Weiteren
werden die Proben und besonders die einzelnen Legierungen verglichen, sowie die Giil-
tigkeit der Linear Response Theory (LRT) fiir dieses Experiment besprochen. Zuletzt
wird noch kurz die medizinische Tauglichkeit, sowie die Relevanz der Proben fiir die
magnetische Hyperthermie diskutiert.

4.3.1. SAR-Bestimmung

Fiir die Bestimmung der SAR-Werte wurden zuerst die Temperaturmessungen ausge-
wertet. Dafiir wurde aus den Messungen die relative Temperaturdnderung AT mit Hilfe
der Start- und Endtemperatur bestimmt. Danach wurden die Heiz- und Kiihlkurven
um eine fiir die jeweilige Feldstdrke aufgenommene Untergrundmessung von Wasser
und CMC korrigiert. Die Heiz- und Kiihlkurven von FezGa-7-melt (48h, 680) sind ex-
emplarisch in Abbildung 4.8 zu sehen. In dieser Abbildung ist die Temperaturidnderung
iiber die Zeit aufgetragen.

Eine Betrachtung der Heiz- und Kiihlkurven zeigt den jeweils zu erwartenden charakte-
ristischen Verlauf dieser Kurven - einen Anstieg mit schwicher werdender Steigung mit
hoherer Temperatur, sowie einen exponentiellen Abfall der Temperatur nach Abschal-
ten des Feldes. Aufterdem sind anhand der Kurven einige Fehlerquellen zu beobachten,
welche noch nicht explizit erwdhnt wurden. Bei den Heizkurven sind teilweise kleine
Knicke zu erkennen, wie z. B. bei ungefihr 1000 s in den 80 kA /m und 90 kA /m Kur-
ven. Bei diesen wird die Temperaturkurve zunéchst flacher und dann fiir eine kurze Zeit
deutlich steiler. Dies konnte auf eine Veranderung der Feldstirke des Wechselfeldes hin-
deuten. Des Weiteren ist in manchen Kiihlkurven eine Abweichung vom exponentiellen
Verlauf zu beobachten, wie Beispielsweise bei ca. 3200 s in der 90 kA /m Messung. Dort
ist eine leichte Verdnderung der Steigung zu beobachten, welche zu einer Art 'Buckel’
fiihrt. Dies konnte auf das Kiihlwasser zuriickzufiihren sein, da dieses vermutlich Tem-
peraturschwankungen unterliegt. Diese Schwankungen der Temperatur des Kiihlwas-
sers konnten ebenfalls ein Grund fiir die leichten Abweichungen vom Box-Lucas-Verlauf
der Heizkurven sein.

Aus den Heiz- und Kiihlkurven wurden dann mithilfe der BL-, CE- und CS-Verfahren
die SAR-Werte der Proben fiir Feldstérken im Bereich von 30 kA /m bis 100 kA /m be-
stimmt. Abbildung 4.9 zeigt einen Vergleich der durch die drei Anpassungsmethoden
errechneten SAR-Werte fiir FeNi-12-sol (12h, 500) (Probe 69). In der Abbildung sind
die berechneten SAR-Werte iiber die Feldstirke aufgetragen, wobei auf der linken Or-
dinate die SAR-Werte der Probe stehen und auf der rechten die normierten SAR-Werte
fiir eine Probe mit 100% Fiillrate. Der Vergleich zeigt eindeutig, dass die berechneten
SAR-Werte innerhalb ihrer Fehlergrenzen iibereinstimmen. Des Weiteren ist zu erken-
nen, dass besonders die Werte der BL- und CE-Methode iibereinstimmen, wihrend die
mit der CS-Methode bestimmten Werte tendenziell etwas niedriger sind. Aufgrund der
guten Ubereinstimmung der Werte und der Tatsache, dass die verschiedenen Metho-
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Abbildung 4.8.: Heiz- und Kiihlkurven von Fe3Ga-7-melt (48h, 680)

den bereits in einer fritheren Arbeit verglichen und diskutiert wurden [28|, werden im
Folgenden nur noch die durch die BL-Methode bestimmten SAR-Werte angegeben.

4.3.2. Vergleich der Proben

Vier der zehn Proben zeigen nur sehr geringe Heizleistungen. Dabei handelt es sich um
beide NiCr-Proben, die NiCu-Probe und die zweite CosFeGa-Probe (Proben 74/75/76
und 77). Thre korrigierten SAR-Werte sind im Vergleich zu den der anderen Proben sehr
gering. Dies war, wie auch schon in Kapitel 4.2 erwéhnt, durchaus zu erwarten aufgrund
der sehr geringen Séttigungsmagnetisierungen dieser vier Proben. Abbildung 4.10 zeigt
die auf 100% Fiillrate korrigierten SAR-Werte bei 100 kA /m fiir alle zehn Proben. Die
Fehler der Werte ergeben sich, wie bereits in Kapitel 3.2 erwdhnt, aus den Fitfehlern
der BL-Methode und den beachteten systematischen Fehlerquellen der Messungen. Fiir
die schwach heizenden Proben wird der Fehler vermutlich unterschéitzt, weil dort der
Fehler auf die Temperaturmessung dominiert. Nichtsdestotrotz ist zu erkennen, dass
die Heizleistung der Proben 74 bis 77 sehr klein im Vergleich zu den anderen ist, wes-
halb diese Proben von geringerem Interesse sind. Auferdem ist bei genannten Proben
nach Abzug der Referenzmessung des Wassers zumeist nur eine Erwirmung von un-
ter einem Grad Celsius zu verzeichnen. Daher ist das Signal-Rausch-Verhéaltnis dieser
Messung sehr gering und Messungen bei Feldstirken von 80 kA /m und weniger zei-
gen keine signifikante Erwdrmung mehr, da das Rauschen des Temperatursignals das
eigentliche Signal dominiert (siehe Abbildung 4.11). Das starke Rauschen der Heizkur-
ve entsteht durch die Messungenauigkeit des Thermometers, welche noch zusétzlich
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Abbildung 4.9.: SAR-Werte von Probe 69 (FeNi-12-sol (12h, 500)) bestimmt mit BL-,
CE- und CS-Methode

durch das Subtrahieren der Wassermessung um Faktor v/2, nach der gaukschen Feh-
lerfortpflanzung, verstirkt wird. Diese Proben kdnnen daher nicht ausreichend auf ihre
Heizleistung und Feldabhéngigkeit untersucht werden. Die betreffenden Proben 74 bis
77 werden entsprechend im Folgenden nicht weiter behandelt.

Die verbleibenden sechs Proben weisen eine signifikante Erwdrmung auf und wurden
jeweils bis zu jener Feldstirke analysiert, bis zu der noch ein Fit an das Signal moglich
war. Bei den Messungen mit geringer Feldstidrke dominiert erneut das Rauschen des
Thermometers. Die FeNi-12-sol-Probe weiftt die mit Abstand hochste Heizleistung auf
(Abbildung 4.10 und Tabelle 4.7). Ihr folgen die anderen beiden FeNi-Proben sowie die
Fe3Ga-8-sol-Probe. Zuletzt kommen die CosFeGa-19-sol (40h, 500)- und die Fe;Ga-7-
melt (48h, 680)-Probe.

Ein Einfluss der Synthese auf die Heizleistung ist in den SAR-Werten gut sichtbar.
Proben 68 und 69 wurden auf gleiche Art und Weise synthetisiert, jedoch wurde die
zweite Probe zusdtzlich noch getempert. Die nicht getemperte Probe weist einen deut-
lich héheren SAR-Wert auf als die andere. Das selbe Bild ergibt sich fiir die Proben 73
und 74: dort hat die nicht getemperte Probe erneut eine héhere Heizleistung. Nichts-
destotrotz kann Tempern auch die Heizleistung der Proben erh6hen, wie ein Vergleich
mit Proben aus Arbeiten von L. Fischer [16] und C. Kobrow [29] zeigt. So ist zum
Beispiel die korrigierte Heizleistung von getempertem FeCo-9-melt mit 337 W /g unge-
fihr doppelt so grof wie die der entsprechenden unbehandelten Probe mit 167 W/g.
Die verdnderte Heizleistung hat verschiedene Griinde, welche jeweils materialspezifisch
sind. Die exakten Veranderungen sind schwer zu benennen, da sie zusétzlich noch von
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Abbildung 4.10.: Normierte SAR-Wert aller gemessenen Proben bei 100 kA /m

Probe Chem. Bezeichnung SARq00% 100 kA /m [W/g]
68 FeNi-12-sol 612444
69 FeNi-12-sol (12h, 500) 36134
70 FeNi-22-melt (12h, 500) 396128
71 Fe;Ga-8-sol 346+36
72 Fe;Ga-T-melt (48h, 680) 204435
73 CosFeGa-19-sol 230140
74 | CogFeGa-19-sol (40h, 500) 38+4
75 NiCu-2-sol 1944
76 NiCr-29-sol 10+£2
7 NiCr-29-sol (48h, 700) 33+5
Tabelle 4.7.: Normierte SAR-Wert aller gemessenen Proben bei 100 kA /m
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Abbildung 4.11.: korrigierte Heizkurven von Probe 74 (CoyFeGa-19-sol (40h, 500))

Dauer und Temperatur des Temperns abhingen.

Ein Einfluss des Syntheseverfahrens ’sol” oder 'melt’ auf den SAR-Wert ist - anhand
der im Rahmen dieser Arbeit aufgenommenen Daten - nicht moglich. Jedoch zeigen
Daten aus fritheren Arbeiten, dass diese beiden Verfahren keine Auswirkung auf die
Heizleistung haben [16].

4.3.3. Feldabhangigkeit SAR(H)

Als néchstes werden die Proben auf ihr Feldabhéngigkeit untersucht. Dafiir wurde eine
allometrische Anpassung der Form a- H? an die berechneten SAR-Werte durchgefiihrt,
wobei der Parameter b das Feldverhalten der Heizleistung angibt.

Abbildung 4.12 zeigt einen allometrischen Fit an die bestimmten SAR-Werte. Der blaue
Fit ist fiir eine allometrische Funktion mit festem b = 3 durchgefiihrt worden. Die ro-
ten Punkte stehen fiir Messwerte die nicht in den Fit aufgenommen wurden. Bei diesen
Messwerten handelt es sich entweder um Messfehler, wie der Wert bei 90 kA/m in
Abbildung 4.12, oder um Werte die eindeutig vom allometrischen Verlauf abweichen
wie der Wert bei 100 kA /m in Abbildung 4.12. Die Abweichung vom allometrischen
Verlauf tritt nur bei hohen Feldstirken auf, mutmaklich weil dort die Theorien, die
hinter diesem Verlauf stehen, ihre Giiltigkeit verlieren. Die Auswahl welche Messpunk-
te nicht in den Fit aufgenommen werden, fiihrt zu deutlichen Verdnderungen in der
Feldabhingigkeit b, weshalb der Fitfehler den tatsédchlichen Fehler aus den vorhandene
Messdaten deutlich unterschétzt.
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Abbildung 4.12.: Allometrische Anpassungen an die mit der BL.-Methode bestimmten
SAR-Werte von Probe 68 (FeNi-12-sol)

In Abbildung 4.13 sind die aus den allometrischen Fits ermittelten Werte fiir den
Parameter b von Proben 68 bis 72 aufgetragen. Die drei Punkte pro Probe stehen fiir
die jeweilige Methode (BL, CE und CS) mit der die SAR-Werte berechnet wurden. Es
ist erneut zu erkennen, dass die Werte des Parameters b fiir alle drei gut Methoden
tibereinstimmen. Fiir die CopFeGa-19-sol Probe (Probe 73) konnte die Feldabhangigkeit
nicht bestimmt werden, da aufgrund der grofsen relativen Fehler der bestimmten SAR-
Werte kein sinnvoller Fit moglich war.

Die Betrachtung des Parameters b zeigt, dass nur FeNi-12-sol (12h, 500) (Probe 69)
eine eindeutige quadratische Feldabhingigkeit aufweist, welche auf superparamagneti-
sches Verhalten hindeutet. Ein rein ferromagnetisches Verhalten zeigt sich nur fiir die
FeNi-22-melt (12h, 500) Probe (Probe 70). Die leicht unter b = 3 liegenden Werte fiir
diese Probe lassen sich durch die Prisenz sowohl ferromagnetischer als auch super-
paramagnetischer Nanopartikel - aufgrund der bereiten Grofenverteilung - erkléren.
Dies konnte auch der Grund fiir das Feldverhalten von FezGa-8-sol (Probe 71) und
Fe3Ga-7-melt (48h, 680) (Probe 72) sein, welche mit b7; ~ 2,5 und bz, & 2,3 zwischen
den beiden Regimen liegen und anhand der SQUID-Daten ebenfalls wohl beide Ar-
ten magnetischer Partikel enthalten. Fez3Ga-7-melt (48h, 680) (Probe 72) kann dabei
allerdings innerhalb des Fehlers auch als superparamagnetisches Material verstanden
werden. Einzig FeNi-12-sol weicht mit b = 3,87 £ 0,22 deutlich von den nach der
Theorie fiir b zu erwartenden Werten ab. Ein moglicher Grund hierfiir konnte sein,
dass diese Probe Multidoménenteilchen beinhaltet. Dies kénnte dazu fiihren, dass die
Teilchen keine Minor-Rayleigh-Loop mehr durchfithren, sondern komplexere Hystere-

38



seschleifen. Dadurch kann wiederum eine Abhéangigkeit zur vierten Potenz des Feldes
entstehen [15].

Ein Vergleich der ermittelten Werte mit Daten aus anderen Arbeiten zeigt einige Uber-
einstimmungen. So wurden fiir zwei Fe3Ga-7-melt Proben (Proben 62 und 63) in der
Arbeit von L. Fischer [16] ein Exponent von bgy ~ 2,5 und bgg =~ 2,9 bestimmt. Der
erste Wert stimmt gut mit den in dieser Arbeit ermittelten Werten b ~ 2,3 iiberein,
wahrend der zweite etwas zu hoch ist. Des Weiteren wurden von W. Hergett und S.
Spachmann eine FeNi-12-sol (Probe 38) und eine FeNi-22-melt (Probe 41) Probe un-
tersucht, die eine Feldabhingigkeit von bss ~ 2 und by ~ 2,3 aufweisen. Der Wert
von FeNi-12-sol stimmt gut mit dem Wert der FeNi-12-sol (12h,500) Probe aus dieser
Arbeit iiberein, jedoch weicht er stark vom ermittelten Wert von Probe 68 ab. Dies ist
vermutlich erneut dadurch zu erklaren, dass bei Probe 68 Multidomé&nenteilchen vor-
liegen, wihrend es sich allem Anschein nach bei der von W. Hergett und S. Spachmann
gemessenen Probe um Eindominenteilchen handelt. Bei den Werten fiir FeNi-22-melt
zeigt sich bei der Probe aus dieser Arbeit eher ein ferromagnetisches Verhalten, wih-
rend die Probe von W. Hergett und S. Spachmann ein eher superparamagnetisches
Verhalten zeigt.
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Abbildung 4.13.: Fitparameter b der Proben 68 bis 72 aus den allometrischen Fits fiir
die drei Berechnungsmethoden (BL, CE und CS) der SAR-Werte

4.3.4. Giiltigkeit der Linear Response Theorie

Folgend wird die Giiltigkeit der LRT fiir dieses Experiment diskutiert. Dafiir wird die
in den theoretischen Grundlagen benannte Bedingung fiir die Giiltigkeit dieser Theorie
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& = % < 1 nach der Feldstiarke umgeformt und mit den Werten aus Tabelle 4.4

und 4.6 die maximale Feldstarke H,,,, berechnet. In Tabelle 4.8 sind diese Grenzwerte
fiir die Proben 68 bis 72 aufgetragen.

Die Grenzwerte fiir die Proben 68 bis 70 liegen jeweils unter 35 kA /m, womit einzig
der 30 kA /m Messwert von Probe 70 mit der Theorie vereinbar wire. Fiir FesGa-8-sol
wire der letzte giiltige Messwert bei 60 kA /m, womit ebenfalls sehr viele Messwerte
nicht mit Hilfe der LRT interpretierbar wiren. Einzig fiir Fe;Ga-7-melt (48h, 680) liegt
der Grenzwert hoch genug, sodass nur die Messung bei der héchsten Feldstirke nicht
mehr von der Theorie beschrieben wiirde. Jedoch zeigen die Messwerte meist bis hin
zu hohen Feldstérken (80 kA/m, 90 kA/m, 100 kA /m) ein allometrisches Verhalten,
wie es die Theorie beschreibt. Der Grund dafiir ist vermutlich, dass in der Formel von
H,... das Volumen enthalten ist, welches nur sehr ungenau bestimmt werden konn-
te. Dadurch wird der Fehler vermutlich deutlich unterschétzt und die Werte konnten
durchaus grofer sein.

Probe Chem. Bezeichnung Hpax [kKA/m]
68 FeNi-12-s0l 20,7405
60 | FeNi12-sol (12h, 500) | 31,5=1,0
70 | FeNi-22-melt (12h, 500) | 31,812
71 Fe;Ga-8-sol 64-+4
72 | Fe;Ga-7-melt (48h, 630) 09+5

Tabelle 4.8.: Maximale Feldstirke bis zu der die LRT giiltig ist fiir die gemessenen
Proben

4.3.5. Relevanz fiir die medizinische Anwendung

Abschliefend wird noch die medizinische Anwendbarkeit der Materialien besprochen.
Von den Proben mit hoher Heizleistung zeigt einzig FeNi-12-sol (12h, 500) (Probe 69)
ein eindeutiges superparamagnetisches Verhalten, da die Feldabhédngigkeit quadratisch
ist. Des Weiteren weist diese Probe die geringste Koerzitivfeldstirke der heizenden
Proben bei 300 K auf. Sowohl bei FeNi-12-sol, als auch bei den anderen Proben mit
hoher Heizleistung ist zu bedenken, dass diese vermutlich aus einer Mischung von ferro-
und superparamagnetischen Partikeln bestehen. Aus diesem Grund konnte verdnderte
Synthese, die zu geringeren Teilchendurchmessern (< D) fiihrt, rein superparama-
gnetische Nanopartikel hervorbringen. Die Relevanz der Proben fiir die magnetischen
Hyperthermie wire damit jedoch weiterhin aus mehreren Griinden zweifelhaft. Zum
einen wurden bei handelsiiblichen Eisenoxiden SAR-Werte von umgerechnet ca. 20 W /g
bei 10 kA /m gemessen und bei Magnetosomen SAR-Werte bis zu ungefihr 300 W /g
bei 10 kA/m [30]. Diese Werte liegen deutlich iiber denen der in dieser Arbeit unter-
suchten Proben, welche bei 10 kA /m Heizleistungen im Bereich von 0,1 W /g bis 5 W/g
aufweisen. Zum anderen beinhalten die meisten untersuchten Proben entweder Nickel
oder Cobalt. Beide Elemente sind toxisch fiir den menschlichen Kérper und deshalb
ungeeignet. Des Weiteren ist zu beachten, dass CNTs cytotoxisch sein kénnen [31].
Aus diesen Griinden sind wahrscheinlich keine der behandelten Proben geeignet fiir die
Anwendung in der magnetischen Hyperthermie zur Tumorbekdmpfung.
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5. Zusammenfassung und Ausblick

Zehn verschiedene Proben von in Kohlenstoffnanoréhren eingelagerten magnetischen
Nanopartikeln (MNP) wurden im Rahmen dieser Arbeit auf ihre Anwendbarkeit in
der magnetischen Hyperthermie analysiert. Dafiir wurden die MNP auf ihre Morpholo-
gie, magnetischen Eigenschaften und ihr Heizverhalten in magnetischen Wechselfeldern
untersucht.

Der Teilchendurchmesser der Nanopartikel wurden mittels der Analyse von XRD-
Diffraktogrammen bestimmt. Die Magnetisierungsmessungen wurden mit einem SQUID-
Magnetometer durchgefiihrt und aus den Ergebnissen die Blocking-Temperatur, Satti-
gungsmagnetisierung und Koerzitivfeldstirke, bestimmt. Mit Hilfe dieser Daten konn-
ten dann die Anisotropiekonstante, ein korrigierter Durchmesser und der kritische su-
perparamagnetische Durchmesser fiir die Proben berechnet werden. Fiir die Bestim-
mung der Heizleistung der MNP wurden kalorimetrische Messungen in Wechselfeldern
zwischen 30 kA/m und 100 kA/m durchgefithrt und diese mit drei unterschiedlichen
Verfahren ausgewertet. Die Feldabhéngigkeit der Heizleistung wurde durch einen Fit
der Form a-H® ermittelt.

Aus den kalorimetrischen Messungen ergibt sich, dass die FeNi-Proben die hochste Heiz-
leistung bei hohen Feldstiarken aufweisen. Von diesen drei Proben zeigt nur FeNi-12-sol
(12h, 500) eine quadratische, rein superparamagnetisches Feldabhingigkeit. Die Koer-
ritivfeldstéirke dieser Probe verschwindet jedoch bei 300 K nicht vollstandig, weshalb zu
vermuten ist, dass sie noch ferromagnetische Teilchen enthélt. Diese Vermutung wird
durch die Tatsache unterstiitzt, dass der mittlere Teilchendurchmesser der Nanopartikel
in der FeNi-12-sol (12h, 500)-Probe nahe DI liegt und so leicht grofere Teilchen mit
mehreren Doménen und ferromagnetischen Eigenschaften in der Probe enthalten sein
kénnen. Die anderen beiden Proben haben ein Feldverhalten proportional zur dritten
bzw. vierten Potenz des Magnetfeldes, was vermutlich auf ferromagnetische Teilchen

bzw. Multidomaneneffekte zuriickzufithren sind.

Die FezGa-Proben haben ebenfalls eine hohe Heizleistung, welche sich etwas unter-
halb der der FeNi-Proben befindet. Beide FezGa-Proben weisen eine Feldabhingig-
keit zwischen zweiter und dritter Potenz auf, welche vermutlich auf den deutlich iiber
D liegenden mittleren Teilchendurchmesser zuriickzufiithren ist. Die damit zusam-
menhéingende Mischung von ferro- und superparamagnetischen Partikeln wiirde dieses
Verhalten erkléren.

Bei den CooFeGa-Proben ist fiir die nicht getemperte Probe eine Heizleistung im Be-
reich der FegGa-Proben zu erkennen. Des Weiteren weist die geringe Koerzitivfeldstarke
dieser Probe bei 300 K auf ein weitgehendes superparamagnetisches Verhalten hin. Tm
Gegensatz dazu zeigt die getemperte Probe kaum Heizleistung und ein superparama-
gnetisches Verhalten ist nicht zu erkennen.

Die NiCr-Proben und die NiCu-Probe lassen anhand der Magnetisierungsmessungen
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ein eindeutiges superparamagnetisches Verhalten erkennen, da deren Koerzitivfeldstar-
ke bei 300 K vollstandig verschwindet und der mittlere Teilchendurchmesser deutlich
kleiner als DM ist. Jedoch weisen diese Proben nur sehr schwache Heizleistungen auf.
Dies ist vermutlich auf die geringe Sattigungsmagnetisierung zuriickzufiihren.

Fiir die medizinische Anwendung eignet sich nach keine der untersuchten Proben, da
deren Heizleistungen unterhalb der Heizleistungen gegenwirtig verwendeter Eisenoxide
liegen [30]. Des Weiteren ist die mogliche Cytotoxizitdt der CNTs zu beachten [31],
d.h. Zellen und Gewebe schiidigend, sowie die Tatsache, dass die meisten Proben die
toxischen Elemente Nickel oder Cobalt enthalten.

Weiterfiihrend kénnte die Toxizitat der Proben untersucht werden. Aukerdem kénnten
die FesGa und FeNi-Legierungen erneut mit mittleren Teilchendurchmessern kleiner
als DM synthetisiert und untersucht werden, sodass superparamagnetische Partikel
vorliegen. Zuletzt wiirden zwei Faktoren die Genauigkeit der Ergebnisse der kalori-
metrischen Messungen verbessern: ein Kontrollsystem, das die Kiihlwassertemperatur
{iberwacht und konstant hilt, sowie Messungen zur Uberpriifung der bisher nur be-

rechneten Feldstirke des Wechselfelds.
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A. Appendix

A.1. Probenpraparation

Hyperthermie SQUID
Probe || mp,0 [mg] mecmc [mg] myNp [mg] myNp [mg]

68 1000+10 10,24+0,1 9,140,1 6,71+0,1
69 999+10 10,040,2 2,7+0,1 2,840,1
70 999+10 10,1+0,1 5,0+0,1 6,340,1
71 1000+10 10,1+0,1 3,540,1 3,640,1
72 1002+10 10,2+0,1 1,3+0,2 1,6+0,1
73 1000£10 10,040,2 5,0+0,1 8,940,2
74 1005+10 10,1+0,1 5,0£0,2 8,240,1
75 1011410 10,0+0,1 4 240,1 4740,1
76 1006+10 10,0+1,5 2,6+0,2 2,7+0,1
7 1012410 10,140,2 2,440,2 2,6+0,1

Tabelle A.1.: Probenpréaparation fiir die SQUID-Magnetometer und kalorimetrischen
Messungen
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A.2. SQUID-Magnetometer Messungen
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Abbildung A.20.: M(H)-Messungen von NiCr-29-sol (48h, 700)
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Abbildung A.21.: Temperaturmessungen und SAR-Werte von FeNi-12-sol
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Abbildung A.23.: Temperaturmessungen und SAR-Werte von FeNi-12-sol (12h, 500)
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Abbildung A.25.: Temperaturmessungen und SAR-Werte von FeNi-22-melt (12h, 500)
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Abbildung A.26.: BL-Methode: SAR-Werte mit allometrischem Fit von FeNi-22-melt
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Abbildung A.27.: Temperaturmessungen und SAR-Werte von Fe3Ga-8-sol
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Abbildung A.28.: BL-Methode: SAR-Werte mit allometrischem Fit von Fe3Ga-8-sol
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Abbildung A.29.: Temperaturmessungen und SAR-Werte von FezGa-7-melt (48h, 680)
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Abbildung A.30.: BL-Methode: SAR-Werte mit allometrischem Fit von Fe3Ga-7-melt
(48h, 680)
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Abbildung A.31.: Temperaturmessungen und SAR-Werte von CosFeGa-19-sol
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Abbildung A.32.: BL-Methode: SAR-Werte mit allometrischem Fit von CosFeGa-19-
sol
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Abbildung A.33.: Temperaturmessungen und SAR-Werte von CosFeGa-19-sol (40h,
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Abbildung A.34.: BL-Methode: SAR-Werte mit allometrischem Fit von CosFeGa-19-

sol (40h, 500)
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Abbildung A.35.: Temperaturmessungen und SAR-Werte von NiCu-2-sol
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