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Kurzfassung

Basierend auf einem Kobaltferrit-Ferrofluid wurden Ferrogele durch die chemische Vernetzung
von Polyvinylalkohol und Glutardialdehyde hergestellt und bzgl. ihrer magnetischen Eigen-
schaften untersucht. Ferrogele wurden sowohl mit isotroper als auch anisotroper Orientierung
der magnetischen Anisotropieachsen der Partikel synthetisiert. Im Gegensatz zum superpara-
magnetischen Verhalten des verwendeten Ferrofluids und konventioneller Magnetit-basierter
Ferrogele zeigen die untersuchten Ferrogele eine Hysterese. Letztere deutet darauf hin, dass
i) das Volumen eines signifikanten Anteils der magnetischen Teilchen iiber der Grenze fiir
Néelsche Relaxation liegt, und ii) eine mechanische Kopplung zwischen der Teilchen und der
Polymermatrix besteht, die die Brownsche Relaxation der Partikel verhindert. Wird ein ex-
ternes Magnetfeld wiahrend der Vernetzungsreaktion angelegt, so wird die Probe auf makro-
skopischer Skala magnetisch texturiert, was mittels Magnetometrie nachgewiesen wurde. Das
effektive magnetische Drehmoment auf die Partikel in einem texturierten Ferrogel ermoglicht
durch die elastischen Eigenschaften der Matrix eine Torsions- oder Rotationsdeformation der
Probe im homogenen Magnetfeld. Zusétzlich wurde der Einfluss verschiedener Synthesepa-
rameter — Volumenanteil Ferrofluid, Stérke des wahrend der Polymerisation angelegten Felds,
Vernetzungsgrad des Polymernetzwerks — auf die magnetischen Eigenschaften der Ferrogele un-
tersucht. Daraus folgte, dass die magnetischen Eigenschaften eines Ferrogels durch Variation
der genannten Parameter einstellbar sind.

Abstract

Based on a cobalt-ferrite-ferrofluid, ferrogels were prepared by chemical crosslinking of polyvi-
nyl alcohol and glutardialdehyde and their magnetic properties were analyzed. Ferrogels were
synthesized with both isotropic and anisotropic orientation of the magnetic anisotropy axis
of the particles. In contrast to the superparamagnetic properties of the used ferrofluid and of
conventional magnetite-based ferrogels, the analyzed ferrogels exhibit hysteresis. This indicates
that i) the volume of a significant fraction of magnetic particles lies beyond the critical value
that allows Néelian relaxation, and ii) a mechanical interaction between the particles and the
polymer network exists, which prevents the particles from Brownian relaxation. By applying
an external field during gel polymerization, a macroscopic magnetic texture was induced as
confirmed by magnetic measurements. The net-magnetic torque, exerted on the magnetic par-
ticles in an anisotropic ferrogel in combination with the soft elastic properties of the gel matrix,
enables the application as torsional or rotational soft actuators as demonstrated. Furthermore
the influence of various synthesis parameters — volume fraction of the used ferrofluid, strength
of the during gel polymerization applied magnetic field, degree of crosslinking of the polymer
network — on the magnetic properties of ferrogels has been investigated. According to these
examinations the magnetic properties of ferrogels can be tuned by manipulating the mentioned
parameters.
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1 Einleitung

FEin Polymernetzwerk besteht aus langen, auf physikalischem oder chemischem Weg miteinan-
der verbundenen Polymerketten (vgl. Abbildung 1.1). Quillt ein Polymernetzwerk durch die
Anwesenheit eines Fluids, so bezeichnet man das gequollene Netzwerk als Gel (siehe Abbildung
1.2). Insbesondere spricht man von einem Hydrogel, sofern es sich bei dem Fluid um Wasser
handelt (vgl. z.B. [1-3]). Das Quellen solcher Systeme geht mit grofien Volumenénderungen

a»

2a 2b

Abbildung 1.1: Schematische Darstellung moglicher Vernetzungsmechanismen langer Poly-
merketten nach [1], welche zur Bildung eines Polymernetzwerks fithren. Bild (1) skizziert
die Vernetzung durch tetrafunktionale Molekiile. In (2) ist die Vernetzung mittels physika-
lischer Prozesse — wie z.B. Verschlaufung (2a) oder Kristallisation (2b) — gezeigt. Bei (3) ist
eine unvollstdndige Vernetzung mit freien Enden und Schlaufenbildung zu sehen.

der makroskopischen Probe einher. Insbesondere kann man das Quellverhalten durch verschie-
dene externe Parameter — wie z.B. pH-Wert oder Temperatur — stark beeinflussen [4, 5]. Das
Quellverhalten wirkt sich wiederum auf die mechanischen Eigenschaften von Gelen aus [6]. Die
Volumenénderungen kénnen z.B. zum Konvertieren von chemischer in mechanische Energie
ausgenutzt werden [7].
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Abbildung 1.2: Quellen eines Polymernetzwerks durch eine Fliissigkeit fiithrt zur Bildung eines
Gels.

Neben diesen Einflussfaktoren — wie beispielsweise pH-Wert oder Temperatur — lassen sich
entsprechend priiparierte Gele auch durch externe Felder manipulieren [3]. In diesem Zusam-
menhang zeichnen sich Ferrogele als magnetfeldsensitive viskoelastische Festkorper aus. Deren
Form und physikalische Eigenschaften lassen sich durch kleine Variationen in einem externen
inhomogenen Magnetfeld drastisch &ndern. Letztlich handelt es sich nach Zrinyi et al. bei
einem Ferrogel um ein Polymernetzwerk, welches mit einem Ferrofluid gefiillt ist. Folglich er-
gibt sich ein Kompositmaterial, bestehend aus einem Polymernetzwerk und darin dispergierten
magnetischen Nanopartikeln [8]. Der schematische Aufbau eines solchen Mischkérpers aus Po-
lymernetzwerk, Fiillfliissigkeit und magnetischen Nanoteilchen ist in Abbildung 1.3 skizziert.
Das makroskopische Verhalten des Ferrogels im Magnetfeld ergibt sich aus der Wechselwirkung
der magnetischen Phase der Fiillfliissigkeit mit dem angelegten Feld und deren Ankopplung an
die Polymermatrix. In der Literatur lag bisher der Fokus des Interesses auf dem Verhalten von
Ferrogelen im inhomogenen Magnetfeld (siehe z.B. [8-13]). Dort wirkt durch den Feldgradien-

Abbildung 1.3: Schematischer Aufbau eines Ferrogels aus Polymernetzwerk, Fliissigkeit und
magnetischen Partikeln.
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ten eine magnetophoretische Kraft [12],
Fur = [ o (07 ¥) Hav. (11)
v

auf die magnetischen Partikel. Dabei stellt uo die magnetische Permeabilitdtskonstante, M die
Magnetisierung, H das magnetische Feld und V' das Probenvolumen dar. Durch eine mechani-
sche Ankopplung der Teilchen an die Polymerketten wird diese sogenannte Kelvinkraft Fyy auf
die gesamte Probe iibertragen, was zu einer Deformation des Ferrogels fiihrt. Dies ercffnet die
Moglichkeit, mechanische Arbeit zu verrichten [8-11]. Beispiele dafiir, wie sich die Kelvinkraft
auf ein Ferrogel auswirkt, sind in den Abbildungen 1.4 [13] und 1.5 [9] gezeigt. Im ersten Fall

'S

Abbildung 1.4: Links ist eine Ferrogelprobe im Ausgangszustand zu sehen. Im rechten Bild
befindet sich die Probe {iber einem Permanentmagneten, was zu einer Deformation der
Probe fiihrt [13].

Abbildung 1.5: Ferrogelzylinder unter dem Einfluss eines inhomogenen Magnetfelds. Die Rich-
tung des Feldgradienten wird durch den Pfeil dargestellt. Von links nach rechts steigt der
Feldgradient an, wodurch eine zunehmende Kontraktion des Gelzylinders erreicht wird [9].

kann man einen Ferrogelstrang sehen, der in das Streufeld eines permanenten Ringmagneten
gebracht wird, was zu einer Kriimmung des Ferrogelkorpers fithrt. In Abbildung 1.5 sieht man
vier Aufnahmen desselben Ferrogelzylinders, welcher sich zwischen den Gradientenpolschuhen
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eines Elektromagneten befindet. Der Gradient zeigt nach oben und wird auf den Bildern von
links nach rechts grofler. Dies fithrt zu einer Kontraktion des Ferrogels. Zusétzlich kann man
ein am Ende des Gelkorpers angebrachtes Gewicht erkennen. Daran wird deutlich, dass man
durch das Anlegen eines inhomogenen Magnetfelds ein Ferrogel zum Verrichten von Arbeit
gegen das Schwerefeld verwenden kann.

Im Gegensatz zum Verhalten im inhomogenen Magnetfeld existieren jedoch hinsichtlich des
Verhaltens von Ferrogelen in homogenen Magnetfeldern nur wenige Arbeiten [14-17]. Von
Mitsumata et al. [14] wurde eine starke Abhéngigkeit des Schermoduls eines Ferrogels vom
angelegten Feld beobachtet. Diese variierte in einem Feldbereich von 0kOe bis 4kOe um bis
zu 20 %. Collin et al. [15] zeigten die Moglichkeit auf, ein Ferrogel magnetisch zu texturieren.
Dazu wurde die Vernetzung der Gelmatrix unter dem Einfluss eines homogenen Magnetfelds
durchgefiihrt. Einerseits deuteten lichtmikroskopische Untersuchungen bereits durch die Beob-
achtung liearer Strukturen auf das Vorhandensein einer Textur hin. Andererseits konnte eine
magnetische Textur {iber die Ausrichtung einer Gelprobe in einem homogenen Feld nachwie-
sen werden. Fiir diesen Nachweis wurde ein texturierter Gelzylinder an einem Torsionsfaden
befestigt. Nach Anlegen eines homogenen Magnetfelds senkrecht zur Vorzugsrichtung rotierte
die Probe mit ihren magnetischen Polen in Feldrichtung. Eine makroskopische magnetische
Anisotropie wurde auch von Varga et. al [16] beobachtet. Dort wurde diese Eigenschaft jedoch
anhand einer mechanischen Anisotropie nachgewiesen. Aufler in [17] wird in allen zitierten Ar-
beiten die Ursache der magnetischen Anisotropie in Dipol-Dipol-Wechselwirkungen bzw. einer
dadurch bedingten Kettenbildung der magnetischen Partikel gesehen. Da es sich bei der magne-
tischen Phase der in [14-16] untersuchten Systeme um Magnetitnanopartikel handelt, ist kein
Drehmoment der Einzelpartikel im homogenen Feld zu erwarten. Denn Magnetitpartikel mit
Kristallitgrofen von ca. 10 nm zeigen Néelsche Relaxation, da die magnetische Anisotropieener-
gie klein im Vergleich zur thermischen Energie ist. Daher kann das magnetische Moment dem
angelegten Feld folgen, ohne ein mechanisches Drehmoment auf den Partikel zu iibertragen.
Dies duflert sich im superparamagnetischen Magnetisierungsverhalten des gesamten Ensem-
bles, welches sich mittels einer Langevinfunktion beschreiben ldsst (vgl. Abschnitt 2) und von
dem in allen genannten Arbeiten explizit ausgegangen wird.

Verwendet man in einem fluiden Medium stattdessen ein ferromagnetisches Material als ma-
gnetische Phase, so fiithrt das magnetische Drehmoment

Dinag = poriv x H (1.2)

in einem homogenen Feld H auf ein magnetisches Moment 1 zu einer Drehung des gesamten
Partikels (siehe Abschnitt 2.2). Ist diese Drehung ungehindert moglich, z.B. wenn das Teilchen
in einer Fliissigkeit dispergiert vorliegt, so ist auch in diesem Fall ein superparamagnetisches
Verhalten zu erwarten (Brownsche Relaxation). Gibt es jedoch eine mechanische Kopplung
zwischen der magnetischen Phase und dem umgebenden Medium (z.B. der Polymermatrix ei-
nes Gels), so lasst sich das Drehmoment auf die Umgebung des Teilchens iibertragen. Folglich
kann es in diesem Fall zu einer Deformation des entsprechenden Ferrogels im homogenen Feld
sowie einem hysteretischen Magnetisierungsverhalten kommen. Mit einem solchen Verhalten
ist, im Fall des in der vorliegenden Arbeit verwendeten magnetischen Material Kobaltferrit
(CoFe20y), zu rechnen. Denn auf Grund seiner hohen magnetokristallinen Anisotropie ist zu
erwarten, dass Nanopartikel aus Kobaltferrit in einem Ferrogel kein superparamagnetisches
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Verhalten zeigen. Folglich besteht fiir ein solches Ferrogel die Moglichkeit, den Einfluss einer
magnetoelastische Kopplung zwischen den magnetischen Partikeln und der sie umgebenden
Gelmatrix in einem homogenen Magnetfeld zu beobachten. Daher liegt der Fokus dieser Ar-
beit auf der Untersuchung der magnetischen Eigenschaften CoFesO,4 basierter Ferrogele. Da-
zu wurde zunéchst experimentell gepriift, ob das zur Herstellung des Ferrogels verwendete
CoFesOy-Ferrofluid aus einem hinreichend grofien Anteil ferromagnetischer Partikel besteht.
Basierend auf diesen Untersuchungen wurde in einem ersten Schritt qualitativ untersucht, ob
es eine Kopplung zwischen den magnetischen Partikeln und dem Polymernetzwerk gibt, wel-
che eine Partikeldrehung hemmen oder blockieren kann. Auflerdem wurde durch magnetische
Messungen getestet, ob sich ein CoFesOy4-Ferrogel magnetisch texturieren léasst. Dies war ins-
besondere in Hinblick auf den Nachweis von Drehdeformationen eines Ferrogels im homogenen
Feld von besonderer Bedeutung. Neben diesen Fragen stand die Untersuchung des Einflusses
verschiedener Syntheseparameter auf das magnetische Verhalten der entsprechenden Ferrogele
im Fokus des Interesses. Dazu wurden der Ferrofluidanteil, die Feldstéirke zur Probentextu-
rierung und der Vernetzungsgrad des Gels variiert. Daraus konnen zusétzlich Informationen
hinsichtlich der Kopplungseigenschaften der magnetischen Partikel an das Polymernetzwerk
gewonnen werden. Schliellich wurden Vergleiche zwischen Ferrofluid und daraus préparierten
Ferrogelproben angestellt, um moglicherweise Riickschliisse auf die intrinsische Struktur der
Ferrogele zu zichen. Diese Uberlegungen zeigen, dass Ferrogele, die einen signifikanten An-
teil ferromagnetischer Partikel enthalten, charakteristische Magnetisierungseigenschaften zei-
gen sollten. Zusammengefasst besteht das Ziel dieser Arbeit darin, das magnetische Verhalten
solcher Proben im homogenen Magnetfeld und insbesondere dessen Abhéingigkeit von verschie-
denen Einflussgrofien zu sondieren.

Im folgenden Kapitel wird auf die Grundlagen des magnetischen Verhaltens von magnetischen
FEindomé&nenteilchen eingegangen, da die magnetischen Nanopartikel in den untersuchten Fer-
rogelen mit sehr grofler Wahrscheinlichkeit als Eindoménenteilchen vorliegen. Zusétzlich wird
das magnetische Verhalten von Ferrofluiden diskutiert, welches von grundlegender Bedeutung
fiir das Verstédndnis der darauf basierenden Ferrogele ist. In Kapitel 3 werden die Proben-
préaparation und die experimentellen Methoden zur Untersuchung der Proben vorgestellt. Ka-
pitel 4 liefert eine ausfiihrliche Charakterisierung des verwendeten CoFesOy4-Ferrofluids. In Ab-
schnitt 5 werden die Untersuchungen hinsichtlich der magnetischen Eigenschaften von CoFesOy4
basierten Ferrogelen vorgestellt. Die Arbeit schlieffit mit einer Zusammenfassung der wesentli-
chen Resultate und einem Ausblick auf zukiinftige Arbeiten sowie mit sich aus dieser Arbeit
ergebenden weiteren Fragestellungen.
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2 Theoretische Grundlagen

Im Folgenden werden zunéchst einige grundlegende, fiir diese Arbeit relevante Eigenschaften
von ferromagnetischen Materialien vorgestellt. Von besonderem Interesse ist das magnetische
Verhalten von Eindoménenteilchen. Insbesondere wird der Einfluss verschiedener Formen ma-
gnetischer Anisotropie und deren Abhingigkeit von weiteren Parametern wie z.B. Teilchen-
Teilchen-Wechselwirkung, Oberflicheneffekten oder Teilchengréflenverteilung umrissen. Wei-
terhin wird erldutert, inwiefern Ummagnetisierungsmessungen Riickschliisse auf die kristalline
Anisotropie bzw. mogliche Einfliisse durch Wechselwirkungen zulassen. Im zweiten Teil wird
das magnetische Verhalten von Ferrofluiden im statischen Magnetfeld diskutiert. Insbesonde-
re wird auf das Magnetisierungsverhalten der in der fluiden Phase dispergierten Nanopartikel
(hier: CoFesQy) eingegangen.

2.1 Magnetische Eigenschaften von Eindoménenteilchen

Ein Eindoménenteilchen ist ein ferromagnetisches Partikel, das keine Doménenwénde enthélt
und idealerweise homogen magnetisiert ist. Der Wert der homogenen Magnetisierung ent-
spricht der spontanen Magnetisierung Mg des jeweiligen Materials. Ein Eindoménenteilchen
wird dann gebildet, wenn die zur Entstehung einer Doménenwand aufzuwendende Energie
die damit verbundene Reduzierung der magnetostatischen Energie, welche u.a. vom Teilchen-
volumen abhéngt, iiberschreitet (vgl. z.B. [18-20]). In Abbildung 2.1 sind sowohl ein Ein-
doménenteilchen als auch ein hypothetisches Zweidoménenteilchen schematisch dargestellt.
Geht man von sphérischen Partikeln aus, so ldsst sich der zur Bildung eines Eindoménenteilchen
zu unterschreitende kritische Durchmesser dgp tiber

(2.1)

abschétzen [21-23]. Dabei stellt A die magnetische Austauschenergiedichte, K.g die effekti-
ve magnetische Anisotropiekonstante und Mg die Sattigungsmagnetisierung dar. Der kritische
Durchmesser reicht je nach Material von einigen zehn bis zu einigen hundert Nanometern (vgl.
z.B. [18-24]). In Tabelle 2.1 sind fiir verschiedene ferromagnetische Materialien die kritischen
Durchmesser nach [20] und [23] aufgefiihrt.

Zunichst wird ein Eindoménenteilchen mit dem magnetischen Gesamtmoment 1, jedoch ohne
magnetische Anisotropie, betrachtet. Allerdings handelt es sich bei dem betrachteten magne-
tischen Moment nicht um das Moment eines Atoms, sondern um das resultierende Moment
eines Teilchens mit mehr als 10° iiber Austauschwechselwirkung gekoppelter Momente. Ist
das Teilchen einem &ufieren Feld H ausgesetzt, mit dem in Abbildung 2.2 dargestellten Winkel
0 zwischen 1 und H , so ergibt sich die magnetische Energie des Partikels gemafl [19, 25]:

E = —puogmH cosf. (2.2)
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(a) Eindoménenteilchen (b) Zweidoménenteilchen

Abbildung 2.1: Der Unterschied zwischen einem Eindoménenteilchen und einem Zwei-
doménenteilchen ist schematisch dargestellt. Wahrend das Eindoménenteilchen homogen
magnetisiert ist, ist das Teilchen in (b) durch eine Doménenwand in zwei Domiéinen geteilt,

die entgegengesetzt magnetisiert sind, um die magnetostatische Energie des Streufelds zu
minimieren.

Material dsp [nm)]

Eisen 12
Kobalt 68
Nickel 32
Fe304 258
SnCos 750

Tabelle 2.1: Einige kritische Teilchendurchmesser fiir sphérische Partikel verschiedener ma-
gnetischer Materialen Eisen, Kobalt sowie Nickel nach [20], FesO4 und SnCos nach [23].
Oberhalb dieses Durchmessers ist Doménenbildung zu erwarten.
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Abbildung 2.2: Ein Eindoménenteilchen ohne magnetische Anisotropie in einem magnetischen
Feld H. Zwischen dem magnetischen Moment 1m des Teilchens und dem angelegten Feld liegt
der Winkel 6.

In diesem Fall lassen sich die magnetischen Eigenschaften eines Ensembles von Ein-
doménenteilchen vergleichbar zu atomaren Paramagneten beschreiben. Dieses Verhalten wird
nach [19] als Superparamagnetismus bezeichnet. Das von der Feldstirke (H) abhingige Ma-
gnetisierungsverhalten (M (H)) eines solchen Ensembles kleiner Partikel ldsst sich mittels einer
Langevinfunktion L(z) durch den Ausdruck:

M(H) = Ms - L(x) (2.3)
mit 1
L(z) = coth(x) — (2.4)
und o]
T= T (2.5)

beschreiben. Bei Mg handelt es sich um die Séttigungsmagnetisierung der Probe, kp steht
fiir die Boltzmannkonstante und 7' fiir die Temperatur. Das magnetische Moment m eines
Teilchens ist iiber

m:MB-VM (2.6)

mit der Sattigungsmagnetisierung des entsprechenden Bulkmaterials Mp und dem magneti-
schen Volumen eines Partikels Vi verkniipft. Der Verlauf einer Langevinfunktion ist in Abbil-
dung 2.3 dargestellt.

Dieses Magnetisierungsverhalten unterscheidet sich von dem von Ferromagneten iiblicherweise
erwarteten hysteretischen Verhalten. In Abbildung 2.4 ist eine Hysterese mit den charakteris-
tischen Groflen Séttigungsmagnetisierung Mg, Koerzitivfeldstirke Heo und remanente Magne-
tisierung Mp schematisch dargestellt. Der Unterschied zwischen superparamagnetischem und
hysteretischem Magnetisierungsverhalten lédsst sich im Fall von Eindomé&nenteilchen darauf
zuriickfithren, dass bisher von einem isotropen Verlauf der magnetischen Energie des Teil-
chens ausgegangen wurde. Allerdings sind reale magnetische Materialien in der Regel aniso-
trop. Dementsprechend muss die magnetische Energie ¥ um einen Anisotropieterm E4 erginzt
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Abbildung 2.3: Typischer Verlauf der superparamagnetischen Abhéngigkeit der Magneti-
sierung vom #ufleren Feld gem#f einer Langevinfunktion. Die gezeigte Kurve wurde fiir
sphérische Kobaltferritpartikel mit einem Durchmesser von 8 nm bei einer Temperatur von
300 K berechnet.

werden. Demnach folgt:
E =FE4— pymH cosé. (2.7)

Zwei hiufige Erscheinungsformen der magnetischen Anisotropie sind die magnetokristal-
line Anisotropie und die Formanisotropie. Erstere hat ihre Ursache in der Spin-Bahn-
Wechselwirkung und fithrt dazu, dass sich die Magnetisierung eines Kristalls bevorzugt ent-
lang bestimmter kristallographischer Richtungen orientiert. Welche Richtungen bevorzugt wer-
den, spiegelt sich phanomenologisch durch verschiedene Winkelfunktionen beziiglich der Kris-
tallachsen im Energieterm FE4 wider. Die Formanisotropie hingegen folgt aus Dipol-Dipol-
Wechselwirkungen zwischen bzw. der magnetostatischen Selbstenergie eines Teilchens. Dabei
spielt insbesondere die Form des betrachteten Partikels eine zentrale Rolle und es ergeben sich
je nach Form wesentliche Unterschiede fiir die resultierende Anisotropiekonstante, die sich im
Regelfall nur numerisch ermitteln ldsst. Lediglich fiir Spezialfille — wie z.B. einen homogen
magnetisierten Rotationsellipsoid (u.a. [25-27]) oder eine lineare Kette in Abhéngigkeit vom
jeweiligen Ummagnetisierungsmodus (u.a. [27, 28]) — kénnen geschlossene Losungen angegeben
werden.

Im Folgenden wird auf die uniaxiale und die kubische Anisotropie als Erscheinungsformen
der magnetokristallinen Anisotropie eingegangen. Auflerdem werden die Grundlagen der ma-
gnetischen Formanisotropie eines homogen magnetisierten, prolaten Rotationsellipsoiden am
Beispiel von CoFesOy4 vorgestellt; insbesondere wird die zu erwartende Groflenordnung mit

20



Magnetisierung

g

aulleres Magnetfeld

Abbildung 2.4: Schematischer Verlauf der Feldabhéingigkeit der Magnetisierung eines Ferro-
magneten mit Hysterese und den charakteristischen Gréflen Séttigungsmagnetisierung Mg,
remanente Magnetisierung Mp und Koerzitivfeldstirke He.

dem Betrag der magnetokristallinen Anisotropiekonstanten des Materials verglichen. Schlief3-
lich wird qualitativ der Einfluss zusétzlicher Parameter wie z.B. Temperatur und Teilchen-
groBenverteilung auf das Magnetisierungsverhalten eines Teilchenensembles diskutiert.

2.1.1 Eindoméinenteilchen mit uniaxialer Anisotropie

Obwohl in der vorliegenden Arbeit Teilchen mit kubisch-kristalliner Anisotropie verwendet
wurden, ist uniaxiale Anisotropie sowie insbesondere das Stoner-Wohlfarth-Modell, welches
urspriinglich fiir formanisotrope Partikel entwickelt wurde, von groflier Bedeutung. Denn es
kann zur qualitativen Erklarung einer Vielzahl der Messergebnisse verwendet werden. Wo dies
nicht moéglich ist, wird explizit auf die kubische Anisotropie eingegangen.

Betrachtet man ein Teilchen mit uniaxialer Anisotropie, so ldsst sich die Anisotropieenergie
phénomenologisch durch die Reihenentwicklung

Ex= K \Vsin?(0 — ¢) + KyVsin(0 — ¢) + ... (2.8)

beschreiben (vgl. z.B. [20, 25]). V steht fiir das Volumen des Partikels, der Winkel (6 — ¢) stellt
den Winkel zwischen der Magnetisierungsrichtung und der leichten Achse des Teilchens dar
(siehe Abbildung 2.5). Bei den Koeffizienten K; und K» handelt es sich um die experimentell
zu ermittelnden Anisotropiekonstanten erster bzw. zweiter Ordnung. Im Folgenden wird davon
ausgegangen, dass Ko vernachlissigbar klein ist. Dies fiihrt unter der Bedingung K7 > 0 dazu,
dass sich die Magnetisierung bevorzugt entlang der Anisotropieachse ausrichtet. Umgekehrt
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Abbildung 2.5: Die Zeichnung verdeutlicht fiir ein uniaxiales Teilchen die Orientierung des
Felds H, magnetischen Moments 7 und der Anisotropieachse (gestrichelter Pfeil) relativ
zueinander. Dabei bezeichnet § den Winkel zwischen Feld und Moment und ¢ den Winkel
zwischen Feld und Anisotropieachse.

fithrt K7 < 0 dazu, dass sich die Magnetisierung innerhalb einer leichten Ebene senkrecht zur
Anisotropieachse orientiert.

Fiir ein Ensemble kleiner, nicht wechselwirkender, formanisotroper Partikel haben Stoner und
Wohlfarth 1948 [26] ein Modell entwickelt, mit dessen Hilfe sich das Magnetsierungsverhalten
vorhersagen ldsst. Da Gleichung 2.8 allgemein fiir Teilchen mit uniaxial Anisotropie anwendbar
ist, kann dieses Modell ohne weiteres auf Partikel mit magnetokristalliner uniaxialer Anistro-
pie iibertragen werden [25]. Im Rahmen des Stoner-Wohlfarth-Modells ergibt sich mit den
Gleichungen 2.7 und 2.8 die magnetische Energie Egy im Feld zu:

Esw = KV sin?( — ¢) — pomH cos 6. (2.9)

Wie man in Abbildung 2.5 erkennen kann, handelt es sich bei ¢ um den Winkel zwischen ma-
gnetischem Feld und Anisotropieachse, wihrend 6 den Winkel zwischen angelegtem Magnetfeld
und der Richtung des magnetischen Moments darstellt. In den Analysen von Stoner und Wohlf-
arth wurde iiber die trigonometrische Identitéit sin?(a) = £ (1 — cos(2a)) und eine Neudefiniti-
on des Energienullpunkts die reduzierte Energie n eingefiihrt. Diese ergibt sich aus Gleichung
2.9 zu:

FE 2(60 —
n= 2}?1‘/;// + konst = —M — hcosf (2.10)
mit dem reduzierten Feld M H
HoMpB
h=—F7F"—. 2.11
oK (2.11)

Fiir gegebene Werte von ¢ und h stellt sich der Winkel 6 zwischen Feld und Magnetisierung
so ein, dass die Energie minimiert wird. Demzufolge muss die Gleichung

% - %sin[2(9—¢)]+hsin0:0 (2.12)
gelost sowie die Bedingung

0%n

30 cos[2(0 — @)+ hcosf >0 (2.13)
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erfiillt werden. Aus solchen Betrachtungen lassen sich fiir die beiden Extremfille ¢ = 0 und
¢ = /2 analytisch die Werte fiir die reduzierte Remanenz Mpr/Mg = mp/mg und die redu-
zierte Koerzitivfeldstirke ho und damit das Magnetisierungsverhalten bestimmen. Fiir ¢ = 0
ergeben sich sowohl mp/mg als auch he zu 1, woraus eine rechteckige Hysterese resultiert. In
dem anderen Extremfall ¢ = 7/2 erhélt man fiir die beiden charakteristischen Gréfien den Wert
Null, was ein nichthysteretisches Magnetisierungsverhalten bedeutet. Neben den Daten fiir die
beiden Extremfille wurde auch fiir andere Orientierungen der Anisotropieachse der Magneti-
sierungsverlauf numerisch ermittelt. In Abbildung 2.6 sind die entsprechenden Ergebnisse fiir
ausgewihlte Winkel aus [26] gezeigt. Neben dem Fall, dass alle Anisotropieachsen eines Teil-
chenensembles gleich orientiert sind, wurde von Stoner und Wohlfarth auch die Moglichkeit
betrachtet, dass die Anisotropieachsen des Ensembles statistisch isotrop ausgerichtet sind. Die-
se Betrachtungen fiihrten zu Werten fiir die reduzierte Remanenz mp/mg = 0,5 und zu einer
reduzierten Koerzitivfeldstérke von heo = 0,479.

LIj 140, 5 1

e n il = 45

e 8
3
o

2 | / rr;;_//f/ - i -
E /f ¥ -"/ | |
- 8 B o, ¥ . M e w2 '
E | | B My / ‘ |
7%
f */ 45 ‘
! F o

N e T

T . 0 - _} &

iy e L) (ST RN TE ST R BT
X 0

h

Abbildung 2.6: Nach [26] ergibt sich je nach Winkel ¢ zwischen den Anisotropieachsen und
dem angelegten Feld die dargestellte Abhéngigkeit der reduzierten Magnetisierung vom
reduzierten Feld. Gezeigt sind die Werte fiir ¢ = 0°, 10°, 45°, 80° und 90°.
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2.1.2 Teilchen mit kubischer Anisotropie

Fiir Partikel mit kubischer Anistropie (z.B. CoFesO4) ergibt sich der folgende
phénomenologische Ausdruck fiir die Anisotropieenergie [20, 25]:

Ey =KV (a%a% + a3al + a%a%) + KyVatasal. (2.14)

K1 bzw. K reprisentieren die kubischen Anisotropiekonstanten erster respektive zweiter Ord-
nung. Die verschiedenen «; stehen fiir die Projektion des magnetischen Moments auf die je-
weiligen Anisotropieachsen 1, 2 oder 3. Wie man Abbildung 2.7 entnehmen kann, ergeben sich

A3

no

Abbildung 2.7: Die schematische Darstellung der Anordnung des magnetischen Moments eines
Partikels mit kubischer Anisotropie relativ zum angelegten Feld und den leichten Achsen

(1, 2 und 3).
diese zu:
a; = sinycos( (2.15)
ay = sinysing (2.16)
a3 = cos7. (2.17)

Betrachtet man K; > 0 so entsprechen die moglichen Vorzugsrichtungen des magnetischen
Moments den Kanten eines Wiirfels, wohingegen sich das Moment fiir K; < 0 bevorzugt ent-
lang der Raumdiagonalen orientiert.

Vergleichbar zum Modell von Stoner und Wohlfarth fiir ein Ensemble uniaxialer Teilchen wur-
den numerische Berechnungen beziiglich des Magnetisierungsverhaltens kubisch anisotroper
Partikel durchgefiihrt (z.B.: [29-32]). Dabei wird von einem wechselwirkungsfreien Ensemble
kubischer Partikel mit vernachléssigbarer Konstante K9 im homogenen Magnetfeld ausgegan-
gen, deren Anisotropieachsen relativ zum angelegten Feld statistisch verteilt sind. Die Energie
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im Feld ergibt sich mit Abbildung 2.7 sowie den Gleichungen 2.7 und 2.14 nach [31] geméB:
E=K\V (a%a% + a3al + a%a%) — pomH cos ¢. (2.18)

Bei ¢ handelt es sich um den Winkel zwischen magnetischem Moment und Feld. Dessen Cosinus
ldsst sich gem#fl Abbildung 2.7 wie folgt ausdriicken:

cos ¢ = cosycosf + sinysinf cos ( — 1) . (2.19)

Setzt man die Gleichungen 2.15 bis 2.17 und 2.19 in Gleichung 2.18 ein, so ergibt sich die
reduzierte Energie 1 zu

B K
2KV 2|K;

n | [sin2 v —sint v (1 — % sin? 2()] + h [cos~y cos 8 + sin~ysin 6 cos (¢ — )]
(2.20)

mit dem reduzierten Feld oM H

04VLS

h= KL (2.21)
Sucht man fiir verschiedene reduzierte Felder und Orientierungen der Anisotropieachsen relativ
zum Feld in Abhéngigkeit von v und ¢ die Minima von Gleichung 2.20, so kann man das
Magnetisierungsverhalten eines Teilchenensembles numerisch ermitteln. Insbesondere wurde
diesbeziiglich eine statistische Orientierung der Anisotropieachsen relativ zum Feld untersucht
[29, 30]. Dabei ergab sich fiir K; > 0 eine reduzierte Remanenz von 0,831 und eine reduzierte
Koerzitivfeldstirke von 0,321. Fiir K7 < 0 wurde mpg/mg = 0,866 und he = 0,189 berechnet

(siehe Tabelle 2.2).

2.1.3 Formanisotropie

Im Folgenden wird eine Methode entsprechend dem Stoner-Wohlfarth-Modell [26] zur Bestim-
mung der Formanisotropiekonstanten in kurzen Ziigen vorgestellt. Die dargestellten Betrach-
tungen basieren im Wesentlichen auf [25] und [27].

Mit Hilfe der magnetostatischen Selbstenergie kann man die Formanisotropiekonstante Kya
fiir rotationssymmetrische Teilchen zu

1
Kpp = ZMOM@(?,D” —1) (2.22)

herleiten. Geht man neben der Rotationssymmetrie noch davon aus, dass das Teilchen im
Innern konstant magnetisiert ist, kann man den Entmagnetisierungsfaktor parallel zur Sym-
metrieachse D) fiir einen prolaten Rotationsellipsoiden bestimmen. Nach [33] ergibt sich D)
fiir das Stoner-Wohlfarth-Modell in Abhéngigkeit vom Aspektverhéltnis n zu:

1 n n+ (n? —1)/2
D=1 [2(712 —1)1/2 i <n —m2-112) M (2.23)
Setzt man 2.23 in 2.22 ein, kann man fiir prolate Rotationsellipsoide die Formanisotropiekon-
stante als Funktion des Aspektverhéltnisses berechnen. In Abbildung 2.8 ist diese Abhéngigkeit
fiir Kobaltferrit mit Mg = 450 emu/cm3 [20] dargestellt. Es zeigt sich, dass selbst bei sehr grofien

Aspektverhiltnissen die Kristallanisotropiekonstante von CoFeoOy (1,8-10° J/m? [20]) deutlich
grofler ist als die zu erwartende Formanisotropiekonstante.
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Abbildung 2.8: Gezeigt ist die berechnete Abhingigkeit der Formanisotropiekonstanten vom
Aspektverhiltnis fiir Kobaltferrit mit Mg = 450 emu/cm® [20]. Selbst fiir grofie Aspekt-
verhéltnisse ist die Formanisotropiekonstante kleiner als die Kristallanisotropiekonstante
des Kobaltferrits von 1,8 - 105 //m* [20].
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mgr/ms  hc

uniaxial 0,5 0,479
kubisch K71 >0 0,831 0,321
kubisch K1 <0 0,866 0,189

Tabelle 2.2: Ubersicht iiber die zu erwartenden Werte von reduzierter Remanenz und reduzierter
Koerzitivfeldstarke fiir ein ideales statistisch isotropes Ensemble von Eindoménenpartikeln
mit uniaxialer bzw. kubischer Anisotropie (vgl. [30]).

2.1.4 Abweichungen vom theoretischen Magnetisierungsverhalten eines
Teilchenensembles in realen Systemen

Fiir ein Ensemble magnetischer Eindoménenteilchen, deren Anisotropieachsen relativ zum
Feld statistisch orientiert sind, ergeben sich unter idealisierten Annahmen, also unter Ver-
nachléssigung von Temperatur-, Teilchengroflenverteilungs-, Oberflichen- und Wechselwir-
kungseffekten etc., die in Tabelle 2.2 fiir uniaxiale und kubische Anisotropie zusammenge-
stellten Werte fiir die reduzierte Remanenz mp/mg und die reduzierte Koerzitivfeldstirke
hc = MgHg /2K . In Abgrenzung zu diesen idealen Werten miissen in realen Systemen u.a. die
oben genannten, bisher vernachléssigten Einflussfaktoren beriicksichtigt werden. Diese Grofien
fiihren fiir Systeme mit uniaxialer und kubischer Anisotropie zu qualitativ gleichen Abweichun-
gen von den in Tabelle 2.2 zusammengefassten Daten. Die folgenden Beschreibungen basieren
im Wesentlichen auf den Arbeiten [19, 23, 24, 31, 32, 34-40].

Zunichst ist der Fokus auf den Temperatureinfluss gerichtet, welcher zu einer drastischen
Anderung des in den Abschnitten 2.1.1 und 2.1.2 beschriebenen Magnetisierungsverhaltens
magnetisch anisotroper Partikel fiihrt. Wie bereits 1955 von Néel [18] beschrieben, fiihrt eine
thermische Anregung der Energie kT zu einer Aktivierung der magnetischen Momente. Dies
fiihrt dazu, dass die Magnetisierung die Energiebarriere zwischen verschiedenen Vorzugsrich-
tungen spontan iiberspringen kann, sofern die Temperatur hinreichend hoch ist. Unter dieser
Voraussetzung verhilt sich ein Ensemble anisotroper Eindoménenteilchen superparamagne-
tisch und das Magnetisierungsverhalten ldsst sich geméfi Gleichung 2.3 beschreiben. Ob das
Magnetisierungsverhalten eines Teilchens superparamagnetisch oder hysteretisch ist, ldsst sich
an Hand der Néelschen Relaxationszeit 7)y abschitzen. Diese ist von der Form:

TN = Tp €XP <—]CABEJ/:> . (2'24)

Bei 7y handelt es sich um eine Zeitkonstante, die zwischen 107 s und 10719 s liegt, wihrend
AF fiir die zu iiberwindende Energiebarriere steht. Mit steigender Temperatur wird die Rela-
xationszeit immer kleiner und unterschreitet ggf. die Messzeit. Kommt es dazu, so verhélt sich
das System superparamagnetisch; ist jedoch 75 grofler als die Messzeit, so wird eine Hysterese
beobachtet. Die Temperatur, bei der dieser Ubergang stattfindet, wird als Blockingtemperatur
Tp bezeichnet. Ist folglich die Temperatur des Systems geringer als T, so zeigt das Materi-
al ferromagnetisches Verhalten. Ist die Temperatur jedoch grofler als T'p, so beobachtet man
Superparamagnetismus. Fiir magnetisch anisotrope Partikel ergibt sich die Energiebarriere in
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Material d [nm] 7 [s]
Kobalt 8,8 6-10°

7,2 0,1
Eisen 28 1,5-10°
23 0,07
CoFeyOy4 11,2 1-10°
9 0,02

Tabelle 2.3: Aufgefiihrt sind die Relaxationszeiten, welche sich fiir sphérische Kobalt-, Eisen
bzw. Kobaltferritpartikel fiir verschiedene Durchmesser aus den Gleichungen 2.24 und 2.25
bei Raumtemperatur ergeben. Die Werte Kobalt und Eisen sind aus [25] entnommen. Die
Daten fiir CoFesO,4 wurden fiir K = 1,8-10° //m? [20], T' = 300 K und 7o = 107? s bestimmt.

guter Naherung zu:

AE =KV (2.25)

also dem Produkt aus Anisotropiekonstante K und Volumen V. Betrachtet man diesen
Ausdruck fiir die Anisotropieenergie, so wird deutlich, dass das Magnetisierungsverhalten
neben der Temperatur sowohl vom Material als auch ganz erheblich von der Grofie der Partikel
abhiéingt. Dies wird anhand der Daten fiir Kobalt, Eisen (beides aus [25]) und Kobaltferrit
in Tabelle 2.3 sowie der, in Abbildung 2.9 gezeigten, Groflenabhéngigkeit der Néelschen
Relaxationszeit von Kobaltferrit veranschaulicht. Insbesondere zeigen diese Werte, dass be-
reits kleine Variationen der Teilchengréfie, bedingt durch den exponentiellen Zusammenhang
zwischen Néelscher Relaxationszeit und Teilchengréfie, zu dramatischen Anderungen um
mehrere Zehnerpotenzen der Relaxationszeit und damit des magnetischen Verhaltens fiithren.

Betrachtet man ein monodisperses Teilchensystem, so ist zu erwarten, dass die Koerzi-
tivfeldstéirke mit steigender Temperatur immer kleiner wird, bis die Blockingtemperatur
des Systems erreicht ist und Hg gleich 0 ist. Zu diesem Verhalten kommt es, da durch die
steigende thermische Anregung die noch zu iiberwindende Energiedifferenz geringer wird, was
folglich bei einem geringeren Feld moglich ist. Die reduzierte Remanenz hingegen bleibt bis
zum Ubergang zum Superparamagnetismus konstant [31].

Im Folgenden wird ein System mit einer Teilchengréflenverteilung betrachtet, welche
durch einen Median dy und eine Breite o charakterisiert ist. Geht man z.B. von der hiufig
verwendeten Lognormalverteilung aus, so ergibt sich fiir den Teilchendurchmesser d die
Verteilungsfunktion g(d) wie folgt:

g(d) = m exp [—% (%)} . (2.26)

Der typische Verlauf einer Lognormalverteilung ist in Abbildung 2.10 dargestellt. Fiir ein
solches System stellt man fest, dass die Koerzitivfeldstirke und die reduzierte Remanenz bei
konstanter Temperatur mit steigendem mittlerem Durchmesser zunehmen. Dies lésst sich
damit begriinden, dass es durch die Teilchengréflenverteilung auch eine Verteilungsfunktion
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Abbildung 2.9: Gezeigt ist die Partikelgrofflenabhéngigkeit der Néelschen Relaxationszeit.
Diese wurden fiir Kobaltferrit (K = 180 £ [20], 300 K) in einem Glyzerin-Wasser-Gemisch
(90 wt.% Glyzerin, n = 218 mPas [41]) berechnet.
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Abbildung 2.10: Der typische Verlauf einer lognormalen Teilchengroflenverteilung legt nahe,
dass fiir eine gegebene Temperatur 7' > 0 sowohl superparamagnetische als auch ferroma-
gnetische Partikel in einem polydispersen Teilchenensemble koexistieren kénnen.

hinsichtlich der Blockingtemperatur und damit unterschiedliche Anteile an superparamagne-
tichen und ferromagnetischen Teilchen gibt [31, 35, 37]. Wird also dy bei fester Temperatur
kleiner, so steigt der Anteil an superparamagnetischen Partikeln. Auflerdem wird mit grofler
werdendem o die reduzierte Remanenz kleiner, falls dy grof} ist, da in diesem Fall mit breiter
werdender Verteilung der Anteil kleiner Teilchen steigt. Im Fall, dass dy klein ist, nimmt
mp/mg mit wachsendem o zu. Fiir Ho wird von einem in erster Linie ansteigenden Verhalten
mit grofer werdendem o berichtet [31, 37].

Beziiglich des FEinflusses von Dipol-Dipol-Wechselwirkungen sind direkte Vorhersagen
nur schwer moglich. Insbesondere fiir die Koerzitivfeldstirke werden sowohl ansteigende als
auch abfallende Werte gezeigt. Fiir die reduzierte Remanenz hingegen wird stets von einer
Abnahme des Wertes im Vergleich zum theoretischen Wert ausgegangen. Dies wird u.a.
auf, durch Dipol-Dipol-Wechselwirkung entstehende, ,,flux closure“-Strukturen zuriickgefiihrt
[19, 34-36, 38, 40].

Neben diesen Einfliissen konnen zusétzlich noch Oberflicheneffekte, bedingt durch das
hohe Fldchen- zu Volumenverhéltnis nanoskopischer Systeme, zu Abweichungen von den
in Tabelle 2.2 zusammengestellten Werten fithren. Davies et al. berichten z.B. von einer
Verringerung der reduzierten Remanenz [39]. Der Einfluss von Oberflicheneffekten auf das
effektive Anisotropieverhalten eines magnetischen Nanoteilchens ist aus der Literatur bekannt,
jedoch stark vom jeweiligen Spezialfall abhingig [24, 25].
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Da sich die beschriebenen Einflussfaktoren in einem realen System zusétzlich iiberlagern
konnen, handelt es sich bei den dargestellten Effekten lediglich um ein tendenzielles Verhalten
der charakteristischen Groflen. Im Folgenden wird eine Methode vorgestellt, anhand derer es
moglich ist, die Ursache fiir Abweichungen von einem idealen Stoner-Wohlfarth-System (vgl.
Abschnitt 2.1.1) qualitativ zu ermitteln.

2.1.5 Remanenzverhalten

Abweichungen vom Verhalten eines idealisierten Stoner-Wohlfarth-Systems kénnen mit Hilfe
von Remanenzkurven analysiert werden [35, 36, 40, 42]. Hierbei unterscheidet man zwei Arten
von Remanenzkurven. Die Erste erhdlt man dadurch, dass bei konstanter Temperatur die zuvor
vollsténdig entmagnetisierte Probe einem Feld H ausgesetzt ist und dann mpg(H) ermittelt
wird. Anschliefflend wird dies mit grofler werdendem Feld sukzessive wiederholt, bis die maximal
mogliche Remanenz mp(co) erreicht ist.

Ausgehend von diesem Zustand wird die DC-Entmagnetisierungsremanenz mp betrachtet.
Diese wird ermittelt, indem ein Feld H in die entgegengesetzte Richtung angelegt wird, dessen
Betrag ebenfalls sukzessive erhoht wird, bis mp(H) = —mpg(co) erreicht ist. Nach Wohlfarth
[40] besteht fiir ein isotropes Stoner-Wohlfarth-Ensemble zwischen den Groen mp(H ), mp(H)
und mp(co) die Beziehung:

mp(H) = mpg(co) —2mp(H). (2.27)

Bereits in [40] wird darauf hingewiesen, dass verschiedene Effekte — wie z.B. Teilchen-Teilchen-
Wechselwirkung, thermische Aktivierung oder nichtuniaxiale Anisotropie — Abweichungen von
dieser Relation verursachen. Um solche Einfliisse zu untersuchen, normiert man Gleichung 2.27
auf mp(co0). Daraus ergibt sich:

mp(H) =1—2m/z(H) (2.28)

mit mp(H) = mr(H)/mp(cc) baw. m,(H) = mp(H)/mp(). Ein Auftrag von m/,(H) gegen
m/p(H) [42] wird in der Literatur als Henkelplot bezeichnet. Fiir ein ideales Stoner-Wohlfarth-
Ensemble ergibt sich aus einer solchen Auftragung eine Gerade mit x- und y-Achsenabschnitt
von jeweils eins.

Die im Folgenden vorgestellten Zusammenhénge zwischen Abweichungen in Henkelplots vom
idealen Stoner-Wohlfarth-Verhalten und deren Ursachen beziehen sich im Wesentlichen auf
Monte-Carlo-Simulationen von Garcia-Otero et al. [36]. Insbesondere wird in dieser Arbeit auf
die Auswirkungen kubischer Anisotropie eingegangen. Die vier gezeigten Graphen stammen
ebenfalls aus [36]. Die GroBe ¢ = ksT/2KVv représentiert die reduzierte Temperatur. Zunéchst
wird der Einfluss der Temperatur auf den Henkelplot eines uniaxialen Teilchenensembles be-
handelt. Wie man Abbildung 2.11(links) entnehmen kann, muss die Temperatur iiber die
Blockingtemperatur (¢ = 0,05 fiir £ > 0) ansteigen, bis eine Abweichung vom linearen Verlauf
des Henkelplots zu beobachten ist. Wenn jedoch die Néelsche Relaxation dominant wird, was
durch einen im Vergleich zur Theorie deutlich reduzierten Wert (ca. 50 %) von mpg(oo) nahe-
gelegt wird, so erwartet man statt des linearen einen linksgekriimmten Verlauf des Henkelplots
unterhalb der Idealgeraden.

31



Betrachtet man den Einfluss von Teilchen-Teilchen-Wechselwirkungen bei niedriger Tempera-
tur, so zeigt Abbildung 2.11(rechts), dass diese ebenfalls zu einer Linkskriimmung des Henkel-
plots fiihren.
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Abbildung 2.11: Links ist der Temperatureinfluss auf den Verlauf des Remanenzverhaltens
eines Systems mit uniaxialer Anisotropie zu sehen. Rechts ist der Einfluss von Teilchen-
Teilchen-Wechselwirkungen fiir die reduzierte Temperatur ¢ = 0,0001 zu sehen. Die beiden
Graphen sind [36] entnommen.

Fiir ein System mit kubischer Anisotropie ist bei niedrigen Temperaturen, wie man Abbildung
2.12(links) entnehmen kann, eine Rechtskriimmung des Henkelplots zu beobachten. Wenn die
Temperatur hinreichend hoch ist, geht die Rechtskriimmung in eine Linkskriimmung {iber.
Fiir niedrige Temperaturen ist in Abbildung 2.12(rechts) der Einfluss von Teilchen-Teilchen-
Wechselwirkungen in einem kubischen System dargestellt. Es zeigt sich, dass dieser mit zu-
nehmender Stirke der Wechselwirkung ebenfalls zu einem Ubergang von einer Rechts- zu ei-
ner Linkskriimmung fiihrt. Die hier dargestellten Resultate der Monte-Carlo-Simulationen von
Garcia-Otero et al. [36] eréffnen die Moglichkeit, Henkelplots auch fiir Systeme mit kubischer
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Abbildung 2.12: Links sind die Ergebnisse von Monte-Carlo-Simulationen fiir ein kubisch
anisotropes Teilchenensemble in Abhéngigkeit von der Temperatur zu sehen. Rechts ist
der Einfluss von Teilchen-Teilchen-Wechselwirkungen auf das Remanenzverhalten fiir eine
reduzierte Temperatur von 0,0001 gezeigt. Die Bilder stammen aus [36].
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Anisotropie zu nutzen, um bei hinreichend niedrigen Temperaturen qualitative Riickschliisse
auf Teilchen-Teilchen-Wechselwirkungen zu ziehen.

Mit den hier beschriebenen magnetischen Eigenschaften kleiner Partikel als Basis wird im fol-
genden Abschnitt auf die magnetischen Eigenschaften von Ferrofluiden als spezielles System
magnetischer Eindoménenteilchen, die in einer fluiden Matrix dispergiert sind, eingegangen.

2.2 Ferrofluide

Unter einem Ferrofluid versteht man eine kolloidale Suspension magnetischer Nanopartikel in
einer fluiden Matrix. Im Allgemeinen handelt es sich bei den in der Trégerfliissigkeit disper-
gierten magnetischen Partikeln um Eindoménenteilchen mit einem mittleren Durchmesser von
ca. 3nm bis 15 nm. Neben ferromagnetischen Materialien wie Eisen oder Kobalt werden vor al-
lem ferrimagnetische Eisenoxide (Maghemit ~-Fes O3 oder Magnetit v-Fe3O4) bzw. Mischoxide
(z.B. Kobaltferrit CoFeyO4 oder Zinkferrit ZnFe;Oy4) als magnetische Materialien eingesetzt.
Das Spektrum der Trigerfliissigkeiten reicht u.a. von Wasser iiber verschiedene Alkane hin
zu diversen Olen. Fiir die in den Abschnitten 4 und 5 vorgestellten Resultate wurde ein Fer-
rofluid verwendet, dessen magnetische Phase aus CoFeyOg4-Partikeln besteht, die in einem
Wasser-Glyzerin-Gemisch dispergiert sind. Um Agglomeration und damit auch Sedimentation
der Partikel zu vermeiden, werden diese meist elektrostatisch oder sterisch gegen van der
Waals- und magnetische Dipol-Dipol-Wechselwirkungen stabilisiert. Zur sterischen Stabilisie-
rung werden die Teilchen z.B. mit Polymeren oder organischen Verbindungen beschichtet. Der
schematische Aufbau eines Ferrofluids ist in Abbildung 2.13 dargestellt. Weiterhin wird davon
ausgegangen, dass es praktisch keine Sedimentation bzw. keinen Konzentrationsgradienten der
Teilchen innerhalb der Fliissigkeit gibt [43-45].

Abbildung 2.13: Die schematische Darstellung eines Ferrofluids zeigt die in einer
Tragerfliissigkeit dispergierten magnetischen Nanopartikel mit einer Beschichtung zur ste-
rischen Stabilisierung.

2.2.1 Magnetisches Verhalten bei Raumtemperatur

Das magnetische Verhalten von Ferrofluiden kann im Idealfall durch die in Gleichung 2.3 vorge-
stellte und in Abbildung 2.3 gezeigte Langevinfunktion beschrieben werden. Setzt man insbe-
sondere Gleichung 2.6 in Gleichung 2.5 ein, so ergibt sich das Argument der Langevinfunktion
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Diese Beziehung wird hiufig dazu genutzt, das magnetische Volumen der dispergierten Parti-

(2.29)

kel zu ermitteln. Unter der Annahme, dass es sich um sphérische Teilchen handelt, kann man
iitber V = %ﬂ'dg den Durchmesser d bestimmen. Der Einfluss der Teilchengréfie auf die theo-
retische Magnetisierungskurve ist in Abbildung 2.14 fiir CoFes;Oy4-Teilchen mit d = 6 nm und
d = 10nm illustriert. Des Weiteren zeigt Abbildung 2.14 einen Plot fiir ein Teilchenensemble,
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Abbildung 2.14: Die Magnetisierungskurven sind unter der Annahme sphérischer CoFezO4-
Partikel fiir Teilchendurchmesser von 6 nm (schwarz) bzw. 10nm (rot) sowie fiir ein En-
semble, welches zu gleichen Volumenanteilen aus 6 nm und 10 nm grofien Partikeln besteht
(griin), berechnet.

welches zu je 50 vol.% aus Partikeln mit d = 6 nm und d = 10 nm besteht. Dies legt den Schluss
nahe, dass man eine gemessene superparamagnetische Magnetisierungskurve auch dazu nutzen
kann, die in einem realen System meist vorhandene Teilchengréflenverteilung zu ermitteln. Zur
Beschreibung der Verteilung des verwendeten Ferrofluids bietet sich, wie transmissionselektr-
onenmikroskopische Untersuchungen (Abschnitt 4.1.1) zeigten, eine Lognormalverteilung an.
Bei einem System mit Teilchengrofienverteilung stellt sich allerdings die Frage, warum keine
Hysterese auftritt, falls es sich, wie in Abbildung 2.10 angedeutet, bei einem Teil der Parti-
kel um ferromagnetische Teilchen handelt. Betrachtet man, wie in Abbildung 2.14 (schwarz)
gezeigt, ein CoFeyOy-Teilchen mit einem Durchmesser von 10 nm, so wiirde man anhand von
Abbildung 2.9 und den Gleichungen 2.24 sowie 2.25 kein superparamagnetisches Verhalten
erwarten. Allerdings wird bei Ferrofluiden auch fiir KV >> kpgT superparamagnetisches Ver-
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halten beobachtet. Dies ist moglich, da bei Ferrofluiden neben der Néelschen die Brownsche
Relaxation zum Tragen kommt [43]. Auch hier wird das magnetische Moment des Teilchens
parallel zum angelegten homogenen Magnetfeld ausgerichtet. Allerdings ist im Fall der Brown-
schen Relaxation das magnetische Moment an eine leichte Achse des Partikels gekoppelt. Daher
geht das Ausrichten des magnetischen Moments mit einer Rotation des gesamten Teilchens ein-
her. Bei der Néelschen Relaxation hingegen richtet sich das magnetische Moment unabhéngig
von der Teilchenorientierung parallel zum Feld aus, sofern KV << kgT'. Der Unterschied zwi-
schen Brownschem und Néelschem Relaxationsmechanismus ist in Abildung 2.15 schematisch
dargestellt. Die Relaxationszeit fiir den Brownschen Mechanismus ergibt sich nach [43] geméf:

3Vn

. 2.30
T (2.30)

B =

In dieser Gleichung steht V' jedoch fiir das hydrodynamische Volumen des Teilchens und # fiir

e H#0
H #0
) Néelsche Relaxation ) Brownsche Relaxation

Abbildung 2.15: In Bild (a) ist der Néelsche Relaxationsmechanismus skizziert. Es wird deut-
lich, dass das magnetische Moment, unabhéngig vom Partikel, dem angelegten Feld folgen
kann. Bei dem in (b) gezeigten Brownschen Relaxationsmechanismus ist das Moment an
eine leichte Richtung des Partikels gekoppelt. Die Ausrichtung des Moments geht mit einer
Rotation des ganzen Partikels im Trégerfluid einher.

die Viskositdat des Tragerfluids. Das hydrodynamische Volumen setzt sich aus dem Volumen
des magnetischen Kerns und der nichtmagnetischen Hiille zusammen. Der Einfluss dieser Hiille
(vgl. Abbildung 2.13) wird jedoch, wenn nicht explizit erwihnt, im Folgenden vernachlissigt.
Betrachtet man die Gleichungen 2.24 und 2.30, so fillt die unterschiedliche funktionale
Abhé#ngigkeit der jeweiligen Relaxationszeit vom Volumen des Partikels auf. Im Fall der
Néelrelaxation besteht eine exponentielle Abhéngigkeit zwischen der Relaxationszeit und dem
Volumen (7 o exp V). Bei der Brownschen Relaxation hingegen sind die beiden Gréfien durch
einen linearen Zusammenhang (75 o« V) miteinander verkniipft. Aus diesem Unterschied er-
gibt sich, dass es ein kritisches Volumen Vj,;; mit 75 = 7p geben muss. Dementsprechend
relaxiert das magnetische Moment kleiner Partikel (V' < Vi) iiber den Néelschen Mechanis-
mus, wohingegen groe Teilchen (V' > Vj,.;t) sich mittels Brownscher Relaxation parallel zum
Feld ausrichten. Dies ist anhand von Abbildung 2.16 illustriert. Dort ist der jeweilige theore-
tische Verlauf der beiden Relaxationszeiten fiir CoFesO4 in einer Wasser-Glyzerin-Mischung
(90 wt.% Glyzerin, , n = 218 mPas [41]) gegen den Teilchendurchmesser aufgetragen. Da fiir
die Relaxation der magnetischen Momente der jeweils schnellere Mechanismus zum Tragen
kommt, wird der bereits beschriebene Zusammenhang zwischen Teilchengroéfie und jeweiligem
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Abbildung 2.16: Gezeigt ist die Partikelgrofenabhéngigkeit der Néelschen (schwarz), Brown-
schen (rot) sowie der effektiven Relaxationszeit (griin). Diese wurden fiir Kobaltferrit (K =
180 £ [20], 300K) in einem Glyzerin-Wasser-Gemisch (90 wt.% Glyzerin, n = 218 mPas

[41]) berechnet.
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Relaxationsmechanismus offensichtlich. Da prinzipiell beide Relaxationsmechanismen zum Ma-
gnetisierungsprozess beitragen, ergibt sich eine effektive Relaxationszeit 7.7 [46]:

TNTB

_ 2.31
™~ + 7B ( )

Teff =
Wie auch Abbildung 2.16 zeigt, wird bei gegebener Partikelgrofie die effektive Relaxationszeit
vom jeweils schnelleren Mechanismus dominiert.
Folglich existiert in einem Teilchenensemble mit einer breiten Teilchengroffenverteilung, wie
in Abbildung 2.17 angedeutet, sowohl eine Néelsch als auch eine Brownsch relaxierende Teil-
chenfraktion. An dieser Stelle sein noch einmal betont, dass die ferromagnetischen Partikel
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Abbildung 2.17: In einem realen Ferrofluid mit einer lognormal verteilten Teilchen-
groBenverteilung kann es zu einer Koexistenz von Néelsch und Brownsch relaxierenden
Partikeln kommen.

nur wegen der Brownschen Relaxation in einer fliissigen Umgebung makroskopisch ein super-
paramagnetisches Verhalten zeigen. Daraus folgt auch, dass, wenn man die Wechselwirkung
zwischen der Matrix und den magnetischen Partikeln im homogenen Feld untersuchen will, le-
diglich der Anteil an Brownschen Partikeln als Sonde dienen kann, da nur bei diesen Partikeln
das magnetische Drehmoment

Dinag = pom x H (2.32)
auf das Teilchen selbst und dann auf die jeweilige Umgebung iibertragen werden kann. Dies ist
insbesondere fiir die im Anschluss diskutierte Temperaturabhingigkeit des Magnetisierungs-
verhaltens von Ferrofluiden, vor allem aber fiir das magnetische Verhalten von Ferrogelen von
grundlegender Bedeutung. Denn nur bei einem Drehmomentiibertrag auf die umgebende Ma-
trix kann es z.B zu einer Deformation eines Ferrogels im homogenen Feld kommen. Umgekehrt
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kann eine Einschrinkung der Partikelrotation durch das Gelnetzwerk zu einer signifikanten Ab-
weichung vom superparamagnetischen Magnetisierungsverhalten bei Raumtemperatur fithren,
sofern geniigend ferromagnetische Teilchen in der magnetischen Phase vorliegen. Mogliche
Riickschliisse auf diesen Anteil lassen sich aus der Temperaturabhingigkeit der magnetischen
Eigenschaften von Ferrofluiden ziehen.

2.2.2 Temperaturabhingigkeit von Ferrofluiden

Die Temperaturabhéingigkeit der magnetischen Eigenschaften von Ferrofluiden resultiert zum
Einen aus dem magnetischen Verhalten der Einzelpartikel und zum Anderen aus den viskosen
bzw. elastischen Eigenschaften der sie umgebenden Matrix. Im Folgenden wird zunéchst die
Temperaturabhéngigkeit der Néelschen Relaxation betrachtet. Dann wird auf den Kinfluss
der Matrix bei tiefen Temperaturen — insbesondere auf den Brownsch relaxierenden Anteil
des Systems — eingegangen. SchlieBlich werden Uberlegungen angestellt, wie man mittels
temperaturabhéngiger Magnetisierungsmessungen qualitative Informationen beziiglich des
gesamten Systems vor allem im Hinblick auf die Orientierung der Partikel extrahieren kann.
Untersucht man die Néelsche Relaxation hinsichtlich der Temperaturabhéngigkeit, so erkennt
man anhand der Gleichungen 2.24 und 2.25, dass die thermische Anregungsenergie kg1 mit
sinkender Temperatur stetig abnimmt. Dies hat zur Konsequenz, dass die Relaxationszeit stark
zunimmt, was sich darauf zuriickfithren ldsst, dass sich das magnetische Moment nicht mehr
unabhéingig von der magnetischen Anisotropierichtung bewegen kann. Der Anteil an Partikeln,
die Néelsch relaxieren konnen, nimmt also mit sinkender Temperatur ab und der Anteil an
Partikeln, welche sich ferromagnetisch verhalten, nimmt dementsprechend zu. Wiirden sich
die Teilchen in einer von der Temperatur unabhéngigen fluiden Matrix befinden, so wiirden
Néelsch relaxierende Partikel mit abnehmender Temperatur zu Brownsch relaxierenden
werden. Anhand von Abbildung 2.18 werden diese Uberlegungen verdeutlicht. Dort sind
fiir eine konstante Viskositéit (Glyzerin-Wasser-Mischung, 90 wt.% Glyzerin, n = 218 mPas
[41]) die Relaxationszeiten 7n und 7p fiir Teilchen mit d = 6nm bzw. d = 4nm gegen die
Temperatur aufgetragen. Man kann deutlich erkennen, dass die Ubergangstemperatur stark
von der Teilchengréfle abhéngt. Bei einem 6nm groflen Teilchen liegt diese bei ca. 140K
wohingegen fiir ein 4nm groBes Teilchen dieser Ubergang erst bei ca. 35K zu erwarten ist.
Demzufolge ist bei einem System mit einer Teilchengroflenverteilung auch eine Verteilung
der Temperatur zu erwarten, bei welcher der Néelsche Relaxationsmechanismus unterdriickt
wird und sich die Partikel ferromagnetisch verhalten. Mit Hilfe der Gleichungen 2.33 und
2.34, welche spéter im Text erldutert werden, wird dieses Verhalten dazu genutzt, den Anteil
Néelsch relaxierender Partikel abzuschétzen.

Auch die Brownsche Relaxationszeit zeigt, wie man Abbildung 2.18 entnehmen kann,
eine Abhéingigkeit von der Temperatur, welche — bedingt durch das unterschiedliche Ska-
lierungsverhalten der beiden Relaxationszeiten — aber deutlich geringer ist als im zuvor
beschriebenen Fall der Néelschen Relaxation. In der Realitét ist der Temperatureinfluss auf
die Brownsche Relaxation, bedingt durch die Temperaturabhéngigkeit der Viskositédt der
Matrix, deutlich grofier als in Abbildung 2.18 dargestellt. Fiir die folgenden Betrachtungen
ist jedoch ein noch viel stirkerer Effekt von Bedeutung, ndmlich der Ubergang von einer
viskosen in eine hart-elastische Matrix beim Erstarren der Matrix bei Temperaturen kleiner
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Abbildung 2.18: Die aufgetragene Temperaturabhingigkeit der beiden Relaxationszeiten
beruht auf der Annahme, dass es sich um Kobaltferritteilchen (K = 180£% [20]) han-
delt, welche in einer temperaturunabhiingigen Glyzerin-Wasser-Mischung (90 wt.% Glyzerin,
17 = 218 mPas [41]) dispergiert sind.

der Schmelztemperatur Ts. Durch das Erstarren der Matrix werden die Teilchen im Raum
fixiert, wodurch eine Rotation der Partikel verhindert wird. Da also die Brownsche Relaxa-
tion fiir T" < Tg unterdriickt ist, zeigen die entsprechenden Partikel ein ferromagnetisches
Verhalten, welches im Wesentlichen mit dem in Abschnitt 2.1 beschriebenen System von
Eindoménenpartikeln iibereinstimmt.

Wie zuvor bereits erwihnt, kommt es bei einem Ferrofluid mit einer breiten Teilchen-
grofenverteilung zu einer Uberlagerung der beiden Relaxationsmechanismen. Insbesondere
nimmt der Anteil Néelscher Teilchen mit sinkender Temperatur ab, wohingegen der Beitrag
der Brownschen Partikel zunimmt. Solange die Brownsche Relaxation nicht unterdriickt
ist, lassen sich die beiden Anteile im Rahmen statischer Magnetisierungsmessungen nicht
unterscheiden. Ist das Ferrofluid jedoch gefroren, resultiert ein magnetisches Verhalten, welches
sich durch eine Superposition von superparamagnetischem und hysteretischem Verhalten
auszeichnet. Handelt es sich bei den Partikeln um ein ideales System ohne Teilchen-Teilchen-
Wechselwirkung mit bekannter Anisotropie, so lédsst sich der Anteil ferromagnetischer Partikel
rry am Magnetisierungsverhalten bei einer Temperatur 77 < Tg mit Hilfe der reduzierten
Remanenz abschitzen. Dazu bildet man das Verhiltnis der reduzierten Remanenz des betrach-
teten Systems (mp/msg)p zur theoretisch erwarteten reduzierten Remanenz (mp/ms) e, r-
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Folglich gilt:

(mg/ms)y
rrm(T) = . (2.33)
(mR/mS)Theo,T

Da Néelsche Teilchen keinen Beitrag zu mpg liefern, ergibt sich der Anteil Néelscher Partikel

xn(T) zu:
(mg/ms)p
an(T)=1- . (2.34)
(mR/mS)Theo,T

Die theoretischen Werte der reduzierten Remanenz fiir uniaxial bzw. kubisch anisotrope
Teilchen sind in Tabelle 2.2 zusammengestellt. Ein auf dhnlichen Uberlegungen basierender
einfacher Ansatz, um bei einem realen System den Anteil ferromagnetischer Partikel in
Abhéngigkeit von der Temperatur anhand experimenteller Daten zu extrapolieren, wird im
Rahmen von Abschnitt 4.2.1 diskutiert.

In der bisherigen Diskussion wurde stets davon ausgegangen, dass das Ferrofluid im
Nullfeld eingefroren wurde. Dementsprechend wurde in den vorherigen Betrachtungen ein sta-
tistisch isotropes magnetisches System vorausgesetzt. Kiihlt man ein Ferrofluid jedoch im Feld
ab, so fiihrt dies zu einem magnetisch anisotropen Kollektiv von Eindoménenpartikeln, dessen
Magnetisierungsverhalten qualitativ mit dem in Abbildung 2.6 gezeigten winkelabhéngigen
Magnetisierunsverlauf vergleichbar ist. Auf das Anisotropieverhalten und insbesondere auf
die Moglichkeit mittels diverser Einfriersequenzen verschiedene magnetische Zustinde des
Ferrofluids zu praparieren, wird im folgenden Abschnitt niher eingegangen.

Einfriersequenzen

Im nachstehenden Abschnitt werden verschiedene Abkiihlsequenzen und deren Einfluss hin-
sichtlich der Orientierung der magnetischen Partikel im Ferrofluid vorgestellt. Der Einfachheit
halber wird von einem magnetischen System ausgegangen, welches schon bei Raumtempe-
ratur nur aus ferromagnetischen Partikeln besteht. Die vorgestellten Betrachtungen beruhen
im Wesentlichen auf einer Arbeit von Michele et al. [47]. Im Regelfall wird bei solchen Un-
tersuchungen die Probe zunéchst abgekiihlt und anschliefend das magnetische Moment beim
Aufwérmen in einem kleinen Feld (field warming, FW) in Abhéngigkeit von der Temperatur
gemessen. Im folgenden Uberblick hinsichtlich verschiedener Abkiihlsequenzen bezeichnet ,, /¢
einen Feldwechsel withrend des Abkiihlens, wohingegen ,,//¢ fiir den Ubergang vom Abkiihlen
zum Aufwirmen steht. Die verschieden Abkiihlsequenzen fithren zu unterschiedlichen Teilche-
norientierungen und Ausrichtungen der magnetischen Momente vor der anschliefenden Ma-
gnetisierungsmessung bei steigender Temperatur. Die entsprechenden Teilchenorientierungen
sind anhand von Abbildung 2.19 schematisch dargestellt.

e ZFC//FW (zero-field cooling, field warming): Das Ferrofluid wird im Nullfeld eingefro-
ren. Dies fiihrt dazu, dass die leichten Achsen und die magnetischen Momente sowohl in

der fluiden als auch in der festen Matrix statistisch im Raum verteilt sind (vgl. Abbildung

2.19(a)).

e PHFC//FW (positive high field cooling, field warming): Das Ferrofluid wird in einem
hohen Feld, welches parallel zum spéiteren Messfeld gerichtet ist, eingefroren. Dadurch

40



wird die feste Probe texturiert, da die leichten Achsen und die magnetischen Momente
parallel zum Messfeld ausgerichtet sind (vgl. Abbildung 2.19(b)).

e NHFC//FW (negative high field cooling, field warming): Das Ferrofluid wird in einem
hohen Feld, welches antiparallel zum spéteren Messfeld gerichtet ist, eingefroren. Dadurch
wird die feste Probe texturiert, da die leichten Achsen zwar parallel, aber die magneti-
schen Momente antiparallel zum Messfeld ausgerichtet sind (vgl. Abbildung 2.19(c)).

e ZFC/PHFC//FW (zero-field cooling, positive high field cooling, field warming): Das
Ferrofluid wird zunéchst im Nullfeld eingefroren, bei T' << Ts wird ein hohes Feld parallel
zum spéteren Messfeld angelegt. Dies hat zu Folge, dass die leichten Achsen statistisch
im Raum verteilt sind, wohingegen alle magnetischen Momente eine Komponente parallel

zum Messfeld haben (vgl. Abbildung 2.19(d)).

¢ ZFC/NHFC//FW (zero-field cooling, negative high field cooling, field warming): Das
Ferrofluid wird zunéchst im Nullfeld eingefroren, bei T' << Tg wird ein hohes Feld an-
tiparallel zum spéteren Messfeld angelegt. Dies hat zur Folge, dass die leichten Achsen
statistisch im Raum verteilt sind, wohingegen alle magnetischen Momente eine Kompo-
nente antiparallel zum Messfeld haben (vgl. Abbildung 2.19(e)).

Die jeweilige Orientierung der leichten Achsen und der magnetischen Momente wird nach Er-
reichen der kleinsten Temperatur durch das Erwérmen in einem kleinen Feld und gleichzeitiges
Messen des Moments abgefragt. Insbesondere die Unterschiede beim FW in Abhéngigkeit von
der vorhergehenden Abkiihlsequenz lassen Riickschliisse auf die Struktur der Probe zu. Auf
weitere Gesichtspunkte der vorgestellten Abkiihlsequenzen mit anschlieendem Erwérmen im
Feld wird anhand der Messdaten in Abschnitt 4.2.3 eingegangen.
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Abbildung 2.19: Die Skizzen illustrieren das Verhalten der Teilchen und der Momente, resul-
tierend aus der jeweiligen Einfriersequenz.
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3 Probensynthese und experimen-
telle Methoden

Das aktuelle Kapitel befasst sich zunéichst mit der Synthese der Ferrogele. Daneben wird
hauptséchlich auf die Methoden zur Messung der magnetischen Eigenschaften der verschie-
denen Systeme eingegangen, welche im Fokus dieser Arbeit stehen. Zum Abschluss werden die
beiden eingesetzten mikroskopischen Methoden mit Blick auf die jeweilige Probenpraparation
vorgestellt.

3.1 Probensynthese

Die Synthese der Ferrogelproben folgt im Wesentlichen der in [8] vorgeschlagenen Synthese-
route. Ein entscheidender Unterschied besteht darin, dass an Stelle von Magnetitpartikeln in
dieser Arbeit Kobaltferritteilchen als magnetische Phase verwendet werden. Die Wahl fiel auf
CoFey0y, da dieses eine hohere Kristallanisotropiekonstante K von ca. 10% //m3 [48] hat und da-
mit mindestens eine Gréfienordnung iiber der Anisotropiekonstante von Magnetit [49] liegt. Da-
her sollte in einem Ensemble nanoskopischer CoFe,O4-Teilchen mit Kristallitgroflenverteilung
ein signifikanter Anteil ferromagnetischer Partikel vorhanden sein. Folglich ist gem&fl Abschnitt
2.2 zu erwarten, dass im Fall von CoFeyOy4 basierten Ferrogelen ein von herkémmlichen Ferro-
gelen stark abweichendes Verhalten im homogenen Magnetfeld zu beobachten sein wird. Das
verwendete Hydrogel besteht aus mit Glutardialdehyd (GDA, Lancaster 25 % wissrige Losung)
vernetzten Polyvinylalkoholketten (PVA, MERCK-Suchardt). Die chemische Vernetzungsreak-
tion ist in Abbildung 3.1 [50] illustriert. Zur Synthese des Ferrogels wird zunéchst eine Losung
aus PVA und GDA hergestellt. Zum Einbau der magnetischen Partikel wird ausgenutzt, dass

s

Polyvinylalkohol Glutardialdehyd

O\/O
<2
- + O NAN0 pH—; §
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OH OH
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\_/LF)%/

Abbildung 3.1: Durch eine Reduzierung des pH-Wertes setzt in einer wéssrigen Losung aus
PVA und GDA eine Vernetzungsreaktion ein und ein Hydrogel mit GDA als Vernetzer
zwischen den PVA-Ketten entsteht [50].
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die Vernetzungsreaktion erst einsetzt, wenn der pH-Wert abgesenkt wird. Daher werden im
néchsten Schritt zunéchst die magnetischen Teilchen in Form eines kommerziellen CoFesOy-
Ferrofluids basierend auf Wasser und Glyzerin (SusTech GmbH)! mit der PVA-GDA-Lésung
gemischt. Anschliefend wird durch Zugabe konzentrierter Salpetersdure der pH-Wert soweit
abgesenkt, dass die Vernetzungsreaktion einsetzt und die Partikel in das Polymernetzwerk ein-
gebaut werden.

Durch Variation der Konzentrationen der einzelnen Reaktanden kann man die mechanischen Ei-
genschaften des erzeugten Gels verdndern. Auflerdem wurden Ferrogele mit verschiedenen Volu-
menanteilen des Ferrofluids untersucht. Im Folgenden wurden die Ferrogele, sofern nicht explizit
anders erwéhnt, mit folgenden Parametern hergestellt: [PVA] = 1,6 mol/1, [PVA] / [GDA] = 400
und 5vol.% CoFeyO4-Ferrofluid. Wie in Abbildung 3.2 anhand einer Rheometermessung? ge-
zeigt wird, benotigt die Vernetzung bei diesen Parametern ca. drei Stunden (siehe auch Anhang
A). Diese verzogerte Vernetzungsreaktion wird analog zu [15, 16] genutzt, um Ferrogelproben
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0,8 1

0,6 1

|G| [kPa]

0,4

0,24

| G ~ 1,3kPa
0,01 T T T T T T T T
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Abbildung 3.2: Der Betrag des komplexen Schermoduls wihrend der Vernetzung ist in
Abhéngigkeit von der Reaktionszeit aufgetragen. Man beobachtet in den ersten 15 min einen
langsamen Anstieg. Dann nimmt der Wert sehr stark zu, bis er sich nach ca. 200 min einer
Séttigung angenihert hat. Fiir weitere Details sei auf Anhang A verwiesen.

magnetisch zu texturieren, indem die entsprechende Probe wihrend der Vernetzung einem ho-
mogenen Magnetfeld ausgesetzt wird. Dabei wurden magnetische Felder zwischen 200 Oe und
10kOe verwendet.

!Genauere Informationen iiber die Zusammensetzung des Ferrofluids, z.B. hinsichtlich des verwendeten Coa-
tings oder das Mischungsverhiltnis von Wasser und Glyzerin, sind nicht zugénglich.

“Die Rheometermessungen wurden am Lehrstuhl von Herrn Prof. Dr. Wagner mit Unterstiitzung von Herrn
Rainer Sattler an deren Haake Mars Rheometer durchgefiihrt.
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3.2 Magnetometrie

Das Augenmerk dieser Arbeit liegt auf der Untersuchung der magnetischen Eigenschaften der
hergestellten Ferrogele. Insbesondere wird das magnetische Verhalten des Ferrrogels im Ver-
gleich zum Verhalten des als Precursor dienenden CoFesO4-Ferrofluids betrachtet. Die charak-
teristischen Eigenschaften sowie die grundlegenden Messprinzipien der verwendeten Magneto-
meter werden im Folgenden kurz vorgestellt.

3.2.1 Vibrating Sample Magnetometer

Ein grofler Teil der magnetischen Daten wurde mittels eines vibrating sample magnetometer
(VSM) erhoben. Um mit Hilfe eines VSMs das magnetische Moment zu ermitteln, wird die
Probe in einem homogenen Magnetfeld in eine harmonische Schwingung versetzt. Dies fiihrt
auf Grund des magnetischen Moments der Probe zu einer Variation der magnetischen Fluss-
dichte, welche durch die Pickupspulen detektiert und nach geeigneter Kalibrierung dann in das
Probenmoment umgerechnet wird [51, 52].

In erster Linie wurde ein VSM Modell 7400 der Firma Lakeshore verwendet. Der schemati-
sche Aufbau des Lakeshore Magnetometers ist in Abbildung 3.3 skizziert. Das Gerét verfiigt
iiber ein herkémmliches Helmholtzspulenpaar mit Polschuhen, mit dem ein Feldbereich von
-20kOe bis 20kOe abgedeckt werden kann. Mit diesem Gerdt wurden die magnetischen Fi-
genschaften der Ferrogele und des CoFeoOy4-Ferrofluids bei Raumtemperatur untersucht. Eine

I]<— Headdrive

Pickup-Spulen
Probe

Helmholz-Spulen

Abbildung 3.3: Links ist die schematische Darstellung des verwendeten Lakeshore VSMs
gezeigt. Die rechte Abbildung zeigt den Messaufbau von oben. Es wird deutlich, dass man
bei diesem Aufbau die Probe relativ zum angelegten Feld drehen kann.

Besonderheit dieses Magnetometers besteht darain, dass die Probe relativ zum angelegten
homogenen Magnetfeld gedreht werden kann (vgl. Abbildung 3.3). Dadurch konnten Proben
hinsichtlich ihrer makroskopischen magnetischen Anisotropie untersucht werden. Insbesondere
wurde das Ummagnetisierungsverhalten texturierter Ferrogele in Abhéngigkeit von verschiede-
nen Syntheseparametern untersucht. Neben den Messungen bei Raumtemperatur wurden an
Ferrofluid und Ferrogel Untersuchungen bei einer Temperatur von ca. 77 K durchgefiithrt. Dazu
wurde mittels eines einfachen Aufbaus eine Stickstoftkiihlung der Probe integriert.

Zusétzlich wurde die Temperaturabhéngigkeit des Magnetisierungsverhaltens des CoFesO4 ba-
sierten Ferrofluids mit einem Ozford MagLab VSM CF-12 in einem Feldbereich von -120 kOe
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bis 120 kOe, untersucht®. Bei diesem Magnetometer wird das Feld mittels einer supraleitenden
Spule generiert.

3.2.2 Quantum Design: PPMS

Neben den beiden VSM wurde ein physical properties measurement system (PPMS) Modell
6000 der Firma Quantum Design zur Charakterisierung der magnetischen Eigenschaften der
beiden untersuchten Systeme genutzt. Bei diesem Gerét ist durch einen supraleitenden Ma-
gneten ein Feldbereich von bis zu +90kOe zuginglich. Weiterhin lédsst sich durch einen Heli-
umkryostaten die Temperatur im Probenraum von 1,9 K bis 350 K regeln.

Zusétzlich zu der Moglichkeit, die DC-Magnetisieung in Abhéingigkeit des angelegten Felds und
der Temperatur zu ermitteln, besteht die Option, temperaturabhéingig die AC-Magnetisierung
zu ermitteln.

DC-Magnetisierung

Um die DC-Magnetisierung zu bestimmen, wird die Probe mit konstanter Geschwindigkeit
durch ein Kupferspulenpaar gezogen. Aus der durch die Bewegung in den Spulen induzierten
Spannung wird — vergleichbar zum VSM — das magnetische Moment der Probe ermittelt.

AC-Magnetisierung

Dank eines A C-Spulen-Sets kann dem Feld des Supraleiters ein verdnderliches Wechselfeld mit
einer Amplitude von bis zu 15 Oe und einem Frequenzbereich von 10 Hz bis 10 kHz iiberlagert
werden. In den durchgefithrten Messungen wurde eine Amplitude von 10 Oe angelegt, wobei
der gesamte Frequenzbereich ausgenutzt wurde. Aus dem daraus resultierenden Probensignal
wurde das komplexe magnetische Moment m(f) = m/(f)+im”(f) in Abhéngigkeit von der Fre-
quenz f ermittelt. Bei m/(f) handelt es sich um den Realteil, wihrend m”(f) den Imaginirteil
des komplexen magnetischen Moments darstellt. Die komplexe Suszeptibilitdt ist proportional
zum komplexen magnetischen Moment.

3.3 Mikroskopie

3.3.1 Transmissionselektronenmikroskopie

Das CoFeyOy4-Ferrofluid wurde hinsichtlich der Morphologie und der Teilchengrofienverteilung
der magnetischen Partikel mit einem JEOL JEM 200CX Transmissionselektronenmikroskop
(TEM) untersucht. Zur Priparation einer TEM-Probe wurde ein TEM-Netz* kurz in das Fer-
rofluid eingetaucht. Die nach dem Herausziehen auf dem Kohlenstofffilm zuriickgebliebenen
CoFeyOy-Teilchen wurden im TEM untersucht.

3Diese Messungen wurden am Institut fiir Nanotechnologie - Forschungszentrum Karlsruhe durchgefiihrt.
“Dabei handelt es sich um ein Kupfergitter, welches mit einem wenige Nanometer dicken, amorphen Koh-
lenstofffilm beschichtet ist.
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3.3.2 Lichtmikroskop

Im Gegensatz zu den TEM-Untersuchungen, die sich auf die Morphologie der Partikel bezie-
hen, wurde ein Leitz Metallux 8 Lichtmikroskop dazu genutzt, die Ferrogele hinsichtlich einer
makroskopischen Struktur zu sondieren. Die untersuchten Ferrogele wurden nach dem Start
der Vernetzungsreaktion mit einer Pipette auf einen Siliziumwafer getropft und gegebenen-
falls wihrend der Vernetzung einem homogenen Magnetfeld ausgesetzt. Die Proben wurden im
Auflicht untersucht.
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4 Charakterisierung des Ferrofluids

Das verwendete Ferrofluid basiert auf CoFe,Oy4-Partikeln, welche in einem Gemisch aus Wasser
und Glyzerin dispergiert sind. Im ersten der beiden folgenden Abschnitte werden primér Un-
tersuchungen hinsichtlich der Teilchenmorphologie anhand von Transmissionselektronenmikro-
skopie (TEM) und Magnetometrie vorgestellt. Der Fokus von Abschnitt 4.2 liegt auf der Tem-
peraturabhéngigkeit des magnetischen Verhaltens des Ferrofluids. Diese wurde zum Einen aus-
genutzt, um den Anteil ferromagnetischer Partikel bei Raumtemperatur zu extrapolieren. Zum
Anderen wurden sowohl das konzentrierte als auch das auf 5vol.% bzw. 1vol.% verdiinnte Fer-
rofluid untersucht, um mittels Remanenzanalysen bei 77 K Informationen beziiglich moglicher
dipolarer Wechselwirkungen zu gewinnen. Zusétzlich werden die Resultate zu den verschiede-
nen in Abschnitt 2.2.2 beschriebenen Einfriersequenzen gezeigt.

4.1 Charakterisierung bei Raumtemperatur

4.1.1 Transmissionselektronenmikroskopie

Im Hinblick auf die Untersuchung des von der Firma SusTech zur Verfiigung gestellten Fer-
rofluids wurde, geméf der in Abschnitt 3.3 beschriebenen Probenpréaparation, eine TEM-Probe
des Ferrofluids vorbereitet. Die Transmissionselektronenmikroskopie an dieser Probe wurde le-
diglich zur Untersuchung der Morphologie und der TeilchengrofSenverteilung der dispergierten
CoFeoO4-Partikel eingesetzt. In Abbildung 4.1 sind zwei typische TEM-Bilder der Probe ge-
zeigt. Die Form der Partikel ldsst sich hinreichend gut mit Sphéren beschreiben. Die erkennbare
Agglomeration der Teilchen ist vermutlich auf ein fiir diese Probenpréaparation hiufig vorkom-
mendes Artefakt zuriickzufiihren. Es entsteht dadurch, dass die Trigerfliissigkeit der Partikel
nicht homogen verdampft. Stattdessen bilden sich kleine Troépfchen, welche sich beim Ver-
dampfen zusammenziehen, wodurch es zu Anhiufungen von Partikeln kommt. Daher ist es
nicht moglich, aus den TEM-Bildern zweifelsfrei Riickschliisse auf vorhandene Agglomerate
in der urspriinglichen Fliissigkeit zu ziehen. Neben der Morphologie wurde anhand von TEM-
Bildern die Teilchengréflenverteilung ermittelt. Dazu wurden 1104 Teilchen manuell vermessen.
Die daraus resultierende Haufigkeitsverteilung des Durchmessers sowie die dazugehorige An-
passung mittels einer Lognormalverteilung sind in Abbildung 4.2 zu sehen. Fiir den Median
der Lognormalverteilung ergibt sich ein Wert von dg = 7nm, die Breite der Verteilung betragt
o = 1,5. Ein weiterer Zugang zur Bestimmung der Teilchengrofenverteilung ergibt sich aus der
Analyse des Magnetisierungsverhaltens des Ferrofluids bei Raumtemperatur.
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Abbildung 4.1: Die beiden Bilder zeigen typische TEM-Aufnahmen des CoFe;Oy4-Ferrofluids
mit verschiedenen Vegroflerungen. Anhand dieser und vergleichbarer Bilder wurde die in
Abbildung 4.2 gezeigte Teilchengréfenverteilung des Ferrofluids manuell ermittelt.

Haufigkeit

5 10 15

d [nm]

Abbildung 4.2: Die gezeigte Teilchengroflenverteilung wurde aus TEM-Untersuchungen be-

stimmt und mit der ebenfalls eingetragenen Lognormalverteilung angefittet. Fiir die Vertei-
lungsfunktion ergab sich ein Median von 7nm und eine Breite von 1,5.
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4.1.2 DC-Magnetometrie bei Raumtemperatur

Das Magnetisierungsverhalten des CoFesOgy-Ferrofluids zeigt einen superparamagnetischen
Verlauf des magnetischen Moments in Abh#ngigkeit vom angelegten Feld. Die entsprechenden
VSM-Daten wurden mit einem Lakeshore VSM Modell 7400 erhoben und sind in Abbildung 4.3
zusammengestellt. Das magnetische Moment m ist auf das Séttigungsmoment mg normiert.
Anhand der Anpassung eines Datensatzes mittels einer lognormalgewichteten Superposition
von Langevinfunktionen wurde die TeilchengroBenverteilung des Ferrofluids ermittelt!. Die
Verteilung der Teilchendurchmesser lésst sich demnach — wie im Fall der TEM-Daten (siche
Abbildung 4.2) — durch eine lognormal-Verteilung mit Median dy = 9nm und Breite 0 = 1,5
charakterisieren. Dieses Ergebnis ist in hinreichend guter Ubereinstimmung mit den Resulta-
ten der Auswertung der TEM-Daten sowie einer von F. Débrich durchgefiihrten Untersuchung
mittels Kleinwinkelréontgenbeugung (SAXS) am gleichen Ferrofluid, welche dy = 7,4nm und
o = 1,7 ergab [53].

Neben der Ermittlung der TeilchengréfSenverteilung wurde anhand der Séttigungs-
magnetisierung Mg der Ferrofluidprobe die Konzentration der CoFepOy4-Partikel im Kol-
loid abgeschitzt. Dazu wurde das Verhiltnis der gemessenen Séttigungsmagnetisierung
Mg = 17,2emu/g zum Literaturwert der Sattigungsmagnetisierung von CoFesOy Mg puk =
83,6 emu/g in Beziehung gesetzt. Die auf die Masse bezogene Sittigungsmagnetisierung folgt
aus dem Literaturwert, bezogen auf das Volumen Mg gy v = 450 emu/cm? [20] und der Dich-
te von Kobaltferrit pcore,0, = 5,38 g/cm? [54]. Es ergibt sich eine Massenkonzentration von
ungefihr 20,5 % bzw. mit Hilfe der Dichte des Ferrofluids ppr ~ 1,47 g/cm? eine Volumenkon-
zentration von ca. 7vol.% Kobaltferrit in dem Ferrofluid.

4.2 Charakterisierung bei niedrigen Temperaturen

Neben den im vorherigen Abschnitt beschriebenen Messungen bei Raumtemperatur, wurde
das magnetische Verhalten des Ferrofluids bei tieferen Temperaturen untersucht. Dadurch soll-
ten Riickschliisse auf den Anteil ferromagnetischer Partikel im Ferrofluid bei Raumtempera-
tur gezogen werden. Dies ist in Hinblick auf das spéter untersuchte Ferrogel von besonderer
Bedeutung. Denn nur im Fall ferromagnetischer Partikel, die in einem Ferrofluid Brownsch
relaxieren wiirden, geht die Ausrichtung des magnetischen Moments im externen Magnetfeld
mit einer Rotation des gesamten Partikels einher. Dadurch wiederum kann es bei einer ent-
sprechenden Wechselwirkung zu einem Drehmomentiibertrag auf das die Partikel umgebende
Medium kommen. Um diese Moglichkeit zu gewéhrleisten, wurden an dem wie gekauften Fer-
rofluid Hystereseschleifen in Abhéngigkeit von der Temperatur gemessen. Daraus konnte der
temperaturabhingige Anteil ferromagnetischer Partikel abgeschétzt und fiir Raumtemperatur
extrapoliert werden.

Zusétzlich wurde bei 77 K untersucht, inwiefern sich die makroskopische Probe magnetisch tex-
turieren lasst. Dazu wurde ein Feld beim Einfrieren der Probe angelegt. Anschliefend wurden
Hysteresschleifen parallel und senkrecht zu dieser Feldrichtung aufgenommen. Neben den Mes-
sungen an dem unverdiinnten Ferrofluid wurden Magnetisierungsmessungen an mit Wasser und

'Dies wurde von Herrn Dr. Andreas Michels freundlicherweise mit einem Mathematica-Programm durch-
gefiihrt.
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Abbildung 4.3: Magnetisierungsverhalten des verwendeteten CoFesO -Ferrofluids bei Raum-
temperatur.
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Glyzerin auf 5vol.% bzw. 1vol.% verdiinnten Ferrofluiden bei 77 K durchgefiihrt. Insbesondere
wurde das Remanenzverhalten dieser drei Systeme ebenfalls bei 77 K untersucht. Zusétzlich
wurden an dem wie gekauften Ferrofluid die in Abschnitt 2.2.2 erlduterten Einfriersequenzen
durchgefiihrt.

4.2.1 Magnetisierungsverhalten des gefrorenen Ferrofluids

Fiir das Ferrofluid wurden in Abhéngigkeit von der Temperatur Magnetisierungskurven aufge-
nommen. Zusétzlich wurden bei 77 K Magnetisierungsmessungen sowohl an dem unverdiinnten
als auch an dem mit Wasser und Glyzerin auf 5 vol.% bzw. 1 vol.% verdiinnten Ferrofluid durch-
gefiihrt.

Das Magnetisierungsverhalten des konzentrierten Ferrofluids wurde von 5K bis 170K in 15K
Schritten sowie bei 180K in einem Feldbereich von 120kOe bis —120kOe vermessen. In Ab-
bildung 4.4(a) bzw. 4.4(b) ist fiir alle Temperaturen die jeweilige Hysterese im gesamten
Feldbereich bzw. von —20kOe bis 20kOe zu sehen. Man beobachtet eine deutliche Tempera-
turabhéngigkeit der Hystereseschleifen und der charakteristischen Groflen Séttigungsmoment
mg, Remanenz mpg und Koerzitivfeldstarke Ho. Diese drei Groflen wurden unter der Voraus-
setzung, dass die Probe bei 120 kOe nahezu geséttigt ist, aus den in Abbildung 4.4 gezeigten
Daten extrahiert. Statt der Remanenz wurde die reduzierte Remanenz mp/mg ermittelt. Das
in Abbildung 4.5 gezeigte Sattigungsmoment nimmt mit zunehmender Temperatur ab. Die
Koerzitivfeldstirke (sieche Abbildung 4.6) nimmt in guter Néherung mit steigender Tempera-
tur linear ab. Eine Extrapolation auf 0K ergibt Ho(0K) = 9,1kOe. Dieser Wert ist entschie-
den kleiner als der theoretisch zu erwartende Wert von Hc ¢heo(0K) = 25kOe (vgl. Abschnitt
2.1.2, Tabelle 2.2, mit K(0K) = 1,96 - 105 //m? und Mg(0K) = 5- 105 A/m [55]). Dies ist wahr-
scheinlich auf einige der in Abschnitt 2.1.4 diskutierten Abweichungen vom idealen Modellsys-
tem wie z.B. Teilchengréflenverteilung, Dipol-Dipol-Wechselwirkung oder Oberflicheneffekte
zuriickzufiihren.

Vergleichbar zur Temperaturabhéngigkeit von Hg fallt auch die reduzierte Remanenz, wie
man Abbildung 4.7 entnehmen kann, in guter Ndherung mit steigender Temperatur linear ab.
Jedoch fillt die Koerzitivfeldstirke mit steigender Temperatur schneller ab als die reduzierte
Remanenz, was mit fritheren Ergebnissen aus der Literatur [31] vergleichbar ist.

Die Temperaturabhéngigkeit der reduzierten Remanenz wird durch den steigenden An-
teil Néelscher Partikel verursacht. Daher bieten die in Abbildung 4.7 gezeigten Daten die
Moglichkeit, den Anteil ferromagnetischer Teilchen X bei Raumtemperatur abzuschétzen.
Dazu wurde das folgende auf bestimmten Annahmen beruhende Modell verwendet. Die Zeich-
nungen in den Abbildungen 4.8(a) bis 4.8(e) dienen zur Illustration des Modells.
Vorausgesetzt wird, dass die einzelnen magnetischen Partikel im gefrorenen Ferrofluid im Raum
fixiert sind. Folglich tragen bei einer Temperatur 7" > 0 K die magnetischen Momente der su-
perparamagnetischen Teilchen, welche Néelsch relaxieren kénnen, nicht zur Remanenz bei.
Diese resultiert ausschlieSlich aus dem Anteil an Teilchen, die sich in der festen Matrix ferro-
magnetisch verhalten. Um mittels der gemessenen reduzierten Remanenz bei einer bestimmten

Temperatur :’:L—’S?‘ den Anteil ferromagnetischer Partikel zu quantifizieren, bedarf es eines Be-

T
zugspunktes. Dieser befindet sich bei T' = 0 K, da dort per Definition keine Néelsche Relaxation
mehr stattfinden kann. Das bedeutet, dass der Wert der reduzierten Remanenz bei 0 K einem
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Abbildung 4.4: Dargestellt ist die Temperaturabhéngigkeit des unverdiinnten Ferrofluids an-
hand vollstdndiger Magnetisierungsmessungen fiir Temperaturen von 5 K bis 180 K.
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Abbildung 4.5: Das Séttigungsmoment des Ferrofluids nimmt mit steigender Temperatur
erwartungsgemifl ab.

10

H, [kOe]

+——F
0 25 5 75 100

TIK]

T T T
125 150 175

Abbildung 4.6: Die Koerzitivfeldstirke nimmt fiir Temperaturen unter dem Schmelzpunkt in
guter Ndherung mit steigender Temperatur linear ab.
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Abbildung 4.7: Der Graph zeigt die reduzierte Remanenz als Funktion der Temperatur. Mit-
tels einer linearen Regression der Daten kann der Anteil ferromagnetischer Partikel sowohl
fir T = 0K als auch fiir Raumtemperatur extrapoliert werden. Die Skala fiir den Anteil
Xpa(T) ist auf der rechten Achse aufgetragen. Bei Raumtemperatur ergibt die Extrapola-
tion fiir Xpgys einen Wert von 0,54.

Anteil ferromagnetischer Partikel Xpp/(0K) von 1 entspricht. Also ergibt sich Xpp/(T') aus
dem Verhéltnis von der bei T’ gemessenen reduzierten Remanenz und der reduzierten Remanenz
bei 0 K geméf:

mpr
mg
Xpp(T) = 1L (4.1)
mp
mslok
Da %—’; « experimentell nicht zugénglich ist, wird der entsprechende Wert mittels linearer

Extrapolation der gemessenen Daten bestimmt. Die in guter Naherung lineare Temperatu-
rabhéngigkeit der reduzierten Remanenz kann durch den Ausdruck

mg

= 0,751 — 0,00115 - T (4.2)
mg

T

beschrieben werden. Durch diese lineare Regression (vergleiche Abbildung 4.7) ergibt sich fiir
die reduzierte Remanenz bei 300 K ein Wert von 0,41. Zusammen mit Gleichung 4.1 lésst sich
der Anteil Brownsch relaxierender Partikel am magnetischen Verhalten in Abhéngigkeit von
der Temperatur abschitzen. Zur Veranschaulichung ist Xgjs in Abbildung 4.7 als zusétzliche
Skala auf der rechten Ordinatenachse eingetragen. Nutzt man Gleichung 4.2 insbesondere zur
Extrapolation auf Werte jenseits der Schmelztemperatur, so kann man den Brownschen Anteil
am superparamagnetischen Regime des Ferrofluids abschétzen. Fiir eine Temperatur von 300 K
ergibt sich dieser zu 0,54. An dieser Stelle sei angemerkt, dass Simulationen in [31] zeigen, dass
fiir die Abhéngigkeit der reduzierten Remanenz von der Temperatur bei hohen Temperaturen
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Abbildung 4.8: Die Zeichnungen illustrieren das Modell zur Abschétzung des Anteils ferro-

magnetischer Partikel.
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eine Linkskriimmung erwartet wird. Wegen der hier verwendeten linearen Extrapolation sollte
es sich bei der Abschéitzung um eine untere Schranke des ferromagnetischen Anteils handeln.
Betrachtet man den fiir 0K extrapolierten Wert der reduzierten Remanenz von 0,751
so fallt auf, dass er nicht dem in Tabelle 2.2 angegebenen Wert von 0,831 fiir kubisch
anisotrope Partikel mit positiver Anisotropiekonstante entspricht. Diese Diskrepanz be-
ruht moglicherweise auf dem bei nanoskaligen Partikeln héufig beobachteten Einfluss von
Oberflacheneffekten. Des Weiteren kommen auch Dipol-Dipol-Wechselwirkungen als mogliche
Ursache fiir den verminderten Wert der reduzierten Remanenz in Frage (siche Abschnitt 2.1.4).

Zuséatzlich zu der Abschitzung des ferromagnetischen Anteils an der Magnetisierung
liefern Magnetisierungsmessungen des gefrorenen Ferrofluids Aufschluss {iber das magnetische
Anisotropieverhalten des Systems. Dazu wurde das konzentrierte Ferrofluid bei 77 K zum
Einen im Nullfeld und zum Anderen in einem externen Feld von 10kOe eingefroren. Die jewei-
ligen Magnetisierungsmessungen wurden in einem Kiltebad aus fliissigem Stickstoff mit einem
Lakeshore VSM Modell 7400 durchgefiihrt. Das magnetische Verhalten des isotrop (H = 0)
eingefrorenen Ferrofluids ist in Abbildung 4.9 gezeigt. Der Magnetisierungsverlauf bei 77 K
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Abbildung 4.9: Magnetisierungskurve des isotrop eingefrorenen konzentrierten Ferrofluids bei
7K.

passt in den in Abbildung 4.4 dargestellten temperaturabhéngigen Datensatz. Insbesondere
bestétigt der Wert der reduzierten Remanenz von 0,671 hinreichend gut den nach Gleichung
4.2 zu erwartenden Wert von 0,662. Von groflerem Interesse sind allerdings die Messungen
an dem unter dem Einfluss eines homogenen Felds von 10kOe eingefrorenen Ferrofiuid.
Diese wurden einerseits parallel und andererseits senkrecht zur Richtung des wéhrend des
Abkiihlens angelegten Felds durchgefiihrt, Abbildung 4.10. In dem deutlichen Unterschied
zwischen den beiden Datensitzen sowie den Daten der im Nullfeld eingefrorenen Probe
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Abbildung 4.10: Die Magnetisierungskurven wurden parallel (schwarz) und senkrecht (rot)
zum Feld von 10 kOe, welches wihrend des Abkiihlens auf 77 K angelegt war, aufgenommen.

(Abbildung 4.9) wird die magnetische Anisotropie der Probe offensichtlich. Das Ferrofluid
lasst sich demnach durch ein vor dem Einfrieren der Matrix angelegtes Feld magnetisch
texturieren. Wie zu erwarten, liegen die Daten der Messung senkrecht zur Vorzugsrichtung,
innerhalb derer der Messung parallel zur Vorzugsrichtung, was sich quantitativ in den in
Tabelle 4.1 zusammengestellten Werten fiir die jeweilige Koerzitivfeldstidrke und die reduzierte
Remanenz widerspiegelt. Allerdings kann anhand dieser Daten nicht unterschieden werden, ob

Ausrichtung  Hc [O¢] 2

isotrop 5206 0,67
parallel 7783 0,90
senkrecht 4045 0,56

Tabelle 4.1: Die aus den Abbildungen 4.9 und 4.10 extrahierten Werte der charakteristischen
Groflen fiir das isotrope und anisotrope Ferrofluid bei einer Temperatur von 77 K sind hier

zusammengestellt.

die Ursache der beobachteten Anisotropie in einer Ausrichtung der einzelnen Partikel, einer
Strukturbildung (z.B. linearer Ketten) oder einer Uberlagerung dieser beiden Maglichkeiten

liegt.

Um zusétzlich erste Riickschliisse auf mogliche Dipol-Dipol-Wechselwirkungen zu zie-
hen, wurde bei 77K der Vergleich des magnetischen Verhaltens zwischen dem konzentrierten
Ferrofluid und dem mit Wasser und Glyzerin auf 5vol.% bzw. 1vol.% verdiinnten Fer-
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Verdiinnung He [Oe] 5£

ms
konzentriert 5129 0,63
5vol.% 5247 0,65
1vol.% 5142 0,65

Tabelle 4.2: Charakteristische Groflen der Verdiinnungsreihe des Ferrofluids bei 77 K

rofluid? angestellt. In allen Fillen wurde die jeweilige Probe im Nullfeld eingefroren und
mit einem Quantum Design PPMS Modell 6000 in einem Feldbereich von —50kOe bis
50kOe vermessen. In Abbildung 4.11 ist das Magnetisierungsverhalten jeweils normiert auf
mg gezeigt. Die schwarzen Rechtecke stehen fiir die konzentrierte, die roten Kreise fiir die
5vol.%- und die griinen Dreiecke fiir die 1vol.%- Probe. Wahrend in Abbildung 4.11(a) der
gesamte Messbereich gezeigt ist, beschrinkt sich die Darstellung in Abbilung 4.11(b) auf
den Ausschnitt von —7500Oe bis 7500 Oe. Ein wesentlicher Unterschied zwischen den drei
Kurven ist nicht zu erkennen. Ergéinzend sind in Tabelle 4.2 die charakteristischen Groéfien der
Magnetisierungskurven zusammengetragen. Diese Daten bestétigen unter Beriicksichtigung
der Messgenauigkeit und durch das Fehlen einer systematischen Abhéngigkeit zwischen den
verschiedenen Groflen den Schluss, dass das urspriingliche Ferrofluid und die verdiinnten
Proben in erster Linie das gleiche magnetische Verhalten an den Tag legen. Dadurch kénnen
einige Riickschliisse auf mogliche Teilchen-Teilchen-Wechselwirkungen und daraus resultierend
auf die eventuell vorhandene intrinsische Struktur des Ferrofluids gezogen werden. Diese
werden im néchsten Abschnitt im Zusammenhang mit Remanenzuntersuchungen weitergehend
diskutiert.

?Einige Anmerkungen hinsichtlich der Verdiinnung des Ferrofluids sind in Anhang B zusammengestellt.
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Abbildung 4.11: Die Magnetisierungsdaten des konzentrierten Ferrofluids (schwarz) sowie des
auf 5vol.% (rot) bzw. 1vol.% (griin) verdiinnten Systems bei 77 K zeigen keinen systemati-
schen Unterschied.
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4.2.2 Remanenzverhalten

Sowohl das konzentrierte Ferrofluid als auch die auf 5vol.% bzw. 1vol.% Ferrofluidanteil
verdiinnten Systeme wurden mittels der in Abschnitt 2.1.5 vorgestellten Remanenzuntersu-
chungen vermessen. Die Untersuchungen zielen darauf ab, Informationen iiber den Kinfluss
von Dipol-Dipol-Wechselwirkung zu gewinnen. In diesem Kontext ist von besonderer Bedeu-
tung, inwiefern sich die Verdiinnung und damit die zu erwartende Vergréferung der Teilchen-
Teilchen-Absténde auf die Remanenzdaten auswirken. Die Messungen wurden mit dem Lakes-
hore VSM bei 77K durchgefiihrt. Die Temperatur wurde durch ein Stickstoffbad eingestellt.
Abbildung 4.12(a) zeigt die Abhéngigkeit der Remanenz mg(H) und Abbildung 4.12(b) die
Abhéngigkeit der entsprechenden Entmagnetisierungsremanenz mp(H) vom zuvor angeleg-
ten Feld H, jeweils auf den Maximalwert der Remanenz mg 4, normiert. Anhand der Da-
ten wurden die in Abschnitt 2.1.5 beschriebenen Henkelplots fiir die drei Systeme bei 77K
erstellt. Die entsprechende Auftragung von mo(H)/mp ... gegen mr(H)/mp ... ist in Abbil-
dung 4.13 zu sehen. Fiir alle drei Félle wird eine Linkskriimmung des jeweiligen Henkelplots
beobachtet, was laut [36] entweder auf den Einfluss der Temperatur oder von Dipol-Dipol-
Wechselwirkungen zuriickzufiihren ist. Durch die Wahl der Temperatur auf 77 K kann diese
Ursache ausgeschlossen werden. Denn einerseits ist bei 77K sichergestellt ist, dass die Par-
tikel rdumlich fixiert sind, wodurch Teilchenrotationen ausgeschlossen sind und folglich zum
Remanenzverhalten beitragen kénnen. Andererseits konnen Temperatureinfliisse, welche nach
[36] einen #hnlichen Einfluss wie Dipol-Dipol-Wechselwirkung auf die Messresultate haben,
vernachléssigt werden (vgl. Abschnitt 2.1.5, Abbildung 2.12(a)). Dies ist gewéhrleistet, da die
reduzierte Temperatur ¢t = ¥87/2kv fiir den Median der Teilchengrofienverteilung (dy = 7,8 nm)
und K (77K) = 1,8 - 105 //m3 [55] den Wert 0,001 hat. Dieser Wert miisste nach [36], wie man
Abbildung 2.12(a) entnehmen kann, zu einer Rechtskriimmung des Henkelplots eines kubischen
Systems fiihren. Demzufolge steht bei 77 K eine Linkskriimmung des Henkelplots in direktem
Zusammenhang mit Dipol-Dipol-Wechselwirkungen. Folglich manifestiert sich nach [36] der
FEinfluss von Teilchen-Teilchen-Wechselwirkungen in den jeweiligen Henkelplots. Insbesonde-
re fillt bei einem Vergleich der in den Abbildungen 4.12 und 4.13 gezeigten Daten auf, dass
diese fiir die drei unterschiedlich verdiinnten Proben de facto gleich verlaufen. Es sind also
sowohl in dem urspriinglichen als auch in den verdiinnten Ferrofluiden vergleichbare Wech-
selwirkungen zu beobachten. Eigentlich erwartet man bei den verdiinnten Systemen erhdhte
interpartikuldre Abstdnde und daher einen Riickgang der Dipol-Dipol-Wechselwirkungen. Folg-
lich liegt der Schluss nahe, dass die konstante Dipol-Dipol-Wechselwirkung auf der Existenz
von Sekundérteilchen bzw. kleinen Agglomeraten beruht, welche bei der Verdiinnung nicht auf-
gebrochen werden. Da sich das Ferrofluid bei Raumtemperatur superparamagnetisch verhélt,
wird im Folgenden davon ausgegangen, dass sich die Sekundirteilchen als Brownsche Partikel
verhalten und es wird auf eine Differenzierung verzichtet.

Im nachfolgenden Abschnitt wird das Ferrofluid, anhand der in Abschnitt 2.2.2 vorgestellten
Einfriersequenzen, weitergehend untersucht. Dabei soll neben der ergdnzenden Charakterisie-
rung des Ferrofluids ein zusétzlicher Nachweis ferromagnetischer Partikel einerseits und einer
makroskopischen magnetischen Textur andererseits erbracht werden.
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(b) Entmagnetisierungsremanenz vollstdndig magnetisierter Proben als Funkti-
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Abbildung 4.12: Remanenz respektive Entmagnetisierungsremanenz bei 77K fiir das ur-
spriingliche (schwarz) und auf 5vol.% (rot) bzw. 1vol.% (griin) verdiinnte Ferrofluid.
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Abbildung 4.13: In den Henkelplots bei 77 K des urspriinglichen (schwarz) und auf 5 vol.% (rot)
bzw. 1vol.% (griin) verdiinnten Ferrofluids &ufiern sich, erkennbar durch die linksgekriimmte
Abweichung von linearen Verlauf eines idealen Stoner-Wohlfarth-Systems (blau), die in dem
Ferrofluid vorhandenen Dipol-Dipol-Wechselwirkungen.

4.2.3 Einfriersequenzen des unverdiinnten Ferrofluids

Die in Abschnitt 2.2.2 vorgestellten Messungen wurden an dem unverdiinnten Ferrofluid
durchgefiihrt. Dazu wurde die Probe in den Bereichen von 300 K bis 210 K bzw. 160 K bis 5 K
in Schritten von 10K abgekiihlt respektive erwérmt. Im Bereich von 210K bis 170K, also
in der Nidhe des Schmelzpunkts der Glyzerin-Wasser-Matrix, der bei ca. 190K liegt, wurde
eine Schrittweite von 5K gewihlt. Beim Einfrieren wurde im Falle des PHFC (vgl. Abschnitt
2.2.2) ein Feld von 10kOe gewihlt. Beim jeweiligen Erwérmen im Feld wurden 100 Oe als
Messfeld verwendet.

In Abbildung 4.14 sind die ZFC//FW- (schwarz) und PHFC//FW- (rot) Messungen dar-
gestellt. Betrachtet man zunichst die ZFC//FW- Messung so fillt auf, dass diese beim FW
zunéchst leicht, ab ca. 180 K dann sprunghaft ansteigt, bis sie bei ca. 210 K ein Maximum
erreicht hat und dann stetig abféllt. Der leichte Anstieg zwischen 5 K und 180 K beruht auf
dem mit steigender Temperatur zunehmenden Teil Néelsch relaxierender Partikel. Der starke
Anstieg des magnetischen Moments in der Nihe von 200K hingt mit dem Schmelzen der
Matrix zusammen. Ihr Schmelzpunkt liegt bei ca. 190 K. Der Ubergang der Matrix in die
fluide Phase fiihrt dazu, dass die Brownsche Relaxation nicht mehr weiter blockiert ist, so
dass sich alle Partikel, entsprechend dem angelegten Messfeld von 100 Oe, ausrichten kénnen
und das Ferrofluid superparamagnetisches Verhalten zeigt.

Beim PHFC//FW in einem Feld von 10kOe werden die Brownschen Partikel in der fliissigen
Phase im Wesentlichen entlang der Feldrichtung ausgerichtet und das Moment steigt mit
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Abbildung 4.14: Dargestellt sind die ZFC//FW- (schwarz) und PHFC//FW- (rot) Daten
des urspriinglichen Ferrofluids.

sinkender Temperatur an. Bei ca. 190K der Schmelztemperatur der Matrix wird die ent-
sprechende Orientierungsverteilungfunktion bei 10 kOe der leichten Achsen im Raum fixiert.
Mit weiter fallender Temperatur nimmt auch die thermische Fluktuation der magnetischen
Momente um die Vorzugsrichtung ab, woduch das gemessene magnetische Moment ansteigt.
Wenn 5K erreicht sind, werden 100 Oe als Messfeld fiir das F'W angelegt. Dabei fillt das
magnetische Moment von 2,08emu auf 1,98emu ab; da die Ausrichtung der magnetischen
Momente feldabhéngig ist, reichen die 100 Oe hier nicht aus, die Ausrichtung der magnetischen
Momente zu reproduzieren. D.h. Einfrieren in einem angelegten Feld von 10kOe (PHFC)
reicht nicht aus alle leichten Achsen perfekt parallel zur Feldrichtung zu orientieren. Die
Abweichung ldsst sich nach [47] moglicherweise durch die Bildung von Agglomeraten — z.B.
Dimere, ldngere Ketten oder Cluster — erklédren. Dies ist ein bekannter Effekt bei Ferrofluiden,
die einem homogenen Feld ausgesetzt sind (vgl. u.a. [44, 56, 57]).

Mit steigender Temperatur fillt das magnetische Moment bei 100 Oe stetig ab, bis es bei ca.
180 K deutlich stérker abfillt und ab ca. 210K in Richtung der ZFC//FW Daten konvergiert.
Der folgende stetige Abfall bis ca. 180 K spiegelt wahrscheinlich die zunehmenden thermischen
Fluktuationen um die Vorzugsrichtung wider. Mit dem Erreichen der Schmelztemperatur
der Matrix zerfillt die fiir 10kOe charakterisitsche Orientierungsverteilungsfunktion, da
die Partikel nicht mehr im Raum fixiert sind, und sich die fiir 1000e zu erwartende
Orientierungsverteilungsfunktion einstellt. Schliefllich geht das gesamte System — wie auch bei
der ZFC//FW-Messung — zum superparamagnetischen Verhalten iiber. Bei beiden Messungen
ist der Wert des Moments bei Raumtemperatur mit ca. 54 % des maximalen Moments mit
dem gemifl Abbildung 4.3(b) zu erwartenden Wert der Magnetisierung bei 100 Oe vergleichbar.
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Neben den ZFC//FW- und PHFC//FW-Messungen wurde zusétzlich die in Abbildung
4.15 gezeigte ZFC/PHFC//FW-Messung (rot) durchgefiihrt. Im Gegensatz zum PHFC//FW
wird die Probe nicht texturiert. Die Partikel werden durch das Einfrieren der Matrix mit
statistischer Orientierung im Raum fixiert. Durch das Anlegen von 10kOe bei 100 K werden
jedoch die Momente in den positiven Halbraum ausgerichtet (vgl. Abbildungen 2.19(d)).
In Abbildung 4.15 ist zusétzlich der Unterschied zwischen der PHFC//FW- (schwarz) und
der ZFC/PHFC//FW- Messung (rot) dargestellt. Zunichst fillt die deutliche Differenz der
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Abbildung 4.15: Die Resultate des jeweiligen FIW bei 100 Oe der PHFC//FW - (schwarz) und
ZFC/PHFC//FW - Messungen (rot) dokumentieren den hohen Anteil ferromagnetischer
Partikel sowie die Texturierbarkeit des Ferrofluids.

beiden Datenséitze im Bereich von 5K bis ca. 180K ins Auge. Diese belegt deutlich die
magnetische Textur im Fall der PHFC//FW -Messung. Der Abfall des magnetischen Moments
mit steigender Temperatur in beiden Féllen erklért sich durch die Temperaturabhéngigkeit des
magnetischen Moments, beinhaltet aber auch den zunehmenden Anteil Néelsch relaxierender
Partikel. Wenn die feste Matrix letzten Endes ab ca. 180 K schmilzt, bricht, wie weiter oben
bereits beschrieben, die magnetische Textur der im Feld eingefrorenen Probe auf Grund der
Brownschen Relaxation der ferromagnetischen Partikel zusammen. Dies duflert sich in einem
sprunghaften Abfallen des Moments. Bei der mittels ZFC/PHFC//FW préparierten Probe
zeigt sich hingegen ein sprunghafter Anstieg des Moments in der Nihe des Schmelzpunktes.
Dieser lasst sich darauf zuriickfiihren, dass die ferromagnetischen Partikel die eingefrorene
isotrope Orientierungsverteilung verlassen und sich zu dem Feld von 100 Oe ausrichten kénnen.
Da thermische Fluktuationen dieser Ausrichtung entgegenwirken, nimmt das magnetische
Moment mit steigender Tempertur ab, bis sich bei Raumtemperatur in beiden Féllen wieder
das zu erwartende superparamagnetische Verhalten des gesamten Systems einstellt.
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4.3 Zusammenfassung der Charakterisierung des Ferrofluids

Das verwendete CoFeyOy-Ferrofluid wurde mittels diverser Methoden hinsichtlich der Teil-
chengrofienverteilung untersucht. Die diesbeziiglichen Resultate aus magnetischen, TEM- und
SAXS- Messungen [53] stimmen in guter N#herung iiberein. Zusétzlich legen sie, unter
Beriicksichtigung der hohen magnetokristallinen Anisotropie, den Schluss nahe, dass die im Fer-
rofluid dispergierte magnetische Phase zu einem signifikanten Teil aus ferromagnetischen Teil-
chen besteht. Diese Implikation wurde anhand verschiedener Einfriersequenzen sowie Magne-
tisierungsmessungen bei niedrigen Temperaturen verifiziert, wenngleich dieser Nachweis eine
Extrapolation von Tieftemperaturmesswerten auf Raumtemperaturbedingungen erforderlich
machte. Insbesondere wurde aus temperaturabhéngigen Magnetisierungsmessungen, basierend
auf einem einfachen Modell, der Volumenanteil ferromagnetischer Partikel zum magnetischen
Moment bei Raumtemperatur extrapoliert. Es ergibt sich hierfiir ein Wert von 0,54 fiir den An-
teil an ferromagnetischen Partikeln am magnetischen Moment. Zusétzlich konnten durch eine
Verdiinnungsserie und die entsprechenden Magnetisierungs- bzw. Ummagnetisierungsmessun-
gen Hinweise auf vorhandene Dipol-Dipol-Wechselwirkungen sowie damit einhergehend eine
intrinsische Struktur des Kolloids gewonnen werden.

Durch den hohen Anteil ferromagnetischer — d.h. Brownsch relaxierender — Teilchen stellt das
untersuchte Ferrofluid eine gute Basis fiir die angestrebte Untersuchung der magnetischen Ei-
genschaften eines neuartigen Ferrogels dar. Diese werden im néchsten Abschnitt vorgestellt und
diskutiert. Insbesondere werden die Ergebnisse mit den bereits gezeigten Daten des Ferrofluids
verglichen und kritisch erortert.
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5 Ferrogel

Der folgende Abschnitt befasst sich mit dem zentralen Thema dieser Arbeit, den magneti-
schen Eigenschaften CoFesO4 basierter Ferrogele. Die in Abschnitt 4 vorgestellten Resultate
hinsichtlich des zu Grunde liegenden Ferrofluids haben gezeigt, dass ein signifikanter Teil der
dispergierten magnetischen Partikel ferromagnetische Eigenschaften besitzt. Geht man davon
aus, dass die magnetischen Partikel an die Polymermatrix mechanisch angekoppelt sind, liegt
die Vermutung nahe, dass das magnetische Verhalten des korrespondierenden Ferrogels we-
sentlich von dem superparamagnetischen Verhalten von Ferrofluiden und Magnetit-basierten
Ferrogelen [8, 9, 15] bei Raumtemperatur abweicht. Stattdessen wird ein hysteretisches Ver-
halten erwartet. Diese Vermutung wurde mittels VSM-Messungen iiberpriift. Daneben wurden
— vergleichbar zu [15, 16] — Proben hergestellt, die wihrend der Vernetzungreaktion einem
homogenen Magnetfeld ausgesetzt waren und daher eine magnetische Anisotropie aufweisen.
Diese wurden im Gegensatz zu in der Literatur beschriebenen Studien mittels Magnetometrie
hinsichtlich einer magnetischen Textur untersucht. Schliellich wird in einem weiteren Schritt
qualitativ darauf eingegangen, inwiefern sich diese magnetische Textur beziiglich Torsions- oder
Rotationsbewegungen von Ferrogelen im Sinne eines ,soft actuators® einsetzen lésst. Neben
diesen Betrachtungen werden in einem zweiten Teil Untersuchungen vorgestellt, welche darauf
abzielen, Riickschliisse hinsichtlich der inneren Struktur des Ferrogels zu ziehen. Des Weiteren
wurde untersucht, inwiefern sich Modifikationen der Synthese (z.B. Ferrofluidanteil, Verhéltnis
von Polymer zu Vernetzer sowie Stirke des Texturierungsfelds) auf die magnetischen Eigen-
schaften der Ferrogele auswirken. In diesem Kontext kamen verschiedene, die magnetischen
Eigenschaften betreffenden, Messroutinen sowie lichtmikroskopische Studien zum Einsatz. So-
fern nicht explizit anders erwéahnt, wurden alle in diesem Kapitel vorgestellten Untersuchungen
bei Raumtemperatur durchgefiihrt.

5.1 Phanomenologische Betrachtungen

5.1.1 Magnetische Eigenschaften

Wie in Abschnitt 1 bereits beschrieben, handelt es sich bei einem Ferrogel um ein mit einem
Ferrofluid aufgequollenes Polymernetzwerk (vgl. Abbildung 1.3). In der géingigen Literatur
iiber Ferrogele (siehe u.a. [8-12, 14-16]) liegt der Fokus des Interesses primér auf der Her-
stellung von Ferrogelen und deren Verhalten im inhomogenen Magnetfeld, der Synthese von
Ferrogelen mit magnetischer Textur und auf den jeweiligen mechanischen Eigenschaften. Die
magnetischen Eigenschaften und das Verhalten im homogenen Magnetfeld wurden bislang noch
nicht systematisch untersucht. Im Regelfall wird fiir das magnetische Verhalten von Ferrogelen
das des zu Grunde liegenden Ferrofluids angenommen. Da die {iblicherweise verwendeten Fer-
rofluide auf Magnetit basieren, handelt es sich bei den dispergierten Nanoteilchen iiberwiegend
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um Néelsch relaxierende superparamagnetische Teilchen und deren Magnetisierungsverhalten
bleibt durch den Einbau in eine elastische Matrix unverdndert. Im Gegensatz dazu steht die
systematische Analyse der magnetischen Eigenschaften und insbesondere das Verhalten im
homogenen Magnetfeld von Ferrogelen im Zentrum des Interesses der vorliegenden Arbeit. Um
signifikante Unterschiede zum {iiblichen superparamagnetischen Verhalten erwarten zu diirfen,
fiel die Wahl auf das CoFeyOy4-Ferrofluid, dessen Eigenschaften in Abschnitt 4 vorgestellt
wurden. Insbesondere zeigte sich beim eingefrorenen Ferrofluid der Einfluss der Matrix. Im
Folgenden wird zun#chst auf ein, wie in Abschnitt 3.1 beschrieben, hergestelltes PVA-Ferrogel
mit einem Ferrofluidanteil von 5vol.% eingegangen. Dabei liegt zunichst das Augenmerk auf
der phanomenologischen Beschreibung der magnetischen Eigenschaften des Ferrogels.

Wie fiir das Ferrofluid wurden auch fiir das Ferrogel mittels VSM-Messungen im maximal
moglichen Feldbereich des Geriites von —20kOe bis 20 kOe Magnetisierungsdaten erhoben.
In Abbildung 5.1 sieht man, dass sich im Gegensatz zum in Abbildung 4.3 gezeigten su-
perparamagnetischen Verhalten des Ferrofluids fiir das Ferrogel ein hysteretisches Verhalten
des auf das Sattigungsmoment normierten magnetischen Moments in Abhéngigkeit vom
Feldverlauf ergibt. In Abbildung 5.1(a) ist der gesamte Messbereich und in Abbildung 5.1(b)
ist der Ausschnitt von —50000e bis 5000 Oe zu sehen. Fiir die Koerzitivfeldstirke ergibt
sich ein Wert von 324 Oe und die reduzierte Remanenz beliduft sich auf 0,29. Aus der zu
beobachtenden Hysterese folgt, dass die im Ferrofluid Brownsch relaxierenden, ferroma-
gnetischen Partikel zumindest teilweise durch das Polymernetzwerk an einer Rotation in
Feldrichtung gehindert werden. Als Ursache fiir das Blockieren der Brownschen Relaxation
sind verschiedene Szenarien denkbar. Einerseits kénnte es zu einer chemischen Kopplung
zwischen den Polymerketten des Gels und dem Oberflichencoating der Partikel kommen,
dessen Natur nicht weiter bekannt ist. Andererseits ist es auch denkbar, dass die Partikel
bedingt durch eine mechanische Kopplung, wie z.B. die MaschengréBe! des Polymernetzes im
Raum, fixiert sind. Allerdings ist es anhand der vorliegenden Messungen nicht moglich, die
Ursache der Partikel-Gel-Kopplung zu bestimmen. Aufgrund der magnetischen Eigenschaften
und der im folgenden Abschnitt gezeigten Untersuchungen hinsichtlich einer mechanischen
Manipulation des viskoelastischen Korpers in einem homogenen Magnetfeld ist jedoch eine
Kopplung zwischen den magnetischen Partikeln und der Gelmatrix unstrittig. Vergleicht
man den gemessenen Wert der reduzierten Remanenz von 0,29 mit dem mittels Gleichung
4.2 extrapolierten Wert von 0,41 so fillt auf, dass der gemessene Wert deutlich kleiner ist
als der erwartete. Da die Extrapolation von mr/mgs anhand der in Abbildung 4.7 gezeigten
Daten darauf basiert, dass jegliche Teilchenbewegung ausgeschlossen ist, erdffnen sich zwei
naheliegende Interpretationsansétze (vergleiche hierzu auch Abschnitt 5.2.3). Einerseits ist
es denkbar, dass nicht alle Brownschen Partikel an die Matrix gekoppelt sind und sich
weiterhin wie in einem Fluid verhalten. Andererseits handelt es sich bei der Matrix nicht um
eine rigide, sondern um eine elastische Umgebung. Folglich ist, auch bei einer vollstdndigen
Kopplung aller Brownschen Teilchen, eine teilweise Rotation evtl. gegen eine Riickstellkraft
zu erwarten. Dabei stellt sich ein Gleichgewicht zwischen dem magnetischen Drehmoment und

'In der Literatur wird durchaus von Polymergelen mit Maschendurchmessern von wenigen nm berichtet [58].
Allerdings sind auch Systeme bekannt, bei welchen der Maschendurchmesser im Mikrometerbereich liegt [59].
Im Rahmen dieser Arbeit war es nicht moglich, eine Aussage iiber den Maschendurchmesser der untersuchten
Ferrogele zu treffen.
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Abbildung 5.1: Im Gegensatz zu den magnetischen Eigenschaften des zu Grunde liegen-
den Ferrofluids zeigt das magnetische Moment eines CoFeaO4-Ferrogels eine hysteretische
Abhéngigkeit vom angelegeten Magnetfeld. Im Rahmen der Untersuchungen wurde die Pro-
be relativ zum angelegten Magnetfeld um 45° (rot) bzw. 90° (griin) gedreht. Da das Ma-
gnetisierungsverhalten keine Abhéingigkeit von der Orientierung der Probe zeigt, folgt, dass
sich ein solches Ferrogel magnetisch isotrop verhélt.
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dem — auf Grund der Kopplung an die Matrix — riicktreibenden mechanischen Drehmoment
auf die Partikel ein. Durch die aus den elastischen Eigenschaften der Matrix resultierende
Riickstellkraft wird das Teilchen aus dieser Gleichgewichtsposition zuriickgedreht, wenn das
Magnetfeld gegen Null geht. Dies wiederum fiihrt zu einer Verringerung der reduzierten
Remanenz, da sich der Beitrag der ausgerichteten magnetischen Momente verringert. Denn
die Vorzugsrichtungen orientieren sich durch die Riickstellkraft tendentiell zuriick in ihre
urspriingliche, statistisch isotrope Verteilung.

Um sicherzustellen, dass sich die Probe magnetisch isotrop verhilt, wurde sie relativ
zum Messfeld im VSM gedreht (vgl. Abschnitt 3.2.1 und Abbildung 3.3(b)). In Abbildung
5.1 sind die Messdaten unter drei verschiedenen Winkeln (0°, wie eingebaut, schwarz), um
45° (rot) und 90° (griin) gedrehten Probe gezeigt. Die drei Datensétze unterscheiden sich im
Rahmen der Messgenauigkeit nicht, d.h. die makroskopische Probe verhélt sich magnetisch
isotrop. Folglich heben sich auch die Drehmomente auf die einzelnen Partikel gegenseitig auf,
so dass sich das Nettodrehmoment durch das homogene magnetische Feld auf die gesamte
Probe zu Null ergibt. So ermoglichen die magnetischen Figenschaften zwar evtl. Riickschliisse
auf die mechanischen FEigenschaften der Probe, die Moglichkeit zu einer makroskopischen
Manipulation der Probe durch ein homogenes Magnetfeld besteht fiir ein magnetisch isotropes
Ferrogel jedoch nicht.

Um eine solche Manipulation zu ermoglichen, wurde eine Probe mit magnetischer Textur
hergestellt. In diesem Fall heben sich die einzelnen Drehmomente auf die magnetischen Partikel
nicht mehr gegenseitig auf, sondern sie addieren sich zu einem effektiven makroskopischen
Drehmoment, welches sich auf die weiche Gelmatrix iibertragen lésst. Erste qualitative Un-
tersuchungen beziiglich eines Drehmomentiibertrags auf die Matrix, der zu ihrer Deformation
fiihrt, werden im folgenden Abschnitt vorgestellt. Zunéchst liegt der Fokus des Interesses
weiterhin auf den magnetischen Eigenschaften. In Arbeiten von Collin et al. [15] sowie Varga et
al. [16] wurde bereits ein Weg zur Synthese magnetisch texturierter Ferrogele aufgezeigt. Der
Nachweis der Textur wurde jedoch in beiden Arbeiten nicht mittels Magnetometrie gefiihrt.
Um die magnetische Textur einzustellen und diese anschlieBend mittels Magnetometrie
nachzuweisen, wurde die Probe — wie in Abschnitt 3.1 beschrieben — nach der Initialisierung
des Vernetzungsprozesses schnellstmoglich einem homogenen magnetischen Feld ausgesetzt.
Dazu wurde das Ferrogel in einem VSM-Probenhalter im Magnetometer in einem Feld von
10kOe vernetzt. Um die Orientierung der Textur relativ zum Messfeld moglichst gut zu
bewahren, blieb die Probe nach der Vernetzung fiir alle an ihr durchgefiihrten Messungen im
VSM eingebaut. In Abbildung 5.2 sind die Magnetisierungsdaten eines 5vol.% in einem 10kOe
Feld vernetzten Ferrogels fiir verschiedene Winkel © zwischen der Vorzugsrichtung der Textur
und dem Messfeld gezeigt. Die Daten wurden fiir die Winkel 0° (schwarz), 45° (rot) und
90° (griin) erhoben. In Tabelle 5.1 sind fiir diese drei Winkel die charakteristischen Groéfen,
Koerzitivfeldstirke und reduzierte Remanenz, zusammengestellt. Eine genauere Analyse der
Winkelabhéngigkeit der charakteristischen Groflen, insbesondere im Kontext verschiedener
Syntheseparameter, wird in Abschnitt 5.2 vorgestellt. Die entsprechenden Daten hinsichtlich
dieser Proben sind in den Abbildungen 5.9 und 5.10 zu sehen. Die Winkelabhéingigkeit selbst
und damit die magnetische Textur der Probe sind im vorliegenden Fall offensichtlich. Inwiefern
sich diese makroskopische magnetische Textur durch eine Variation der Synthesebedingungen
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Abbildung 5.2: Die dargestellten Magetisierungsmessungen des in einem Feld von 10kOe
vernetzten Ferrogels belegen die magnetische Anisotropie der Probe. Die Daten wurden fiir
die Winkel 0° (schwarz), 45° (rot) bzw. 90° (griin) zwischen Messfeld und magnetischer

Vorzugsrichtung gemessen.

©[°] Hc[Oe] TE

0 307 0,55
45 314 0,41
90 246 0,16

Tabelle 5.1: In der Tabelle sind die charakteristischen Grofien fiir ein anisotropes Ferrogel mit
einem Ferrofluidanteil von 5vol.% zusammengestellt. Die Probe wurde in einem Feld von

10 kOe polymerisiert.
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beeinflussen lésst, wird in Abschnitt 5.2.2 erldutert. Im Folgenden werden grundlegende qua-
litative Untersuchungen vorgestellt, die sich mit der mechanischen Manipulation magnetisch
anisotroper Ferrogelproben in einem homogenen Magnetfeld befassen.

5.1.2 Deformation im homogenen Magnetfeld

Wie von Zrinyi et al. [8-12] gezeigt wurde, ist es ohne weiteres moglich, in einem inhomoge-
nen Magnetfeld ein Ferrogel zu deformieren. Im inhomogenen Feld sind durch Kelvinkréfte
auf die magnetischen Partikel die translatorischen Freiheitsgrade entlang des Feldgradienten
zugénglich. In einem homogenen Magnetfeld wirkt jedoch keine Kraft, sondern es wird geméf3
Gleichung 2.32 ein Drehmoment auf die magnetischen Momente iibertragen, welches versucht
diese parallel zum angelegten Feld auszurichten. Um mittels dieses Drehmoments die weiche
elastische Matrix zu deformieren, bedarf es ferromagnetischer Teilchen, die an das Polymer-
netz gekoppelt sind. Dass diese Bedingungen in dem betrachteten System erfiillt sind, wurde
im vorherigen Abschnitt gezeigt. Bei einem magnetisch isotropen Gel ist jedoch keine makro-
skopische Deformation der Matrix zu erwarten, da sich die einzelnen Drehmomente auf die
jeweiligen Trager eines magnetischen Moments gegenseitig aufheben. Bei einem magnetisch
anisotropen Ferrogel hingegen sollte das magnetische Drehmoment, welches eine Rotation der
ferromagnetischen Partikel verursacht, zu lokalen Scherungen der weichen Gelmatrix fiihren,
die sich zu einer makroskopischen Deformation aufaddieren. Dazu wurde in einem ersten Ex-
periment ein magnetisch texturiertes Gel in einem Kunststoffzylinder hergestellt. Das Ferrogel
hatte einen Ferrofluidanteil von 5 vol.% und wurde unter dem Einfluss eines externen Felds von
10kOe vernetzt. Im Anschluss wurde der Kunststoffmantel entfernt und der Ferrogelzylinder
wurde, wie in Abbildung 5.3 zu sehen ist, an seinem oberen Ende im VSM befestigt. Die Probe
wurde im VSM so orientiert, dass das homogene Magnetfeld des VSMs senkrecht zur magneti-
schen Textur des Ferrogelzylinders steht. In Abbildung 5.3(a) ist die Probe gezeigt, ohne dass
ein Feld anliegt. Der weifle Strich dient zur Visualisierung der Bewegung und wurde mittels
handelsiiblicher Spriihfarbe aufgetragen. Wie Abbildung 5.3(b) zeigt, fithrt das Anlegen eines
Felds von 2kOe zu einer Torsion des Ferrogels. Die Anderung des Felds auf —2kOe bewirkt
eine Torsion in die entgegengesetzte Richtung (vgl. Abbildung 5.3(c)). Schliefllich belegt Ab-
bildung 5.3(d), welche dem Fall im Nullfeld nach Anlegen der beiden Felder entspricht, dass
die Deformation des texturierten Ferrogels unter dem Einfluss eines homogenen Magnetfelds
weitestgehend reversibel vonstatten geht.

Hinsichtlich einer Deformation im homogenen Feld wurden neben den gerade vorgestellten
Torsionsexperimenten qualitative Untersuchungen beziiglich anderer Drehbewegungen durch-
gefiihrt. Dazu wurden, durch den in Abbildung 5.4 schematisch gezeigten Aufbau, die Randbe-
dingungen einer moglichen Bewegung modifiziert. In diesem Aufbau wurde der Spalt zwischen
einem Plexiglashohlzylinder und einem sich zentrisch darin befindenden Plexiglasstab mit Fer-
rogel gefiillt. Das Ferrogel hatte einen Ferrofluidanteil von 5vol.%. Der gesamte Aufbau befand
sich wihrend der Polymerisation in einem homogenen Magnetfeld von 10kOe. Das nunmehr
texturierte Ferrogel haftet in seinem Zentrum an dem Plexiglasstab und trigt den Plexiglas-
hohlzylinder. Der Stab wurde an seinem oberen Ende im VSM fixiert (sieche Abbildung 5.5).

Das Anlegen eines homogenen Felds senkrecht zur Anisotropierichtung fithrt zu einer Rotation
des Hohlzylinders durch die Deformation des Ferrogels als Response auf das homogene Magnet-
feld. In Abbildung 5.5(a) ist der Aufbau im Nullfeld zu sehen. Zum Vergleich zeigt Abbildung
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Abbildung 5.3: Der magnetisch texturierte Ferrogelzylinder wurde an seinem oberen Ende im
VSM fixiert. Das Anlegen eines homogenen Felds fithrt zu einer Torsion der Probe (b).
Wird das Vorzeichen des angelegten Felds geédndert, so geht dies mit der entsprechenden

Umbkehr der Torsionsrichtung einher (c¢). Die Deformation der Probe ist allem Anschein nach
reversibel (d).
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Abbildung 5.4: Dargestellt ist der schematische Aufbau zur Umsetzung einer Rotationsbewe-
gung eines texturierten Ferrogels in einem homogenen Magnetfeld.

(a) 00e (b) 5000 Oe
Abbildung 5.5: Mit Hilfe des in Abbildung 5.4 gezeigten Aufbaus lésst sich durch das magne-

tisch texturierte Ferrogel eine Rotation des PMMA-Mantels im homogenen Magnetfeld (in
Bild (b) von links nach rechts) bewerkstelligen.
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5.5(b) den Aufbau unter dem Einfluss eines homogenen Magnetfelds von 5kOe senkrecht zur
magnetischen Texturrichtung des Ferrogels. Neben der in Abbildung 5.3 gezeigten Torsion des
Ferrogels kann man also durch geschickte Wahl der Randbedingungen noch weitere Drehde-
formationen durch den Einfluss eines homogenen Magnetfelds erzielen.

Damit wurde gezeigt, dass neben den von Zriniy et al. [8-12] beobachteten Freiheitsgraden der
Translation im inhomogenen Feld auch die Freiheitsgrade einer Drehbewegung in einem homo-
genen Magnetfeld zugénglich sind. Dazu wird die Moglichkeit genutzt, der Probe im Verlauf
der Synthese eine makroskopische magnetische Anisotropie einzupragen.

Neben den bisherigen qualitativen Resultaten hinsichtlich der magnetischen Eigenschaften und
der makroskopischen Deformation des Ferrogels im homogenen Feld wird nun im folgenden Ab-
schnitt auf die Unterschiede der magnetischen Eigenschaften von Ferrogelen in Abhéngigkeit
von den Syntheseparametern eingegangen.

5.2 Einfluss von Syntheseparametern auf das magnetische Ver-
halten eines Ferrogels

Nachdem im vorherigen Abschnitt zunéchst qualitativ das Magnetisierungsverhalten des
CoFes Oy basierten Ferrogels vorgestellt wurde, werden im Folgenden Untersuchungen vor-
gestellt, welche zum einen den Sachverhalt beleuchten, inwiefern sich die magnetischen Ei-
genschaften durch externe Manipulationen wihrend der Synthese einstellen lassen und zum
anderen indirekte Riickschliisse auf die intrinsische Struktur des Materials zulassen. Um dies
zu bewerkstelligen, kam neben Magnetisierungsmessungen die Lichtmikroskopie zum Einsatz.
Das besondere Augenmerk lag dabei auf Variationen der Syntheseparameter, wie z.B. des
Ferrofluidanteils und der Stéarke des wihrend der Polymerisation angelegten Felds.

5.2.1 Einfluss des Ferrofluidanteils

Zunéchst wird darauf eingegangen, inwiefern der Anteil an Ferrofluid in einem Gel, dessen
PVA zu GDA Verhéltnis jeweils 400 betréigt, die magnetischen Figenschaften des Systems
beeinflusst, bzw. wie sich die Zugabe und Vernetzung des Polymers auf das Magnetisie-
rungsverhalten der jeweiligen Probe auswirkt. Im Zug dieser Untersuchungen wurde der
Volumenanteil an Ferrofluid sukzessive erhcht, wodurch die Gelmatrix gleichzeitig weicher
wurde. Dabei wurden magnetisch isotrope Proben mit 5vol.%, 25 vol.%, 50 vol.%, 75 vol.% und
das konzentrierte Ferrofluid vermessen und miteinander verglichen. Fiir jede Probe wurden
Magnetisierungsmessungen in einem Feldbereich von —20kOe bis 20 kOe aufgenommen. Die
jeweiligen Daten sind in Abbildung 5.6 fiir die Felder zwischen —400 Oe und 400 Oe aufgetra-
gen. Zu erkennen ist, dass die Fliche innerhalb der Hysterese mit steigendem Ferrofluidanteil
immer stéirker abnimmt, bis die Hysterese im Fall des Ferrofluids ohne Polymer schliellich
in das bekannte superparamagnetische Verhalten iibergeht. Aus diesen Messungen wurden
die charakteristischen Groflen Koerzitivfeldstédrke und reduzierte Remanenz extrahiert. Diese
sind in Abbildung 5.7 gegen den Volumenanteil an Ferrofluid aufgetragen. Betrachtet man
zundchst die in Abbildung 5.7(a) gezeigte Koerzitivfeldstirke, so féllt auf, dass die gemes-
sene Koerzitivfeldstirke mit abnehmendem Ferrofluidanteil, also steigender Elastizitéit, von
100 vol.% auf 75vol.% zunichst nur geringfiigig ansteigt. Anschliefend nimmt die Feldstérke
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Abbildung 5.6: Ein Ausschnitt der Magnetisierungsdaten fiir isotrope Ferrogelproben mit ei-
nem Ferrofluidanteil von 5 vol.%, 25 vol.%, 50 vol.% bzw. 75 vol.% sowie fiir das konzentrierte
Ferrofluid.

stark zu, bis sie ab ca. 25vol.% in eine Sittigung geht. Im Fall der in Abbildung 5.7(b)
dargestellten reduzierten Remanenz geht der Anstieg der Werte mit geringer werdender Menge
an Ferrofluid deutlich schneller vonstatten. Bereits bei einem Ferrofluidanteil von 75vol.%
sind ca. 50% des spiter beobachteten Maximalwerts der reduzierten Remanenz erreicht.
Fiir die Koerzitivfeldstiarke ist dies erst fiir einen deutlich geringeren Anteil Ferrofluid zu
beobachten. Zusétzlich tritt das Sattigungsverhalten fiir die reduzierte Remanenz bereits
bei ca. 50vol.% Ferrofluid ein. Warum sich die Abhéngigkeit der beiden charakteristischen
Groflen vom Ferrofluidanteil quantitativ unterscheidet, ist a priori nicht klar und l&sst Raum
fiir Annahmen.

Generell nimmt mit steigendem Ferrofluidanteil der Schermodul der Gele ab, bis bei 100 vol.%
Ferrofluid ein vollstdndig viskoses Verhalten erreicht ist; d.h. bei Proben mit einem geringeren
Ferrofluidanteil, also einem hoheren Schermodul wirkt eine grofiere Riickstellkraft auf die
isotrop orientierten Partikel, wenn ein magnetisches Feld angelegt wird. Ist dieses Feld hinrei-
chend grof, so konnen die Partikel bedingt durch die grofie Riickstellkraft dem Feld nicht mehr
folgen und es kann zu einer Ummagnetisierung eines Grofiteils der Teilchen kommen. Dadurch
liefern diese Teilchen anschlieBend einen Beitrag zur reduzierten Remanenz. Bei Proben mit
geringerem Schermodul hingegen kann ein grofierer Anteil der Teilchen dem angelegten Feld
folgen, wodurch weniger Partikel ummagnetisieren. Folglich ist in diesem Fall auch der Beitrag
zur reduzierten Remanenz geringer. Die Abnahme von Koerzitivfeldstirke und reduzierter
Remanenz mit geringer werdendem Schermodul bzw. grofier werdender Viskositét ist also
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Abbildung 5.7: Abhéingigkeit der Koerzitivfeldstéirke und der reduzierten Remanenz vom
Volumenanteil an Ferrofluid im Ferrogel.
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mit hoher Wahrscheinlichkeit auf den daher geringer werdenden Anteil umzumagnetisierender
Partikel zuriickzufiihren.

Um Hinweise auf die Struktur des Systems zu erhalten, wurden neben magnetischen
Messungen lichtmikroskopische Untersuchungen durchgefiihrt, welche in Abschnitt 5.2.2
vorgestellt werden. Zunéchst wird auf den Einfluss des Vernetzungsfelds auf die Eigenschaften
der magnetischen Anisotropie der Ferrogele eingegangen.

5.2.2 Anisotropie

Wie in Abschnitt 5.1 bereits gezeigt, verhélt sich ein CoFesO4 basiertes PVA-Ferrogel magne-
tisch anisotrop, sofern die Vernetzungsreaktion unter dem Einfluss eines homogenen magne-
tischen Felds vonstatten geht. Im Folgenden wird diese magnetische Anisotropie dahingehend
untersucht, inwiefern sie von der Stérke des wiahrend der Vernetzung angelegten Felds abhéngt.
Dazu wurden zunichst Gele mit einem Ferrofluidanteil von 5vol.% unter dem Einfluss eines
Felds von 0 Oe, 200 Oe, 500 Oe, 1kOe bzw. 10kOe vernetzt und hinsichtlich ihrer magnetichen
Eigenschaften vermessen. Fiir alle diese Proben wurden vollstéindige Magnetisierungsmessun-
gen in einem Feldbereich von —20kOe bis 20kOe in Abhéngigkeit vom Winkel zwischen der
magnetischen Vorzugsrichtung und dem Messfeld (vgl. Abbildung 3.3(b)) durchgefiihrt. Der
untersuchte Winkelbereich erstreckt sich von 0° bis 90°. Exemplarisch sind in Abbildung 5.8(a)
fiir die 10kOe- und in Abbildung 5.8(b) fiir die 200 Oe-Probe je die Messdaten fiir 0°, 45° und
90° dargestellt. Bereits beim Vergleich der Messdaten dieser beiden ausgesuchten Félle erkennt
man sofort, dass sich bei der in einem Feld von 200 Oe vernetzten Probe fast keine magnetische
Anisotropie mehr zeigt. Die Koerzitivfeldstarke zeigt keinen signifikanten Unterschied mehr fiir
die verschiedenen Richtungen. Lediglich in der reduzierten Remanenz lassen sich auf den ers-
ten Blick noch kleinere Unterschiede ausmachen, die auf eine wihrend der Synthese induzierte
magnetische Anisotropie deuten. Im Gegensatz dazu manifestiert sich bei der 10kOe Probe in
beiden charakteristischen Grofien ganz offensichtlich die induzierte magnetische Textur.

Um dies tiefergehend zu untersuchen, wurden fiir alle Proben die jeweiligen winkelabhéngigen
Magnetisierungsmessungen hinsichtlich der charakteristischen Groéflien Koerzitivfeldstéarke und
reduzierte Remanenz ausgewertet. In Abbildung 5.9 sind die winkelabhéngigen Daten der Koer-
zitivfeldstarke fiir die verschiedenen Proben aufgetragen. Die Daten hinsichtlich des in einem
10kOe Feld vernetzten Ferrogels (schwarz) zeigen, dass die Koerzitivfeldstirke mit grofer wer-
dendem Winkel zwischen Textur und Messfeld zunéchst leicht ansteigt, bis sie bei ca. 50° ein
schwach ausgepréigtes Maximum erreicht hat. Anschlielend fallen die Werte rapide ab, bis sie
wie erwartet bei 90° ein deutliches Minimum erreichen. Die Winkelabhéingigkeit der Koerzi-
tivfeldstarke fiir die in 1kOe hergestellte Probe (rot) verlauft im Wesentlichen analog zu der
10kOe-Probe. Allerdings sind die Extremwerte nicht so deutlich ausgeprigt und das Maximum
ist bereits friither, ndamlich bei ca. 40° zu beobachten. Die 500 Oe-Probe (griin) zeigt hingegen
ein anderes Verhalten. In dem Fall steigt die Koerzitivfeldstirke mit grofiler werdendem Win-
kel immer weiter an, bis es bei 90° ein Maximum erreicht. Auf vergleichbare Weise, allerdings
mit einem weniger ausgeprigten Maximum, verhilt sich die 200 Oe Probe (blau). Das ohne
Feld hergestellte Ferrogel (tiirkis) zeigt, wie erwartet, keine Winkelabhéngigkeit der Koerzitiv-
feldstérke. Dieser Sachverhalt spiegelt die magnetische Isotropie dieser Probe wider. Neben der
Koerzitivfeldstiarke wurde auch die reduzierte Remanenz in Abhéngigkeit vom Winkel zwischen
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Abbildung 5.8: Magnetisierungsmessungen fiir zwei Proben mit 5vol.% Ferrofluidanteil, die
unter dem Einfluss eines 10 kOe (a) bzw. 200 Oe (b) starken Magnetfelds vernetzt wurden.
Gezeigt sind die Daten fiir 0°, 45° und 90° relativ zur durch das wihrend der Vernetzung
angelegte Magnetfeld erzeugten Vorzugsrichtung der magnetischen Momente.
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Abbildung 5.9: Aus Magnetisierungsmessungen extrahierte Koerzitivfeldstirke fiir die unter
verschiedenen Feldern vernetzten Ferrogele in Abhéngigkeit vom Winkel zwischen Vorzugs-
richtung und Messfeld.

magnetischer Textur und Messfeld ermittelt. Die entsprechenden Daten sind in Abbildung 5.10
gezeigt. Man beobachtet bei jeder anisotropen Probe ein Minimum bei 90°. Auffillig ist, dass
mit abnehmender Feldstirke des wahrend der Polymerisation angelegten Felds der Maximal-
wert der reduzierten Remanenz bei 0° stetig abnimmt und das Minimum immer schwécher
ausgepragt ist. Die Daten der im Nullfeld hergestellten Probe belegen auch in diesem Fall die
magnetische Isotropie der Probe.

Zusétzlich zu den Magnetometermessungen wurden die unter den entsprechenden Feldern ver-
netzten Proben lichtmikroskopisch untersucht. In Abbildung 5.11 sind die entsprechenden Auf-
nahmen gezeigt. Zunéchst fallt auf, dass das Ferrogel auf makroskopischer Skala inhomogen
ist. Vergleichbare Beobachtungen wurden bereits bei magnetitbasierten Ferrogelen gemacht
[15, 60]. Wéhrend sich im feldfreien Fall sphérische Ferrogelbereiche zeigen, werden mit wach-
sendem Feld immer stirker ausgeprigte lineare Strukturen beobachtet. Dies legt den Schluss
nahe, dass sich unter dem Einfluss des d&ufleren Magnetfelds innerhalb des Ferrogels Ketten aus
magnetischen Partikeln aufbauen.

Stellt man die Frage nach der Art des Ummagnetisierungsprozesses, so fiithrt eine exemplari-
sche Betrachtung der Abhéngigkeit der Koerzitivieldstirke vom Winkel zwischen Messfeld und
Texturrichtung (vgl. Abbildung 5.9) der 10kOe-Probe zu folgendem Schluss: Das beobachtete
Maximum bei ca. 50° wird im Fall der koh#renten Rotation eines Eindoménenteilchens nicht
vorausgesagt. Allerdings verlaufen die Daten vergleichbar zu den Ergebnissen theoretischer
Rechnungen fiir das Ummagnetisierungsverhalten im ,,curling mode* [61]. Aber es bleibt anzu-
merken, dass die physikalischen Gegebenheiten in einem texturierten Ferrogel bei weitem nicht
der in der Theorie angenommenen Situation entsprechen. Es liegen u.a. Teilchen mit kubischer
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Abbildung 5.10: Aufgetragen ist die reduzierte Remanenz der unter verschiedenen Feldern
vernetzten Proben gegen den Winkel zwischen Messfeld und Textur.

Anisotropie vor, die genaue Winkelverteilung der magnetischen Momente ist nicht bekannt und
zusétzlich muss davon ausgegangen werden, dass Teilchen-Teilchen-Wechselwirkungen vorhan-
den sind. Folglich kann davon ausgegangen werden, dass eine Vielzahl moglicher Ummagneti-
sierungsprozesse fiir die untersuchten CoFesO4-Partikel in der Gelmatrix existieren. Daher ist
es nicht moglich, die Winkelabhéngigkeit der Koerzitivfeldstirke tiefergehend zu analysieren
und eventuell einem Ummagnetisierungsprozess zuzuordnen. Lediglich qualitative Aussagen
hinsichtlich der durch die Synthesebedingungen implizierten magnetischen Anisotropie lassen
sich treffen. Auflerdem zeigen diese Ergebnisse, dass das magnetische Anisotropieverhalten ei-
ner makroskopischen Probe durch die Synthese gezielt eingestellt werden kann.

Werden nun die lichtmikroskopischen Untersuchungen (Abbildung 5.11) im Kontext der Win-
kelabhéngigkeit der reduzierten Remanenz betrachtet, fillt auf, dass das charakteristische Ver-
halten der reduzierten Remanenz am stérksten fiir die Proben (vernetzt unter 10kOe bzw.
1kOe) ausgeprigt ist (Abbildung 5.10), fiir die auch die deutlichsten linaren Strukturen beob-
achtet werden (Abbildungen 5.11(e) und 5.11(d)). Daher liegt der Schluss nahe, dass Ketten-
bildung zu einer dominanten uniaxialen magnetischen Anisotropie fithren kénnte. Schitzt man
jedoch diesen Anisotropiebeitrag mit einem einfachen Stoner-Wohlfarth-Modell ab (Details
hierzu sind in Abschnitt 2.1.3 zu finden), stellt man fest, dass die damit verbundene effektive
Anisotropiekonstante maximal eine GroBenordnung von 10% //m? erreicht. Damit ist sie deutlich
kleiner als die Kristallanisotropiekonstante von CoFezQ4, welche nach [20] 1,8-10° //m? betriigt.
Demzufolge ist unabhingig von einer moglichen Kettenbildung die kristalline Anisotropie der
dominante Beitrag am Anisotropieverhalten des Ferrogels.

Neben Ferrogelen mit einem Volumenanteil von 5vol.% Ferrofluid wurden zum Vergleich Pro-
ben mit 50vol.% Ferrofluidanteil vermessen. Es wurden lediglich zwei Proben exemplarisch
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Abbildung 5.11: Lichtmikroskopische Aufnahmen von Ferrogelproben, welche unter verschie-
denen Feldern auf einem Siliziumwafer vernetzt wurden. Mit grofier werdendem Feld bilden
sich in dem makroskopisch inhomogenen System lineare Strukturen immer stirker aus.
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Abbildung 5.12: Winkelabhéngigkeit der Koerzitivieldstirke fiir Ferrogelproben mit 50 vol.%
Ferrofluidanteil. Die Proben wurden unter einem Feld von 10kOe bzw. 1kOe vernetzt.

untersucht, welche unter einem Feld von 10kOe bzw. 1kOe vernetzt wurden. In Abbildung
5.12 ist die Koerzitivfeldstirke und in Abbildung 5.13 ist die reduzierte Remanenz jeweils
in Abhéngigkeit vom Winkel © zwischen der magnetischen Textur und dem angelegten Feld
gezeigt. Vergleicht man die Winkelabhéngigkeit der charakteristischen Groflen der 10kOe-
(schwarz) und der 1kOe- (rot) Probe, so fillt sofort auf, dass sie sich — im Gegensatz zu
den in den Abbildungen 5.9 und 5.10 gezeigten Daten hinsichtlich der Ferrogele mit einem
Ferrofluidanteil von 5vol.% — nur geringfiigig unterscheiden. In beiden Féllen fillt die Koer-
zitivfeldstiarke zunéchst schnell ab, wiahrend sie von ca. 20° bis 40° eine geringere Steigung
aufweist. Ab ungefihr 40° fallen die Daten wieder stiarker ab und erreichen bei 90° das erwar-
tete Minimum. Die reduzierte Remanenz hingegen fillt zunéchst langsam ab, dann schneller
und erreicht bei 90° ein Minimum.

Neben dem Vergleich von Ferrogelen, bei denen der Ferrofluidanteil konstant gehalten wur-
de und die unterschiedlichen Vernetzungsfeldern ausgesetzt waren, wurden die Unterschiede
untersucht, welche sich fiir Ferrogele ergeben, die unter dem gleichen Feld vernetzt wurden,
aber einen unterschiedlichen Ferrofluidanteil besitzen. Diesbeziiglich sind in den Abbildungen
5.14 und 5.15 die winkelabhéngigen Daten der Koerzitivfeldstirke bzw. der reduzierten Re-
manenz fiir eine 5vol.% (schwarz) und eine 50vol.% (rot) Probe dargestellt, welche jeweils
unter einem Feld von 10kOe vernetzt wurden. Betrachtet man zunéchst die in Abbildung
5.14 gezeigte Koerzitivfeldstirke, so fallt auf, dass sich die beiden Kurven sowohl qualitativ
als auch quantitativ klar voneinander unterscheiden. Der Anfangswert der beiden Kurven bei
0° befindet sich zwar in der gleichen Gréflienordnung, jedoch fallen die 50vol.% Daten stetig
ab, bis sie das Minimum erreicht haben. Die Daten der 5vol.% Probe steigen jedoch zuniichst
leicht an, bevor sie ab ca. 50° in das Minimum abfallen. Die Minima unterscheiden sich deutlich
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Abbildung 5.13: Winkelabhéngigkeit der reduzierten Remanenz fiir Ferrogelproben mit
50 vol.% Ferrofluidanteil. Die Proben wurden unter einem Feld von 10kOe bzw. 1kOe ver-
netzt.
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Abbildung 5.14: Hier ist fiir ein Vernetzungsfeld von 10 kOe die Koerzitivfeldstarke gegen den
Winkel zwischen Textur und Messfeld fiir je eine Ferrogelprobe mit 5vol.% und 50 vol.%
Ferrofluid aufgetragen.
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Abbildung 5.15: Fiir Ferrogelproben mit einem Ferrofluidanteil von 5 vol.% bzw. 50 vol.% ist
die reduzierte Remanenz gegen den Winkel gezeigt. Beide Proben wurden unter einem Feld
von 10kOe vernetzt.

in ihrem Betrag. Zwischen ihnen liegt eine Differenz von 166 Oe. Auf welchen intrinsischen Me-
chanismen dieses Verhalten beruht ist unklar. Lediglich Spekulationen sind moéglich. Denkbar
ist, dass die ausgepriagteren Maxima in den Winkelabhéngigkeiten der Koerzitivfeldstédrke und
der reduzierten Remanenz im Fall der 50 vol.% Probe mit einer geringeren Riickstellkraft des
Polymernetzwerks auf die magnetischen Partikel bzw. mit einer schlechteren Ankopplung der
Teilchen an das Polymernetz einhergehen. Wodurch das beobachtete Verhalten nun allerdings
tatséichlich bedingt wird, ldsst sich im Rahmen dieser Arbeit nicht abschliefend kléren.

Zum Erlangen weiterer Informationen hinsichtlich moglicher Einfliisse der Eigenschaften der
viskoelastischen Matrix wurde im kommenden Abschnitt das Verhéltnis von Polymer zu Ver-
netzer bei der Synthese variiert.

5.2.3 Einfluss des Vernetzungsgrades

Um einen weiteren Hinweis auf den Einfluss der elastischen Eigenschaften der Gelmatrix auf
das magnetische Verhalten zu gewinnen, wurde in dem folgenden Experiment das Verhéltnis
von Polyvinylalkohol (PVA) zu Vernetzer Glutardialdehyd (GDA) variiert. Durch eine Varia-
tion der Reaktanden kann man die elastischen Eigenschaften von Gelen verdndern [62-64].
Insbesondere ist bei PVA-Gelen bekannt, dass ein hoher Wert fiir [PVAl/[aDA], welcher einer
geringen Vernetzung des Gels entspricht, zu einem kleinen Elastizitdtsmodul und damit auch
Schermodul fiihrt [64]. Mit kleiner werdendem Verhiltnis von PVA zu GDA nimmt also der
Schermodul zu. Um zu untersuchen, wie sich dieses Verhalten auf die magnetischen Eigen-
schaften anisotroper Ferrogele auswirkt, wurden Proben mit jeweils 5vol.% Ferrofluid und
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den Verhiltnissen [PVAl/[apA] 4000, 400 bzw. 40 hergestellt. Die Proben wurden wihrend der
Vernetzungsreaktion in einem Feld von 10kOe texturiert. Bei den folgenden Untersuchungen
wurde in einem Winkel von 90° zur magnetischen Vorzugsrichtung gemessen. Die reduzierte
Remanenz wurde als Funktion des sukzessive erhohten Maximalfelds in diese Richtung ermit-
telt. Zur Bestimmung der reduzierten Remanenz wurden jeweils vollsténdige Hystereseschleifen
aufgenommen, deren Maximalfeld schrittweise erhoht wurde. Die entsprechenden Daten der re-
duzierten Remanenz gegen das maximal angelegte Feld sind in Abbildung 5.16 aufgetragen.
Eine starke Abhéngigkeit der Daten vom Verhéltnis PVA zu GDA ist offensichtlich. Bei der

054 senkrecht Messung A A A A
' A [PVA]/[GDA]=4000 A
m  [PVAJ[GDA]=400 N A
e [PVAJ/[GDAJ=40 A
0,4 1 N
0,3 1 A
2]
E
£ 02+
A ]
s |
[ ]
0,14 °
A A v 8
]
004 ® w®m [] s ="
T T T LI | T T LI |
100 1000 10000
Feld [Oe]

Abbildung 5.16: Gezeigt ist die reduzierte Remanenz gegen ein maximal angelegtes Feld
senkrecht zur Vorzugsrichtung der jeweiligen Proben. Die Daten wurden fiir Proben mit
verschiedenem Anteil an Vernetzer erhoben. Mit grofier werdendem [PVA]/[GDA] nimmt der
Elastizitdtsmodul bzw. Schermodul ab.

Probe mit [PVAl/[cpA] = 4000 (griine Dreiecke) nimmt die reduzierte Remanenz schneller und
stirker zu als bei den beiden anderen Proben. Auch eine Séttigung der reduzierten Remanenz
wird bei kleineren Feldern erreicht. Im Fall der beiden anderen Proben verhalten sich die Daten
gleich. Wie in Abbildung 5.17 schematisch illustriert wird, ist dieses Verhalten moglicherweise
ein Hinweis auf den Ubergang von stark viskosem Verhalten ([PVAl/[GDA] groB) hin zu elastisch
dominiertem Verhalten ([PVA]/[GDA] klein). Im Fall der Probe mit geringem Anteil an vernetz-
tem Polymer, also grofiem [PVAl/[GDA], ist es denkbar, dass sich die magnetische Phase wie
in einer hochviskosen Fliissigkeit verhilt. Legt man an das texturierte Material senkrecht zur
Vorzugsrichtung ein magnetisches Feld an (Abbildung 5.17(c)), fiithrt dies zu einer Rotation
der magnetischen Partikel in Richtung des Felds. Durch den geringen Anteil an vernetztem
Polymer wirkt nur eine kleine oder keine Riickstellkraft auf das Teilchen und die Auslenkung
bleibt im Rahmen der Messzeit nahe der ausgelenkten Position (5.17(e)). Folglich ist es bereits
bei geringen Feldern moglich, eine grofie reduzierte Remanenz zu erreichen. Betrachtet man
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Abbildung 5.17: Die Zeichnung illustriert das Verhalten von magnetischen Partikeln in
Abhéngigkeit vom Vernetzungsgrad der Polymermatrix. Bei den Abbildungen links ist
[PVA]/[GDA] grof, es liegt also ein geringer Vernetzungsgrad vor. Bei den Abbildungen rechts
hingegen ist [PVAl/[aDA] klein, was mit einem hohen Vernetzungsgrad einhergeht. Bei (a),
(b), (e) und (f) befindet sich die jeweilige Probe im Nullfeld. In (c¢) sowie (d) ist ein Feld

senkrecht (im Beispiel von links nach rechts) zur magnetischen Achse angelegt. Fiir weitere
Details sei auf den Text verwiesen.
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jedoch Systeme mit einem grofien Anteil an vernetztem Polymer, also kleinem [PVA]/[GDA], kann
man davon ausgehen, dass die Polymerketten eine relativ grofie Riickstellkraft auf die Teilchen
ausiiben, so dass die Teilchen sich zwar um 90° drehen kénnen, nach Ausschalten des Feldes
aber in ihre urspriingliche Orientierung zuriickkehren. Demzufolge wiirde im Idealfall keine re-
duzierte Remanenz in 90°-Richtung zur magnetischen Textur messbar sein (Abbildung 5.17(f)).
Dass in beiden Féllen mit kleinem [PVA]/[GDA] eine reduzierte Remanenz zu beobachten ist, ldsst
sich einerseits auf eine nicht ideale Kopplung zwischen Polymer und Teilchen zuriickfiihren.
Andererseits handelt es sich bei der vorliegenden magnetischen Phase um CoFeyQy4, also um ein
Material mit kubischer Anisotropie, wodurch magnetische Momente in eine leichte Richtung
senkrecht zur Vorzugsrichtung flippen kénnen. Demzufolge wiirde es selbst in einer festen Ma-
trix mit einer perfekten Kopplung und im Raum fixierten Partikeln eine reduzierte Remanenz
senkrecht zur Textur geben, da das magnetische Moment nach dem Anlegen von hinreichend
grofen Feldern in eine leichte Richtung senkrecht zur magnetischen Vorzugsrichtung flippt
und demzufolge die entsprechende Komponente des magnetischen Moments in Feldrichtung
gemessen wird (verleiche hierzu Abbildung 5.18). In diesem Extremfall wiirde sich die redu-
zierte Remanenz aus dem Mittelwert aller Projektionen der isotrop verteilten magnetischen
Momente auf die Feldrichtung zu

cos 0df =

s
4

0,9

mp 1 f 2V2
ms—%+%/ T
ergeben. Demzufolge liegt dieser idealisierte Grenzfall in einem mr/mg gegen H Diagramm so-
wohl iiber dem hochviskosen als auch dem elastischen Fall.
Der praktisch identische mr/mg(H)-Verlauf der Proben mit [PVA]/[GDA] = 400 und [PVA]/[GDA] =
40 legt den Schluss nahe, dass es ab einem bestimmten Vernetzungsgrad keine Verbesserung
der Polymer-Teilchen-Kopplung bzw. keine Erhohung méglicher Riickstellkrafte mehr gibt. Au-
Berdem ist es denkbar, dass sich die Partikel in den elastischen Fillen um bis zu 90° drehen
konnen, da die reduzierte Remanenz klein bleibt. Daher wurde wahrscheinlich nur ein geringer
Teil der Partikel ummagnetisiert. Bedenkt man diesen qualitativen Einfluss der elastischen
Figenschaften auf das magnetische Verhalten des Systems, so ist es leicht vorstellbar, dass ein
Ferrogel mit einer nahezu idealen magnetischen Phase eine Moglichkeit bieten konnte, durch
magnetische Messungen die elastischen Eigenschaften der Matrix zu ermitteln.
Die beschriebenen Untersuchungen haben gezeigt, dass sich unterschiedliche Syntheseparame-
ter in den magnetischen Eigenschaften der jeweiligen Ferrogele widerspiegeln bzw. diese auch
einstellbar sind. Umgekehrt ldsst das Magnetisierungsverhalten Riickschliisse auf die Eigen-
schaften der weichen Matrix zu. Im Folgenden wird die Frage erortert, inwiefern Vergleiche
zwischen den magnetischen Eigenschaften von Ferrofluid und korrespondierendem Ferrogel
Schliisse bzgl. der intrinsischen Struktur des Ferrogels erméglichen.
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(b) Messfeld senkrecht zur Textur.

Abbildung 5.18: Der rote Pfeil stellt jeweils die Richtung des magnetischen Moments, nachdem
ein hinreichend grofies Messfeld (a) parallel b) senkrecht zur Textur) angelegt wurde, im
Nullfeld dar. In Bild b) ist das Moment in die relativ zum Messfeld néchste leichte Richtung
geflippt, wodurch es einen Beitrag zur reduzierten Remanenz senkrecht zur Textur lierfert.
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5.3 Vergleich des magnetischen Verhaltens von Ferrogel und
Ferrofluid

Hinsichtlich der intrisischen Struktur des Ferrogels stellt sich insbesondere die Frage, ob sich die
magnetische Phase des Ferrofluids durch das Dispergieren in eine Polymerlosung veréndert; also
ob sich z.B. Agglomerate oder sonstige Strukturen ausbilden, die im Ferrofluid nicht existieren.
Um diesbeziiglich Informationen zu erhalten, bietet es sich an, das Magnetisierungsverhalten
des Ferrogels mit dem korrespondierenden Ferrofluid zu vergleichen. Zunéchst betrachtet man
die bereits in den Abbildungen 4.3 und 5.1 gezeigten Feldabhingigkeiten des magnetischen
Moments bei Raumtemperatur. Wie in Abschnitt 5.1.1 bereits ausfiihrlich beschrieben, geht
der superparamagnetische Verlauf des Moments im Fall des Ferrofluids in einen hystereti-
schen Verlauf fiir das Ferrogel iiber. Dies ist durch eine zumindest teilweise Unterdriickung
der Brownschen Relaxation durch eine Kopplung der Teilchen an das Polymernetzwerk er-
klarbar. Was geschieht jedoch, wenn man den Brownschen Mechanismus in beiden Systemen
ganzlich verhindert? Um dies zu realisieren, wurden jeweils eine mit Wasser und Glyzerin auf
5vol.% verdiinnte Ferrofluidprobe und eine entsprechende Ferrogelprobe im VSM bei 77K
im gesamten Feldbereich vermessen. Die resultierenden Magnetisierungskurven sind in Abbil-
dung 5.19 zu sehen. Die Daten des Ferrofluids sind schwarz dargestellt, die des Ferrogels rot.

1,04 —=—5v0l.% FF @77K
FG 5 vol.% FF @77K
0,5
[2]
£ 0,0
£
€
-0,5
-1,0
T T T T T T T T
-40000 -20000 0 20000 40000
Feld [Oeg]

Abbildung 5.19: Der Vergleich des Magnetisierungsverhaltens zwischen Ferrofluid und kor-
respondierendem Ferrogel bei 77K zeigt, dass sich die beiden Systeme im eingefrorenen
Zustand praktisch nicht unterscheiden.

Offensichtlich gibt es im Rahmen der Messgenauigkeit keinen Unterschied zwischen den bei-
den Datenséitzen. Dies belegt, dass sich die intrinsische Struktur der magnetischen Phase des
Ferrofluids durch das Dispergieren in einer Polymerlosung nicht veréindert hat. Insbesondere
lassen die Daten den Schluss zu, dass es durch die Préaparation des Ferrogels nicht zu einer
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Agglomeration der magnetischen Teilchen kommt. Dies bestétigt auch, dass das hysteretische
Verhalten des Ferrogels bei Raumtemperatur auf der Wechselwirkung zwischen Polymer und
magnetischer Phase und nicht auf einer agglomerationsbedingten Verdnderung der Dipol-Dipol-
Wechselwirkung beruht. Um dies weitergehend zu belegen, wurden auch an Ferrogelproben die
in Abschnitt 2.1.5 beschriebenen Remanenzmessungen in Abhéngigkeit vom zuvor angelegten
Feld durchgefiihrt und die entsprechenden Henkelplots erstellt. Die Messungen wurden sowohl
bei Raumtemperatur als auch bei 77 K durchgefiihrt. In Abbildung 5.20(a) ist die Remanenz
normiert auf die maximale Remanenz mr/mg ... in Abhéngigkeit vom zuvor angelegten Feld zu
sehen. Abbildung 5.20(b) zeigt die auf die maximale Remanenz normierte Entmagnetisierungs-
remanenz mp/mg .. als Funktion des Betrags des zuvor angelegten Entmagnetisierungsfelds.
Die in Abbildung 5.20 dargestellten Remanenzdaten beziechen sich auf das wie gekaufte Fer-
rofluid (schwarz), das mit Wasser und Glyzerin auf 5vol.% verdiinnte Ferrofluid (rot) und ein
Ferrogel mit 5vol.% Ferrofluidanteil (griin) jeweils bei 77 K sowie auf eine Ferrogelprobe bei
Raumtemperatur (blau). Auch in diesem Fall ist zu erkennen, dass sich die bei einer Tem-
peratur von 77 K aufgenommenen Daten fiir alle drei untersuchten Systeme im Rahmen der
Messgenauigkeit nicht unterscheiden. Im Fall des Ferrogels bei Raumtemperatur setzt sowohl
die Aufmagnetisierung als auch die Ummagnetisierung des Systems bei deutlich geringeren
Feldern ein. Dies lésst sich mit der thermischen Aktivierung der Partikel bei Raumtemperatur
erkldaren, wodurch sie leichter ummagnetisierbar sind.

Ergénzend sind in Abbildung 5.21 die vier Henkelplots dargestellt, welche aus den in Abbil-
dung 5.20 gezeigten Daten fiir das jeweilige magnetische System extrahiert wurden. Nach der
Argumentation in den Abschnitten 2.1.5 und 4.2.2 bedeutet dies, dass in allen Systemen bei
77K die gleichen magnetischen Wechselwirkungen vorliegen. Dies untermauert die bisherige
Hypothese, dass im Ferrogel die gleiche magnetische Phase wie im Ferrofluid vorliegt, ohne
dass diese in ihrer Struktur — z.B. durch weitere Agglomeration — beeinflusst wird (hinsichtlich
dieser Struktur des Ferrofluids vergleiche Abschnitt 4.2.2). Der Henkelplot fiir das Ferrogel
bei Raumtemperatur ldsst durch die thermische Aktivierung der magnetischen Partikel keine
Riickschliisse auf magnetische Wechselwirkungen zu (vergleiche Abschnitt 2.1.5).

Neben diesen vergleichenden Messungen zwischen Ferrogel und Ferrofluid wurden auch Ein-
friersequenzen an einer Ferrogelprobe untersucht (siehe auch Abschnitt 2.2.2 und Abschnitt
4.2.3). An dem Ferrogel wurden sowohl FC//FW- als auch PHFC//FW-Messungen durch-
gefiihrt. In Abbildung 5.22 ist das gemessene Moment gegen die angelegte Temperatur schwarz
fiir die FC//FW- und rot fiir die PHFC//FW-Sequenz aufgetragen. Wie zu erwarten, be-
tragt das magnetische Moment beim ZFC wéahrend der gesamten Einfriersequenz 0 emu. Beim
anschlieBenden FW unter einem Feld von 100 Oe ist ein leichter Anstieg des Moments mit
steigender Temperatur zu beobachten. Allerdings zeigt sich im Gegensatz zum Verhalten des
Ferrofluids (vergleiche Abbildung 4.14) kein sprunghafter Anstieg des Moments. Dies zeigt,
dass die magnetischen Teilchen durch die Polymermatrix an einer Rotation gehindert werden.
Denn es ist im Gegensatz zum Fall des superparamagnetischen Ferrofluids dem magnetischen
Moment nicht moglich, dem geringen Feld zu folgen. Gleichzeitig zeigt sich im Ergebnis der
PHF(C-Messung, dass das angelegte Feld von 10kOe zu einer Ausrichtung der magnetischen
Momente in Richtung des Felds fithrt. Wird beim anschlieSenden F'W das Messfeld auf 100 Oe
reduziert, beobachtet man einen Sprung im magnetischen Moment. Dieser legt nahe, dass sich
die Momente in Richtung der leichten Achsen im positiven Halbraum orientieren. Der Abfall
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(b) Entmagnetisierungsremanenz.

Abbildung 5.20: In Bild (a) ist die Remanenz entmagnetisierter Proben als Funktion des
angelegten Felds gezeigt. In Bild (b) ist die Entmagnetisierungsremanenz vollstiindig ma-
gnetisierter Proben als Funktion des Felds in die Gegenrichtung zu sehen. Aus diesen Daten
wurden die in Abbildung 5.21 gezeigten Henkelplots generiert.
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Abbildung 5.21:

Wechselwirkungen ziehen.
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Wie bereits in Abschnitt 4.2.2 diskutiert, deutet die bei allen Proben
bei 77K beobachtete Linkskriimmung des Henkelplots auf den Einfluss von Dipol-Dipol-
Wechselwirkungen hin. Insbesondere sind die Daten fiir Ferrofluide und Ferrogel weitest-
gehend deckungsgleich. Aus dem Henkelplot fiir das Ferrogel bei Raumtemperatur kann
man durch die thermische Aktivierung der Probe keine Riickschliisse auf Dipol-Dipol-
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Abbildung 5.22: Das dargestellte ZFC//FW - und PHFC//FW -Verhalten eines Ferrogels un-
terscheidet sich signifikant vom entsprechenden Verhalten eines Ferrofluids (vgl. Abbildung
4.14).
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des magnetischen Moments mit steigender Temperatur beim FW ldsst sich wahrscheinlich mit
einer Zunahme der thermischen Fluktuationen des magnetischen Moments um die Vorzugsrich-
tung erkldren. Die im Gegensatz zum Ferrofluid nicht zu beobachtende Konvergenz zwischen
den Daten der ZFC//FW- und PHFC//FW-Messungen stellt einen weiteren Beleg fiir die
rdumliche Fixierung der jeweiligen Brownschen Partikel durch die Gelmatrix dar. In diesem
Kontext sei erwiihnt, dass das magnetische Verhalten eines Ferrogels bei einer PHFC//FW -
Messung in guter Niherung mit dem ZFC/PHFC//ZW -Szenario eines Ferrofluids vergleichbar
ist (siche Abbildung 2.19(d)). Allerdings gibt es im Fall des Ferrogels bereit bei Raumtempera-
tur eine im Wesentlichen isotrope Verteilung der leichten Achsen der {iber das Polymernetzwerk
im Raum fixierten Partikel.

Als Resultat belegen die verschiedenen Einfriersequenzen an einer Ferrogelprobe deutlich den
Unterschied zwischen dem magnetischen Verhalten von Ferrofluid und Ferrogel. Insbesondere
wird die mechanische Kopplung der Polymerketten an die CoFesO4-Teilchen als Ursache nahe
gelegt. Dieser Unterschied wird anscheinend durch das Einfrieren der in dem Gel enthaltenen
fliissigen Phase (bestehend aus destilliertem Wasser und 5vol.% Ferrofluid) nicht beeinflusst.

5.4 Zusammenfassung Ferrogele

Fiir die untersuchten CoFesOy4-Ferrogele konnte nachgewiesen werden, dass es eine mechanische
Kopplung zwischen den magnetischen Partikeln und der weichen Matrix gibt. Dies war durch
die Wahl des CoFesOy4-Ferrofluids mit grofem Anteil an ferromagnetischen Partikeln mittels
Untersuchungen des magnetischen Verhaltens der Gele moglich. Insbesondere wurde an Hand
von Magnetisierungsmessungen eine Texturierbarkeit der Gelproben nachgewiesen. Uber diese
konnte durch ein homogenes Magnetfeld ein makroskopisches Drehmoment auf die jeweiligen
Proben iibertragen werden, welches je nach Wahl der Randbedingungnen zu Torsions- bzw.
Rotationsbewegungen des Ferrogels in Abhéngigkeit von der angelegten Feldstéirke fiihrte.
Des Weiteren konnte gezeigt werden, dass sich die Syntheseparameter der Ferrogelproben —
Ferrofluidanteil, Vernetzungsfeld und das Verhiltnis von Polymer zu Vernetzer — signifikant im
magnetischen Verhalten des gesamten Ensembles widerspiegeln. Demzufolge sollte umgekehrt
das magnetische Verhalten einen Zugang zu den elastischen Eigenschaften der weichen Matrix
liefern. Natiirlich ergibt sich aus den Untersuchungen auch die Moglichkeit, die magnetischen
Eigenschaften eines Ferrogels bei der Synthese gezielt einzustellen. Insbesondere wurde offen-
sichtlich, dass das Anisotropieverhalten durch das Vernetzungsfeld stark manipulierbar ist.
Bei Vergleichen zwischen den magnetischen Eigenschaften des Ferrofluids und des damit her-
gestellten Ferrogels bei einer Temperatur von 77 K zeigte sich, dass sich die beiden Systeme
bei dieser Temperatur magnetisch gleich verhalten. Daraus konnte geschlossen werden, dass
die Verarbeitung zu einem Ferrogel nicht zu einer signifikanten Anderung der Eigenschaften
der magnetischen Komponente fiihrt.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

6.1 Zusammenfassung

Im Gegensatz zu sonstigen Arbeiten {iber Ferrogele lag der Fokus der vorliegenden Untersu-
chungen nicht auf deren Verhalten im inhomogenen Feld [8-13] oder ihren elastischen Eigen-
schaften [14-16], sondern auf dem Verhalten im homogenen Magnetfeld und insbesondere
auf den magnetischen Eigenschaften. Um signifikante Unterschiede zum superparamagneti-
schen Verhalten konventioneller Magnetit-basierter Ferrogele erwarten zu kénnen, wurde an
Stelle von Magnetit Kobaltferrit auf Grund seiner grofien kristallinen Anisotropiekonstanten
als magnetische Phase verwendet.

Zunichst wurde nachgewiesen, dass die magnetische Phase des verwendeten CoFesO,4 basier-
ten Ferrofluids einen hinreichend groflen Anteil Brownscher Partikel enthélt. Der Anteil an
diesen Partikeln, bei welchen das magnetische Moment an die magnetische Anisotropieachse
gekoppelt ist, konnte zu 0,54 abgeschétzt werden.

Dadurch war zu erwarten, dass — eine mechanische Kopplung zwischen Polymernetzwerk und
magnetischen Partikeln vorausgesetzt — das Magnetisierungsverhalten des daraus hergestell-
ten Ferrogels einen hysteretischen Verlauf zeigen sollte. Anhand von VSM-Messungen wurde
diese Vermutung bestétigt. Weiterhin wurde gezeigt, dass sich ein Ferrogel magnetisch iso-
trop verhilt, falls wiahrend der Vernetzung kein Magnetfeld angelegt ist. Durch das Anlegen
eines homogenen Magnetfelds wihrend der Gelsynthese, wurde in der Probe eine makroskopi-
sche magnetische Vorzugsrichtung induziert. Diese magnetische Anisotropie fithrte dazu, dass
bei Anlegen eines homogenen Felds senkrecht zur Vorzugsrichtung eine Drehdeformation der
Ferrogelproben beobachtet werden konnte. Durch geschickte Wahl der Randbedingungen bei
der Konstruktion von Aktoren wurden reversibel sowohl eine Torsion als auch eine Rotations-
deformation erzielt.

Zusétzlich wurde der Einfluss verschiedener Syntheseparameter auf die magnetische Signatur
des Materials untersucht. Dabei waren der Ferrofluidanteil, verschiedene Feldstérken, unter
deren Einfluss die jeweilige Vernetzungsreaktion durchgefiihrt wurde, sowie das Verhéltnis von
Polyvinylalkohol zu Glutardialdehyd von besonderem Interesse.

Es hat sich gezeigt, dass eine Variation des Ferrofluidanteils signifikanten Einfluss auf das
Magnetisierungsverhalten des entsprechenden Ferrogels hat. Insbesondere wurde bei den bei-
den charakteristischen Groflen — Koerzitivfeldstirke und reduzierte Remanenz — mit kleiner
werdendem Ferrofluidanteil ein stetiger Anstieg bis zu einem bestimmten Séttigungswert be-
obachtet.

Des Weiteren wurde der Einfluss der Feldstdrke zum Ausrichten der Partikel wihrend der
Vernetzungsreaktion im Bereich zwischen 0 Oe und 10kOe untersucht. Dazu wurden jeweils
vollstdndige Magnetisierungsmessungen fiir Winkel zwischen 0° und 90° relativ zur Vorzugs-
richtung durchgefiihrt. Bereits die Magnetisierungsdaten, aber insbesondere die charakteristi-
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schen Groflen, zeigten einen starken Einfluss der Feldstirke, welche wihrend der Vernetzungs-
reaktion angelegt war, auf die magnetische Anisotropie. Je grofler diese Feldstdrke war, um
so deutlicher war auch die beobachtete magnetische Anisotropie ausgeprigt. Insbesondere hat
sich gezeigt, dass die makroskopische magnetische Anisotropie gezielt einstellbar ist.

Zuletzt war die Frage von Interesse, inwiefern sich die elastischen Eigenschaften der Gelmatrix
auf die magnetischen Eigenschaften der Probe auswirken. Dazu wurden Proben mit verschiede-
nen Verhéltnissen von Polyvinylalkohol zu Glutardialdehyd bei gleich bleibendem Ferrofluidan-
teil (5vol.%) hergestellt. Die jeweiligen Proben wurden wihrend der Synthese mit einem Feld
von 10kOe magnetisch texturiert. Vermessen wurde die reduzierte Remanenz in Abhéngigkeit
vom angelegten Magnetfeld senkrecht zur Anisotropierichtung. In dem beobachteten Verhalten
spiegelt sich der Einfluss der elastischen Eigenschaften der Matrix auf das Magnetisierungsver-
halten wider. Dies hat sich bereits implizit bei den Untersuchungen hinsichtlich der Variation
des Ferrofluidanteils gezeigt. Umgekehrt ist dadurch dargelegt, dass eine Untersuchung der
magnetischen Eigenschaften Zugang zu den elastischen Eigenschaften des Gels bieten kann.
Weiterhin zeigte ein Vergleich des Magnetisierungsverhaltens von Ferrofluid und Ferrogel bei
77K, dass die intrinsischen Eigenschaften der magnetischen Komponente fiir Ferrogel und
Ferrofluid im Wesentlichen gleich sind. Dies duflerte sich unter anderem darin, dass das Ma-
gnetisierungsverhalten bei 77K eines auf 5vol.% verdiinnten Ferrofluids gleich dem eines ent-
sprechenden Ferrogels ist. Insbesondere konnten {iber Henkelplots Riickschliisse auf Teilchen-
Teilchen-Wechselwirkungen gezogen werden. Auch in diesem Fall kann man bei 77 K keinen
Unterschied zwischen den beiden Systemen ausmachen.

Das untersuchte System lief3 einerseits interessante Beobachtungen hinsichtlich des Einsatzes
von Ferrogelen als ,soft acutator® zu. Andererseits war es moglich, magnetische Messungen
als Indikator fiir verschiedene Syntheseparameter zu nutzen bzw. zu zeigen, dass es umgekehrt
moglich ist, die magnetischen Eigenschaften iiber die Herstellung einzustellen. Im Folgenden
werden weitere, sich aus den vorgestellten Resultaten ergebende, wissenschaftliche Fragestel-
lungen vorgestellt.

6.2 Ausblick

Das verwendete Ferrofluid erdffnet die Moglichkeit, Ferrogele mittels Magnetometrie weit-
gehend zu untersuchen. Allerdings ergeben sich durch die breite Teilchengréflenverteilung,
die nicht zu unterdriickenden Teilchen-Teilchen-Wechselwirkungen und die kubische Aniso-
tropie des Kobaltferrits grofle Schwierigkeiten hinsichtlich quantitativer Analysen magneti-
scher Daten. Fiir zukiinftige Arbeiten wire es von Interesse, moglichst monodisperse, rein
Brownsch relaxierende Ferrofluide zu verwenden. Dadurch wiirde man den Einfluss der Teil-
chengrofenverteilung auf die magnetischen Eigenschaften umgehen. Daneben wiirden Teil-
chen mit uniaxialer Anisotropie eine vergleichsweise einfache Analyse der Magnetisierungs-
daten ermoglichen. Des Weiteren hat sich gezeigt, dass sich in dem verwendeten Ferrofluid
die Teilchen-Teilchen-Wechselwirkungen nicht iiber Verdiinnung oder Dispersion im Gel unter-
driicken lassen. Folglich wiren Untersuchungen an stark verdiinnten Systemen ohne den Kin-
fluss von interpartikuliren Wechselwirkungen von besonderem Interesse. Idealerweise wiirde
man ein stark verdiinntes Ferrofluid mit stabformigen magnetischen Partikeln verwenden. Da-
hingehende Arbeiten werden zur Zeit durchgefiihrt.
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Neben Arbeiten zum besseren Verstédndnis der magnetischen Eigenschaften wiren quantitative
Untersuchungen hinsichtlich der Deformationseigenschaften im homogenen Feld von Interes-
se; insbesondere inwiefern diese durch gezielte Variation der Syntheseparameter beeinflussbar
sind.

Schliellich stellt sich die Frage, inwiefern man die magnetischen Messungen gezielt als Sen-
sor fiir die elastischen Eigenschaften der weichen Matrix einsetzen kann. Allerdings wéire es
auch hierfiir notwendig, eine optimierte magnetische Phase zur Synthese der entsprechenden
Ferrogele zu verwenden.
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A Rheometer

Um den Schermodul G der Hydrogele und den zeitlichen Verlauf der Vernetzungsreaktion expe-
rimentell zu untersuchen, wurde das HAAKE MARS Rheometer der Arbeitsgruppe von Herrn
Prof. Dr. Christian Wagner verwendet. Fiir die Messungen wurde eine Kegel/Platte-Geometrie
mit einem C35/4°-Ti-Kegel genutzt. Der Kegel hat also einen Durchmesser von 35 mm und der
Winkel zwischen Kegel und Platte betrégt 4°. Die Geometrie ist in Abbildung A.1 schematisch
dargestellt. Die Daten wurden im Oszillationsmodus mit angepassten Frequenzen erhoben. Die

Abbildung A.1: Schematisch dargestellt ist die zur Bestimmung des Schermoduls verwende-
te Kegel/Platte-Geometrie. Der Kegel besteht aus Titan und hat einen Durchmesser von
35mm. Der Winkel zwischen Platte und Kegel betrigt 4°.

Systemsoftware liefert automatisch die Resultate fiir den komplexen Schermodul und den ent-
sprechenden Betrag des Schermoduls.

Von besonderem Interesse war die Frage, wie sich der Schermodul als Funktion der Zeit nach
Start der Vernetzungsreaktion verhélt. Dazu wurde das Gel nach der Zugabe von Salpetersédure
schnellstmoglich in den Messaufbau eingebracht und die Messung gestartet. Bei den ersten Mes-
sungen hat sich aber gezeigt, dass der Schermodul nicht wie in Abbildung 3.2 gezeigt in eine
Séttigung geht, sondern fiir grofle Zeiten linear weiter ansteigt. Dieses Verhalten lief} sich darauf
zuriickfithren, dass die Rheometermessungen, im Gegensatz zu den sonstigen Messungen, in
einem offenen System durchgefiihrt wurden. Dies fithrte zu einem Abdampfen des sich im Po-
lymernetzwerk befindenden Wassers. Es hat sich allerdings gezeigt, dass man diesem Verhalten
entgegenwirken kann, indem man den Probenraum adiquat préapariert. Diesbeziiglich wurde
zwischen der Messgeometrie und der Abdeckung, aber ohne Kontakt zur Gelprobe, ein Was-
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serreservoir eingebaut. Dadurch wurde ein konstanter Wasserdampfdruck in der Umgebung
des Hydrogels gewihrleistet. Das Wasserreservoir wurde in Form von in Wasser getrénkten
Papierstiicken angeboten. Die Mafinahme war hinreichend, um das Austrocknen des Hydrogels
weitestgehend zu unterdriicken. Dies wird durch das Séttigungsverhalten des Schermoduls in
Abhé#ngigkeit von der Reaktionszeit belegt.
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B Verdiinnung des Ferrofluids

Im Rahmen der Arbeit wurden u.a. verdiinnte Ferrofluide untersucht. Dabei ergab sich
die Herausforderung, das kommerzielle CoFesOy4-Ferrofluid der Firma SusTech GmbH so zu
verdiinnen, dass sich die rheologischen Eigenschaften des Fluids nicht merklich verindern. Von
der Tragerfliissigkeit des Ferrofluids ist allerdings nur bekannt, dass sie aus Wasser und Gly-
zerin besteht, ohne das Verhéltnis der beiden Komponenten zu kennen.

Es musste also experimentell ermittelt werden, mit welchen Mengen an Wasser und Glyze-
rin das Ferrofluid verdiinnt werden kann, ohne die Eigenschaften des Systems zu stark zu
verdndern. Zur Uberpriifung der Selbstéhnlichkeit des Systems nach der Verdiinnung fiel die
Wahl auf AC-Magnetisierungsmessungen mittels PPMS (vergleiche Abschnitt 3.2.2) bei Raum-
temperatur. In der magnetischen Signatur des Realteils und des Imaginérteils des komplexen
magnetischen Moments sind indirekt auch Informationen iiber die viskosen Eigenschaften der
fluiden Matrix enthalten (siehe hierzu [27]). Die Frage nach einer komplexen Auswertung der
AC-Magnetisierungsdaten stellte sich allerdings nicht. Stattdessen war die empirische Suche
nach dem Verhéltnis von Glyzerin zu Wasser zu Ferrofluid von Interesse, bei welcher dieselbe
magnetische Signatur im AC-Feld wie beim konzentrierten Ferrofluid zu beobachten ist.

In Abbildung B.1(a) ist der Realteil und in Abbildung B.1(b) ist der Imaginérteil des komple-
xen magnetischen Moments gegen die Frequenz des anregenden Magnetfelds fiir verschiedene
Verdiinnungsversuche dargestellt. Fiir die verschiedenen Proben sind die Daten auf den je-
weiligen Maximalwert normiert. Gearbeitet wurde stets mit 1 ml Proben mit jeweils 5vol.%
konzentriertem Ferrofluid. In Schwarz ist Die magnetische Signatur des konzentrierten Fer-
rofluids gezeigt. Diese stimmt am besten mit den gelb dargestellten Daten iiberein. Folglich
ergab sich das beste Verhéltnis von Glyzerin : Wasser : Ferrofluid experimentell zu 78 : 17 : 5.
Dementsprechend wurden die in der Arbeit vorgestellten verdiinnten Ferrofluide hergestellt.
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Abbildung B.1:

Dargestellt ist die Frequenzabhéngigkeit des komplexen magnetischen Mo-

ments bei Raumtemperatur fiir verschiedene Verhéltnisse von Glyzerin zu Wasser zu Fer-
rofluid. Der gelbe Datensatz ist praktisch identisch mit den in schwarz dargestellten Daten
des unverdiinnten Ferrofluids. Folglich ergab sich das gesuchte Verhéltnis der drei Kompo-

nenten experimentell zu 78 : 17 : 5.
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