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Kurzzusammenfassung

Ziel dieser Arbeit war es aus Magnetisierungsmessungen, mithilfe von Nickelnanostéiben
als Sonden den Schermodul von Gelatine-Gelen zu bestimmen. Fiir die Herstellung der
Nickelnanostébe mit Durchmessern von 17 -29 nm und Langen von 125—-454 nm wurden
nanoporose Aluminiumoxidtemplate elektrochemisch befiillt. Die Stéibe wurden aus dem
Oxid herausgelost und zunéchst durch Verwendung mechanisch harter Gelatine-Gele als
Matrix magnetisch charakterisiert. Dabei konnte gezeigt werden, dass es sich um uni-
axiale, ferromagnetische Eindomé&nenpartikel handelt und dass die reversible Rotation
der magnetischen Momente aus der Stabachse vermutlich delokalisiert und kohéarent, die
irreversible Ummagnetisierung jedoch lokalisiert erfolgt. Wurden die Nickelnanostidbe in
einer mechanisch weichen Gelatine-Matrix dispergiert, zeigten sich in den Magnetisie-
rungsmessungen charakteristische Anderungen die auf eine reversible Drehung der Stibe
zuriickgefiihrt werden konnten. Im Rahmen dieser Arbeit wurden insgesamt vier Verfah-
ren entwickelt und angewendet, um anhand solcher Magnetisierungskurven den Schermo-
dul weicher Gel-Matrizen zu ermitteln. Bei der Auswertung der Magnetisierungsmessun-
gen einer weichen Gel-Probe lieferten alle vier Methoden konsistente Ergebnisse. Zudem
zeigte der zeitliche Verlauf des Schermoduls aller untersuchten Proben den fiir Gelatine
charakteristischen logarithmischen Anstieg mit zunehmender Aushértezeit. Abschlielend
konnte auflerdem noch gezeigt werden, dass der unter Verwendung der Nickelnanostéibe
als Sonden bestimmte Schermodul von weichen Gelatine-Gelen mit unterschiedlichen
Gelatine-Konzentrationen ¢ die fiir Gelatine ebenfalls charakteristische c?-Abhingigkeit
aufweist.

Abstract

The main objective of the present study was the determination of the shear modu-
lus of gelatine gels via magnetization measurements using Nickel nanorods as probes.
Nickel nanorods with diameters of 17—-29nm and lengths of 125—454 nm were synthesi-
zed by electrodeposition of Ni into nanoporous alumina templates. After dissolution of
the templates the nanorods were dispersed in mechanically hard gelatine gels in order
to characterize their magnetic behaviour by magnetization measurements. It could be
shown, that the nanorods are uniaxial, ferromagnetic single-domain particles and that
the reversible rotation of the magnetic moments out of the long-rod axis occurs by a
delocalized coherent rotation, whereas the irreversible switching of the magnetization
is localized. Dispersed in soft gelatine matrices magnetization measurements showed,
that the Nickel nanorods rotate reversibly in field direction. In this study four methods
were developed and applied in order to obtain the shear modulus of the surrounding
matrix from magnetization curves. The analysis of the same gel sample with these four
methods provided nearly identical values for the shear modulus. Furthermore, a loga-
rithmic increase of the shear modulus with increasing gelation time was observed with
all analyzed gels which is in good agreement with macroscopic rheological measurements
of gelatine-gels. Additionally it could be shown, that the shear modulus of soft gelatine
gels with varying gelatine concentrations ¢ follows the characteristic c?-dependency of
the macroscopic shear modulus of gelatine.
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1 Einleitung

Ferromagnetische (von lateinisch ferrum: Eisen) Materialien werden bereits seit dem
11. Jahrhundert fiir praktische Anwendungen, wie zum Beispiel Kompasse, verwendet,
konnten aber erst mit Beginn des ,elektromagnetischen Zeitalters“ [1] im 19. Jahrhun-
dert wissenschaftlich untersucht werden. Insbesondere die Arbeiten von Hans-Christian
Oersted und André-Marie Ampére [2] (Stromfluss durch Spule erzeugt Magnetfeld,
1820) sowie Michael Faraday [3] (magnetische Induktion, 1821) waren hierfiir bahn-
brechend und ermdglichten schlussendlich die Durchfithrung erster quasi-statischer
Magnetisierungsmessungen. Dabei wird die Magnetisierung des untersuchten Ferro-
magneten als Funktion des angelegten homogenen Magnetfeldes bestimmt, was zum
Beispiel die Untersuchung der stattfinden Magnetisierungsprozesse erlaubt [4, 5] oder
die Analyse des Einflusses der Kristallstruktur [6, 7] beziehungsweise der Geometrie
eines Ferromagneten [8, 9, 10] auf seine magnetischen Eigenschaften.

In Abbildung 1.1 ist die von William Thomson [11], besser bekannt als Lord Kelvin,
entwickelte ballistische Methode zur Aufnahme der Magnetisierungskurve eines langen
ferromagnetischen Drahtes aus dem Jahre 1876 gezeigt. Bei diesem Verfahren wird
um die Drahtmitte ein Kupferdraht gewickelt (Spule) durch den ein Strom fliefit.
Der Stromfluss bewirkt innerhalb der Spule ein homogenes Magnetfeld entlang des
Drahtes, welches diesen in Feldrichtung magnetisiert. Durch Abschalten des Stroms

Abbildung 1.1: Schematische Zeichnung des Aufbaus zur Aufnahme einer Magnetisie-
rungskurve eines ferromagnetischen Drahtes (A’ - A) mittels der sogenannten ballistischen
Methode nach W. Thomson (aus [11]). Hierfiir wird durch eine Spule (C’- C) ein homoge-
nes Magnetfeld erzeugt. Die Magnetisierung wird durch eine Induktionsspule detektiert
(D) und an einem ballistischen Galvanometer (G) abgelesen.
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entmagnetisiert der Draht, wodurch sich der magnetische Fluss &ndert. In einer
Induktionsspule, die ebenfalls um den Draht gewickelt ist, wird dadurch ein Strom
induziert und mit einem ballistischen Galvanometer detektiert. Solche Messungen
haben gezeigt, dass bei Ferromagnetika die Magnetisierung keine eindeutige Funktion
von der Feldstiirke ist, sondern abhéngig vom vorherigen Magnetisierungszustand [12].
Dieser Umstand veranlasste J. A. Ewing im Jahre 1881 einem solchen Kurvenverlauf
den Namen Hysterese (von griechisch hysteros: hinterher) zu geben [13]. Schnell zeigte
sich, dass der Verlauf der Hysteresen durch gezielte Vorbehandlungen des untersuchten
Drahtes manipuliert werden kann [6, 12, 14]. In Abbildung 1.2 sind exemplarisch die
Magnetisierungskurven eines Nickeldrahtes aus [6] gezeigt, der zunéchst mit einem
Bunsen-Brenner erhitzt (durchgezogene Linie) und anschliefend durch Befestigung
eines Gewichtes am unteren Ende mechanisch gestreckt wurde (gestrichelte Linie).

U . IS S| "

Abbildung 1.2: Magnetisierungskurven eines Nickeldrahtes aus dem Jahre 1888 von
J. A. Ewing [6], der zun&chst erhitzt (annealed) und anschlieBend mechanisch gestreckt
wurde (hardened by stretching).

Nach der Streckung des Drahtes ist die Fldche der ermittelten Hysterese signifikant
erhoht. Zudem ist die Magnetfeldstirke, die benttigt wird, um die Magnetisierung nach
einer vorherigen Sattigung wieder auf Null zu reduzieren, deutlich hoéher. J. Hopkinson
erkannte, dass es sich bei dieser charakteristischen Feldstérke um einen Messparameter
allergrofiter Wichtigkeit handelt, dem er den Namen Koerzitivkraft (von lateinisch
coercere: bandigen) gab [15]. Systematische Untersuchungen an Eisen- oder Stahldriahten
haben ebenfalls gezeigt, dass durch eine mechanische Streckung der Drihte die Koer-
zitivitdt deutlich erhoht werden kann [12, 14]. Diese Befunde konnten zur damaligen
Zeit jedoch noch nicht erklart werden, da allgemein das theoretische Fundament fiir
die Beschreibung des Magnetisierungsverhaltens eines Ferromagneten fehlte. Erst durch
die Quantenmechanik konnten diese Liicken geschlossen werden, wobei insbesondere
die Arbeiten von G. E. Uhlenbeck und S. Goudsmit [16] (Elektronenspin, 1925) sowie
W. Heisenberg [17] (Austauschwechselwirkung, 1928) hervorzuheben sind. Dadurch
konnte gezeigt werden, dass die atomaren magnetischen Momente ihren Ursprung im
Spin- und Bahndrehimpuls der Elektronen nicht abgeschlossener Elektronenschalen
haben und dass in Ferromagnetika die Austauschwechselwirkung eine Parallelstellung



benachbarter Momente begiinstigt. Die Momente sind dabei in Abwesenheit eines
externen Magnetfelds entlang einer Vorzugsrichtung ausgerichtet, die bei den ferro-
magnetischen Drihten ausschlieBlich durch die Kristallstruktur (Kristallanisotropie
oder magnetokristalline Anisotropie) determiniert ist [7] (Spin-Bahn-Kopplung, 1937).
Ein Nickel-Festkorper besitzt aufgrund seiner Kristallstruktur (kfz) eine kubische
Anisotropie mit der Vorzugsrichtung entlang der [111]-Raumdiagonalen. Die Kristalla-
nisotropiekonstante erster Ordnung betriigt dabei |Ki| = 5-103J/m?® [1]. Im Jahre
1968 konnten R. F. Krause und B. D. Cullity jedoch zeigen [18], dass sich bei der
Streckung eines polykristallinen Nickel-Festkorpers eine uniaxiale Anisotropie entlang
der Verformungsrichtung ausbildet, was a posteriori die Ergebnisse von J. A. Ewing aus
dem Jahre 1888 in Abbildung 1.2 erklart.

Von Bedeutung sind zudem die Prozesse die bei der Magnetisierung eines Ferromagneten
in Feldrichtung ablaufen. Mittels der ballistischen Methode erkannten Bozorth et al.
[4] bereits im Jahre 1929, dass bei Anlegen eines externen Feldes die Magnetisierung
einen diskontinuierlichen Verlauf aufweist (Barkhausen-Spriinge). Daraus schlussfol-
gerten sie, dass sich immer innerhalb kleiner Bereiche von ungefihr 10'9 Atomen die
Magnetisierung schlagartig éndert, was auf einzelne homogen magnetisierte Bereiche
innerhalb eines Ferromagneten hindeutet. Dieser Befund konnte auf theoretischer
Ebene von F. Bloch [19] (1931) sowie L. Landau und E. Lifshits [20] (1935) verifiziert
werden, die zeigen konnten, dass ein Ferromagnet im feldfreien Raum im Normalfall
nicht homogen magnetisiert ist, sondern in einzelne Bereiche (magnetische Doméinen)
mit unterschiedlichen Magnetisierungsrichtungen aufspaltet, die durch Doménenwéande
(Bloch-Winde) voneinander getrennt sind. Ursache fiir die Doménenbildung ist nach
Landau und Lifshits das sogenannte Entmagnetisierungsfeld, welches seinen Ursprung in
einer Divergenz der Magnetisierung an internen oder externen Grenzflichen hat. Wird
ein Ferromagnet magnetisiert, verschieben sich die Bloch-Wé&nde nicht kontinuierlich
sondern aufgrund von Haltekréften, die zum Beispiel durch Gitterdefekte verursacht
werden, sprunghaft, was sich bei Magnetisierungsmessungen in den von Bozorth et al.
beobachteten Barkhausen-Spriingen manifestiert [5].

Parallel zur Entwicklung der fundamentalen theoretischen Modelle zur Beschreibung
des magnetischen Verhaltens eines Ferromagneten, hat sich auch die Messtechnik zur
Aufnahme quasi-statischer Magnetisierungskurven entwickelt und erlaubt heutzutage
die Charakterisierung von Ferromagneten nahezu jedweder Geometrie [21]. Wie im
Folgenden exemplarisch fiir Nickelfestkorper gezeigt wird, kann durch die Partikelgeo-
metrie das Magnetisierungsverhalten eines Ferromagneten signifikant manipuliert und
mittels Magnetisierungsmessungen detektiert und somit auch quantitativ interpretiert
werden.

In Abbildung 1.3 ist die Magnetisierungskurve einer Nickel-Kugel mit einem Durch-
messer von etwa fiinf Millimetern gezeigt. Nach einer vorherigen Séttigung bei
poH = 400mT betriagt die auf das Séttigungsmoment mg normierte Magnetisierung
der Nickel-Kugel in Feldrichtung bei pugH = 0mT nur noch mg/mg = 0.02. Bei dieser
Restmagnetisierung handelt es sich neben der Koerzitivitdt um die zweite wichtige
Kenngrofle einer Hysteresekurve, welche als Remanenz oder das remanente magnetische
Moment m, bezeichnet wird. Die geringe Remanenz der Nickel-Kugel bedeutet nun, dass
die Magnetisierung in einzelne Doménen aufspaltet, um die Entmagnetisierungsenergie
zu minimieren. Begiinstigt wird die Domé&nenbildung durch die zumindest im Vergleich
zu Eisen oder Cobalt niedrige magnetokristalline Anisotropie von Nickel [1], die im
Endeffekt eine grofle Beweglichkeit der Doménenwénde zuldsst. Mit der geringen
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Abbildung 1.3: Magnetisierungskurve einer Nickel-Kugel mit einem Durchmesser von
5 mm und die eines Nickel-Zylinders (d = 0.5mm, [ = 4mm) parallel beziehungsweise
senkrecht zur Zylinderachse.

Remanenz direkt korreliert ist auch eine vergleichsweise geringe Koerzitivitdt von
gerade einmal poHgo = 5mT.

Werden stattdessen Magnetisierungskurven von einem Nickel-Zylinder mit einem
Durchmesser von d = 0.5 mm und einer Linge von [ = 4 mm aufgenommen, zeigt sich,
dass diese in Abhéngigkeit von der Orientierung der Zylinderachse zum angelegten
homogenen Magnetfeld unterschiedliche Verldufe aufweisen (Abb. 1.3). Ursache hierfiir
ist die Richtungsabhéngigkeit der Entmagnetisierungsenergie, die bewirkt, dass sich
der Stab entlang der Zylinderachse leichter magnetisieren ldsst als senkrecht dazu.
Dieser Energiebeitrag wird als Formanisotropieenergie bezeichnet, mit der Formani-
sotropiekonstante Ky = 1/4puoM3(1 — 3N)) [22]. Hierbei ist pg = 4 - 107" N/A? die
Vakuumpermeabilitit, Mg [A/m] die Sittigungsmagnetisierung und V)| der sogenannte
Entmagnetisierungsfaktor parallel zur Zylinderachse [8]. Aus einem Vergleich der beiden
Magnetisierungskurven lassen sich so die Entmagnetisierungsfaktoren parallel und
senkrecht zur Hauptrotationsachse abschétzen.

In Abbildung 1.4 wiederum ist die Magnetisierungskurve eines Ensembles sphérischer
Nickel-Nanopartikel mit einem mittleren Durchmesser von (d) = 20nm zu sehen, die
in einer Silber-Matrix wechselwirkungsfrei dispergiert sind. Im Vergleich zur Kurve der
makroskopischen Nickel-Kugel hat diese eine verschwindende Koerzitivitét.

Ursache hierfiir ist, dass man im Fall sphérischer Ferromagnete bei Unterschreitung
eines kritischen Durchmessers d. ~ 72vV/AK/(uoM2) nach C. Kittel [9] (1946) Ein-
doménenpartikel erhilt, was bedeutet, dass alle atomaren magnetischen Momente i,
innerhalb der untersuchten Nickel-Nanopartikel parallel zueinander sind. Hierbei ist
A[J/m] die Austauschkonstante und K [J/m?] die effektive Anisotropiekonstante womit
man fiir Nickel do = 42nm erhélt [1]. Damit besitzen die Nickel-Nanopartikel einen
Makrospin m = ) ji,, der bei T = 0K entlang der durch die Kristallstruktur vorge-
gebenen Anisotropierichtung ausgerichtet ist. Oberhalb einer bestimmten Temperatur,
der sogenannten Blocking-Temperatur 1, ist die thermische Energie kT jedoch grofier
als die magnetokristalline Anisotropieenergie K1V der Nickel-Nanopartikel, weshalb die
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Abbildung 1.4: Magnetisierungskurve einer makroskopischen Nickel-Kugel (d = 5 mm)
und eines Ensembles von sphérischen Nickel-Nanopartikeln ({(d) = 20 nm).

magnetischen Momente 77 fluktuieren. Nach C. P. Bean und J. D. Livingston [10] (1959)
handelt es sich dann um sogenannte Superparamagnete, deren Magnetisierungskurve
analog zu Paramagneten mit dem Superspin m durch die Langevin-Funktion beschrieben
werden kann und somit keine Hysterese aufweist. Das bedeutet, dass dieselben Partikel
je nach Temperatur ferromagnetisches (mit Hysterese) oder superparamagnetisches
(ohne Hysterese) Verhalten aufweisen kénnen.

Ein Vergleich zwischen der makroskopischen Nickel-Kugel und dem Zylinder hat bereits
gezeigt, dass die Form einen signifikanten Einfluss auf das Magnetisierungsverhalten
hat. Dies gilt in besonderen Mafl fiir Nanopartikel. Mittels der PAO-Templatsynthese
(Porous Aluminium Oxide) lassen sich nun auch eindoménige Nickel-Zylinder, im
Folgenden als Nickelnanostiabe bezeichnet, herstellen. Innerhalb des Templats dienen
die Porenkanéle im Aluminiumoxid als Form, in denen die Stdbe erzeugt werden [23]
(Abb. 1.5).

Durch Variation der Syntheseparameter (z.B. Elektrolyt, Oxidationsspannung) lisst sich
die Poren- beziehungsweise Stabgeometrie, und daraus resultierend die magnetischen
Eigenschaften der Nanostédbe, manipulieren.

In Abbildung 1.6 sind die Magnetisierungskurven eines solchen mit Nickel befiillten
Templats senkrecht beziehungsweise parallel zur Vorzugsrichtung gezeigt und im
Vergleich dazu die Magnetisierungskurve des Ensembles sphérischer Nanopartikel aus
Abbildung 1.4. Die Nanostébe haben einen mittleren Durchmesser von (d) = 19nm und
eine mittlere Lénge von (I) = 172nm. Trotz des vergleichbaren mittleren Durchmessers
unterscheiden sich die Magnetisierungskurven des Ensembles der Nanostédbe signifikant
von der superparamegnetischen Magnetisierungskurve der sphérischen Nanopartikel.
Aufgrund der Formanisotropie der Stdbe zeichnen sich die entsprechenden Magne-
tisierungskurven, wie auch im Fall des makroskopischen Nickel-Stabs (Abb. 1.3),
zum einen durch eine signifikante Richtungsabhingigkeit aus. Zum anderen wird
insbesondere bei der Messung parallel zur Vorzugsrichtung des Templats, im Gegensatz
zum Ensemble der sphérischen Nanopartikel, eine ausgeprigte Hysterese detektiert.
Die charakteristischen Groflen sind hierbei die Koerzitivitdt poHe = 82.8mT und
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Abbildung 1.5: Schematische Darstellung einer mittels der PAO-Templatsynthese her-

gestellten hexagonal geordneten pordsen Aluminiumoxidschicht, deren Poren mit Nickel
befiillt sind.
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Abbildung 1.6: Magnetisierungskurve eines Ensembles von spérischen Nickel-
Nanopartikeln ((d) = 20nm) und eines mit Nickel befiillten Templats ({d) = 19 nm,
(I) = 172nm) parallel und senkrecht zur Vorzugsrichtung.

die reduzierte Remanenz m,/mg = 0.57. Das bedeutet, dass diese Nickelnanostéibe
im Gegensatz zu den kugelférmigen Nanopartikeln ferromagnetisch sind. Ursache
fiir das stark hysteretische Verhalten ist ebenfalls die Formanisotropieenergie, die
bereits ab Aspektverhéltnissen n > 1.1 dominant gegeniiber der magnetokristallinen
Anisotropie von Nickel und deutlich gréfler als die thermische Energie ist. Da die
Nickelnanostibe wie auch die sphérischen Nickelnanopartikel aufgrund des geringen
Durchmessers ((d) = 19nm) Eindoménenpartikel sind, bewirkt die Formanisotro-
pie, dass die Nickelnanostdbe homogen entlang der langen Stabachse magnetisiert
sind. Die Nanostédbe besitzen somit eine ausgeprigte magnetische Uniaxialitdt. Fiir
solche ferromagnetische Eindomé#nenpartikel mit uniaxialer Anisotropie wiirde man



nach E. C. Stoner und E. P. Wohlfarth [24] (1947) eine reduzierte Remanenz von
my/mg = 1 erwarten. Diese Diskrepanz wurde bereits in anderen Arbeiten beobachtet
[23, 25, 26, 27]. Entsprechende experimentelle Untersuchungen mittels quasi-statischer
Magnetisierungskurven [28, 29, 30] und Henkel-Plots [31] zeigen, dass die Ursache
hierfiir dipolare Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Nickelnanostében aufgrund
des geringen mittleren Abstands im Templat sind, der in diesem Fall gerade einmal
Dint =~ 37nm betridgt. Mikromagnetische Simulationen untermauern diesen Befund
[32, 33]. Bei den Magnetisierungsmessungen an den Templaten aus Abbildung 1.6
werden also neben den intrapartikuldren Wechselwirkungen der magnetischen Momente
auch die interpartikuléren dipolaren Wechselwirkungen detektiert.

Fiir potentielle technische Anwendungen ferromagnetischer Nanostéibe, zum Beispiel
als magnetische Datenspeicher [34], spielt ihr Ummagnetisierungsverhalten eine ent-
scheidende Rolle und muss entsprechend sorgfiltig charakterisiert werden. Neben
den Absolutwerten und dem winkelabhéngigen Verlauf der Koerzitivitdt sind hierfiir
unter anderem auch die Formanisotropickonstante [24] und die Switching Field
Distribution (SFD) der Nanostab-Ensembles wichtige Kenngroéfien [35], die sich jeweils
aus Magnetisierungsmessungen extrahieren lassen. Da bei den Templatmessungen
stets Storeinfliisse durch die dipolaren Wechselwirkungen zu beachten sind, ist es fiir
eine exakte Bestimmung der relevanten Parameter zwingend notwendig, den Einfluss
kollektiver Streufelder durch eine Vergroflerung des mittleren Teilchenabstandes zu
minimieren. Ein Ziel dieser Arbeit war es daher, die mithilfe der PAO-Templatsynthese
hergestellten Nickelnanostibe aus der Oxidmatrix herauszulosen und sie in einer
Hydrogel-Matrix zu dispergieren, um sie somit moglichst wechselwirkungsfrei mittels
Magnetisierungsmessungen charakterisieren zu kénnen. Dabei werden die ferromagneti-
schen Nanostébe in der Gel-Matrix sterisch eingebaut und im Folgenden als Ferrogele
bezeichnet, ein Begriff, der erstmals 1997 von M. Zrinyi [36] gepridgt wurde. Abhéngig
von der Prozedur erhélt man dabei entweder eine isotrope oder uniaxiale Verteilung
der langen Stabachsen der Nickelnanostibe und dementsprechend magnetisch isotrope
oder uniaxiale Ferrogele. Als Hydrogel wird in dieser Arbeit Gelatine verwendet, dessen
mechanische Eigenschaften unter anderem durch die Gelatine-Konzentration eingestellt
werden kénnen. Um die magnetischen Eigenschaften der Nanostédbe zu charakterisieren
muss dabei gewdhrleistet sein, dass die Stdbe, wie bereits angesprochen, einzeln und
wechselwirkungsfrei in der Gelatine-Matrix dispergiert und fest verankert sind, sodass
bei Anlegen eines externen homogenen Magnetfeldes die Ausrichtung der magnetischen
Momente in Feldrichtung ausschlieflich durch deren Rotation aus der Anisotropie-
achse erfolgt. Letzteres lédsst sich unter anderem durch Verwendung eines hohen
Gelatine-Anteils realisieren, weshalb im Folgenden solche Nanostab-Gelatine-Systeme
als mechanisch harte Ferrogele bezeichnet werden.

Wie auch bei den bisher prisentierten Beispielen (Nickel-Kugel, Nickel-Zylinder,
sphirische Nickel-Nanopartikel, Nickelnanostibe) zielen die Magnetisierungsmessun-
gen der harten Ferrogele auf die Charakterisierung der magnetischen Eigenschaften
der Partikel beziehungsweise von Ensemblen solcher Partikel. In den vergangenen
Jahren hat sich jedoch als weiterer interessanter Aspekt herauskristallisiert, dass das
Magnetisierungsverhalten dispergierter ferromagnetischer Nanopartikel auch von den
mechanischen Eigenschaften der umgebenden Matrix beeinflusst wird. Das promi-
nenteste Beispiel sind Ferrofluide [37]. Dabei handelt es sich um stabile kolloidale
Suspensionen magnetischer Nanopartikel in einer viskosen Matrix. Auch im Fall
ferromagnetischer Eindoménenpartikel zeichnen sich solche Ferrofluide makroskopisch
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betrachtet durch ein superparamagnetisches Magnetisierungsverhalten aus [38]. Grund
hierfiir ist, dass die Aurichtung der magnetischen Momente der Partikel in Feldrichtung
durch eine Drehung der Partikel in der fluiden Phase (Brown’sche Relaxation) erfolgt
[39]. Durch entsprechende Magnetisierungskurven und einer nachfolgenden Anpassung
mit einer Langevin-Funktion ldsst sich so das mittlere magnetische Volumen der
dispergierten ferromagnetischen Nanopartikel abschétzen. Desweiteren wurden in den
letzten Jahren Arbeiten verdffentlicht, in denen gezeigt werden konnte, dass anhand
von Magnetisierungsmessungen an Polymer-Matrizen mit eingebauten magnetischen
Nanopartikeln prinzipiell auch die elastischen Eigenschaften des umgebenden Netzwerks
untersucht werden kénnen. Schulz et al. [40] haben zum Beispiel in Diblock-Copolymer
Filmen dispergierte Maghemite-(y — FeoO3)-Nanopartikel untersucht. Diese sind bei
Raumtemperatur superparamagnetisch, unterhalb der Blocking-Temperatur jedoch
ferromagnetisch. In diesem Temperatur-Bereich zeigen die Magnetisierungskurven
der untersuchten Nanokomposite daher hysteretisches Verhalten, wobei die Kurven-
verldufe von denen im Rahmen des Stoner-Wohlfarth-Néel-Modells [24, 41] berechneten
abweichen. Diese Diskrepanz konnte von ihnen jedoch unter anderem durch die
Annahme einer elastische Torsion der Partikel in Feldrichtung erkliart werden. Ei-
ne solche mechanische Drehung verwenden Schmidt et al. [42], um die elastischen
Figenschaften der umgebenden Matrix zu charakterisieren. Hierfiir verwenden sie
Cobalt-Ferrit-(CoFeoO4)-Nanopartikel, die, abhéingig von ihrem Durchmesser, auch
bei Raumtemperatur ferromagnetisch sein koénnen. Die Nanopartikel sind mit 3-
Methacryloxypropyl-Trimethoxysilane (MTS) beschichtet und werden iiber kovalente
Bindungen in Poly-Acrylamid-(PAAm)-Gelnetzwerke eingebaut [43]. Die Nanopartikel
fungieren in den fertigen Gel-Systemen als Knotenpunkte, was bedeutet, dass die
Netzwerkketten mit der Partikeloberfliche chemisch vernetzt sind. Bei Anlegen eines
magnetischen Drehmoments wird eine Partikelrotation in Feldrichtung zum Teil durch
die Netzwerkketten gehemmt. Schmidt et al. konnten daher durch Messung der Anfangs-
suszeptibilitdt der Magnetisierungskurven den Elastizitdtsmodul der Polymerstringe
abschétzen.

In dieser Arbeitsgruppe wurden Nickelnanostibe bereits als Sonden verwendet, um
mittels AC Magnetisierungsmessungen, dynamischer Lichtstreuung und optischer
Transmission [44] die Viskositidt von Fliissigkeiten zu bestimmen [45, 46]. Vorteil der
Nickelnanostébe im Vergleich zu sphérischen magnetischen Nanopartikeln ist, dass sie
aufgrund der Formanisotropie bei Raumtemperatur in jedem Fall ferromagnetisch sind
und sich zudem durch eine ausgeprigte magnetische Uniaxialitdt auszeichnen. Diese
speziellen magnetischen Eigenschaften liefern auch die Grundlage fiir die Entwicklung
theoretischer Modelle zur quantitativen Analyse der mechanischen Eigenschaften der
Matrix.

Im Rahmen dieser Arbeit sollte nun untersucht werden, ob sich die Nickelnanostdbe
ebenfalls eignen, um die elastischen Eigenschaften von Hydrogelen (in diesem Fall was-
serbasierte Gelatine-Gele) anhand von Magnetisierungsmessungen zu charakterisieren.
Wihrend fiir die Untersuchung der magnetischen Eigenschaften der Nickelnanostibe
eine Partikelrotation unterbunden werden muss (mechanisch hartes Ferrogel), ist
sie fiir eine Charakterisierung der umgebenden Matrix gerade erwiinscht (Abb. 1.7).
Solche Gel-Systeme werden im Folgenden als mechanisch weiche Ferrogele bezeichnet,
welche sich im Vergleich zu den harten dadurch auszeichnen, dass der Gelatine-Anteil
entsprechend geringer ist.



Abbildung 1.7:  Magnetisierungsverhalten
der entlang einer Vorzugsrichtung ausgerich-
teten Nickelnanostibe in Gel-Matrizen mit
unterschiedlichen elastischen Eigenschaften. In
(1) sind die aus dem Templat herausgelosten
Nickelnanostédbe in einer mechanisch harten
Gel-Matrix dispergiert. Bei Anlegen eines ex-
ternen homogenen Magnetfeldes senkrecht zur
Vorzugsrichtung richten sich die magnetischen
Momente der Stdbe durch eine Rotation aus
der langen Stabachse in Feldrichtung aus.
In (2) sind die Stdbe in einer mechanisch
weichen Gel-Matrix eingebaut, wodurch
eine zusétzliche elastische Partikelrotation in
Feldrichtung erfolgt.

Die vorliegende Arbeit kann demnach in zwei Themenschwerpunkte unterteilt werden:

(1) Die Charakterisierung der magnetischen Eigenschaften der Nickelnanostidbe in Ab-
wesenheit dipolarer Wechselwirkungen durch Verwendung mechanisch harter Hy-
drogele als Matrix. Insbesondere soll anhand quasi-statischer Magnetisierungsmes-
sungen untersucht werden, ob es sich bei den Stidben um ferromagnetische Ein-
doménenpartikel mit uniaxialer Anisotropie handelt. Zudem wird der Ummagne-
tisierungsprozess der magnetischen Momente innerhalb der Stdbe charakterisiert.

(2) Die Untersuchung der elastischen Eigenschaften mechanisch weicher Hydrogele
mittels quasi-statischer Magnetisierungsmessungen, unter Verwendung der Nickel-
nanostébe als Sonden. Es werden insgesamt vier verschiedene Verfahren eingefiihrt,
um iiber die Magnetisierungskurven der weichen Ferrogele den Schermodul der um-
gebenden Matrix abzuschétzen.

Die Probensynthese erfolgt dabei in beiden Fillen analog zueinander. Die Stédbe werden
mithilfe der PAO-Templatsynthese hergestellt, in eine stabile wasserbasierte kolloida-
le Suspension iiberfithrt und anschlieffend in Gelatine-Sole bei 60 °C eingeriihrt. Durch
Abkiihlen auf Raumtemperatur (20 — 21°C) erhélt man Gelatine-Gele mit den einge-
bauten statistisch orientierten Nickelnanostidben (isotrope Ferrogele), beziehungsweise
uniaxiale Ferrogele, wenn durch Anlegen eines homogenen Magnetfeldes wihrend des
Aushirtevorgangs eine magnetische Vorzugsrichtung aufgeprigt wird [38, 47].

Die magnetische Charakterisierung der Ferrogele erfolgt ausschliefilich mittels quasi-
statischer Magnetisierungsmessungen bei Raumtemperatur. Um das magnetische Ver-
halten der Nickelnanostédbe zu beschreiben, werden die Ergebnisse mit dem sogenannten
Stoner-Wohlfarth-(SW)-Modell verglichen, welches das Magnetisierungsverhalten wech-
selwirkungsfreier Ensembles homogen magnetisierter Rotationsellipsoide mit einer festen
Partikelorientierung beschreibt und die Berechnung entsprechender Magnetisierungskur-
ven erlaubt [24]. Daher wird zunéchst iiberpriift, ob die Stidbe in den Ferrogelen wechsel-
wirkungsfrei dispergiert und uniaxiale ferromagnetische Eindoménenpartikel sind. Eine
wichtige Annahme im Rahmen des SW-Modells ist zudem, dass die magnetischen Mo-
mente kohéirent ummagnetisieren. Zum Abschluss der magnetischen Charakterisierung
der Nickelnanostéibe wird deshalb der Ummagnetisierungsprozess der in dieser Arbeit
verwendeten Stdbe untersucht.

Das SW-Modell bildet zudem die Grundlage fiir die Untersuchung des Einflusses
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einer mechanischen Rotation der Partikel auf ihre Magnetisierungskurven. Unter
Berticksichtigung einer elastischen Rotation in der Energiedichte eines Stoner-Wohlfarth-
Partikels lassen sich Magnetisierungskurven in Abhéngigkeit von den elastischen Ei-
genschaften der umgebenden Matrix theoretisch berechnen. Unter Verwendung dieses
Modells werden vier verschiedene Messverfahren zur Charakterisierung der elastischen
Eigenschaften der Gel-Matrizen entwickelt und fiir die Auswertung der Magnetisierungs-
messungen weicher Ferrogele angewandt. Die gesuchte Messgrofie ist dabei der Schermo-
dul, wobei die Ergebnisse mit Messwerten aus klassischen rheologischen Untersuchungen
von Gelatine-Gele verglichen werden.
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Die Synthese der Gelatine-basierten Hydrogele mit Nickelnanostéiben als magnetischer
Phase kann in vier Prozessschritte unterteilt werden. Zunéchst werden mithilfe einer
zweistufigen Anodisierung (anodische Oxidation) nach Masuda pordse Aluminiumoxid-
schichten hergestellt (PAO-Templatsynthese) [48]. Im zweiten Schritt werden die Poren-
kandle elektrolytisch mittels einer stromgepulsten Abscheidung mit Nickel befiillt [23].
Die daraus resultierenden Nickelnanostéibe werden anschlieend aus der Aluminiumoxid-
matrix herausgelost, mehrmals gewaschen und in destilliertem Wasser zu einer stabilen
kolloidalen Suspension dispergiert. Im letzten Prozessschritt werden die magnetischen
Fluide zu isotropen oder uniaxialen Ferrogelen weiterverarbeitet.

Im Folgenden werden diese vier Prozesschritte detailliert vorgestellt.

2.1 PAO-Templatsynthese

Bei der Anodisierung von Aluminium in einem wéssrigen Elektrolyten unter Verwendung
einer konstanten Spannung, auch bekannt als Eloxal-Verfahren, entsteht eine Alumini-
umoxidschicht, deren Morphologie entscheidend von den Syntheseparametern, wie dem
pH-Wert des Elektrolyten oder der Anodisierungsspannung, abhingt. Wahrend bei pH-
Werten ~ 5-7 eine geschlossene Oxidschicht mit limitierter Schichtdicke entsteht [49],
kann sich bei Verwendung saurer Elektrolyte eine Porenstruktur innerhalb des Oxids
ausbilden, deren Geometrie (Porendurchmesser, -abstand) unter anderem iiber die An-
odisierungsspannung gesteuert wird [23, 50, 51, 52, 53, 54, 55, 56].

Im Folgenden werden zunéchst allgemein die bei der Anodisierung ablaufenden Prozesse
vorgestellt. Anschliefend wird das Phénomen der Porenbildung erkliart und dargelegt,
wie mithilfe einer zweistufigen Anodisierung eine durchgehend homogene pordse Alumi-
niumoxidschicht hergestellt werden kann.

2.1.1 Anodisierung

Die zu oxidierende Aluminiumfolie wird bei der Anodisierung anodisch geschaltet und
als Gegenelektrode (Kathode) wird ein Material verwendet, das eine hohe elektrische
Leitfahigkeit hat und vom verwendeten Elektrolyten nicht angegriffen wird.
In einem wiissrigen Elektrolyten lduft die Umwandlung von Aluminium zu Aluminium-
oxid

2A1+ 3H;0 — Al,Os5 + 3H, (2.1)

an der Oberfliche spontan ab und es bildet sich eine natiirliche Oxidschicht von einigen
Nanometern aus. Wird nun eine konstante Anodisierungsspannung angelegt, fillt bei
Verwendung eines leitfidhigen Elektrolyten die angelegte Spannung iiber der Oxidschicht
ab und es kommt an der Anode zu folgenden Reaktionen (Abb. 2.1):
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Gegenelektrode
3]

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung der beim Eloxal-Verfahren relevanten chemi-
schen Reaktionen.

O An der Grenzfliche Oxid/Elektrolyt wird Wasser dissoziiert

12H,0 — 6H30" +60H™ (2.2)
9H,O0 — 6H30" 4+302%"

wobei Gleichung 2.3 berticksichtigt, dass ein Teil der Hydroxid-Ionen (OH™) an der
Oxidoberfliche oder im Oxid selber zu Sauerstoff-Ionen umgewandelt wird [55].

A An der Aluminiumoberfliche wird Aluminium oxidiert
2A1 — 2A1%T +6e, (2.4)

und die entstehenden Aluminium-Ionen reagieren mit den zum Aluminium diffun-
dierenden Hydroxid/Sauerstoff-Ionen zu Aluminiumoxid:

2A1PT + 60H- —  AlyO3+ 3H,0 (2.5)
2A13T + 3077 —  ALO;. (2.6)

Bei der Oxidation des Aluminiums werden nach Gleichung 2.4 sechs Elementarla-
dungen freigesetzt. Damit ein geschlossener Stromkreislauf entsteht, miissen diese
an der Kathode wieder umgesetzt werden.

® Die bei der Wasserspaltung entstandenen Oxonium-Ionen (H30") werden gemif3
6H30+ +6e~ — 3Hs + 6H50O (27)

reduziert. Fiir die wihrend der Elektrolyse ablaufende Redoxreaktion (Glg. 2.4 und
2.7) ldsst sich demnach insgesamt schreiben:

2A1+4 6H30T — 2A13" 4+ 3H, + 6H,0. (2.8)

Fiir die Gesamtreaktion, die sich aus den drei relevanten chemischen Reaktionen, gege-
ben durch die Gleichungen 2.2/2.3, 2.5/2.6 und 2.8, zusammensetzt, erhélt man wie-
derum Gleichung 2.1. Ohne zusétzliche chemische Reaktionen, wie zum Beispiel ei-
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ne Oxidauflosung, werden demnach alle bei der Oxidation des Aluminiums generier-
ten Aluminium-Ionen gem#f Gleichung 2.5/2.6 zu Aluminiumoxid umgewandelt und
es entsteht eine kompakte Barrierenoxidschicht. Die Dicke der Schicht wird durch den
Tonenfluss im elektrischen Feld bestimmt und ist dabei proportional zur Anodisierungs-
spannung ist. Typische Elektrolyte fiir die Synthese planarer Oxidschichten sind unter
anderem wiéssrige Losungen aus Essig-, Bor, oder Zitronensédure. Diesen ist gemein, dass
durch die Dissoziation eines Teils der Sduremolekiile die relative Leitfahigkeit des Flek-
trolyten aufgrund der zusétzlichen Oxonium-Ionen grof§ genug ist, damit die angelegte
Spannung iiberwiegend iiber der Oxidschicht abféllt (man beachte Glg. 2.7), wihrend
gleichzeitig die Loslichkeit fiir Aluminiumoxid aber sehr gering ist.

Um die Ausbildung einer Porenstruktur in der Oxidschicht zu ermdoglichen, ist eine
Grundvorraussetzung, dass nicht alle Aluminium-Tonen umgesetzt werden, sondern dass
ein Teil des gebildeten Aluminiumoxids im Elektrolyten geldst wird [54]:

Al,O3 4+ 6H30" — 2A13T + 9H,0. (2.9)

Hierfiir bendtigt man somit einen Elektrolyten mit einer substanziellen aber auch nicht
zu hohen! Loslichkeit fiir Aluminiumoxid, was zum Beispiel in verdiinnter Schwefel-,
Phosphor- oder Oxalséure der Fall ist [23, 50, 52, 56]. Im Folgenden wird exemplarisch
die Porenentstehung in verdiinnter Schwefelsdure im Detail behandelt.

2.1.2 Porenbildung in verdiinnter Schwefelsdure

In wissriger Losung liegt Schwefelsdure bei Molaritéiten im Bereich von 1mol/l
iiberwiegend in der ersten Protolysestufe

H,S0O, + HoO — HSO, + H30™ 2.10
4

vor. Der Elektrolyt besteht somit aus Wasser mit zusétzlichen Hydrogensulfat- (HSO, )
und Oxonium-lonen, wodurch die relative Leitfihigkeit des Elektrolyten signifikant
erhoht ist im Vergleich zu reinem Wasser. Die Schwefelsdure selber ist nicht am Oxid-
wachstum beteiligt (Glg. 2.1), aber aufgrund der Loslichkeit von Aluminiumoxid in
Schwefelsdure

Al,O3 + 3H80, — 2A1%T 4 3S02 + 3H,0 (2.11)

von entscheidender Bedeutung fiir die Porenausbildung, wobei Aluminiumsulfat
Al5(SOy4)3 ein in wissriger Umgebung gut losliches Salz ist. Fiir die Porenentstehung
ist vermutlich eine lokale feldinduzierte Auflosung nach Gleichung 2.9 verantwortlich
[54, 55]. Dabei handelt es sich um einen selbstverstirkenden Prozess, der anschaulich
in Abbildung 2.2 fiir die Ausbildung von zwei benachbarten Poren dargestellt ist und
vermutlich folgendermaflen erklért werden kann:

Die Elektrolytparameter (Temperatur, Molaritit der Sdure) miissen so gewéhlt sein, dass
die Loslichkeit von Aluminiumoxid im Elektrolyten selber, ohne Anlegen einer Anodi-
sierungsspannung, sehr gering ist. Wird nun eine Gleichspannung angelegt ist auf der
Oberfliche des Aluminiums (Aquipotentialfiiiche) die Oberflichenladungsdichte in Be-
reichen mit einem kleinen Kriimmungsradius (Erhebungen) groler als in Bereichen mit
einem groffen Kriimmungsradius, weshalb an solchen Punkten das elektrische Feld E
am groften ist (Abb. 2.2(a)). Ein hohes lokales elektrisches Feld bedingt zunéchst ei-

!Bei einer zu hohen Loslichkeit kommt es zur Elektropolitur.
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Gegenelektrode

Gegenelektrode

Gegenelektrode
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Abbildung 2.2: Schematische Darstellung der Nukleation von zwei Poren in einer Alu-
miniumoxidschicht bei Verwendung eines Elektrolyten, der das Aluminiumoxid schwach
angreift.

Die Pfeile symbolisieren in (a) den Verlauf der elektrischen Feldlinien im gesamten Elek-
trolyten. In ausreichend grofien Abstand von der Aluminiumfolie ist das Feld homogen
und die Feldlinien dquidistant und parallel. In (b)-(d) ist der Verlauf der elektrischen
Feldlinien der Ubersicht halber nur im Aluminiumoxid dargestellt.

ne vermehrte Oxidbildung, was in einer, das Oberflachenprofil verstirkenden Dicken-
fluktuation der entstehenden Aluminiumoxidschicht resultiert (Abb. 2.2(b)). Aufgrund
der geringen spezifischen Leitfahigkeit o von Aluminiumoxid fithrt die Dickenfluktuati-
on wiederum zu einer Anderung des Verlaufs der elektrischen Feldlinien innerhalb des
Oxids (Abb. 2.2(a)-(b)). Bei der Porenbildung (Abb. 2.2(b)-(d)) sind nun verschiede-
ne chemische Reaktionen beteiligt (Oxidbildung, Oxidauflésung, Wasserspaltung) deren
Raten unter anderem von der lokalen Feldverteilung abhéngen. Damit es zur Ausbildung
der Poren kommt muss an diesen Stellen zunichst eine vermehrte, feldinduzierte Oxid-
auflosung stattfinden, wobei die genauen Prozesse hierfiir nicht bekannt sind [54]. Haben
sich nun erste Mulden gebildet (Abb. 2.2(c)) ist in diesen Bereichen lokal das elektrische
Feld erhsht und somit auch die Stromdichte 7 = oE. Demzufolge findet unter anderem
eine vermehrte Diffusion von Hydroxid/Oxid-Ionen in die Barrierenschicht (Glg. 2.2 und
2.3) statt, was in einem lokalen Konzentrationsanstieg von Oxonium-Ionen an der Grenz-
flache Oxid/Elektrolyt resultiert und somit den pH-Wert erniedrigt. Zudem wird durch
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die erh6hte Stromdichte im Oxid Joulsche Wérme erzeugt, die zusammen mit der bei der
exothermen Reaktion der Oxidauflésung freigesetzten Energie lokal die Temperatur des
Elektrolyten und somit die Loslichkeit fiir Aluminiumoxid weiter erhoht [54]. Die Dicke
der Oxidschicht wird sukzessive reduziert, bis es zu einem Gleichgewichtszustand zwi-
schen Oxidauflésung und -bildung kommt. Ab diesem Moment laufen die Oxidbildung
an der Aluminiumoberfliche und die Auflésung des Oxids an der Grenzfliche Elektro-
lyt/Oxid mit der selben Rate ab und es kommt zur Porenbildung (Abb. 2.2(c)-(d)). Die
halbkugelférmigen Porenbtden bilden somit die Wachstumsfront der Porenkaniile, die
in das Aluminium hineinwéchst. Durch die Volumenzunahme, aufgrund des Dichteun-
terschieds von Aluminium-Atomen in Aluminium und Aluminiumoxid, entstehen dabei
mechanische Spannungen innerhalb des Oxids. Um diese zu reduzieren, bildet sich eine
hexagonale Anordnung der Porenkanile aus (Abb. 2.3) [53]. Es konnte gezeigt werden,
dass fiir die Bildung einer homogenen hexagonal geordneten Porenstruktur ~ 70 % der
Aluminium-Ionen zu Aluminiumoxid umgesetzt werden miissen, was einer Volumenzu-
nahme von ¢ ~ 1.4 entspricht [23, 54]. Auflerdem konnte empirisch ermittelt werden, dass
im Regime des homogenen Porenwachstums die Dicke des Barrierenoxids D,,, der mitt-
lere Porenabstand D;,,;, der mittlere Porendurchmesser Dp und die Porenflichendichte
¢ ausschliefllich von der Anodisierungsspannung U abhéingen [23]:

Doy ~ 12—14nm/V-U (2.12)
Dint = 2-Dyy (2.13)
Dp =~ 1/3- Dy (2.14)

c ~ 1.85-108V?/m?.1/U? (2.15)

Nach einer anféinglich inhomogen verteilten Porennukleation auf der Oxidoberfliche dau-
ert die Ausbildung einer hochgeordneten Porenstruktur aber mehrere Stunden, weshalb
im Rahmen dieser Arbeit fiir die Synthese einer durchgehend homogenen porésen Oxid-
schicht eine zweistufige Anodisierung nach Masuda angewandt wurde [48].

TN ZININININY

Aluminium

Abbildung 2.3: Hexagonale Anordnung der Porenkaniile an der Wachstumsfront nach
einer mehrstiindigen Anodisierung. Die Wachstumsfront ist rot markiert und wiéchst
wahrend der Anodisierung in das Aluminium hinein.
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2.1.3 Zweistufige Anodisierung nach Masuda

Bei der zweistufigen Anodisierung wird zunécht tiber mehrere Stunden eine Anodisie-
rung des Aluminiums durchgefiihrt, bis sich eine hexagonale Ordnung der Porenkanile
an der Wachstumsfront einstellt. Dies fithrt zu einer entsprechenden Strukturierung des
Aluminiums entlang der Wachstumsfront Aluminium/Oxid durch die halbkugelférmigen
Abdriicke der Porenstruktur (Abb. 2.3). Anschliefend wird das Aluminiumoxid selektiv
aufgelost, ohne dabei die Aluminiumoberfliche anzugreifen. Bei einer zweiten Anodisie-
rung mit (nahezu) identischen Syntheseparametern dienen die regelméfligen Vertiefungen
auf der Metalloberfliche als Keime fiir das Wachstum einer von Anfang an geordneten
Porenstruktur mit denen in Gleichung 2.12-2.15 gegebenen charakteristischen Struktur-
grofen.

Im Folgenden wird das praktische Vorgehen fiir die Synthese geordneter pordser Alumi-
niumoxidschichten aufgezeigt.

2.1.4 Praktische Durchfithrung

Als Ausgangsmaterial fiir die PAO-Templatsynthese werden hochreine Aluminiumbleche
(Aluminiumanteil = 99.999 %) der Firma Goodfellow verwendet. Die gelieferten Bleche
haben eine Dicke von 1.5mm bei einer Grundfliche von 30 x 30cm? und werden zu
zwolf Templaten mit den Maflen 1.5 x 7.5 x 9 cm® zugeschnitten. Diese Template werden
jeweils mehrmals fiir die Templatsynthese verwendet, weshalb vor jedem neuen Zyklus
die Oberfliche prapariert werden muss. Insbesondere ist eine geringe Oberflichenrauheit
fiir eine homogene Porenstruktur von grofier Bedeutung [23, 54, 56].

Vorbehandlung der Templatoberfliche

Zunéchst  werden  mithilfe von  Natronlauge (l-molare NaOH)  Ober-
flichenverschmutzungen und Oxidreste entfernt. Die Template werden hierfiir fiir
etwa fiinf Minuten in die Losung gehalten. Durch eine gleichzeitig stattfindende Ultra-
schallbehandlung soll gewihrleistet werden, dass sémtliche Abfallprodukte der dabei
stattfindenden chemischen Reaktion in Losung gehen und nicht auf der Oberfliche
haften bleiben. Anschlieend werden die Folien aus der Losung genommen und direkt
mit destilliertem Wasser griindlich abgewaschen.

Um die Oberflichenrauheit der Folien auf Nanoebene signifikant zu reduzieren, werden
die Template zudem in einem Gemisch aus Perchlorsdure (60wt%) und Ethanol
(HClO4 : CoHgO =1:4) bei T ~ 0°C elektropoliert [57]. Hierfiir werden die Alumi-
niumfolien wie beim Eloxal-Verfahren anodisch geschaltet und als Gegenelektrode ein
Edelstahlblech verwendet. Im Gegensatz zum Eloxal-Verfahren geht das bei Anlegen ei-
ner Gleichspannung gebildete Oxid jedoch instantan in Losung. Das liegt daran, dass es
sich bei Perchlorsédure um eine sogenannte Supersdure handelt und daher die chemische
Auflésungsrate des Oxids grofler ist als die Wachstumsrate. Da in Abwesenheit einer
isolierenden Oxidschicht die Feldlinien an Spitzen der Aluminiumoberfliche gebiindelt
werden, wird an diesen Stellen lokal mehr Aluminium abgetragen und infolgedessen die
Oberfliache auf einer Nanoskala geglittet [58].

In Abbildung 2.4 ist exemplarisch der Verlauf des geflossenen Stroms in Abhéngigkeit
von der Zeit wihrend der Elektropolitur eines Aluminiumtemplats bei U = 16V
dargestellt. Wie zu sehen ist, nimmt die Stromdichte bereits nach wenigen Sekunden
stark ab, was dadurch erklart werden kann, dass das elektrische Feld zunéchst an Spitzen
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Abbildung 2.4: Charakteristischer Stromverlauf wihrend der Elektropolitur einer Alu-
miniumfolie, bei der eine Fliche von A = 7.5 x 6cm? bei U = 16V elektropoliert wurde
[58].

auf der Aluminiumoberfliche fokussiert wird. Diese werden durch die Elektropolitur
eingeebnet, weshalb der Strom nach etwa 90s in ein Plateau lduft. Um den Verlust an
Aluminium moglichst gering zu halten, werden die Template in der Regel maximal zwei
Minuten lang elektropoliert und anschliefend griindlich mit Ethanol und destilliertem
Wasser gewaschen.

Erste Anodisierung

Bei dem verwendeten Elektrolyt handelt es sich um 2-molare Schwefelséure, die sich in ei-
nem runden Glasgefafl mit einem Fassungsvermdégen von V' = 3.51 befindet. Durch ein in-
tegriertes Umlaufkiihlsystem wird der Elektrolyt wiahrend der Anodisierung auf 7' = 0°C
gekiihlt. Als Gegenelektroden werden sechs hochreine Bleifolien (Bleianteil = 99.9 %) von
Goodfellow mit einer Grundfliche von 10x 10 cm? verwendet, die in einem Halter so ange-
bracht sind, dass gleichzeitig bis zu fiinf Aluminiumtemplate beidseitig anodisiert werden
konnen. Sowohl die sechs Bleifolien als auch die fiinf Aluminiumfolien sind jeweils par-
allel geschaltet und bei Anlegen einer konstanten Anodisierungsspannung von U = 15V
ergibt sich, analog zur Elektropolitur, ein charakteristischer Stromverlauf (Abb. 2.5).
Der anfianglich starke Anstieg des Stroms lésst sich dadurch erklaren, dass sich zu Be-
ginn der Anodisierung nur eine diinne natiirlich gewachsene Oxidschicht auf der Alumi-
niumoberflache befindet, die einen Ionenfluss kaum behindert. Nach einigen Sekunden
beginnt das Wachstum der isolierenden Oxidschicht, wodurch bei konstanter Spannung
die Diffusionsrate der Ionen abnimmt und demzufolge der Strom stark abfillt. Bevor
der Stromfluss jedoch génzlich zum Erliegen kommt, setzt die Porennukleation ein, was
sich in einem Anstieg der Stromstirke aufgrund der feldinduzierten Oxidauflésung ma-
nifestiert. Ab diesem Moment beginnt die Ausbildung der hexagonalen Porenstruktur,
weshalb sich der Anodisierungsstrom einem konstanten Gleichgewichtswert annéhert.
Dieser Prozess ist nach etwa 24 h abgeschlossen und die Template werden aus dem Elek-
trolyten genommen. Um Séureriickstinde zu entfernen, werden die Template griindlich
mit destilliertem Wasser und Aceton gewaschen.
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Abbildung 2.5: Charakteristischer Verlauf des Anodisierungsstroms in Abhéingigkeit
von der Zeit bei der ersten Anodisierung einer Aluminiumfolie in 2-molarer Schwefelséure
bei U =15 V.

Selektive Auflésung des Aluminiumoxids

Um die pordse Aluminiumoxidschicht aufzulésen ohne dabei die strukturierte Oberfliche
des Aluminiumtemplats zu zerstoren, verwendet man eine auf 7' = 60 °C hochgeheizte
wéssrige Losung aus 0.2-molarer Chromséure und 0.12-molarer Phosphorsidure. Dabei
ist die Phosphorsiure ausschliellich dafiir verantwortlich, das Aluminiumoxid aufzulésen
(analog zu Glg. 2.11), wihrend die Chroms#ure benétigt wird, um das freigelegte Alu-
minium zu passivieren. Dabei bildet sich eine diinne unltsliche Passivierungsschicht, wo-
durch das Aluminium vor einer weiteren Oxidation geschiitzt ist. Um zu gewéhrleisten,
dass die gesamte pordse Oxidschicht entfernt ist, werden die Template erst nach einer
Zeit von t > 24h der Losung entnommen. Anschlieffend ist eine griindliche Reinigung
der Template in Wasser erforderlich, was der Tatsache geschuldet ist, dass Chromséaure
(H2CrOy4) hoch toxisch ist, da es sich dabei um in Wasser gelostes Chrom(VI)-Oxid
(CrO3) handelt.

Nachdem das Wasser auf der Templatoberfliche verdampft ist, ldsst sich kontrollieren,
ob die pordse Oxidschicht vollstindig entfernt wurde. Wiahrend eine Oxidschicht eine
milchige Oberflache verursacht, zeichnen sich die reinen Aluminiumtemplate durch eine
glinzende Oberflache aus. Diese konnen anschlieflend fiir die folgende zweite Anodi-
sierung prapariert werden. Hiefiir wird an der Grenzfliche Luft/Elektrolyt ein diinner
Streifen mit Nagellack versiegelt, da somit in diesem Bereich unter Umsténden eine
inhomogene Oxidschicht entstehen wiirde.

Zweite Anodisierung

Die gereinigten und préparierten Aluminiumfolien werden im selben Aufbau wie bei
der ersten Anodisierung eloxiert. Die Anodisierungsspannung betriagt dabei in der Regel
ebenfalls U = 15V, kann aber auch leicht variiert werden. Wie in Abbildung 2.6 zu se-
hen ist, bleibt die Ordnung der Porenstruktur bei einer Erhéhung von U = 15V — 20V
erhalten, wobei der mittlere Porendurchmesser Dp bei Erhohung der Anodisierungs-
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Abbildung 2.6: REM-Aufnahmen der Oberfldche einer pordsen Oxidstruktur nach einer
zweistufigen Anodisierung. In beiden Fillen betrug die Oxidationsspannung bei der ersten
Anodisierung U = 15V, bei der zweiten jedoch (a) U = 15V bzw. (b) U =20V.

spannung leicht zunimmt (Abb. 2.6(a): Dp ~ 14nm, Abb. 2.6(b): Dp ~ 16 nm.) Der
mittlere Porenabstand betrigt dabei jeweils D;,; ~ 40 nm.

Die Schichtdicke wird bei der zweiten Anodisierung iiber die geflossene Ladungs-
tragerdichte reguliert. Unter der Annahme, dass zuniichst alle Aluminium-Ionen
(Glg. 2.4) gemiB Gleichung 2.6 zu Aluminiumoxid umgewandelt werden!, lisst sich mit-
hilfe der Avogadro-Zahl Ny = 6.022 - 10~?* mol~!, der Mol-Masse von Aluminiumoxid
Ma1,0, = 102 g/mol und der Dichte von Aluminiumoxid paj,0, = 3.94g/cm? die Dicke
der entstehenden Oxidschicht wie folgt abschétzen:

C . 624-10%e qig. 24 2.08-1018 AIPF
1 — @ = /- T
cm? cm? cm?
Glg. 2.6 1.04-10'® Al,O3 n, 0.17-10 °mol Al,O3
cm? N cm?
Maiz04 17.62 - 107 5g Al,O3 PaIz0 4.47 - 10 %cm? Al,O3
cm? cm?

= 447 nm Al,O3 = dg.

Diese einfache Abschiitzung ist in guter Ubereinstimmung mit einer entsprechenden ex-
perimentellen Untersuchung, bei der fiir die Schichtdicke dg pordser Aluminiumoxid-
schichten in Abhsingigkeit von der geflossenen Ladungsdichte ein Wert von dg/[C/cm?] =
416 nm ermittelt wurde.

Bei einer Limitierung der Ladungsdichte auf 2 C/cm? entstehen bei der zweiten Anodi-
sierung somit etwa 800- 900 nm dicke, homogen geordnete pordse Oxidschichten, die als
Templat fiir die Herstellung von Nickelnanostiben verwendet werden konnen.

2.2 Elektrochemische Abscheidung von Nickel

Fiir die elektrochemische Abscheidung von Nickel auf eine Metalloberfliche wird in
der Regel ein Nickel-Watts-Bad als Elektrolyt verwendet [59]. Dieser spezielle Elektro-

'Da nur am Porenboden Aluminiumoxid in Lésung geht, wird dadurch die Dicke der Schicht selber
nicht beeinflusst
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2 Synthese der Ferrogele

lyt besteht aus einer wissrigen Losung von Nickelsulfat (NiSOy4 - 6H20), Nickelchlorid
(NiCl- 6H20) und Borséure (B(OH)s). Das zu vernickelnde Triagermetall wird als Ka-
thode geschaltet und als Gegenelektrode/Anode wird eine Nickelfolie verwendet. Gene-
rell lassen sich bei Anschalten eines konstanten Galvanisierungsstroms die Elektroden-
vorgénge wie folgt zusammenfassen [60]:

Anode : Ni — Ni*' +2e¢~ (Oxidation) (2.16)
Kathode : Ni*t42e~ — Ni (Reduktion) (2.17)

Das Nickelsulfat ist der Hauptlieferant an Nickel-Ionen im Elektrolyten, deren Konzen-
tration durch die gleichzeitig stattfindende Oxidation/Auflésung der Nickelfolie konstant
bleibt.

Bei der Nickelabscheidung ist allerdings darauf zu achten, dass keine weiteren chemischen
Reaktionen an den Elektroden ablaufen [61, 62]. An der Kathode wiirde unter Standard-
bedingungen (u. a. ¢(H30") =1mol/1=pH = 0) entsprechend ihrer Redoxpotentiale E
gemifl Gleichung 2.7 iiberwiegend Wasserstoff gebildet statt Nickel abgeschieden wer-
den (Eo(Ha/H30T) =0V, Ep(Ni/Ni2*) = —0.23 V) [60]. Durch Erhshung des pH-Werts
auf pH = 4 wird das Redoxpotential des Wasserstoffs laut Nernstscher-Gleichung aber
erniedrigt (Epn—4(Ha/H30") = —0.0059V - pH = —0.236 V), weshalb ab pH > 4 die
Nickelabscheidung begiinstigt ist. Bei einer zu basischen Losung wiederum wiirde die
Gefahr einer Passivierung der Nickelfolie durch die Entstehung einer NiOH-Schicht be-
stehen [60]. Unter ungiinstigen Randbedingungen kénnte daher statt der Oxidation von
Nickel die Oxidation von Hydroxid-Ionen zu Sauerstoff stattfinden. Daher wird der pH-
Wert des Elektrolyten durch die Zugabe von Borsdure bei ungefihr pH ~ 4-5 gepuffert
[61, 63]. Das Nickelchlorid wiederum wird verwendet, da durch die dissozierten Chlorid-
Ionen die Leitfihigkeit des Elektrolyten signifikant erhoht wird, was die Korrosion der
Anode gemifl Gleichung 2.16 begiinstigt.

Bei der elektrochemischen Abscheidung von Nickel auf Metalloberflichen werden mithil-
fe von Nickel-Watts-Bidern Wirkungsgrade von fast 100 % erreicht, was bedeutet, dass
nahezu alle an der Anode gelosten Nickelionen an der Kathode abgeschieden werden.
Bei den zu befiillenden PAO-Templaten ist aber aufgrund des Barrierenoxids eine di-
rekte Abscheidung des Nickels auf dem Aluminium nicht méglich. Nach Gleichung 2.17
miissen zur Reduktion der Nickelionen Elektronen durch die nichtleitende Oxidschicht
tunneln, wofiir, abhéngig von der Dicke der Schicht, zum Teil sehr grofle Potentialdif-
ferenzen nétig sind. Aufgrund des limitierten Stromflusses durch das Oxid kann es zu
einem Anstieg des Kathodenpotentials kommen. Dadurch wird die Wasserstoffabschei-
dung gegeniiber der Nickelabscheidung begiinstigt, was zu einer Verstopfung der Poren
fithren kann. Zudem stellt das geringe Elektrolytvolumen innerhalb der Porenkanile ein
Problem dar, da bei einem Mangel an Nickel-Ionen die vorhanden Oxonium-Ionen zu
Wasserstoff reduziert werden.

Um trotz des Barrierenoxids einen homogenen Fiillgrad von Nickel in den Poren zu
ermoglichen, wird daher zunéchst die Oxidschicht abgediinnt [64]. AuBerdem wird fiir
die elektrolytische Abscheidung kein konstanter Galvanisierungsstrom verwendet, son-
dern eine stromgepulste Abscheidung nach Nielsch et al. [64], um die Bildung von Was-
serstoff zu diskriminieren.
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2.2 Elektrochemische Abscheidung von Nickel

2.2.1 Abdiinnen des Barrierenoxids

Nach Gleichung 2.12 ist die Dicke des Barrierenoxids nach der Anodisierung direkt pro-
portional zur angelegten Oxidationsspannung. Um die Schichtdicke zu reduzieren, bietet
sich daher an, im Anschluss an die zweite Anodisierung die angelegte Spannung zu redu-
zieren, wodurch zunéchst vermehrt Oxid abgetragen wird, bis sich ein neues Gleichge-
wicht zwischen Oxidbildung und-auflésung einstellt [64]. Da aber laut Gleichung 2.15 die
Porenfliichendichte ¢ ebenfalls proportional ist zur Oxidationsspannung, kann dies zur
Ausbildung neuer Porenkanile innerhalb der Wachstumsfront, den halbkugelférmigen
Porenboden, fiihren. Eine solche unerwiinschte Aufspaltung der Porenkanile kann je-
doch durch ein spannungsgesteuertes Abdiinnverfahren verhindert werden, bei der die
angelegte Spannung schrittweise, in Zeitintervallen von nur einigen Sekunden, bis zum
gewiinschten Wert erniedrigt wird [65, 45, 44].
Zusitzlich kann aufler durch einen elektrochemischen Abdiinnprozess das Barrierenoxid
auch nasschemisch aufgelost werden [64, 66]. Mit Bezug auf Gleichung 2.11 bietet sich
hierfiir die Verwendung verdiinnter Sduren an. Die Rate der Oxidauflosung wird im Ver-
gleich zur Anodisierung, wo eine direkte chemische Auflésung des Oxids nicht erwiinscht
ist, entweder durch eine Erhéhung der Molaritdt oder der Temperatur vergroflert. Dabei
ist aber darauf zu achten, dass die Porenstruktur nicht zerstort wird und auch keine
vollstandige Auflésung des Barrierenoxids erfolgt, da dieses ein Abldsen der pordsen
Oxidschicht aufgrund interner mechanischer Spannungen zur Folge hétte. Von Vorteil
hierbei ist, dass das portse Aluminiumoxid selbst nicht homogen ist sondern aus zwei
unterschiedlichen Oxidschichten besteht, wobei die &uflere Schicht der Dicke D, chemisch
deutlich weniger bestindig ist als die innere Schicht der Dicke D; (Abb. 2.7) [23, 52, 67].
Fiir das Verhéltnis zwischen den Dicken der beiden Schichten konnte bei Verwendung
von verdiinnter Schwefelséure als Elektrolyt ein Wert zwischen D;/D, = 0.18-0.24 er-
mittelt werden [23]. Ursache fiir die geringe chemische Reinheit der &ufieren Schicht sind
Kontaminationen. Bei der Anodisierung in verdiinnter Schwefelsdure kann neben der
Wasseraufspaltung auch eine Protolyse der Hydrogensulfat-Ionen an der Oxidoberfliche
erfolgen [54, 55]:

HSO, +H,0 — SO; +H3;0™. (2.18)

Die dabei entstehenden Sulfat-Ionen (SO} ) diffundieren in die Oxidschicht, bis ihre Mi-
gration wegen der grofler werdenden mittleren Kristallitgrofe des Aluminiumoxids zum

Abbildung 2.7:
Schematische

Darstellung der
2 Porenwandstruk-
tur,  bestehend
aus einer kon-
taminierten und
inhomogenen

Auferen Oxid-
schicht (1) und
einem reinen
inneren Oxid (2).

Aluminium

21



2 Synthese der Ferrogele

Erliegen kommt. Da Sauerstoff-Ionen deutlich kleiner sind, ersetzen die Sulfat-Ionen lokal
Sauerstoff-Tonen im Aluminiumoxid, welche im elektrischen Feld bis zur Aluminiumober-
fliche weiter diffundieren, wo sie mit Al>*-Ionen zu Al,Oj3 reagieren. Dadurch ergibt sich
eine mit Sulfat kontaminierte Schicht, deren Schichtdicke durch die maximale Diffusi-
onslidnge der Sulfat-Ionen limitiert ist und eine im Vergleich zum Al,O3 ungefihr 25-fach
geringere Besténdigkeit in saurer Umgebung besitzt [67]. Durch ein selektives Auflésen
dieser SO, -kontaminierten Schicht wird dabei nicht nur das Barrierenoxid abgediinnt,
sondern der Porenkanal in Génze aufgeweitet und begradigt.

2.2.2 Stromgepulste Abscheidung

Bei der stromgepulsten Abscheidung besteht eine Abscheidesequenz aus einem Strom-
puls, bei dem das PAO-Templat kathodisch geschaltet ist, einem Gegenpuls mit anodi-
scher Schaltung des Templats und einer anschlieenden Pause. Sowohl die Stérke als
auch die Dauer der Strompulse werden manuell festgelegt, was impliziert, dass bei dem
kathodischen Strompuls fest vorgegeben ist, wieviel Nickel an der Anode gemifl Glei-
chung 2.16 oxidiert wird. An der Kathode wiederum kann es zu mehreren Reaktionen
kommen.

Im Idealfall wird der Kathodenstrom ausschliefflich in eine Reduktion des Nickels nach
Gleichung 2.17 umgesetzt. Wie bereits erwéihnt, kann aber ein Teil der Elektronen auch
in die Reduktion von Oxonium-Ionen flieflen. Dies ist in erster Linie einer lokalen Verar-
mung von Nickel-Tonen im Elektrolytvolumen am Porenboden geschuldet und soll durch
die zeitliche Begrenzung des Strompulses (einige Millisekunden) weitestgehend unter-
bunden werden. Zudem kann es zu einer Polarisation des nichtleitenden Barrierenoxids
kommen. Um die dadurch entstehende Kapazitit der Grenzfliche Aluminium/Oxid wie-
der zu entladen, wird dem eigentlichen Galvanisierungspuls ein Gegenpuls mit entgegen-
gesetzter Stromrichtung angeschlossen. Der Gegenpuls entspricht vom Betrag her dem
des Abscheidepulses, ist aber etwas kiirzer, da neben einer Depolarisation des Barrie-
renoxids die Gefahr besteht, dass das abgeschiedene Nickel wieder oxidiert wird und in
Losung geht.

Um die Verarmung an Nickel-Tonen am Porenboden durch Diffusion auszugleichen, wird
zum Schluss eine Pause eingelegt, bevor die n#ichste Sequenz aus Abscheidepuls, Ent-
ladungspuls und Pause gestartet wird. Das insgesamt in den Poren abgeschiedene Ni-
ckelvolumen kann iiber die Anzahl der Sequenzen gesteuert, jedoch aufgrund der ange-
sprochenen moglichen Strombeitrage durch die Wasserstoftbildung oder die Polarisation
des Oxids nicht direkt aus dem insgesamt geflossenen Galvanisierungsstrom berechnet
werden.

Die genauen Prozessparameter fiir die Nickelabscheidung und die vorangehenden
Préparationsschritte sind im Folgenden Abschnitt angegeben.

2.2.3 Praktische Durchfiihrung

Bei der elektrochemischen Befiillung der Poren mit Nickel muss gewéhrleistet sein, dass
die Porenkanile nicht mit Luft gefiillt sind damit der Elektrolyt bis zum Porenboden
eindringen kann. Daher erfolgen die zweite Anodisierung, das Abdiinnen des Barrieren-
oxids und die stromgepulste Abscheidung direkt nacheinander, ohne dass es zu einem
Austrocknen der Poren kommt.
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2.2 Elektrochemische Abscheidung von Nickel

Elektrochemisches Abdiinnen des Barrierenoxids

Nachdem bei der zweiten Anodisierung die vorgegebene Ladungsmenge geflossen ist und
die Schicht damit die gewiinschte Dicke erreicht hat, wird die angelegte Anodisierungs-
spannung alle drei Sekunden in 1 V-Schritten bis auf U = 5V reduziert. Im Gleichgewicht
sollte die Dicke des Barrierenoxids nach Gleichung 2.12 auf etwa 6.5 nm abnehmen. Al-
lerdings ist aufgrund der kurzen Zeitintervalle (¢ = 3s) zu erwarten, dass sich noch kein
Gleichgewicht eingestellt hat und das Barrierenoxid deutlich dicker ist. Daher erfolgt im
Anschluss das zusétzliche nasschemische Aufweiten der Poren.

Nasschemisches Aufweiten der Poren

Im Anschluss an die zweite Anodisierung und dem elektrochemischen Abdiinnen werden
die Template aus dem Elektrolyten genommen und mit destilliertem Wasser abgespiilt.
Anschlieflend werden sie bei Raumteperatur in 0.1-molare Phosphorsédure getaucht. Bei
einer Aufweitdauer von ¢ &~ 9min vergréfiern sich die Porendurchmesser, abhéngig von
der Anodisierungsspannung bei der zweiten Anodisierung (U = 15-20V), auf etwa 18-
25 nm.

Befiillung der Porenkanile

Sobald die gewiinschte Aufweitzeit erreicht ist, werden die Template der Phosphorséure
entnommen und mit destilliertem Wasser abgespiilt. Um ein Austrocknen der Poren-
kanéle zu verhindern, werden die Template in einem Gefifl zwischengelagert, welches
den Elektrolyten fiir die Nickelabscheidung enthélt. Wie bereits erwéhnt, handelt es
sich dabei um ein Nickel-Watts-Bad mit folgender Zusammensetzung: 300 g/l NiSOy,
45g/1 NiCly, 45g/1 B(OH)s. Die elektrolytische Abscheidung findet in einem separaten
Gefafl mit einem Volumen von V' & 1.51 statt, in dem die Template nacheinander befiillt
werden konnen. Der Elektrolyt wird dabei auf 35 °C geheizt und zwei parallel geschaltete
Nickelfolien dienen als Gegenelektroden.

Die Strompulse werden von einem programmierbaren Sourcemeter 2601 der Firma
Keithley generiert, deren Stromdichten jeweils 50 mA /cm? betragen. Die Dauer des ka-
thodischen Abscheidepulses betridgt ¢ = 8 ms und die des anodischen Entladungspulses
t = 2ms, wihrend sich bei Schichtdicken von ungefiahr 800 - 900 nm fiir die anschlieBende
Pause eine Zeitspanne von t = 0.2 s bewéhrt hat. Nach 300 dieser Sequenzen erhélt man
bei einem Porendurchmesser von Dp = 18 nm Stébe mit einer Liénge von etwa 150 nm
(Abb. 2.8), wobei die Abweichungen zwischen verschiedenen Proben zum Teil erheblich
sind.

Fiir die Herstellung der Ferrogele werden die synthetisierten Nickelnanostédbe aus der
Oxidmatrix herausgelost.
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Abbildung 2.8: REM-Aufnahme des Querschnitts einer mit Nickel befiillten porosen
Aluminiumoxidschicht (Die Probe wurde von Birgit Heiland vom Institut fiir Neue Ma-
terialien (INM), Saarbriicken prépariert).

2.3 Herauslosen der Nickelnanostabe aus dem PAO-Templat

Um die Stdbe aus dem Templat herauszuldsen, bietet sich ein nasschemisches Auflsen
der umgebenden Aluminiumoxidmatrix an. Wie in Abschnitt 2.1.1 erortert, bildet Alu-
minium unter Sauerstoffeinwirkung spontan eine Aluminiumoxidschicht. In wéssriger
Losung liegt AlyOg als Aluminiumhydroxid AI(OH); = AlyO3 + 3H2O vor, welches
amphoter ist [60]. Das bedeutet, dass Aluminium bzw. Aluminiumoxid sowohl in
verdiinnten Saduren aufgelost wird, vorrausgesetzt, die verwendete Séure bietet die er-
forderliche Loslichkeit fiir Aluminiumoxid (z. B. Schwefelsdure, Glg. 2.11), als auch in
starken alkalischen Losungen, wie zum Beispiel wéssrige Losungen aus Natrium- oder
Kaliumhydroxid, gemé&8:

1) 2A1+ 3H,0 — Al,O3 + 3H,
3)  Al(OH); + MOH — MAI(OH),, (2.19)

wobei M das entsprechende Alkalimetall ist. Daher kann man Aluminiumoxid unter an-
derem in Natronlauge (NaOH) auflosen.

Nickel hat wie Aluminium ein negatives Redoxpotential, weshalb sich auf der Oberfliche
von Nickel unter Sauerstoffeinwirkung spontan eine diinne Nickeloxidschicht bildet, die in
wissriger Losung gemédfl Ni(OH), = NiO + HyO hydratisiert wird [68]. Von entschei-
dender Bedeutung ist nun, dass Nickelhydroxid zwar ebenfalls in verdiinnten Sduren in
Losung gehen kann, im Gegensatz zu Aluminiumhydroxid jedoch bestindig ist gegen
starke Laugen. Daraus folgt, dass man unter Verwendung alkalischer Losungen selektiv
das Aluminiumoxid auflésen kann, ohne dabei die Nickelnanostibe anzugreifen.

Beim Herauslosen der Stibe ist jedoch darauf zu achten, dass eine Agglomeration auf-
grund attraktiver van-der-Waals- und Dipol-Dipol-Wechselwirkungen unterbunden wird.
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2.3 Herauslésen der Nickelnanostédbe aus dem PAO-Templat

Zur Stabilisierung kolloidal suspendierter Partikel existieren unterschiedliche Verfahren,
welche die notwendigen repulsiven Kriifte erzeugen [69]. Eine Moglichkeit beruht auf
elektrostatischer Abstofiung durch Oberflichenladungen. Die von Nickelhydroxid um-
mantelten Nickel-Stdbe besitzen sowohl in neutraler als auch basischer Losung eine ne-
gative Oberflichenladung [68]. Allerdings wird die Abschirmlénge durch Ionen signifikant
erniedrigt [70], weshalb wihrend der Synthese eine zusitzliche Stabilisierung vonnéten
ist. Die am héaufigsten verwendete Methode, um eine Agglomeration der Partikel in Fer-
rofluiden zu verhindern, beruht auf sterischer Abstoffung. Hierfiir werden die Teilchen
mit einer oberflichenaktiven Substanz, einem Surfactant (Surface Active Agent) [71],
beschichtet. Typische Surfactants sind Tenside oder Makromolekiile, die auf der Parti-
keloberflache eine strukturmechanische Barriere bilden, welche einen direkten Kontakt
zweier benachbarter Teilchen unterbindet. Aus dem breiten Spektrum an potentiellen
Surfactants muss eine Substanz ausgewahlt werden, die hydrophil ist, resistent gegeniiber
Laugen und eine hohe Affinitdt fiir Nickelhydroxid besitzt. Da die Stdbe anschlieend
durch Zentrifugation aus der Natriumhydroxid-Losung separiert werden, ist die sterische
Abstoflung insbesondere in diesem Stadium von entscheidender Bedeutung.

Die Details fiir die Herstellung stabiler kolloidaler Suspension der Nickelnanostébe wer-
den im Folgenden Abschnitt erklért.

2.3.1 Praktische Durchfiihrung

Fiir das Auflosen des Aluminiumoxids wird stark verdiinnte Natronlauge (NaOH)
vewendet und als Surfactant dient Polyvinyl-Pyrrolidon (PVP, (C¢HgNO),) mit einer
Molmasse von 3500-8000 g/mol [72], dessen Strukturformel wie folgt aussieht:

CH——CH
yu
(‘CH — CHa)p (2.20)

PVP zeichnet sich dadurch aus, dass sich im Pyrrolidonring sowohl unpolare Methingrup-
pen (CH) befinden als auch eine sehr polare Amidgruppe (NCO). Demzufolge handelt es
sich bei PVP um ein amphiphiles Polymer, welches auf einer Vielzahl von Oberflichen
adsorbiert werden kann, wie zum Beispiel Metallen und Metalloxiden [73]. Zudem ist es
in weiten Bereichen pH-stabil und wird lediglich unter stark sauren Bedingungen zer-
setzt.

Fiir die Herstellung der Losung wird zunéchst das PVP (~ 5g) in 250 ml destilliertes
Wasser eingeriihrt. Dieser Vorgang dauert etwa zehn Minuten, bis das PVP gut gel6st ist,
wobei eine zusétzliche Ultraschallbehandlung zu empfehlen ist. AnschlieBend wird durch
die Zugabe von 1-molarer Natronlauge der pH-Wert auf etwa 11.5-12 eingestellt, wobei
zu beachten ist, dass PVP in Wasser sauer reagiert (pH = 3-7). In diesem pH-Bereich
geht das Aluminiumoxid zwar geméafl Gleichung 2.19 in Losung, die Auflosungsrate ist
aber relativ gering. Dadurch soll gewé&hrleistet werden, dass das PVP geniigend Zeit
hat, auf der Oberflache der Nickelnanostéibe zu adsorbieren, um die notwendige Schutz-
schicht zu bilden, bevor die Stdbe aus der Matrix herausgelost sind. Dieser Prozess
dauert etwa 3-6 Stunden in deren Verlauf der pH-Wert regelméflig durch Zugabe von
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konzentrierter Natronlauge auf etwa pH = 11.5-12 nachjustiert werden muss. Sobald
die Oxidschicht vollstindig von der Aluminiumfolie abgelGst ist, werden die Template
der Losung entnommen und griindlich mit destilliertem Wasser abgespiilt. Die Losung
mit den Nickelnanostdben wiederum wird wie folgt weiterbehandelt.

Da davon auszugehen ist, dass ein Teil der Nickelnanostédbe nach wie vor von Aluminiu-
moxid umgeben ist, wird der Losung zunéchst erneut konzentrierte Natronlauge hinzu-
gegeben und sie wird zusétzlich einer Ultraschallbehandlung unterzogen. Es ist darauf
zu achten, dass die Suspension nicht zu stark erhitzt, da PVP in basischer Lésung und
bei erhohten Temperaturen weiter polymerisieren kann. Deshalb wird {iber einen Zeit-
raum von 10-20 Minuten das Gefdf immer nur kurz (ca. eine Minute) in Absténden
von einigen Minuten (3-5 Minuten) in das Ultraschallbecken gehalten. AnschlieBend
wird die Losung auf mehrere Zentrifugenrohrchen verteilt und fiir 5-10 Minuten bei
15560 g zentrifugiert, um den Feststoffanteil zu separieren (g bezeichnet hierbei die Erd-
beschleunigung: g = 9.81m/s?). Dieser wird erneut in einer wissrigen Losung aus Na-
tronlauge (pH = 11.5-12) und PVP dispergiert, um letzte Aluminiumoxidreste, die die
Nickelnanostébe umgeben, aufzulésen. Nach etwa zehn Minuten und einigen zusétzlichen
Ultraschallbehandlungen wird die Losung erneut fiir fiinf Minuten bei 15560 g zentrifu-
giert. Nach Beseitigung der iiberschiissigen Fliissigkeit befinden sich im Bodensatz die
herausgeltsten Nickelnanostéibe. In diesem befinden sich allerdings auch andere Fest-
stoffpartikel wie zum Beispiel Aluminate (NaAl(OH)4, Glg. 2.19), Natriumhydroxid und
iiberschiissige PVP-Molekiile, die durch die nachfolgenden Schritte entfernt werden sol-
len.

Zunéchst sollen mithilfe mehrerer Waschschritte Riickstédnde der Natronlauge und des
PVP’s entfernt werden. Hierfiir werden die Sedimente in destilliertem Wasser mittels
Ultraschall dispergiert, per Zentrifuge separiert (15560 g fiir ~ 20-45 Minuten) und da-
nach erneut in destilliertem Wasser verriihrt. Dieser Vorgang wird mehrmals (3 -4 mal)
wiederholt, wobei zu beachten ist, dass mit jedem Durchgang der Dispersionsgrad der
Stabe zunimmt und demzufolge die Dauer des Zentrifugationsprozesses angepasst werden
muss. Um groflere Fremdpartikel zu entfernen, werden anschlieffend zwei verschiedene
Verfahren angewandt. Nach dem letzten Waschschritt werden die Stédbe in 2ml destil-
liertem Wasser suspendiert und das Fluid in eine Polystyrolkiivette gegeben. Mithilfe
eines Permanentmagneten, der seitlich an der Kiivette fixiert wird, werden die magne-
tischen Stébe in das Gradientenfeld hineingezogen, wohingegen unmagnetische Partikel
entweder in Losung bleiben oder sedimentieren. Das iiberschiissige Fluid samt Boden-
satz wird nachfolgend mittels einer Pipette abgezogen und die extrahierten Stébe erneut
in destilliertem Wasser dispergiert. Allerdings hilft dieser Prozesschritt nur einen Teil
der Fremdpartikel auszusondieren, weshalb zusétzlich {iber eine langsame Zentrifugati-
on groflere Partikel aus der Losung entfernt werden sollen. Die radiale Beschleunigung
wird dabei so gewahlt, dass einzeln dispergierte Stibe in Losung bleiben, wohingegen
sich groflere Partikel am Boden absetzen. Um den Verlust an Nickelnanostdben wihrend
dieses Prozesschritts moglichst gering zu halten, werden die Stédbe vorher erneut mehr-
mals (3-6 mal) in destilliertem Wasser gewaschen (s. o.), bevor fiir zwei Stunden die
resultierende Losung bei 200 g zentrifugiert wird. Danach wird der Uberstand, der die
Nickelnanostédbe enthélt, vorsichtig abgezogen und abschlielend bei 15560 g fiir etwa ei-
ne Stunde zentrifugiert. Nach der Entfernung des Uberstandes konnen die separierten
Nickelnanostébe in der gewiinschten Menge an destilliertem Wasser dispergiert wer-
den. Bei einem Gesamtvolumen von typischerweise 400-1000 pl erhélt man nach einer
mehrstiindigen Ultraschallbehandlung stabile kolloidale Suspensionen von iiberwiegend
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Abbildung 2.9: REM-Aufnahme von Nickelnanostédben.

einzeln dispergierten Nickelnanostdben (Abb. 2.9) mit einem Volumenanteil an magne-
tischer Phase von ~ 10~%. Diese werden im Weiteren fiir die Synthese von Ferrogelen
verwendet.

2.4 Synthese der Ferrogele

In der Rheologie werden Gele der Klasse der viskoelastischen Fluide zugeordnet und be-
stehen aus mindestens einer festen Phase — in der Regel ein Polymer — und einer fluiden
Phase [74]. Gelcharakter wird einem viskoelastischen Fluid dann zugesprochen, wenn
es gegeniiber dufleren Kréiften eine mechanische Stabilitdt besitzt. Hierfiir miissen die
Polymerketten iiber intermolekulare Bindungen ein flexibles dreidimensionales Makro-
molekiil aufbauen, in dessen Maschen sich das entsprechende Fluid befindet [75]. Handelt
es sich dabei um Wasser, spricht man von den sogenannten Hydrogelen, die man wie-
derum beziiglich ihrer dominanten Bindungsmechanismen unterteilt [76]. Wéhrend eine
chemische Vernetzung iiber kovalente Bindungen in der Regel irreversibel ist und das
Gel somit einen fest definierten Vernetzungsgrad besitzt, ist die Vernetzung eines phy-
sikalischen Hydrogels meist reversibel. Die Bindungen zwischen einzelnen Polymerket-
ten konnen dabei {iber Wasserstoffbriickenbindungen, ionische Wechselwirkungen, Dipol-
Dipol-Wechselwirkungen, van-der-Waals-Kréfte oder aber auch eine mechanische Verha-
kung erfolgen, weshalb die Eigenschaften physikalischer Netzwerke sehr stark von den
dufleren Bedingungen abhéngen. In den meisten Féllen handelt es sich bei physikalischen
Gelen um thermoreversible Netzwerke, deren bekanntester Vertreter Gelatine ist.

2.4.1 Gelatine-Gele

Gelatine wird aus Kollagen gewonnen, einem Strukturprotein, welches die Grundsub-
stanz des Bindegewebes und der Haut von mehrzelligen Tieren ist. Der Aufbau von
Kollagenfasern kann dabei in vier Strukturniveaus unterteilt werden [77, 78, 79]:
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1. Priméirstruktur

Die Kollagenfasern setzen sich in erster Instanz aus den 22 bekannten proteino-
genen Aminosduren zusammen, deren allgemeine Strukturformel folgendermafien
ist:

H

|
R—?—COOH
NH,

R bezeichnet hierbei die fiir eine Aminoséiure X spezifische Restgruppe. Fiir die in
Kollagen am hiufigsten vorkommende Aminosidure Glycin zum Beispiel ist R =H.
Neben Glycin haben zudem Prolin (Pro) und Hydroxyprolin (Hypro) eine entschei-
dende Bedeutung beziiglich des Aufbaus von Kollagenfasern und fiir ihre Struk-
turformeln gilt:

H H
Ho —(%—COOH Ho —E—COOH
Hy OH
HoC—NH HoC—NH

wobei auf der linken Seite Prolin und auf der rechten Seite Hydroxyprolin darge-
stellt ist. Diese zeichnet aus, dass die Restgruppe mit der Aminogruppe verbunden
ist.

. Sekundéirstruktur

Etwa 1050 Aminosduren sind iiber Peptidbindungen zu langen Polypetidketten
miteinander verbunden

71
e
H H !

(2.21)

Dabei werden in der Regel die beiden folgenden repetitiven Sequenzen beobachtet:

%Gly ProX% oder %GlyX Hypro%

Aufgrund der heterocyclischen Ringe von Prolin und Hydrxyprolin verstéirken diese
lokal die Polypeptidketten.

. Tertidrstruktur

Wie in Abbildung 2.10 schematisch dargestellt ist, setzt sich aus drei links-
drehenden Peptidketten eine rechtsdrehende Triple-Helix zusammen, das so-
genannte Tropo-Kollagen. Die drei Peptidketten sind dabei iiber Wasserstoff-
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Abbildung 2.10: Schematische Darstellung der helikalen Struktur eines Tropokolla-
genmolekiils. Die gepunkteten Linien symbolisieren dabei Wasserstoffbriickenbindungen
zwischen den einzelnen Peptidketten [78].

briickenbindungen miteinander verbunden. Diese entstehen entweder direkt zwi-
schen CO- und NH-Gruppen der benachbarten Ketten oder aber iiber Wassermo-
lekiile, die zwei CO-Gruppen verbinden. Fiir diese helikale Konfiguration liefert
die kurze Aminosdure Glycin die notwendige Flexibilitdt innerhalb der einzelnen
Peptidketten, wihrend Prolin und Hydroxyprolin den Ketten geniigend Stabilitét
verleiht. Ein Tropokollagenmolekiil ist etwa 300 nm lang und hat ein Molekularge-
wicht von knapp 3 - 10° g/mol (Abb. 2.11(1)).

4. Quartirstruktur
Aufgrund ihrer entweder positiv oder negativ geladenen endstéindigen Ammonium-
bzw. Carboxylgruppen ordnen sich mehrere Tropokollagenmolekiile zu einigen Na-
nometer breiten Mikrofibrillen an (Abb. 2.11(2)). Aus diesen wiederum setzten
sich in letzter Instanz die Kollagenfasern zusammen, die iiber kovalente Bindun-
gen stabilisiert sind. Wie in Abbildung 2.11(3) dargestellt ist, sind Kollagenfasern
mehrere Zentimeter lang, mit einem Querschnitt von etwa 500 nm.

(1) 12T IR -

<300 nm

) QT TSI R
ST, AT, AR

<5nm | 0 S I

B, TR, I,
KRGS AT 2

(3)
<500 nm

<1cm

Abbildung 2.11: Fibrillirer Aufbau des Kollagenmolekiils: (1) Tropokollagen, (2) Mi-
krofibrille, (3) Kollagenfaser [78].

Fiir die Gewinnung von Gelatine miissen zunéchst die kovalenten Bindungen zwischen
den Tropokollagen-Molekiilen durch eine chemische Hydrolyse gespalten werden. Da-
bei wird zwischen einem sauren Aufschluss (Typ A) und einem alkalischen Aufschluss
(Typ B) unterschieden [80]. AnschlieBend werden durch eine thermische Hydrolyse die
Wasserstoftbriickenbindungen aufgebrochen, wodurch die Triple-Helixstrukturen in die
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einzelnen Polypeptidketten aufgelost werden. Die Einzelketten bilden schlussendlich die
Gelatine, welche im Idealfall ein Molekulargewicht von knapp 10° g/mol hat. Allerdings
kann zum einen wahrend des Herstellungsprozesses ein Teil der Polypeptidketten sel-
ber hydrolytisch gespalten werden und zum anderen ein Teil der Tropokollagenmolekiile
nach wie vor in der Triple-Helixstruktur vorliegen.

Die Gelatine-Gele werden nun hergestellt, indem die Peptidketten bei erhchten Tem-
peraturen 7' > 40°C in Wasser gelost werden [77, 79]. In diesen kolloidalen Losungen
(Sol) sind die Gelatinemolekiile mehr oder weniger frei beweglich und liegen als statis-
tische Kn&uel vor. Durch ein Abkiihlen des Sols unterhalb einer kritischen Temperatur
T kommt es zur Koagulation. Der entscheidende Prozess dabei ist die partielle Rena-
turierung helikaler Strukturen aufgrund intramolekularer Wasserstoffbriickenbindungen
zwischen benachbarten Polypeptidketten. Allerdings bilden sich dabei keine separaten
Tropokollagenmolekiile, sondern durch die Helices Verbindungsstellen zwischen benach-
barten Strukturen. Bei einer geniigend groflen Anzahl von Knotenpunkten bildet sich ein
iiber das gesamte Volumen ausgestrecktes Makromolekiil aus. Eine genauere Diskussion
erfolgt in Abschnitt 3.1.2.

2.4.2 Praktische Durchfiihrung

Die verwendete Gelatine wurde von SigmaAldrich bezogen (CAS-nr.: 9000-70-8). Dabei
handelt es sich um Gelatine vom Typ A, die aus Schweinehaut gewonnen wurde und deren
isoelektrischer Punkt im neutralen bis leicht basischen Bereich liegt. Fiir die Herstellung
der Gelmatrix wird die gewiinschte Menge an Gelatinepulver in 5ml destilliertem Was-
ser fiir eine Stunde bei Raumtemperatur gequollen. Um das Gelatine-Wasser-System nun
in einen stabilen Solzustand zu iiberfiihren, wird es fiir drei Stunden auf 60 °C erhitzt.
Nach Ablauf dieser Zeit wird das Sol mit einem Spatel umgeriihrt und kontrolliert, ob
eventuell ein Teil des Wassers verdampft ist und demzufolge nachgefiillt werden muss.

Fiir die Herstellung eines Ferrogels wird ein Teil des Gelatine-Sols in eine vorgeheizte
Polystyrol-Kiivette gegeben und rasch die entsprechende Menge der kolloidalen Sus-
pension mit den Nickelnanostdben hinzugegeben. Diese sollte vorher ebenfalls kurz in
einem erwiarmten Ultraschallbecken erhitzt werden. Das Ferrogel-Sol wird nun fiir etwa
eine Minute in dem 60 °C warmen Ultraschallbad homogenisiert. Im letzten Schritt der
Ferrogel-Synthese wird das Sol in die Probenhalter fiir die Magnetisierungsmessungen
abgefiillt. Diese miissen mit Nesco-Folie gut abgedichtet werden, um eine Verdampfung
von Wasser zu unterbinden. Durch Abkiihlen auf Raumtemperatur (RT ~ 20-21°C)
erhélt man Ferrogele mit statistisch verteilten Nickelnanostében als magnetischer Phase
(isotrope Ferrogele). Zusétzlich kénnen auch uniaxiale Ferrogele hergestellt werden, in-
dem wiithrend des Sol-Gel-Ubergangs ein homogenes magnetisches Feld anlegt wird und
damit die anfangs frei beweglichen ferromagnetischen Nanostéibe ausgerichtet werden
[65]. Im Rahmen dieser Arbeit wurde hierfiir stets eine Feldstérke von 500 mT verwendet.
Bei Ausbildung des Gelnetzwerkes und des damit verbundenen Einbaus der Stdbe wird
diese Vorzugsrichtung eingefroren und bleibt auch nach Abschalten des Feldes erhalten.
In den Abbildungen 2.12 sind die ESEM-Aufnahmen von zwei diinnen Ferrogel-Filmen
zu sehen. Um diese herzustellen, wurde jeweils ein bereits verfestigtes Ferrogel nochmal
fiir kurze Zeit auf T' = 60 °C erhitzt und ein Tropfen von V = 2.5 ul auf ein TEM-Netz
gegeben. Im Unterschied zu dem Gelfilm in Abbildung 2.12(a) befand sich der Gel-Film
aus Abbildung 2.12(b) withrend des Sol-Gel-Ubergangs in einem homogenen Magnetfeld
der Stérke 100 mT. Ein Vergleich der beiden Bilder zeigt, dass die Gelatine-basierten
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(a) (b)

Abbildung 2.12: ESEM-Aufnahmen von diinnen Gelatine-basierten Ferrogelen: (a) Iso-
troper Ferrogel-Film, (b) Uniaxialer Ferrogel-Film (Die Aufnahmen wurden von Dr. Mar-
cus Koch vom Institut fiir Neue Materialien (INM), Saarbriicken gemacht).

Ferrogele auch nach einer vorherigen Gelierung in einen uniaxialen Zustand iiberfiihrt
werden konnen. Aufgrund dieser Eigenschaft eignen sich Gelatine-Matrizen insbesondere
fiir die Untersuchungen der magnetischen Eigenschaften der Stébe, weil dasselbe Ensem-
ble sowohl im isotropen als auch anisotropen Zustand untersucht werden kann.
Beziiglich der nanorheologischen Untersuchungen von weichen Gelatine-Matrizen muss
jedoch darauf hingewiesen werden, dass die Verwendung von Gelatine einige Probleme
birgt, insbesondere beziiglich der Reproduzierbarkeit. Hauptproblem hierbei ist, dass
die elastischen Eigenschaften von Gelatine-Gelen stark von ihrer thermischen Historie
abhingen [81, 82]. Die im Folgenden aufgelisteten Syntheseparameter kénnen bei an-
sonsten gleichen Bedingungen (gleiche Gelatinekonzentration, gleich lange Gelierungs-
zeit, gleiche Messtemperatur) einen signifikanten Einfluss auf die Elastizitdt des Geles
haben [80]:

e Temperatur, bei der das Gelatine-Wasser-System in den Sol-Zustand {iberfiihrt
wird

e Dauer dieser thermischen Vorbehandlung
e Kiihlrate, bei der Uberfithrung des Gelatine-Sols in den Gelzustand

Um Proben untereinander vergleichen zu kénnen, miissen die Syntheseparameter dem-
zufolge moglichst identisch sein. Daher wurden die weichen Ferrogele wenn moglich,
direkt nach der Herstellung charakterisiert. Fiir die Untersuchung eines weichen Ferro-
gels, welches bereits ausgehdrtet war, wurde dieses nochmals fiir etwa drei Minuten auf
60 °C erhitzt. Wichtig hierbei war vor allem, dass das Gel vollsténdig in den Sol-Zustand
iiberfithrt wird, ohne dass dabei Wasser verdampft.

Eine detailliertere Einfiihrung in die grundlegenden elastischen Eigenschaften von
Gelatine-Gelen findet im Folgenden Kapitel statt. Zudem werden die magnetischen Ei-
genschaften der Nickelnanostéibe auf theoretischer Ebene erortert und die Messverfahren
zur Bestimmung der elastischen Eigenschaften der Ferrogele mittels Magnetisierungsmes-
sungen vorgestellt.
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3 Theorie

Im diesem Kapitel werden die notwendigen theoretischen Grundlagen fiir die magnetische
Charakterisierung der Gelatine-basierten Ferrogele mit eingebauten Nickelnanostéiben
prasentiert. Von zentraler Bedeutung hierbei ist die magneto-elastische Kopplung zwi-
schen den Nanostdben und der Gelatine-Matrix, da die magnetischen Eigenschaften
der Ferrogele sowohl vom Magnetismus der Nanostébe als auch von der Elastizitéit der
Gelatine-Matrix determiniert werden. Daher werden zunéchst die elastischen Eigenschaf-
ten von Polymernetzwerken auf theoretischer Ebene diskutiert und ein entsprechendes
Netzwerkmodell eingefithrt. Davon ausgehend werden die fiir diese Arbeit relevanten
experimentellen Befunde rheologischer Untersuchungen an Gelatine-Gelen prisentiert.
Anschlielend erfolgt eine Einfiihrung in die Grundlagen des Magnetismus mit dem Fo-
kus auf den magnetischen Eigenschaften ferromagnetischer Nanopartikel. Insbesondere
wird ein theoretisches Modell fiir die Bestimmung von Magnetisierungskurven uniaxia-
ler Eindoménenteilchen, das Stoner-Wohlfarth-Modell [24], eingefiihrt. Dieses wird im
abschliefenden Teil dieses Kapitels verwendet und erweitert, um die magneto-elastische
Kopplung zwischen einer elastischen Gelmatrix und uniaxialen ferromagnetischen Ein-
doménenpartikeln auf theoretischer Ebene zu untersuchen.

3.1 Elastische Eigenschaften von Gelatine-Gelen

Grundlage fiir dieses Kapitel bildet unter anderem die Arbeit von Normand et al.
[83], in der die Netzwerkbildung von Gelatine-Gelen in Abhéngigkeit von der mitt-
leren Molmasse der Gelatinemolekiile, dem Gelatine-Anteil, der Temperatur und der
Aushértezeit untersucht wurde. Insbesondere wurde fiir den Schermodul von Gelatine-
Gelen ein konzentrations- und zeitabhéngiges Skalierungsverhalten ermittelt, auf wel-
ches im Laufe dieser Arbeit zuriickgegriffen wird. Diese empirisch ermittelten Zusam-
menhédnge zwischen der Elastizitit von Gelatine-Gelen und ihrer molekularen Struktur
wurden zudem von Normand et al. mit einem Netzwerkmodell von Pearson und Graess-
ley [84] verglichen. Dieses theoretische Modell wird zunéchst prisentiert.

3.1.1 Netzwerkmodell

Bei Einwirken einer externen Kraft ist die resultierende Verformung bei ideal elastischen
Kérpern direkt proportional zum Betrag der Kraft und zeitunabhéngig [85]. Beim An-
legen einer Scherkraft 7 zum Beispiel ist die Proportionalitédtskonstante zwischen der
formverdandernden Kraft und der Scherung v der Schermodul G,

¢=". (3.1)

Bei Gelen wird die elastische Riickstellkraft bei Einwirkung einer externen Kraft durch
das Polymernetzwerk getragen. Die Theorie der Gummielastizitdt hat das Ziel, die ma-
kroskopischen elastischen Figenschaften von Gelen auf mikrostrukureller Ebene zu er-

33



3 Theorie

kldren. Es wird davon ausgegeangen, dass die freie Energie F' = U —T'S der Deformation
eines Polymernetzwerks ausschliefllich durch die Konformationsénderung der in Knoten-
punkten vernetzten Polymerketten hervorgerufen wird [85]. Die Netzwerkketten werden
dabei als statistische Knduel betrachtet, deren Streckung bei konstanter Temperatur
in einer deutlichen Abnahme der Entropie resultiert (Entropieelastizitét). Im Rahmen
des Phantom-Modells sind die mo6glichen Konfigurationen der Polymerketten ausschlief3-
lich von ihrem Anfangs- und Endpunkt abh#ingig und werden von benachbarten Ketten
nicht beeinflusst [86]. Bei einer Verformung des Netzwerks wird die mittlere Position
der Knotenpunkte durch die makroskopische Dimension der Probe festgelegt, wobei die
Schwankungen um diese Position einer Gauf3-Statistik unterliegen. Dies gilt nach Flory
[87] zum Beispiel fiir kleine bis mittlere Deformationen verdiinnter Systeme. Ob eine Ver-
schiebung der Vernetzungsstellen in einer Konformationsédnderung der Ketten resultiert,
hangt davon ab, ob es sich bei ihnen um elastisch aktive Knotenpunkte beziehungsweise
Netzwerkstringe handelt. Nach Scanlan [88] und Case [89] ist ein Polymerstrang dann
elastisch aktiv, wenn er an beiden Enden mit Knotenpunkten verbunden ist, die min-
destens drei Pfade zum Gelnetzwerk besitzen (elastisch aktive Knotenpunkte). Wie im
Folgenden gezeigt wird, ist im Rahmen des Phantom-Modells primér die Anzahl der
elastisch aktiven Knotenpunkte p und Netzwerkstringe v fiir die elastischen Eigenschaf-
ten des Netzwerks relevant [90].

Zunéchst wird in Abbildung 3.1 exemplarisch ein Netzwerk betrachtet, das aus N = 8
Ketten zusammengesetzt wird, die jeweils = 4 Struktureinheiten enthalten (z. B. Mono-
mere [91]). Die Netzwerkbildung findet durch eine chemische oder physikalische Wechsel-
wirkung zwischen zwei Struktureinheiten zweier unterschiedlicher Netzwerkketten statt.
Im Idealfall kann daraus ein kubisches Netzwerk mit 16 tetrafunktionalen (f = 4,
von einem Knotenpunkt zweigen vier Netzwerkpfade ab [92]) Knotenpunkten entste-
hen (Abb. 3.1(b)). Die acht Netzwerkketten werden durch die Knotenpunkte jeweils in
fiinf Netzwerkstrénge aufgeteilt. Bei dem Netzwerk aus Abbildung 3.1(b) sind die Kno-
tenpunkte in den Ecken (weifle Kreise) und alle Netzwerkstringe, die nur mit einem
Knotenpunkt verbunden sind nicht elastisch aktiv [93]. Nach Flory [93] kénnen zunéchst
die inaktiven Netzwerkstringe entfernt werden. Selbiges gilt auch fiir die inaktiven Kno-
tenpunkte, womit das Netzwerk aus Abbildung 3.1(b) entsprechend Abbildung 3.1(c)
dargestellt werden kann. Insgesamt besitzt dieses Netzwerk v = 20 elastisch aktive Netz-
werkstrange und p = 12 elastisch aktive Knotenpunkte.

Allgemein lassen sich v und p nach Langley [94] im Fall von tetrafunktionalen Knoten-
punkten wie folgt berechnen:

1

V= §arN(3p1p2 + Qp%) (3.2)
1

= §oer(2p1p2 + p%), (3.3)

wobei « der Anteil von Struktureinheiten ist, die vernetzt sind. Die Grofien p; und po
sind jeweils die Anteile an Struktureinheiten, die einen beziehungsweise zwei Pfade zum
Gelnetzwerk besitzen !. In dem Netzwerk aus Abbildung 3.1(b) sind alle Struktureinhei-
ten vernetzt und somit betrégt o = 1. Fiir p; und po gilt jeweils p; = po = 1/2, wodurch
sich durch die Gleichungen 3.2 und 3.3 ebenfalls ¥ = 20 und p = 12 ergibt. Pearson und

In einem tetrafunktionalen Knotenpunkt sind zwei Struktureinheiten miteinander verbunden, die je-
weils zwei Pfade zum Netzwerk besitzen
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(a) (b) (c)

Abbildung 3.1: Schematische Darstellung der Bildung eines Netzwerks mit tetrafunk-
tionalen Knotenpunkten: (a) Ausgangspunkt sind acht Netzwerkketten, die jeweils vier
Struktureinheiten (X) besitzen. (b) Aus den acht Netzwerkketten zusammengesetztes
kubisches Netzwerk mit 16 tetrafunktionalen Knotenpunkten und 40 Netzwerkstrangen.
(c) ‘Bereinigtes’ Netzwerk, in dem nur die elastisch aktiven Netzwerknoten und -stringe
beriicksichtigt sind.

Greasley [84] haben dieses Modell fiir Netzwerke mit multifunktionalen Knotenpunkten
erweitert und es gilt:

v = %arNP (3.4)
p=arNQ. (3.5)

P und @ sind dabei statistische Parameter, die, analog zu den Gleichungen 3.2 und
3.3, zwischen Struktureinheiten mit einem, zwei oder auch keinem Pfad zum Netz-
werk unterscheiden und zudem Knotenpunkte mit unterschiedlichen Funktionalitéiten
beriicksichtigen. Kenntnisse iiber die Anzahl der elastisch aktiven Kontenpunkte und
Netzwerkstriange erlauben die Bestimmung der Anzahl der im Netzwerk vorhandenen
unabhéngigen Maschen & [90, 93]:

E=v—pu+1. (3.6)

Fiir ein unendlich grofles Netzwerk mit ausschliefflich tetrafunktionalen Knotenpunkten
gilt nach Gleichung 3.2, 3.3 und 3.6:

1
fzu—uziarl\ﬁ (3.7)

Dieser Parameter ist direkt mit dem Schermodul des Netzwerks verkniipft [84]

_ BEKT  @(v—p)RTc  ParRTc

G ~ )
Vo NMy 2Mn

(3.8)
wobei der Parameter ® von der Konnektivitdt des Netzwerks abhéngt und fiir Phantom-
netzwerke als ungefihr 1 angesehen werden kann [90], V5 das Volumen des Netzwerks,
c [g/L] die Konzentration der Polymerketten und My [g/mol] ihr mittleres Molekular-
gewicht ist.

Eine weitere wichtige Grofle ist die kritische Dichte von vernetzten Struktureinheiten a.
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[92, 95, 96], ab der ein iiber das gesamte Volumen ausgedehntes Makromolekiil existiert
(Geliibergang) [84]: ,

[(fw/2 = 1)(r—=1)]
Hierbei ist f,, die gewichtete mittlere Funktionalitdt der Knotenpunkte und fiir te-
trafunktionale Knotenpunkte (f,=4) und Netzwerketten mit vielen Struktureinheiten
(r >>1) folgt:

(3.9)

A =

1
e R~ N
ac R (3.10)

Das bedeutet, dass beim Geliibergang von jeder der N Netzwerkketten mit jeweils r
Struktureinheiten im Mittel eine Struktureinheit in einem Knotenpunkt vernetzt ist.

3.1.2 Netzwerkbildung in wassrigen Gelatine-Lésungen

Wie bereits in Abschnitt 2.4 erwihnt, findet bei einem Abkiihlen von Gelatine-Solen
unterhalb einer konzentrationsabhéngigen kritischen Temperatur Tz nach endlicher Zeit
die Gelnetzwerkbildung statt [97]. Bei den entstehenden Knotenpunkten handelt es sich
um teilweise renaturierte Helices zwischen benachbarten Polypeptidketten. Dieser Pro-
zess kann in zwei Teilprozesse unterteilt werden [77]:

1. Die in der Lésung vorhandenen individuellen Polypetidketten nehmen teilweise die
Konformation linksdrehender Mono-Helices ein.

2. Benachbarte Mono-Helices aggregieren zu Doppel- oder Triple-Helices.

c=47% g/g
c=1% gfg
T=10:5°C

T = 205°C
T= 265°C

@
T
Q O T o + e

T=282C

-2 -1 3
10 10 1. 10 10 10
time (hours)

Abbildung 3.2: Anstieg des Anteils an Helixstrukturen x in einem Gelatine-Wasser-
System in Abhéngigkeit von der Aushirtezeit (logarithmische Auftragung) fiir verschie-
dene Gelatinekonzentrationen und Temperaturen [98].

Mithilfe optischer Rotationsmessungen koénnen die Konformationsinderungen der
gelosten Gelatine-Molekiile analysiert werden [77, 98|. Entsprechende Untersuchungen
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haben gezeigt, dass der Anteil an Helixstrukturen x von der Gelatinekonzentration c,
der Temperatur T und der Zeit ¢ abhdngen. Wie in Abbildung 3.2 zu sehen ist, resul-
tiert eine Erhchung von ¢ bei ansonsten gleichen Bedingungen in einer Zunahme von Yy,
eine Erhohung von T jedoch in einer Reduktion. Zudem nimmt y mit fortschreitender
Aushértezeit zu. Der zeitliche Verlauf von y kann dabei unabhéngig von der Konzentra-
tion und Temperatur in zwei Phasen unterteilt werden [98]:

1. Anfénglich exponentieller Anstieg bis ¢t < 1h: Ausbildung eines iiber das gesamte
Volumen ausgestreckten Netzwerks durch Bildung von Helices zwischen benach-
barten Polypetidketten.

2. Der anschlieende logarithmische Anstieg wird dahingehend interpretiert, dass die
bereits existierenden helikalen Bereiche grofler werden.

Diese Vermututngen werden durch eine von Normand et al. gemachte Beobachtung un-
termauert [83]. Schneidet man ein Gelatine-Gel nach einer Aushértezeit von 30 Minuten
in zwei Teile, wachsen diese wieder zusammen, nach einer Aushéirtezeit von mehr als
einer Stunde jedoch nicht.

Von entscheidender Bedeutung ist nun, die Ergebnisse der mikrostrukturellen Untersu-
chungen von Gelatine-Gelen mit ihren rheologischen Eigenschaften zu verkniipfen.

3.1.3 Rheologische Untersuchungen von Gelatine-Gelen

In [98, 99] haben Djabourov et al. den Geliibergang von Gelatine-Losungen sowohl durch
optische Rotationsmessungen als auch durch dynamische Rheometermessungen unter-
sucht. Dabei ist zu beachten, dass Gelatine-Hydrogele in der Rheologie der Klasse der
viskoelastischen Fluide zugeordnet werden, da das Losungsmittel (Wasser) bei einer Ver-
formung einen zusétzlichen zeitabhéingigen viskosen Anteil liefert [85, 100]. In diesem Fall
ist der Schermodul eine komplexe Grofie

7(f)
v(f)’

welche mithilfe von oszillatorischen Rheometermessungen unter Variation der Frequenz
f bestimmt werden kann. Die Grole G’ bezeichnet hierbei den Speichermodul und be-
schreibt das elastische Verhalten der Probe (Maf fiir die im Material gespeicherte De-
formationsenergie), withrend G” der Verlustmodul ist, welcher das viskose Verhalten der
Probe beschreibt (Mafl fiir die dissipierte Energie). Dem viskoelastischen Fluid wird
dann Gelcharakter zugeschrieben, wenn der Speichermodul grofler ist als der Verlust-
modul, wobei zu beachten ist, dass beide Kenngriéfien in der Regel frequenzabhingig
sind. Bei Biopolymer-Gelen, wie zum Beispiel Gelatine, ist die Frequenzabhingigkeit
im Gelzustand jedoch nur sehr gering ausgeprigt [100], weshalb im Folgenden der mit
dynamischen Rheometermessungen bestimmte Speichermodul G’ von Gelen mit dem
statischen Schermodul G gleichgesetzt wird.

Djabourov et al. konnten durch ihre Untersuchungen zeigen, dass der Punkt G'/G"” =1
bei einer Gelatinekonzentration von ¢ = 4.7 wt% unabhiingig von der Temperatur mit
einem kritischen Anteil an Helixstrukturen (x ~ 7 %) korreliert ist. Aus diesem Befund
lassen sich zwei wichtige Schlussfolgerungen ableiten:

G*(w) =G +iG" = (3.11)

1. Die Anzahl der Helixstrukturen/Knotenpunkte ist der entscheidende strukturelle
Parameter in Bezug auf die elastischen Eigenschaften von Gelatine-Gelen.
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Abbildung 3.3: Die zeitliche Entwicklung des Schermoduls G’ eines Gelatine-Gels mit
¢ = 10wt% bei einer Temperatur von 7' = 5°C [83].

2. Die Struktur der nukleierten Helices ist unabhéingig von der Temperatur. Die Tem-
peratur hat nur Einfluss auf die Kinetik der Netzwerkbildung.

Daher ist es nicht verwunderlich, dass die zeitliche Entwicklung des Schermoduls von
Gelatine-Gelen ebenfalls in mehrere Phasen unterteilt werden kann, die eng mit dem He-
lixanteil korreliert sind. In Abbildung 3.3 ist der zeitliche Verlauf von G’ eines Gelatine-
Gels mit ¢ = 10wt% bei T'= 5°C aus der Arbeit von Normand et al. [83] zu sehen. Fiir
die folgende Diskussion werden nur die ersten drei Phasen (bis ¢ ~ 300 h) beriicksichtigt:

Phase 1: G’ < G” (Phase 1)
Phase 2: Starker Anstieg von G’ bis t ~ 1h (Phase 2)
Phase 3: Logarithmischer Anstieg von G’ (Phase 3)

Um die Netzwerkbildung auf mikrostruktureller Ebene zu interpretieren, haben Normand
et al. versucht, ihre Messergebnisse mit dem Netzwerkmodell von Pearson und Greassley
(Abschn. 3.1.1) anzupassen. Zunéichst wurde der Gelpunkt (Ubergang von Phase 1 zu
Phase 2) untersucht. Hierfiir wurde unter anderem angenommen, dass eine Polypeptid-
kette (Mpy = 110000 g/mol) in 7 = 220 Struktureinheiten unterteilt werden kann mit
einem mittleren Molekulargewicht pro Struktureinheit von M, = 500 g/mol. Mithilfe des
Netzwerkmodells von Pearson und Greassley konnten sie iiber den gemessenen Scher-
modul den Anteil an vernetzten Struktureinheiten « zu verschiedenen Aushértezeiten
bestimmen (Glg. 3.8 fiir f = 4). Die beste Ubereinstimmung zwischen dem so bestimm-
ten kritische Punkt a./av =1 (Glg. 3.10 fiir f = 4) und dem experimentell bestimmten
Gelpunkt G'/G” = 1 fanden sie nach eigener Aussage fiir die oben genannten Annah-
men. Daraus haben Normand et al. geschlossen, dass die Knotenpunkte in Gelatine-
Netzwerken jeweils Doppel-Helices, bestehend aus zwei benachbarten Polypetidketten,
sind. Um die Netzwerkbildung (Phase 2 und Phase 3) zu beschreiben, haben sie daher
ein Wachstumsmodell zweiter Ordnung verwendet. Mit diesem Modell konnten Normand
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et al. die zeitliche Entwicklung des Schermoduls in der zweiten Phase sehr gut anpassen.
Den Ubergang in die dritte Phase, in der experimentell ein logarithmischer Anstieg beob-
achtet wird, wird durch das Modell jedoch nicht wiedergegeben. Zur Erinnerung, dies ist
der Bereich, in dem analog zum Schermodul ein logarithmischer Anstieg an helikalen Be-
reichen beobachtet wird und durch ein Wachstum bereits existierender Helices begriindet
wird. Eine mogliche Erklarung fiir die von Normand et al. beobachteten Abweichungen
liefert die Arbeit von te Nijenhuis [82]. In dieser wurde ebenfalls die Wachstumskinetik
von Gelatine-Netzwerken untersucht. Im Gegensatz zu Normand et al. kam er jedoch zu
dem Schluss, dass die Netzwerkbildung am besten mit einer Reaktionsgleichung dritter
Ordnung beschrieben wird. In diesem Fall wéren an der Bildung eines Knotenpunktes
somit drei Polypetidketten beteiligt (Triple-Helices) und deren Funktionalitit demzu-
folge f = 6. Daher ist bisher nicht genau geklart, ob die Knotenpunkte Doppel- oder
Triple-Helices sind, beziehungsweise ob beide Fraktionen vorkommen.

Neben der charakteristischen zeitlichen Entwicklung des Schermoduls ist ein weiterer
wichtiger Befund makroskopischer rheologischer Untersuchungen von Gelatine-Gelen,
dass der Schermodul bei ansonsten gleichen Messparametern (7', t) quadratisch von der
Gelatine-Konzentration abhingt (G o ¢?) [82]. Normand et al. haben unter anderem
fiir verschiedene Gelatine-Zusammensetzungen (unterschiedliche Molekulargewichte der
Polypetidketten) und Temperaturen (7' = 5-20°C) den Einfluss der Gelatinekonzentra-
tion auf den Schermodul untersucht. Dabei konnten sie bestétigen, dass in der dritten
Phase der Netzwerkbildung in einem Konzentrationsbereich von ¢ = 3-10 wt% folgender

Zusammenhang gilt:
¢\ 2:030.2
G =G, () : (3.12)
€0

Diese Gleichung gilt bei gleicher Messtemperatur und Aushértezeit, wobei G{, der gemes-
sene Schermodul der Referenzprobe mit der Gelatinekonzentration c¢g ist. Te Nijenhuis
berichtet, dass diese quadratische Konzentrationsabhéngigkeit bis zu Gelatinekonzentra-
tion von ¢ = 1-2wt% gilt. Bei geringeren Konzentrationen findet vermutlich vermehrt
eine Vernetzung zwischen Struktureinheiten derselben Polypetidkette statt. Dadurch
bilden sich Schlaufen, die keinen Beitrag zur Elastizitéit liefern. Daher gibt es auch eine
kritische Gelatine-Konzentration, die benttigt wird, damit es iiberhaupt zu einer Netz-
werkbildung kommt. Diese betrigt in etwa ¢ ~ 0.5 wt% [77].

Bei makroskopisch rheologischen Untersuchungen von Gelatine-Gelen ist jedoch zu be-
achten, dass stets nur die Bulkeigenschaften untersucht werden kénnen. In Abbildung 3.4
sind die Replika zweier Gelatine-Gele mit 10 (links) und 2wt% (rechts) Gelatine aus der
Arbeit von M. Djabourov [75] gezeigt. Dabei ist zu sehen, dass sich insbesondere das Gel
mit 2wt% Gelatine durch sehr heterogene Maschengréfien auszeichnet. Allerdings kann
an dieser Stelle bereits darauf hingewiesen werden, dass auch bei 2wt% Gelatine die
mittlere Maschengrofle klein genug zu sein scheint, dass die in dieser Arbeit verwendeten
etwa 100-200nm langen Nanostébe durch sterische Wechselwirkung in dem Polymer-
netzwerk verankert sind.

Der logarithmische Anstieg des Schermoduls in Phase 3 sowie die quadratische
Abhéngigkeit von der Gelatinekonzentration sind charakteristische Merkmale von
Gelatine-Gelen, die im spéteren Verlauf dieser Arbeit eine wesentliche Rolle spielen wer-
den.
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Abbildung 3.4: Replika zweier Gelatine-Netzwerke mit 10 (links) und 2wt% (rechts)
Gelatine [75].
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3.2 Magnetische Eigenschaften ferromagnetischer Nanopartikel

In diesem Abschnitt werden die besonderen magnetischen Eigenschaften von Nickel-
nanostéiben auf theoretischer Ebene diskutiert. Im ersten Abschnitt werden hierfiir
die charakteristischen physikalischen Figenschaften von kristallinen Nickel-Festkoérpern
erortert und kurz dargelegt, warum sich eine ferromagnetische Ordnung der atomaren
Momente ausbilden kann (Kap. 3.2.1). Anschlieflend erfolgt die Einfithrung der wich-
tigsten Energiebeitrige des mikromagnetischen Energiefunktionals von Ferromagneten
(Kap. 3.2.2). Ziel ist es dabei, die Magnetisierung M (7) eines Ferromagneten mit sei-
nen intrinsischen Parametern, wie zum Beispiel der Séttigungsmagnetisierung Mg, in
Zusammenhang zu bringen. Insbesondere wird dargelegt, weshalb in makroskopischen
Ferromagneten die Magnetisierung unter Umstédnden in magnetische Doménen aufspal-
tet, beziehungsweise wie eine Aufspaltung unterdriickt werden kann (Kap. 3.2.3). Davon
ausgehend wird der Einfluss der Geometrie auf die magnetischen Eigenschaften von so-
genannten Eindomé&nenpartikeln diskutiert (Kap. 3.2.4). Es wird gezeigt, dass aufgrund
einer formbedingten Anisotropie (Formanisotropie) die Nickelnanostéibe unterhalb eines
kritischen Radius theoretisch homogen entlang der langen Stabachse magnetisiert sind.
Zudem wird ein Modell vorgestellt, welches die theoretische Berechnung der Magne-
tisierungskurven solcher uniaxialer ferromagnetischer Eindoménenteilchen erlaubt, das
Stoner-Wohlfarth-Modell (Kap. 3.2.5). Darauf aufbauend werden zum Schluss dieses
Kapitels Ensembles von Stoner-Wohlfarth-Partikeln betrachtet und unter anderem un-
tersucht, welchen Einfluss Ensembleeigenschaften, wie eine statistische Variation der
Anisotropiekonstante oder dipolare Wechselwirkung zwischen den Partikeln, auf ihre
Magnetisierungskurven haben.

Grundlage fiir die Kapitel 3.2.1-3.2.4 bilden in erster Linie die Lehrbiicher von J. M.
D. Coey [1], R. Skomski und J. M. D. Coey [22], sowie S. Blundell [101]}. Fiir die Ka-
pitel 3.2.5 und 3.2.6 wird primér auf die Originalarbeit von E. C. Stoner und E. P.
Wohlfarth verwiesen [24]. Zusitzliche Referenzen werden wie iiblich angegeben.

3.2.1 Physikalische Eigenschaften von Nickel-Festkorpern

Atomares Nickel hat die Elektronenkonfiguration 3d®4s? und somit ein atomares mag-
netisches Moment von i, = 2 g, wobei up = 9.247-1072* Am? das Bohrsche Magneton
bezeichnet. In einem Nickel-Festkorper ordnen sich die Nickel-Atome in einem kubisch-
flichenzentrierten (kfz) Raumgitter an, mit einem Atomabstand von ag = 352.4pm
[102]. Dabei kommt es zu einem starken Uberlapp der 4s-Orbitale benachbarter Atome
und einem verhéltnisméafig geringeren der 3d-Orbitale, weshalb sich ein breites 4s-Band
und ein deutlich schmaleres 3d-Band ausbildet [1] (Kap. 3.4). Die Uberlappung fiihrt
zu einem Ladungsaustausch zwischen den Béndern und infolgedessen zu einer Elektro-
nenkonfiguration in Nickel-Metallen von ~ 3d%44s%6 [22] (Kap. 2.4.2.2, Tab. 2.17). Im
Folgenden wird dargelegt, warum die itineranten Leitungselektronen in einem Nickel-
Festkorper unterhalb einer kritischen Temperatur, der sogenannten Curie-Temperatur
Tc = 628K, eine ferromagnetische Ordnung einnehmen [22] (Kap. 2.4.2.2).

In erster Nidherung werden die delokalisierten Leitungselektronen als ein freies Elektro-

!Sémtliche relevante Informationen lassen sich in allen drei Biichern unabhingig voneinander finden.
Allerdings variieren die drei Biicher beziiglich ihrer Detailinformationen. Daher werden im Folgenden
jeweils die Kapitel aus den drei Lehrbiichern in Klammern angegeben, an denen sich diese Arbeit
explizit orientiert.
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nengas angesehen. Fiir die Zustandsdichte des freien Elektronengases im paramagneti-
schen Zustand pro Atom gilt Dg(E) o v/E, mit gleich vielen Spin-up und Spin-down
Elektronen. Ferromagnetische Ordnung bedeutet nun, dass es einen Uberschuss an Spin-
up Elektronen gibt (Nt — N > 0). Das impliziert eine Zunahme der kinetischen Energie
A By, des Gesamtsystems geméif

(Nt = N)?

AFEy, =

(3.13)
wobei Fr die Fermienergie des Systems ist. Da ein System stets eine Minimierung der Ge-
samtenergie anstrebt, muss in einem Ferromagneten der Anstieg der kinetischen Energie
durch eine Abnahme der potentiellen Energie AE,, kompensiert werden. Der hierfiir
verantwortliche Mechanismus ist die Verringerung der Coulomb-Energie bei paralleler
Spinausrichtung, da der mittlere Abstand zwischen den Elektronen aufgrund des Pauli-
Verbots vergrofiert wird (Austauschloch). Fiir die Abnahme der potentiellen Energie
ldsst sich nach Stoner schreiben:

I
AEpy = _Z(NT - N,

(3.14)
wobei I > 0 das intra-atomare Austauschintegral bezeichnet. Im Unterschied zur elektro-
nischen Zustandsdichte handelt es sich dabei in guter Ndherung um eine atomare Grofle.
Dieser sogenannte Stoner-Parameter ldsst sich als Funktion von der Ordnungszahl Z be-
rechnen und liegt im Bereich von I ~ 0.5-1eV [103]. Die Anderung der Gesamtenergie
des Systems ist demnach insgesamt:

Ny — N,)? 1
AEges = AEpin + AEpg = (N 1 ) <DS N I) . (3.15)
Ferromagnetische Ordnung stellt sich somit nach Stoner in Systemen ein, bei denen die
Bedingung
IDs(Er) > 1 (3.16)

gilt, wofiir eine hohe Zustandsdichte an der Fermikante Dg(Er) [1/eV] erforderlich ist.
Dies sind in der Regel Systeme, deren Leitungselektronen stark lokalisierte Wellenfunk-
tionen besitzen. Bei Nickel, Eisen und Kobalt liegt die Fermienergie im paramagneti-
schen Zustand im schmalen 3d-Band. Numerische Berechnungen zeigen, dass nur diese
drei Elemente das Stoner-Kriterium fiir Ferromagnetismus erfiillen [103]. Bei Nickel er-
gibt sich wegen der Aufspaltung des 3d-Bandes fiir die Elektronenkonfiguration ungefihr
3d?3d4'4, womit das atomare magnetische Moment von Nickel in kristalliner Anordnung
bei T' = 0K ungefdhr p, = 0.6 up betridgt. Da die Zustandsdichte an der Fermikante
jedoch temperaturabhénig ist, gilt selbiges auch fiir das atomare magnetische Moment.
Bei Raumtemperatur erhilt man fiir das atomare Moment u, ~ 0.58 up [1] (Kap. 5.3.2,
Tab. 5.4). Entsprechend ergeben Messungen der Sittigungsmagnetisierung von Nickel
(molares Volumen: V;,, = 6.59 - 107 m3/mol) einen Wert von Mg ~ 488 - 103 A/m.! Ne-
ben Mg sind die Austauschkonstante A und die magnetokristalline Anisotropiekonstante
K weitere wichtige intrinsische Groflien von Ferromagneten, die im Folgenden Abschnitt

IFiir die Séttigungsmagnetisierung von Nickel bei Raumtemperatur existieren unterschiedliche Angaben
[104, 1, 22, 102]. In [65] wurde zum Beispiel ein Wert von Mg = 493.4 - 10® A/m verwendet, der sich
aus poMgs = 0.62T [104] berechnet.
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eingefiithrt werden. Die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Grofien sind in Tabelle 3.1
aufgelistet.

Symbol  Grofle Wert

Mg Séttigungsmagnetisierung 488 - 103 A /m
A Austauschkonstante 3.4-10712J/m
K magnetokristalline Anisotropiekonstante —5-103J/m3

Tabelle 3.1: Auflistung der wichtigsten intrisischen Groflen von Nickel bei Raumtem-
peratur [1] (Kap. 5.3.2, Tab. 5.4).

3.2.2 Mikromagnetisches Energiefunktional von Ferromagneten

Die magnetische Gesamtenergie eines Ferromagenten setzt sich aus mehreren Energie-
beitrdgen zusammen, die dessen Magnetisierung M (7) festlegen. Dabei wird davon aus-
gegangen, dass der Betrag der Magnetisierung an jedem Ort vom Betrag her gleich grofl
ist (|M ()| = Mg) und nur beziiglich der Orientierung variiert [1] (Kap. 7).

Den ersten Beitrag liefert dabei die sogenannte Austauschenergie E., [1] (Kap. 7.1.1),
[101] (Kap. 4.2.7).

Austauschenergie

Um die Wechselwirkung lokalisierter Spins benachbarter Atome in einem kristallinen
Ferromagneten zu beschreiben, hat Heisenberg folgenden Hamilton-Operator definiert:

H=-27) SS;. (3.17)
<ij>

J [J] bezeichnet hierbei die inter-atomare Austauschkonstante zwischen den zwei Spins S;
und 5’} an den Gitterplatzen ¢ und j, welche in einfachster Ndherung iiber den gesamten
Kristall als konstant angesehen wird. Das Vorzeichen der Austauschkonstante (parallele
Spinorientierung: J > 0) ergibt sich analog zum Stoner-Kriterium fiir Bandmagnete
(Abschn. 3.2.1) aus der Balance zwischen der Coulomb- und der kinetischen Energie des
Systems [22] (Kap. 2.1.5). Im Kontinuumbild ldsst sich daraus die Austauschenergie Fe,
ableiten, die mit der sogenannten Austauschkonstante A o J/ag [J/m] parametrisiert

wird: )
- M
E.,.= [ A — | dV. 1
/ (v Ms) % (3.18)

Bei A > 0 ist die Austauschenergie minimal, wenn alle atomaren magnetischen Momente
parallel zueinander ausgerichtet sind. Die Richtung der resultierenden Magnetisierung
M des Ferromagneten ist in diesem Fall irrelevant. Diese Isotropie wird durch zusé&tzliche
anisotrope Energiebeitriage F, gebrochen [1] (Kap. 5.5).

Anisotropieenergie

Bei Bandmagneten verursacht zum Beispiel die Spin-Bahn-Kopplung der Leitungselek-
tronen eine magnetokristalline Anisotropie [101] (Kap. 6.7.2). In einem kubischen Kris-
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tallgitter, wie dies bei Nickel vorliegt, gilt fiir die magnetokristalline Anisotropieenergie
E, unter Vernachléssigung hoherer Terme:

Mg

E, (MZM + MyMZ + MZMZ)V, (3.19)

wobei Kj [J/m®] die magnetokristalline Anisotropiekonstante 1. Ordnung bezeichnet.
M,y .- sind hierbei die z,y, 2-Komponenten der Magnetisierung M = (M, M,, M) und
in Kugelkoordinaten gilt (Abb. 3.5):

M = Mg(sindcosy &, + sindsing €, + cost €,). (3.20)

.----.....} b9

<

B

Abbildung 3.5: Magnetisierungsvektor M mit | | = Mg, der nur in der z-z-Ebene
dreht (¢ = 0).

Fiir das kubischflichenzentrierte Nickel ergeben Messungen, dass die energetische Vor-
zugsrichtung entlang der [111]-Raumdiagonalen liegt, mit der Anisotropiekonstante
Ky =—5-103J/m3.

Fiir diese Arbeit ist zudem der Fall einer uniaxialen Anisotropie wichtig, was bedeutet,
dass nur eine ausgepréigte Vorzugsachse existiert. Im Folgenden liegt diese entlang der
z-Achse und fiir die Anisotropiekonstante K = K gilt K > 0. Unter der Annahme, dass
der Magnetisierungsvektor nur in der z-z-Ebene variieren kann (M, = 0, ¢ = 0), folgt
aus Gleichung 3.19 und 3.20 bei J ~ 0 (Abb. 3.5):

E, = KVsin®y. (3.21)

Ein allgemeinerer Ausdruck fiir die Energie bei uniaxialer Anisotropie, der auch eine
mogliche rdumliche Variation von M (7) beriicksichtigt (¢ = ¥(7)), lautet:

E, = / Ksin9dV. (3.22)

FEin Ferromagnet mit uniaxialer Anisotropie wére ohne zusétzliche Energiebeitréige ho-
mogen entlang einer der beiden Vorzugsrichtungen magnetisiert. Bei endlich ausge-
dehnten Ferromagneten existiert jedoch in Abwesenheit eines externen Magnetfelds ein
zusétzlicher Energiebeitrag, der einer uniformen Magnetisierung entgegenwirkt, die so-
genannte Entmagnetisierungsenergie E; [1] (Kap. 2.5.1), [101] (Kap. 6.7.4).
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3.2 Magnetische Eigenschaften ferromagnetischer Nanopartikel

Entmagnetisierungsenergie
Thren Ursprung hat die Entmagnetisierungsenergie im Entmagnetisierungsfeld ﬁd(F),
welches von der magnetisierten Probe selbst erzeugt wird:

1 — —
By=—3 / poHyMdv. (3.23)

Bei einem homogen magnetisierten Ferromagneten divergiert die Magnetisierung an sei-
ner Oberfliiche, was gemi VM = —VH [101] (App. B) zu einem externen Streufeld
fithrt und im Innern des Magneten ein der Magnetisierung entgegengerichtetes Ent-
magnetisierungsfeld generiert. Die Entmagnetisierungsenergie des Ferromagneten wird
demzufolge minimiert, wenn das Entmagnetisierungsfeld verschwindet. Dies ist der Fall,
wenn die Magnetisierung keine Normalenkomponente zu einer externen (oder auch inter-
nen) Grenzfliche besitzt (M - &, = 0). Daher spaltet die Magnetisierung in makroskopi-
schen Ferromagneten in der Regel in magnetische Doménen auf (s. auch Abschn. 3.2.3).
Die bisher eingefithrten Groflen sind bei Ferromagneten stets présent. Die Magneti-
sierung eines Ferromagneten lésst sich aber zudem durch extern zugefiihrte Energien
manipulieren. Im Folgenden wird jedoch ausschlielich der Response auf ein externes
Magnetfeld betrachtet. Der zugehorige Energiebeitrag ist die nach Pieter Zeeman be-
nannte Zeemanenergie Ez [1] (Kap. 2.5).

Zeemanenergie

Fiir die Energie, die die Wechselwirkung der Magnetisierung mit einem externen homo-
genen Magnetfeld beschreibt, gilt nach Zeeman:

Ey = — / poMHAV. (3.24)
Diese wird durch eine Parallelstellung beider Vektorfelder minimiert.

Unter Vernachlidssigung zusitzlicher externer Beitrige (z. B. hervorgerufen durch
mechanische Spannungen oder Magnetostriktion) lésst sich somit fiir die magnetische
Gesamtenergie eines Ferromagneten mit uniaxialer Anisotropie schreiben [1] (Kap. 7.1):

Eges = Fep+Eq+ Ed + Eyz (325)

—

2

- M 1 - - ..

— / A (VM> + Ksin29 — oM — oM H | dV. (3.26)
S

Wie im Folgenden kurz erdrtert wird, ergibt sich die Magnetisierung einer Probe aus der
Minimierung von Fges.

3.2.3 Eindomanenpartikel

In Abbildung 3.6(a) ist schematisch ein kugelférmiger einkristalliner Ferromagnet mit
uniaxialer Anisotropie gezeigt, dessen leichte Magnetisierungsrichtung entlang der z-
Achse liegt. Die Austauschenergie E., und die Anisotropieenergie E, werden minimiert,
wenn alle magnetischen Momente entlang der Vorzugsrichtung ausgerichtet sind. Da-
durch ist jedoch die Entmagnetisierungsenergie F; maximal.
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3

(@) (b)

Abbildung 3.6: Zwei unterschiedliche Konfigurationen der Magnetisierung eines
sphérischen Ferromagneten mit der Vorzugsrichtung entlang der z-Achse. Der rote Pfeil
symbolisiert das Entmagnetisierungsfeld Hy.

(a) Eindoménenzustand, bei dem die Entmagnetisierungsenergie maximal ist, (b) Redu-
zierung der Entmagnetisierungsenergie durch eine Aufspaltung in zwei entgegengesetzt
magnetisierte Doménen auf Kosten eines zusétzlichen Energieaufwands fiir den Einbau
einer Doménenwand.

Bei Rotationsellipsoiden ist das Entmagnetisierungsfeld im Innern der Probe homogen
[101] (App. D) B _
H;=—-NM, (3.27)

wobei IN der Tensor der richtungsabhéingigen Entmagnetisierungsfaktoren ist. Wenn M
entlang einer der Hauptrotationsachsen ausgerichtet ist, kann IN diagonalisiert werden
und es gilt:

Ny + Ny + N, =1. (3.28)

Bei einer Kugel sind N, = N, = N, = % und die Entmagnetisierungsenergie des Ferro-
magneten aus Abbildung 3.6(a) berechnet sich zu [22] (Kap. 3.2.2.3), [101] (Kap. 6.7.7):

1 1 2
Ejo= —iuo(—NZMS)MSV = 6MoMgv = §M0M§m~3. (3.29)

Um diesen Beitrag zu reduzieren, kann die Magnetisierung in zwei entgegengesetzt mag-
netisierte Doménen aufspalten (Abb. 3.6(b)). Da sich das Volumen der homogen magne-
tisierten Bereiche halbiert, kann in grober Néherung angenommen werden, dass fiir die
Entmagnetisierungsenergie der Konfiguration aus Abbildung 3.6(b) gilt:
1 1 9 3

Eqp = §Ed,a = §,u0MS7TT . (3.30)
Aufgrund der Austauschenergie erfolgt die Magnetisierungsumkehr zwischen den zwei
Doménen jedoch nicht sprunghaft, sondern durch eine kontinuierliche Rotation der
magnetischen Momente in der z-z-Ebene. Dreht die Magnetisierung innerhalb der
Doménenwand, wie dies in Abbildung 3.6(b) der Fall ist, um den Winkel 7, spricht
man von einer Bloch-Wand, fiir deren Breite

e s
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Abbildung 3.7: Magnetische Gesamtenergie eines kugelférmigen Nickel-Partikels in den
beiden Magnetisierungskonfigurationen aus Abbildung 3.6(a) und (b) als Funktion des
Radius.

gilt. Die Exzessenergie pro Einheitsfliche op, die fiir den Einbau der Bloch-Wand
bendétigt wird, ergibt sich aus der Minimierung der beiden relevanten Energiebeitréige
E.. + E, [22] (Kap. 3.2.2.2):

op = 4VAK. (3.32)

Fiir die magnetische Gesamtenergie des kugelférmigen Ferromagneten in den beiden
Magnetisierungskonfigurationen aus Abbildung 3.6(a) und (b) gilt:

2

Egesa = FBaga= §IU,OM§7TT3 (3.33)
1

Eyespy = Eqp+opmr?= §M0M§w3 + 4V AK . (3.34)

In Abbildung 3.7 sind die Verldufe von Eyes, und Egesp als Funktion des Radius r
gezeigt. Unterhalb des kritischen Radius 7. guge; ist der Eindoménenzustand favori-
siert. Dieser berechnet sich unter Verwendung der beiden Gleichungen 3.33 und 3.34

!
mit Eges,a = Lges,b ZU

VAK

— 3.35
po M (3:35)

Te,Kugel = 36
und man erhélt fiir eine Nickelpartikel 7. fyge; = 15.7 nm.
Fiir Zylinder ldsst sich eine solche einfache Abschéitzung nicht vornehmen und es werden
mikromagnetische Simulationen benétigt. Nach Ross et al. [32] betragt der kritische
Durchmesser fiir einkristalline Zylinder, die entlang der Zylinderachse magnetisiert sind
bereits ab Aspektverhiltnissen n > 1:

4T A
Ao Zotinder 2 354 | ———. 3.36
Zylind o2 (3.36)

Fiir Nickel berechnet sich der kritische Durchmesser unter Verwendung der Werte aus Ta-
belle 3.1 zu d; zyiinder = 42nm. Dabei féllt auf, dass Gleichung 3.36 im Gegensatz zu Glei-
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chung 3.35 nicht von der Anisotropiekonstante abhéingt. Dies ldsst sich dadurch erkldren,
dass Ross et al. fiir ihre Berechnungen ausschliefilich magnetostatische Wechselwirkun-
gen und die Austauschenergie beriicksichtigt haben. Wie im Folgenden gezeigt wird, ist
diese Annahme fiir uniaxiale Nickel-Partikel bei geniigend hohen Aspektverhéltnissen
gerechtfertigt. Grund hierfiir ist, dass die sogenannte Formanisotropie Es dominant ist
gegeniiber der magnetokristallinen Anisotropie. Thren Ursprung hat die Formanisotro-
pieenergie in der Anisotropie des Entmagnetisierungsfeldes [22] (Kap. 3.2.3.4).

3.2.4 Formanisotropie

Wie bereits im vorherigen Kapitel erwdhnt wurde, ist nur bei Rotationsellipsoiden das
Entmagnetisierungsfeld im Innern der Probe homogen und es gilt allgemein:

1
Ey = iuo(Nng + NyM;. + N.M2)V. (3.37)
Bei einem prolaten Rotationsellipsoiden mit der Hauptrotationsachse in z-Richtung

(N; = Ny = N; > N, = N)|) folgt aus Gleichung 3.37 unter Verwendung von Glei-
chung 3.28 und Gleichung 3.20:

1
E; = §MOM§V(NJ_Sin219+NH00820) (3.38)
-1 M2V (1 — 3N;)sin?0 + L M2V N, (3.39)
= gHoMs 1 g HoMs VAN -
Der zweite und ¥-unabhéngige Term beriicksichtigt eine physikalisch irrelevante Ver-
schiebung des Energienullpunkts und wird im Folgenden vernachléssigt. Die Formaniso-

tropieenergie E; eines Rotationsellipsoiden ist daher:

1
Ey = 2 poM3V (1 = 3N)sin®) = K,Vsin®0. (3.40)

80 T T T T T
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50
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Abbildung 3.8: Formanisotropiekonstante K eines prolaten Rotationsellipsoiden in
Abh#ngigkeit vom Aspektverhéltnis n.
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3.2 Magnetische Eigenschaften ferromagnetischer Nanopartikel

Dabei wurde eine Formanisotropiekonstante K definiert, die in Abhéingigkeit vom
Aspektverhéltnis des Ellipsoiden unter Verwendung von [8] bestimmt werden kann
(Abb. 3.8). Ein Vergleich mit der magnetokristallinen Anisotropiekonstante K
(Tab. 3.1) zeigt, dass fiir prolate Rotationsellipsoide aus Nickel bereits ab einem Aspekt-
verhéltnis von n > 1.1 die Formanisotropie gegeniiber der magnetokristallinen Anisotro-
pie dominiert.

Um nun den Einfluss eines homogenen Magnetfeldes auf die Magnetisierung eines ho-
mogen magnetisierten Rotationsellipsoiden zu bestimmen, haben E. C. Stoner und E. P.
Wohlfarth ein einfaches Vektormodell entwickelt, welches im Folgenden préasentiert wird
[24].

3.2.5 Stoner-Wohlfarth-Modell

Abbildung 3.9: Schematische Darstellung eines SW-Partikels und Einfiihrung der im
Rahmen des SW-Modells verwendeten Winkeldefinitionen.

Im Rahmen des Stoner-Wohlfarth-Modells (SW-Modell) wird das Magnetisierungsver-
halten eines homogen magnetisierten prolaten Rotationsellipsoiden in einem homoge-
nen Magnetfeld behandelt (Abb. 3.9). Fiir die Bestimmung der Magnetisierungskurve
My (H) (s. hierfiir auch Abschn. 4.2) eines solchen Stoner-Wohlfarth-Partikels (SW-
Partikel) werden zwei entscheidende Annahmen gemacht:

1. Bei der Aufstellung des mikromagnetischen Energiefunktionals Ey., werden nur
die Formanisotropieenergie Es (Glg. 3.40) und die Zeeman-Energie Ez (Glg. 3.24)
beriicksichtigt.

2. Die atomaren magnetischen Momente sind stets parallel zueinander ausgerichtet,
was bedeutet, dass alle den gleichen Winkel ® mit dem Magnetfeld H einschlieflen.

Demnach kénnen fiir einen SW-Partikel alle Einzelmomente nach Normierung auf das
Partikelvolumen zu einem Magnetisierungsvektor M mit |]\Zf | = Mg zusammengefasst
werden, dessen Orientierung im externen Feld aus der Konkurrenz zwischen der Zeeman-
und der Anisotropieenergie determiniert ist.

Um die Magnetisierungskurve eines SW-Partikels zu bestimmen, ist somit die Funktion
My (H)/Ms = cos®(H) gesucht. Diese ergibt sich aus seiner magnetischen Gesamt-
energie, fiir die, unter Verwendung der in Abbildung 3.9 eingefiihrten Winkel © und ®,
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gilt:

Eges =F;+FEz; = (KSSiIl219 — HQHMs(EOSq)) |4
= (K,sin*(© — @) — pogH Mgcos®) V. (3.41)

Durch Einfithrung normierter Groéflen

Eges H . 2K,
— dh=_—"" t: Hp = 3.42
€ 2KSV un HK , 1Ml K ,UOMS ( )
gilt fiir die reduzierte Energiedichte € eines SW-Partikels:
1
€= 5sin2(@ — @) — hcosd. (3.43)

Im homogenen Feld H richtet sich der Magnetisierungsvektor M so aus, dass die Ge-
samtenergie minimal ist. Somit kann mittels einer Minimierung von €

d

1. d% = —c0os(© — ®)sin(© — D) + hsin® = 0 (3.44)
d%e !
pro i —sin?(© — ®) + cos?(© — ®) + hsin® > 0 (3.45)

bei einer fest vorgegebenen Partikelorientierung © = konstant die Gleichgewichtsorien-
tierung des Magnetisierungsvektors cos®(h) bestimmt werden.

Wie im Folgenden gezeigt wird, kénnen fiir die beiden Extremfiille ® = 0° und 90°
die Magnetisierungskurven analytisch berechnet werden. Fiir beliebige Orientierung
0° < © < 90° muss die Bestimmung der Funktion cos®(h) jedoch numerisch erfolgen.

© = 90°: Hauptrotationsachse des SW-Partikels senkrecht zum externen Feld

Die Extrema der reduzierten Energiedichte € berechnen sich mit Gleichung 3.44 zu ® =
0, ® = 7 und cos® = h. Damit erhilt man fiir die Losungen der Ungleichung 3.45:

i) @& =0= h>1 (lokales Minimum) (3.46)
(i) ®a=7m = h< -1 (lokales Minimum) (3.47)
(iii) cos®=h = |h| <1 (lokales Minimum). (3.48)

Daraus ergibt sich der in Abbildung 3.10 gezeigte Verlauf von cos® als Funktion von h.

© = 0°: Hauptrotationsachse des SW-Partikels parallel zum externen Feld

In diesem Fall erhélt man fiir die Energieminima mit Gleichung 3.44 & =0, & = 7 und
cos® = —h. Beim Einsetzen in die Ungleichung 3.45 zeigt sich jedoch, dass bei © = 0°
nur die beiden Losungen ® = 0 und ¢ = 7 lokale Minima darstellen:

(i) ®,=0= h>-1 (lokales Minimum) (3.49)
(i) Py=7 = h<l1 (lokales Minimum) (3.50)
(iii) cos® =—-h = |h| >1 (lokales Maximum). (3.51)
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cosd

-20 -15 -10 -05 00 05 10 15 20
h

Abbildung 3.10: Magnetisierungskurve eines SW-Partikels fiir © = 90°.

Die Magnetisierungskurve fiir © = 0° besteht demnach aus zwei Magnetisierungsésten
(Abb. 3.11), die jeweils im Bereich h = oo — —1 (oberer Ast) beziehungsweise
h = —oo — 1 (unterer Ast) definiert sind.

Werden nun die Magnetisierungskurven fiir beliebige Orientierungen 0° < © < 90° nu-
merisch berechnet, erhélt man ebenfalls je zwei Magnetisierungséste, die von h = oo
(oberer Ast) beziehungsweise h = —oo (unterer Ast) bis zu einem kritischen Feld stetig
verlaufen (Abb. 3.11). Die Anderung der Magnetisierung innerhalb eines Asts erfolgt
durch eine reversible Rotation des Magnetisierungsvektors. Wird das kritische Feld je-
doch {iberschritten, springt die Magnetisierung irreversibel vom einen auf den anderen
Ast.

Im Folgenden wird dieses kritische Feld als Nukleationsfeld Ay bezeichnet, welches ana-
lytisch als Funktion der Orientierung © berechnet werden kann. Zudem wird der Zu-
sammenhang zwischen dem Nukleationsfeld eines SW-Partikels und seiner Koerzitivitét
diskutiert.

1.0+

0.5

cosd
o
o
1

— T T T T T T T 7 T
-20 -15 -10 -05 00 05 10 15 20
h

Abbildung 3.11: Magnetisierungskurven eines SW-Partikels in Abhéingigkeit von seiner
Orientierung ©.
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Winkelabhangigkeit des Nukleationsfeldes und der Koerzitivitdt eines SW-Partikels

Um die Bedeutung des Nukleationsfelds hy besser zu erkliren, ist in Abbildung 3.12
exemplarisch die reduzierte Energiedichte ¢(®) eines SW-Partikels mit der Orientierung
© = 45° fiir h =2, 0, —0.5, —0.51 und — 2 sowie die dazugehorige Magnetisierungskurve
gezeigt.

3.0 1.0

2.5 — /

2.0 —_—H
1.5
10] 0.5
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0.0
0.5
-1.0
1.5
2.0 ‘
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@[] ®[]
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cosd

Abbildung 3.12: Verlauf der reduzierten Energiedichte ¢(®) eines SW-Partikels mit der
Orientierung © = 45° fiir verschiedenene Feldstéirken h (a-e). In (f) ist die entsprechende
Magnetisierungskurve cos®(h) gezeigt.
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Bei h = 2 befindet sich das lokale Minimum von e(®) bei & = 13°. Der Magnetisierungs-
vektor ist demnach nahezu vollsténdig in Feldrichtung ausgerichtet. Wird das Magnetfeld
abgeschaltet (h = 0), richtet sich der Magnetisierungsvektor entlang der Anisotropieach-
se aus und es gilt & = © = 45°. Durch eine Reduzierung des Magnetfelds bis A > —0.5
wird das lokale Minimum auf der ®-Achse verschoben. Dabei handelt es sich, wie bereits
erwahnt, um eine reversible Rotation der Magnetisierung. Wird jedoch das kritische Feld
bei hy = —0.5 erreicht, wird aus dem lokalen Minimum ein Sattelpunkt, der mit einem
kritischen Winkel ®( korreliert ist. Aufgrund dieser energetischen Instabilitéit kommt
es bei einer Uberschreitung von hy (h = —0.5 — —0.51) zu einer irreversiblen Um-
magnetisierung. Dabei springt die Magnetisierung vom oberen auf den unteren Ast der
Magnetisierungskurve. Bei einer weiteren Erhchung des Magnetfelds dreht der Magneti-
sierungsvektor wieder reversibel in Feldrichtung. Die Bestimmung des Nukleationsfelds
in Abhéngigkeit von der Partikelorientierung © ist demzufolge dquivalent zur Bestim-
mung eines Sattelpunkts der e(®)-Kurve:

de

L ddn —cos(O — ®g)sin(O — Pg) + hysin®g =0 (3.52)
0
d’e . 9 9 .
2. g2 = sin (O — ®g) + cos™ (O — ) + hysin®g = 0. (3.53)
0

Aus diesen beiden Gleichungen lassen sich die folgenden Zusammenhénge zwischen dem
Nukleationsfeld hp, der Orientierung © und der reduzierten Magnetisierung cos®qg zum
Zeitpunkt des irreversiblen Sprungs der Magnetisierung bestimmen [58]:

\/1 — tan2/30 + tan?/30

hy = =+ (3.54)
1 + tan?/3©
4h%, — 1
lcos®g| = ,/1272. (3.55)
3hy

10 T T T T T 10 T T T T T
0.9 0.94 /A.
0.8 ] 0.8
— 07] ] 0.7 h, P
% 0.6 - 0.6 .
:Z 0.5 1 o 0.5 —
041 Ccosv>0 cosd <0 041 ]
0.3 ¢ ° - 0.3 I _ —
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Abbildung 3.13: (a) Verlauf des Nukleationsfeldes i und des Betrags der Magnetisie-
rung zum Zeitpunkt der irreversiblen Ummagnetisierung |cos®q| eines SW-Partikels als
Funktion der Partikelorientierung ©. (b) Die reduzierte Koerzitivitit eines SW-Partikels
in Abhingigkeit von seiner Orientierung. Der Verlauf (durchgezogene Linie) ergibt sich
fiir ©® < 45° aus Gleichung 3.54 und fiir © > 45° aus Gleichung 3.56.
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In Abbildung 3.13(a) ist der Verlauf des Nukleationsfeldes hy als Funktion der Parti-
kelorientierung © aufgetragen.

Eine wichtige extensive Messgrofle von ferromagnetischen Nanopartikeln ist die Koerzi-
tivitdt ho = Heo/Hgk (s. hierfiir auch Abb. 4.4, Abschn. 4.2). Diese ist definiert als das
Magnetfeld, bei dem die Magnetisierung My (hc) = 0 betriagt. Fiir © = 0° —45° ist
die normierte Magnetisierung unmittelbar vor der Magnetisierungsumkehr cos®y > 0,
nach dem Sprung jedoch cos® < 0 (Abb. 3.13). Demzufolge entspricht das Nukleations-
feld der Koerzitivfeldstirke. Fiir © > 45° hingegen erfolgt die Magnetisierungsumkehr
erst nach dem Nulldurchgang (cos®y < 0). In diesem Fall kann h¢ als der Punkt der
Magnetisierungskurve definiert werden, bei dem der Magnetisierungsvektor senkrecht
zur Feldrichtung steht (&9 = 90°, s. auch Abb. 3.12(c)). Unter Verwendung von Glei-
chung 3.52 mit hy = —he und @ = 90° gilt somit [105]:

1
he = 55111(2@), fiir: © > 45°. (3.56)

In Abbildung 3.13 ist der Verlauf der reduzierten Koerzitivitit ho eines SW-Partikels
in Abhéngigkeit von © gezeigt, welcher sich aus den Gleichungen 3.54 fiir © < 45° und
3.56 fiir © > 45° zusammensetzt.

Absolutwerte der Koerzitivitat eines SW-Partikels

Neben dem qualitativ erwarteteten richtungsabhéngigen Verlauf der Koerzitivitdt macht
das SW-Modell zudem Aussagen iiber die entsprechenden Absolutwerte. Nach Glei-
chung 3.42 gilt:

2K,
Mg’
Demzufolge ist die Koerzitivitit ausschlieBlich abhéngig von der Orientierung und der
Formanisotropiekonstante K des SW-Partikels. Fiir einen Nickel-Partikel mit © = 0°
ergibt sich der in Abbildung 3.14 gezeigte Verlauf der Koerzitivitiat poHc als Funktion
von seinem Aspektverhiltnis n. Fiir den Grenzfall eines unendlich langen Zylinders (n =
o0) gilt dabei:

,U,()HC = hCMOHK == hC’ (357)

2
: 1
poHe = poHy = —57—=% = JpuoMs = 307mT. (3.58)

Bei der Herleitung von Gleichung 3.57 entspricht die Koerzitivfeldstdrke dem mathemati-
schen Umstand, dass die Energiebarriere zwischen zwei lokalen Minima verschwindet. Al-
lerdings wurden in dieser Arbeit ausschlieBlich Raumtemperatur-Magnetisierungskurven
aufgenommen, weshalb thermische Anregungen beriicksichtigt werden miissen. Thermi-
sche Anregung bedeutet dabei, dass eine endliche Energiebarriere AE zwischen zwei
lokalen Minima durch thermische Energie kg1 iiberwunden werden kann und die Um-
magnetisierung daher bereits bei etwas geringeren Feldern méglich ist [41].

Fiir © = 0° erhélt man fiir die reduzierte Energiedichte im lokalen Minimum und im
lokalen Maximum, unter Verwendung der Gleichungen 3.43, 3.50 und 3.51:

€Emin =

N = S

(1+r7). (3.60)

€max =
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Abbildung 3.14: Koerzitivfeldstirke eines SW-Partikels aus Nickel mit © = 0° in
Abhiingigkeit von seinem Aspektverhiltnis n nach Gleichung 3.57 (durchgezogene Linie)
und unter Beriicksichtigung von thermischer Anregung bei T' = 293 K (gestrichelte Linie).
Bei der Verwendung von Gleichung 3.63 wurde angenommen, dass 7 = 10s betriagt und
dass es sich bei dem Partikel um einen Zylinder handelt, der den Durchmesser d = 18 nm
und die Linge | = nd hat.

Damit berechnet sich die Energiebarriere, die fiir den Sprung vom unteren Ast der Mag-
netisierungskurve auf den oberen Ast {iberwunden werden muss, zu:

7\ 2
AE =2K,VAe = 2K,V (€mazr — €min) = KsV <1 — H) ) (3.61)
K

Fir die Relaxationszeit 7, die fiir den Sprung iiber die Barriere benotigt wird, gilt:

% — foexp (—AE/kpT). (3.62)

fo ist hierbei die sogenannte attempt frequency, die als die Prézessionsfrequenz der ato-
maren Momente interpretiert werden kann [106]. In erster Naherung ist diese feldun-
abhingig und in der Gréfenordnung von 10° Hz [107].

Mithilfe der Gleichungen 3.61 und 3.62 erhélt man demnach fiir die Koerzitivitdt eines
SW-Partikels unter Berticksichtigung thermischer Fluktuationen [26]:

1/2
soHe = poHr <1 - (kBTln (fm)) ) . (3.63)

K,V

Verwendet man fiir 7 = 10s, ergibt sich fiir einen Zylinder mit dem Durchmesser
d = 18 nm und der Lénge | = nd bei Raumtemperatur die in Abbildung 3.14 gezeigte
Reduktion der Koerzitivitit!.

Alternativ zu dem gerade vorgestellten Ansatz kann man die Abnahme der Koerzitivitét
auch als Funktion der Rate, mit der das Magnetfeld verfahren wird (n = dH/dt ~ 1/71),

110 ist typischerweise das Zeitintervall zwischen zwei Messpunkten bei den Magnetisierungsmessungen.
Allerdings ist aufgrund der Dominanz von fo der Wert nahezu unerheblich.
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herleiten [26, 108, 109]:

poHeo(n) = poHe(no) + ]\?:‘7;* In (7;70) : (3.64)
Nach Gleichung 3.64 ist die ermittelte Koerzitivitdt somit abhéngig von 7, ein Umstand,
der in der Fachliteratur als magnetic viscosity bekannt ist [26, 107, 110, 111, 108]. Der
Vorfaktor S, = —kpT/(OAE/OH) = kpT/(MsV*) wird in der Literatur hdufig als
Viskositéts-Koeffizient bezeichnet [22, 112, 113] und beruht auf einer Arbeit von E. P.
Wohlfarth [114]1. V* ist hierbei das sogenannte Aktivierungsvolumen, welches im Fall
einer kohérenten Rotation und unter Verwendung von Gleichung 3.61 die Form [26]

H,
= (1 - C) (3.65)
Hco(T,V) Hpe

hat. Dabei handelt es sich nicht um ein physikalisches Volumen. Nach P. Gaunt ist es
ein Aquivalenzvolumen und entspricht dem Teil eines SW-Partikels, das bei H¢o senk-
recht zur Anisotropieachse magnetisiert sein miisste, um bei ugHo dieselbe Magnetisie-
rungsédnderung zu verursachen, wie bei der homogenen Drehung des Magnetisierungs-
vektor M aus dem Energieminimum ins Energiemaximum [112] (Abb. 3.15). Nach Glei-
chung 3.51 gilt fiir die Position des Energiemaximums cos® = —H¢/Hy, womit sich
schreiben l&sst:

1 OAE(H)

V= —
,LL()MS OH

H,
MgV* = MgV — MgVcos(m — ®) = MgV (1 + cos®) = MgV (1 - HC) . (3.66)
K

Dieser Ausdruck ist dquivalent zu Gleichung 3.65.

Al A

C

7~
I

Abbildung 3.15: Ummagnetisierung eines SW-Partikels bei He. Auf der rechten Sei-
te ist das Volumenelement V* eingezeichnet, welches hypothetisch senkrecht zur Vor-
zugsachse magnetisiert sein miisste, damit die Magnetisierungséinderung entlang der Ani-
sotropieachse der Anderung bei einer homogenen Drehung des Magnetisierungsvektor M
aus dem Energieminimum ins Energiemaximum entspricht.

Die Koerzitivitit Ho in Gleichung 3.65 beziehungsweise 3.66 ldsst sich mit Hilfe von

Y'Wohlfarth selber hat den Koeffizienten S, als H + bezeichnet.
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!

Gleichung 3.61 und dem Stabilitétskriterium fiir Superparamagnetismus AE(Hg) =

25kpT berechnen [26]:
2bkpT
Ho=Hg|1- . .
c=Hg ( KV ) (3.67)

Setzt man dieses Ergebnis in Gleichung 3.65 ein, erhélt man fiir das Aktivierungsvolumen
im Fall einer kohérenten Rotation:

25kpT
V =V 5KB . (3.68)

In der Praxis kann das Aktivierungsvolumen V* durch eine lineare Anpassung der ra-
tenabhéingigen Koerzitivitdt als Funktion von Inn ermittelt (Glg. 3.64) und mit Glei-
chung 3.68 verglichen werden. Im Fall einer kohdrenten Rotation der magnetischen Mo-
mente sollten beide Werte iibereinstimmen.

Die bisher gemachten Uberlegungen beziehen sich jedoch ausschlieflich auf das Magneti-
sierungsverhalten eines individuellen SW-Partikels. Da im spéteren Verlauf aber die mag-
netischen Eigenschaften isotroper und uniaxialer Ferrogele untersucht werden, welche in
etwa 10'2 Nickelnanostibe enthalten, werden im Folgenden Abschnitt die Ensemble-
Eigenschaften von SW-Partikeln diskutiert.

3.2.6 Ensembles von Stoner-Wohlfarth-Partikeln

Zunéichst wird in diesem Abschnitt die Magnetisierungskurve eines isotropen Ensem-
bles von nicht miteinander wechselwirkenden uniformen SW-Partikeln berechnet. Hier-
bei sind insbesondere die beiden extrinsischen Groflien Koerzitivitit ho und Remanenz
m,/mg von Bedeutung. Anschliefend werden Storeinfliisse auf die Magnetisierungskur-
ven uniaxialer Ensembles analysiert. In realen Proben ist davon auszugehen, dass eine
statistische Variation der Partikelabmessungen (Lénge !, Durchmesser d) vorherrscht.
Im Rahmen des SW-Modells kann eine solche Verteilung beriicksichtigt werden, indem
eine Variation der Formanisotropiekonstante angenommen wird, da diese vom Aspekt-
verhéltnis n = [/d des SW-Partikels abhéngt. Zudem wird gezeigt, welchen Einfluss eine
leichte Variation der Partikelorientierung auf die Magnetisierungskurve eines uniaxia-
len Ensembles hat. Mithilfe dieser simulierten Magnetisierungskurven wird dargelegt,
wie man die mittlere Formanisotropiekonstante der Partikel sowie die Verteilung ih-
rer Nukleationsfelder ermitteln kann. Zum Schluss wird noch kurz ein Verfahren zur
qualitativen Analyse intra- und interpartikuldrer Wechselwirkung in ferromagnetischen
Partikelensembles vorgestellt, der sogenannte Henkel-Plot.

Isotropes Ensemble uniformer SW-Partikel

In einem isotropen Ensemble mit einer gentigend groffen Anzahl an Partikeln kann man
davon ausgehen, dass alle moglichen Partikelorientierungen gleich oft besetzt sind. Die
moglichen Zustdnde — sprich, die Orientierungen der Hauptrotationsachse — sind iiber
den Azimutwinkel ¢ und den Polarwinkel ¢ definiert (Abb. 3.16(a)), wobei ¥ die Orien-
tierung zur Richtung des Magnetfelds festlegt und daher dem Winkel © in Abbildung 3.9
entspricht. Im SW-Modell lassen sich fiir verschiedene Werte von © die Magnetisierungs-
kurven bestimmen. Um zudem die Variation des Winkels ¢ in einem isotropen Ensem-
ble zu beriicksichtigen, geniigt es aus Symmetriegriinden bei der Superposition aller
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©-abhingigen Magnetisierungskurven mit der jeweiligen winkelabhéngigen Gewichtung
sin® zu multiplizieren. Dadurch erhélt man fiir die normierte Magnetisierungskurve eines
isotropen Ensembles von SW-Partikeln folgenden Ausdruck [24]:

4 ®(h)sin®de
m(h) — cosiny®(h) = fo cose®(h)sin

3.69
mg foﬂ sin®de ( )

In Abbildung 3.16(b) ist die entsprechende Magnetisierungskurve gezeigt. Die reduzierte
Remanenz betriagt dabei m,/mg = 0.5 und die reduzierte Koerzitivitit hc = 0.48.

1.0+

0.5+

0.0+

-0.5 1

-1.0 4

20 15 10 -05 00 05 10 15 20
h

(a) (b)

Abbildung 3.16: (a) Die Zustéinde (Ausrichtung der leichten Achse der SW-Partikel)
auf einem zur z-Achse konzentrischen Kreis haben alle dieselbe Orientierung © = 9 re-
lativ zur Feldrichtung. Bei einer homogenen Zustandsdichte skaliert die Haufigkeit der
Orientierungen zwischen © und © + dO© demzufolge mit sin®d®. (b) Magnetisierungs-
kurve eines isotropen Ensembles von SW-Partikeln.

Einfluss einer statistischen Verteilung der Formanisotropiekonstante und
Orientierung auf die Magnetisierungskurven eines uniaxialen Ensembles

In der Praxis ist es kaum moglich, monodisperse Nanopartikel zu synthetisieren. Eine
statistische Verteilung der charakteristischen Gréflen, wie Léange und/oder Durchmesser,
ldsst sich nicht vermeiden. Eine Variation des Aspektverhéltnisses n der SW-Partikel in-
nerhalb eines Ensembles bedingt jedoch nach Gleichung 3.40 unweigerlich eine Verteilung
der Formanisotropiekonstante. Im Folgenden wird angenommen, dass die Variation von
K einer Gaufl’schen Normalverteilung gehorcht. Um dies zu bertiicksichtigen, wird in
der reduzierten Darstellung fiir den Vorfaktor 1/2 in Gleichung 3.43 die Wahrscheinlich-

keitsdichtefunktion ( )2
1 T — W
f@) = J—=5 exp <—2g2> (3.70)

mit dem Erwartungswert u = 1/2 und der Varianz o = 0.15 eingesetzt. Daraus ergeben
sich die in Abbildung 3.17(a) und (b) gezeigten Magnetisierungskurven fiir © = 0° und
90°. Ein Vergleich mit den Kurven ohne Varianz zeigt, dass bei ©® = 0° die Gaufiver-
teilung von K eine signifikante Scherung der Hysterese zur Folge hat. Ursache hierfiir
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ist, dass im Rahmen des SW-Modells das Nukleationsfeld hpy direkt proportional ist zur
Formanisotropiekonstante. Bei © = 90° wiederum hat die Verteilung von K nur einen
geringen Einfluss auf den Verlauf der Magnetisierungskurve.

Neben einer Verteilung der Anisotropiekonstante muss man in realen Proben davon aus-
gehen, dass die Anisotropieachsen der Partikel auch in einem monodispersen Ensemble
nicht alle perfekt parallel zueinander ausgerichtet sind. Um die uniaxialen Ferrogele her-
zustellen, werden die Stébe im Sol-Zustand durch ein externes homogenes Magnetfeld
ausgerichtet. Beim Ubergang in den Gel-Zustand wird diese aufgeprigte Vorzugsrich-
tung eingefroren. Die Wahrscheinlichkeit P(0), dass die Anisotropieachsen den Winkel ©
zum angelegten Magnetfeld der Stéirke pgH einschlielen geniigt der Boltzmann-Statistik
[101]:

1 woH MgV cos®
P©O) = 251n@ exp ( T > . (3.71)
Damit folgt fiir die Wahrscheinlichkeitsdichte p(©):
P(o)
®) =
P®) (3.72)

kT _ poHMsV 2u0HMsVY 1)’
250 H MgV &XP ( kaT exp kT 1

Fiir die Synthese der uniaxialen Ferrogele wurde in der Regel ein homogenes Magnetfeld
der Stiarke poH = 500mT angelegt. Bei einem mittleren magnetischen Volumen der
Stibe von typischerweise V = 2.5-10723m3 erhilt man fiir uniaxiale Nickel-Partikel
bei Raumtemperatur die in Abbildung 3.17(c) gezeigte Orientierungsverteilung von ©.
Aufgrund der relativ engen Verteilung wird fiir die folgenden theoretischen Berechnungen
die Verteilung ignoriert und ausschliefllich die mittlere Orientierung verwendet. Die fiir
die Magnetisierungsmessungen interessante Grofle ist die mittlere Projektion (cos®) der
magnetischen Momente in Feldrichtung. Diese lédsst sich durch die Langevin-Funktion
L(¢) bestimmen [101]:

HM
(cos®) = L((), mit:(zu
kpT
= /Cos@p(@)d@
0
B uHMsVY  kpT
= coth( T > oH MV (3.73)

Fiir Nickel-Partikel mit V = 2.5 -10723m? und einer Feldstirke von poH = 500mT
erhélt man (cos®) = 0.999337. Damit berechnet sich die mittlere Abweichung von der
aufgeprigten Vorzugsrichtung zu (©) = acos((cos©)) ~ 2°. Bei einem Ensemble sind
die leichten Achsen somit mit ¥ = AO ~ 2° statistisch um die z-Achse verteilt und in
dieser Orientierungsverteilung fixiert (s. Abb. 3.17(d)). Fiir die z-Komponente, also die
Komponente my in Feldrichtung, der magnetischen Momente der Partikel mit || = m
bei H = 0 gilt:

m, = mcost) = mcosAO. (3.74)

Bei winkelabhéngigen Magnetisierungsmessungen wird das Ensemble gedreht, was ana-
log ist zu einer Rotation des Koordinatensystems um die y-Achse um den Winkel ©.
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Abbildung 3.17: Magnetisierungskurven eines uniaxialen Ensembles von SW-Partikeln
mit einer Gaufiférmigen Verteilung der Formanisotropiekonstante nach Gleichung 3.70 fiir
(a) ©® = 0° und (b) © = 90°. Die gestrichelten Linien sind jeweils die Magnetisierungs-
kurven eines SW-Partikels.

(¢) Orientierungsverteilung p(©) der Anisotropieachsen eines Ensembles uniaxialer
Nickel-Partikel mit V' = 2.5 - 1072®m? in einem homogenen Magnetfeld der Stirke
poH = 500mT bei Raumtemperatur.

(d) Schematische Darstellung der Koordinatentransformation (Drehung um © um die y-
Achse), um den Einfluss einer Abweichung 9 = A© der Orientierung der leichten Achsen
(rot) eines Ensembles auf die winkelabhéingigen Magnetisierungskurven zu berechnen.
(e) Einfluss einer leichten Variation der Orientierung A© = 2° auf die Magnetisierungs-
kurven eines uniaxialen Ensembles von SW-Partikeln fiir © = 0° und 90°.
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Abbildung 3.18: FEinfluss einer gaufiformigen Verteilung der Formanisotropiekonstante
und einer leichten Variation der Orientierung auf die Magnetisierungskurven eines unia-
xialen Ensembles von SW-Partikeln.

Schwarze Linie: Gaufférmige Verteilung der Formanisotropiekonstante aus Abbil-
dung 3.17(a) bzw. 3.17(b).

Blaue Linie: Variation der Orientierung der leichten Achsen um A© = 2° um die Vor-
zugsrichtung aus Abbildung 3.17(e).

Rote Linie: Gauférmige Verteilung der Formanisotropiekonstante und Variation der Ori-
entierung der leichten Achsen.

In diesem Fall bleibt das Ensemble stationdr und die Richtung, in der das Magnetfeld
anliegt, wird variiert. Mit einer entsprechenden Koordinatentransformation gilt fiir die
z’-Komponente der magnetischen Momente allgemein bei H = 0:

m’, = m(cosAOcosO + sinABsinOcosy). (3.75)

Fiir die Berechnung der Magnetisierungskurven eines solchen Ensembles muss die
tatsdichliche Orientierung ©' der leichten Achsen bekannt sein. Diese berechnet sich unter
Verwendung von Gleichung 3.75 und m/, = mcos©®’ zu:

O’ = acos(cosABcosO + sinABsinOcosyp). (3.76)

In Abbildung 3.17(e) sind die unter diesen Annahmen berechneten Magnetisierungs-
kurven fiir ® = 0° und 90° gezeigt. Wegen des Symmetriebruchs bei ©® # 0° muss die
Integration iiber ¢ von 0° — 360° explizit ausgefithrt werden. In beiden Féllen hat die
Verkippung der Stébe einen Einfluss auf die Form und Koerzitivitat der Kurve. Wahrend
bei © = 0° die Koerzitivitéit signifikant abnimmt (he = 1 — 0.86), nimmt bei © = 90°
die Koerzitivitit leicht zu (h¢ = 0 — 0.02).

Schliellich lassen sich beide Einflussfaktoren kombinieren und die Magnetisierungskur-
ven eines Ensembles von SW-Partikeln fiir © = 0° und 90° berechnen, deren Formaniso-
tropiekonstanten eine Gaufiverteilung aufweisen (identisch zu der aus Abbildung 3.17(a)
und (b)) und deren Ausrichtung zudem um A© = 2° von der Vorzugsrichtung abwei-
chen (identisch zu der aus Abbildung 3.17(e)). Die entsprechenden Magnetisierungskur-
ven sind in Abbildung 3.18(a) und (b) gezeigt. Wihrend fiir © = 90° nur eine geringe
Abweichung von der eigentlich erwarteten linearen Magnetisierungskurve zu beobachten
ist, haben die Modifikationen fiir © = 0° einen signifikanten Einfluss auf die Form und
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Koerzitivitat (hc = 0.86).

Im spéteren Verlauf ist es von Interesse, mithilfe experimentell bestimmter Magnetisie-
rungskurven der uniaxialen Ferrogele die Formanisotropiekonstante der Stébe zu extra-
hieren. Klassischerweise wird hierfiir die Messung mit ©® = 0° verwendet und iiber die
Koerzitivitat die Formanisotropiekonstante mittels Gleichung 3.57 berechnet. Bei einer
leichten Verkippung der Stédbe wiirde aufgrund der erniedrigten Koerzitivitit aber eine
deutlich zu niedrige Anisotropiekonstante ermittelt werden (mit der Magnetisierungs-
kurve aus Abb. 3.18(a) wiirde man die mittlere Formanisotropiekonstante der Stébe
um 14 % unterschétzen). Im Folgenden wird daher ein einfaches Verfahren vorgestellt
mit dem es gelingt, aus Magnetisierungsmessungen senkrecht zur Vorzugsrichtung die
Formanisotropiekonstante zu bestimmen.

Experimentelle Bestimmung der mittleren Formanisotropiekonstante

Die Magnetisierungskurve eines SW-Partikels, bei der das externe Feld senkrecht zur
Hauptrotationsachse liegt, zeichnet sich dadurch aus, dass der Magnetisierungsvek-
tor iiber den gesamten Feldbereich reversibel aus der Vorzugsrichtung gedreht wird
(Abb. 3.10). Dieser Sachverhalt gilt allgemeinen fiir uniaxiale ferromagnetische Nano-
partikel. Die Magnetisierung eines SW-Partikels gehorcht dabei im Bereich —h — h
dem Verlauf cos® = h. Dieser ergibt sich direkt aus Gleichung 3.44 und bedeutet ein
Gleichgewicht zwischen dem magnetischen Drehmoment Tz, das auf den Magnetisie-
rungsvektor M wirkt, und dem Drehmoment T, welches durch die Formanisotropie auf
M ausgelibt wird. Unter Verwendung der Gleichungen 3.42 und 3.44 ergeben sich fiir
© = 90° folgende Relationen:

T, Ty

2K,V 2K,V (3.77)

& sindcosy = hsind (3.78)

< cosPsin® = hsind (3.79)
H H

&cos® = h= e~ 2K, oMs. (3.80)

Experimentell kann die Formanisotropiekonstante somit theoretisch aus der Steigung der
Magnetisierungskurve bestimmt werden:

Mg poH
K, =2 .
s 2 cos®

(3.81)
Bei einer Verteilung der Orientierung und der Formanisotropiekonstanten ist der li-
neare Zusammenhang zwischen cos® und pgH jedoch nicht mehr iiber den gesam-
ten Feldbereich gegeben (Abb. 3.18(b)). In diesem Fall kann lediglich die Anfangs-

steigung/Suszeptibilitdt yo der Magnetisierungskurve verwendet werden. Eine weitere
Moglichkeit besteht darin, die Formanisotropieenergie direkt herzuleiten. Dabei gilt:

es(9) :/ sinﬁcosﬁdﬁ:/ cos@cosﬁdz?:/ h(¥)costdd. (3.82)
0 0 0

Um mittels der Magnetisierungskurve aus Abbildung 3.18(b) (rote Kurve) die redu-
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Abbildung 3.19: (a) Der Verlauf von h und hcosd als Funktion von ¢ fiir ein En-
semble von SW-Partikeln, bei dem die Partikelorientierung um A® = 2° von der Vor-
zugsrichtung abweicht und die Formanisotropiekonstanten eine Gauflverteilung aufweisen
(Abb. 3.18(b)). (b) Die reduzierte Formanisotropieenergiedichte €s(¢}), die sich aus der
Integration von hcost ergibt (weile Késtchen), sowie drei unterschiedliche Anpassungen.

zierte Anisotropieenergiedichte €5(1¢) herzuleiten, werden zunichst die beiden Magneti-
sierungsiste gemittelt. Uber die resultierende Magnetisierungskurve wird nun durch die
Umformung 9 = arcsin(cos®) (Glg. 3.78 und 3.79) das reduzierte Magnetfeld h als Funk-
tion von ¥ bestimmt (Abb. 3.19(a)). Anschlieflend wird die Funktion h(1))cost ermittelt,
aus deren Integration e5(¢) folgt (Glg. 3.82).
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In Abbildung 3.19(b) ist der Verlauf von €5(1)) gezeigt. Ein Vergleich mit dem Ansatz
es(19) ~ 1/2sin9 zeigt, dass der bestimmte Verlauf von diesem leicht abweicht. Aufgrund
der statistischen Verteilung der Vorzugsrichtungen und der Verteilung der Formaniso-
tropiekonstanten muss €s(¢) mit einer Reihenentwicklung geméif

es(V) = Kisin?9 + Kasin®d + Kssin®9 + Kysin®0... (3.83)

angepasst werden. Als Ergebnis fiir die Fitparameter erhélt man fiir den Verlauf in Ab-
bildung 3.19(b): K1 = 0.45, Ky ~ 0, K3 = 0.055, K4 ~ 0, wobei der erste Term
allein bis ¥ ~ 45° eine gute Ubereinstimmung liefert. Interpretiert man K, als mittlere
Anisotropiekonstante, unterschéitzt man demzufolge auch hier die Formanisotropie der
Partikel, in diesem Fall allerdings nur um 10% (zum Vergleich: Bei Verwendung der
Koerzitivitat bei der Messung parallel zur Vorzugsrichtung wiirde man die Formaniso-
tropiekonstante um 14 % unterschétzen).

Das eben vorgestellte Verfahren funktioniert gut, erlaubt jedoch nur die Abschétzung
des Mittelwerts der Formanisotropiekonstante. Um die Verteilung der Formanisotropie-
konstante eines Ensembles von SW-Partikeln zu ermitteln, gibt es ein im Folgenden
beschriebenes Verfahren, das jedoch wieder die Messung parallel zur Vorzugsrichtung
verwendet.

Switching Field Distribution

Die Switching Field Distribution (SFD) gibt die Verteilung P der Nukleationsfelder an.
Fiir SW-Partikel ist diese direkt korreliert mit der Variation der Formanisotropiekon-
stante. Fiir nicht miteinander wechselwirkende SW-Partikel mit © = 0° kann die SFD
durch die Ableitung des Magnetisierungsastes (hmaz — —hmaz 0der —hpmar — Pmaz)
nach dem angelegten Feld ermittelt werden [35]:

P(h) =5

(3.84)

dcos®
dh |’

In Abbildung 3.20(a) ist die zur Magnetisierungskurve aus Abbildung 3.17(a) gehorige
SED gezeigt. In diesem Fall liegt eine Variation von K vor, jedoch keine Verteilung der
Ausrichtung der langen Stabachsen. Wie zu sehen ist reproduziert die durch Ableitung
der Magnetisierungskurve bestimmte SED die vorgegebene Variation der Formanisotro-
piekonstante.

AuBerdem wurde mit Gleichung 3.84 aus der Magnetisierungskurve in Abbildung 3.18(a)
die SFD des Ensembles bestimmt, bei der zusétzlich eine Variation der Ausrichtung
vorliegt (Abb. 3.20(b)). Diese ist sowohl auf der h-Achse verschoben, wobei das Peak-
Maxima mit h¢ tibereinstimmt, als auch schmaler. Da in diesem Fall die leichten Achsen
der Partikel um A© = 2° von der Vorzugsrichtung abweichen, muss beachtet werden,
dass wahrend der Magnetisierungsmessung die magnetischen Momente zum Teil auch re-
versibel in Feldrichtung drehen. Daher stellt die in Abbildung 3.20(b) gezeigte SFD nicht
unbedingt die tatséchliche Verteilung der Nukleationsfelder dar. In diesem Fall miissen
daher sogenannte Remanenzmessungen verwendet werden. Diese enthalten ausschlief3-
lich Informationen iiber die irreversiblen Ummagnetisierungsprozesse [35]. Unterschieden
wird dabei zwischen der Entmagnetisierungsremanenz m,. und der Magnetisierungsre-
manenz m,,. Das Messprotokoll beider Verfahren ist dabei vergleichbar, lediglich der
Ausgangszustand der Probe variiert.
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Abbildung 3.20: (a) SFD eines uniaxialen Ensembles von SW-Partikeln mit einer sta-
tistischen Verteilung der Formanisotropiekonstante (weifle Késtchen). Die rote Linie ist
die fiir die Berechnung der Magnetisierungskurven verwendete Wahrscheinlichkeitsdichte
des Vorfaktors 1/2 der reduzierten Anisotropieenergiedichte €, (Glg. 3.43).

(b) SED eines uniaxialen Ensembles von SW-Partikeln mit einer statistischen Vertei-
lung der Formanisotropiekonstante (weile Késtchen) und einer zusétzlichen Variation
der Ausrichtung (schwarze Késtchen).

Fiir die Bestimmung der Magnetisierungsremanenz m,, wird die entmagnetisierte Probe
zunéchst einem externen homogenen Magnetfeld H ausgesetzt und anschlieffend das re-
manente magnetische Moment m,,, (H ), das nach Abschalten des Feldes zuriickbleibt, ge-
messen. Durch eine sukzessive Erhohung des angelegten Feldes wird die Remanenzkurve
My, (H) aufgenommen, bis die Séttigungsremanenz myy, ymqz erreicht ist. Diese entspricht
der remanenten Magnetisierung m, der entsprechenden Magnetisierungskurve des En-
sembles.

Um die Remanenzkurve der Entmagnetisierungsremanenz m, zu ermitteln wird die Pro-
be immer geséittigt und anschlieBend kurzzeitig einem Gegenfeld —H ausgesetzt. Im
Anschluss wird das remanente magnetische Moment m,.(|H|), das nach Abschalten des
Feldes zuriickbleibt, gemessen. Durch eine sukzessive Erhchung des angelegten Gegen-
feldes wird so die Remanenzkurve m.(|H|) aufgenommen, bis die Probe komplett um-
magnetisiert ist (me maz = —My).

Die SED lédsst sich nun durch die Ableitung der Entmagnetisierungsremanenz nach H
ermitteln und fiir die Umklappwahrscheinlichkeit gilt analog zu Gleichung 3.84:

P(H) = -

My

dm,

|- (3.85)

Wenn keine Wechselwirkungen zwischen den Partikeln vorliegen, kann statt m,, auch
1/2m, abgeleitet werden. Wechselwirkungen, sowohl inter- als auch intrapartikulire,
wiirden sich unter Umstédnden durch eine Variation der beiden Kurvenverldufe manifes-
tieren.

Wie im Folgenden gezeigt wird, kann diese Sensitivitdt von Remanenzmessungen fiir
eine qualitative Analyse der Wechselwirkungen verwendet werden, und zwar in Form
sogenannter Henkel-Plots.
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Henkel-Plots

Prinzipiell vergleichen Henkel-Plots lediglich das magnetische Verhalten eines wie auch
immer gearteten Teilchensystems mit einem idealisierten Ensemble nicht wechselwirken-
der SW-Partikel. Nach Wohlfarth gelten folgende Relationen zwischen der Entmagneti-
sierungsremanenz m., der Magnetisierungsremanenz m,, sowie der Séittigungsremanenz
My, maz €ines SW-Partikel-Ensembles:

me([H) | mn(H)

mr,maa: mr,max

(3.86)

Die Auftragung von me(|H|)/Mymazr gegen My, (H)/Mymar wird als Henkel-Plot be-
zeichnet. In dieser Arbeit wird jedoch ein modifizierter Henkel-Plot verwendet, bei dem

die Differenz = =
A = Me(HD) [1 _ 27%()] (3.87)
Mr mazx Mrmax
ermittelt wird. Im Fall nicht wechselwirkender SW-Partikel wiirde man nach Glei-
chung 3.86 iiber den gesamten H-Bereich Am = 0 erhalten. Abweichungen von die-
sem Verhalten kénnen nun genutzt werden, um die Art und zum Teil auch die Stérke
der Wechselwirkungen zu analysieren, allerdings nur auf einem rein qualitativen Niveau.
Unterschieden wird dabei zwischen positiven und negativen Wechselwirkungen.

e Positive WW: Diese fordern den Magnetisierungsprozess und verursachen ein
Am > 0. Sie werden mit Austauschwechselwirkungen assoziiert. Im Fall separater
Teilchen wiirde ein positiver Am-Peak somit fiir Multidomé#nenteilchen sprechen.

o Negative WW: Diese wirken dem Magnetisierungsprozess entgegen und bewirken
einen negativen Am-Peak. Sie werden mit magnetostatischen Energien in Verbin-
dung gebracht und implizieren zum Beispiel dipolare Wechselwirkung zwischen den

Teilchen.
Im Fall zweier zylinderférmiger Nanostébe ist die in Abbildung 3.21 gezeigte Konfigura-
tion die energetisch giinstigste. Die Dipol-Dipol-Energie berechnet sich fiir || = |mg| =
|| zu [115]:
S 2
Moy - Mo Hom
E,, = = — ) 3.88
dd 473 4783 (3.88)

Um beide Stébe in dieselbe Richtung zu magnetisieren, muss somit der zusétzliche Ener-
giebeitrag | Fy4| aufgebracht werden.

Abbildung 3.21: Um die dipolare Wechselwir- -

: - : . m,<—x—
kung zweier homogen magnetisierter Zylinder mit
den magnetischen Momenten 737 und 715 zu mi- s
nimieren, ordnen sich diese mit entgegengesetzter -
Magnetisierung parallel zueinander an. ——m,

Die modifizierten Henkel-Plots werden spéter verwendet, um die Anwesenheit dipolarer
Wechselwirkungen zwischen den Nickelnanostében in den Ferrogelen zu iiberpriifen.
Neben den dipolaren Wechselwirkungen zwischen den Nickelnanostében gibt es weitere
Ursachen fiir mogliche Abweichungen vom idealisierten SW-Verhalten, die einen Ein-
fluss auf das Magnetisierungsverhalten haben koénnen. Im folgenden Abschnitt werden
insbesondere Abweichungen des Ummagnetisierungsverhaltens diskutiert.
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3.2.7 Alternative Magnetisierungsumkehrprozesse

Im Rahmen des SW-Modells wird angenommen, dass die Magnetisierungsumkehr eines
homogen magnetisierten Rotationsellipsoiden durch eine delokalisierte kohérente Rotati-
on der atomaren magnetischen Momente erfolgt. Theoretische Berechnungen zeigen aber,
dass in defektfreien Rotationsellipsoiden auch ein inkohdrenter Ummagnetisierungspro-
zess erfolgen kann, der insbesondere ein niedrigeres Nukleationsfeld besitzt und daher
einen bevorzugten Ummagnetisierungspfad darstellt [22] (Kap. 3.2.4.2).

Inkohdrente Ummagnetisierung

Anschaulich liasst sich dieses Phinomen dadurch erklidren, dass durch eine inkohérente
Ummagnetisierung die Entmagnetisierungsenergie im Vergleich zur kohérenten Rotation
reduziert wird (Abb. 3.22). Dies geschieht allerdings auf Kosten der Austauschenergie
(ﬁ]\_j # 0). Daher existiert ein kritischer Durchmesser D, jop, oberhalb dessen ein ho-
mogen magnetisierter Rotationsellipsoid inkohirent ummagnetisiert. Dieser ldsst sich

analytisch berechnen [104]
A
dc,k:oh = 2qles = 2q ma (3-89)

wobei ¢ ein geometrieabhéngiger Faktor ist, der fiir n = 1 den Wert ¢ = 5.099 und
fir n = oo den Wert ¢ = 3.655 hat. In Gleichung 3.89 wurde die sogenannte Aus-
tauschlange [, eingefiihrt, welche eine bei mikromagnetischen Berechnungen oftmals
verwendete Grofle ist. Dabei handelt es sich um eine materialspezifische Lénge, unter-
halb derer die intraatomare Austauschenergie typische magnetostatische Felder domi-
niert [104, 22]. Fiir Nickel berechnet sich die Austauschldnge zu l,; = 3.4nm, womit
sich der kritische Durchmesser mit Gleichung 3.89 fiir eine Kugel zu d. o, ~ 34 nm und
im Fall eines unendlich langen Zylinders zu d, xon ~ 25 nm berechnet. Eine inkohérente
Rotation der magnetischen Momente tritt demnach auf, wenn eine inhomogene Magneti-
sierungskonfiguration innerhalb des Partikels energetisch giinstiger ist, was im Vergleich
zur kohérenten Rotation zu einer Absenkung des Nukleationsfeldes hy (Glg. 3.54) fiihrt.
Eine analytische Berechnung wurde unter anderem von A. Aharoni [105] durchgefiihrt

W

koharente Rotation H inkoharente Rotation

v

Abbildung 3.22: Schematische Darstellung einer kohérenten und inkohédrente Ummag-
netisierung eines sphérischen Eindoménenpartikels.
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und liefert folgenden Ausdruck fiir das orientierungsabhingige Nukleationsfeld!:

k(1 - Kk
hy = ——= 52 (1—57) - . (3.90)
%sin2@ + (1 — %) co0s20

Der Parameter k hiangt ausschliefSlich vom Aspektverhéltnis ab und sein Verlauf als Funk-
tion vom reziproken Aspektverhéltnis ist in [116] in Abbildung (6) zu finden. S = d/dy

wiederum ist der reduzierte Durchmesser mit dy = 2v/4my/A/(uoM2).? Ein Vergleich

von dg mit dem kritischen Durchmesser d. ron, (Glg. 3.89) zeigt, dass fiir einen unendlich
langen Zylinder d. on, = 1.03dp gilt. Allerdings gilt auch k = 1.08 fiir n = oo [105]. Da
Gleichung 3.90 nur fiir S > 1.08 positive Nukleationsfelder, die in jedem Fall hy < 1
sind, liefert, existiert demzufolge ein kleiner Bereich von S = 1.03 — 1.08, in dem das
Nukleationsfeld nicht genau definiert ist. Vermutlich handelt es sich dabei aber lediglich
um ein numerisches Problem und ist fiir die nachfolgenden Betrachtungen nicht weiter
von Relevanz.

Um den Einfluss einer inkohérenten Rotation — oftmals auch als Curling bezeichnet —
auf die Koerzitivitéit eines Rotationsellipsoiden zu untersuchen, wird der Extremfall des
unendlich langen Zylinders diskutiert (n = oo, k£ = 1.08). In Abbildung 3.23(a) ist das
winkelabhéngige Nukleationsfeld fiir den Fall einer kohérenten Rotation gezeigt, welches
nicht vom Durchmesser des Partikels abhéngt (Glg. 3.54, Abb. 3.13(a)). Zusétzlich ist
in dieser Abbildung der Verlauf des Nukleationsfeldes fiir S = 1.2, S = 1.47 und S = 2.1
als Funktion von © gemifl Gleichung 3.90 gezeigt. Um den winkelabhéngigen Verlauf
der Koerzitivitéit zu ermitteln, gilt es nun zweierlei zu beachten. Zum einen existiert ein

kritischer Winkel [116]
(1- @)%
= : (3.91)

©. = asin 1
N
(1348 +3(4)")°

oberhalb dessen die Magnetisierungsumkehr durch die kohérente Rotation energetisch
giinstiger ist. Dieser ist in Abbildung 3.23(a) fiir die drei S-Werte jeweils durch einen
roten Punkt markiert. Zum anderen entspricht das Nukleationsfeld nur dann der Koer-
zitivitat, wenn der Winkel & = & zwischen dem Magnetisierungsvektor und dem ex-
ternen Feld zum Zeitpunkt der Nukleation kleiner 90° ist. Ansonsten gilt fiir ¢, analog
zur kohérenten Rotation, Gleichung 3.57 (Abb. 3.14). Daraus ergibt sich der in Abbil-
dung 3.23(b) gezeigte Verlauf der Koerzitivitit als Funktion der Partikelorientierung
fiir S = 1.2, 8 = 1.47 und S = 2.1, welcher nur in den jeweils farbig dargestellten O-
Bereichen von dem Verlauf fiir den Fall einer kohédrenten Rotation abweicht.

Insgesamt lédsst sich festhalten, dass eine inkohérente Rotation insbesondere im Be-
reich kleiner Orientierungswinkel © eine Abnahme der Koerzitivfeldstirke bewirkt. Die
Inkohérenz bezieht sich dabei jedoch nur auf die Magnetisierungsumkehr. Allgemein

Tn [105] wird das Magnetfeld durch Division mit dem Koerzitivfeld fiir n = oo reduziert (Glg. (2)).
Dabei ist zu beachten, dass im CGS-Einheitensystem gilt: Hx~ *>° = 2r Mg und im SI-Einheitensystem
Hy=° = Mg/2. Da in dieser Arbeit jedoch das Magnetfeld gemifl Gleichung. 3.42 reduziert wird,
konnen die Entmagnetisierungsfaktoren in Gleichung (12) vernachléssigt werden.

?Zwischen dem von A. Aharoni verwendeten Parameter C' und dem in dieser Arbeit verwendeten
Ausdruck fiir die Austauschkonstante A gilt der funktionale Zusammenhang 24 = C' [117].
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Abbildung 3.23: (a) Verlauf des Nukleationsfeldes eines unendlich langen homogen
magnetisierten Rotationsellipsoiden als Funktion der Partikelorientierung fiir den Fall
einer kohirenten Rotation der atomaren magnetischen Momente (S < 1.03) und einer
inkohérenten Rotation bei S = 1.2, S = 1.47 und S = 2.1. Die roten Punkte symbo-
lisieren den kritischen Winkel ©., oberhalb dessen die kohérente Rotation energetisch
giinstiger ist. In (b) ist der winkelabhéngige Verlauf der Koerzitivitét fiir die vier Félle
S < 1.03 (kohidrente Rotation), S = 1.2, § = 1.47 und S = 2.1 gezeigt, welcher sich
aus dem Verlauf des Nukleationsfeldes und dem Verlauf von hc nach Gleichung 3.56
zusammensetzt.

ldsst sich zeigen, dass bei defektfreien und homogen magnetisierten Rotationsellipsoiden
die atomaren magnetischen Momente bei Einwirkung eines magnetischen Drehmoments
kohérent aus der Vorzugsrichtung herausdrehen, bis das entsprechende Nukleationsfeld
erreicht ist [117]. Der irreversible Sprung der Magnetisierung erfolgt dann entweder durch
eine koh#rente oder inkohdrente Rotation. Betrachtet man jedoch Abbildung 4.1, fillt
auf, dass die in dieser Arbeit synthetisierten Nickelnanostéibe eine nanokristalline Sub-
struktur und strukturelle Inhomogenitéiten, wie zum Beispiel Durchmesserfluktuationen
und imperfekte Stabenden, aufweisen. Wie im Folgenden gezeigt wird, kénnen solche
Stabdefekte theoretisch eine lokalisierte Magnetisierungsumkehr bewirken.

Lokalisierte Magnetisierungsumkehr

Der einfachste Ansatz, eine lokalisierte Magnetisierungsumkehr zu simulieren, ist die
Annahme eines diinnen (d < dckon) und unendlich langen Zylinders (n = oo — Ky =
1/4410M2) mit einem lokalen Defekt der Linge L [26] (Abb. 3.24). Dieser zeichnet sich
im Vergleich zum restlichen Stab durch eine geringere effektive Anisotropiekonstante
K.ty < Ky aus, verursacht zum Beispiel durch die Nanokristallinitét und die damit ver-
bundenen Uberlagerung der magnetokristallinen Anisotropie als Stérung. Bei Anlegen
eines Gegenfeldes H parallel zur Zylinderachse wird in diesem Defekt lokal die Mag-
netisierung bereits vor dem Erreichen des Nukleationsfeldes des defektfreien Zylinders
umklappen. Aufgrund der Austauschenergie werden die benachbarten Momente eben-
falls ummagnetisiert, was die Bildung zweier Bloch-Winde der Breite dg zur Folge hat.
Diese propagieren entgegengesetzt zueinander entlang der Zylinderachse, wodurch das
gesamte Volumen ummagnetisiert wird. Durch diese lokale Nukleation wird demzufolge
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1)H=0 lokaler Defekt

— — — — — — — — — — —
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2)H=HC,eff :H
L
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Abbildung 3.24: Lokalisierte Magnetisierungsumkehr in einem unendlich langen und
homogen magnetisierten Zylinder bei Feld H = H, .¢¢ aufgrund eines Defektes der Linge
L. Nach der Ummagnetisierung im Defekt selber propagieren zwei Bloch-Winde der
Breite dp in entgegengesetzter Richtung entlang der Zylinderachse, wodurch der gesamte
Zylinder ummagnetisiert wird.

die Koerzitivitiat des Zylinders erniedrigt [26]:

(Ks — Kegp)®L?
2AMg

poHeerr = poHi — (3.92)
Unter der Annahme, dass L = 10nm und K, = 2Ky, betrégt, erhdlt man mit Glei-
chung 3.58 und 3.92 eine effektive Koerzitivitit von poHcepr = 307mT — 42mT =
265 mT. Wird zusétzlich die Abnahme der Koerzitivitdt aufgrund thermischer Fluktua-
tionen beriicksichtigt (Glg. 3.63), ist ersichtlich, dass bereits kleine Defekte eine signi-
fikante Abnahme der Koerzitivitat im Vergleich zu pgHp verursachen. Als einen expe-
rimentellen Hinweis darauf, ob ferromagnetische Nanostébe delokalisiert oder lokalisiert
ummagnetisieren, wird in [26, 118] das Aktivierungsvolumens V* verwendet (Glg. 3.64).
Wie bereits erwihnt kann man mit Gleichung 3.68 den im Fall einer kohérenten Rota-
tion theoretisch erwarteten Wert fiir V* berechnen. Ein im Vergleich zu diesem Wert
kleineres experimentell bestimmtes Aktivierungsvolumen wird dann als Indiz fiir eine
lokalisierte Nukleation interpretiert.

In dem eben prisentierten Modell wird die lokalisierte Nukleation mit einem lokalen
Defekt verkniipft. Braun et al. [106] konnten aber zeigen, dass auch in defektfreien
Zylindern unter Umstédnden eine lokale Ummagnetisierung erfolgt. Nach analytischen
Berechnungen betréigt im Fall eines unendlich langen Zylinders mit dem Radius r die
Energiebarriere AE, welche fiir eine Magnetisierungsumkehr iiberwunden werden muss:

AFE = 8\/AK r? <\/1 —h—h lnH\f ”lll_h> . (3.93)

In diesem Fall erfolgt die Ummagnetisierung des Zylinders analog zu Abbildung 3.24.
Daher ist es nicht verwunderlich, dass die Energiebarriere fiir h = 0 gerade die benétigte
Energie fiir den Einbau zweier Bloch-Winde ist (Glg. 3.32). Fir h — 1 ldsst sich Glei-

chung 3.93 nédhern
1
AE = ;MAKSWQ (1—h)

und es lidsst sich analog fiir den Fall einer kohdrenten Ummagnetisierung (Glg. 3.61)
mit Gleichung 3.62 die Koerzitivitit eines Zylinders unter Beriicksichtigung thermischer

Wi

(3.94)
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Anregung ermitteln:

Njw

kT
Ho = poHg |1 — | 5eF=——1 . 3.95
Hotic = Motk <136\/A7K57rr2 n(foT)> ( )

Auflerdem konnte H. B. Braun zeigen [119], dass fiir den Fall endlicher Zylinder die
Nukleation am Zylinderende beziehungsweise -anfang energetisch giinstiger ist:

AFE = 4\/AK g <\/1 —h—h 1n1+f ”]11_h> . (3.96)

Ein Vergleich mit Gleichung 3.93 zeigt, dass die Energiebarriere genau halbiert ist, was
dem Umstand geschuldet ist, dass in diesem Fall nur eine Bloch-Wand gebildet werden
muss. Auch fiir diesen Fall lésst sich die temperatur- und messratenabhéingige Koerziti-
vitét herleiten:

Njw

kpT
Ho = poH 1— | =———I . 3.97
poHe = poHi ( A n(f(ﬂ')) (3.97)

wloo

Vergleicht man die mithilfe der Gleichungen 3.95 und 3.97 ermittelten Koerzitivitdten
mit denen aus Abbildung 3.14, zeigt sich, dass fiir einen Zylinder mit dem Durchmesser
d = 18nm, bei T'= 293K und 7 = 10s, fiir geniigend hohe Aspektverhéltnisse (n > 5)
eine lokalisierte Magnetisierungsumkehr in jedem Fall giinstiger ist als eine koh&rente
(Abb. 3.25).
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Abbildung 3.25: Koerzitivfeldstirke eines SW-Partikels aus Nickel fir © = 0° in
Abhéngigkeit von seinem Aspektverhéltnis n fiir den Fall einer kohérenten Rotation
bei T = 0K (Glg. 3.57, schwarze durchgezogene Linie) und unter Beriicksichtigung von
thermischer Anregung bei T' = 293 K (schwarze gestrichelte Linie). Bei der Verwendung
von Gleichung 3.63 wurde angenommen, dass 7 = 10s betrigt und dass es sich bei dem
Partikel um einen Zylinder handelt, der den Durchmesser d = 18 nm und die Lange [ = nd
hat (Abb. 3.14). Zusétzlich sind in Rot die mittels des Braun-Modells unter der Annah-
me einer im Zylindervolumen (Glg. 3.95, durchgezogene Linie) und am Zylinderanfang
(Glg. 3.97, gestrichelte Linie) lokalisierten Magnetisiserungsumkehr gezeigt.
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In Abbildung 3.26 sind zudem die im Rahmen des SW- und des Braun-Modells berech-
neten Koerzitivitdten eines Zylinders mit dem Aspektverhéltnis n = 10 in Abhéngigkeit
vom Durchmesser gezeigt. Dabei fillt auf, dass insbesondere im Braun-Modell bei einer
Nukleation am Stabanfang die Koerzitivitdt deutlich stédrker mit zunehmenden Partikel-
durchmesser ansteigt. Das interessante am Braun-Modell ist, dass es durch die Ergebnisse
mikromagnetischer Simulationen gestiitzt wird [120, 121, 122]. In diesen konnte gezeigt
werden, dass sich in Nickelnanostében bei Erreichen einer kritischen Feldstérke am Zylin-
deranfang eine Doméinenwand bildet, die mit Geschwindigkeiten von etwa 300-900m/s
[120] durch den Stab wandert. Je nach Stabgeometrie handelt es sich dabei um eine trans-
versale Doménenwand (Bloch-Wand) oder eine sogenannte Vortex-Doménenwand, wobei
bei Durchmessern kleiner 40 nm vermutlich aufgrund der Austauschwechselwirkung eine
transversale Doménenwand, wie sie auch in Abbildung 3.24 schematisch dargestellt ist,
energetisch favorisiert ist [121, 122]. Dabei ist zu beachten, dass sowohl im Braun-Modell
als auch bei den mikromagnetischen Simulationen Defekte beziehungsweise lokale Varia-
tionen der Magnetisiserung nicht beriicksichtigt werden.

Ein weiterer Ansatz eine lokalisierte Ummagnetisierung zu modellieren bietet das von
Escrig et al. [30] entwickelte analytische Modell, welches hiufig zur Analyse des Umma-
gnetisierungsverhaltens ferromagnetischer Nanostidbe angewandt wird [123, 124, 125].
Dieses basiert auf der Arbeit von Landeros et al. [126] in der mikromagnetische Berech-
nungen zu dem Ergebnis fithrten, dass die Breite w einer transversalen Doménenwand
innerhalb eines ferromagnetischen Nickelnanostabs der Radius r des Stabs zuziiglich
~ 50nm ist (w = r + 50nm). Unter Verwendung des SW-Modells wird im Rahmen des
Modells von Escrig et al. dann das Nukleationsfeld eines SW-Partikels mit dem Radi-
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Abbildung 3.26: Koerzitivfeldstiarke eines SW-Partikels aus Nickel fiir © = 0° mit
dem Aspektverhéltnis n = 10 in Abhéngigkeit vom Durchmesser unter Beriicksichtigung
thermischer Anregung bei T' = 293 K (schwarze gestrichelte Linie). Bei der Verwendung
von Gleichung 3.63 wurde angenommen, dass 7 = 10s betrigt und dass es sich bei dem
Partikel um einen Zylinder handelt. Zusétzlich sind in Rot die mittels des Braun-Modells
unter der Annahme einer im Zylindervolumen (Glg. 3.95, durchgezogene Linie) und am
Zylinderanfang (Glg. 3.97, gestrichelte Linie) lokalisierten Magnetisiserungsumkehr ge-
zeigt. Die blaue Linie wiederum ist die mit dem Escrig-Modell fiir den Fall einer am
Zylinderanfang lokalisierten Magnetisierungsumkehr berechnete Abhéngigkeit der Koer-
zitivitat eines Nickelnanostabs vom Durchmesser.
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us r und der Lange w berechnet, wobei eine thermische Anregung nicht beriicksichtigt
wird. In diesem Fall ist die Koerzitivitdt demnach nur vom Durchmesser des Zylinders
abhéngig. Der berechnete Verlauf ist in Abbildung 3.26 zu sehen und unterscheidet sich
im Vergleich zum SW- und Braun-Modell durch eine Abnahme der Koerzitivitdt mit
steigendem Durchmesser.

Die in den Abbildungen 3.25 und 3.26 gezeigten Koerzitivfeldstirken gelten jeweils fiir
den Fall, dass das Magnetfeld parallel zur Anisotropieachse anliegt. Stellt sich abschlie-
Bend noch die Frage nach der im Braun- und Escrig-Modell erwarteten Richtungs-
abhéngigkeit von poHce. Da es sich beim Escrig-Modell lediglich um ein modifiziertes
SW-Modell handelt, entspricht in diesem Fall der Verlauf der Koerzitivitit als Funktion
von © dem eines klassischen SW-Partikels. Selbiges gilt im Prinzip auch fiir das Braun-
Modell, welches sich vom SW-Modell in erster Linie nur durch die Héhe und Form der zu
iberwindenden Energiebarriere unterscheidet. Demzufolge kommen Braun et al. [106] zu
dem Schluss, dass die Richtungsabhéngigkeit der Koerzitivitdt ebenfalls der eines SW-
Partikels gleicht.

Bei allen bisherigen Uberlegungen wurde von der Annahme ausgegangen, dass der Orien-
tierungswinkel © der Nanostéibe eine festgelegte Grofe ist und nicht zum Beispiel selber
vom angelegten Feld abhéngig ist. In der Praxis bedeutet diese Annahme, dass die Par-
tikel in einer mechanisch festen Matrix fixiert sind und nicht rotieren kénnen. Befinden
sich die Nanostdbe jedoch in einer mechanisch weichen Matrix, die zum Teil eine Ro-
tation der Stdbe in Feldrichtung zulésst, hat dies, wie im Folgenden Abschnitt erdrtert
wird, unter Umsténden einen signifikanten Einfluss auf die Magnetisierungskurven der
Ensembles. Schlussendlich soll gezeigt werden, inwiefern die mit der Rotation der Stébe
einhergehende Signatur in den Magnetierungsmessungen fiir eine Charakterisierung der
elastischen Eigenschaften der umgebenden Matrix genutzt werden kann.

73



3 Theorie

3.3 Erweitertes Stoner-Wohlfarth-Modell

Durch eine Erweiterung des klassischen SW-Modells wird in diesem Abschnitt ge-
zeigt, welchen Einfluss eine elastische Rotation auf die Magnetisierungskurven von SW-
Partikeln hat. Daraus werden vier verschiedene Verfahren zur Bestimmung des Scher-
moduls G weicher Ferrogele mittels Magnetisierungsmessungen entwickelt. Wahrend die
ersten drei Verfahren auf Messungen an uniaxialen Ensembles basieren, erlaubt die vierte
Methode die Auswertung auf Grundlage von Magnetisierungsmessungen isotroper Fer-
rogele.

3.3.1 Erweiterung der reduzierten Energiedichte eines SW-Partikels

() (b)

Abbildung 3.27: Zwei identische SW-Partikel in (a) einer festen und (b) einer mecha-
nisch weichen Matrix mit derselben Anfangsorientierung ©. In der festen Matrix bewirkt
das magnetische Drehmoment ausschliefllich eine Rotation von M aus der Vorzugsrich-
tung und es gilt: Ts = Tx.

In der mechanisch weichen Matrix kann der Stab zusédtzlich um den Winkel w in Feld-
richtung drehen. Bei der Aufstellung der Energiebilanz wird ausgenutzt, dass in ei-
nem statischen Magnetfeld alle drei wirkenden Drehmomente im Gleichgewicht sind:
Ts =Ty =Ty

Befindet sich ein ferromagnetischer Nanopartikel in einem homogenen Magnetfeld H ,
wirkt ein magnetisches Drehmoment Ty = oV (M x H ) auf den Magnetisierungsvek-

tor M des Partikels. Bei dem SW-Partikel in Abbildung 3.27(a), der in einer mechanisch
harten Matrix eingebaut ist, bewirkt das Drehmoment ausschliellich eine Rotation des
Magnetisierungsvektors um den Winkel 4 = © — ® aus der Anisotropieachse, wobei
die Formanisotropie ein riickstellendes Drehmoment T, auf den Magnetisierungsvektor
ausiibt. In einem statischen, homogenen Magnetfeld stellt sich ein Gleichgewichtszustand
gemif (Glg. 3.77)

T, =Ts (3.98)

ein. Im Fall des SW-Partikels aus Abbildung 3.27(b), der sich in einer mechanisch weichen
Matrix befindet, dreht bei Anlegen eines homogenen Magnetfelds ebenfalls der Magneti-
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sierungsvektor aus der Anisotropieachse. Das magnetische Drehmoment T}, welches iiber
die Formanisotropie auf den Partikel iibertragen wird, bewirkt hier jedoch zusétzlich eine
Rotation des gesamten Partikels um den Winkel w = © —¢ — @ in Feldrichtung. Dadurch
wird die Formanisotropieenergie auf Kosten eines zusétzlichen Energiebeitrags F,,, her-
vorgerufen durch die Deformation der umgebenden Matrix, reduziert. Mit F,, verkniipft
ist ein auf den gesamten Partikel wirkendes riickstellendes Drehmoment T,,. In einem
statischen, homogenen Magnetfeld befinden sich die beiden riickstellenden Drehmomente
fs und fm im Gleichgewicht:

Ts = Ty, (3.99)

Insgesamt lasst sich also fiir die in Abbildung 3.27(b) wirkenden Drehmomente schreiben:
Ty =T, = Tpn. (3.100)

Bei der Aufstellung der reduzierten Energiedichte e (Glg. 3.43) des Partikels aus Abbil-
dung 3.27(b) muss daher zum einen im Beitrag der Formanisotropieenergie die Reduk-
tion des Winkels ¥ um den Winkel w beriicksichtigt werden und zum anderen muss ein
zusitzlicher Energiebeitrag E,, = [ T),dw, verursacht durch die mechanische Rotation
des Partikels in der elastischen Matrix, eingefiigt werden:

€= %sinz(G —® — w) — hcos® + 2I£?:V' (3.101)
Um die Magnetisierungskurve cos®(h) zu berechnen, miissen sowohl w als auch E,, als
Funktion von h und ® dargestellt werden. Hierfiir wird ein Ausdruck fiir das mecha-
nische Drehmoment 7, benétigt. Bei SW-Partikeln handelt es sich per Definition um
Rotationsellipsoide, fiir die von Kachanov et al. in [127] ein Ausdruck fiir 7}, hergelei-
tet wurde. Da die Nickelnanostéibe jedoch zylinderformig sind, wird im Rahmen dieser
Arbeit das von Chippada et al. [128] angegebene mechanische Drehmoment fiir Zylinder
verwendet!:

8n?(1 —v)
—_ 1
T 36— mn eV (3.102)
4n?(1 —v) 9
Ey, = —/——m—— . 1
= 36— 2V (3.103)

Die Grofle v bezeichnet dabei die Poisson-Zahl und wird im Folgenden fiir Gelatine-Gele
als v = 0.5 angenommen.

Um w als Funktion von h und ® darzustellen, wird auf das in statischen Magnetfel-
dern vorherrschende Gleichgewicht zwischen dem magnetischen und dem mechanischen
Drehmoment zuriickgegriffen:

T, = Ty (3.104)
4n? .
31EGVgeow = poHMgVipagsin®. (3.105)
In Gleichung 3.105 wird dabei zwischen dem geometrischen Gesamtvolumen V., der
Partikel und ihrem magnetischen Volumen V;,q, unterschieden. Unter der Annahme,

'Ab n ~ 4 ist der Betrag des riickstellenden Drehmoments fiir einen Zylinder nach Chippada et al.
ungefihr um den Faktor 1.1 grofler als der eines Rotationsellipsoide nach Kachanov et al.
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dass beide Volumina identisch sind erhélt man folgende Bedingung fiir w:

B 3lnn poMg .

W= e Hsin® (3.106)
B 3lnn poMgHy | .
= 2 e hsin® (3.107)
= fhsin®. (3.108)

In Gleichung 3.108 wurde der dimensionslose Gel-Faktor f eingefiihrt, der sowohl die
geometrischen (n) und magnetischen Eigenschaften der Nickelnanostidbe (Mg, Hp) um-
fasst als auch die elastischen Eigenschaften der Gel-Matrix (G). Der Gel-Faktor f ist
demzufolge eine Konstante, die charakteristisch ist fiir eine spezielle Kombination aus
Nanostében und Matrix. Bei einem Ensemble von SW-Partikeln mit bekanntem Aspekt-
verhéltnis n sowie bekannter Koerzitivitit Hy und Sattigungsmagnetisierung Mg ist f
nur noch vom Schermodul G der Matrix abhingig.

Unter Verwendung der Gleichungen 3.101, 3.103 und 3.108 erhélt man fiir die reduzierte
Energiedichte des SW-Partikels aus Abbildung 3.27(b):

1 1
€= 5sin?(@ = @ = fhsin®) — heos® + o fh2sin®®. (3.109)

Aus der ersten Ableitung von Gleichung 3.109 nach ¢

d
d—; = —(1+ fhcos®)cos(© — @ — fhsin®)sin(© — & — fhsind)
+hsin® + fh2cosPsin®
= —cosvsint + hsin® + fhcos®(—cossint + hsin®) 20 (3.110)

ergibt sich das geforderte Gleichgewicht (Glg. 3.77) zwischen dem magnetischen Dreh-
moment T7 und dem mit der Formanisotropieenergie assoziierten Drehmoment T
(Glg. 3.78). Durch eine Minimierung von Gleichung 3.109 (analog zu Glg. 3.44 und 3.45)
kann somit fiir einen beliebigen f-Wert die Magnetisierungskurve eines SW-Partikels mit
einer fest vorgegebenen Anfangsorientierung © berechnet werden.

3.3.2 Magpnetisierungskurven in Abhdngigkeit vom Gel-Faktor f

In Abbildung 3.28(a) ist die Hysteresenschar eines SW-Partikels mit den Orientierungen
O =0°-90° in A©® = 2.5°-Schritten fiir f = 0 gezeigt. In diesem Fall kann der Partikel
nicht in Feldrichtung drehen (f =0: G — oo) und die Magnetisierungskurven entspre-
chen denen des klassischen SW-Modells (Abb. 3.11). Wird der Gel-Faktor auf f = 0.4
erhoht, was einem endlichen Schermodul G entspricht, erhélt man die Magnetisierungs-
kurven in Abbildung 3.28(b).

Ein Vergleich der beiden Hysteresenscharen zeigt, dass aufgrund der Rotation des SW-
Partikels in Feldrichtung die Koerzitivfeldstérke hc nahezu fiir alle Anfangsorientierun-
gen O reduziert ist (Abb. 3.28(c)). Lediglich im Bereich © = 40°-45° sind die ermit-
telten Werte in etwa gleich grof8 (h¢ ~ 0.5). AuBerdem wird die Kurvenform durch die
Partikeldrehung veréndert, wie bei einem Vergleich der beiden © = 90°-Messungen in
Abbildung 3.28(d) deutlich zu sehen ist. Fiir f = 0.4 weicht die Magnetisierungskurve
signifikant von der Geradenform bei f = 0 ab und zeichnet sich insbesondere durch eine
erhohte Anfangssuszeptibilitit aus.
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Abbildung 3.28: (a) ©-abhingige Magnetisierungskurven eines SW-Modells fiir f = 0.
Die 90°-Messung ist rot eingefirbt. (b) ©-abhingige Magnetisierungskurven eines SW-
Modells fiir f = 0.4 mit ebenfalls rot eingefiirbter 90°-Messung. (c¢) Vergleich der win-
kelabhéngigen Koerzitivitéit he eines SW-Partikels fiir f = 0 und f = 0.4. (d) 90°-Kurven
eines SW-Partikels fiir f =0, 0.4 und 2.

Unter Verwendung von Gleichung 3.69 kann zudem durch eine winkelgewichtete Super-
position der Magnetisierungskurven aus Abbildung 3.28(b) die Magnetisierungskurve ei-
nes isotropen Ensembles von SW-Partikeln fiir f = 0.4 berechnet werden (Abb. 3.29(a)).
Entsprechend der systematisch erniedrigten Koerzitivitéit bei diskreten ©-Werten ist die
Koerzitivitit des Ensembles bei einer statistischen Orientierungsverteilung fiir f = 0.4
(h¢ = 0.4) im Vergleich zu f = 0 (h¢ = 0.48) geringer. Die Remanenz betrigt in beiden
Magnetisierungskurven m,/ms = 0.5. Eine Rotation des SW-Partikels in Feldrichtung
bedingt somit unabhéngig von seiner Anfangsorientierung © eine Erh6hung der Anfangs-
suszeptibilitdt in Kombination mit einer Erniedrigung der Koerzitivitdt. Diese Effekte
werden durch eine Erhohung des Gel-Faktors f verstérkt, wie in den Abbildungen 3.28(d)
und 3.29(a) zu sehen ist. In beiden Fillen ist zusétzlich die Magnetisierungskurve fiir
f = 2 abgebildet. Bei der Hysterese des isotropen Ensembles mit f = 2 fillt auf, dass
in diesem Fall neben der Koerzitivitét (hc = 0.19) auch die Remanenz (m,/mg = 0.36)
erniedrigt ist. Dies ldsst sich dadurch erkldren, dass ab einer kritischen Orientierung
© > O, die Partikel nicht mehr ummagnetisiert werden (Abb. 3.29(b)). Das ist dann
der Fall, wenn bei Erreichen des maximalen Gegenfeldes (in diesem Fall h = —2) der
Winkel ¥, um den die Magnetisierung aus der Vorzugsrichtung herausgedreht ist, nicht
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grofler 90° ist. Bei einem Ausschalten des Feldes dreht sowohl der Partikel als auch
der Magnetisierungsvektor reversibel in den Ausgangszustand zuriick. Bei einer statis-
tischen Orientierungsverteilung existiert zu jedem Partikel mit ©; > O, je ein Partikel
mit Oy = O + 7/2, der eine um die z- und y-Achse gespiegelte Magnetisierungskurve
aufweist. Die Superposition beider Kurven ergibt in Summe eine Magnetisierungskurve
mit verschwindender Koerzitivitidt und Remanenz. Das bedeutet, dass alle Partikel mit
© > O, nicht zur Remanenz beitragen. Fiir f = 2 betrigt der kritische Winkel, ab dem
eine irreversible Ummagnetisierung nicht mehr stattfindet, gerade einmal ©, = 57.5°,
was die signifikante Abnahme der Remanenz erklart.

T d T d T d T d T d T d T d T T T T T T T
: 1.0{ —oe=575°
——0=1475°

- - - - Superposition

0.5+

0.0+

cosd
Ccosd

-0.54

(a) (b)

Abbildung 3.29: (a) Magnetisierungskurven eines isotropen Ensembles von SW-
Partikeln fiir f =0, 0.4 und 2. (b) Magnetisierungskurven eines SW-Partikels fiir f = 2
bei einer Anfangsorientierung von © = 57.5° und © = 147.5° sowie die normierte Super-
position beider Kurven.

Die theoretisch berechneten Magnetisierungskurven zeigen demnach eine eindeutige Si-
gnatur der mechanischen Partikelrotation. Im Folgenden werden nun, unter Verwendung
der mithilfe des erweiterten SW-Modells berechneten Magnetisierungskurven, vier Me-
thoden zur Bestimmung des Schermoduls weicher Ferrogele mit eingebauten uniaxialen
ferromagnetischen Eindoménenpartikeln mittels Magnetisierungsmessungen prisentiert.
Zunéchst werden drei verschiedene Verfahren zur Charakterisierung uniaxialer Ferrogele
vorgestellt und anschlielend ein weiteres fiir die Untersuchung isotroper Ferrogele.

3.3.3 Verfahren zur Bestimmung des Schermoduls uniaxialer Ferrogele

In Kapitel 3.2.6 wurde bereits darauf eingegangen, dass sich die Magnetisierungsmes-
sungen senkrecht zur Vorzugsrichtung (© = 90°) eines SW-Partikels dadurch auszeich-
nen, dass keine irreversiblen Ummagnetisierungsprozesse stattfinden. Uber den gesamten
Feldbereich erfolgt die Ausrichtung des Magnetisierungsvektors ausschliefSlich durch eine
reversible Rotation. Die Magnetisierungskurve liefert damit einen direkten Zugang zur
Charakterisierung der wirkenden Drehmomente, was in einer festen Matrix (f = 0) die
experimentelle Bestimmung der Formanisotropiekonstante erlaubt (Glg. 3.77-3.80). Im
Folgenden soll gezeigt werden, wie man mithilfe der Magnetisierungsmessungen senk-
recht zur Vorzugsrichtung den Schermodul der umgebenden Matrix fiir f > 0 quantifi-
zieren kann. Es werden drei unterschiedliche Verfahren présentiert, die sich in den drei
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nachfolgenden Punkten gleichen.

1. Alle drei Verfahren basieren auf dem Drehmomentgleichgewicht zwischen dem mag-
netischen und dem durch die Formanisotropie verursachten riickstellenden Dreh-
moment (Glg. 3.98):

T o Ty
2K,V 2KV (3:-111)
& sindcost = hsind. (3.112)
Fiir © = 90° erhélt man fiir Gleichung 3.112:
cos(® + fhsin®)sin(® + fhsin®) = hsind. (3.113)

2. In reduzierten Koordinaten (mpg(H)/mg = cos®(h)) ist bei den drei Verfahren
jeweils das Ziel, den Gel-Faktor f zu bestimmen, da dieser bei bekanntem Aspekt-
verhéltnis n sowie bekannter Koerzitivitit Hx und Séttigungsmagnetisierung Mg
der Partikel nur noch vom Schermodul G der Matrix abhéngt:

_ 3lnnpuoMsHyk  6lnn K

/ 4n? G G (3-114)

3. Als Referenz wird bei allen drei Verfahren eine Magnetisierungskurve mit f = 0
bendétigt, da in den Modellen reduzierte Gréfien verwendet werden. Durch die Re-
ferenzmessungen erhélt man die entsprechenden Normierungsgréofien. Grundvor-
aussetzung hierfiir ist, dass der SW-Partikel, beziehungsweise das Ensemble von
SW-Partikeln, identisch ist mit dem Partikel/den Partikeln in der weichen Matrix.
Identisch bedeutet hierbei, dass sowohl die Partikel-Geometrie (n, V') als auch die
magnetischen Eigenschaften (K, Mg, Hk) gleich sind und sich die untersuchten
Proben nur im Schermodul der Matrix unterscheiden.

Verfahren 1: Anfangssuszeptibilitit

Wie bereits oben diskutiert wurde, nimmt die Anfangssuszeptibilitéit eines SW-Partikels
mit steigendem Gel-Faktor f zu (Abb. 3.28(d)). Fiir h — 0 erhilt man mittels einer
Linearisierung von Gleichung 3.113 um den Punkt ®y = 7/2 mit

sin®|g, =1 = sin(® + fh)]g, und cos(® + fh)lg, = g —®— fh (3.115)
folgende Approximation fiir die Magnetisierungskurve cos®(h):
cos®| g, :g—¢=h+fh:h(1+f). (3.116)

Fiir die Anfangssuzeptibilitat gilt damit in reduzierten Koordinaten

B dcos®
X0 = ah o

=1+, (3.117)
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womit unter Verwendung von Gleichung 3.114 und durch Umstellen von Gleichung 3.117

fiir den Schermodul folgt:
6lnn K 1

4n? (xo—1)
Im Rahmen dieser Arbeit wird die Magnetisierung jedoch nicht als Funktion des re-

duzierten Magnetfeldes h, sondern gegen pgH aufgetragen. In diesem Fall gilt fiir die
Anfangssuzeptibilitét

G =

(3.118)

dcosP Mg 6lnn K
X0 GoH |y, — 2K, < 142G ) (3:.119)
und somit fiir den Schermodul:
Inn K, 1
_ G (3.120)

5 )
in (QWKSSXO - 1)

Mithilfe von Gleichung 3.120 kann man {iber eine Messung der Anfangssuszeptibilitéit xo
bei ® = 90° den Schermodul der umgebenden Matrix bestimmen. Voraussetzung hierfiir
ist, dass sowohl das Aspektverhiltnis n als auch die Formanisotropiekonstante K der
Partikel bekannt ist. Wihrend das Aspektverhéltnis durch Ausmessen elektronenmikros-
kopischer Aufnahmen bestimmt werden kann, erhilt man die Formanisotropiekonstante
durch die in Kapitel 3.81 eingefiihrten Messverfahren. Fiir f = 0 (G — o0) entspricht
Gleichung 3.81 Gleichung 3.119 und es gilt:

Mg 1

K, = . 3.121
=l (3.121)

Verfahren 2: Gleichgewicht des magnetischen Drehmoments

(a) ()

Abbildung 3.30: Zwei identische SW-Partikel in (a) einer festen und (b) einer mecha-
nisch weichen Matrix mit derselben Anfangsorientierung © = 90°. Der Winkel J, um den
die Magnetisierung bei der Feldstérke Hj, (a) beziehungsweise Hy (b) aus der Stabachse
herausgedreht ist, ist jeweils gleich groB (¥ =9, = ;).

In den Abbildungen 3.30(a) und (b) sind zwei identische SW-Partikel in einer mecha-
nisch harten und weichen Matrix dargestellt. Die Stérke der angelegten Magnetfelder ist
so angepasst, dass die Winkel 9, und 9 zwischen dem Magnetisierungsvektor und der
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Anisotropieachse bei beiden Partikeln gleich gro sind (Hj, < Hyf). Aus dem Drehmo-
mentgleichgewicht T’ = T, (Glg. 3.111) folgt, dass fiir ¥ = ¥}, = ¥y das effektive magne-
tische Drehmoment Tz, welches jeweils auf den Magnetisierungsvektor wirkt, ebenfalls
vom Betrag her gleich grof} ist (Glg. 3.112):

hsin® = hpsin®p, = hsin® . (3.122)

Der Drehwinkel w des Partikels in der weichen Matrix ergibt sich in diesem Punkt somit
aus der Differenz der beiden Winkel ®; und ®;, und unter Verwendung der Gleichun-
gen 3.108 und 3.114 gilt:

w=®, — s = fhsin® = %%uoHsinQ (3.123)
Die Abhingigkeit der Winkel ®; y vom wirkenden magnetischen Drehmoment hsin®
lasst sich aus den Magnetisierungskurven mg (h)/mg = cos®(h) extrahieren (®y, ¢(h) =
acos(mg(h)/mg)).

In Abbildung 3.31 sind exemplarisch die drei Magnetisierungskurven eines SW-Partikels
fir f = 0, 0.4 und 2 aus Abbildung 3.28(d) in einem ®(hsin®)-Plot dargestellt. Der
Bereich ® = 7/2 — 0 entspricht in dieser Auftragung dem oberen rechten Quadranten
der Magnetisierungskurve.

Um die Entwicklung von ® und damit auch von w bei Anschalten eines Magnetfeldes zu
analysieren, ist in Abbildung 3.31(b) jeweils nur der Bereich hsin® = 0 — 0.3 gezeigt.
Der Drehwinkel w lésst sich jeweils mittels Gleichung 3.123 bestimmen. Dabei ergibt sich
wie erwartet ein linearer Zusammenhang zwischen w und hsin®, dessen Steigung gerade
der Gel-Faktor f ist (Glg. 3.123).

Wird w als Funktion von pgHsin® dargestellt, ergibt sich ebenfalls ein linearer Zu-
sammenhang, aus dessen Steigung der Schermodul G geméfl Gleichung 3.123 wie folgt

ermittelt werden kann: ]
_ 3lnnMg poHsin®
 4n? w o

a (3.124)

1.6
1.4
12
107
087 w=

069

0.4 |
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Abbildung 3.31: (a) Auftragung der Magnetisierungskurven eines SW-Partikels fiir
f =10,04 und 2 aus Abbildung 3.28(d) in einem ®(hsin®)-Plot. (b) Bestimmung des
Drehwinkels w des SW-Partikels fiir f = 0.4 und f = 2, indem die Differenz w = ®;, — ®5
gebildet wird (Glg. 3.123).
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Verfahren 3: Schnittpunktmethode

Dieses Verfahren entspricht im Wesentlichen dem Verfahren 2 insofern, dass in diesem
Fall ebenfalls der Drehwinkel w direkt als Funktion des magnetischen Drehmoments
bestimmt und anschliefend der Schermodul mit Gleichung 3.124 ermittelt wird. Die
Methode zur Bestimmung von w ist jedoch eine andere und ist in Abbildung 3.32 sche-
matisch illustriert. Bei diesem Verfahren wird die Magnetisierung eines SW-Partikels in
einer mechanisch harten Matrix fiir ©; < 90° und in einer mechanisch weichen Matrix
fiir © = 90° verglichen.

Bei H = 0 hat der SW-Partikel aus Abbildung 3.32(a) eine hohere Magnetisierung
(cos®y, > 0) als der SW-Partikel aus Abbildung 3.32(b) (cos®; = 0). Aufgrund der me-
chanischen Rotation des SW-Partikels in der weichen Gel-Matrix besitzt dieser jedoch
eine hohere Suszeptibilitdt. Fiir die beiden dargestellten SW-Partikel existiert eine Ma-
gnetfeldstirke H = H 4, bei der die Magnetisierung und die Winkel ® gleich grof sind
(®5, = ®¢). Damit ist auch das wirkende magnetische Drehmoment 77 = p1oH4MgVsin®
in beiden Fillen gleich. Unter der Annahme identischer Partikel, muss nach Glei-
chung 3.112 bei H = H4 auch der Winkel 9 gleich grof sein (), = 9¥f). Daraus folgt,
dass sich in diesem Fall der Drehwinkel w gerade aus der Differenz der beiden Anfangs-
orientierungen ergibt:

3lnn Mg
an? g
In Abbildung 3.33(a) ist die Magnetisierungskurve eines SW-Partikels fiir f = 0.4

und O = 90° sowie die Neukurve von fiinf richtungsabhéngigen Magnetisierungskurven
(©n, = 90°-80° mit A® = 2.5°) eines SW-Partikels fiir f = 0 gezeigt. Die 90°-Kurve

w=0;—-0, = fhsin® = oHsind. (3.125)

cos®

0 H

N ' A
(@ f=0 (b) f>0 (c) Magnetisierungskurven

Abbildung 3.32: (a)- (b) Magnetisierung eines SW-Partikels in einer mechanisch har-
ten Gel-Matrix (f = 0) mit der Orientierung 05 < 90°. (c)-(d) Magnetisierung eines
identischen SW-Partikels in einer mechanisch weichen Gel-Matrix (f > 0) mit der An-
fangsorientierung ©; = 90°, der zusétzlich um den Winkel w in Feldrichtung dreht. H4
ist die Feldstérke, bei der der Winkel @ jeweils gleich grofl ist (®, = ®¢). (e) Magne-
tisierungskurven der beiden SW-Partikel aus (a) und (c). Der Schnittpunkt bei H4 mit
cos®;, = cos®y zeigt an, dass der SW-Partikel in der weichen Matrix um den Winkel
w = Of — O, in Feldrichtung gedreht ist.
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Abbildung 3.33: (a) Magnetisierungskurve eines SW-Partikels fiir f = 0.4 und ©f =
90°, sowie die Neukurve von fiinf richtungsabhingigen Magnetisierungskurven (0 =
90°-80° mit AO = 2.5°) eines SW-Partikels fiir f = 0. (b) Auftragung der drei in
Abbildung (a) ermittelten Schnittpunkte gegen das reduzierte magnetische Drehmoment
hsin® (schwarze Késtchen) und Vergleich mit dem in Abbildung 3.31(b) bestimmten
Verlauf (gestrichelte rote Linie).

des SW-Partikels mit f = 0.4 schneidet bei h = 0.11 zunichst die Magnetisierungs-
kurve des SW-Partikels in der harten Matrix mit einer Orientierung von © = 87.5°.
In diesem Fall ist der Partikel in der weichen Matrix somit nach Gleichung 3.125 um
w = 2.5° in Feldrichtung gedreht. Im dargestellten Feldbereich h = 0 — 0.5 schneidet
die Magnetisierungskurve fiir f = 0.4 zudem die Kurven fiir f = 0 mit den Anfangsori-
entierungen © = 85° und 82.5°, was bedeutet, dass der Partikel in der weichen Matrix
bei der entsprechenden Feldstéirke um 5° beziehungsweise 7.5° in Feldrichtung rotiert
ist. Fiir die drei Schnittpunkte kann jeweils die Magnetfeldstéirke h sowie der Winkel
® abgelesen und demzufolge das magnetische Drehmoment hsin® bestimmt werden. In
Abbildung 3.33(b) sind die drei Schnittpunkte (w = 2.5°, 5° und 7.5°) als Funktion des
wirkenden Drehmoments aufgetragen. Die mithilfe der Schnittpunktmethode ermittel-
ten Werte fiir w sind deckungsgleich mit denen aus Abbildung 3.31(b). Beide Verfahren
liefern demnach denselben linearen Verlauf von w als Funktion des magnetischen Dreh-
moments hsin®, dessen Steigung dem Gel-Faktor f entspricht (Glg. 3.123, bzw. 3.125).
Bei einer Auftragung von w gegen poH lésst sich iiber das Schnittpunktverfahren der
Schermodul ebenfalls anhand von Gleichung 3.124 bestimmen.

Prinzipiell lassen sich die drei vorgestellten Verfahren auch verwenden, wenn die Orien-
tierung der Partikel ©; # 90° ist. Allerdings muss die exakte Oientierung bekannt sein.
In einem isotropen Ensemble liegt eine statistische Orientierungsverteilung der Hauptro-
tationsachsen vor, weshalb die Verfahren per se nicht anwendbar sind. Um iiber die Ma-
gnetisierungskurven eines isotropen Ensembles den Gel-Faktor f und daraus abgeleitet
den Schermodul G zu bestimmen, bedarf es in diesem Fall einer Parametrisierung der
Kurven.

3.3.4 Verfahren zur Bestimmung des Schermoduls isotroper Ferrogele

FEine Hysterese besitzt zwei charakteristische Messparameter, die Koerzitivitdt und die
Remanenz. In Abbildung 3.34 ist der Verlauf dieser beiden Messgréfien eines isotro-
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pen Ensembles von SW-Partikel in Abhéngigkeit vom Gel-Faktor f gezeigt. Die Wer-
te wurden den mithilfe des SW-Models theoretisch berechneten Magnetisierungskurven
entnommen. Dabei ist zu sehen, dass die Remanenz fiir kleine f-Werte (f < 1) kaum
variiert (m,/mg =~ 0.5-0.49). Im Gegensatz dazu ist die Koerzitivitit hc deutlich sen-
sitiver beziiglich geringer Partikelrotationen (kleine f-Werte) und wird deshalb fiir die
Bestimmung des Gel-Faktors verwendet.

Verfahren 4: Reduzierte Koerzitivitat

Fiir eine Auswertung mithilfe des erweiterten SW-Modells muss in die entsprechende
reduzierte Gréfle umgerechnet werden. Hierflir wird zunéichst eine Referenzmessungen
eines identischen Ensembles von Nanostében in einer mechanisch harten Matrix (f = 0)
durchgefiihrt. Per Definition betrigt die reduzierte Koerzitivitdt in diesem Fall ho =
0.48, weshalb man iiber die gemessene Koerzitivitéat pgH, g des isotropen Ensembles mit
f =0 die Koerzitivitit der Partikel pgH g berechnen kann:

(3.126)

Die gemessene Koerzitivitiat pgH, (j; des isotropen Ensembles in der weichen Gel-Matrix
kann dann wie folgt reduziert werden:

(3.127)

Der zugehorige Gel-Faktor f kann schliellich aus dem theoretisch berechneten Verlauf
von ho als Funktion von f bestimmt werden, welcher analytisch approximiert werden
kann (Abb. 3.34):

0.48 — he

5 (3.128)

f(he) = 0.8 exp {

] +1.3exp [0'48_%] —2.1.

0.34

Durch Verwendung von Gleichung 3.128 kann somit der zu ho gehorige Gel-Faktor f
bestimmt werden, was schlussendlich die Berechnung des Schermoduls G der Matrix
ermoglicht (Glg. 3.114):

~ 3lnn poMsHg

=~z 5
Damit wurden nun insgesamt vier Verfahren entwickelt um anhand von Magnetisierungs-
messungen den Schermodul G der umgebenden Matrix abzuschétzen, deren wesentliche
Charakteristika im finalen Abschnitt dieses Kapitels zusammengefasst werden. Zudem
wird diskutiert, welchen Einfluss eine mogliche Abweichung des Magnetisierungsverhal-
tens der im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Nickelnanostibe vom SW-Modell auf die
verschiedenen Analysemethoden hat.

(3.129)

3.3.5 Zusammenfassung der vier Auswerteverfahren

Bei allen vier Messverfahren wird der Schermodul weicher Gele aus einer Analyse von
Magnetisierungsmessung bestimmt. Es wird jeweils eine Referenzmessung eines identi-
schen Ensembles (gleiche Partikelabmessungen und magnetische Eigenschaften) in einer
harten Matrix bendtigt. Die ersten drei Messverfahren kénnen im Fall von uniaxialen
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Abbildung 3.34: Mithilfe des erweiterten SW-Modells berechneter Verlauf der reduzier-
ten Koerzitivitét (weifle Dreiecke) und Remanenz (schwarze Késtchen) eines isotropen
Ensembles von SW-Partikeln. Die rote Linie zeigt die Anpassung des Verlaufs von h.(f)
durch den analytischen Ausdruck in Gleichung 3.128.

Ensembles angewandt werden, wobei die Messung senkrecht zur Vorzugsrichtung aus-
gewertet wird. In allen drei Féllen wird iiber die Entwicklung der Magnetisierung als
Funktion des effektiven magnetischen Drehmoments die elastische Rotation des Par-
tikels und daraus abgeleitet der Schermodul, bestimmt. Fiir eine exakte Auswertung
miissen die Partikel jeweils vier Voraussetzungen erfiillen:

1. Sie miissen einzeln und wechselwirkungsfrei in der Matrix dispergiert sein.
2. Die Partikel miissen ferromagnetische Eindoménenpartikel sein.
3. Sie miissen eine uniaxiale magnetische Anisotropie aufweisen.

4. Bei der reversiblen Rotation aus der Vorzugsrichtung miissen die magnetischen
Momente zu jedem Zeitpunkt parallel zueinander stehen (koh#rente Rotation).
In Abbildung 3.35 ist schematisch gezeigt, dass bei einer inkohérenten Rotation
der Einzelmomente das magnetische Drehmoment, und damit auch die daraus
hergeleiteten Schermodule, tendenziell iiberschétzt werden (Glg. 3.104 und 3.105).
Es werden zwei vom Betrag her gleich grofie magnetische Momente m betrachtet
(mit: |m| = m), die bei H = 0 entlang der Vorzugsrichtung ausgerichtet sind. In
(1) ist das tatsdichliche Verhalten der beiden Momente im homogenen Magnetfeld
H gezeigt, welches senkrecht zur Vorzugsrichtung anliegt.

(1) Bei H = H; ist ein Moment gar nicht und das andere komplett in Feldrichtung
ausgerichtet. Das resultierende Gesamtmoment ist vom Betrag her ’T?Lgesyl‘ =
v2m. Der Winkel zwischen Mges,1 und H betriagt ® = 45° und somit gilt fiir
das magnetische Drehmoment:

Tz1 = V2m cosd5® = m. (3.130)

Experimentell zuginglich ist jedoch nur das Messsignal my = m. Um den
Winkel @ zu bestimmen, wird das Messsignal my auf das Séattigungsmoment
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(1)
H |%Qes,1|=4§|m => TZ'1= mu°H1

|ﬁges,2|= 2m => Tz ={§|mH0H1
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Abbildung 3.35: Schematische Darstellung des Einflusses einer inkohérenten Rotation
zweier magnetischer Momente auf die Bestimmung des magnetischen Drehmoments 7.
Die in (1) und (2) gezeigten Konfiguration der beiden magnetischen Momente liefern
bei H = H; beide das Messsignal mpy = m. In (1) ist die tatsichliche Konfiguration der
beiden magnetischen Momente im Feld |H| = H; gezeigt. Bei der Auswertung der Magne-
tisierungskurve my /msg Lm 1 /2m = cos® wird jedoch die in (2) dargestellte kohérente
Rotation der Momente angenommen, weshalb das wirkende magnetische Drehmoment
um den Faktor v/3 iiberschitzt wird.

mg normiert und mit cos® gleichgesetzt. Letzteres ist jedoch nur giiltig, wenn
das Gesamtmoment mges vom Betrag her immer dem Séttigungsmoment
mg = 2m entspricht, was bedeutet, dass die magnetischen Momente parallel
zueinander sein miissen.

(2) Damit die zwei magnetischen Momente aus Abbildung 3.35 bei einer
kohérenten Rotation bei H = Hy das Messsignal m g liefern, miissen beide um
30° in Feldrichtung gedreht sein. In diesem Fall betriigt das Gesamtmoment
|Mges,2| = mg = 2m und somit das magnetische Drehmoment:

Ty = 2m cos60° = v/3m. (3.131)

Aus dem gemessenen magnetischen Moment my wiirde man somit fiir den Betrag
des wirkenden magnetischen Drehmoments den Wert T, = v/3m berechnen, was
um den Faktor v/3 groBer ist, als das tatséichliche Drehmoment (Glg. 3.130). Das
wiirde im Endeffekt in einer Uberschitzung des Schermoduls resultieren, da die
drei Verfahren zur Auswertung von Magnetisierungskurven uniaxialer Ferrogele
auf dem Drehmomentgleichgewicht aus Gleichung 3.111 basieren.

Das vierte Messverfahren wird ausschliellich zur Auswertung von Magnetisierungs-
messungen isotroper Ensembles verwendet. Hierbei wird nicht die Partikelrotation
direkt analysiert, sondern die Abnahme der Koerzitivitit als Maf} fiir die elasti-
schen FEigenschaften der Matrix herangezogen. Der theoretisch erwartete Verlauf
der Koerzitivitat in Abhéngigkeit vom Gel-Faktor f und damit vom Schermodul G
ergibt sich aus den Berechnungen der Magnetisierungskurven mithilfe des erweiter-
ten SW-Modells. Im Verlauf einer Magnetisierungsmessung erfolgen im isotropen
Ensemble irreversible Ummagnetisierungen. Fiir eine exakte Auswertung, sollten
die verwendeten Partikel demzufolge, zusétzlich zu den bereits genannten Annah-
men, auch beziiglich der irreversiblen Ummagnetisierung mit dem SW-Modell kon-
form sein:
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5. Die Ummagnetisierung der Partikel erfolgt durch eine delokalisierte kohdrente Ro-
tation der atomaren magnetischen Momente.
Es ist kaum moglich abzuschétzen, welchen Einfluss eine Abweichung des Umma-
gnetisierungsverhaltens auf den ho(f)-Verlauf hat. Allerdings kann gezeigt werden,
dass zumindestens bei idealen SW-Partikeln die Abnahme von h¢o mit steigendem
f-Wert iiberwiegend durch die reversible Partikelrotation bestimmt wird wéhrend
die irreversiblen Ummagnetisierungen nur einen geringen Einfluss haben.
Ein Vergleich der Koerzitivitédt eines isotropen Ensembles aus SW- Partikeln fiir
f =0 (he = 0.48) mit dem richtungsabhiingigen Verlauf des Nukleationsfeldes
hy zeigt, dass im isotropen Ensemble, ausgehend aus dem remanenten Zustand
bis zum Erreichen der Koerzitivfeldstirke, keine irreversiblen Ummagnetisierun-
gen stattfinden. Die Abnahme der magnetischen Momente erfolgt also bis h¢
fast ausschliefllich durch reversible Rotation der einzelnen atomaren magnetischen
Momente aus der Vorzugsrichtung. Wird der Gel-Faktor erhoht, kann der Stab
zusétzlich mechanisch in Feldrichtung drehen. Bis zum Erreichen der Koerzitiv-
feldstérke erfolgt demnach sowohl eine reversible Rotation der Momente aus der
Vorzugsrichtung als auch die ebenfalls reversible Drehung des gesamten Partikels.
Irreversible Ummagnetisierungsprozesse werden also eher unterdriickt, weshalb im
Fall einer identischen Ausgangssituation — sprich Remanenz — die Abnahme der
Koerzitivitdt nur auf die mechanische Rotation des Partikels zuriickzufiihren ist.
Im Rahmen des erweiterten SW-Modells ist dies fiir ein isotropes Ensemble bis zu
einem Wert des Gel-Faktors von ungefiahr f =1 erfiillt (m,/mg = 0.5). Fiir f > 1
muss jedoch zusétzlich die Abnahme der Remanenz beriicksichtigt werden, weshalb
spétestens in diesem Bereich das Ummagnetisierungsverhalten relevant ist.

Alle wesentlichen Informationen beziiglich der vier Messverfahren sind nochmal in Ta-
belle 3.2 zusammengefasst.
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Verfahren 1  Verfahren 2  Verfahren 3 Verfahren 4
Messkurve o .
(f > 0) O =90 isotrop
sz_ergr)lzmessung O, =90° ©,=90° O, <90° isotrop
Messgrofie xo=1+f w=fhsin® w = fhsind® ho(f)
Bestimmung von G Glg. 3.120 Glg. 3.124 Glg. 3.124 Glg. 3.129
notwendige Grofien n, K n n n, Hg
Annahmen bzgl. - sie sind wechselwirkungsfrei in der Matrix dispergiert
der Partikel - es handelt sich um ferromagnetische Eindomé#nenpartikel

- sie besitzen eine uniaxiale magnetische Anisotropie
- kohérente reversible Rotation der magnetischen Momente

+ kohéarente und
delokalisierte
Ummagnetisierung

Tabelle 3.2: Auflistung der relevanten Charakteristika der vier Messmetoden zur Be-
stimmung des Schermoduls G weicher Gel-Matrizen.
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Eine vollstandige Charakterisierung der Ferrogele beinhaltet neben der Untersuchung
ihrer magnetischen Eigenschaften auch die strukturelle Charakterisierung der Nickel-
nanostébe sowie der Verteilung der Stdbe in der Hydrogel-Matrix. Hierfiir wird auf
die Elektronenemikroskopie zuriickgegriffen. Mittels eines Rasterelektronenmikroskops
und eines Transmissionselektronenmikroskops kann die Geometrie der Nickelnanostibe
bestimmt werden. Zusétzlich erlauben elektronenmikroskopische Untersuchungen die
Kontrolle der einzelnen Prozessschritte wiahrend der Templatsynthese. Insbesondere
Kenntnisse {iiber die Struktur der portsen Aluminiumoxidschicht sind dabei von
Interesse.

Daher wird zunéchst die Funktionsweise von Elektronenmikroskopen im Allgemeinen
und von Transmissions- und Rasterelektronenmikroskopen im Speziellen vorgestellt.
Anschlieflend wird dargelegt, wie mit einem Vibrating Sample Magnetometers (VSM)
die magnetischen Eigenschaften der Ferrogelen untersucht werden konnen. Zudem
wurden die makroskopischen elastischen Eigenschaften von Gelatine-Gelen mittels eines
Rotationsrheometers untersucht, dessen Funktionsweise im abschlieBenden Teil erklért
wird.

4.1 Elektronenmikroskopie

Elektronenmikroskope verwenden fiir die Abbildung von Objekten einen Elektronen-
strahl, der im Fall einer thermischen Elektronenquelle in einer Glithkathode erzeugt,
durch einen Wehneltzylinder gebiindelt und anschlieSend zu einer Anode hin beschleu-
nigt wird. Abhéngig von der Beschleunigungsspannung U, die die Elektronen dabei
durchlaufen, kénnen sehr kleine Wellenldngen A erzeugt werden [129]:

B h
\/2mgeU(1+ U )

2mgc2

A

(4.1)

Hierbei ist h das Planck’sche Wirkungsquantum, mg die Ruhemasse eines Elektrons,
e dessen Elementarladung und c¢ die Lichtgeschwindigkeit. Fiir typische Beschleuni-
gungsspannungen von U = 20-200kV berechnet sich die Wellenldnge des Elektronen-
strahls zu A = 8.59-2.51 pm. Da das maximale Auflésungsvermogen eines Mikroskops
direkt proportional ist zur Wellenléinge des verwendeten Strahls, erklédrt sich das ho-
he Auflésungsvermégen von Elektronenmikroskopen im Vergleich zu Lichtmikroskopen
(A = 380-750nm). Mit modernsten Elektronenmikroskopen kénnen heutzutage bereits
subatomare Auflgsungen (0.1 nm) erreicht werden [130]. Hierfiir ist es von entscheidender
Bedeutung, dass sich der gesamte Aufbau im Hochvakuum befindet. Zudem muss der
Elektronenstrahl durch magnetische Rundlinsen gebiindelt und genau fokussiert werden.
Prinzipiell lassen sich Elektronenmikroskope hinsichtlich der Art der Bilderzeugung un-
terteilen. Bei Rasterelektronenmikroskopen wird der Elektronenstrahl zeilenweise iiber
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die Probenoberfléche gefiihrt [131]. Dabei entstehen bei der Wechselwirkung zwischen der
Probe und den Elektronen verschiedene Signale, wie zum Beispiel Sekundérelektronen,
riickgestreute Elektronen oder Rontgenstrahlung, die fiir die Bilderzeugung beziehungs-
weise die chemische Analyse verwendet werden konnen. Bei den sogenannten Ru-
hebildmikroskopen wird der Objektbereich mit einem feststehenden Elektronenstrahl
bestrahlt. Bekanntester Vertreter hierbei sind die Transmissionselektronenmikroskope
[129]. In diesem Fall werden die Elektronen nach dem Durchgang durch die Probe fiir die
Bilderzeugung verwendet, was bedeutet, dass die untersuchten Objekte elektronentrans-
parent sein miissen (D < 100nm). In dickeren Bereichen erscheint die TEM-Aufnahme
entsprechend dunkler (Dickenkontrast). In kristallinen Proben kommt es beim Durch-
gang des Elektronenstrahls durch die Probe zusétzlich zu einem Beugungskontrast auf-
grund der Elektronenbeugung des einfallenden Strahls an den Atomebenen. Werden die
gestreuten Strahlen abgeblendet und nur der Primérstrahl aufgenommen, erhilt man
eine sogenannte Hellfeldaufnahme. In einer polykristallinen Probe erscheinen die einzel-
nen Kristallite dabei mit unterschiedlichen Grauwerten, die jeweils von der Orientierung
abhéingen. Bei Verwendung eines Anteils der gebeugten Strahlen zur Bildentstehung wie-
derum spricht man von einer sogenannten Dunkelfeldaufnahme, bei der nur die diesen
Beugungsanteil verursachenden Kristallite hell abgebildet werden.

Rasterelektronenmikroskop (REM)

Bei dem im Rahmen dieser Arbeit verwendeten REM handelt es sich um das Modell
JSM-7000F der Firma Jeol mit einer Beschleunigungsspannung von U = 20kV. Fiir die
Bilderzeugung wurden ausschlieffilich die beim Auftreffen des Elektronenstrahls auf die
Probe freigesetzten Sekundérelektronen als Signal verwendet. Die dadurch erhaltenen
Bilder zeichnen sich durch eine hohe Auflosung mit grofler Tiefenschirfe aus.

Die Templatschichten werden untersucht, indem die gesamte Folie in die Probenkam-
mer eingeschleust wird. Fiir die Charakterisierung der herausgelosten Nickelnanostéibe
werden Stiicke von Siliziumwafern als Probenhalter verwendet, auf die etwa 2.5 ul der kol-
loidalen Suspension mit einer Pipette aufgetropft wird. Ein Vorteil der REM-Aufnahmen
der Nanostébe ist, dass der Nanostab inklusive der organischen Surfactant-Hiille abge-
bildet wird (Abb. 4.1(a)).

Zusatzlich wurde fiir die Untersuchung des Dispersionsgrades der Nickelnanostébe in
den Ferrogelen ein ESEM (Environmental Scanning Electron Microscop) der Firma FEI
Qunata verwendet (Modell: /00 FEG). Das Ferrogel wird hierfiir verfliissigt und 2.5 ul
des Sols auf ein mit einem Kohlenstofffilm beschichtetes Kupfernetz getropft.

Transmissionselektronenmikroskop (TEM)

Die Nanostdbe wurden zusétzlich mit einem TEM JEM 2011 der Firma Jeol untersucht.
Hierfiir wird ein Tropfen der verdiinnten Suspension auf ein mit einem Kohlenstofffilm
iiberzogenens Kupfernetz gegeben. Im Gegensatz zum REM ist in diesem Fall aus-
schlieBlich der Nickelnanostab zu erkennen (Abb. 4.1(b)). AuBerdem lésst sich mithilfe
von Dunkelfeldaufnahmen der Nanostdbe ihre nanokristalline Substruktur abbilden
(Abb. 4.1(c)).

Aus den TEM-Aufnahmen in Abbildung 4.1(b) und (c) ldsst sich schlielen, dass die
Nickelnanostéibe iiberwiegend linear sind und im Vergleich zu Zylindern nur leichte In-
homogenitéten wie Stabdurchmesserfluktuationen oder irregulidre Stabenden aufweisen.
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4.1 Elektronenmikroskopie

Abbildung 4.1: Elektronenmikroskopische Aufnahmen von Nickelnanostében:
(a) REM-Aufnahme, (b) TEM-Hellfeldaufnahme und (c¢) komplementire TEM-
Dunkelfeldaufnahme.

Zudem offenbaren die Hell- (unterschiedliche Grauwerte) und Dunkelfeldaufnahmen
(helle Bereiche), dass die Stdbe eine nanokristalline Substruktur besitzen. Die Aus-
wertung mehrerer solcher TEM-Aufnahmen (insgesamt ~ 100 Nanostéibe) ergibt die in
Abbildung 4.2 gezeigten Histogramme fiir den Durchmesser dr und die Lange I der
Stébe, die jeweils durch eine Gaufverteilungsfunktion angepasst werden kénnen. Der
arithmetische Mittelwert der beiden Verteilungen betrigt dabei (d), = 29nm bezie-
hungsweise (l), = 137nm. Werden analog die REM-Aufnahmen ausgewertet, ergibt
sich fiir den Durchmesser dp eine Verteilung, die im Vergleich zur TEM-Auswertung zu
groferen Werten hin verschoben ist ((d); = 35nm, Abb. 4.2). Ursache hierfiir ist die
organische Surfactant-Schicht, deren mittlere Dicke Dg durch die Differenz der beiden
Mittelwerte fiir den Durchmesser abgeschéitzt werden kann. In diesem Fall erhilt man
Dg = (35nm — 29nm)/2 = 3nm.
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——TEM — TEM
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° 201 4
= 50l =
Q [J]
é, = 15+ 1
T 104
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Abbildung 4.2: (a) Hiufigkeitsverteilung der durch TEM-Aufnahmen bestimmten
Lange lp der Nickelnanostibe aus Abbildung 4.1(b). Der Mittelwert betriagt (I), =
137nm. Die durchgezogene Linie ist die Anpassung mit einer Gaufiverteilungsfunktion.
(b) Haufigkeitsverteilung des durch TEM- und REM-Aufnahmen bestimmten Durch-
messers dp g der Nickelnanostébe aus Abbildung 4.1(a) und (b). Der Mittelwert betréigt
(d); = 29nm beziehungsweise (d) , = 35nm. Die durchgezogenen Linien sind in beiden
Fillen Anpassungen mit einer Gaufiverteilungsfunktion.
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4 Charakterisierungsmethoden

4.2 Statische Magnetisierungsmessungen

| E.‘..............-:-‘L ......... , ...... Detektionsspulenpaare

.................. Helmholtz-Spulen

Abbildung 4.3: Schematischer Aufbau eines Vibrating Sample Magnetometers (VSM).

Als Probenhalter fiir die VSM-Messungen der Ferrogele werden Teflon-Zylinder mit
einem Fassungsvermogen von V = 170- 200 pul verwendet. In diese wird das Ferrogel-Sol
mit einer Pipette abgefiillt und mit Nesco-Folie abgedichtet. Das Aushérten der Gele
findet im Probenhalter bei Raumtemperatur (7" = 20-21°C) statt. Fiir die Magnetisie-
rungsmessungen ist zu beachten, dass die Teflon-Behélter ein diamagnetisches Signal
liefern, welches von der gemessenen Kurve abgezogen werden muss.

Bei dem verwendeten Magnetometer handelt es sich um ein Vibrating Sample Ma-
gnetometer VSM 7400 der Firma Lakeshore, bei dem ein statisches Magnetfeld in
einem Bereich von —0.8 T < pgH < 0.8 T von einem Helmoltz-Spulenpaar erzeugt wird
(Abb. 4.3). Der Probenhalter wird im homogenen Bereich des Feldes positioniert und
durch einen Head-Drive in Schwingung gebracht. Die daraus resultierende zeitliche
Anderung der magnetischen Flussdichte induziert in zwei Detektionsspulenpaaren
eine Spannung. Durch eine vorherige Kalibrierung mit einer Eichprobe kann iiber
die Messung der Induktionsspannung das magnetische Moment myg der Probe in
Feldrichtung bestimmt werden. Um die feldabhéngige Magnetisierung der Ferrogele zu
bestimmen, miisste das gemessene magnetische Moment mz durch das Gesamtvolumen
V der Gele dividiert werden (Mg = mpg/V'). In dieser Arbeit werden jedoch in der
Regel normierte Magnetisierungskurven gezeigt, was bedeutet, dass das Messsignal my
durch das Séttigungsmoment der Probe mg geteilt wird. Zudem ist wichtig, darauf
hinzuweisen, dass ausschlielich das SI-Einheitensystem verwendet wird. Demzufolge
wird das reduzierte magnetische Moment mpy/mg gegen die magnetische Induktion
poH [T] aufgetragen, mit pg = 47 - 1077 TTI“.

In Abbildung 4.4 ist exemplarisch die quasi-statische Raumtemperatur-
Magnetisierungskurve eines mit Nickel befiillten pordsen Aluminiumoxid-Templats
gezeigt, bei der das Magnetfeld parallel zu den langen Stabachsen angelegt war . Zwei
wichtige Messgrofien sind dabei die reduzierte Remanenz m,/mg = 0.57 der Probe
sowie die Koerzitivitit ugHco = 82.8 mT. Um eine solche Hysterese aufzunehmen, stehen
zwei verschiedenen Messverfahren zur Verfiigung:
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Abbildung 4.4: Magnetisierungskurve eines mit Nickel befiillten pordsen
Aluminiumoxid-Templats bei Ausrichtung der Stabachsen parallel zur Magnetfeld-
richtung.

e point - by - point: In diesem Fall werden die vorher angegebenen Magnetfelder exakt
angefahren. Das Feld wird fiir eine festgelegte Zeit tj; gehalten und dabei der Mit-
telwert des magnetischen Moments mpy gemessen. Anschliefend wird der n#chste
Feldwert angefahren.

e continuous: Hierbei wird das Magnetfeld kontinuierlich mit der angegebenen Rate
verfahren. Das gemessene magnetische Moment mpy wird in diesem Fall jeweils
iiber einen kleinen Feldbereich gemittelt und entsprechend ausgegeben.

Bei anisotropen Proben kann zusétzlich richtungsabhéngig gemessen werden, indem der
Head-Drive, wie in Abbildung 4.3 gezeigt, um eine vertikale Achse gedreht wird. Die
Auflésung betriagt dabei etwa 0.1°.

Die Magnetisierungsmessungen fanden alle bei Raumtemperatur (77 = 20-
21°C—T ~ 293K) und in der Regel im point- by - point - Modus statt. Der Abstand
der einzelnen Messpunkte sowie die Wartezeit ¢ty waren bei allen Messungen nahezu
identisch. Ausnahmen bilden die ratenabhingigen Magnetisierungsmessungen fiir die
Bestimmung der Aktivierungsvolumina, die zwar auch bei Raumtemperatur, jedoch im
sogenannten continuous- Modus gemessen wurden. Wichtig hierbei war, dass die Rate
wihrend der gesamten Messung konstant blieb. Alle Magnetisierungskurven wurden im
Bereich pgH = 700mT — —700mT — 700 mT aufgenommen.

Die Ausrichtung der Nickelnanostibe bei der Herstellung der uniaxialen Ferrogele
fand im VSM selber statt (Kap. 2.4.2). Als Vorzugsrichtung der uniaxialen Ferrogele
wird im Folgenden daher die Richtung definiert, in die das Magnetfeld wéhrend des
Aushértevorgangs gezeigt hat. Durch eine Drehung des Head-Drives konnten dann
richtungsabhéngige Magnetisierungskurven aufgenommen werden, wobei ©® den Winkel
zwischen der Vorzugsrichtung des uniaixalen Ferrogels und dem wéhrend der Magneti-
sierungsmessung angelegten homogenen Magnetfelds bezeichnet.
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4.3 Rheometermessungen

In Abbildung 4.5 ist schematisch ein Rotationsrheometer mit Platten-Platten-Geometrie
dargestellt. Aus dem angelegten Drehmoment M und dem Radius des Probenkorpers R
lisst sich die Scherspannung gemif 7 = 2M /(7 R3) berechnen und fiir die Scherung
gilt v = ¢R/H [132]. Wie bereits in Kapitel 3.1.3 erwihnt, resultiert bei Festkorpern
eine konstante Scherspannung 7 in einer konstanten Scherung -, mit der Proportiona-
litdtskonstante G [85]

.
G=-, 4.2
5 (4.2)

dem sogenannten Scher- oder Schubmodul.

)
N—1

{

Abbildung 4.5: Schematische Darstellung eines Rotationsrheometers mit Platten-
Platten-Geometrie. Zwischen den beiden planaren Platten befindet sich der zu unter-
suchende Probenkorper mit dem Radius R und der Hohe H.

Bei dem im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Rheometer handelt es sich um das Mo-
dell Mars 2 der Firma Thermo Scientific aus der Arbeitsgruppe von Prof. C. Wagner.
Dieses wurde fiir die Messung des Gleichgewichtsmoduls G von Gelatine-Gelen unter
Verwendung einer Platten-Platten-Geometrie im statischen Modus betrieben. Dabei ist
darauf zu achten, dass es sich bei dem Probenkérper um einen oblaten Zylinder mit
bekannter Geometrie handelt. Zudem ist zu beachten, dass die Probenkammer nicht ab-
gedichtet werden kann, was eine Verdampfung des Losungsmittels zur Folge hat. Daher
wurden fiir die Bestimmung des Schermoduls von Gelatine-Gelen in Abhédngigkeit von
der Aushértezeit mehrere Proben mit gleicher Gelatine-Konzentration hergestellt. Die
Proben wurden luftdicht verpackt und jeweils in unterschiedlichen Stadien der Gelnetz-
werkbildung bei der gleichen Temperatur 7' = 20°C gemessen. Da eine Messung nur
ungefihr 5 Minuten dauert, ist die Verdampfung von Wasser wahrend einer Messung
vernachléssigbar. In Abbildung 4.6(a) ist exemplarisch die Messung von einem Gelatine-
Gel mit ¢ = 10 wt% nach einer Aushértezeit von ¢t = 151 min gezeigt. Man erhilt einen
linearen Zusammenhang zwischen der angelegten Scherspannung 7 und der gemessenen
Scherung ~. Aus der Steigung berechnet sich in diesem Fall der Schermodul G mithilfe
des Hooke’schen Gesetzes (Glg. 4.2) zu G = 1416 Pa.

Im spéteren Verlauf sollen die mit solchen Rheometermessungen ermittelten Schermo-
dule von Gelatine-Gelen mit denen verglichen werden, die mithilfe der im vorherigen
Kapitel eingefiihrten Messverfahren bestimmt werden. Die untersuchten weichen Fer-
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Abbildung 4.6: (a) Auftragung der bei einer statischen Rheometermessung angelegten
Scherkraft 7 in Abhéngigkeit von der gemessenen Scherung «y. Bei der untersuchten Probe
handelt es sich um ein Gelatine-Gel mit einer Gelatinekonzentration von ¢ = 10 wt% nach
einer Aushértezeit von ¢ = 151 min.

(b) Verlauf des Schermoduls eines Gelatine-Gels mit 2.5 wt% Gelatine.

rogele haben dabei einen Gelatine-Anteil von ¢ < 2.5 wt%. Da mit dem in dieser Ar-
beit verwendeten Rheometer die Charakterisierung von so weichen Gelatine-Gelen nicht
moglich war, wurde zunéchst der Gleichgewichtsmodul von Gelatine-Gelen mit 10 wt%
Gelatine in Abh#ngigkeit von der Aushértezeit bestimmt. Anhand der ermittelten Werte
wurde dann mittels Gleichung 3.12 der zeitabhéngige Schermodul fiir Gelatine-Gele mit
2.5wt% berechnet und unter der Annahme eines logarithmischen Anstiegs angepasst.
Damit erhdlt man bei Raumtemperatur den in Abbildung 4.6(b) gezeigten Verlauf des
Schermoduls eines Gelatine-Gels mit 2.5 wt% als Funktion von der Aushértezeit.
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5 Ergebnisse und Diskussion

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der strukturellen und magnetischen Charakteri-
sierung von insgesamt sieben Proben gezeigt. Die magnetische Charakterisierung gliedert
sich dabei in die zwei in der Einleitung genannten Themenschwerpunkte:

(1) Charakterisierung der magnetischen Eigenschaften der Nickelnanostibe in Ab-
wesenheit dipolarer Wechselwirkungen durch Herstellung verdiinnter Disper-
sionen unter Verwendung mechanisch harter Hydrogele als Matrix (Gelatine-
Konzentration ¢ = 10 wt%).

(2) Untersuchung der elastischen Eigenschaften mechanisch weicher Hydrogele mit-
tels quasi-statischer Magnetisierungsmessungen, unter Verwendung der Nickel-
nanostébe als Sonden (Gelatine-Konzentration ¢ < 2.5 wt%).

Fiir eine quantitative Analyse ist in beiden Féllen die zunéchst préisentierte strukturelle
Charakterisierung der Nickelnanostéibe durch REM- und TEM-Analyse von grofier
Bedeutung. Insbesondere der Durchmesser d, das Aspektverhéltnis n = [/d und das Vo-
lumen V' der Stdbe sind fiir die Charakterisierung der magnetischen Eigenschaften der
Stédbe beziehungsweise fiir die Untersuchung der elastischen Eigenschaften der umgeben-
den Matrix entscheidende Kenngroflen. In Kapitel 3.2.3 konnte gezeigt werden, dass Ni-
ckelnanostidbe unterhalb eines kritischen Durchmessers d. ~ 42 nm Eindomé&nenpartikel
sind (Glg. 3.36). Zudem sollte unterhalb des kritischen Durchmessers dg jop, ~ 24.6 nm
die Ummagnetisierung kohérent erfolgen (Glg. 3.89). Das Aspektverhéltnis wiederum
hat entscheidenden Einfluss auf die Formanisotropiekonstante der Stabe (Glg. 3.40) und
damit im Rahmen des SW-Modells ebenfalls auf ihre Koerzitivitat (Glg. 3.57). Auch bei
den vier Verfahren zur Bestimmung des Schermoduls weicher Ferrogele geht das Aspekt-
verhéltnis mit in die Berechnung ein (Tab. 3.2). Zudem muss beachtet werden, dass die
in Gleichung 3.105 eingefiihrten Volumina V},,,4 und Vg, nicht wie in Kapitel 3.3 ange-
nommen gleich grof} sein miissen. Daher werden fiir die Stébe, die zur Charakterisierung
weicher Ferrogele verwendet werden, beide Volumina separat abgeschétzt (Probe 1-5).
Im daran anschliefenden Abschnitt magnetische Charakterisierung der Nickel-
nanostibe soll dann untersucht werden, ob die Ensembles der Stdbe hinsichtlich ihres
Magnetisierungsverhaltens durch das SW-Modell adiquat beschrieben werden. Hierfiir
miissen die in den Gel-Matrizen dispergierten Nickelnanostab-Ensembles fiinf wichtige
Annahmen erfiillen (Tab. 3.2):

1. Die Stdbe miissen einzeln und somit wechselwirkungsfrei in der Gel-Matrix disper-
giert sein. Bereits anhand der ESEM-Aufnahmen in Abbildung 2.12 kann man
davon ausgehen, dass diese Bedingung erfiillt ist. Um diesen Befund zu verifizieren
werden Henkel-Plots der Ferrogele aufgenommen, mit denen untersucht werden
kann, ob dipolare Wechselwirkungen in signifikanter Stérke zwischen den Stében
existieren. Eine Abwesenheit dipolarer Wechselwirkungen ist zunéichst einmal zwin-
gend notwendig, damit iiber die Magnetisierungsmessungen der harten Ferrogele
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ausschliefllich die magnetischen Eigenschaften der individuellen Nanostébe cha-
rakterisiert werden kénnen. Auflerdem kann man die Ergebnisse der Henkel-Plots
der harten Ferrogele in erster Ndherung auf die entsprechenden weichen Ferroge-
le iibertragen, da fiir die Herstellung der Gele einer Probe jeweils dasselbe Fluid
verwendet wurde und auch die Herstellungsprozedur praktisch identisch war.

2. Die Nickelnanostibe miissen ferromagnetische Eindoménenpartikel sein. Als Kri-
terium wird die Remanenz bei der Messung parallel zur aufgeprigten Vorzugs-
richtung der harten Ferrogele verwendet (© = 0°). Im Idealfall eines Ein-
doménenzustands sollte diese m,/mg = 1 betragen.

3. Sie miissen eine uniaxiale Anisotropie aufweisen. In diesem Fall erwartet man, dass
die Remanenz der Stdbe mit grofer werdendem © geméfl m,. /mg = cos© abfillt.

4. Bei der Messung senkrecht zur Vorzugsrichtung miissen die magnetischen Momen-
te kohérent in Feldrichtung drehen. Hierfiir wird aus der Messung senkrecht zur
Vorzugsrichtung die Anisotropieenergiedichte der Stdbe ermittelt und iiberpriift,
ob sie den fiir Uniaxialitit erwarteten Verlauf K sin?9 aufweist (Glg. 3.21). Soll-
ten die magnetischen Momente inkohdrent aus der Stabachse herausdrehen, wire
die Magnetisierung der Stdbe vom Betrag her nicht immer gleich grof§ und somit
das magnetische Drehmoment Tz # poH Mgsin®. In diesem Fall wiirde man da-
von ausgehen, dass die iiber das Drehmomentgleichgewicht Ty = T (Glg. 3.77)
ermittelte Formanisotropieenergie von der erwarteten Funktionalitit Ey oc sin?v
abweicht.

5. Die irreversible Ummagnetisierung muss ebenfalls kohérent erfolgen. Als entschei-
dende Messgrofie wird die Koerzitivitat der Nickelnanostébe verwendet. Zum einen
wird der Absolutwert bei ©® = 0° und zum anderen die Richtungsabhéngigkeit im
Bereich © = 0°—90° mit denen fiir SW-Partikel verglichen.

Die Ergebnisse der magnetischen Charakterisierung der Nickelnanostébe sind fiir den
abschliefenden Abschnitt magnetische Charakterisiserung der weichen Ferroge-
le entscheidend, da bei der Herleitung der vier Analyseverfahren fiir die Bestimmung
des Schermoduls der weichen Ferrogele mittels Magnetisierungsmessungen angenom-
men wird, dass die Stébe uniaxiale ferromagnetische Eindomé&nenpartikel sind deren
magnetischen Momente kohérent in Feldrichtung drehen (Verfahren1-4) und zudem
kohérent ummagnetisieren (Verfahren4). Zunéchst werden die Magnetisierungsmessun-
gen von vier Proben ausgewertet, bei denen neben einem harten Ferrogel auch jeweils
ein weiches Ferrogel (¢ = 2.5 wt%) im isotropen und uniaxialen Zustand gemessen wurde
(Probe 1—4). Es wird iiberpriift, ob bei jeweils derselben Probe mit den vier Analysever-
fahren identische Ergebnisse fiir den Schermodul erzielt werden. Auflerdem werden die
Ergebnisse der vier Proben untereinander verglichen. Da die Gelatine-Matrizen diesel-
be Gelatine-Konzentration besitzen, sollte fiir alle vier Proben vom Betrag her derselbe
Schermodul ermittelt werden. Anschlieflend erfolgt die Charakterisierung der weichen
Ferrogele einer Probe die unterschiedliche Gelatine-Konzentrationen besitzen (¢ = 2.5,
2 und 1.5wt%), um den Einfluss von ¢ auf das Schermodul zu analysieren (Probe 5).
Die ermittelten Schermodule aller fiinf Proben werden zudem jeweils mit den Ergebnis-
sen makroskopisch rheologischer Untersuchungen von Gelatine-Gelen verglichen. Um zu
iiberpriifen, ob mit den in dieser Arbeit entwickelten Analyseverfahren tatséchlich die
mechanischen Eigenschaften der Matrix erfasst werden, wird iiberpriift, inwiefern die
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ermittelten Schermodule die beiden nachstehenden charakteristischen Signaturen des
Schermoduls von Gelatine-Gelen aufweisen (Kap. 3.1):

1. Der logarithmische Anstieg des Schermoduls mit zunehmender Aushértezeit.

2. Die fiir Gelatine-Gele beobachtete c?-Abhingigkeit des Schermoduls.

5.1 Strukturelle Charakterisierung der Nickelnanostaibe

Um den Durchmesser und die Linge der Nanostidbe zu variieren, wurden fiir die
Synthese der sieben Proben zum Teil unterschiedliche Syntheseparameter verwendet
(Tab. 5.1). Entscheidend fiir den Durchmesser der Poren und damit auch der her-
gestellten Nanostébe sind die angelegten Gleichspannungen U; bei der ersten und
Us bei der zweiten Anodisierung (Glg. 2.14) sowie die Dauer ty des nasschemischen
Aufweitens der Porenkanile. Die Lange wiederum kann theoretisch durch die Anzahl
der Abscheidesequenzen eingestellt werden. Es hat sich allerdings gezeigt, dass dieser
Zusammenhang in der Praxis nicht reproduzierbar ist. Bei den sieben Proben dieser
Arbeit lag die Zahl der Sequenzen jeweils zwischen 300 und 1200 Sequenzen.

In Abbildung 5.1 sind exemplarisch TEM-Hellfeldaufnahmen der Proben 1 und 4 zu
sehen. Zunéchst fillt auf, dass die Stdbe beider Proben iiberwiegend zylinderférmig sind
und nur kleinere strukturelle Inhomogenitéiten aufweisen. So besitzen die Stébe leichte
Durchmesserfluktuationen und eine nanokristalline Substruktur. Letzteres offenbaren
die unterschiedlichen Grauwerte bei den Hellfeldaufnahmen und die weiflen Bereiche bei
der Dunkelfeldaufnahme in Abbildung 5.1(c). Auflerdem wird bereits aus den gezeigten
TEM-Hellfeldaufnahmen der Proben 1 und 4 ersichtlich, dass innerhalb einer Probe eine
Langen- und Durchmesserverteilung der Stdbe existiert. Aus mehreren solcher TEM-
Aufnahmen wurden daher fiir jede Probe Histogramme erstellt und der arithmetische
Mittelwert des Stabdurchmessers und der Stablidnge bestimmt (Kap. 4.1), die ebenfalls
in Tabelle 5.1 aufgelistet sind. Entsprechend der hoheren Anodisierungsspannung bei

Syntheseparameter Messgrofien

Probe Uy [V] Uz[V] tw[min]  (l)y mm] (d)g[nm] (d)p nm] (D)g nm]

1 15 15 10 151 18 6!
2 15 15 10 167 20 32 6
3 20 20 15 239 28 41 7.5
4 15 20 15 137 29 35 3
5 15 15 10 125 17 27 5
6 15 20 10 454 25

7 15 20 15 207 24

Tabelle 5.1: Anodisierungsspannung bei der ersten (U;) und der zweiten Anodisierung (Us),
Dauer des nasschemischen Aufweitens der Porenkanile tyy, die aus TEM-Aufnahmen ermittel-
te mittlere Stablinge (), sowie der mittlere Stabdurchmesser (d);., der aus REM-Aufnahmen
bestimmte mittlere Stabdurchmesser (d), und die mittlere Dicke der PVP-Schicht (D)g =
({d)p = (d)p)/2.

! Die Stibe der Probe 1 wurden nicht mit dem REM untersucht. Da die Proben 1 und 2 jedoch mit den

gleichen Syntheseparametern hergestellt wurden, wird im Folgenden angenommen, dass die Dicke der
PVP-Schicht bei den Stédben beider Proben identisch ist.
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Abbildung 5.1: (a) TEM-Hellfeldaufnahme der Nickelnanostéibe der Probe 1. (b) TEM-
Hellfeldaufnahme der Nickelnanostébe der Probe 4 bei gleicher VergroBerung. (c) Dun-
kelfeld TEM-Aufnahme der Nickelnanostébe aus (b).

der zweiten Anodisierung und des lingeren nasschemischen Aufweitens der Porenkanéle
haben die Stédbe der Probe 4 mit (d); = 29nm einen deutlich gréfieren Durchmesser
als die Stdbe der Probe 1 ((d); = 18nm). Auch bei den anderen Proben ist eine
direkte Korrelation zwischen den Syntheseparametern (U, Uz, ty) und dem mit
TEM-Aufnahmen bestimmten mittleren Durchmesser (d), zu erkennen. Bei allen sieben
Proben liegt dieser jeweils deutlich unterhalb des kritischen Durchmessers d. ~ 42nm
fiir Eindoménenpartikel (Glg. 3.36).

Die Durchmesser (d), der Stdbe der Proben 3, 4 und 6 sind jedoch grofer als
dekon, =~ 24.6nm (Glg. 3.89), weshalb diese theoretisch inkohérent, die Stidbe der
anderen Proben jedoch kohérent ummagnetisieren sollten.

Wird nun anhand mehrerer REM-Aufnahmen ebenfalls der mittlere Stabdurchmesser

(d) p der Stébe abgemessen, ergeben sich wie in Kapitel 4.1 exemplarisch fiir die Probe
4 gezeigt wurde, fiir alle Proben systematisch hohere Werte (d), > (d); (Tab. 5.1).
Ursache hierfiir ist die organische PVP-Schicht die in REM-, im Gegensatz zu TEM-
Aufnahmen, sichtbar ist. Die Dicke dieser Schicht kann jeweils aus der Differenz der
beiden Durchmesser (d), und (d); ermittelt werden und ist fiir die Proben 1-5 in
Tabelle 5.1 angegeben. Bei den Stédben der Proben 6 und 7 wurde auf eine entsprechende
REM-Analyse verzichtet, da bei diesen Proben ausschliefllich eine Charakterisierung
der magnetischen Eigenschaften der Stébe stattfand. In diesem Fall sind die Stdbe fest
in der Matrix eingebaut und daher die PVP-Schichten nicht relevant. Wie im Folgenden
erortert wird, hat die PVP-Schicht jedoch auf die Bestimmung des Schermoduls der
Gelatine-Matrizen der weichen Ferrogele einen signifikanten Einfluss.

Bei allen vier Messverfahren wird im Prinzip {iber eine Bestimmung des dimensionslosen
Gel-Faktors f (Glg. 3.114) der Schermodul der umgebenden weichen Gel-Matrix
ermittelt (Kap. 3.3.3). Der Gel-Faktor ergibt sich aus dem Gleichgewicht zwischen dem
mechanischen Drehmoment 7, und dem magnetischen Drehmoment 77 (Glg. 3.104).
Ausgehend von Gleichung 3.105 wurde dabei angenommen, dass das magnetische und
das geometrische Volumen gleich grof§ sind. Unter Beriicksichtigung der PVP-Schicht
wiirde sich jedoch fiir das geometrische Gesamtvolumen V., der Stdbe ein entspre-
chend hoherer Wert als fiir V44 ergeben. Zudem zeigen Messungen an vergleichbaren
Nickelnanostében, dass diese eine wenige Nanometer dicke Oxidschicht besitzen [46].
Diese Ergebnisse sind in guter Ubereinstimmung mit Untersuchungen an sphérischen
Nickelnanopartikeln [133, 134], weshalb im Folgenden zusétzlich eine D,, = 2nm dicke
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5.1 Strukturelle Charakterisierung der Nickelnanostébe

Oxidschicht angenommen werden kann, die das magnetische Volumen V.4 der Nickel-
nanostibe gegeniiber dem in TEM-Aufnahmen abgebildeten Partikelvolumen reduzieren
wiirde. In erster Ndherung kann man also von einer wie in Abbildung 5.2 schematisch
dargestellten Kern-Schale-Konfiguration ausgehen. Aus diesen Uberlegungen ergeben
sich fiir die Berechnung des Schermoduls der umgebenden Matrix mit bekanntem
Gel-Faktor f eine obere und eine untere Schranke:

+ obere Schranke (Abb. 5.2): Die PVP- und Ni-Oxid-Schicht werden vernachléssigt.
Es wird angenommen, dass das magnetische und geometrische Volumen der Stébe
jeweils dem aus TEM-Aufnahmen ermittelten mittleren Volumen (V') entspricht.
Das mittlere Aspektverhéltnis n ergibt sich in diesem Fall zu ny = (I), / (d); und
fiir den Schermodul folgt nach Gleichung 3.114:

3In(ny) poMsHi  6ln(ny) K,
Gy = 2 = R,
nA f s f

(5.1)

- untere Schranke (Abb. 5.2): Da die mechanischen Eigenschaften der PVP-Schicht
nicht bekannt sind, wird fiir die Berechnung des unteren Limits angenommen, dass
es sich um eine mechanisch stabile Schicht handelt. Unter Berticksichtigung der
PVP- und Ni-Oxid-Schicht gilt in diesem Fall fiir das mittlere Aspektverhiltnis n
der Stabe n_ = ((I); +2(D)g)/({d)p +2(D)g). Zudem wird zwischen dem mitt-
leren geometrischen Volumen (V) = und dem mittleren magnetischen Volumen
(V) unterschieden:

mag

geo

2
Voo = 7 (22N iy, 1200y 5:2)

- 2
Vhay = 7 (H92220) (1), = 20,0), (5.3

Damit folgt fiir den Schermodul G nach Gleichung 3.114:

~ 3In(n_) poMsHpg Vinag  6ln(n_) K Vinag

B _ - 4
CE TR T Ve | dn® F Ve CGn B
mit ( ) )
~In(n_) ng Vingg
C = n(ns) 72 Voo (5.5)

Fiir die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Nickelnanostéibe ergeben sich unter Ver-
wendung der Werte aus Tabelle 5.1 und D,; = 2nm die in Tabelle 5.2 angegebenen
Werte fiir ihre mittleren Aspektverhéltnisse und Volumina sowie den Faktor C', der die
Spanne zwischen oberer und unterer Schranke charakterisiert.

o IS | o | |-

Abbildung 5.2: Annahmen beziiglich der Stabgeometrie bei der Ermittlung des Scher-
moduls der umgebenden Matrix. links: obere Schranke, rechts: untere Schranke.
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5 Ergebnisse und Diskussion

Probe n n— <V>T [nmS] <V>geo [nm3] <V>mag [nm3] C

1 84 54 38.4-10° 115.2 - 103 22.6-103 0.375
2 84 5.6 52.5-10° 144.0 - 103 32.8-103 0.415
3 85 5.9 1472-10° 368.9-10° 106.3-10%  0.490
4 47 4.1  90.5-10° 137.6 - 103 65.3 - 103 0.569
5 74 50 28.4-10° 77.3-103 16.1-103 0.366
6 18.2 222.9-103

7 8.6 93.7 - 103

Tabelle 5.2: Aspektverhiltnisse n, und n_ der Nickelnanostédbe der Proben sowie ihre
mittleren Volumina und der Faktor C = G_/G.

Wie bereits erwahnt, ist bei der nun folgenden Analyse der magnetischen Eigenschaf-
ten der Stidbe die PVP-Schicht nicht relevant, da die Stdbe mechanisch fest in der
Matrix eingebaut sind. Zudem wird die eventuell existierende Nickeloxid-Schicht nicht
beriicksichtigt, welche das magnetische Volumen der Stébe reduzieren wiirde. Fiir die
Analyse werden nur die mittels der TEM-Untersuchungen bestimmten Werte verwen-
det. Der angenommene mittlere Durchmesser der Stébe betrégt demzufolge (d) = (d),
das mittlere Stabvolumen (V') = (V) und das mittlere Aspektverhéltnis n = n..
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5.2 Magnetische Charakterisierung der Nickelnanostibe

In diesem Kapitel werden die magnetischen Eigenschaften der mechanisch harten Fer-
rogele untersucht, um das Magnetisierungsverhalten der in dieser Arbeit hergestellten
Nickelnanostébe genau zu analysieren. Die Untersuchungen konzentrieren sich auf die
Frage, inwiefern die Nickelnanostab-Ensembles die nachfolgend aufgelisteteten Annah-
men erfiillen, damit die Auswerteverfahren zur Bestimmung des Schermoduls anhand
von Magnetisierungskurven weicher Ferrogele angewandt werden konnen (Tab. 3.2):

Wechselwirkungsfreie Dispersion

Ferromagnetische Eindoméanenpartikel

Uniaxiale Anisotropie

Kohérente reversible Rotation der magnetischen Momente
Kohérente Ummagnetisierung

A

e o) ) ) )

5.2.1 Analyse der dipolaren Wechselwirkungen

In Abbildung 5.3(a) ist die Magnetisierungskurve des Ferrogels der Probe 1 im uniaxia-
len Zustand parallel zur Vorzugsrichtung gezeigt. Vergleicht man diese mit der Magne-
tisierungskurve aus Abbildung 1.6 eines Templats mit vergleichbaren Nickelnanostdben
((d) = 19nm, (I) = 172nm) fallen deutliche Unterschiede auf. So ist zum einen die
Kurve des uniaxialen Ferrogels deutlich weniger geschert und zum anderen die nor-
mierte Remanenz m,/mg = 0.953 signifikant grofler als die des befiillten Templats
(m,/mg = 0.658). Die wahrscheinlichste Ursache fiir diese Diskrepanzen sind dipolare
Wechselwirkungen. Im Templat betréigt der mittlere Abstand zwischen den Stabachsen
lediglich 37 nm (Abb. 2.6(a)). Bei diesem geringen Abstand ldsst sich mit Gleichung 3.88
fiir zwei benachbarte Nickelnanostibe mit einem jeweiligen Volumen von 4 - 103 nm? die
Dipol-Dipol-Energie zu |Egq| ~ 7-1071? J abschétzen. Diese ist damit etwa um den Fak-
tor 100 grofler als die thermische Energie kT bei Raumtemperatur. Fiir eine vergleich-
bare Abschéitzung der Dipol-Dipol-Energie zwischen zwei benachbarten Nanostédben im
Ferrogel wird zunsichst aus dem Sittigungsmoment mg = 2.6 - 107° Am? des Ferrogels
der Volumenanteil ¢ der Stidbe ermittelt. Bei einem Gesamtvolumen von V = 200 ul
ergibt sich ein Wert von ¢ ~ 3 - 107°. Damit berechnet sich der mittlere Teilchenab-
stand zu ungefihr 500 nm. Diese Abschitzung untermauern auch die in den Abbildun-
gen 2.12(a) und (b) gezeigten ESEM-Aufnahmen eines nahezu identischen Ferrogels im
isotropen und uniaxialen Zustand. In beiden Féllen sind die Stédbe iiberwiegend ein-
zeln in der Gel-Matrix dispergiert und haben auch auf diesen Aufnahmen einen deutlich
grofleren mittleren Abstand zwischen den Stabachsen als im Templat, obwohl zu beach-
ten ist, dass beim Trocknen der Ferrogelprobe fiir die ESEM-Aufnahmen das Wasser
verdampft und deshalb das Netzwerk vermutlich zum Teil kollabiert ist. Unter Verwen-
dung des abgeschétzten mittleren Teilchenabstands von 500 nm der Stdbe im Gel erhélt
man fiir |Egy| etwa 3-10722 J. In diesem Fall ist die Dipol-Dipol-Energie demzufolge mit
|Eqq|/(ksT) ~ 0.1 signifikant kleiner als im Templat. Daher ist es naheliegend zu vermu-
ten, dass im Templat dipolare Wechselwirkungen tatséchlich einen signifikanten Einfluss
auf das Magnetisierungsverhalten des Ensembles haben, im Ferrogel jedoch nicht. Um
dies zu verifizieren, wurde jeweils ein Henkel-Plot aufgenommen (Kap. 3.2.6).

Die Abbildungen 5.3(b) und (c) zeigen jeweils den Verlauf der feldabhéngigen Entmagne-
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Abbildung 5.3: (a) Magnetisierungskurven des uniaxialen Ferrogels der Probe 1 und
eines befiillten Templats parallel zur Vorzugsrichtung.

(b), (c) Henkel-Plots des Ferrogels der Probe 1 im uniaxialen Zustand und eines ver-
gleichbaren befiillten Templats parallel zur Vorzugsrichtung.

tisierungsremanenz m, und der Magnetisierungsremanenz m,,, fiir ©® = 0° des uniaxialen
Ferrogels beziehungsweise des Templats. Beim Ferrogel der Probe 1, wie auch bei den
anderen Proben (Abb. A.1), entspricht die Differenz Am (Glg. 3.87) iiber den gemes-
senen Feldbereich in etwa einer Nulllinie. Im Vergleich dazu zeigt der Henkel-Plot des
Templats einen deutlich ausgeprigten negativen Peak, der die Anwesenheit dipolarer
Wechselwirkungen zwischen den Stdben impliziert. Daraus lésst sich somit schliefen,
dass bei den in dieser Arbeit hergestellten harten Ferrogelen dipolare Wechselwirkungen
in erster Naherung vernachléssigbar sind.

Ein weiteres Indiz fiir die Aussage, dass die Nickelnanostab-Ensembles wechselwir-
kungsfrei sind, liefert die nachstehende Untersuchung. In Abbildung 5.4(a) sind die win-
kelabhéngigen Magnetisierungskurven des Ferrogels der Probe 1 im uniaxialen Zustand
gezeigt. Wie zu sehen ist, besitzt das Ferrogel eine ausgeprigte magnetische Anisotropie,
ein Befund, der auch bei den anderen im uniaxialen Zustand untersuchten harten Fer-
rogelen beobachtet wird (Abb. A.2). Aus einer winkelgewichteten Superposition dieser
Magnetisierungskurven nach Gleichung 3.69 ergibt sich die in Abbildung 5.4(b) gezeigte
Magnetisierungskurve. Ein Vergleich mit der gemessenen Hysterese des Ferrogels im iso-
tropen Zustand zeigt, dass die beiden Kurven nahezu deckungsgleich sind. Wie Abb. A.3
zu entnehmen ist, gilt Selbiges auch fiir die Proben 2, 3 und 4. Wiirden die Stéibe beim
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5.2 Magnetische Charakterisierung der Nickelnanostidbe

Ausrichten im Feld Aggregate bilden, wie man es in konzentrierten Ferrofluiden beob-
achtet [38], dann wiirden die dipolaren Wechselwirkungen die Magnetisierungskurven
verdndern und die Uberlagerung wiirde nicht mit der Messkurve der isotropen Probe
iibereinstimmen. Bei den beiden Magnetisierungskurven der Probe 1 betréigt die Koer-
zitivitdt upHco = 70mT und die normierte Remanenz m,/mg =~ 0.5. Dieser Wert ist
im Ubrigen identisch mit der normierten Remanenz eines isotropen Ensembles von SW-

Partikeln (Abb. 3.16(Db)).
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Abbildung 5.4: (a) Winkelabhingige Magnetisierungskurven des Ferrogels der Probe
1 im uniaxialen Zustand. Die Orientierung © wurde in 2.5° Schritten von © = 0° bis
O = 90° variiert. (b) Magnetisierungskurve des isotropen Ferrogels der Probe 1 (schwarze
Linie). Die rote Linie zeigt die Magnetisierungskurve, die sich aus der winkelgewichteten
Superposition der Magnetisierungskurven des Ferrogels im uniaxialen Zustand ergibt.

Die fast vollstéindige Deckungsgleichheit beider Hysteresen zeigt, dass sich die Magneti-
sierungskurven des Ferrogels ausschliefllich aus einer Superposition der Magnetisierungs-
kurven aller Nickelnanostébe ergeben. Insgesamt kann man aus diesen Untersuchungen
schlussfolgern, dass die Nickelnanostibe in den in dieser Arbeit synthetisierten harten
Ferrogelen iiberwiegend wechselwirkungsfrei dispergiert sind. In erster Ndherung kann
man davon ausgehen, dass Selbiges auch fiir die Dispersionen der Nickelnanostidbe in
den entsprechenden weichen Ferrogelen gilt.

Wechselwirkungsfreie Dispersion

Ferromagnetische Eindoménenpartikel

Uniaxiale Anisotropie

Kohérente reversible Rotation der magnetischen Momente
Kohérente Ummagnetisierung

oRwON =
OCEECERS I IR

Demzufolge erlauben die gemessenen Magnetisierungskurven der harten Ferrogele eine
direkte Charakterisierung der magnetischen Eigenschaften der Nickelnanostidbe, womit
im Folgenden untersucht werden kann, wie gut das Magnetisierungsverhalten der Stébe
durch das SW-Modell beschrieben wird. Eine wichtige Bedingung, welche die Nickel-
nanostabe hierfiir erfiillen miissen ist, dass es sich um Eindomé&nenteilchen handelt.
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5 Ergebnisse und Diskussion

5.2.2 Untersuchung des Magnetisierungszustands

Fiir einen Eindoménenpartikel erwartet man bei der Messung parallel zur Anisotropie-
achse eine normierte Remanenz von m,/mg = 1. Die normierte Remanenz der Magne-
tisierungskurve aus Abbildung 5.4 bei © = 0° betrégt m,/mg = 0.953 und liegt damit
nahe bei dem erwarteten Wert aber dennoch etwas darunter. Auch bei den Stdben der
anderen Proben ist die Remanenz bei ® = 0° im Vergleich zum theoretisch erwarte-
ten Wert etwas erniedrigt (Abb. A.2). Diese Befunde sprechen fiir eine Abweichung der
magnetischen Momente von der aufgepriagten Vorzugsrichtung des Ferrogels, wie dies in
Abbildung 3.17(e) theoretisch gezeigt ist. Berechnet man fiir die Stédbe mit einem mittle-
ren Volumen von (V), = 38.4-10% nm?® den Erwartungswert der Orientierung der langen
Stabachsen unter Verwendung von Gleichung 3.73 fiir einen Feldwert von pugH = 500mT,
erhéilt man fiir die mittlere Abweichung einen Wert von A© a 2°. Um den gemessenen
Wert der normierten Remanenz von m,/mg = 0.953 zu erkldren, miisste jedoch eine
Orientierungsverteilungsfunktion mit A® = 17.6° angenommen werden. Eine Erkldrung
fiir diese grofle Diskrepanz ist, dass neben einer leichten Verkippung der langen Stabach-
sen zudem eine stabinterne Varianz der Richtung der magnetischen Momente von der
Vorzugsrichtung vorliegt. Mogliche Ursachen hierfiir sind die beobachteten strukturel-
len Defekte (Kap. 5.1) oder zusitzliche storende Anisotropiebeitrige, wie zum Beispiel
die magnetokristalline Anisotropie oder Oberflichenanisotropien. Auflerdem zeigen mi-
kromagnetische Simulationen, dass auch in defektfreien Zylindern eine leichte Variation
der Ausrichtung der magnetischen Momente am Zylinderanfang beziehungsweise -ende
existiert [32]. Grund hierfiir ist, dass nur Rotationsellipsoide homogen magnetisiert sein
konnen. Da jedoch eine Doménenaufspaltung eine signifikante Erniedrigung der Rema-
nenz zur Folge hétte und bei allen in dieser Arbeit untersuchten Nickelnanostiben die
normierte Remanenz im Bereich von 0.9—-1 liegt, kann man davon ausgehen, dass es sich
trotz der leichten Diskrepanzen um ferromagnetische Eindoménenteilchen handelt.

Wechselwirkungsfreie Dispersion

Ferromagnetische Eindoménenpartikel

Uniaxiale Anisotropie

Kohérente reversible Rotation der magnetischen Momente
Kohérente Ummagnetisierung

aRLN=
DUEESKIRCEI NN

Im Folgenden wird nun die Remanenz {iber den gesamten gemessenen Winkel-Bereich
(© = 0°—90°) analysiert und iiberpriift, ob sie geméfl m,/mg = cos® abfillt, was eine
uniaxiale Anisotropie implizieren wiirde.

5.2.3 Richtungsabhingigkeit der Remanenz

In Abbildung 5.5 ist sowohl die anhand der Magnetisierungskurven aus Abbildung 5.4(a)
bestimmte Koerzitivitdt der Stédbe als auch ihre Remanenz in Abhéngigkeit von der Ori-
entierung © gezeigt. Beide GroBlen nehmen mit grofer werdendem Winkel © ab, was
auch bei den Stében der anderen Proben beobachtet wird (Abb. A.4). Die gemessene
normierte Remanenz der untersuchten Nickelnanostéibe folgt nahezu dem fiir Uniaxialitét
erwarteten m,/mg = cos©-Verlauf, womit man schlussfolgern kann, dass sie uniaxiale
ferromagnetische Eindoméanenpartikel sind.
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Abbildung 5.5: Richtungsabhingigkeit der normierten Remanenz (schwarze Kreise)
und Koerzitivitédt (rote Vierecke) der Stidbe der Probe 1. Die durchgezogene schwarze
Linie ist der fiir uniaxiale ferromagnetische Eindoménenpartikel erwartete cos®-Verlauf
der normierten Remanenz. Die rote gestrichelte Linie ist die Koerzitivitat pgHo = 70 mT
des Ensembles im isotropen Zustand.

Wechselwirkungsfreie Dispersion

Ferromagnetische Eindomé&nenpartikel

Uniaxiale Anisotropie

Kohirente reversible Rotation der magnetischen Momente
Kohérente Ummagnetisierung

O wWN =
SIS N NN

Nachfolgend wird nun {iber die Messung senkrecht zur Vorzugsrichtung der Ferrogele
die Formanisotropieenergie 4 der Stibe mithilfe des in Kapitel 3.2.6 eingefiihrten Ver-
fahrens bestimmt. Eine Ubereinstimmung von E; mit dem fiir Uniaxialitit erwarteten
sin?¥-Verlauf wird dann als Kriterium fiir eine kohirente Rotation der magnetischen
Momente aus der Anisotropieachse der Stédbe angesehen. Eine inkohédrente Rotation der
atomaren magnetischen Momente wiirde bedeuten, dass der Betrag der Magnetisierung
M der Stiibe wihrend des Magnetisierungsprozesses variiert und nicht wie im SW-Modell
angenommen stets |]\Zf | = Mg betrigt. In diesem Fall wiirde das wirkende magnetische
Drehmoment 7z nicht dem theoretisch erwarteten Wert Tz = poH MgVsin® entspre-
chen. Im Gegensatz dazu ist die Formanisotropieenergie und damit auch das mit Fj,
verkniipfte riickstellende Drehmoment T nur von den Partikelabmessungen und nicht
vom Magnetisierungszustand abhéngig. Man kann also davon ausgehen, dass im Fall
einer inkohérenten Rotation die anhand der Messung senkrecht zur Vorzugsrichtung be-
stimmte Formanisotropieenergie der Stéibe von Eg o sin? abweichen wiirde.

5.2.4 Bestimmung der Formanisotropieenergie

Aufgrund der leichten Hysterese miissen zuniichst die beiden Magnetisierungséste ge-
mittelt werden (Abb. 5.6(a)). Um die Formanisotropieenergie der Stébe der Probe 1 zu
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bestimmen, wird Gleichung 3.82 verwendet. Fiir die Formanisotropieenergie Es bezie-
hungsweise deren Dichte bei ® = 90° gilt demnach:

E (e
=2 = Mg / poH (9)cosddy. (5.6)
14 0

Durch die Umformung ¢ = arcsin(cos®) ldsst sich aus der gemittelten Magnetisie-

rungskurve MguoHcos? als Funktion von ¢ bestimmen (Abb. 5.6(b)), wodurch man
mittels einer Integration (Glg. 5.6) die Formanisotropieenergiedichte erhilt. Der in Ab-
bildung 5.6(c) gezeigte Verlauf von E4(¢)/V ldsst sich durch die Reihenentwicklung
(Glg. 3.83)

Ey(9)/V =(51.1sin*¥ + 3 - 10 sin*®9 + 3 - 10 5sin50
+ 15.4sin®9 + O(sin'a)) (kJ/m?) (5.7)

sehr gut anpassen, wobei der erste Term allein bis ¥ ~ 35° eine gute Ubereinstimmung
liefert. Selbiges Ergebniss erhélt man auch fiir die Nickelnanostébe der anderen Proben
(Abb. A.5). In Kapitel 3.2.6 wurde gezeigt, dass es zwei Moglichkeiten gibt, die mittlere
Anisotropiekonstante abzuschitzen, entweder, wie eben praktiziert, indirekt iiber eine
Bestimmung der Formanisotropieenergie und anschlieflender Anpassung oder direkt aus
der Anfangssteigung der Magnetisierungskurve. Fiir den Kehrwert der Anfangssuszep-
tibilitdt xo = 4.771/T im Bereich pugH = 0-10mT erhélt man aus der gemittelten
Magnetisierungskurve in Abbildung 5.6(a) puoH/cos® = 0.21 T. Damit berechnet sich
K, unter Verwendung von Gleichung 3.81 zu K = 51.2kJ/m3. Dieser Wert ist nahezu
identisch mit Kj aus Gleichung 5.7, weshalb im Folgenden K; = 51.1kJ/m? als die
Formanisotropiekonstante der Stdbe angenommen wird. Theoretisch erwartet man fiir
die Nickelnanostibe mit n = 8.4 einen Wert von Ky = 68.9kJ/m?3 (Glg. 3.40), was et-
wa um den Faktor 1.35 grofler ist. Fiir diese Diskrepanz gibt es verschiedene mogliche
Ursachen. Zunéchst einmal ist zu beachten, dass der Theoriewert fiir K nur fiir Rotati-
onsellipsoide gilt, die Nickelnanostidbe aber zylinderférmig sind. Ott et al. [135] konnten
mithilfe mikromagnetischer Simulationen darlegen, dass die Formanisotropieenergie zy-
linderférmiger Partikel kleiner als die von Rotationsellipsoiden ist. Bei dem Vergleich
der experimentell bestimmten Formanisotropiekonstante mit dem theoretisch berechne-
ten Wert ist auflerdem zu beriicksichtigen, dass in dieser Arbeit bereits gezeigt werden
konnte, dass vermutlich eine leichte Abweichung der magnetischen Momente von der auf-
gepragten Vorzugsrichtung der Ferrogele vorliegt und dass die Groflenverteilung inner-
halb des Nanostab-Ensembles fiir eine Verteilung der Formanisotropiekonstante spricht.
Wie in Kapitel 3.2.6 theoretisch gezeigt wurde, wird die mittlere Formanisotropiekon-
stante tendenziell unterschétzt, wenn eine Varianz der magnetischen Momente von der
Vorzugsrichtung und eine Verteilung von K existiert. Daher ist zu vermuten, dass die
Formanisotropiekonstante der Stiibe zwar kleiner K = 68.9kJ/m? ist, in Wirklichkeit
jedoch grofer als K, = 51.1kJ/m3 . Da auch theoretisch bei einer Verteilung der Aus-
richtung der langen Stabachse und der Formanisotropiekonstante die Formanisotropie-
energiedichte leicht von dem fiir SW-Partikel erwarteten Verlauf von E,/V = Kgsin?J

! Andere Anisotropiebeitrige, wie z. B. die magnetokristalline Anisotropie oder Oberflichenanisotropien,
konnen auch eine Rolle spielen, weshalb die experimentell bestimmte Formanisotropiekonstante ei-
gentlich als eine effektive Anisotropiekonstante deklariert werden miisste. Aufgrund der offensichtli-
chen Dominanz der Formanisotropie wird darauf aber verzichtet.

108



5.2 Magnetische Charakterisierung der Nickelnanostidbe

=sind

m, /m =cos®

1.00 : : 70 T T T T T T T
60 1
0.751 {1 & gl |
E 50
£ ]
2, 404 1
0.50 1 @ ]
o 304 i
]
I
0.251 1 = 2 ]
s’ 104 ]
0.00 , : 0 ———
0 200 400 600 00 02 04 06 08 1.0 12 14 16
uH [mT] b
(a) (b)
9 [°]
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
70 v T v T v T v T T T T T T T T T T
a
£
L)
=,
m[/)

M T T T T T T T T T T T T T T
00 02 04 06 08 10 12 14 16
9

(©)

Abbildung 5.6: Bestimmung der Formanisotropieenergie der Nickelnanostébe der Probe
1: (a) Oberer rechter Quadrant der Magnetisierungskurve des harten uniaxialen Ferro-
gels bei ©® = 90° (schwarze Linie). Aus einer Mittelung der beiden Magnetisierungsiste
ergibt sich die rote Linie. (b) Der aus der gemittelten Magnetisierungskurve bestimmte
Verlauf von M ugHcos? als Funktion von 9. Durch eine Integration (Glg. 5.6) von 9 = 0
bis ¥ = 7/2 erhilt man die Formanisotropieenergie F, in Abhingigkeit von 9. (¢) Die
Formanisotropieenergie (schwarze Vierecke) kann mit der Reihenentwicklung aus Glei-
chung 5.7 (rote Linie) angepasst werden, wobei die rote gestrichelte Linie nur den Betrag
des ersten Terms K;sin?9 darstellt.

abweicht (Abb. 3.19(b)), kann man aus dem Befund, dass die experimentell ermittelte
Formanisotropieenergiedichte des Nanostab-Ensembles bis zu 9 ~ 35° proportional zu
sin?® verlauft schlieBen, dass die magnetischen Momente zuniichst bis 35° kohirent aus
der Anisotropieachse der Stébe herausdrehen.
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5 Ergebnisse und Diskussion

Damit lisst sich bereits festhalten, dass das Magnetisierungsverhalten der in dieser Ar-
beit hergestellten Nickelnanostidbe bei der Messung senkrecht zur Anisotropieachse durch
das SW-Modell zumindestens bis ¥ ~ 35° adédquat beschrieben wird. Bei den Stdben der
Probe 1 korelliert ¢ = 35° mit einer Feldstiarke von pgH = 144mT und somit mit ei-
nem effektiven magnetischen Drehmoment von pgHsin® = 131 mT. Da im Folgenden
bei allen drei Auswerteverfahren zur Bestimmung des Schermoduls der weichen Ferrogele
im uniaxialen Zustand die entsprechenden Magnetisierungskurven in Bereichen kleinerer
Drehmomente und somit auch 9 < 35° analysiert werden, kann man davon ausgehen,
dass die ab grofleren 9’s beobachteten Diskrepanzen keinen Einfluss haben.

Bleibt abschlielend noch zu kldren, ob auch die irreversible Ummagnetisierung der Ni-
ckelnanostdbe kohérent erfolgt. Um dies zu iiberpriifen, wird im Folgenden das Um-
magnetisierungsverhalten der Stébe analysiert. Insbesondere die Absolutwerte und die
Richtungsabhingigkeit der Koerzitivitit werden mit dem SW-Modell verglichen. Die Er-
kenntnisse dieses Abschnitts sind hinsichtlich des vierten Auswerteverfahrens relevant,
welches die Analyse der Magnetisierungskurven der weichen Ferrogele im isotropen Zu-
stand erlaubt und direkt auf dem SW-Modell basiert. Da wihrend der analysierten
Magnetisierungskurven der weichen Ferrogele im isotropen Zustand auch irreversible
Ummagnetisierungsprozesse stattfinden, sollte daher das Ummagnetisierungsverhalten
der Stdbe im Idealfall dem im SW-Modell angenommenen entsprechen.

5.2.5 Irreversible Ummagnetisierung der magnetischen Momente

Die Magnetisierungsmessung parallel zur Vorzugsrichtung der uniaxialen Ferrogele soll-
te fiir den Fall, dass es sich bei dem Nanostab-Ensemble um ein perfekt ausgerichte-
tes uniformes Ensemble von SW-Partikeln handelt, eine kastenformige Hysterese erge-
ben (Abb. 3.11). Bei dem Vergleich der Magnetisierungskurve des Ferrogels der Probe
1 mit der eines SW-Partikels fallen qualitativ aber zwei wesentliche Unterschiede auf
(Abb. 5.7(a)):

1. Die normierte Remanenz ist mit m, /mg = 0.953 etwas kleiner 1.
2. Die Magnetisierungskurve ist leicht geschert.

Die erniedrigte Remanenz kann wie bereits in Kapitel 5.2.2 diskutiert durch eine Verkip-
pung der atomaren magnetischen Momente aus der Vorzugsrichtung begriindet werden.
Die Scherung der Hysterese wiederum lésst sich theoretisch, wie in Abbildung 3.18(a)
gezeigt, durch eine Verteilung des Nukleationsfeldes erkldren. Man erhélt bei der expe-
rimentellen Bestimmung der SFD der Nickelnanostibe durch Ableitung der Magnetisie-
rungskurve (reversible und irreversible Magnetisierungsdnderung) nach Gleichung 3.84
eine gauBfdhnliche Verteilung (Abb. 5.7(b)). Diese ist nahezu deckungsgleich mit der SFD,
die mithilfe von Gleichung 3.85 durch Ableitung der Magnetisierungsremanenz (nur irre-
versible Magnetisierungsédnderung) bestimmt wurde. Aufierdem befinden sich die Maxi-
ma beider Verteilungen bei der gemessenen Koerzitivfeldstirke. Diese Ubereinstimmung
bedeutet, dass bei der Magnetisierungsmessung praktisch ausschlieflich irreversible Um-
magnetisierungsprozesse stattfinden. Damit kann mithilfe der Messung parallel zur Vor-
zugsrichtung der Gele im uniaxialen Zustand gezielt die Magnetisierungsumkehr der
Nickelnanostéibe analysiert werden, womit die Messung bei © = 0° das Gegenstiick zur
© = 90° Messung bildet, die eine genaue Analyse der reversiblen Magnetisierungspro-
zesse erlaubt. Um nun zu iiberpriifen, ob die irreversible Magnetisierungsumkehr wie im

110



5.2 Magnetische Charakterisierung der Nickelnanostidbe

T T T T T T T
'

1.0 Probe 1 0.025
— SWM
(T=0K) i
05— sww | 0.020
Y (T=293K)
g 0.015
O 004 N SN SN SR -
1 o
)
E 0.010
I 4 -
= 05
0.005
-10 .
. . . ‘. ; ; ; 0.000 ; , , — . -
600 -400 -200 O 200 400 600 0 20 40 60 80 100 120 140 160
HoH [MT] [oHI [MT]
(a) (b)

Abbildung 5.7: (a) Magnetisierungskurve des Ferrogels der Probe 1 im uniaxialen Zu-
stand bei ® = 0° und die theoretisch berechneten Magnetisierungskurven eines SW-
Partikels fir © = 0° bei T = 0K und T = 293K. (b) SFD der Nickelnanostébe bei
© = 0°. Die schwarze Linie ist die mittels der Magnetisierungskurve (Glg. 3.84) und die
rote Linie die mithilfe der Magnetisierungsremanenz m,, bestimmte SFD (Glg. 3.85).

Die gestrichelte Linie symbolisiert die gemessene Koerzitivitdt der Nickelnanostédbe bei
0 =0°.

Rahmen des SW-Modells angenommen durch eine delokalisierte kohéirente Rotation der
atomaren magnetischen Momente erfolgt, werden die Absolutwerte der Koerzitivitat bei
O = 0° mit den fiir SW-Partikel erwarteten Werten verglichen. Mit Gleichung 3.57 lassen
sich fiir © = 0° die Koerzitivfeldstérken fiir die untersuchten Nickelnanostédbe theore-
tisch berechnen (uoHe = poHi = 2Ks/Mg). Demzufolge erwartet man im SW-Modell,
dass die Koerzitivitdt bei Partikeln gleicher Sattigungsmagnetisierung Mg, wie dies bei
den Nickelnanostdben der Fall ist, mit grofler werdendem Aspektverhéltnis n ansteigt.
Fiir die Nickelnanostibe der Probe 1 mit einem Aspektverhéltnis von n = 8.4 und
einem mittleren Volumen von (V) = 38.4 - 10> nm? erwartet man im Rahmen des SW-
Modells die in Abbildung 5.7(a) gezeigten Magnetisierungskurven. Bei 7" = 0 K betrigt
die Koerzitivfeldstéarke pgH, gW (T =0K) = 282.1 mT. Ein Vergleich mit der gemessenen
Koerzitivitdt der Nickelnanostibe (uoHco = 83.8mT) zeigt, dass diese deutlich grofier
ist, was unter anderem vermutlich der Tatsache geschuldet ist, dass die Nickelnanostéibe
bei Raumtemperatur charakterisiert wurden. Berechnet man mittels Gleichung 3.63 mit
7 = 105 die Koerzitivfeldstirke der Nickelnanostibe fiir Raumtemperatur!, erhilt man
woH gW (T =293K) = 229.3mT. Unter Beriicksichtigung thermischer Aktivierung wird
die theoretisch erwartete Koerzitivitidt demnach zwar signifikant reduziert, ist aber nach-
wievor deutlich grofler als die gemessene.

Fiir diese Diskrepanz gibt es mehrere mogliche Erkldrungen, wobei die naheliegendste ist,
dass die Magnetisierungsumkehr der Nickelnanostéabe nicht delokalisiert kohéirent erfolgt.
Allerdings konnte in Kapitel 3.2.6 theoretisch gezeigt werden, dass auch eine leichte Ver-
kippung der langen Stabachsen die Koerzitivfeldstiarke erniedrigt. Eine mittlere Verkip-
pung um A© = 2° zum Beispiel (Kap. 5.2.2) erniedrigt die Koerzitivitdt um den Faktor
1/0.86 = 1.16, womit sich die fiir die Nickelnanostébe theoretisch erwartete Koerzitivitét

!Bei Beriicksichtigung thermischer Aktivierung wird fiir die Berechnung der Koerzitivfeldstirke im
Folgenden stets 7 = 10s verwendet und fiir das Gesamtvolumen des Partikels das mittlere Volumen
der jeweiligen Nickelnanostdbe.
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bei Raumtemperatur auf poHSW (T = 293K, A© = 2°) = 197.2mT reduziert. Aufler-
dem zeigen mikromagnetische Simulationen, dass fiir Zylinder mit uniaxialer Anisotropie
auch im Fall einer delokalisierten kohérenten Rotation eine etwa 10 - 20% niedrigere Koer-
zitivitét zu erwarten ist als fiir Rotationsellipsoide mit demselben Aspektverhéltnis [135].
Dabher ist es denkbar, dass trotz der beobachteten Diskrepanzen die irreversible Magneti-
sierungsumkehr wie im SW-Modell angenommen delokalisiert und kohérent erfolgt. Um
dies zu iiberpriifen, werden im Folgenden die Ergebnisse der anderen im Rahmen die-
ser Arbeit untersuchten Proben analysiert, welche beziiglich ihrer Partikelabmessungen
(Durchmesser, Lénge, Aspektverhiltnis) variieren. Bei einer kohérenten Rotation sollte
die Koerzitivitiat bei © = 0° die fiir SW-Partikel charakteristischen Abhéngigkeiten vom
Aspektverhéltnis und Durchmesser aufweisen. Hierfiir wird untersucht ob eine direkte
Korrelation zwischen den jeweiligen Mess- und Theoriewerten existiert. Zunéchst wurden
anhand der Messungen senkrecht zur Vorzugsrichtung der Gele im uniaxialen Zustand
die Formanisotropieenergien der untersuchten Nickelnanostibe ermittelt (Abb. A.5) und
jeweils mit einer Reihenentwicklung (Glg. 3.83) angepasst. Wird dabei, wie auch bei der
Probe 1 (Kap. 5.2.4), K; als die Formanistropiekonstante K der Stdbe interpretiert,
erhélt man die in Tabelle 5.3 aufgelisteten Werte. Wie in Abbildung 5.8(a) zu sehen
ist, sind die experimentell bestimmten Formanisotropiekonstanten aller sechs Proben im
Vergleich zu den theoretisch erwarteten Werten zwar zu niedrig, spiegeln die erwartete
Abhéngigkeit vom Aspektverhéltnis qualitativ aber sehr gut wieder.

In Tabelle 5.3 sind zudem die bei © = 0° gemessenen Koerzitivitdten der sechs Pro-
ben aufgelistet. Trigt man diese als Funktion des Aspektverhiltnisses (Abb. 5.8(b))
und der mittleren Stabliange (Abb. 5.8(c)) auf, ist keinerlei Korrelation zu erkennen.
Im Gegensatz dazu nimmt die Koerzitivitdt mit steigendem Durchmesser tendenziell
zu, wie in Abbildung 5.8(d) zu sehen ist. In Tabelle 5.3 stehen auBerdem die mit dem
SW-Modell berechneten Koerzitivtaten der Stdbe bei T = 0K und bei Raumtempe-
ratur. In Abbildung 5.9(a) sind jeweils die experimentell bestimmten Koerzitivitdten

gemessen theoretisch
Probe (d) n K 3 Hollo K , poHEY [mT]  poHE [mT)
[nm] kJ/m?]  [mT] kJ/m’] 0K 293K 203K
1 18 8.4 51.1 83.8 68.9 282.1 229.3 160.4
2 20 8.4 52.5 81.0 68.9 282.1 237.0 176.0
3 28 8.5 53.1 108.7 69.0 282.6 255.5 215.0
4 29 4.7 40.2 102.1 61.2 250.6 218.0 191.0
6 25 18.2 60.3 95.5 73.0 299.2 276.6 217.5
7 24 86 52.4 96.5 69.1 283.0 249.0 199.9

Tabelle 5.3: Mittlerer Stabdurchmesser und Aspektverhéltnis der Nickelnanostéibe der
Proben 1, 2, 3, 4, 6 und 7, die ermittelte Formanisotropiekonstante K, ihre bei © = 0°
gemessene Koerzitivitdt poHe sowie die jeweils theoretisch berechnete Formanisotro-
piekonstante K. Daraus ergeben sich die im Rahmen des SW- und des Braun-Modells
berechneten Koerzitivititen /L()ng und uoHCB beiT =0K und T' = 293K fiir 7 = 105,
jeweils bei © = 0°.
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Abbildung 5.8: (a) Ermittelte Formanisotropiekonstante K, der Stébe der sechs Pro-
ben als Funktion des Aspektverhiiltnisses und Vergleich mit den theoretisch erwarteten
Werten (schwarze Linie). (b) Gemessene Koerzitivitét der Stdbe aller sechs Proben bei
© = 0° als Funktion des Aspektverhéltnisses, (c) der mittleren Stablinge und (d) des
mittleren Stabdurchmessers.

gegen die fiir SW-Partikel bei Raumtemperatur erwarteten aufgetragen. Dabei wird of-
fensichtlich, dass das SW-Modell auch unter Beriicksichtigung thermischer Aktivierung
die experimentellen Ergebnisse sowohl quantitativ als auch qualitativ nicht wiedergibt.
Damit kann festgehalten werden, dass das Magnetisierungsumkehrverhalten der Nickel-
nanostibe nicht mit dem SW-Modell addquat beschrieben werden kann. Demzufolge
kann eine delokalisierte und koh&rente Ummagnetisierung ausgeschlossen werden.
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Abbildung 5.9: Gemessene Koerzitivitdten der Nickelnanostébe als Funktion der im
SW-Modell (schwarze Vierecke) und der im Braun-Modell (rote Vierecke) erwarteten
Werte bei T' = 293K (Tab. 5.3). Die gestrichtelten Linien haben jeweils die Steigung 1
(blau) und 2 (griin).

Fiir die Beschreibung der irreversiblen Magnetisierungsumkehr stehen noch drei weitere
analytische Modelle zur Verfiigung, mit denen nachfolgend versucht wird, die gemessenen
Koerzitivitdten der untersuchten Nickelnanostédbe bei © = 0° anzupassen (Kap. 3.2.7):

1. Delokalisierte inkohérente Rotation.
2. Lokalisierte Magnetisierungsumkehr nach Escrig.

3. Lokalisierte Magnetisierungsumkehr nach Braun.

Delokalisierte inkohdrente Rotation

Der kritische Radius d. yopn, fiir einen Nickelzylinder, ab dem theoretisch eine inkohérente
Rotation energetisch giinstiger ist als eine kohérente, betragt 25 nm (Kap. 3.2.7). Le-
diglich die Stdbe der Proben 3, 4 und 6 iiberschreiten diesen. Fiir die Nickelnanostédbe
der Probe 3 mit (d) = 28 nm zum Beispiel berechnet sich der reduzierte Durchmesser zu
S = (d) /dy = 1.15 und der Parameter k in Gleichung 3.90 betriigt k ~ 1.13 1. Demzu-
folge erhélt man fiir das reduzierte Nukleationsfeld hy = 0.85 und somit fiir die Koer-
zitivitit der Nickelnanostibe bei Raumtemperatur theoretisch pgHZ*(T = 293K) =
0.85-255.5mT = 217.2mT. Damit wiirde man fiir diese Stédbe im Vergleich zu den Stédben
der Proben 1, 2 und 7 eine kleinere Koerzitivfeldstidrke erwarten, was im deutlichen Wi-
derspruch zu den experimentellen Ergebnissen steht. Demnach kann man festhalten,
dass auch unter Beriicksichtigung einer inkohérenten Rotation die Messergebnisse nicht
modelliert werden kénnen, womit insgesamt eine delokalisierte Magnetisierungsumkehr
ausgeschlossen werden kann. Daraus folgt, dass der Magnetisierungsumkehrprozess wohl
ein lokalisierter Prozess sein muss.

In Kapitel 3.2.7 wurden zwei analytische Modelle die eine lokale Nukleation beschreiben
eingefiihrt; das Braun- und das Escrig-Modell. Nachfolgend wird untersucht, ob anhand
dieser Modelle die experimentellen Ergebnisse angepasst werden kénnen.

'Dieser Wert wurde fiir ein Aspektverhiltnis von n = 8.5(= m) aus Abbildung6 in [116] abgelesen.
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5.2 Magnetische Charakterisierung der Nickelnanostidbe

Lokalisierte Magnetisierungsumkehr

In Kapitel 3.2.7 konnte gezeigt werden, dass unter Verwendung des Escrig-Modells eine
Abnahme der Koerzitivitdt mit zunehmenden Durchmesser erwartet wird (Abb. 3.26).
Diese Annahme steht im Widerspruch zum experimentell beobachteten Anstieg. Da-
mit wird das Ummagnetisierungsverhalten der Nickelnanostdbe durch das Escrig-Modell
ebenfalls nicht korrekt wiedergegeben.

Berechnet man mit dem Braun-Modell die bei Raumtemperatur erwartete Koerzitivitét
fiir den Fall einer Nukleation am Stabanfang (Glg. 3.97, mit 7 = 10s), erhilt man
die in Tabelle 5.3 aufgelisteten Werte ugHg. Vergleicht man diese mit den experimen-
tell bestimmten Koerzitivitdten, fillt auf, dass die Theoriewerte insgesamt ndher an
den Messdaten liegen als im Fall des SW-Modells, im Mittel aber trotzdem fast dop-
pelt so grof sind (Abb. 5.9). Hierbei ist jedoch zu beachten, dass fiir die Berechnung
von ,uOHg die fiir Rotationsellipsoide theoretisch berechnete Formanisotropiekonstan-
te verwendet wurde. Wie in Kapitel 5.2.4 bereits diskutiert wurde, ist diese vermutlich
grofer als die tatsédchliche Formanisotropiekonstante der Stibe, was im Endeffekt in einer
Uberschiitzung der theoretisch erwarteten Koerzitivitit resultiert. Unter Verwendung der
experimentell bestimmten Formanisotropiekonstante reduziert sich die erwartete Koer-
zitivitéit etwa um 20%. Da qualitativ eine recht gute Korrelation zwischen den Mess- und
den Theoriewerten zu erkennen ist, scheint das Braun-Modell daher das einzige in dieser
Arbeit vorgestellte analytische Modell zu sein, welches die experimentellen Ergebnisse
zumindestens fiir © = 0° anndhernd beschreibt. Dies kénnte darin begriindet sein, dass
im Rahmen des Braun-Modells, wie in Abbildung 3.26 gezeigt, die Koerzitivitéit deutlich
starker mit zunehmenden Durchmesser ansteigt als im SW-Modell. Im Folgenden soll
nun noch untersucht werden, ob mit dem Braun-Modell auch die Richtungsabhéingigkeit
der Koerzitivitdt angepasst werden kann.
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Abbildung 5.10: Richtungsabhingigkeit der Koerzitivitéit der Nickelnanostédbe der Pro-
be 1 sowie der im Rahmen des Braun-Modells erwartete Verlauf.

In Abbildung 5.10 ist die gemessene richtungsabhingige Koerzitivitit der Stdbe der
Probe 1 gezeigt. Im Rahmen des Braun-Modells ist der Verlauf der Koerzitivitat in
Abhéngigkeit von © qualitativ identisch mit dem eines SW-Partikels, wenngleich die
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Absolutwerte niedriger sind, und man erhélt die in Abbildung 5.10 gezeigten Werte
poHE(©). Wie zu sehen ist, weichen beide Verldufe signifikant voneinander ab. So-
wohl beziiglich der Absolutwerte als auch des qualitativen Verlaufs gibt es keine gute
Ubereinstimmung. Da die Richtungsabhingigkeit der Koerzitivfeldstirken aller unter-
suchten Nickelnanostébe vergleichbar ist (Abb. A.4) bedeutet dies, dass das Braun-
Modell diese Ergebnisse nicht modellieren kann. Selbiges gilt im Ubrigen auch fiir das
SW- und das Escrig-Modell, da in beiden Modellen derselbe qualitative Verlauf von
poHc(©) wie im Braun-Modell erwartet wird. Gegeniiber der inkohérenten Rotation
wiederum besteht der Widerspruch zwischen den Mess- und Theoriewerten darin, dass
fiir die Stdbe der Proben 3, 4 und 6 ein im Vergleich zu den Stédben der anderen Pro-
ben deutlich anderer Verlauf zu erwarten wére, da deren Radius gréfer d jop, ist. Dieser
Umstand ist in Kapitel 3.2.7 theoretisch in Abbildung 3.23 gezeigt, kann aber bei den
untersuchten Nickelnanostében nicht beobachtet werden.

Die wahrscheinlichste Erklarung dafiir, dass die mit dem Braun-Modell bei ©® = 0°
theoretisch berechneten Koerzitivfeldstirken qualitativ gut mit den Messwerten korre-
lieren, das Braun-Modell die Richtungsabhéngigkeit der Koerzitivitdt allerdings nicht
wiedergibt, ist eine Verkippung der magnetischen Momente aus der Anisotropieachse.
Ungeachtet dieser Diskrepanzen konnte aber belegt werden, dass offensichtlich eine loka-
lisierte Magnetisierungsumkehr stattfindet. Dieser Befund ist in guter Ubereinstimmung
mit anderen experimentellen Arbeiten, in denen das Magnetisierungsverhalten ferroma-
gnetischer Nanostidbe untersucht wurde [136, 137, 138].

Wie bereits erwihnt, wird in [26, 118] fiir die Analyse des Ummagnetisierungsprozesses
das Aktivierungsvolumen pm-langer ferromagnetischer Nanostdbe bestimmt und mit
dem Theoriewert fiir den Fall einer kohdrenten Rotation verglichen. Ein kleineres ex-
perimentell bestimmtes Aktivierungsvolumen wird dann als Indiz fiir eine Lokalisation
verwendet. Daher soll abschlieBend auch fiir die in dieser Arbeit untersuchten Nickel-
nanostibe das Aktivierungsvolumen ermittelt werden, um zu iiberpriifen, ob das in
[26, 118] angewandte Kriterium die gemachte Schlussfolgerung, dass die Ummagneti-
sierung der Stdbe nicht delokalisiert (weder kohérent noch inkohérent) ist, bestétigt.
Um das Aktivierungsvolumen mittels Gleichung 3.64 bestimmen zu konnen, wur-
den jeweils Magnetisierungskurven parallel zur Vorzugsrichtung mit unterschiedlichen
Felddanderungsraten n aufgenommen. In Abbildung 5.11(a) sind exemplarisch zwei sol-
cher Hysteresekurven der Probe 7 gezeigt.

Aufgrund thermischer Fluktuationen ist die bei einer Felddnderungsrate von n =
0.01 mT/s gemessene Koerzitivitit (uoHc = 93.4mT) geringer als die bei n = 1.5mT/s
(noHe = 97.6mT). Insgesamt wurden in diesem Fall neun ratenabhingige Magneti-
sierungskurven aufgenommen. In Abbildung 5.11(b) sind die ermittelten Koerzitivitidten
gegen den Logarithmus der Feldrate aufgetragen. Durch einen linearen Fit kann nun nach
Gleichung 3.64 das Aktivierungsvolumen V* der Stidbe aus der Steigung kT /(MgV™)
bestimmt werden. Selbiges Verfahren wurde auch fiir die beiden Proben 4 und 6 ange-
wandt, woraus sich die in Tabelle 5.4 aufgelisteten Aktivierungsvolumen der Stidbe der
drei Proben ergeben. In Tabelle 5.4 sind zudem die mittleren Gesamtvolumen der Stédbe
und die daraus mit Gleichung 3.68 unter Verwendung der fiir Rotationsellipsoide theore-
tische erwarteten Formanisotropiekonstante berechneten Aktivierungsvolumina der drei
Proben genannt. Bei den Stében der Proben 6 und 7 ist der Theoriewert grofler als das
experimentell bestimmte Aktivierungsvolumen, was eine lokalisierte Magnetisierungs-
umkeht untermauert. Im Gegensatz dazu ist das gemessenen Aktivierungsvolumen der
Stébe der Probe 4 jedoch sogar grofler als das theoretisch berechnete. Dieser Befund kann
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Abbildung 5.11: (a) Zwei von insgesamt neun feldratenabhingigen Magnetisierungs-
kurven des harten uniaxialen Ferrogels der Probe 7 bei ©® = 0° und (b) Auftragung der
jeweils gemessenen Koerzitivitat pugHe gegen den natiirlichen Logarithmus der entspre-
chenden Feldrate n aller neun Magnetisierungsmessungen. Die rote gestrichelte Linie ist
die Fit-Gerade der linearen Anpassung.

zum jetzigen Zeitpunkt nicht erklért werden, kénnte aber zum Teil auch darin begriindet
liegen, dass die Formanisotropiekonstante zur Berechnung des im Fall einer kohérenten
Rotation erwarteten Aktivierungsvolumen zu grofl ist. Vermutlich kann man aus die-
ser Diskrepanz jedoch schliefen, dass die Ubereinstimmung zwischen dem theoretisch
berechneten und experimentell bestimmten Aktivierungsvolumen eine notwendige aber
keine hinreichende Bedingung fiir eine delokalisierte kohérente Rotation ist. Lediglich
im Fall eines deutlich kleineren gemessenen Aktivierungsvolumen, wie es zum Beispiel
bei den pm-langen Stében in [26, 118] oder auch bei den Stédben der Probe 6 mit einer
Lénge von (I) = 454 nm der Fall ist, kann eine delokalisierte kohérente Rotation eindeu-
tig ausgeschlossen werden.

gemessen theoretisch
Probe (V) mnm?® V*[nm?| V* [nm?
4 90.5-10% 15.9-103 12.2-103
6 2229.10% 8.9-10° 17.6 - 103
7 93.7-10%  9.6-10° 11.7-10°

Tabelle 5.4: Mittlere Gesamtvolumen der Stdbe der drei Proben 4, 6, und 7 sowie
die experimentell bestimmten und fiir eine delokalisierte kohérente Rotation theoretisch
berechneten Aktivierungsvolumen.

Um die magnetische Charakterisierung der Nickelnanostéibe abzuschlieflen, werden zum
Schluss die wesentlichen Ergebnisse zusammengefasst.
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5 Ergebnisse und Diskussion

5.2.6 Zusammenfassung der magnetischen Charakterisierung der
Nickelnanostabe

Durch die magnetische Charakterisierung der Nickelnanostébe sollte untersucht wer-
den, ob das Magnetisierungsverhalten der in dieser Arbeit hergestellten Nickelnanostibe
addquat durch das SW-Modell beschrieben wird. Hierfiir wurde iiberpriift, ob die
Nickelnanostab-Ensembles die folgenden Annahmen, welche im Rahmen des SW-Modells
getroffen werden, erfiillen:

Wechselwirkungsfreie Dispersion

Ferromagnetische Eindomé&nenpartikel

Uniaxiale Anisotropie

Kohérente reversible Rotation der magnetischen Momente
Kohérente Ummagnetisierung

aorwON =

o) ) o) )

Zunéchst konnte anhand von Henkel-Plots gezeigt werden, dass die Nickelnanostébe
iiberwiegend wechselwirkungsfrei in der Matrix eingebaut sind (Abb. 5.3, Abb. A.1).
Demzufolge spiegeln die Magnetisierungskurven der Ferrogele direkt die Ensemblemit-
telwerte der magnetischen Eigenschaften der Nickelnanostibe wieder. Die Magnetisie-
rungsmessungen der harten Ferrogele der sechs présentierten Proben im uniaxialen Zu-
stand zeigen eine ausgeprigte Anisotropie mit der leichten Achse entlang der aufge-
priagten Vorzugsrichtung (Abb. 5.4(a), Abb. A.2). Aus der hohen normierten Remanenz
bei der Magnetisierungsmessung parallel zur Vorzugsrichtung der untersuchten Ferrogele
im uniaxialen Zustand kann man daher schlieflen, dass die in dieser Arbeit hergestellten
Nickelnanostébe ferromagnetische Eindoménenpartikel sind. Die geringen beobachteten
Abweichungen kénnen auf eine nicht perfekt parallele Ausrichtung der Stébe und auf
lokale Fluktuationen der Magnetisierung innerhalb der Stébe zuriickgefithrt werden.
Analysiert man die normierte Remanenz m, /mg der Nickelnanostibe im gesamten un-
tersuchten Winkelbereich © = 0°-90° fillt auf, dass sie monoton mit m,/mg ~ cos®
abfillt (Abb. 5.5, Abb. A.4), was eine uniaxiale Anisotropie der Stidbe impliziert.

Aus der Magnetisierungsmessung senkrecht zur Vorzugsrichtung wurde die Formani-
sotropieenergiedichte aller untersuchter Proben ermittelt (Abb. 5.6(c), Abb. A.5) und
durch eine nachfolgende Anpassung mit einer Reihenentwicklung jeweils die mittlere Ani-
sotropiekonstante bestimmt. Die Winkelabhéngigkeit entspricht nicht ganz dem im SW-
Modell angenommenen sin?9-Verlauf, wird aber durch den fithrenden Term bis 1 ~ 35°
sehr gut approximiert. Ein Vergleich mit den theoretisch erwarteten Werten fiir die Form-
anisotropiekonstante prolater Rotationsellipsoide zeigt, dass die expermentell ermittelten
Anisotropiekonstanten der Stidbe die erwartete Abhéngigkeit vom Aspektverhéltnis ein-
deutig aufweisen und nur etwas kleiner sind als theoretisch erwartet (Abb. 5.8(a)).

Da im Fall einer inkohérenten Rotation der magnetischen Momente aus der Anisotropie-
achse der Stdbe die Zeeman-Energie nicht mehr nur von der Feldstérke H sondern auch
von der jeweiligen Magnetisierungskonfiguration abhéngen wiirde, kann man aus der
guten Ubereinstimmung zwischen der experimentell bestimmten Formanisotropieenergie
und der fiir eine uniaxiale Anisotropie erwarteten (Ej oc sin?d) im Bereich 9 = 0°—35°
schlieflen, dass die atomaren magnetischen Momente zumindestens anfangs bei der re-
versiblen Rotation parallel zueinander orientiert sind.

Bei den Magnetisierungskurven parallel zur Vorzugsrichtung weichen die experimen-
tell bestimmten Absolutwerte der Koerzitivitdt stark von denen von SW-Partikel ab
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(Tab. 5.3, Abb. 5.9). Es gibt offensichtlich keinerlei Korrelation zwischen den gemessenen
Koerzitivititen der untersuchten Nickelnanostédbe, welche sich beziiglich ihrer Partikelab-
messungen zum Teil stark unterscheiden, und denen mithilfe des SW-Modells berechne-
ten. Da die Stabe wie auch SW-Partikel uniaxiale ferromagnetische Eindomé#nenteilchen
mit Fy o sin?y sind, muss man davon ausgehen, dass hierfiir eine Abweichung von der im
Rahmen des SW-Modells angenommenen kohérenten Ummagnetisierung verantwortlich
ist. Allerdings kann auch eine delokalisierte inkohérente Ummagnetisierungs ausgeschlos-
sen werden, da theoretisch nur die Stdbe der Proben 3, 4 und 6 inkohdrent ummagneti-
sieren sollten. Die Beriicksichtigung einer inkohérenten Rotation kann die Diskrepanzen
zwischen den Mess- und Theoriewerten daher nicht korrigieren, weshalb insgesamt ei-
ne delokalisierte Ummagnetisierung ausgeschlossen werden kann. Daher wurde versucht,
die gemessenen Koerzitivitdten der Stdbe bei © = 0° mit zwei analytischen Modellen
(Escrig- und Braun-Modell), die eine lokalisierte Magnetisierungsumkehr annehmen, zu
berechnen. Wihrend die Annahme des Escrig-Modells, dass die Koerzitivitéit der Nickel-
nanostibe mit groffer werdendem Durchmesser abnimmt im direkten Widerspruch zu
den Messergebnissen steht (Abb. 5.8(d)), scheint das Braun-Modell die Abhéngigkeit der
Koerzitivitdt der Nickelnanostibe von ihren Partikelabmessungen (n, d) recht gut zu be-
schreiben. Wie Abbildung 5.9 zu entnehmen ist, ist eine Korrelation zwischen den Mess-
und Theoriewerten zu erkennen, wobei auch hier die theoretisch berechneten Koerzitiv-
feldstérken etwa um den Faktor zwei zu grof3 sind. Zudem kann auch das Braun-Modell
nicht die experimentell beobachtete Richtungsabhéngigkeit der Koerzitivitit der unter-
suchten Nickelnanostibe beschreiben (Abb. 5.10, Abb. A.4).

Insgesamt kann man zusammenfassen, dass die Nickelnanostdbe uniaxiale ferromagneti-
sche Eindoménenteilchen sind, die nicht delokalisiert (weder kohérent noch inkohérent),
sondern lokalisiert ummagnetisieren. Dieser Befund ist unabhéngig davon, ob das Braun-
Modell das Magnetisierungsverhalten beschreibt oder nicht.

Wechselwirkungsfreie Dispersion

Ferromagnetische Eindoménenpartikel

Uniaxiale Anisotropie

Kohérente reversible Rotation der magnetischen Momente
Kohirente Ummagnetisierung

Gk wWN-=-
NN NN

Im folgenden Kapitel sollen iiber Magnetisierungsmessungen die Schermodule der wei-
chen Ferrogele unter Verwendung der in Kapitel 3.3.3 préasentierten Verfahren bestimmt
werden. Die oben genannten Befunde spielen dabei insofern eine wichtige Rolle, da sie
bei den verschiedenen Verfahren zur Bestimmung des Schermoduls aus Magnetisierungs-
messungen weicher Ferrogel unterschiedlich stark ins Gewicht fallen. Bei den Verfah-
ren 1-3 wird die Messung senkrecht zur Vorzugsrichtung uniaxialer Ferrogele verwen-
det was bedeutet, dass nahezu keine Ummagnetisierungsprozesse stattfinden sondern
iiberwiegend eine reversible Rotation der magnetischen Momente in Feldrichtung. Da
die Nickelnanostidbe uniaxiale ferromagnetische Eindoménenteilchen sind und ihre For-
manisotropieenergie in erster Naherung wie im SW-Modell angenommen proportional
zu sin?y ist, kann man davon ausgehen, dass die Verfahren 1-3 fiir eine quantitative Be-
stimmung des Schermoduls des Gel-Netzwerks der weichen Ferrogele angewandt werden
konnen. Ob selbiges auch fiir das Verfahren 4 gilt, kann wegen der groflen Diskrepanz
zwischen dem Ummagnetisierungsverhalten der Stdbe und von SW-Partikeln zum jetzi-
gen Zeitpunkt nicht prognostiziert werden.
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5 Ergebnisse und Diskussion

5.3 Magnetische Charakterisierung der weichen Ferrogele und
Bestimmung ihres Schermoduls

Fiir die Magnetisierungsmessungen der weichen Ferrogele der einzelnen Proben wurden
jeweils dieselben Messprotokolle wie fiir die Charakterisierung der entsprechenden harten
Ferrogele verwendet. Zuniichst werden am Beispiel der Probe 1 (¢ = 2.5wt%) die Er-
gebnisse der Magnetisierungsmessungen im uniaxialen und danach im isotropen Zustand
vorgestellt und mit den vier entwickelten Verfahren analysiert (Tab. 3.2).

5.3.1 Ergebnisse der Magnetisierungsmessungen

Ccos®

mH/mS=cosm

mH/mS
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Abbildung 5.12: (a) Winkelabhéngige Magnetisierungskurven des harten und (b) des
weichen Ferrogels im uniaxialen Zustand. Die Orientierung © wurde jeweils in 2.5° Schrit-
ten von © = 0° bis © = 90° variiert. (¢) Richtungsabhingiger Verlauf der normierten
Remanenz (schwarze Kreise) und Koerzitivitét (rote Vierecke) des harten und des wei-
chen Ferrogels im uniaxialen Zustand. Die offenen Symbole sind jeweils die Messwerte des
weichen Gels. (d) Vergleich der Magnetisierungsmessungen des harten und des weichen
Ferrogels parallel sowie senkrecht zur Vorzugsrichtung.

In Abbildung 5.12(a) sind zum Vergleich nochmal die richtungsabhéingigen Magnetisie-
rungsmessungen aus Abbildung 5.4(a) des harten uniaxialen Ferrogels gezeigt und in
Abbildung 5.12(b) die des weichen Ferrogels im uniaxialen Zustand. Es sei noch einmal
darauf hingewiesen, dass die Nickelnanostédbe in beiden Proben aus derselben Charge
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stammen und daher identische Eigenschaften aufweisen. Die Kurven des weichen Ferro-
gels besitzen iiber den gesamten ©-Bereich etwa dieselbe Remanenz wie das harte Gel.
Auch die Koerzitivitdt ist fiir © < 45° nur etwas kleiner, fillt dann aber deutlich frither
zu hoheren Winkeln © ab (Abb. 5.12(c)). Dementsprechend sind die beiden Magnetisie-
rungskurven parallel zur Vorzugsrichtung nahezu deckungsgleich (Abb. 5.12(d)). Obwohl
die mittlere Maschengrofie eines Gelatine-Netzwerks mit einer Gelatine-Konzentration
von ungefihr 2wt% im Bereich der mittleren Stablinge liegt (Abb. 3.4), kann man
aus diesem Befund schlieflen, dass sich die Nickelnanostébe auch in dem weichen Fer-
rogel nicht frei bewegen konnen sondern sterisch fixiert sind. Auflerdem impliziert die
Deckungsgleichheit beider Hysteresen, dass auch in den weichen Gel-Matrizen dipolare
Wechselwirkungen vernachléssigbar sind, da Streufelder, wie bei Templat-Messungen be-
obachtet, die Magnetisierungskurven scheren und die Remanenz erniedrigen (Kap. 5.2.1).
Die Magnetisierungskurve senkrecht zur Vorzugsrichtung des weichen Ferrogels zeichnet
sich jedoch, neben der bereits angesprochenen niedrigeren Koerzitivitdt im Vergleich
zum harten Ferrogel, insbesondere durch eine deutlich hthere Anfangssuzeptibilitéit aus.
Erst bei einer Feldstéirke von pgH > 400mT laufen beide Kurven zusammen. Da die
Stédbe im weichen und harten Ferrogel demselben Ausgangsensemble entstammen und
sie im Mittel somit die gleichen magnetischen Eigenschaften besitzen, ist die Vermutung
naheliegend, dass die Unterschiede zwischen den beiden Messkurven senkrecht zur Vor-
zugsrichtung auf einen Matrix-Effekt zuriickzufithren sind. Wie in Abbildung 3.28(d)
gezeigt, lasst sich die hohere Anfangssuszeptibilitit des weichen Ferrogels durch eine
mechanische Rotation der Stiibe in Feldrichtung erkliren. Zur Uberpriifung, ob sich hier
tatséchlich die Eigenschaften der Matrix in den Magnetisierungsmessungen wiederspie-
geln, sollen im Folgenden die charakteristischen Abhéngigkeiten des Schermoduls von
Gelatine von der Zeit und der Konzentration als Kriterien herangezogen werden. Wie
in Kapitel 3.1.3 erortert wurde, zeigen makroskopisch-rheologische Untersuchungen von
Gelatine-Gelen, dass in der dritten Netzwerkbildungsphase (¢ > 1h) der Schermodul
logarithmisch mit der Aushértezeit ansteigt. Um dieses Merkmal zu iiberpriifen, wur-
den zeitabhéingige Magnetisierungsmessungen des weichen Ferrogels im uniaxialen be-
ziehungsweise im isotropen Zustand durchgefiithrt. Hierfiir wurde das Ferrogel nochmals
in den Sol-Zustand iiberfithrt (Kap. 2.4.2) und anschlieBend auf Raumtemperatur ab-
gekiihlt, um die exakte Aushértezeit zu kennen. Fiir die Messungen des weichen Gels im
uniaxialen Zustand wurden wiahrend des Aushértens die Stdbe bei einer Feldstéirke von
500 mT ausgerichtet. Nach 175 Minuten wurde das Feld abgeschaltet, die Probe um 90°
gedreht und die erste von insgesamt 15 Magnetisierungskurven aufgenommen. Das Zei-
tintervall zwischen dem Start der einzelnen Messungen betrug etwa 93 Minuten, wobei
im Folgenden, unabhéngig vom verwendeten Auswerteverfahren, als Zeitpunkt jeweils
der Beginn der Messung verwendet wird.

In Abbildung 5.13(a) sind die Magnetisierungskurven senkrecht zur Vorzugsrichtung des
weichen Gels im uniaxialen Zustand nach einer Aushéirtezeit von 175, 362 und 1479
Minuten zu sehen. Dabei féllt auf, dass mit zunehmender Aushértezeit die Anfangssu-
zeptibilitdt abnimmt. Dieser Befund spricht bereits fiir einen zeitlich bedingten Anstieg
des Schermoduls. Um diesen zu quantifizieren, werden die 15 Magnetisierungsmessungen
zunéchst mit dem Verfahren 1, bei dem explizit die Anfangssuszeptibilitéit als Messpara-
meter fiir die Bestimmung des Schermoduls fungiert, und anschlieend mit den Verfah-
ren 2 und 3 ausgewertet. Wie zu sehen ist, zeigen die Magnetisierungskurven einen leicht
hysteretischen Verlauf (Abb. 5.13(a)). Damit ausschlielich reversible und keine irrever-
siblen Ummagnetisierungsprozesse in die Analyse einflielen, werden jeweils die beiden
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Aste uoH = 700mT — 0mT (oberer Ast) und poH = —700mT — 0mT (unterer Ast)
separat mit dem jeweiligen Verfahren ausgewertet und anschlieffend die Ergebnisse fiir
den Schermodul gemittelt (Abb. 5.13(b)). Im Idealfall sollten die Werte die anhand der

beiden Magnetisierungséiste ermittelt werden identisch sein.
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Abbildung 5.13: (a) Zeitabhiingige Magnetisierungskurven senkrecht zur Vorzugsrich-
tung des weichen Ferrogels im uniaxialen Zustand. (b) Die beiden Magnetisierungsiiste
woH = 700mT — 0mT (oberer Ast) und poH = —700mT — OmT (unterer Ast) der

Kurven aus (a).
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Verfahren 1: Anfangssuszeptibilitit

Wie auch schon bei der Bestimmung der Formanisotropiekonstante aus der Anfangssus-
zeptibilitdt der Magnetisierungskurve senkrecht zur Vorzugsrichtung des harten Ferrogels
im uniaxialen Zustand in Kapitel 5.2.4 praktiziert, wird nur der lineare Teil der Mess-

kurven im Bereich pygH = 10mT — 0mT beziehungsweise pgH = —10mT — OmT
betrachtet.
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Abbildung 5.14: Fiir die Bestimmung des Schermoduls aus der Anfangssuszeptibilitét
(Verfahren 1) relevanter Bereich des oberen Astes der drei zeitabhiingigen Magnetisie-
rungskurven des weichen Ferrogels aus Abbildung 5.13(b) sowie des harten uniaxialen
Ferrogels.

Die kleinen Differenzen beziiglich der Remanenz (y-Achsenabschnitt) sind vermutlich
Messungenauigkeiten geschuldet und sollten keinen Einfluss auf die Ergebnisse haben.
Ein Vergleich der drei zeitabhéingigen Kurven untereinander zeigt, dass, wie bereits ange-
sprochen, die Anfangssuzeptibilitdt mit zunehmender Aushértezeit abnimmt, aber auch
nach 1479 Minuten noch signifikant hoher ist als die des harten Ferrogels. Insgesamt
ergeben sich fiir alle 15 zeitabhéingigen Magnetisierungsmessungen des weichen Ferro-
gels die in Tabelle 5.5 aufgelisteten Anfangssuzeptibilititen x5 und x4"*" aus den
oberen beziehungsweise unteren Magnetisierungsésten, wobei die Standardabweichung
im Mittel 6.1 % betrigt!. Fiir die Berechnung des Schermoduls mittels Gleichung 3.120
wird der Mittelwert der Anfangssuszeptibilitiat (yo) sowie die in Tabelle 5.3 angegebene
Formanisotropiekonstante K verwendet. Fiir die Abschéitzung des Schermoduls wird
dabei, wie in Kapitel 5.1 erortert, zwischen einer oberen Schranke G (Vinag = Vyeo)
und einer unteren Schranke G_ (Vinag < Vyeo) unterschieden, da die magnetischen und
geometrischen Volumina nur abgeschéitzt werden kénnen. Man erhélt unter Verwendung
der Gleichungen 5.1 und 5.4 sowie der Aspektverhéltnisse ny _ und des Faktors C der
Nickelnanostébe (Tab. 5.2) die in Tabelle 5.5 genannten Werte fiir G4 und G_. In einer
halblogarithmischen Auftragung des Schermoduls gegen die Aushértezeit (Abb. 5.15)
sieht man, dass der mit dieser Methode ermittelte Schermodul den fiir Gelatine-Gele
charakteristischen logarithmischen Anstieg aufweist (Abb. 3.3).

!Zur Erinnerung: Die Anfangssuszeptibilitit des harten uniaxialen Ferrogels betrigt xo = 4.471/T
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5 Ergebnisse und Diskussion

Zeit [min] X" [1/T] x§™"[1/T] (xo)[1/T] G+[Pa] G_|[Pa]

175 11.15 11.05 11.10 1746.5 656.4
269 10.14 10.03 10.08 2080.1 781.7
362 9.00 9.07 9.04 2590.3 973.5
455 9.02 9.08 9.05 2581.7 970.2
548 8.36 8.37 8.37 3075.0 1155.6
641 8.41 8.37 8.39 3053.5 11475
734 8.31 7.87 8.09 3346.1  1257.5
827 8.11 8.27 8.19 3232.9  1215.0
920 8.01 7.60 7.81 3660.9  1375.8
1014 7.59 7.61 7.60 3904.5  1467.3
1107 7.72 7.7 7.75 37174 1397.0
1200 7.72 7.50 7.61 3901.9  1466.4
1293 7.38 7.38 7.38 42417 1594.1
1386 7.41 7.43 7.42 4180.7  1571.2
1479 7.18 7.29 7.24 4486.0  1685.9

Tabelle 5.5: Anfangssuszeptibilititen 5" und x@™*" des oberen beziehungsweise un-
teren Magnetisierungsastes der Magnetisierungskurven des weichen Ferrogels der Pro-
be 1 im uniaxialen Zustand sowie der Mittelwert der Anfangssuszeptibilitit (xo) in
Abhingigkeit von der Aushirtezeit und die jeweils aus (xo) bestimmte obere und un-
tere Schranke des Schermoduls G _.

Nachfolgend werden nun dieselben Magnetisierungskurven aus Abbildung 5.13 mit den
Verfahren 2 und 3 ausgewertet. Im Idealfall sollten alle drei Verfahren die gleichen Er-
gebnisse liefern.
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Abbildung 5.15: Obere und untere Schranke aus der Anfangssuszeptibilitit (Ver-
fahren 1) ermittelten Schermoduls des weichen Ferrogels in Abhéingigkeit von der
Aushértezeit.
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5.3 Magnetische Charakterisierung der weichen Ferrogele und Bestimmung ihres
Schermoduls

Verfahren 2: Gleichgewicht des magnetischen Drehmoments

In Abbildung 5.16(a) sind die aus den oberen Asten der drei zeitabhingigen Magneti-
sierungskurven aus Abbildung 5.13 und der Magnetisierungskurve des harten Ferrogels
extrahierten Verldufe von @ als Funktion des normierten magnetischen Drehmoments
poHsin® gezeigt.

1.6 T T T T T T 90 1.6 T T T 90
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—— 175 min — —— 175 min =
o 98— 362mn 1455 S 084 362min 4 3
0.6 — 1479 min <] 0.6] — 1479 min g
"~ | — hartes Ferrogel 430 " —— hartes Ferrogel 430
0.4 0.4 B -]
0.2 1 0.2 B 1%°
0.0 , — e 0 004=zzz====727 0 , 0
0 20 40 60 80 100 120 140 0 20 40 60 80
Ko HSIN® [MT] HoHSIN® [MT]
(a) (b)
0.60 . T " T y T
| —175 min 4130
—— 362 min
0.454 —— 1479 min -

0.30~

0.154

0.00

M HSIN® [MT]
()

Abbildung 5.16: (a) Der unter Verwendung der Magnetisierungskurven aus Abbil-
dung 5.13(b) bestimmte Verlauf von ® als Funktion des normierten magnetischen Dreh-
moments poHsin®.

(b) Ausschnitt aus (a) und der daraus ermittelte Verlauf des Drehwinkels w der Stébe in
Feldrichtung (gestrichelte Linien).

(c) Lineare Anpassung von w(poHsin®) (durchgezogene Linien) im Bereich w = 0° — 10°.

Fiir die Bestimmung des Drehwinkels der Stédbe in Feldrichtung wird nur der Bereich der
O (19 Hsin®)-Kurven verwendet, in dem fiir jede Aushértezeit ein eindeutiger funktiona-
ler Zusammenhang existiert (Abb. 5.16(b)). Wird nun w als Funktion von poHsin® fiir
die drei Aushirtezeiten bestimmt (Glg. 3.123), ergibt sich jeweils ein fast linearer Zusam-
menhang, wobei die Anfangssteigung b = w/(upHsin®) mit zunehmender Aushértezeit
abnimmt. Bemerkenswert hierbei ist, dass nach einer Aushértezeit von 175 Minuten die
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5 Ergebnisse und Diskussion

Zeit [min] b7 [1/T] burten [1/T] (b)[1/T] G, [Pa] G- [Pal

175 6.38 6.07 6.22 1774.1 666.7
269 5.02 4.92 4.97 2220.2 834.4
362 4.23 4.19 4.21 2623.6 986.0
455 3.87 3.83 3.85 2867.7  1077.7
548 3.49 3.45 3.47 3181.6  1195.7
641 3.31 3.20 3.26 3388.5  1273.4
734 3.11 3.09 3.10 3562.1  1338.7
827 3.04 2.96 3.00 3684.5  1384.7
920 2.88 2.84 2.86 3860.2  1450.7
1014 2.79 2.76 277 3983.3  1497.0
1107 2.67 2.67 2.67 41354  1554.1
1200 2.57 2.59 2.58 42775  1607.5
1293 2.49 2.43 2.46 4486.8  1686.2
1386 2.45 2.41 2.43 4545.1  1708.1
1479 241 2.29 2.35 4692.0  1763.3

Tabelle 5.6: Steigungen »°°" und b*"**" der mithilfe des Gleichgewichts des magneti-
schen Drehmoment (Verfahren 2) bestimmten Verldufe der w(uoHsin®)-Kurven im Be-
reich w = 0°—10° sowie jeweils die aus dem Mittelwert (b) der beiden Steigungen
bestimmte obere und untere Schranke des Schermoduls G4 _.

Stébe bis zu w = 30° in Feldrichtung drehen kénnen. Bei genauerer Betrachtung fillt
auf, dass der Kurvenverlauf von w als Funktion von pugHsin® im Widerspruch zu Glei-
chung 3.123 eine leichte Kriimmung aufweist. Dabei ist zu beachten, dass es sich bei dem
verwendeten Ausdruck fiir das mechanische Drehmoment T}, « w in Gleichung 3.104 um
eine N#herung handelt, die nur im Bereich kleiner Drehwinkel Giiltigkeit besitzt [128].
Wie in Abbildung 5.16(c) zu sehen ist, ist der Verlauf bis w = 10° jedoch linear, wes-
halb die Anfangssteigung nur in diesem Bereich bestimmt wird. Wendet man dieses
Verfahren nun auf alle 15 Magnetisierungskurven an, ergeben sich aus den oberen und
unteren Asten jeweils die in Tabelle 5.6 gegebenen Steigungen °%¢" und b****" und dar-
aus der Mittelwert (b). Unter Verwendung der Gleichungen 3.124, 5.1 und 5.4 sowie der
Aspektverhéltnisse ny — und des Faktors C' (Tab. 5.2), erhélt man fiir G4 und G_ die
in Tabelle 5.6 aufgelisteten Werte. Die Resultate zeigen auch hier einen logarithmischen
Anstieg mit der Aushirtezeit (Abb. 5.17), wobei die Absolutwerte geringfiigig grofier
sind als die Ergebnisse, die aus der Anfangssuszeptibilitdt ermittelt wurden.

Das Manko diese Verfahrens ist offensichtlich, dass der lineare Zusammenhang zwischen
w und poHsin® nur fiir kleine Drehmomente gegeben ist, weshalb fiir die Auswertung
der Bereich w = 0°— 10° verwendet wurde. Um zu {iberpriifen, ob dieser Befund aus-
schliefllich an dem Auswerteverfahren liegt oder doch vielleicht andere Ursachen hat,
eignet sich ein Vergleich mit dem Verfahren 3. In diesem wird ebenfalls der Drehwinkel
w direkt als Funktion von poHsin® bestimmt.
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5.3 Magnetische Charakterisierung der weichen Ferrogele und Bestimmung ihres
Schermoduls
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Abbildung 5.17: Obere und untere Schranke des mittels der Anfangssuszeptibilitit

(Verfahren 1) und iiber das Gleichgewicht des magnetischen Drehmoments (Verfahren 2)

ermittelten Schermoduls des weichen Ferrogels in Abhéngigkeit von der Aushértezeit.

Verfahren 3: Schnittpunktmethode

In Abbildung 5.18(a) sind die oberen Aste der drei zeitabhéingigen Magnetisierungskur-
ven des weichen Ferrogels aus Abbildung 5.13 zu sehen sowie die der richtungsabhéingigen
Magnetisierungskurven des harten uniaxialen Ferrogels aus Abbildung 5.4(a). Wie in
Abbildung 3.33(a) theoretisch gezeigt ist, kann der Drehwinkel der Stibe in Feldrich-
tung unter Verwendung der einzelnen Schnittpunkte als Funktion des angelegten Feldes
bestimmt werden. Der erste Schnittpunkt ist dabei jeweils mit der Kurve des harten
Ferrogels bei © = 87.5°, womit nach Gleichung 3.125 in diesen Punkten w = 2.5° be-
tragt. Insgesamt lassen sich so fiir die Kurve nach einer Aushértezeit von 175 Minuten
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----1479min 7 _-* =20
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Abbildung 5.18: (a) Die drei zeitabhingigen oberen Magnetisierungsiiste aus Abbil-
dung 5.13(b) sowie die oberen Aste der winkelabhingigen Magnetisierungskurven des
harten Ferrogels im uniaxialen Zustand aus Abbildung 5.4(a). Die Vierecke symbolisie-
ren jeweils die Schnittpunkte der Kurven. (b) Auftragung des Drehwinkels w, der durch
die Schnittpunkte aus (b) ermittelt wurde, gegen das effektive Drehmoment poHsin®
und Vergleich mit den Verldufen aus Abbildung 5.16(b).
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5 Ergebnisse und Diskussion

Zeit [min] b7 [1/T] burten [1/T] (b)[1/T] G, [Pa] G- [Pal

175 7.31 6.68 7.00 1581.3 593.0
269 5.49 5.37 5.43 2033.2 762.5
362 4.64 4.68 4.66 2368.9 888.4
455 4.18 4.07 4.13 2676.6  1003.7
548 3.79 3.79 3.79 2912.7  1092.3
641 3.60 3.49 3.55 3114.7  1168.0
734 3.36 3.35 3.36 3290.3  1233.9
827 3.36 3.23 3.30 3351.5  1256.8
920 3.15 3.07 3.11 3550.1  1331.3
1014 3.05 2.96 3.01 3674.4  1377.9
1107 3.32 2.89 3.11 3572.4  1339.6
1200 2.84 2.80 2.82 3914.7  1468.0
1293 2.70 2.71 2.71 4081.0 15304
1386 2.64 2.52 2.58 4281.0  1605.4
1479 2.65 2.53 2.59 4264.5  1599.2

Tabelle 5.7: Steigungen »°°™ und b*™*¢" der mithilfe der Schnittpunktmethode (Ver-
fahren 3) bestimmten Verldufe der w(poHsin®)-Kurven im Bereich w = 0° — 10° sowie
jeweils die aus dem Mittelwert (b) der beiden Steigungen bestimmte obere und untere
Schranke des Schermoduls G _.

elf Schnittpunkte eindeutig bestimmen (wpq,; = 27.5°), nach 362 Minuten acht Schnitt-
punkte (W = 20°) und nach 1479 Minuten noch fiinf Schnittpunkte (wpq, = 12.5°).
Trégt man nun w gegen poHsin® auf (Abb. 5.18(b)), ist der Verlauf nahezu identisch
mit dem aus Abbildung 5.16(c) und lediglich auf der y - Achse leicht verschoben. Ursache
fiir diesen Versatz ist die Remanenz der Magnetisierungskurven, die bei der Datenana-
lyse nach Verfahren 2 keine Rolle spielt. Ungeachtet dessen findet man aber auch hier
eine eindeutige Kriimmung im Verlauf des Drehwinkels mit steigendem Drehmoment,
die scheinbar nicht auf die Auswerteverfahren an sich zuriickzufiihren ist. Ein Vergleich
mit den anderen Proben wird im Folgenden zeigen, ob dieser Befund nur charakteris-
tisch fiir die Probe 1 oder generell zu beobachten ist. Fiir eine konsistente Auswertung
wurde auch bei diesem Verfahren lediglich die Steigung von w(uoHsin®) im Bereich
w = 0°—10° bestimmt und daraus mit den Gleichungen 3.124, 5.1 und 5.4 sowie der
Aspektverhéltnisse ny — und dem Faktor C' (Tab. 5.2) die Schermodule G; und G_
ermittelt (Tab. 5.7). Entsprechend der vergleichbaren Mittelwerte der Steigung (b) sind
die Werte, wie erwartet, nahezu identisch mit den Schermodulen, die mithilfe des Ver-
fahrens 2 und somit auch mittels des Verfahrens 1 bestimmt wurden.

Demzufolge liefern die drei Verfahren, die fiir die Bestimmung des Schermoduls anhand
der Magnetisierungsmessungen senkrecht zur Vorzugsrichtung des weichen Ferrogels im
uniaxialen Zustand verwendet wurden, etwa dieselben Ergebnisse.

Aus der magnetischen Charakterisierung der Nickelnanostébe in Kapitel 5.2 ging her-
vor, dass die Nickelnanostab-Ensembles die im Rahmen des SW-Modells getroffe-
ne Annahme einer wechselwirkungsfreien Dispersion uniaxialer ferromagnetischer Ein-
doménenpartikel, deren atomaren magnetischen Moment bei der reversiblen Rotation
koh#rent aus der Anisotropieachse herausdrehen, erfiillen, weshalb man davon ausgehen
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5.3 Magnetische Charakterisierung der weichen Ferrogele und Bestimmung ihres
Schermoduls
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Abbildung 5.19: Obere und untere Schranke des mittels der Anfangssuszeptibilitit
(Verfahren 1), dem Gleichgewicht des magnetischen Drehmoments (Verfahren 2) und der
Schnittpunktmethode (Verfahren 3) ermittelten Schermoduls des weichen Ferrogels in
Abhéngigkeit von der Aushértezeit.

konnte, dass die drei eben angewandten Verfahren zur Auswertung von Magnetisierungs-
messungen senkrecht zur Vorzugsrichtung der weichen Ferrogele im uniaxialen Zustand
geeignet sind. Die Tatsache, dass mit allen drei Verfahren der fiir Gelatine-Gele cha-
rakteristische logarithmische Anstieg mit zunehmender Aushértezeit detektiert wurde
ldsst vermuten, dass diese Annahme gerechtfertigt war. Das Verfahren 4 jedoch basiert
auf der Auswertung der Koerzitivitdt der Magnetisierungsmessungen weicher Ferrogele
im isotropen Zustand und setzt damit explizit voraus, dass auch die irreversible Um-
magnetisierung durch das SW-Modell beschrieben werden kann. Wie in Kapitel 5.2 je-
doch gezeigt werden konnte, erfolgt die Ummagnetisierung der Nickelnanostébe offenbar
lokalisiert und unterscheidet sich damit von der im SW-Modell getroffenen Annahme
einer delokalisierten und kohérenten Ummagnetisierung. Daher ist es fraglich, ob die
im Folgenden présentierte Methode konsistente Ergebnisse zu den bisher préasentierten
Verfahren 1, 2 und 3 liefert.

Verfahren 4: Reduzierte Koerzitivitat

In Abbildung 5.20(a) sind die Magnetisierungsmessungen des weichen Ferrogels im iso-
tropen Zustand nach einer Aushértezeit von 175, 362 und 1479 Minuten gezeigt sowie
die Magnetisierungskurve des harten Ferrogels aus Abbildung 5.4(c). Aufgrund der Ro-
tation der Stédbe in Feldrichtung sind sowohl Remanenz als auch Koerzitivitéit des wei-
chen Ferrogels kleiner als die des harten Ferrogels, nehmen aber beide mit zunehmender
Aushértezeit zu. Insgesamt wurden vom weichen Ferrogel im isotropen Zustand auch 15
Magnetisierungsmessungen nach denselben Aushértezeiten aufgenommen wie im unia-
xialen Zustand. Wie in Tabelle 5.8 und in Abbildung 5.20(b) zu sehen ist, nimmt die
gemessene Koerzitivitit pgHc mit zunehmender Aushértezeit sukzessive zu. Um das
Verfahren 4 anwenden zu konnen, muss zunichst die gemessene Koerzitivitit geméifl
Gleichung 3.127 reduziert werden, wobei pugHg anhand der Koerzitivitdt des harten
Ferrogels im isotropen Zustand bestimmt wird (Glg. 3.126). Bei einer gemessenen Koer-
zitivitat von ung = 70mT erh&lt man so pgHg = 146 mT und damit die in Tabelle 5.8
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5 Ergebnisse und Diskussion
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Abbildung 5.20: (a) Drei zeitabhiéngige Magnetisierungskurven des weichen Ferrogels
im isotropen Zustand nach denselben Aushértezeiten wie bei den Magnetisierungskurven
in Abbildung 5.13 sowie die Magnetisierungskurve des harten Ferrogels im isotropen
Zustand aus Abbildung 5.4(c). (b) Die gemessene Koerzitivitit des weichen Ferrogels im
isotropen Zustand in Abhéngigkeit von der Aushértezeit.
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gegebenen reduzierten Koerzitivititen ho des weichen Ferrogels in Abhéngigkeit von der
Aushértezeit. Mit Gleichung 3.128 kann nun der jeweilige Gel-Faktor f und damit, unter
Verwendung der Gleichungen 3.129, 5.1 und 5.4 sowie der Aspektverhéltnisse n4 _ und
dem Faktor C' (Tab. 5.2), die obere und untere Schranke des Schermoduls als Funkti-
on der Aushirtezeit bestimmt werden (Tab. 5.8). Wie in Abbildung 5.21 gezeigt, sind
die Werte fiir G4+ und G_ anfangs nur halb so grof}, ab einer Aushértezeit von etwa
362 Minuten aber nahezu deckungsgleich mit denen, die iiber die Magnetisierungsmes-

Zeit [min] poHce mT] ke f Gy[Pa] G_[Pa]
175 28.8 0.198 1.803 879.4 324.0
269 42.4 0.291 1.046 1515.9 558.5
362 48.5 0.333 0.767  2068.5 762.1
455 50.8 0.348 0.670 2366.2 871.8
548 52.4 0.359 0.603 2628.6 968.4
641 53.7 0.369 0.551 2880.8  1061.3
734 54.9 0.376 0.507 3130.7  1153.4
827 55.4 0.380 0.488 3252.1 1198.1
920 56.0 0.384 0.462 3434.7 12654
1014 56.6 0.388 0.442 3592.3  1323.5
1107 57.0 0.391 0.425 37354  1376.2
1200 57.4 0.394 0.411 3861.1 1422.5
1293 57.7 0.396 0.402 3949.6  1455.1
1386 58.1 0.398 0.386 4114.1  1515.7
1479 58.2 0.399 0.382 4150.2  1529.0

Tabelle 5.8: Die gemessene Koerzitivitdt pgHce, die reduzierte Koerzitivitdt he, der
Gel-Faktor f und die entsprechenden oberen und unteren Schranken des Schermoduls
G4, _ des weichen Ferrogels im isotropen Zustand in Abhéngigkeit von der Aushértezeit.
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Abbildung 5.21: Obere und untere Schranke des mittels der Anfangssuzeptibilitit (Ver-
fahren 1), dem Gleichgewicht des magnetischen Drehmoments (Verfahren 2), der Schnitt-
punktmethode (Verfahren 3) und der reduzierten Koerzitivitét (Verfahren 4) ermittelten
Schermoduls des weichen Ferrogels in Abhéingigkeit von der Aushértezeit.

sungen des weichen Ferrogels im uniaxialen Zustand bestimmt wurden. Damit scheint
das Verfahren 4, welches direkt auf dem SW-Modell basiert, fiir die Charakterisierung
durchaus geeignet zu sein, obwohl die magnetischen Eigenschaften der Nickelnanostibe
signifikant vom idealiserten SW-Verhalten abweichen (Kap. 5.2). Hier stellt sich zunéchst
die Frage, ob der Ummagnetisierungsprozess der Stibe fiir die eigentliche Messgrofie,
namlich die Koerzitivitiat des isotropen Ferrogels, iiberhaupt von Bedeutung ist. Im
SW-Modell (f = 0) betrigt die Koerzitivitdt des isotropen Ensembles hc s, = 0.48
und liegt damit unterhalb des kleinsten orientierungsabhéngigen Nukleationsfeldes von
hc ase = 0.5 (Abb. 3.13(a)). Das bedeutet, dass in diesem Idealfall bei h¢ i, noch keines
der magnetischen Partikel ummagnetisiert ist sondern ausschliellich reversible Drehun-
gen der magnetischen Momente vorliegen. Allerdings erwartet man in diesem Fall dann
eine Entmagnetisierungsremanenz von 0.5. Im Gegensatz dazu findet man bei dem har-
ten isotropen Ferrogel aus Nickelnanostdben eine Entmagnetisierungsremanenz von nur
0.28, was bedeutet, dass auch unter Beriicksichtigung der niedrigeren Remanenz ein Teil
der Stdbe ummagnetisiert sein muss. Dieser Befund spiegelt sich auch in der endlichen
Breite der SFD wieder. Trotz dieser Widerspriiche zum SW-Modell scheinen die Auswir-
kungen dieser Effekte auf die Quantifizierung des Schermoduls weniger von Bedeutung
zu sein, was die gute Ubereinstimmung der Ergebnisse mit den drei verschiedenen Aus-
werteverfahren an den Messungen anisotroper Gele zeigt. Anscheinend sind die damit
verbundenen Abweichungen systematisch und werden durch die Kalibrierung der Koer-
zitivitdt mit dem Wert des harten Gels weitestgehend korrigiert.

Damit lassen sich aus der Charakterisierung des weichen Ferrogels der Probe 1 die
in Tabelle 5.9 genannten Ergebnisse zusammenfassen. Um die Reproduzierbarkeit zu
iiberpriifen, werden nun die Ergebnisse der drei Proben 2, 3 und 4 vorgestellt. Von die-
sen wurde auch jeweils ein weiches Ferrogel mit 2.5 wt% Gelatine hergestellt und sowohl
im uniaxialen als auch isotropen Zustand charakterisiert.
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5 Ergebnisse und Diskussion

1. Die vier Auswerteverfahren liefern nahezu dieselben Werte fiir den Schermodul.
Die beobachtete zeitliche Entwicklung des Schermoduls ist in sehr guter
Ubereinstimmung mit makroskopisch rheologischen Untersuchungen, die zeigen,
dass der Schermodul logarithmisch mit der Aushértezeit ansteigt.

3. Der mithilfe der Verfahren 2 und 3 bestimmte Verlauf des Drehwinkels w
der Stébe in Feldrichtung weicht von dem in den Gleichungen 3.123 und 3.125
angenommenen linearen Verlauf ab.

Tabelle 5.9: Zusammenfassung der wichtigsten Ergebnisse der Charakterisierung des
weichen Ferrogels der Probe 1.

5.3.2 Reproduzierbarkeit der Verfahren

Fiir die Schermodulbestimmung der weichen Ferrogele der drei Proben 2, 3 und 4 wurden
diese ebenfalls magnetisch charakterisiert und die vier Auswerteverfahren angewandt. In
den Abbildung 5.22(a), (c) und (e) sind exemplarisch die oberen und unteren Aste von
jeweils drei zeitabhéngigen Magnetisierungskurven der drei weichen Ferrogele im unia-
xialen Zustand bei © = 90° gezeigt sowie die entsprechende Magnetisierungskurve des
jeweiligen harten Ferrogels. In den Abbildungen 5.22(b), (d) und (f) wiederum sind die
zeitabhingigen Magnetisierungskurven der weichen Ferrogele und die Magnetisierungs-
kurven der harten Ferrogele im isotropen Zustand abgebildet. Die Aushértezeiten, nach
denen die Messungen gestartet wurden, entsprechen jeweils denen der Probe 1, wobei
bei der Probe 2 nicht die Magnetisierungskurven nach 175 Minuten gezeigt sind, sondern
erst die nach 269 Minuten. Der Grund hierfiir ist, dass nach 175 Minuten die Matrix
offensichtlich noch so weich war, dass die Stdbe mit ihrem geringen Aspektverhiltnis
(Tab. 5.2) so weit drehen konnten, dass die Messkurven nicht auswertbar waren. Insbe-
sondere wurde bei der Messung senkrecht zur Vorzugsrichtung im Vergleich zum harten
Ferrogel eine viel zu hohe Remanenz gemessen. Das ist zwar auch nach 269 und 362
Minuten noch zum Teil der Fall, gleicht sich aber im Laufe der Messungen mehr und
mehr an.

Um zu iiberpriifen, ob bei diesen drei Proben der iiber das magnetische Drehmoment
(Verfahren 2) und der mithilfe der Schnittpunktmethode (Verfahren 3) bestimmte Ver-
lauf des Drehwinkels der Stébe in Feldrichtung eine Gerade ist (Tab. 5.9), sind in Ab-
bildung 5.23(a)-(c) die mit dem Verfahren 2 bestimmten Verldufe von w als Funktion
von pgHsin® nach den drei jeweiligen Aushéirtezeiten gezeigt. Dabei ist zu sehen, dass
insbesondere nach kurzen Aushértezeiten und einer somit vergleichsweise groffen Parti-
kelrotation, die Kurven aller Proben eine signifikante Kriimmung aufweisen. Mogliche
Ursache fiir diesen Befund werden im spéteren Verlauf diskutiert. Auffillig ist vor allem
die Probe 4, bei der die Abweichung bereits bei recht kleinen normierten magnetischen
Drehmomenten signifikant ausfillt. Interessanterweise ist bei den mithilfe des Verfah-
rens 3 bestimmten w(poHsin®)-Verldufen die Anfangssteigung im Mittel deutlich grofer
(Abb. 5.23(d)). Allerdings ist auch hier zu beobachten, dass es scheinbar zu einer Art
Sattigung der Partikelrotation kommt. Da bei dieser Probe zudem durch die bereits
angesprochene Abnahme der Remenanz mit zunehmender Aushirtezeit bei den Mes-
sungen senkrecht zur Vorzugsrichtung der Gele im uniaxialen Zustand die Kurven der
Drehwinkel noch auf der y-Achse verschoben sind, wurde in diesem Fall als Fit-Bereich
fiir die Bestimmung des Schermoduls aus der w(poHsin®)-Kurve nicht wie bei den an-
deren Proben w = 0° — 10° gewé&hlt, sondern poHsin® = 0 —20mT. Ansonsten verlief
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Abbildung 5.22: Obere und untere Aste von jeweils drei zeitabhingigen Magnetisie-
rungskurven der weichen Ferrogele der Proben 2, 3 und 4 im uniaxialen Zustand sowie
die entsprechenden Magnetisierungskurven der weichen Ferrogele im isotropen Zustand.
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Zuséatzlich sind jeweils die Magnetisierungskurven des harten Ferrogels gezeigt.
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die Auswertung der Magnetisierungsmessungen der Proben 2, 3 und 4 analog zu der von
Probe 1. Insgesamt ergeben sich damit fiir alle vier Proben die in Abbildung 5.24(a) - (d)
gezeigten Werte fiir den Schermodul in Abhéngigkeit von der Aushértezeit.

Es fallt auf, dass bei allen Proben, unabhéngig von der verwendeten Methode, stets der
fiir Gelatine-Gele charakteristische logarithmische Anstieg des Schermoduls mit zuneh-
mender Aushértezeit beobachtet wird. Dieser Befund untermauert, dass die hier aus-
gewerteten Groflen tatséichlich der Schermodul der Gelatinematrix reprisentieren und
dass die vier Auswerteverfahren damit prinzipiell zur Schermodulbestimmung geeignet
sind. Bei der Probe 2 fillt jedoch auf, dass die Datenpunkte deutlich stérker gestreut
sind als bei der Probe 1, wobei die Stdbe beider Proben etwa dieselben Stababmessun-
gen aufweisen (Tab. 5.2). Ursache fiir die groBere Streuung bei der Probe 2 ist, dass
aufgrund einer geringeren Partikelkonzentration innerhalb der Ferrogele das Messsignal
der Magnetisierungskurven stérker verrauscht war. Insbesondere bei den Werten, die
iiber die Anfangssuszeptibilitdt im uniaxialen Zustand (Verfahren 1) erhoben wurden,
ist eine grofle Varianz vom erwarteten linearen Verlauf erkennbar. Aber auch in die-
sem Fall sind die mit den vier Auswerteverfahren ermittelten Werte des Schermoduls
in recht guter Ubereinstimmung miteinander. Selbiges gilt in noch gréBerem MaBe fiir
die Probe 3, bei der die Werte aus den vier Auswerteverfahren fast deckungsgleich sind,
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Abbildung 5.23: (a)- (c) Der unter Verwendung des Gleichgewichts des magnetischen
Drehmoments (Verfahren 2) anhand der Magnetisierungskurven aus Abbildung 5.22 be-
stimmte Verlauf des Drehwinkels w der Stdbe der Proben 2, 3 und 4 als Funktion von
poHsin®. (d) Der mit der Schnittpunktmethode (Verfahren 3) ermittelte Verlauf von
w(poHsind).
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Abbildung 5.24: (a)-(d) Obere und untere Schranke der mit den Verfahren 1, 2, 3 und 4
ermittelten Schermodule der weichen Ferrogele der Proben 1, 2, 3 und 4 in Abhéngigkeit
von der Aushértezeit. Die Legende aus (a) besitzt fiir alle vier Graphen Giiltigkeit. (e)
Vergleich der aus den Abbildungen (a)-(d) bestimmten Mittelwerte der Schermodule
der vier Proben sowie der makroskopisch gemessene Schermodul eines entsprechenden
Gelatine-Gels mit 2.5 wt% Gelatine.
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wenngleich niedriger als die der Probe 1 und Probe 2. Im Vergleich dazu weichen bei der
Probe 4 die unter Verwendung des Gleichgewichts des magnetischen Drehmoments bei
der Messung im uniaxialen Zustand (Verfahren 2) bestimmten Schermodule signifikant
von den Werten ab, die mit den drei anderen Verfahren ermittelt wurden. Der Grund
hierfiir sind vermutlich die bereits angesprochenen Probleme beziiglich der Remanenz
und Kriimmung der w(poHsin®)-Kurven. Zu beachten hierbei ist, dass die Stébe der Pro-
be 4 ein deutlich kleineres mittleres Aspektverhéltnis (n4 = 4.7) besitzen als die Stébe
der Proben 1, 2 und 3 (ny = 8.4 bzw. 8.5, Tab 5.2). Daher konnte die vergleichsweise
geringere Formanisotropieenergie der Stébe der Probe 4 (Tab. 5.3) fiir die beobachteten
Diskrepanzen mit verantwortlich sein.

Nachstehend werden nun auch die ermittelten Absolutwerte analysiert. In Abbil-
dung 5.24(e) sind die aus den Ergebnissen der vier Auswerteverfahren gemittelten Scher-
module der vier Proben in Abhéngigkeit von der Aushirtezeit gezeigt, wobei bei der Pro-
be 4 die Werte, die sich bei Anwendung des Verfahrens 2 ergeben, nicht beriicksichtigt
wurden. Dabei sieht man, dass bei den Proben 1, 2 und 4 die Absolutwerte in etwa gleich
grof} sind, die Werte fiir die Probe 3 jedoch nur in etwa halb so grof3, obwohl bei allen
vier Proben der Gelatine-Anteil 2.5 wt% betrug und auch die Priparations- und Mess-
prozedur nahezu identisch war. Vergleicht man nun die Werte nicht nur untereinander
sondern zudem mit dem Schermodul das anhand von Rheometermessungen bestimmt
wurde (Kap. 4.3), sieht man, dass selbst die untere Schranke des ermittelten Schermo-
duls bei allen vier Proben deutlich zu hoch ist. Daher muss das Fazit gezogen werden,
dass es mit den vorgestellten Auswerteverfahren zwar gelingt, die zeitliche Entwicklung
des Schermoduls zu verfolgen, die ermittelten Werte aber signifikant vom makroskopi-
schen Schermodul abweichen. Mdgliche Erkldrungen fiir diese Diskrepanz sowie fiir die
Beobachtung, dass die mit den Verfahren 2 und 3 bestimmten Verldufe des Drehwinkels
w der Stdbe in Feldrichtung von dem in den Gleichungen 3.123 und 3.125 angenomme-
nen linearen Verlauf abweichen, werden nachfolgend diskutiert. Eine mo&gliche Ursache
fiir die Nichtlinearitéit von w als Funktion des magnetischen Drehmoments ist, dass es
sich bei dem verwendeten Ausdruck fiir das mechanische Drehmoment 7, « w in Glei-
chung 3.104 um eine Ndherung handelt, die nur im Bereich kleiner Drehwinkel Giiltigkeit
besitzt [128]. In diesem Fall wiirde man nur bei geringen Partikelrotationen einen linea-
ren Zusammenhang zwischen dem Drehwinkel w und dem magnetischen Drehmoment
poHsin® erwarten. Eine andere Erklarung fiir diesen Befund koénnte in einer mechani-
schen Wechselwirkungen zwischen den Partikeln zufinden sein. Betrachtet man einen in
der Gelatine-Matrix dispergierten Nickelnanostab, kénnte es sein, dass es aufgrund der
Rotation benachbarter Stidbe bereits zu einer Streckung der Netzwerkketten im Bereich
des Stabes kommt, was lokal eine Entropieerniedrigung und somit eine Erh6hung der
freien Energie zur Folge hitte (Kap. 3.1.1). Abhéngig von der Konfiguration der Stébe
innerhalb der Matrix kann dies unter Umstidnden dazu fithren, dass mit zunehmender
Feldstérke und damit einhergehender Verzerrung des umgebenden Netzwerks eine Rota-
tion des betrachteten Stabes in Feldrichtung behindert wird. Dieser Effekt wiirde auch
erkldren, warum die gemessenen Absolutwerte des Schermoduls zu hoch sind. Zusétzlich
muss man mit Blick auf die Absolutwerte davon ausgehen, dass Wechselwirkungen zwi-
schen den Nanostiben und der umgebenden Gelatine-Matrix existieren kéonnen. Wie
in Kapitel 2.3.1 angesprochen wurde, zeichnet sich PVP durch seine hohe Reaktions-
freudigkeit mit einer Vielzahl von Substanzen aus. Betrachtet man nun wiederum die
Gelatine-Molekiile mit ihren polaren Endgruppen, ist zu vermuten, dass zum Beispiel
die ebenfalls polare Amidgruppe des PVP’s mit diesen reagieren kann oder eine elektro-
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statische Wechselwirkung existiert. Das konnte zur Folge haben, dass lokal die Knoten-
punktdichte des Netzwerks erhoht ist, was nach Gleichung 3.8 in einem lokal erhShten
Schermodul resultieren wiirde. In diesem Sinn spiegeln die hier ermittelten Schermodule
die lokalen mechanischen Eigenschaften der Gelatine-Netzwerke wider. Daher ist zudem
in Betracht zuziehen, dass unter Umsténden aufgrund von Skaleneffekten die hier unter-
suchte Messgrofie nicht notwendigerweise dem makroskopischen Schermodul entsprechen
muss.

Da im Rahmen dieser Arbeit aber nicht genau geklart werden kann, was im Endef-
fekt fiir die hohen Schermodule ausschlaggebend ist, soll abschlieflend gezeigt werden,
dass durch eine vorherige Kalibrierung auch die Ermittlung der Absolutwerte des ma-
kroskopischen Schermoduls prinzipiell moglich ist. Hierfiir werden die Ergebnisse der
magnetischen Charakterisierung der Ferrogele der Probe 5 présentiert. Aus dieser Pro-
be wurden drei weiche Ferrogel mit 2.5, 2 und 1.5 wt% Gelatine sowie als Referenz ein
hartes Ferrogel mit 10 wt% Gelatine hergestellt und mit dem Verfahren 4 ausgewertet.
Mit dieser Untersuchung wird gleichzeitig die quadratische Abhéngigkeit des Schermo-
duls von der Gelatinekonzentration als zweites charakteristisches Merkmal herangezogen,
um nachzuweisen, dass die aus den Magnetisierungsmessungen ermittelten Groflen die
mechanischen Eigenschaften der Gelatine-Matrix représentieren.

5.3.3 Kalibrierungsmessung

In Abbildung 5.25(a) ist die Magnetisierungskurve des harten Ferrogels sowie die der
weichen Ferrogele mit 2.5, 2 und 1.5wt% Gelatine im isotropen Zustand nach einer
Aushirtezeit von jeweils 1654 Minuten gezeigt. Die Remanenz (m,/mgs = 0.5) und
Koerzitivitit (uopHo = 7T0mT) des harten Ferrogels entspricht dabei exakt der der Pro-
be 1 (Kap. 5.2.1). Die Koerzitivitéit der drei weichen Ferrogele wiederum wird sukzessive
mit abnehmendem Gelatine-Anteil kleiner (poHc s = 56.3mT, poHeo = 49.2mT,
/LoHC71,5 =41.2 mT).
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Abbildung 5.25: (a) Magnetisierungskurven der weichen Ferrogele nach einer
Aushirtezeit von je 1654 Minuten sowie die Magnetisierungskurve des harten Ferrogels,
jeweils im isotropen Zustand. (b) Zeitabhéngige Entwicklung der gemessenen Koerziti-
vitdt der weichen Ferrogele im isotropen Zustand.

Von den drei weichen Ferrogelen wurden jeweils in Zeitintervallen von 101 Minuten
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zeitabhéngige Magnetisierungsmessungen aufgenommen, wobei die erste Messung nach
240 (2.5, 2wt% Gelatine) beziehungsweise 341 Minuten (1.5wt% Gelatine) gestartet
wurde. In Abbildung 5.25(b) sind die gemessenen Koerzitivitédten der drei weichen Fer-
rogele aufgetragen. Diese nehmen jeweils, wie erwartet, mit zunehmender Aushértezeit
zu. In den Tabellen 5.10 und 5.11 sind die daraus ermittelten normierten Koerzitivitdten
he = noHco/145.8 mT (Glg. 3.127), die Gel-Faktoren f (Glg. 3.128) und die oberen und
unteren Schranken des Schermoduls G4 _ aufgelistet (Glg. 5.1 und 5.4, Tab. 5.2).

1.5 wt% Gelatine 2wt% Gelatine
Zeit [min]  hco f Gy [Pa] G- [Pa] he f Gy [Pa] G_ [Pa]
240 - - - - 0.130 2.496 824.8 304.1
341 0.012 4.063  506.7 186.8 0.167 2.099  981.0 361.7
442 0.055 3.421 601.9 221.9 0.208 1.707 1206.2 444.7
543 0.072 3.204 642.6 236.9 0.234 1.483 1388.6 511.9
644 0.101 2.826 728.5 268.6 0.258 1.295 1589.4 586.0
745 0.127 2.524 815.8 300.8 0.275 1.164 1769.6 652.4
846 0.154 2.236 921.0 339.6 0.288 1.071 1923.2 709.0
947 0.182 1.957 1052.3 388.0 0.303 0.960 2145.0 790.8
1048 0.196 1.818 1132.7 417.6 0.309 0.919 2241.0 826.2
1149 0.227 1.543 1334.3 491.9 0.313 0.897  2295.6 846.3
1250 0.236 1.470  1400.7 516.4 0.320 0.850 2423.3 893.4
1352 0.252 1.336  1540.9 568.1 0.327 0.801  2569.0 947.1
1452 0.260 1.279 1610.3 593.7 0.332 0.772  2668.2 983.7
1553 0.269 1.207 1705.4 628.7 0.335 0.752  2739.3 1009.9
1654 0.283 1.107 1860.0 685.7 0.338 0.736  2796.9 1031.1

Tabelle 5.10: Die reduzierte Koerzitivitit he, der Gel-Faktor f und die entsprechenden
oberen und unteren Schranken des Schermoduls G4 _ der isotropen Ferrogele mit 1.5 wt%
und 2wt% Gelatine der Probe 5 in Abhingigkeit von der Aushirtezeit.

Entsprechend der Abnahme der Koerzitivitit mit geringer werdendem Gelatine-Anteil
gilt selbiges, wie in Abbildung 5.26(a) zu sehen ist, auch fiir den ermittelten Schermodul.
Zudem zeigt ein Vergleich der Absolutwerte des weichen Ferrogels mit 2.5 wt% Gelati-
ne mit den weichen Gelen der Proben 1, 2 und 4, dass diese in etwa gleich grof3 sind
(Abb. 5.24(a)-(d)).

Nun wird untersucht, ob die Ergebnisse der drei weichen Ferrogele die nach Glei-
chung 3.12 erwartete c?>-Abhingigkeit aufweisen. Hierfiir wird das Ferrogel mit 2.5 wt%
Gelatine als Referenz verwendet (Gyp = Ga25). Nach den Gleichungen 5.1 und 5.4 gilt
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Dieser wichtige Zusammenhang zeigt, dass bei Verwendung einer Referenzmessung die
Partikelabmessungen und somit auch die Absolutwerte der Schermodule irrelevant sind.
Es wird lediglich ein Referenzwert fiir den Schermodul, in diesem Fall G 5, benttigt. Das
bedeutet, dass nach Kalibrierung der Schermodul der unbekannten Matrix theoretisch
allein durch eine Bestimmung des Gel-Faktors f ermittelt werden kann.

In Tabelle 5.11 sind die Verhéltnisse fo5/f. fiir die beiden Ferrogele mit ¢ = 1.5 und
2wt% als Funktion von der Aushirtezeit aufgelistet. Bei einer Mittelung der jeweils
14 Messwerte erhélt man (fo5/f15) = 0.34 £ 0.04 und (fa5/f2) = 0.64 £ 0.04, was in
sehr guter Ubereinstimmung mit den bei einer ¢?-Abhiingigkeit erwarteten Werten ist
((1.5/2.5)? = 0.36, (2/2.5)2 = 0.64). In einer entsprechenden Auftragung (Abb. 5.26(b))
sieht man, dass auch unter Beriicksichtigung der Fehlerbalken der erwartete lineare Zu-
sammenhang sehr gut erfiillt ist. Damit konnte gezeigt werden, dass erstens, die Scher-
module, wie erwartet, quadratisch mit der Gelatinekonzentration ansteigen und zweitens,
die hier vorgestellten Verfahren geeignet sind, um durch eine vorherige Kalibrierung den

(5.8)

2.5wt% Gelatine G/Gays
Zeit [min] k¢ f Gy [Pa] G_ [Pa fos/fis  fas/fo
240 0.177 1.997 10309  380.1 - -
341 0.234 1.487 13844 5104 0.366  0.709
442 0.270 1.199 1716.7  632.9 0.351  0.703
543 0.295 1.017 2025.1  746.6 0.317  0.686
644 0.320 0.846 24324  896.8 0.300  0.654
745 0.339 0.726 2836.4  1045.7 0.288  0.624
846 0.349 0.663 3107.3  1145.6 0.296  0.619
947 0.358 0.615 3350.6  1235.3 0.314  0.640
1048 0.364 0.575 3581.6  1320.4 0.316  0.626
1149 0.375 0.516 3989.0  1470.6 0.335  0.576
1250 0.379 0.494 4170.6  1537.6 0.336  0.581
1351 0.378 0.498 4137.7  1525.5 0.372  0.621
1452 0.380 0.485 4247.3  1565.9 0.379  0.628
1553 0.381 0.483 4263.3  1571.8 0.400  0.643
1654 0.386 0.453 4541.0  1674.2 0.410  0.616

Tabelle 5.11: Die reduzierte Koerzitivitéit ho, der Gel-Faktor f und die entsprechenden
unteren und oberen Schranken des Schermoduls G4 _ des isotropen Ferrogels der Probe
5 mit 2.5wt% Gelatine in Abhiingigkeit von der Aushértezeit und das Verhiltnis der
Gel-Faktoren fs 5/ f. der Ferrogele mit 1.5 wt% und 2 wt% Gelatine aus Tabelle 5.10.
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Abbildung 5.26: (a) Obere Schranke des mithilfe der reduzierten Koerzitivitiat (Ver-
fahren 4) ermittelten Schermoduls der weichen Ferrogele der Probe 5. (b) Mittelwerte
des normierten Schermoduls der weichen Ferrogele als Funktion der normierten Gelatine-
Konzentration.

Schermodul von Gelnetzwerken aus Magnetisierungsmessungen unter Verwendung mag-
netischer Nanostébe als lokale Sonden zu bestimmen.

Abschlieend werden nun die wichtigsten Ergebnisse der magnetischen Charakterisie-
rung der weichen Ferrogele zusammengefasst und die vier in dieser Arbeit entwickelten
Auswerteverfahren zur Bestimmung des Schermoduls beurteilt.

5.3.4 Zusammenfassung der magnetischen Charakterisierung der weichen
Ferrogele

Die Messungen parallel zur Vorzugsrichtung der weichen Ferrogele zeigen (Abb. 5.12),
dass die Nickelnanostébe sterisch in der Matrix eingebaut sind. Wirkt jedoch ein mag-
netisches Drehmoment auf die Stédbe, zum Beispiel bei der Messung senkrecht zur Vor-
zugsrichtung, kénnen die Stédbe reversibel in Feldrichtung drehen. Dieser Response hin-
terldsst in der Magnetisierungskurve eine charakteristische Signatur, die mit den in Ka-
pitel 3.3.3 vorgestellten Verfahren analysiert werden kann. Damit kann der Schermodul
der umgebenden Matrix bestimmt beziehungsweise abgeschéitzt werden. Um die Vali-
ditdt der vier Auswerteverfahren zu iiberpriifen wurden die so erhobenen Ergebnisse mit
den Resultaten makroskopisch rheologischer Untersuchungen verglichen. Die Auswer-
tungen haben dabei ergeben, dass innerhalb einer Probe die vier Verfahren in der Regel
konsistente Ergebnisse liefern und dass bei allen untersuchten Proben der mit zunehmen-
der Aushértezeit erwartete logarithmische Anstieg des Schermoduls beobachtet werden
konnte (Abb. 5.24). Allerdings weichen sowohl die ermittelten Verldufe des Drehwin-
kels w als Funktion von pgHsin® vom theoretisch angenommenen linearen Anstieg ab
(Abb. 5.23) als auch die bestimmten Absolutwerte des Schermoduls vom makroskopisch
gemessenen Schermodul entsprechender Gelatine-Gele. Fiir diese beiden Befunde wur-
den mogliche Ursachen diskutiert, wobei in beiden Féllen die Uberlappung der Verzer-
rungszonen des Polymernetzwerks durch die Rotation benachbarter Stidbe eine addquate
Erklarung liefert. Desweiteren ist zu vermuten, dass unter anderem aufgrund der PVP-
Schicht die Knotenpunktdichte im Bereich der Stibe und damit auch der Schermodul
erhoht ist.
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5.3 Magnetische Charakterisierung der weichen Ferrogele und Bestimmung ihres
Schermoduls

Aus der Charakterisierung der weichen Ferrogele der vier Proben 1, 2, 3 und 4 kénnen
zusammengefasst die folgenden Riickschliisse beziiglich der Vor- und Nachteile der vier
prasentierten Auswerteverfahren gezogen werden:

Verfahren 1: Der Schermodul wird iiber die Anfangssuszeptibilitit der Magnetisierungs-
kurven des weichen Ferrogels im uniaxialen Zustand senkrecht zur Vorzugsrichtung
bestimmt. Hierfiir wird eine Referenzmessung des entsprechenden harten Ferrogels
im uniaxialen Zustand, ebenfalls senkrecht zur Vorzugsrichtung, benétigt. Das Ver-
fahren zeichnet sich durch einen geringen Messaufwand und eine einfache Auswer-
tung aus. Bei verrauschten Messkurven, wie zum Beispiel bei der Probe 2, ist es
scheinbar jedoch nicht geeignet, da dies zu einer starken Streuung der ermittelten
Schermodule fiithren kann.

Verfahren 2: Bei diesem Verfahren werden dieselben Magnetisierungskurven wie beim
Verfahren 1 ausgewertet. Das Auswerteverfahren ist jedoch deutlich komplizierter.
Zunichst wird aus den Magnetisierungskurven der Winkel ® als Funktion des
magnetischen Drehmoments ermittelt. Anschlieend kann der Drehwinkel w als
Funktion von pgHsin® und aus dessen Verlauf der Schermodul bestimmt werden.
Vorteil dieses Verfahrens im Vergleich zum Verfahren 1 ist, dass man mit dessen
Hilfe den Drehwinkel w erhélt. Bei den Proben 1 und vor allem 4 weichen die
bestimmten Schermodule jedoch von den Werten, die mithilfe der drei anderen
Verfahren bestimmt wurden, leicht ab. Genaue Ursachen hierfiir sind noch nicht
bekannt.

Verfahren 3: In diesem Fall kann der Drehwinkel w der Stébe direkt aus den Magnetisie-
rungskurven des weichen Ferrogels im uniaxialen Zustand senkrecht zur Vorzugs-
richtung ermittelt werden. Als Referenzmessungen benotigt man jedoch eine Schar
winkelabhéngiger Magnetisierungskurven des entsprechenden harten Ferrogels mit
© > 90°. Daher ist der Messaufwand deutlich groler als bei den Verfahren 1 und
2. Vorteil ist aber zum einen, dass dieses Verfahren wie auch das Verfahren 2 die
Bestimmung von w erlaubt, jedoch im Vergleich zum Verfahren 2 offensichtlich
verldsslichere Ergebnisse beziiglich der Werte fiir den Schermodul liefert (s. Probe
1 und 4).

Verfahren 4: Dieses Verfahren unterscheidet sich von den drei vorherigen Verfahren da-
durch, dass die Magnetisierungskurven von Ferrogelen im isotropen Zustand aus-
gewertet werden. Uber eine Referenzmessung des harten Ferrogels im isotropen
Zustand wird die gemessene Koerzitivitdt reduziert. Anhand des fiir SW-Partikel
theoretisch berechneten Verlaufs von hg als Funktion des Gel-Faktors f kann
Letzterer bestimmt und daraus der Schermodul ermittelt werden. Bei dieser Me-
thode vermeidet man den Nachteil der Verfahren 1-3, bei denen ein uniaxialer
Zustand Voraussetzung ist, der jedoch vermutlich nicht hundertprozentig gegeben
ist. Zudem ist nicht auszuschlieBen, dass bei der Untersuchung anderer Systeme die
Préaparation des uniaxialen Zustands unmoglich ist oder dass bei der Ausrichtung
der Stdbe in einem externen Feld erhebliche dipolare Wechselwirkungen induziert
werden. Bei den Werten fiir den Schermodul die mit diesem Verfahren ermittelt
wurden sind keine Auffilligkeiten zu beobachten. Allerdings ist dieses Verfahren
eventuell nur fiir f — 1 geeignet.
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5 Ergebnisse und Diskussion

Aufgrund der Vorteile des Verfahrens 4 wurden daher auch die drei weichen Ferroge-
le mit unterschiedlichen Gelatine-Konzentrationen ¢ der Probe 5 mit diesem Verfahren
analysiert. Ziel hierbei war es, zu zeigen, dass prinzipiell durch eine entsprechende Ka-
librierung auch die Absolutwerte der makroskopischen Schermodule weicher Matrizen
bestimmt werden kénnen. Dabei konnte gezeigt werden, dass die Schermodule der drei
weichen Ferrogele sehr gut die makroskopisch beobachtete ¢?-Abhingigkeit aufweisen.
Das bedeutet, dass bei Kenntnis des makroskopischen Schermoduls der Referenzprobe
(in diesem Fall das weiche Ferrogel mit 2.5 wt% Gelatine) die Absolutwerte der Gelatine-
Matrizen mit unbekanntem Gelatine-Anteil bestimmt werden kénnen.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Die Verwendung portser Aluminiumoxidtemplate fiir die Synthese formanisotroper mag-
netischer Nanopartikel ist in den vergangenen Jahren intensiv erforscht und weiterentwi-
ckelt worden [23, 48]. Der besondere Reiz dieser Synthesemethode liegt darin, gut repro-
duzierbar hochgeordnete Ensembles uniaxialer ferromagnetischer Eindomé&nenpartikel
herzustellen. Entsprechend intensiv wurden auch die magnetischen Eigenschaften sol-
cher befiillter Template untersucht [27, 34, 139, 136, 140, 141, 142]. Dabei miissen aber
stets die geringen Partikelabstéinde und die damit einhergehenden dipolaren Wechselwir-
kungen beriicksichtigt werden [28, 29]. Um das magnetische Verhalten eines Ensembles
nicht-wechselwirkender ferromagnetischer Nanopartikel zu untersuchen, miissen kollek-
tive Streufelder unterdriickt werden. Daher war es das Ziel dieser Arbeit, die mithilfe der
Templatsynthese hergestellten Nickel-Partikel aus der Oxidmatrix herauszulésen und in
einer Hydrogel-Matrix zu dispergieren. Dabei erhélt man Nanokomposite in denen die Ni-
ckelnanostibe im Idealfall einzeln dispergiert sind, wobei der mittlere Teilchenabstand so
vergdBert werden kann, dass dipolare Wechselwirkungen weitestgehend vernachléssighar
sind. Diese Gel-Nanopartikel-Systeme, auch Ferrogele genannt, sollten im Rahmen dieser
Arbeit unter zwei Aspekten untersucht werden. Ein Ziel war die magnetische Charak-
terisierung der Nickelnanostédbe in Abwesenheit dipolarer Wechselwirkungen. Hierfiir ist
es wichtig, dass die Partikel mit geniigend grofem Abstand fest in der Matrix eingebaut
sind und auch bei Anlegen eines externen Magnetfeldes nicht in Feldrichtung drehen
(mechanisch harte Ferrogele). Zweitens sollte untersucht werden, ob eine ebensolche elas-
tische Rotation der Partikel in Feldrichtung in einer weichen Gel-Matrix realisiert und in
néchster Instanz fiir die Charakterisierung der elastischen Eigenschaften des Netzwerkes
verwendet werden kann (mechanisch weiche Ferrogele). Als Messmethode wurden, wie
auch fiir die magnetische Charakterisierung der Partikel an sich, ausschliellich statische
Magnetisierungsmessungen verwendet die mit vier in dieser Arbeit entwickelten Metho-
den ausgewertet wurden, um so die elastischen Eigenschaften der umgebenden Matrix
zu untersuchen. Fiir die Verwendung der formanisotropen magnetischen Nanopartikel
als Nanosonden sollten diese eine wohldefinierte Geometrie aufweisen und im Idealfall
zylinderférmige uniaxiale ferromagnetische Eindomé#nenpartikel sein. Dementsprechend
musste die templatbasierte Synthese angepasst werden.

Durch einen zweistufigen Anodisierungsprozess wurden zunéchst die pordsen Oxidschich-
ten hergestellt, wobei der Porendurchmesser priméir durch die Anodisierungsspannung
reguliert werden konnte. Vor der Befiillung mit Nickel, musste zunéchst noch das Bar-
rierenoxid elektrochemisch abgediinnt werden. Um eine tiberméfige Aufspaltung am Po-
renboden zu verhindern, wurde ein spannungsbegrenztes Abdiinnverfahren angewandt.
Zusétzlich wurden die Porenkanéle nasschemisch in einem Phosphorsdurebad aufgeweitet
um einerseits das Barrierenoxid, mit dem Ziel einer homogenen Porenbefiillung, weiter
abzudiinnen und um andereseits die Porenwinde zu begradigen. Diese Schritte sollten
in erster Linie gewihrleisten, dass die durch eine elektrochemische Abscheidung in die
Poren hergestellten ferromagnetischen Nanostdbe weitestgehend zylinderférmig sind. Als
Material wurde Nickel gewéhlt, da bereits bei geringen Aspektverhéltnissen die Forma-
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6 Zusammenfassung und Ausblick

nisotropie dominat gegeniiber der magnetokristallinen Anisotropie ist. Das Nickel wurde
durch eine stromgepulste Abscheidung aus einem Nickel-Watts-Bad in die Porenkanéle
abgeschieden, wobei primér iiber die Anzahl der Strompulse der Fiillgrad eingestellt wer-
den konnte. Durch dieses Verfahren wurden in dieser Arbeit uniaxiale ferromagnetische
Nickelnanostébe mit Durchmessern zwischen 17-29 nm und Léngen zwischen 125-454 nm
hergestellt. Diese wurden anschlieend durch ein Auflésen der Oxidmatrix in Natronlau-
ge aus dem Templat herausgeltst. Um ein Agglomerieren der Stébe zu verhindern wurde
dabei Polyvinyl-Pyrrolidon hinzugegeben, welches sich an der Staboberfliche anlagert
und so durch sterische Abstoflung einen direkten Kontakt zwischen den Stében verhin-
dert. Nach mehreren Wasch- und Separationsschritten wurden die Nanostdbe dann in
destillierten Wasser dispergiert. Diese kolloidalen Suspensionen konnten schlussendlich
fiir die Herstellung der Ferrogele verwendet werden. Als Hydrogel-Matrix wurde in die-
ser Arbeit ausschlieflich Gelatine verwendet, bei der die elastischen Eigenschaften unter
anderem durch den Gelatine-Anteil eingestellt werden kénnen. So konnten sowohl me-
chanisch harte als auch mechanisch weiche Ferrogele hergestellt werden.

Die strukturelle Charakterisierung der Nickelnanostibe mittels TEM- und REM-
Aufnahmen zeigte, dass die Stdbe zylinderformig sind, jedoch leichte strukturelle Inho-
mogenitidten wie Stabdurchmesserfluktuationen, Oberflichendefekte und eine nanokris-
talline Substruktur aufweisen. Auflerdem konnte gezeigt werden, dass die Stidbe durch
eine bis zu 7.5 nm dicke PVP-Schicht umhiillt sind und auch innerhalb einer Probe eine
Durchmesser- und Lingenverteilung existiert. Die aus TEM- und REM-Analysen wich-
tigsten extrahierten Kenngroflen waren dabei neben der Dicke der PVP-Schicht Dg der
mittlere Stabdurchmesser (d) und die mittlere Stablénge (I). Sowohl fiir die magnetische
Charakterisierung der Nickelnanostidbe an sich als auch fiir die Ermittlung des Scher-
moduls der weichen Ferrogele mittels Magnetisierungsmessungen waren die mittleren
Aspektverhéltnisse und Volumina die entscheidenden Groflien. ESEM-Aufnahmen wie-
derum offenbarten, dass die Stébe iiberwiegend einzeln in den Gel-Matrizen dispergiert
und im Fall der uniaxialen Ferrogele mit ihren langen Stabachsen entlang einer Vorzugs-
richtung ausgerichtet sind.

Die Befunde der ESEM-Analyse konnten jeweils durch die magnetische Charakteri-
sierung der harten Ferrogele verifiziert werden. Dass die Nickelnanostibe tatséchlich
tiberwiegend wechselwirkungsfrei in der Matrix dispergiert sind, implizieren entsprechen-
de Henkel-Plots der harten Ferrogele sowohl im isotropen als auch uniaxialen Zustand.
Daher konnte man aus den statischen Magnetisierungsmessungen der uniaxialen Fer-
rogele, die eine ausgeprigte Anisotropie aufweisen, schlieffen, dass es sich bei den Ni-
ckelnanostdben um uniaxiale ferromagnetische Eindoménenteilchen handelt. Das rich-
tungsabhingige Magnetisierungsverhalten der Stibe wurde dann mit dem SW-Modell
verglichen, bei dem eine delokalisierte kohirente Rotation der einzelnen atomaren mag-
netischen Momente angenommen wird. Dabei offenbarte sich, dass weder die Win-
kelabhéngigkeit noch die Absolutwerte der Koerzitivitdt mit den Vorhersagen des SW-
Modells iibereinstimmen. Im Endeffekt konnte gezeigt werden, dass die irreversible Mag-
netisierungsumkehr offenbar ein lokalisierter Prozess ist. Daher wurden die Ergebnisse
der magnetischen Charakterisierung der Nickelnanostéibe zudem mit dem Braun-Modell
verglichen, in welchem eine lokalisierte Magnetisierungsumkehr eines homogen magne-
tisierten Zylinders simuliert wird. Ein Vergleich der Richtungsabhéngigkeit der Koer-
zitivitdt zeigte dabei, dass das Braun-Modell die experimentellen Ergebnisse ebenfalls
nicht korrekt widergibt. Allerdings sind die mit dem Braun-Modell berechneten Abso-
lutwerte der Koerzitivitiit bei # = 0° in recht guter Ubereinstimmung mit den gemesse-
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nen Koerzitivfeldstérken. Die Befunde der magnetischen Charakterisierung der Nickel-
nanostibe waren beziiglich der Charakterisierung der mechanischen Eigenschaften der
weichen Ferrogele mittels Magnetisierungsmessungen von besonderer Bedeutung. Im Fall
der uniaxialen Gele wurde die Messung senkrecht zur Vorzugsrichtung verwendet, um die
elastischen Eigenschaften der Matrix zu untersuchen. Bei den entsprechenden Auswerte-
verfahren wird dabei eine reversible kohdrente Rotation der magnetischen Momente aus
der Anisotropieachse vorausgesetzt. Dadurch, dass es sich bei den Nickelnanostdben um
ferromagnetische uniaxiale Eindomé&nenteilchen handelt, konnte man davon ausgehen,
dass die Nickelnanostibe diese Annahme bei der Messung senkrecht zur Vorzugsrich-
tung weitestgehend erfiillen. Diese Vermutung konnte durch die gute Deckungsgleichheit
der gemessenen Magnetisierungskurven und der fiir ein Ensemble von SW-Partikeln bei
© = 90° theoretisch berechneten untermauert werden.

Die magnetische Charakterisierung der weichen Ferrogele und Bestimmung
ihres Schermoduls mittels statischer Magnetisierungsmessungen zeigten dann auch
eine eindeutige Signatur der elastischen Rotation der Nickelnanostébe in Feldrichtung.
Im Fall der uniaxialen Gele duflerte sich dies in einer erhchten Anfangssuszeptibilitéit
und im Fall der isotropen Gele unter anderem in einer erniedrigten Koerzitivitéit, je-
weils im Vergleich zu den entsprechenden harten Ferrogelen. Im Rahmen dieser Arbeit
wurden vier verschiedenen Verfahren entwickelt um jeweils aus den Magnetisierungskur-
ven die elastischen Eigenschaften der umgebenden Matrix zu bestimmen. Die gesuchte
Grofle war dabei jeweils der Scher- beziehungsweise Speichermodul G’. Wihrend bei
den Verfahren 1-3 fiir die Bestimmung von G’ die Messungen senkrecht zur Vorzugs-
richtung der weichen Ferrogele im uniaixalen Zustand verwendet wurden, wurden beim
Verfahren 4 die Magnetisierungskurven der Ferrogele im isotropen Zustand ausgewertet.
Mithilfe dieser vier Verfahren wurden die weichen Ferrogele von insgesamt vier Proben
charakterisiert. Dabei konnte gezeigt werden, dass alle vier Verfahren fiir eine Probe
jeweils konsistente Ergebnisse beziiglich des Schermoduls liefern. Bei allen vier Proben
konnte ein logarithmischer Anstieg des Schermoduls mit zunehmender Aushirtezeit de-
tektiert werden. Dieser Befund ist in sehr guter Ubereinstimmung mit makroskopisch
rheologischen Untersuchungen an Gelatine-Gelen und verifiziert, dass durch Anwendung
der vier in dieser Arbeit entwickelten Methoden zur Auswertung von Magnetisierungs-
messungen unter Verwendung der Nickelnanostébe als lokale Sonden tatséchlich die elas-
tischen Eigenschaften der Matrix untersucht werden konnen. Allerdings sind die fiir die
weichen Ferrogele bestimmten Absolutwerte des Schermoduls deutlich gréfler als die
makroskopisch gemessenen eines vergleichbaren Gelatine-Gels. Eine mogliche Erklarung
hierfiir wére, dass die mittleren Stababstdnde in der Gel-Matrix trotz des niedrigen
Volumenanteils klein genug sind, so dass sich die Verzerrungszonen des umgebenden
Netzwerks, welche durch die Rotation in Feldrichtung entstehen, iiberlappen. Dies hétte
unter Umstédnden zur Folge, dass sich die Stdbe bei der elastischen Drehung in Feldrich-
tung gegenseitig behindern. Diese Annahme wiirde auch erkléiren, weshalb der Verlauf
des Drehwinkels w der Stébe in Feldrichtung als Funktion des effektiven magnetischen
Drehmoments poHsin® von der erwarteten Gerade abweicht und negativ gekriimmt
ist. Zusétzlich ist der Einfluss der umbhiillenden PVP-Schicht auf die Stab-Netzwerk-
Wechselwirkung nicht ganz klar. Aufgrund der hohen Reaktionsfreudigkeit von PVP
ist zu vermuten, dass im Bereich der Stédbe lokal die Knotenpunktdichte und damit
auch der Schermodul erhoht ist. Im Rahmen dieser Arbeit konnten jedoch die genauen
Ursachen fiir die zu hohen bestimmten Absolutwerte des Schermoduls nicht geklart wer-
den. Daher wurde abschlieBend gezeigt, dass die Schermodule dreier weicher Ferrogele
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mit unterschiedlichen Gelatine-Konzentrationen sehr gut die makroskopisch beobachte-
te ¢?- Abhiingigkeit aufweisen. Daraus konnte geschlussfolgert werden, dass durch eine
vorherige Kalibrierung die vorgestellten Messverfahren scheinbar geeignet sind, um auch
die Absolutwerte der Schermodule weicher Matrizen zu bestimmen.

Im Vergleich zu konventionellen mechanisch rheologischen Untersuchungsmethoden, wie
zum Beispiel dem auch in dieser Arbeit fiir die Bestimmung des Schermoduls von
Gelatine-Gelen verwendeten Rotationsrheometers, bieten die im Rahmen dieser Arbeit
prisentierten Auswerteverfahren zwei essentielle Vorteile. Zum einen kénnen bei Verwen-
dung von Magnetometern mit einer geniigend groflen Sensitivitit, zum Beispiel SQUID -
(Superconducting QUantum Interference Device)- Magnetometern, auch sehr kleine
Gelvolumina untersucht werden. Zum anderen ist in diesem Fall die Probengeometrie
irrelevant. Demzufolge kénnten theoretisch kleinste Strukturen wie Zellen oder Mikro-
gele charakterisiert werden. Da fiir die Bestimmung der Absolutwerte des Schermoduls
eine vorherige Kalibrierung, wie sie in dieser Arbeit vorgeschlagen wurde, mitunter nicht
moglich ist, sollten aber zunéchst die genauen Ursachen fiir die hohen bestimmten Scher-
module der weichen Ferrogele ermittelt werden. Um zu iiberpriifen, ob tatséchlich eine
Uberlappung der Verzerrungszonen vorliegt, wiirde sich anbieten, die Volumenkonzen-
tration der Nickelnanostédbe zu variieren. Da mit dem in dieser Arbeit verwendeten VSM
Ferrogele mit geringeren Volumenkonzentrationen aufgrund der ungeniigenden Sensiti-
vitdt nicht mehr charakterisiert werden kénnen, miisste zum Beispiel auf ein SQUID-
Magnetometer zuriickgegriffen werden. Eine andere Moglichkeit ist, die Rotation der
Nickelnanostidbe in Abhingigkeit vom effektiven magnetischen Drehmoment mit einer
ginzlich anderen Messmethode zu bestimmen, der optischen Transmission. Dieses Ver-
fahren, bei dem die optische Anisotropie der magnetischen Nanostibe ausgenutzt wird,
wurde in dieser Arbeitsgruppe bisher dazu verwendet die viskosen Eigenschaften von
Fliissigkeiten zu untersuchen [44, 45, 46]. Allerdings erlaubt dieses Messverfahren prin-
zipiell auch die Charakterisierung von weichen Gelen und bietet dabei den Vorteil, dass
mit weitaus geringeren Volumenkonzentrationen gearbeitet werden kann.

Der Einfluss der PVP-Schicht auf die Ergebnisse kénnte untersucht werden, indem die
Schutzhiille ersetzt wird. Hierfiir bietet sich unter anderem Siliziumoxid an, das zum
Beispiel mithilfe des sogenannten Stéber-Prozesses aufgebracht werden kann [73]. Der
Vorteil von Siliziumoxid ist, dass die Schicht chemisch und mechanisch stabil ist und
zudem funktionalisiert werden kann. Erste Versuche zeigen, dass diese nasschemische
Synthese funktioniert, allerdings zum jetzigen Zeitpunkt noch schlecht reproduzierbar
ist und auch nur leidlich homogene Schichten liefert (Abb. 6.1(a)).

Desweiteren konnte auch versucht werden, Nickel durch ein Material mit einer hoheren
Séttigunsmagnetisierung zu ersetzen, da dies direkt zu hoheren Koerzitivitdten fithren
wiirde. Damit kénnten auch Materialien mit hoheren Schermodulen untersucht werden.
Wichtig hierbei ist, dass das Material ebenfalls eine geringe magnetokristalline Aniso-
tropie aufweist, damit die Dominanz der Formanisotropie erhalten bleibt. Pridestiniert
hierfiir erscheint die Nickel-Eisen-Legierung Permalloy. Bei einer Zusammensetzung von
typischerweise NiggFegy betrigt |Ki| = 1-10%J/m? und Mg = 830 - 10> A/m [1]. Die
Synthese von Permalloynanostdben unterscheidet sich von den Nickelnanostdben nur in-
sofern, dass in das Nickel-Watts-Bad zusétzlich Eisensulfat hinzugegeben werden muss
[143]. Wie in Abbildung 6.1(b) zu sehen ist haben solche Permalloynanostibe mit einem
Durchmesser von 25 nm und einer Lange von 239 nm eine deutlich hohere Koerzitivitét
bei der Messung parallel zur Vorzugsrichtung (uoHc = 177.8 mT) als Nickelnanostébe
mit einer vergleichbaren Geometrie (Probe 3: ugHc = 108.7mT).
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Abbildung 6.1: (a) Nickelnanostibe die mithilfe des Stober-Verfahrens mit einer
Siliziumoxid-Schicht ummantelt wurden.

(b) Magnetisierungsmessungen parallel zur Vorzugsrichtung des harten Ferrogels der Pro-
be 3 (Nickelnanostébe) und eines harten Ferrogels mit eingebauten Permalloynanostében,
die etwa dieselbe Stabgeometrie aufweisen.

147



6 Zusammenfassung und Ausblick

148



A Zusatzliche Messkurven

A.1 Henkel-Plots
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Abbildung A.1: Henkel-Plots der harten uniaxialen Ferrogele parallel zur Vorzugsrich-

tung.
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A Zuséatzliche Messkurven

A.2 Magnetisierungsmessungen
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Abbildung A.2: Winkelabhéngige Magnetisierungskurven der harten uniaxialen Ferro-

gele der Proben 2, 3, 4, 6 und 7. Die Orientierung © wurde jeweils in 2.5° Schritten von
© = 0° bis © = 90° variiert.
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Abbildung A.3: Magnetisierungskurven der harten Ferrogele der Proben 2, 3 und 4 im
isotropen Zustand und Magnetisierungskurve, die sich aus der winkelgewichteten Super-
position der Magnetisierungskurven im uniaxialen Zustand ergibt.
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A.4 Remanenz und Koerzitivitat
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Abbildung A.4: Richtungsabhiingiger Verlauf der normierten Remanenz und der Koer-
zitivitdt der Proben 2, 3, 4, 6 und 7. Die durchgezogene schwarze Linie ist der fiir uniaxiale
ferromagnetische Eindoménenpartikel erwartete cos®-Verlauf der normierten Remanenz.
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A.5 Formanisotropieenergie
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