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Kurzfassung

Mit Hilfe der Neutronenkleinwinkelstreuung mit polarisieren Neutronen wird eine Analyse so
genannter Ferrofluide durchgefiihrt. Ferrofluide sind Dispersionen magnetisierbarer Teilchen,
welche durch in den meisten Fillen organische Hiillen gegen irreversibler Aggregation ge-
schiitzt sind.

Anhand von verdiinnten Magnetit-Kolloidlosungen wurden als Stabilisierung Dextran, Tenside
(Laurinsidure/Marlipal) und elektrostatisch stabilisierte Magnetitteilchen untersucht. Dabei fan-
den sich in jedem dieser Fluide zwei Sorten von Teilchen: Aggregate und Kern-Hiille-Teilchen.
Im Falle der elektrostatisch stabilisierten Probe bestanden die Aggregate nur aus Magnetit. In
den beiden anderen Fillen enthalten die Aggregate noch Hiillenmaterial. Das mit Tensiden sta-
bilisierte Ferrofluid enthielten noch eine dritte Fraktion von Teilchen unmagnetischer Tensid-

strukturen.

Der Einfluss des Losungsmittels wird besonders bei mit Tensiden stabilisierten Proben deutlich.
So wird gezeigt, dass sich im Falle von Toluol als Losungsmittel eine einfache Tensidschicht
bildete. Im Wasser war eine Doppelschicht zur Stabilisierung vorhanden. Zusitzlich erwies sich
der Radius der Aggregate unabhingig vom Losungsmittel als groBBer im hoher deuterierten Lo-

sungsmittel und bei groBerer Verdiinnung.

Der Vergleich der verschiedenen Kernmaterialien wurde anhand einer Magnetitprobe und einer
Kobaltprobe durchgefiihrt. Abgesehen von priparationsbedingten Grofenunterschieden zum
Magnetit konnten in dem Kobaltfluid keine Aggregate gefunden werden. Hier traten freie Ten-

sidstrukturen auf, wie es auch in Magnetitfluiden der Fall ist.

Konzentrierte Kobaltferrofluide zeigten in externen magnetischen Feldern Strukturbildungspha-
nomene. Dabei konnten zwei konkurrierende Strukturen nachgewiesen werden. Zum einen tra-
ten Anordnungen in Ketten entlang des magnetischen Feldes auf. Zum anderen bildeten sich
Ebenen hexagonaler Ordnung mit der [110]-Richtung in Richtung des externen magnetischen
Feldes. Die Ursache der hexagonalen Ordnung konnte nicht vollig geklirt werden und bedarf

weiterer experimenteller und theoretischer Untersuchungen.



Abstract

The small angle neutron scattering with polarised neutrons was used for an analysis of various
magnetic colloids, the so-called ferrofluids. Ferrofluids are dispersions of magnetisable partic-

les which are mostly protected against an irreversible aggregation by organic shells.

Using diluted magnetite colloid solutions, dextrane, tensides (laurine acid/marlipal) and elec-
trostatically stabilised magnetite particles were analysed. It was found that each of the fluids
consisted of two sorts of particles, i.e. aggregates and core-shell-particles. In the electrostati-
cally stabilized sample the aggregates only consisted of magnetite. In the other two cases the
aggregates also contained shell material. The surfactant stabilised ferrofluid contained even a

third fraction of particles of non-magnetic tenside structures.

Especially for the surfactant stabilised samples the influence of the solvent becomes obvious.
It will be shown that in the case of toluol as solvent a single surfactant layer is built. In water
there was a double layer present. Additionally, the radius of the aggregates proved to be larger

in a higher deuterated solvent and at a higher dilution, independently from the kind of solvent.

The different core materials were compared using a magnetite and a Cobalt sample. Apart from
size differences to magnetite caused by preparation, no aggregates could be found in the Cobalt

fluid. Surfactant structures appeared here like those found in magnetite fluid.

Concentrated Cobalt ferrofluids showed structure formation phenomena in external magnetic
fields. Two concurrent structures could be verified. First, chain formations appeared along the
the magnetic field. Otherwise planes of hexagonal order with [110]-direction formed along the
external magnetic field. The causation of the hexagonal order could not be completely clarified

and needs further experimental and theoretical investigations.
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1 Einleitung

Die Begriffe Ferrofiuid oder magnetische Fliissigkeit stellen eine irrefiihrende Bezeichnung dar.
Sie suggerieren die Existenz einer Fliissigkeit, welche selbst magnetisierbar ist bzw. magneti-
sche Doménen aufweist. Tatsdchlich sind solche Systeme in der Natur kaum moglich, da ober-
halb der so genannten Curietemperatur ein Material alle seine ferromagnetischen Eigenschaften
verliert. Die Curietemperatur liegt allerdings immer unterhalb der Schmelztemperatur.

Tatsdchlich ist es aber moglich, einer unmagnetischen Fliissigkeit magnetische Eigenschaften
zu verleihen, indem man ihr ferri- oder ferromagnetische Teilchen hinzufiigt. Je nach Grof3e
dieser Teilchen erhilt die Dispersion unterschiedliche Eigenschaften. So unterscheidet man bei
den magnetischen Fliissigkeiten unter anderem magnetorheologische Fliissigkeiten, in denen
der Radius der magnetischen Teilchen einige hundert Nanometer betridgt, und Ferrofluide, bei

denen der mittlere Teilchenradius ca. 5 nm betréigt.

Auf Grund der attraktiven van-der-Waals-Wechselwirkung haben die magnetisierbaren Teilchen
die Eigenschaft, irreversibel zu aggregieren. Deshalb ist eine Stabilisierung notwendig, welche
die van-der-Waals Wechselwirkung kompensiert. Erreicht wird dies beispielsweise durch die
Zugabe von oberflachenaktiven Substanzen (Tenside), welche sich an die Oberfliche der ma-
gnetischen Teilchen binden. Die repulsive Wechselwirkung zwischen den an der Oberfliche
gebundenen Substanzen verhindert nun eine Anniherung der magnetischen Teilchen auf einen

Abstand, bei dem die kurzreichweitige van-der-Waals-Wechselwirkung dominiert.

Diese Stabilisierung der magnetischen Teilchen erwies sich in der Vergangenheit als der kriti-
sche Punkt bei der Préiparation von Ferrofluiden. Schon 1898 konnte Bredig [1] und 1905 Sved-
berg [2] Verfahren zur Herstellung kolloidaler Metall-Losungen prisentieren. Beide konnten
allerdings ihre magnetischen Fliissigkeiten nicht in einen stabilen Zustand iiberfiihren. Erst Pa-
pell gelang es 1965, die erste stabile magnetische Fliissigkeit herzustellen [3]. Seitdem wurden
magnetische Fliissigkeiten mit verschiedenen magnetischen Materialien wie Magnetit (Fe30,),
Eisen(Fe), Kobalt(Co) realisiert. Fiir die Stabilisierung eignen sich je nach Material beispiels-
weise Tensidhiillen, 6lartige Hiillen oder auch eine elektrostatische Aufladung der Teilchen.
Informationen zum genauen Verfahren der Pridparation und der Stabilisierung sind dabei oft

Firmengeheimnisse und unterliegen dem Patentschutz.

Bei den Anwendungen stand zunéchst der Einsatz in Industrie und Technik im Vordergrund.
So werden Ferrofluide seit 1973 zur Stofftrennung eingesetzt [4]. Dabei wird eine magnetische
Fliissigkeit zwischen die Polschuhe eines Elektromagneten gebracht. Im negativen Feldgradien-

ten erfahren dann die kolloidalen Partikel eine Kraft, die einem Auftrieb entspricht. Stoffe einer
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bestimmten Dichte konnen so je nach angelegter Feldstiarke zum Schweben in der Fliissigkeit
gebracht werden. Durch eine Regelung des magnetischen Feldes lassen sich gezielt Proben ei-
ner bestimmten Dichte extrahieren. Auf Grund der hohen Herstellungskosten der Ferrofluide
eignet sich dieses Verfahren im Moment nur fiir die Gewinnung von Edelsteinen, Gold, und die
Riickgewinnung von Bunt- und Edelmetallen.

Des weiteren finden Ferrofluide Einsatz in Lautsprechern zur Didmpfung unerwiinschter Fre-
quenzen und Wirmeiibertragung [5], als Dichtungen bei Drehdurchfiihrungen [6], und als ma-
gnetisch lesbare Tinte [7].

In neuerer Zeit werden auch verstiarkt mogliche Anwendungen in der Medizin erforscht. So
verspricht man sich durch den Einsatz von Ferrofluiden bei der Hyperthermie [8] und beim ma-
gnetic drug targeting [9] Erfolge in der Krebsbekdmpfung.

Gerade die Anwendungen im medizinischen Bereich und Fortschritte in der Herstellung neu-
artiger Ferrofluide erfordern genaueste Kenntnisse tiber ihren Aufbau und ihre Struktur. Dabei
eignen sich auf Grund der erwarteten Dimensionen der Strukturen die Rontgen- und Neutronen-
kleinwinkelstreuung (engl.: Small Angle Neutron Scattering, kurz: SANS), welche sensitiv im
Bereich 1 - 100 nm sind, besonders gut. So wurden inzwischen auch intensive Untersuchungen
mit Rontgenstrahlung und Neutronen an Ferrofluiden durchgefiihrt. Neutronen besitzen dabei
den Vorteil, dass sie durch ihren Spin auch mit magnetischen Strukturen wechselwirken, wih-
rend Photonen bei Rontgenkleinwinkelstreuung (engl.: Small Angle X-Ray Scattering, kurz:
SAXS) lediglich die elektronische Struktur aufdecken konnen.

Stand der Forschung

Untersuchungen an magnetischen Fliissigkeiten wurden mit Hilfe der Rontgen- und Neutronen
- Kleinwinkelstreuung von verschiedenen Forschungsgruppen durchgefiihrt. Einige dieser Ar-

beiten sollen kurz vorgestellt werden.

Rontgen-Kleinwinkelstreuuntersuchungen wurden an verdiinnten und konzentrierten Magne-
titferrofluiden durchgefiihrt [10], deren Stabilisierung unbekannt war. Hier wurde bei den ver-
diinnten Magnetitferrofluiden eine logarithmische Normalverteilung von Magnetitteilchen ge-
funden. Zusitzlich wurde in diesen Proben ein Hinweis auf Zusammenlagerungen dieser Teil-
chen zu Dimeren oder Trimeren beobachtet. Bei den konzentrierten Ferrofluiden wurden in den
Streuintensititen Maxima gefunden, welche als Korrelationen der Teilchen interpretiert wur-
den. Dabei wurde aus der Lage der Korrelationen ein Teilchenabstand gefunden, welcher mit
dem dichtes moglichen Abstand der Teilchen korrespondiert. Die Dicke einer stabilisierenden

Hiillschicht konnte bei dieser Untersuchung nicht direkt bestimmt werden.
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Ebenfalls mit der Methode der Rontgen-Kleinwinkelstreuung wurden konzentrationsabhéngige
Korrelationen in verdiinnten und konzentrierten Magnetitferrofluiden untersucht [11]. Fiir den
Fall der verdiinnten Ferrofluide wurden hier ohne ein angelegtes externes magnetisches Feld in
einer Probe isolierte Magnetitteilchen und in einer zweiten Probe anderer Prédparation zufillig
orientierte Dimere beobachtet. Bei den konzentrierten Magnetitferrofluiden wurden bei Anle-
gen eines externen magnetischen Feldes Hinweise auf Anordnungen von Fasern in Richtung
des magnetischen Feldes beobachtet, wobei angemerkt werden muss, dass diese Streukurven

nicht iiber den ganzen gemessenen Bereich erklirt werden konnten.

Untersuchungen mit der Neutronen-Kleinwinkelstreuung an Kobalt-Ferrofluiden, welche mit
Tensiden in Toluol stabilisiert wurden,findet man in [12]. Hier war es moglich, durch Anlegen
eines horizontalen externen magnetischen Feldes den magnetischen und den Kernstreuanteil
zu trennen und zwei verschiedene Teilchenradien fiir beide Streuanteile anzugeben. Zusétzlich
musste in dem Modell ein Strukturfaktor, welcher dem harter Kugeln entspricht, beriicksichtigt
werden. Da auf eine Deuterierung des Losungsmittels verzichtet wurde, konnte aus dieser Mes-

sung die Dicke der stabilisierenden Hiillschicht nicht bestimmt werden.

Zu dhnlichen Resultaten kommt Pynn bei Kleinwinkeluntersuchungen mit polarisierten Neu-
tronen an einem Kobalt-Ferrofluid [13], welches mit Tensiden in einem organischen Losungs-
mittel (Isopar-M) stabilisiert wurde. Hier konnten die Streudaten mit einem Modell aus einem
magnetischen Kern mit einer 0.25 nm dicken magnetischen Todschicht und einer 1.5 nm dicken
Tensidschicht erklédrt werden. Ein nahezu isotroper Strukturfaktor wurde bestimmt, dessen kor-
respondierende Paarkorrelationsfunktion als Anordnungen der Teilchen in Ketten interpretiert

wurden.

Die vorliegende Arbeit soll anhand gezielter Variationen der Komponenten eines Ferrofluids
ein umfassendes Bild von der Struktur von Ferrofluiden liefern. Es wurden Untersuchungen an
verdiinnten und konzentrierten Proben verschiedenster Zusammensetzung mit der Methode der
Neutronenkleinwinkelstreuung durchgefiihrt.

Die Arbeit unterteilt sich in folgende Abschnitte: Abschnitt 2 beschreibt die Herstellung der
nach unseren Anforderungen préparierten und untersuchten Proben, welche freundlicherweise
von der Firma Berlin Heart AG vorgenommen wurde. Im Abschnitt 3 wird eine Einfiithrung
in die experimentelle Methode der Neutronenkleinwinkelstreuung mit polarisierten Neutronen
(SANSPOL) gegeben und die genutzten Auswertetechniken und Softwarepakete vorgestellt.
Die Abschnitte 4.1 - 4.3 widmet sich den Resultaten der einzelnen Untersuchungen. Es werden

dabei Ferrofluide, bestehend aus Magnetit in Wasser, mit verschiedenen Stabilisierungen be-
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schrieben. Auflerdem wird ein mit Oleoylsarkosin stabilisiertes Magnetitferrofluid betrachtet,
welches zum einen mit Wasser und zum anderen mit Toluol pripariert wurde. Eine Variation
des Kernmaterials wird im selben Abschnitt durch den Vergleich eines Kobaltferrofluids und
eines Magnetitferrofluids durchgefiihrt. In dem Abschnitt 4.5 werden anhand eines konzentrier-
ten Kobaltferrofluides Strukturbildungsphidnomene unter externen magnetischen Feldern unter-

sucht. Alle Ergebnisse werden im Abschnitt 5 diskutiert.



2 Herstellung der magnetischen Flussigkeiten

Im Rahmen der systematischen Strukturuntersuchungen von Ferrofluiden wurden nach unse-
ren Vorgaben verschiedene Proben von der Firma Berlin Heart AG hergestellt. Bei allen in
dieser Arbeit untersuchten Proben wurden in verschiedenen Anteilen die deuterierten Varian-
ten des Losungsmittels verwendet. AuBBerdem variierten die Proben in ihrer Zusammensetzung
hinsichtlich des magnetischen Materials (Kobalt, Magnetit), des Losungsmittels (Wasser bzw.
Toluol) und in der Art der Stabilisierung (elektrostatisch, Dextran und Tenside).

Fiir die meisten Proben wurde jeweils ein neuer Ansatz in der Herstellung der magnetischen
Teilchen genutzt, um verbesserte Eigenschaften der magnetischen Fliissigkeiten zu erreichen.
Hinzu kommt, dass die prinzipiellen Prédparationsschritte zwar verdffentlicht, aber gerade im

Bezug auf die Stabilisierung Firmengeheimnis sind.

Tabelle 1: Ubersicht der untersuchten Probenmaterialien

Kernmaterial Stabilisierung Losungsmittel | Abschnitt
Magnetit elektrostatisch Wasser Kap. 4.1.1
Magnetit karamelisiertes Dextran Wasser Kap. 4.1.2
Magnetit Laurinsidure/Marlipal Wasser Kap. 4.1.3
Magnetit Oleoylsarkosin Wasser bzw. Kap. 4.2

Toluol
Kobalt 65% Oleoylsarkosin Toluol Kap. 4.3
35% andere Tenside
Kobalt ca. 65% Oleoylsarkosin Toluol Kap. 4.5
35% andere Tenside

2.1 Herstellung der magnetischen Nanoteilchen
2.1.1 Magnetit-Nanoteilchen

Fiir die Herstellung von Magnetit-Nanoteilchen gibt es inzwischen eine Reihe von Verfahren.
Eine gut Reproduzierbarkeit und Handhabung wurde mit dem nass-chemischen Verfahren er-
zielt. Eine genaue Beschreibung der Vorgehensweise fiir dieses Verfahren findet man von Buske
[14] und Khalafalla [15]. Dabei fallen Magnetitteilchen beim Mischen von ammoniakalischen

Losungen von FeCl; und FECl, aus:

2FeCl;3 + FeCly + 8NH3 + 4H,0O — Fe;04 + 8NH,Cl ()



HERSTELLUNG DER MAGNETISCHEN FLUSSIGKEITEN Seite: 6

Die GroBenverteilung der Magnetitteilchen kann sowohl durch Anderung der Temperatur zwi-
schen -10 ° C und 90 ° C als auch iiber die Reaktionszeit zwischen einigen Sekunden und
einigen Stunden beeinflusst werden [16].

Im Anschluss an die Fillung wurden die Magnetitteilchen aus der Losung durch Zentrifuga-
tion und Dekantation abgetrennt. Die anschlieBende Zugabe des Stabilisators verhinderte eine
Aggregation der gewonnenen Teilchen. Die jetzt stabile magnetische Fliissigkeit wurde auf-
konzentriert und in einigen Fillen das undeuterierte Losungsmittel schrittweise durch dessen

deuterierte Variante ersetzt.

2.1.2 Kobalt-Nanoteilchen

Die Kobalt-Nanoteilchen wurden in einem zweistufigen Verfahren durch Zersetzung von Dikobalt-
Oktacarbonyl gewonnen [17, 18].

2C0,(CO);, = Co4(CO),, + 4CO
Co4(CO),, = Co+ 12CO )

Die Reaktionsgleichungen 2 beschreiben den Prozess der Herstellung von Kobalt aus Dikobalt-
Oktacarbonyl. Dabei erweist sich die Herstellung der Kobalt-Nanoteilchen als ungleich auf-
wiandiger als die der Magnetitteilchen, da Dikobalt-Oktacarbonyl toxisch ist, und elementares
Kobalt in Sauerstoffatmosphéren sofort oxidiert. Wie schon beim Magnetit hiingt die Teilchen-
grofe von vielen Parametern ab. So variiert der Teilchenradius zwischen 3,4 nm und 5,3 nm mit
Anderung der Reaktionstemperatur von 130 ° C nach 110 ° C. Des weiteren haben die Wahl des
Losungsmittels und dem Losungsmittel zugegebene Tenside einen Einfluss auf die Teilchen-
grofle [17].

2.2 Stabilisierung der magnetischen Nanoteilchen

Fiir die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Proben wurden 3 verschiedene Arten der Teil-

chenstabilisierung genutzt.

o elektrostatische Stabilisierung
Bei den elektrostatisch stabilisierten Proben handelte es sich um Proben mit Magnetit-

Nanoteilchen. Die nach dem nass-chemischen Verfahren hergestellten Nanoteilchen wei-
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Abbildung 1: Die Struktur von Oleoylsarkosin.

sen auf Grund des Verfahrens noch eine Ladung auf, welche allerdings nicht stabil ist. Die
Zugabe so genannter counter-ions stabilisiert allerdings die Ladung, sodass auf Grund der
gleichnamigen Ladung der Magnetitteilchen eine Aggregation verhindert wird. Im Falle
des Magnetits ist N(CH3)/ ein solches counter-ion [19, 20].

e Stabilisierung durch Hiillen aus karamelisiertem Dextran
Nach Zugabe des Dextrans zu den noch unstabilisierten Magnetitteilchen findet sofort
eine Bindung des Dextrans mit der Oberflache des Magnetits statt [21]. Ein anschlie-
Bend stattfindender Karamelisierungsprozesses vernetzt die Dextranmolekiile untereinan-
der, wobei Wasser frei wird. Dabei konnen verschiedene organische Substanzen entstehen
[22]. Daher ldsst sich allerdings keine Aussage zu der Zusammensetzung der Hiille ma-

chen.

e Stabilisierung mit Tensiden
Fiir die untersuchten Proben wurden verschiedene stabilisierende Tenside verwendet. So
wurde eine Magnetitprobe im wéssrigen Medium zundchst mit Laurinsédure
(C11H23COOH) behandelt. Dieses stellt iiber die Sduregruppe eine Bindung mit der Ober-
flache des Magnetits her. AnschlieBend wurde als zweites Tensid Marlipal (ethoxylierter
Alkohol, CH5(CHj3);1-O-(CH,-CH30)9-H) hinzugegeben, dessen C-H-Kette mit der der
Laurinsdure verschrinkt ist und eine Wasserloslichkeit des Gesamtteilchens herstellt. Die

Einzelheiten sind in diesem Patent von Giinther und Buske nachzulesen [23].

Neben dieser Stabilisierung wurden auch Proben mit Oleoylsarkosin préipariert. Die Struk-
tur von Oleoylsarkosin zeigt die Abbildung 1. Mit Hilfe des Oleoylsarkosins wurden Ma-
gnetitproben in Toluol und in Wasser pripariert. Durch Verdiinnung mit dem jeweiligen

deuterierten Losungsmittel erreichte man unterschiedliche Stufen der Deuterierung.
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Alle Kobaltteilchen wurden in Toluol als Losungsmittel dispergiert. Dabei stellte sich
eine Mischung aus drei verschiedenen Tensiden mit Oleoylsarkosin als Hauptbestandteil
als gute Wahl heraus, um auch bei hohen Anteilen von Kobalt noch eine ausreichende
Abschirmung zu gewihrleisten [24]. Die genaue Vorgehensweise und Zusammensetzung
der Stabilisierung musste aus Wettbewerbsgriinden allerdings geheim bleiben.



3 Neutronenkleinwinkelstreuung

3.1 Streutheorie
3.1.1 Grundlagen

Die Kleinwinkelstreuung ermoglicht die Untersuchung von Strukturen im Bereich 1 nm bis
zu einigen 100 nm [25, 26, 27, 28]. Der Vorteil der Neutronenstreuung gegeniiber dquivalen-
ten Methoden wie der Rontgenstreuung liegt in der Tatsache, dass das Neutron auf Grund der
Wechselwirkung mit den Atomkernen der Probe nicht nur elementspezifische, sondern auch
isotopenspezifische Informationen liefen kann (s.a. Kap. 3.2). Zusitzlich ist die Neutronen-
streuung auf Grund der Wechselwirkung zwischen dem magnetischen Moment des Neutrons
und der Magnetisierung der Probe sensitiv fiir magnetische Systeme.

Bei der Wechselwirkung der Neutronenstrahlung mit den Atomkernen bzw. magnetischen Mo-
menten der Probe wird ein Teil der einfallenden Neutronen mit dem Wellenvektor ko um den
Raumwinkel €2 in den Winkelbereich df) abgelenkt. Die abgelenkten Neutronen haben jetzt den
Wellenvektor k;. Fiir den hier betrachteten Fall von elastischer Streuung gilt |ko| = |kq|. Der
Streuvektor Q = k; — kg ergibt sich aus der Differenz beider Wellenvektoren und ist abhingig

von dem Streuwinkel 26 und der Neutronenwellenldnge A:

Q| = 4—7Tsz'119 (3)
A
Es wird hier angenommen, dass der Streuprozess darstellbar ist als ein System aus einfallenden
ebenen Wellen und von den Streupunkten ausgehenden Kugelwellen mit den Streuamplituden
f(2). Bei Uberlagerung der Kugelwellen lisst sich der mikroskopische differentielle Wirkungs-
querschnitt do /dS2 ausdriicken durch:

do

= 1®) @)

Der Term f(€2) wird auf Grund seiner Dimension auch als Streuldnge bezeichnet. Fiir den Fall
der Streuung an einem ortsfesten Atomkern ist die Streuintensitdt winkelunabhéngig und kon-

stant.
do

de =
Der sich so ergebende Wert fiir die Streulidnge f(€2) = b wird als Kernstreulidnge bezeichnet

b|° = konst. (5)

[29] und ist eine charakteristische Kenngrofe fiir die verschiedenen Isotope und Elemente.
Bei der Betrachtung eines Systems mit /N verschiedenen Atomkernen, welche an der Streuung

beteiligt sind, ergibt sich der makroskopische experimentell zugingliche Wirkungsquerschnitt



NEUTRONENKLEINWINKELSTREUUNG Seite: 10

SEY
<
&

eikoR

/7 N\

N ————

[/~ >N\

Abbildung 2: Schematische Darstellung des Streuprozesses mit dem Wellenschema.

aus der Uberlagerung der einzelnen Streubeitriige:

'LQR
o= e

. N=XN (©)

Ersetzt man man in Gleichung 6 die Kernstreuldnge der einzelnen Streuzentren durch eine mitt-

lere Kernstreulinge |b| und deren mittlere quadratische Abweichung ob? = |b| , SO sepa-
riert sich der differentielle Wirkungsquerschnitt in zwei Anteile [30]:
zQR B2 (72
A (P -y
do do
=2 ik 7
dQ koh dQ inc ( )

Der erste Term in Gleichung 7 enthilt noch alle Informationen zur Struktur der Probe und
stellt die kohédrente Streuung dar. Der zweite Term beschreibt einen isotropen Anteil, resultie-
rend aus den Abweichungen der Streuldngendichte von ihrem Mittelwert, und wird als inko-
hirente Streuung bezeichnet. Fiir Systeme mit einem hohen Anteil an Wasserstoff (z.B. bio-
logische Systeme) ergeben sich daraus moglicherweise grofle unerwiinschte Streuuntergriinde.
So gibt es fiir das Proton-Neutron-System zwei verschiedene mogliche Zustinde des Gesamt-
spins: Singulett und Triplettzustinde [31]. Die Streulidngen dieser beiden Zustdnde sind aber
mit by = —45,5 1072 e¢m und b, = 10, 85 10~*2 em verschieden. Mit einer statistischen Wich-
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s und g, = 2 ergibt sich das Quadrat des Mittelwertes zu

b?> = 13.99 1072 ¢m? und ist somit nur 2,2% des Mittelwerts der quadratischen Abweichung

tung der beiden Zustinde g; =
162 = |b]° = 638.8 10726 cm?. Bei wasserstoffhaltigen Proben wird man aus diesem Grund
immer mit einem hohen Anteil inkohérenter Streuung zu rechnen haben.

Im Fall der Kleinwinkelstreuung konnen auf Grund der verwendeten Wellenldngen (Instrument
V4 am Hahn-Meitner-Institut: A = 0,4 — 1,8 nm) nicht die einzelnen Positionen der Streu-
er aufgelost werden. So konnen die in Gleichung 5 eingefiihrten diskreten Streuldngen b; der
einzelnen Streuer durch eine Streuldngendichte 7 ersetzt werden. Dies ist moglich, wenn die Vo-
lumenelemente noch klein gegeniiber der Wellenlénge sind, aber eine grole Anzahl einzelner

Streuer enthalten. Die Streuldngendichte ergibt sich dabei zu:

N
2. ¢b;
NN = ﬁNj.

> cjm;
J

Z Gj (v 2;02 )M.i
=y ®)
%: cjm;

Hierbei unterscheidet man Kernstreulingendichte 77 und magnetische Streulidngendichte ;.
M; bezeichnet das magnetische Moment eines Atoms der Sorte j in Bohrschen Magnetonen
ppund v = —1.913 entspricht dem magnetischen Moment des Neutrons in nuklearen Magne-
tonen. Mit der Einfithrung der Streulingendichte geht man von der Summation der einzelnen
Streubeitrige der Atomkerne in Gleichung 6 iiber zur Integration mit ortsabhiingigen Streulidn-

gendichten tiber das Probenvolumen:

2

do 1 .
o iQr 73
- N ‘/V n(r)e'~"d°’r 9)

Ersetzt man in obiger Gleichung noch den Wert fiir die ortsabhéngige Streuldngendichte durch
deren Mittelwert und die ortsabhingige Abweichung vom Mittelwert 7(r) = An(r) + 77, so ist
ersichtlich, dass nicht die Streuléingendichte allein ein Streusignal liefert, sondern erst Abwei-

chungen von dem Mittelwert der Streuldngendichte.

do

1 , 2
o= | A (10)

Diese Gleichung zeigt die Moglichkeit auf, fiir einen bekannten Verlauf der Streuldngendichte

die Streuintensitét fiir eine Probe zu bestimmen (s.a. Kap. 3.4).
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3.1.2 Modellvereinfachungen

¢ verdiinnte binére Systeme

Hat man verdiinnte Systeme identischer Teilchen homogener Zusammensetzung, welche
statistisch in einer Matrix verteilt sind, so kann man die Integration der Gleichung 10
vereinfachen. Da jedes Teilchen als unabhéngig gilt, sind Anordnungseffekte in dem In-
tegral nicht zu beriicksichtigen und jedes Teilchen liefert den gleichen Streubeitrag. Daher
geniigt es, die Integration nicht mehr iiber das gesamte System von Teilchen im Proben-
volumen durchzufiihren, sondern nur noch iiber ein Teilchen und anschlieBend mit der
Anzahl der Teilchen zu multiplizieren. Da die Streuldngendichte in dem Teilchen als ho-
mogen und konstant angenommen wurde, ldsst sie sich aus dem Integral herausziehen.

Der differentielle Wirkungsquerschnitt ergibt sich dann zu [25]:

do V2N,

10(Q) = A Q) (11

Dabei ist V), das Volumen eines einzelnen Teilchens, NN, die Anzahl der Teilchen und
V die Normierung auf das streuende Probenvolumen. In F), ist jetzt die Integration iiber
das Teilchen enthalten, welche nur noch von der Form und Grof3e des Teilchen abhéngt.

Deshalb wird £, auch als Formfaktor bezeichnet.

1 .
»(Q) = V/Vezqrd?’r (12)

p

Der Formfaktor ist dabei so mit V,, normiert, dass er sich fiir () = 0, also in Vorwirtsrich-
tung, zu F,(Q) = 0) = 1 ergibt.
Fiir einige einfache Formen ist das Integral fiir /-, analytisch 16sbar und in verschiedenen

Literaturquellen angegeben[25, 26, 32].

— monodisperse sphirische Teilchen

Der Formfaktor fiir ein System identischer Kugeln wurde von Rayleigh [33] zu

sin(QR) — QRcos(QR)
Q3RS

bestimmt und hdngt nur vom Radius der Kugeln R ab.

Fpk(QR) =3

(13)
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Abbildung 3: Geometrie eines Kreiszylinders in kartesischen Koordinaten und Zylinderkoordi-

naten.

— monodisperse zylindrische Objekte

Im Fall von zylindrischen Objekten ist es sinnvoll, die Integration iiber das streu-
ende Objekt der Gleichung 12 in Zylinderkoordinaten durchzufiihren [26, 34].

Mit Hilfe der Abbildung 3 ergibt sich das Produkt Q - r zu:

Q'I‘ = Q'Z+Q'rc

= Qzcost + Qr.sinfsinp

(14)

re, z und  bezeichnen die Zylinderkoordinaten, und 6 ist der Winkel zwischen dem

Streuvektor (Q und der Langsachse des Zylinders z.

Setzt man Gleichung 14 zusammen mit dem Volumenelement in Zylinderkoordina-

ten d*r = r.dr.dedz in Gleichung 12 fiir den Formfaktor ein, so ergibt sich der

Formfaktor eines Zylinders zu [34]:

R rL 27
/ / / rcdgpdzdrc
o Jo Jo

sz(Qv 9) =

ES‘HS‘H

1 (QRsin(0)) sin (LQ) cos(6))

LRQ?

R rL 27
/ recos (Qz cos O + Qr.sin O sin ) dodzdr,
o Jo Jo

15)

Die Hohe des Zylinders wird hier mit L und der Radius mit R bezeichnet. .J; ist die
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R= 4nm , L= 100nm , 6=90°
—— R=4nm , L= 100nm , 6=0°

0.1k
0.01 L

1E-3 |

Abbildung 4: Der theoretischer Verlauf der Streuintensitit von zylindrischen Objekten, senk-
recht zu Q(schwarz) und parallel zu Q(rot) orientiert.

Besselfunktion erster Ordnung.

Fiir den Fall einer festgelegten Orientierung vereinfacht sich Gleichung 15 zu:

F.(Q,0) = SmL%Q) (16)
@) - 2O

Fiir das Beispiel eines Zylinders mit einem Radius von 4 nm und einer Hohe von
100 nm ist der sich ergebende Verlauf der Streuintensitit fiir zwei Orientierungen in
Abbildung 4 gezeigt. In Richtung der Zylinderlidngsachse 6 = 0 ist die Streuinten-
sitdt nur noch von der Lénge des Zylinders abhingig. Senkrecht zur Zylinderachse
bleibt nur die Abhingigkeit vom Zylinderradius. Fiir den gezeichneten Fall, dass die
Hohe des Zylinders wesentlich grofler ist als dessen Durchmesser, erkennt man bei
kleinen Q-Werten in der parallelen Richtung einen Anstieg der Intensitit, wihrend

sie senkrecht zum Zylinder bei kleinen Q-Werten konstant ist.
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— Kern-Hille-Strukturen

Die Teilchen setzen sich hier aus einem kugelformigen Kern und einer sich
anschlieBenden Kugelschale zusammen. Fiir die Berechnung der Streuintensitét
eines solchen Teilchens erweist es sich als praktikabel, nicht dessen Formfaktor,
sondern die Streuamplitude f zu betrachten (s.a. Gl. 4). Die Streuamplitude setzt

sich dabei aus den einzelnen Amplituden der Komponenten zusammen:

f(Q:Ra DvAnKvATIH) = f(Q7R7AnK) + f(Q7R>D7A77H)
= Ve Ang Fpr(RQ) + Ve u Ang For((R+ D)Q) — Ve Anu Fp(RQ)
= Vi(Ank — Ang) Fyp(RQ) + VerAng Fpr(R+ D)Q)  (18)

Dabei ergibt sich die Streuamplitude der Kugelschale f(Q, R, D, Any), indem von
der Streuamplitude eines Teilchen des Radius (R + D) die Streuamplitude eines
Teilchens mit dem Radius R abgezogen wird. Zu der Streuamplitude der Kugel-
schale kommt jetzt noch die Streuamplitude der inneren Kugel f(Q, R, D, Any)
hinzu. Die Streuamplituden héngen hier vom Kugelformfaktor F},;, dem Kontrast

der Hiille Any, dem Kontrast des Kerns Ang und den jeweiligen Teilchenvolumina
V ab.

v

5 OR X

Abbildung 5: Modell eines Kern-Hiille-Teilchens mit einem modellhaften Verlauf der Streulédn-
gendichte.
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— nicht identische Teilchen

Die Gleichung 11 lésst sich problemlos auch auf ein System zentrosymmetrischer
verschiedener Teilchen erweitern, soweit sie verdiinnt und wechselwirkungsfrei vor-
liegen. In diesem Fall ergibt sich die Intensitédt als Summe der einzelnen Teilchen-

beitréige j mit ihren individuellen Formfaktoren F7,;.

do 1

10 Q) = 7 X Vi Ny A i (QF (19)
J

In der Gleichung 19 lassen sich durch die Einfiihrung einer GroBenverteilung N (R)

die Teilchen gleicher Sorte zusammenfassen, sodass sich Gleichung 19 in folgender

Form schreiben ldsst:

do

0= xl/zi:Aﬁf/Ni(R)Vf(R) |F,i(Q)* dR. (20)

Die Summation in Gleichung 20 erfolgt nun iiber die verschiedenen Teilchensorten.
Fiir die oben eingefiihrte GroBenverteilung gilt dabei [ N(R)dR = 1.

¢ konzentrierte Systeme monodisperser sphéirischer Teilchen

Fiir Systeme, in denen die Position der Teilchen nicht mehr gleich verteilt ist, muss im In-
tegral der Gleichung 10 die relative Position der Teilchen mit beriicksichtigt werden. Da-
bei kann unter Benutzung des in Gleichung 12 eingefiihrten Formfaktors die Integration
iber das Probenvolumen in eine Summation iiber alle Teilchen j mit ihren Formfaktoren

F;, Volumen V; und Kontrast An; tiberfiihrt werden.

2

do 1 iOr
diQ = N /VAU(I')QQ dgr
2
1 . ‘
- 1QR; A . ZQ(T_Rj)d‘?‘r
N ;e /ijj) e
1 2
_ LS vagpeen @
J

Eine zum Betragsquadrat identische Formulierung ist die Multiplikation mit dem konju-
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giert komplexen:

do

1 O(R.—
a NZZVJVkAmAWijFZeZQ(RJ )
7k

_ i 3 3,/ ,1Q(r' —r) A% ! pk i
_ N/Vdr/vdre %A]Aké(r RX)J(r — RY) 22)

Der Zusammenhang mit der Paardichte ns(r’ — r) wird durch die Einfithrung zweier
Volumenintegrale ersichtlich. Der Ubersichtlichkeit halber wurde der Term A = VAnF
eingefiihrt. Unter der Annahme identischer Teilchen konnte A in Gleichung 23 aus der
Summe herausgezogen werden. Der Rest der Summe beschreibt die Paardichte. Das ist

die Anzahl der Teilchenpaare, gefunden zwischen dem Volumenelement r, dr und r’, dr’.

(3" AA(Y —R™)s(r — R™) = VAR |F, [ na(r' — 1) (23)

Ublicherweise werden die Korrelationen zwischen Teilchen nicht mit der Paardichte, son-
dern mit der Paarverteilungsfunktion g(R) beschrieben, welche die Wahrscheinlichkeit

angibt, im Abstand |[r’ — r| = R ein anderes Teilchen zu finden:
/ N / N 2
nalr’ = 1) = na(R) = 007 — 1) + <v> (R) 24)

Setzt man die Definitionen fiir die Paardichte und Paarverteilungsfunktion (24+23) in

Gleichung 22 ein, lautet die Formel fiir die Streuintensitét bei identischen Teilchen:

1Q) = VAR B [+ 3 [ @R ((R) — )] 112802 F, E n(2m)5(Q) @5)

5(Q)

Dabei wurde von g(R) der Wert }%im g(R) = 1 abgezogen, welcher in der Intensitit
nur einen Beitrag in Vorwirtsrichtung (Q) = 0) liefert. Der Zusammenhang der Paarver-
teilungsfunktion mit dem Strukturfaktor wird bei monodispersen sphérischen Teilchen

somit iiber eine Fouriertransformation hergestellt.

Der Vergleich der Gleichung 25 mit Gleichung 11 zeigt fiir den verdiinnten Fall, dass
der in Gleichung 25 definierte Strukturfaktor S(Q) multiplikativ zu dem Streuverhalten
des verdiinnten Systems hinzu kommt.

Fiir nicht zu groB3e Konzentrationen lisst sich die Paarverteilungsfunktion direkt mit dem
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effektiven Wechselwirkungspotential V, s ¢(R) verkniipfen [35]:

o) = o) (26)

Umgekehrt ermoglicht der Strukturfaktor auch Riickschliisse auf die Wechselwirkungen

in einem System.

o magnetische Teilchen

Neben der Neutronenstreuung aus der Kern-Neutron-Wechselwirkung tritt bei magneti-
schen Systemen zusétzlich noch ein Streubeitrag aus der Wechselwirkung des magneti-
schen Moments des Neutrons mit der Magnetisierung M der Probe auf. Dabei liefert nur
die Komponente der Magnetisierung einen Streubeitrag, die senkrecht auf Q steht. Somit
enthilt der Formfaktor fiir die magnetische Streuung F'y; neben dem Teilchenformfaktor

Fy noch einen Term, der vom Winkel ¥ zwischen Q und M abhéngt.

— polarisierte Neutronen ohne Polarisationsanalyse nach der Streuung

Die Streuamplituden bei Spinerhaltung A", A=~ und Spinumkehr A*~, A~ er-
geben sich nach Moon, Riste und Koehler [36] zu:

A = FyFFy
AT = —(Fy, £iFy) (7)

In dieser Gleichung bezeichnet z die Richtung der Polarisation der Neutronen in
kartesischen Koordinaten und FJ@%W diejenige Komponente von Fy;, welche senk-

recht auf () steht und sich aus folgender Gleichung ergibt [37]:

thFM—<FM-|8|>-|8‘ (28)

Fiir das Beispiel einer Konfiguration, in der die Magnetisierung der Probe vollstén-

dig in z-Richtung und der Impulsvektor der Neutronen k in y-Richtung liegt, kann
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man fiir kleine | Q| schreiben:

sin W
Fvy=| 0 |und % = 0
Fyr cos W

Setzt man diese Definitionen in die Gleichungen 27 und 28 ein und bestimmt die
Streuamplituden A**, A==, AT~ und A~ ergibt sich die Streuintensitit fiir pola-

risierte Neutronen nach:

Q) = A +]af

= Fy+ |Fy +2FyFysin® ¥ (29)
Q) = || 4 |ar

= Fy+ |Fy — 2FyFy|sin® ¥ (30)

Von Interesse ist der Fall der polarisierten Neutronen und vollstindig ausgerichteten
magnetischen Momenten in der Probe, senkrecht zu dem Neutronenimpulsvektor.
Die Streuintensitit fiir verdiinnte Systeme stellt sich hier aus einem isotropen Anteil
und einem anisotropen Anteil dar. Der isotrope Anteil entstammt der Kernstreuung
und der anisotrope Term der magnetischen Streuung und einer Interferenz aus ma-
gnetischer Streuung und Kernstreuung.

Bildet man die Differenz aus der Streuintensitét fiir beide Polarisationsrichungen,
so bleibt nur der Interferenzterm aus dem magnetischem Formfaktor F; und dem

Formfaktor der Kernstreuung F'y iibrig [38, 39]:
I~ — " = AFN Fysin®U (31)

Damit ist es moglich, Intensitédtsanteile abzutrennen, die nur von Teilchen stammen,
deren F'y; von O verschieden sind und somit eine magnetische Teilchenstruktur auf-
weisen miissen. Aus diesem Grund erweist sich der Interferenzterm als probates
Hilfsmittel bei der Analyse komplexer Systeme mit magnetischen und unmagneti-

schen Anteilen.

Wenn die obige Annahme vollstindiger Ausrichtung der Magnetisierung nicht zu-
trifft, sondern auf Grund von thermischen Fluktuationen die Magnetisierungsrich-
tung der Teilchen verschieden ist, muss eine so genannte Langevin-Funktion mit be-
riicksichtigt werden. Der sich daraus verinderte Formalismus ist von Wiedenmann

beschrieben worden [40].
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— unpolarisierte Neutronen

Fiir den Fall einer Mittelung der Streuintensitit beider Polarisationsrichtungen er-
gibt sich gerade wieder der Fall der unpolarisierten Neutronen, sodass eine Berech-
nung der Streuintensitét fiir unpolarisierte Neutronen aus den Daten der polarisierten
Neutronen moglich ist:

It+1I-

I = — = F3 + Fysin®¥ (32)

Die Streuintensitét fiir unpolarisierte Neutronen lisst sich also fiir zentrosymmetri-
sche Teilchen in einen isotropen und einen anisotropen Anteil aufteilen. Wihrend
der isotrope Anteil von Fﬁ, beschrieben wird, stammt der anisotrope Anteil von F]@
Eine Analyse der Streudaten nach einem sin?W-Verhalten ermdglicht den direkten
Zugang zu dem magnetischen Streubeitrag und den Kernstreubeitrag. Die Abbil-

dung 9 zeigt ein Beispiel der Trennung von magnetischem und Kernstreuanteil.
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3.2 Kontrastvariation

Fiir ein System aus mehreren Komponenten stellt sich die Streuintensitiit als eine Uberlagerung
der Streuung der einzelnen Komponenten dar. Die Bestimmung der strukturellen Parameter al-
ler Komponenten aus dem Verlauf der Streuintensitit einer Messung ist aus diesem Grund nur
bedingt moglich. Allerdings ist es in bestimmten Féllen moglich, die Streulédngendichten einzel-
ner Komponenten gezielt zu variieren. Dies produziert einen Satz von Streuintensitdten, welche
das gleiche System beschreiben. Dafiir gibt es die magnetische und die chemische Kontrastva-

riation, welche im folgenden kurz vorgestellt werden sollen.

Magnetische Kontrastvariation
Betrachtet man Gleichung 30 fiir die Streuintensitit von polarisierte Neutronen in Richtung

Q L M, so lasst sich die Streuintensitit darstellen als:
IF(Q L M) = (Fy + Fy)*. (33)

Fiir Systeme, in denen die magnetische Struktur mit der atomaren Struktur korrespondiert, sind
die Formfaktoren fiir beide Systeme gleich. Die Abhingigkeit der Streuintensitit von der Pola-

ritdt der Neutronen ist dann nur noch durch die Streuldngendichten gegeben:
(AU¥)2 = (Mue & N — 7_7)2~ (34)

Hier zeigt sich, dass bei der Messung mit polarisierten Neutronen verschiedene Intensitéitsver-
laufe anfallen, welche aber mit demselben Formfaktor und den nach Gleichung 34 bestimmten

Kontrasten erkliarbar sein miissen.

Chemische Kontrastvariation

Auf Grund der Tatsache, dass verschiedene Isotope einiger Elemente die gleichen chemischen
Eigenschaften haben, ist es moglich, sich praktisch identische Proben mit verschiedenen Isoto-
penzusammensetzungen herzustellen. Da aber die Streuldngendichten fiir Neutronen sehr un-
terschiedlich ausfallen, ist es moglich, den Streukontrast ausgewéhlter Komponenten der Probe
gezielt zu veridndern. Fiir das Beispiel eines organischen Materials in einer wissrigen Losung
(siehe Tab. 2) ldsst sich so bei Deuterierung des Losungsmittels nicht nur eine zusétzliche Streu-
information erhalten, sondern auch der Streukontrast um einen Faktor 3,4 bei dem System Glu-
kose - Wasser erhohen. Da die Streuintensitit proportional zum Quadrat des Streukontrastes ist,
ergibt sich fiir ein identisches System mit Deuterierung ein Anstieg der Streuintensitdt um den
Faktor 10.
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Tabelle 2: Streuldngendichten und Kontraste im System Wasser - (alpha-)Glukose.

Matrix H,O D,0 CgHy0q
n[100cm=2] |-056 633 1,00
An[10°cm=2] | 1,56 533 0
(An)2 [102° cm™] | 2,43 28,41 0

velocity transmission magnetic area
selector  polariser guidefield  collimators  spinflipper sample detector

Abbildung 6: Schematische Darstellung der Neutronenkleinwinkelanlage nach Keller [42].

3.3 SANS-Anlage V4

Alle Neutronenkleinwinkel-Untersuchungen wurden am Instrument V4 des BER-II-Reaktor im
Hahn-Meitner-Institut Berlin durchgefiihrt. Im folgenden sollen einige wesentliche Eigenschat-
ten des Instruments beschrieben werden. Eine detaillierte Dokumentation ist jedoch auch ver-
fiigbar [41].

Die Abbildung 6 zeigt schematisch den Aufbau des SANS-Instruments V4. Die vom Reaktor
kommenden Neutronen geben zunichst in der so genannten kalten Quelle durch Stof3e mit auf
25-35 K gekiihlten Wasserstoffmolekiilen einen Teil ihrer thermischen Energie ab. Das hat eine
Verschiebung des Wellenldngenspektrums hin zu ldngeren Wellenldngen zur Folge. Damit wird
erst eine Messung bei kleinen Streuvektorbetrigen ermoglicht, wie an Gleichung 3 abzulesen
ist. Die Neutronen treffen nach der kalten Quelle auf den Geschwindigkeitsselektor. Er besteht
aus einer Turbine mit leicht verdrillten neutronenabsorbierenden Fliigeln. Eine Verinderung der
Turbinengeschwindigkeit bzw. Turbinenorientierung hat dabei einen Einfluss auf die selektier-
te Wellenldnge und die Wellenldngenverteilung. Bei den in dieser Arbeit untersuchten Proben
wurde in den meisten Fillen bei einer Wellenlidnge von A = 0,6 nm und einer Wellenldngen-
verteilung von A\/\ =0,1 gearbeitet.

Wie in Abbildung 6 zu erkennen ist, treffen die Neutronen nach dem Geschwindigkeitsselektor
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auf ein Kollimationssystem. Es besteht aus einer Kombination mehrerer evakuierter Rohrseg-
mente, welche das Ende des Neutronenleiters 2 m, 4 m, 8 m, 12 m oder 16 m vor der Probe
ermoglichen. Ein auf bis zu 2 m vor die Probe reichender Neutronenleiter wiirde den hochsten
Neutronenfluss bei gleichzeitiger maximaler Strahldivergenz bedeuten. Im ersten Kollimations-
segment besteht die Moglichkeit, einen Neutronenleiter mit einem Transmissionspolarisator in
den Strahl zu bringen [42]. Er polarisiert die Neutronen(down) und besitzt eine Effizienz von
ca. 30%, wobei theoretisch ein Wert von 50% moglich wire. Damit die polarisierten Neutro-
nen nicht bis zur Streuung an der Probe depolarisieren, wurde ein magnetisches Fiihrungsfeld
um das Kollimationssystem gelegt. Kurz vor der Probe befindet sich der Spinflipper. Wird er
aktiviert, erzeugt er ein Hochfrequenzfeld, in dem der Spin der Neutronen mit einer Effizienz
von 98% umgekehrt wird. Mit diesem Aufbau ist es somit moglich, mit polarisierten Neutronen
beider Polarisationszustinde, als auch mit unterschiedlichen Strahlkonvergenzen und Fliissen
zu arbeiten. In einer Entfernung von ungefdhr 16 m nach dem Geschwindigkeitsselektor befin-
det sich die Probenkammer. Sie kann evakuiert bzw. mit Helium oder Luft betrieben werden.
Da mit fliissigen Proben gearbeitet wurde und zum Zeitpunkt der Messungen kein vakuumdich-
ter Probenverschluss existierte, wurden alle hier beschriebenen Neutronen-Messungen in einer
Heliumatmosphire durchgefiihrt. Zusétzlich hat man die Moglichkeit, einen Elektromagneten
in den Probenkessel einzubauen, welcher an der Probe ein homogenes Feld von bis zu 1,1 T
ermdglicht.

An den Probenkessel schlieft sich das Detektorrohr an. In ihm befindet sich ein fahrbarer De-
tektor, welcher in einer Entfernung von 1,2 m und 16 m zur Probe bewegt werden kann. Das
Detektorrohr ist ebenfalls evakuiert, um einen moglichst geringen Intensitéitsverlust durch Luft-
absorption bzw. einen moglichst geringen Streuuntergrund durch Luftstreuung zu erreichen.
Zusammen mit dem Kollimationssystem kann ein Optimum im Neutronenfluss und in der Ge-
riteauflosung erreicht werden, wenn die Entfernung Probe - Detektor gleich dem Abstand vom
Neutronenleiter zur Probe ist. Der Detektor selbst besteht aus 64 x 64 Elementen von je 1 cm
GroBe.

Die vom Detektor zweidimensional registrierte Neutronenanzahl wurde durch das Softwarepa-
ket BERSANS [43] von der mitgezédhlten Hintergrundstrahlung befreit. Durch eine mit dem

Probenzyklus gemessene Wasserprobe wurden die Streudaten mit BERSANS normiert.
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3.4 Analyse der Daten

Dieser Abschnitt widmet sich der Beschreibung verschiedener Formalismen, welche zur Da-
tenanalyse genutzt werden. So zeigt sich in den Gleichungen 30 und 32, dass sich die Streuin-
tensitit bei sphirischen Teilchen immer in einen sin?¥ Term B*((Q) und in einen isotropen
Anteil A(Q) aufspaltet. Dabei ist U der Winkel zwischen dem Streuvektor Q und der Magneti-
sierungsrichtung der Probe.

Hiaufig kommt es vor, dass die Magnetisierungsrichtung der Probe horizontal orientiert ist
(s.Abbildung 7). Man kann sehen, dass fiir polarisierte Neutronen fir ¥ = 0, also in Rich-
tung der Magnetisierung, nur der Kernstreuanteil auftritt. In Richtung W = 7, also Q L M,
ist die Streuintensitét polarisationsabhiingig. Abbildung 8 veranschaulicht das am Beispiel ei-
nes Magnetit-Ferrofluids. Eine Analyse der zweidimensionalen Streudaten nach der sin?¥-
Abhingigkeit liefert dann die Anteile A(Q) und A(Q) + B*(Q), welche jetzt eindimensional
sind. Im folgenden werden die aus dieser Analyse stammenden Daten von A(Q) + B*(Q) als
die Streuintensitit fiir polarisierte Neutronen I+ bezeichnet.

Fiir unpolarisierte Neutronen gibt es ebenfalls eine sin?W¥-Abhingigkeit. Nur liefert hier die
sin®W-Analyse einen isotropen Anteil /¥ = F% und einen anisotropen Anteil [M° = F,.

Im Falle einer Strukturbildung in der Probe kommt es zu Abweichungen von dem in Gleichung
30 beschriebenen verdiinnten und wechselwirkungsfreien System. In solchen Fillen ist eine
sin?WU-Analyse nicht mehr moglich und man muss zu der radialen Mittelung innerhalb kleiner
Winkelbereiche um W = 7 und ¥ = 0 iibergehen. Dann erhélt man eindimensionale Streuin-

tensitdten, welche mit Gleichung 25 analysiert werden konnen.

Da nach Gleichung 11 die Teilchenanzahl N, und der Kontrast An? direkt in der Streuintensitt
skaliert sind, ist es ohne Kenntnis beider Parameter nicht méglich, normierte Werte zu bestim-

men, sondern nur das Produkt N,An* = N, ,,.An?2,,. Im Fall der polarisierten Neutronen ist
Ango, . An?
A”?Lov‘,«l» Ani

beide Analysen der gleiche unnormierte Volumenanteil eingesetzt wurde. Dieser Quotient ist

aber nur An von der Polarisation abhingig, sodass der Quotient ist, wenn fiir
also auch fiir unnormierte Werte identisch mit dem Quotienten der normierten Streukontraste
und kann zur Bestimmung der Streukontraste bzw. Streuldngendichten genutzt werden. Das ist
insbesondere fiir die Systeme von Bedeutung, die aus zwei Komponenten bestehen. Fiir einen
Anteil x 4 der Komponente A und 1 — x4 der Komponente B, deren Streuldngendichten bekannt
sind, ldsst sich in Abhingigkeit des Anteils z 4 der Quotient i—;% theoretisch ermitteln und mit
dem experimentell bestimmten Quotienten vergleichen. Der daraus berechenbare Wert von x 4

ermOglicht dann die Normierung der Streuldngendichten und somit auch der Teilchenanzahl.

Die Analyse der gemessenen Streukurven wurde mit zwei Softwarepaketen durchgefiihrt, zum

einen SASFIT von J. Kohlbrecher [44] und zum anderen eine Software von A. Heinemann [45].
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Abbildung 7: Verlauf der zweidimensionalen Streuintensitdt, wenn die Magnetisierungsrich-
tung der Probe senkrecht zur Flugrichtung der Neutronen ist.

Beide Softwarepakete arbeiten nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate unter Nutzung
einer indirekten Fouriertransformation. Dazu werden eine parametrisierte GroB3enverteilung und
die Parameter eines gewihlten Formfaktors so lange variiert, bis der sich aus dem Strukturmo-

dell errechnete Verlauf der Streuintensitédt gut mit den Messwerten iibereinstimmit.



4 Ergebnisse

Im folgenden Abschnitt werden die einzelnen Kleinwinkelstreudaten mit der dazu gehorenden
Analyse vorgestellt. In den Experimenten (vgl. dazu Abschnitte 4.1 - 4.3) wurden Ferrofluid-
proben im verdiinnten Zustand mit ca. 1 vol.% Anteil an magnetischen Teilchen untersucht.
Das bietet den Vorteil, dass alle Teilchen als unabhingig und gleichverteilt betrachtet werden
konnen. In diesem Fall wird der in Gleichung 25 eingefiihrte Strukturfaktor zu 1 und muss in
der Datenanalyse nicht mit betrachtet werden. Die aus den Messdaten zu extrahierenden Daten

reduzieren sich auf die Streuldngendichten, Volumenanteile und Formfaktoren.

Um die Struktur von Ferrofluiden zu untersuchen wurden Analysen von Variationen der Fer-
rofluidkomponenten Kern, Hiille bzw. Stabilisierung und Losungsmittel vorgenommen. Bei den
Kernmaterialien wurden Kobalt und Magnetit untersucht. Die Stabilisierungen im Abschnitt 4.1
zur Variation des Hiillenmaterials waren karamelisiertes Dextran, Laurinsdure und Marlipal so-
wie ein elektrostatisch stabilisiertes Ferrofluid [46, 47]. In diesen Untersuchungen war Ma-
gnetit jeweils das magnetische Material und Wasser bzw. schweres Wasser das Losungsmittel.
Der Einfluss des Losungsmittels wurde an einer Reihe von Magnetitferrofluiden, stabilisiert mit

Oleoylsarkosin, sowohl in Wasser als auch in Toluol untersucht[48].

Fiir eine Abschédtzung der Genauigkeit der verwendeten Modelle wurden im Abschnitt 4.4 der
Einfluss verschiedener Parameter auf den Verlauf von theoretischen Streukurven bestimmt.
Im Abschnitt 4.5 wurden konzentrierte Kobaltfluide untersucht, in denen Strukturbildungsphi-

nomene unter Einwirkung eines externen magnetischen Feldes vermutet werden [49, 50].
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Abbildung 8: Zweidimensionale Intensititsverldufe fiir das elektrostatisch stabilisierte Fer-
rofluid mit polarisierten Neutronen.

Abbildung 9: Zweidimensionale Intensititsverlaufe fiir das elektrostatisch stabilisierte Fer-
rofluid mit unpolarisierten Neutronen (/~ + I ") und dem nach einer sin>¥ Ana-
lyse errechneten Streuanteil der Kernstreuung (NUC) und magnetischer Streuung
(MAG).

4.1 Variation des Hiillenmaterials
4.1.1 Elektrostatisch stabilisierte Ferrofluide

Da ein elektrostatisch stabilisiertes Ferrofluid nur aus zwei Komponenten (Lésungsmittel und
magnetische Teilchen) besteht, stellt es das einfachste der untersuchten Systeme dar und soll
deshalb hier an erster Stelle behandelt werden. Als magnetisches Material wurde Magnetit
(Fe3O,4) verwendet, welches nach elektrostatischer Aufladung in Wasser mit hohem Deuterie-
rungsgrad dispergiert wurde (vgl. Kap. 2.1.1 und 2.2).

Die mit diesem System gemessenen zweidimensionalen Intensititsverldufe fiir polarisierte Neu-
tronen zeigt Abbildung 8. Nach Gleichung 32 ergibt sich die Streuintensitét bei unpolarisierten
Neutronen aus der Summe der Streuintensititen beider Polarisationszustinde. Fiir diesen Fall
besteht der isotrope Anteil der Streuung aus dem Beitrag der Kernstreuung. Der anisotrope An-

teil wird mit einem sin?W-Verhalten beschrieben und entstammt der magnetischen Streuung.
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Abbildung 10: Streuintensititen der elektrostatisch stabilisierten Ferrofluidprobe. I~ und I
bestimmt mit polarisierten Neutronen in Richtung Q L H. Fiir unpolarisierte
Neutronen errechneter der Kernstreuanteil /"’ und der magnetische Streuanteil
1%, Die durchgezogenen Linien entsprechen den theoretischen Intensititsver-
laufen mit den errechneten Modellparametern.
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Abbildung 11: Volumengewichtete GroBenverteilung fiir die elektrostatisch stabilisierte Fer-
rofluidprobe.

Der unpolarisierte Fall und die beiden getrennten Anteile der Kernstreuung und magnetischer
Streuung sind in Abb. 9 gezeigt. Aus den gezeigten zweidimensionalen Intensitédtsverldufen
wurden nach der im Abschnitt 3.4 beschriebenen Vorgehensweise die Streukurven der Abb. 10
errechnet. Sie zeigen keine Strukturen wie Minima, welche den Schluss auf ein komplexes
Strukturmodell zulassen wiirden.

Fiir die Analyse dieser Daten wurde zunéchst vom einfachsten denkbaren Fall ausgegangen,
d.h. von kugelférmigen Teilchen, welche homogen und magnetisch sind. Dieses Modell zeigte
bei groBen Q-Werten gute Ubereinstimmungen mit den gemessenen Daten, allerdings signifi-
kante Abweichungen bei kleinen Q-Werten. Bei Annahme einer zweiten Fraktion von grof3eren
Teilchen, ebenfalls kugelférmig und magnetisch, lasst sich die gemessene Intensitdt im kom-
pletten Q-Bereich erklidren. Die aus diesem Modell errechneten Intensitéiten sind in Abb. 10 als
Linien eingezeichnet.

Beide Fraktionen von Teilchen wurden mit einer logarithmischen Normalverteilung angenom-
men, welche volumengewichtet in Abb. 11 zu sehen ist. Es ergibt sich ein mittlerer volumenge-
wichteter Radius fiir die kleinen Teilchen von 4,0 nm und fiir die groe Fraktion 9,8 nm. Der
inkohirente Streuanteil liefert bei verdiinnten wéssrigen Proben den Anteil des Wasserstoffs im
Losungsmittel und damit den Grad der Deuterierung des Losungsmittels. Somit konnte indirekt
der Wert fiir die Streulidingendichte des Losungsmittels von 6,21 10'° cm~2 aus dem inkohéren-
ten Untergrund bestimmt werden.

Da nach Gleichung 11 die Teilchenanzahl und der Streukontrast korreliert sind, konnen nicht

beide Parameter unabhéngig voneinander bestimmt werden.
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Abbildung 12: Streuldngendichteprofile der elektrostatisch stabilisierten Ferrofluidprobe. Ge-
fiillte Symbole bezeichnen den Verlauf der Streuldingendichte fiir I™ und offene
Symbole fiir I~

Fiir beide Fraktionen héngen aber die bestimmten Streukontraste von der Polarisation der Neu-
tronen ab. Da als magnetisches Material nur Magnetit moglich ist, konnten mit der errechneten
Streuldngendichte des Losungsmittels alle Streuldngendichten normiert werden. Den Verlauf
der Streulidngendichten fiir beide Teilchensorten zeigt Abb. 12. Die errechneten Volumenanteile
betragen fiir die Fraktion kleiner Teilchen 0,79 vol.% und fiir die groen Teilchen 0,27 vol.%.
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Abbildung 13: Streuintensitdten der mit karamelisiertem Dextran stabilisierten Ferrofluidprobe.
I~ und I bestimmt mit polarisierten Neutronen in Richtung Q | H. Fiir un-
polarisierte Neutronen errechnet der Kernstreuanteil /*““ und der magnetische
Streuanteil .

4.1.2 Dextran stabilisierte Ferrofluide

Abbildung 13 zeigt die entsprechend den Ausfithrungen im Abschnitt 3.1 bestimmten Streuin-
tensitdten 1, I, I"Y und "¢ der Ferrofluidprobe, bestehend aus Fe;0, als magnetische Par-
tikel und karamelisierten Dextran als stabilisierenden Hiillenmaterial [21]. Die Partikel waren
dispergiert in Wasser mit verschiedenen Deuterierungsgraden. Die in Abb. 13 gezeigten In-
tensitdten entsprechen der Probe mit dem hochsten Deuterierungsgrad. Das hier beobachtete
Uberkreuzen der Streuintensititen bei dem Wechsel des Neutronenspins wurde schon friiher
bei anderen Ferrofluidproben beobachtet und stellte sich als ein charakteristisches Verhalten fiir
ein Kompositpartikel heraus, welches aus einem magnetischem Kern und einer unmagnetischen
Hiille besteht [51].

Tatsiachlich reicht aber die Annahme eines solchen Teilchens allein nicht aus, um alle 4 Streuin-
tensitdten hinreichend zu erkldren. Wie schon bei den elektrostatisch stabilisierten Ferrofluiden
(Kap. 4.1.1) wurde eine zweite Teilchensorte bendtigt, um eine gute Ubereinstimmung zwi-
schen gemessenen Intensititen (Punkte) und modellierten Intensititen (Linien) zu erreichen.

Die diesem Modell zugrunde liegenden Werte fiir die Streuldngendichten zeigt Abb. 14 a) fiir



ERGEBNISSE Seite: 32

10 a) — 107 b)
@ 8Z_V_V_ ) 8_
6 1 | g

0 f—a—a o o[
£ ] S CYETE SETETY SXEEY 1

(@)

; 4r — 4f
=N S 2r

0 : ' ' 0 : : ' '

0 5 10 15 20 0 4 8 12 16 20

Radiis [nm ] Radis [nm ]

Abbildung 14: Streuldngendichteprofile der Ferrofluidprobe mit karamelisiertem Dextran als
Hiillenmaterial. a) Kern-Hiille-Teilchen, b) grof3e hiillenlose Teilchen. Gefiillte
Symbole bezeichnen den Verlauf der Streulidngendichte fiir I und offene Sym-
bole fiir [ ™.

das Kern-Hiille-Ferrofluidteilchen und b) fiir ein groBeres, ebenfalls kugelférmiges Teilchen,

welches auBerdem eine niedrigere Magnetisierung aufweist.

Fiir das Magnetit des magnetischen Kerns wurden die theoretischen Werte fiir die Kernstreulin-
ge von 6,98 10'° cm~2 und die magnetische Streulidngendichte 1,36 10'° cm™2 angenommen.
Es ergibt sich damit ein Wert von 4,2 10'° cm~2 fiir die Streulingendichte der Dextranhiille.

2 zu erwarten. In der

Fiir gewohnliches Dextran (Alphaglukose) wire ein Wert von 1,0 10%° cm™
Modellierung ergab sich ein konstanter Wert fiir die Dicke der Dextranschicht von 1,8 nm und
ein volumengewichteter Mittelwert fiir den Radius der Magnetitkerne von 4,8 nm.

Die in Abb. 14 gezeigten Streuliingendichten fiir die groen Teilchen wurden aus dem Verhéltnis
An? /An3 bestimmt (s. Kap. 3.4). In diesem Fall wurde auBerdem noch beriicksichtigt, dass die
groBere Fraktion von Teilchen zusétzlich karamelisiertes Dextran enthalten konnen. In der Tat
ist die Kernstreulidnge (gestrichelte Linie) der gro3eren Fraktion von Teilchen gegeniiber dem
Kern-Hiille-Teilchen abgesenkt und die magnetische Streulédngendichte (Differenz zwischen der
Streuldngendichte im polarisierten Fall und der Kernstreuldngendichte) ist ebenfalls geringer.
Es ergibt sich ein Wert von 38% fiir den Volumenanteil des Magnetits in der groB3eren Fraktion.
Aus den geometrischen Daten (Radius und Hiillendicke) fiir das Ferrofluidteilchen errechnet
sich allerdings ein Volumenanteil von 39% fiir das Magnetit in dem Kern-Hiille-Teilchen. Fiir
die Analyse der Streudaten wurde fiir beide Fraktionen von Teilchen eine logarithmische Nor-

malverteilung verwendet, welche in Abb. 15 zu sehen ist.
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Abbildung 15: Volumengewichtete GroBenverteilung fiir die mit karamelisiertem Dextran sta-
bilisierte Ferrofluidprobe.

4.1.3 Tensid stabilisierte Ferrofluide

Auf Grund der Vielzahl moglicher Tenside fiir die Stabilisierung magnetischer Teilchen ist es
schwierig, eine allgemein giiltige Diskussion anhand eines einzigen Datensatzes durchzufiih-
ren. Um eine allgemein giiltige Tendenz fiir den Aufbau und die Zusammensetzung Tensid
stabilisierter Ferrofluide erkennbar zu machen, sollen in diesem Abschnitt die Ergebnisse der
Strukturuntersuchung eines Ferrofluids, stabilisiert mit einer Mischung aus Laurinsdure und
Marlipal, vorgestellt werden. Im Abschnitt 4.2 wird noch auf ein anderes Tensid stabilisiertes

Ferrofluid eingegangen, wobei dort der Einfluss des Losungsmittels ndher betrachtet wird.

Die Streuintensitéten fiir die mit Laurinsdure und Marlipal stabilisierte Probe mit polarisierten
Neutronen sind in Abb. 16 dargestellt. Hier ist erneut das typische Uberkreuzen der Streuin-
tensitidten zu beobachten. Zusitzlich ist die Streuintensitit bei groen Q-Werten kaum von der
Polarisation der Neutronen abhingig. Ursache dafiir ist die Existenz einer weiteren Sorte von
unmagnetischen Teilchen in der Probe. Da zur Stabilisierung der magnetischen Partikel die
Tenside immer im Uberschuss in die Probe gegeben werden, sind auch immer freie Tensidbe-
standteile mit hydrophoben und hydrophilen Komponenten vorhanden. Dieser Charakter der
Tenside sorgt dann in den verschiedenen Losungsmitteln, wie hier in Wasser, fiir die Bildung
von so genannten Mizellen, um die eigene Grenzflache mit Wasser zu minimieren. Sobald die
kritische Mizellbildungs-Konzentration (cmc) iiberschritten wird, sind solche Strukturen zu er-

warten.
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Abbildung 16: Streuintensitdten der mit Tensiden stabilisierten Ferrofluidprobe fiir polarisier-
te Neutronen und Q L H: I~ (Rechtecke) und I+ (Kreise). Punkte entsprechen
Messdaten und Linien Modellfits.

Die Analyse der Streuintensitidten zeigte dann auch, dass diese unmagnetischen Strukturen ne-
ben Aggregaten und Ferrofluidteilchen notwendig sind, um die gemessenen Intensitédtsverldufe
zu erkldren. Das errechnete Kontrastprofil des unmagnetischen Tensidteilchens ist in Abb. 17
zu verfolgen. Es wird als ein homogenes kugelformiges Teilchen modelliert. Nach Bendedouch
[52] kann man fiir Mizellstrukturen bei SANS auch wesentlich komplexere Modelle bendtigen.
Da das Strukturmodell neben den Tensiden noch Aggregate und Ferrofluidteilchen enthilt, um-
fasst das Modell im giinstigsten Fall zehn freie Parameter. Dieses Modell ist aber ausreichend,
um die Streuintensitédt zu erkldren. Ein noch komplexeres Modell fiir die Tenside wére auch
moglich, aber prinzipiell durch den Fit nicht mehr von dem hier gewihlten zu unterscheiden.

Die volumengewichteten GroBenverteilungen sind in Abb. 18 dargestellt.

Wie schon erwihnt, zeigt die Modellierung der Streuintensititen in dieser Probe, wie auch
in den in Abschnitten 4.1.1 und 4.1.2 beschriebenen Proben, die Existenz von Ferrofluidteil-
chen und einer Fraktion groBerer Teilchen. Die normierten Streuldngendichten sind in Abb. 17
fiir beide Fraktionen gezeigt. Fiir die Streuldngendichte der Hiillschicht wurde ein Wert von
0,14 10 cm~2 errechnet. Vergleicht man diesen Wert mit dem theoretischen Wert fiir ein Ge-

—2, so zeigt sich eine gute Ubereinstim-

misch aus Marlipal und Laurinsiure von 0,19 10'° cm
mung. Der experimentell bestimmte Wert fiir die Streulingendichte des Tensidgemischs wur-

de auch fiir die Mizellstrukturen genutzt. Mit diesem Wert ergibt sich ein Volumenanteil von
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Abbildung 17: Streuldngendichteprofile der Ferrofluidteilchen a), groflere Fraktion magnetisier-
barer Teilchen b) und freien Tensidteilchen c¢) der tensidstabilisierten Ferrofluid-
probe. Gefiillte Symbole bezeichnen den Verlauf der Streuldngendichte fiir I+
und offene Symbole fiir [ ™.
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Abbildung 18: Volumengewichtete Groenverteilung fiir die mit den Tensiden Laurinsdure und
Marlipal stabilisierte Ferrofluidprobe.

4,8 vol.% fiir die freien Tenside (Mizellen) im Fluid und fiir die Dicke der stabilisierenden Hiille
2,7 nm. Der Teilchenradius der Mizellstrukturen, errechnet als volumengewichteter Mittelwert,
betrug fiir die Mizellen 3,0 nm. Der magnetische Kern wurde mit den theoretischen Werten des
Magnetits modelliert. Die Streulingendichte des Losungsmittels wurde aus dem Mischungs-
verhiltnis von D>O und H,O theoretisch ermittelt, wobei das Mischungsverhéltnis aus dem
Wasserstoffgehalt der Probe mittels des inkohédrenten Untergrundes bestimmt wurde. Es ergab

sich ein Wert fiir die Streuléingendichte des Losungsmittels von 5,8 101 cm ™2,

Die Aggregate wurden als homogene, kugelformige und magnetische Teilchen modelliert. Die
Normierung der Streulingendichten der Aggregate erfolgte wieder mit dem Term An? /An? .
Diese Aggregate enthalten einen Anteil von 13% Magnetit, welcher aus dem magnetischen

Kontrast dieser Fraktion errechnet wurde. Sie wurden als komplett magnetisch bestimmt.
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4.2 Variation des Losungsmittels

Im vorherigen Abschnitt wurden die unterschiedlichen Ferrofluidstrukturen in Abhéngigkeit
von der Stabilisierung ndher betrachtet. Dabei wurde stets ein wissriges Medium mit Magne-
titteilchen genutzt. Fiir verschiedene Anwendungen ist Wasser als Losungsmittel jedoch unge-
eignet (vor allem bei technischen Anwendungen), sodass auch andere Tréagerfliissigkeiten fiir
Ferrofluide eine praktische Relevanz haben. Um den Einfluss des Losungsmittels etwas stidrker
zu beleuchten, wurden SANS-Untersuchungen an bis auf das Losungsmittel identischen Proben
vorgenommen [48]. Die magnetischen Teilchen bestanden aus Magnetit wurden mit einer Hiil-
le aus Oleoylsarkosin stabilisiert. Da Oleoylsarkosin ein Tensid ist, waren dhnliche Strukturen
wie in 4.1.3 zu erwarten. Die Losungsmittel waren zum einen Wasser und zum anderen fiir die

Vergleichsprobe Toluol.

Diese Untersuchung wurde durch die Frage motiviert, wie die Kopplung des Oleoylsarkosins
an die Oberfliche des Magnetits stattfindet. Die Abbildung 1 zeigt den Aufbau eines Molekiils
von Oleoylsarkosin.

Es gibt zwei mogliche Gruppen fiir eine Bindung mit dem Magnetit. Zum einem kann iiber das
freie Elektronenpaar am Stickstoff eine kovalente Bindung mit dem Magnetit hergestellt wer-
den oder zum anderen iiber die Sduregruppe des Oleoylsarkosins (vgl. Abb. 19).

Je nach Art der Anbindung ergeben sich verschiedene Bedingungen fiir die Strukturierung der
Hiille, da die polare Sduregruppe notwendig ist, damit sich eine Losbarkeit in polaren Losungs-
mitteln einstellt. Fiir die Ankopplung des Oleoylsarkosins iiber den Stickstoff wire die Sdure-
gruppe in jedem Losungsmittel verfiigbar. Eine einfache Schicht von Oleoylsarkosin ist dann im
polaren und unpolaren Losungsmittel ausreichend. Hingegen steht im Fall der Ankopplung von
Oleoylsarkosin an das Magnetit iiber die Sduregruppe diese selbst nicht mehr fiir die Losbar-
keit in polaren Losungsmitteln zur Verfiigung. In diesem Fall muss sich eine Doppelschicht aus

Oleoylsarkosin ausbilden, um ein in polaren Losungsmitteln 16sliches Teilchen zu produzieren.

Die Dicke der Hiillschicht liefert somit indirekt einen Hinweis zur Ankopplung des Oleoylsar-
kosins an die Oberfliche des Magnetits. Fiir eine genauere Bestimmung der Strukturparameter
wurde neben der magnetischen Kontrastvariation (polarisierte Neutronen) auch eine chemische
Kontrastvariation durch Deuterierung des Losungsmittels vorgenommen (s.a. 3.2). Die fiir die-
se vier Systeme gemessenen Streukurven zeigt Abb. 20. Die Analyse der Streukurven zeigte
dquivalente Strukturen, wie die in Abschnitt 4.1.3 fiir ein Tensid stabilisiertes Ferrofluid ge-
fundenen Resultate. Alle vier Proben zeigten eine dreikomponentige Zusammensetzung aus
Ferrofluidteilchen, groBerer Frakion magnetisierbarer Teilchen und Tensidstrukturen. Analog
zu Abschnitt 4.1.3 wurden die Streuldngendichten der Tensidstrukturen und der Hiille des Fer-

rofluidteilchens gleichgesetzt. Fiir die Streuldngendichte des Magnetits des Ferrofluidteilchens
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Abbildung 19: Mogliche Hiillenstrukturen in Abhéngigkeit der Ankopplung von Oleoylsarko-
sin an die Oberfliche von Magnetit.
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Abbildung 20: SANSPOL-Streukurven fiir das System Magnetit-Oleoylsarkosin in Wasser und
in Toluol, sowie mit je zwei verschiedenen Deuterierungsgraden des Losungs-

mittels.



ERGEBNISSE Seite: 39

g gp—v—v—y Wasser | L g ——v—p Tolwol |
e X,=73% g x,=83%
~S> - = x,=58% - S - = x,=60% |
- =)
g of A A 7 = o[ A A 7
5 z N
= g b
‘s‘n 4+ - ko] 4+ L________ -
Y A i k=
g &
3 5
2 b=
<
0 1 1 1 1 1 1 g 0 1 1 1 1 1 1
0 2 4 6 8 10 12 0 2 4 6 8 10 12
Radius [nm] Radius [nm]

Abbildung 21: Streuldngendichteprofile fiir Tensid stabilisierte Magnetitpartikel in Toluol und
Wasser. xp kennzeichnet den Anteil an Deuterium gegeniiber Wasserstoff im
Losungsmittel. Gefiillte Symbole bezeichnen den Verlauf der Streuldngendichte
fiir I und offene Symbole fiir I

wurde der theoretische Wert des Magnetitfestkorpers angenommen und die grofere Fraktion

izz‘ bestimmt (vgl. Abschnitt 3.4). Die mit die-
+

sen Daten erstellten Streulidngendichteprofile zeigen die Abbildungen 21 bis 23. Die dort aufge-

magnetisierbarer Teilchen aus dem Quotienten

tragenen Werte fiir die Radien der Partikel wurden als volumengewichtete Mittelwerte aus den
GroBenverteilungen bestimmt. In Abbildung 24 sind die GroBenverteilungen fiir das Beispiel
der hohen Deuterierung dargestellt. Die Dicke der Hiille wurde bei allen Ferrofluidteilchen als

unabhiéngig von dem Grad der Deuterierung ermittelt.

Aus den Streulidngendichteprofilen der Ferrofluidteilchen (Abb. 21) lédsst sich ablesen, dass
die magnetischen Kerne auf Grund der gleichen Priparation identisch in Wasser und Toluol,
wie auch in unterschiedlichen Deuterierungen des Losungsmittels mit dem mittleren Radius
(R)=5 nm auftreten . Die Dicke der Tensidschicht auf dem Magnetitpartikel ist ebenfalls unab-
hingig von der Deuterierung, hiangt jedoch von der Art des Losungsmittels ab. In Toluol ergibt
sich eine Hiillendicke D von 1,9 nm und in Wasser eine Hiillendicke von 2,3 nm.

Die Struktur der groleren Fraktion magnetisierbarer Teilchen erweist sich als abhingig von der
Deuterierung und von der Art des Losungsmittels. In Wasser und in Toluol zeigt sich, dass sie in
Losungsmitteln mit hoheren Deuteriergraden grofler sind und zwischen 29% und 38% Magnetit
enthalten. Die Struktur der Kugeln aus reinem Oleoylsarkosin sind, wie die Ferrofluidteilchen,
unabhingig von der Deuterierung aber unterschiedlich in verschiedenen Losungsmitteln, wobei
in Wasser groflere Tensidstrukturen gefunden wurden als in Toluol. Tabelle 3 zeigt noch einmal

eine Ubersicht iiber die errechneten Strukturparameter aller vier Proben.
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Abbildung 23: Streuldngendichteprofile fiir die unmagnetischen Tensidstrukturen in Tensid sta-
bilisierten Ferrofluiden in Toluol und Wasser. x p kennzeichnet den Anteil von
Deuterium gegeniiber Wasserstoff im Losungsmittel.
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Abbildung 24: Volumengewichtete Groenverteilungen fiir das Magnetitferrofluid, stabilisiert

mit Oleoylsarkosin in Wasser und Toluol.

Tabelle 3: Volumenanteil v, mittlerer volumengewichteter Radius (R), Hiillendicke D und An-
teil von Magnetit in der groBBeren Fraktion magnetisierbarer Teilchen x fiir das Ma-
gnetitferrofluid, stabilisiert mit Oleoylsarkosin in Wasser und Toluol.

Ferrofluidteilchen | Fraktion groBerer Teilchen | freie Tenside
v (Ry | D v (R) X v (R)
[vol%] | [nm] | [nm] | [vol%] | [nm] [%] [vol%] | [nm]
Toluol,x p=60% 0,7 50 | 1,9 0,2 13,6 38 0.8 1.4
Toluol,x p=83% 0,3 50 | 1,9 0,1 16,3 34 0,1 1,4
Wasser,x p=58% 1,0 50 | 23 0,7 14,2 35 5.9 23
Wasser,xp=73% | 0,7 50 | 23 0,3 16,2 29 2,3 23

35
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4.3 Variation des Kernmaterials

Neben Magnetit eignen sich auch andere magnetische Substanzen zur Herstellung von Fer-
rofluiden. Um den Vergleich mit den an Magnetit gewonnenen Ergebnissen zu zeigen, wurden
Ferrofluidproben mit Kobalt als magnetischem Material hergestellt. Kobalt ist fiir technische
Anwendungen auf Grund seiner wesentlich groeren Séttigungsmagnetisierung (1422 kA/m)
gegeniiber Magnetit (473 KA/m) besonders interessant. Ferrofluide auf Kobaltbasis lassen sich
aber noch nicht in wissrigen Losungen herstellen, da Kobalt in Wasser oxidiert und die ein-
geschriankte Auswahl an stabilisierenden Systemen noch keine ausreichende Trennung des Ko-

baltkerns vom Losungsmittel gewéhrleistet.

Alle untersuchten Kobalt-Ferrofluidproben wurden in Toluol als Triagerfliissigkeit prépariert.
Als am besten geeigneter Stabilisator fiir die Kobalt-Kerne hat sich eine Mischung aus drei
verschiedenen Tensiden herausgestellt (s. Kap. 2), wobei das in Kap. 4.1 untersuchte Oleoyl-
sarkosin den Hauptbestandteil stellte. Um zunéchst die Struktur des Ferrofluids selbst zu unter-
suchen, d.h. ohne eventuelle Anordnungseffekte von Kobalt-Kernen, wird nur eine verdiinnte
Kobalt-Ferrofluidprobe untersucht (ca. 1 vol.% Kobalt). Das Losungsmittel wurde deuteriert,
um den hohen inkohdrenten Untergrund des Wasserstoffs zu vermeiden. Die Streukurven fiir

polarisierte Neutronen zeigt Abb. 25.

Es ldsst sich gut beobachten, dass die Streuintensitét fiir groBe Q-Werte kaum noch von der
Polaritit der Neutronen abhingt. Zusammen mit der Erkenntnis aus Kap. 4.1.3, dass in Tensid
stabilisierten Ferrofluiden komplett unmagnetische Teilchen auftreten konnen, legt das Messer-
gebnis auch hier die Existenz solcher Strukturen nahe. Der mit GI. 31 beschriebene Interferenz-
term erlaubt aber ausschlielich die Analyse von magnetischen Teilchen, sodass dieser Term

eine erhebliche Vereinfachung des Systems darstellt.

Die Abbildung 26 zeigt die Differenz der Streuintensititen von beiden Neutronenpolarisations-
richtungen. Die Analyse dieses Intensitdtsverlaufs mittels des Interferenzterms von Kernstreu-
ung und magnetischer Streuung (Gl. 31) liefert die Strukturparameter des Teilchens, bestehend
aus magnetischem Kern und unmagnetischer Hiille. Im Gegensatz zu den Magnetitferrofluiden
ist die Annahme von einer Fraktion groBerer Teilchen nicht notwendig, um die Intensitédtsver-
laufe zu erkldaren. Aus dem Fit resultiert eine Hiullendicke der Ferrofluide von 2,3 nm und ein
mittlerer Kerndurchmesser von 3,2 nm. Die Bestimmung des Volumenanteils an Kobalt und die
Streuldngendichte der Matrix ist aus diesem Fit jedoch nicht bestimmbar, da hier noch beide

Parameter miteinander korreliert sind.

Setzt man die Parameter dieses Modells in die Formel fiir die Streuintensitéten fiir polarisierte
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Abbildung 25: Streuintensititen des Kobalt-Ferrofluids mit 1vol.% Kobalt mit polarisierten
Neutronen gemessen und Q | H: I~ (Rechtecke) und It (Kreise) mit den er-
rechneten Intensitiaten fiir das Modell, bestehend nur aus Kern-Hiille-Teilchen
(Linie).
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Abbildung 26: Differenz der Streuintensitéiten fiir polarisierte Neutronen: [°¥ — I°7 fiir das
verdiinnte Kobalt-Ferrofluid. Punkte entsprechen den Messdaten und die Linie
dem Fit-Ergebnis.
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Abbildung 27: Streuintensititen fiir polarisierte Neutronen und Q L. H: I~ und I fiir das Ko-
baltferrofluid, stabilisiert in Toluol mit dem Modellfit (Linien), bestehend aus
Kern-Hiille-Teilchen und unmagnetischen kugelférmigen Teilchen.

Neutronen (Gl. 30) ein, so erkennt man sehr deutlich (Abbildung 25) den Anteil der Streuin-
tensitdt, welcher von den magnetischen Teilchen stammt und somit auch den Teil von aus-
schlieBlich unmagnetischen Teilchen. Erweitert man das Modell um die unmagnetischen Teil-
chen (Abschnitt 4.1.3), so zeigt sich eine gute Ubereinstimmung, veranschaulicht in Abb. 27.
Die bestimmte GroBenverteilung der Kobalt-Teilchen und der Mizellen zeigt Abb. 28. Es ergibt

sich daraus ein mittlerer volumengewichteter Teilchenradius von 2,0 nm fiir die Tensidteilchen.

O' 10_ n 0.002 . . . . . 7]
ooy il |
n | 2 '
P “ 00003
— (0.06f -
o2 0000 T 4 6 s 10 12
*/\ R [nm]
&2 0.04) |
Z i
0.02+ j i
0.00 ' ' ' '
0 2 4 6 8 10 12
R [nm]

Abbildung 28: Volumengewichtete Groenverteilungen fiir das verdiinnte Kobaltferrofluid.



ERGEBNISSE Seite: 45

<R>=94nnm

150} ] - ol
- -=-<R>=10.5nm ; .
125 . <R-=82mm | B Magnetit )
‘2\2 8r i -| n
. 1.00} S ;
& 075} 2 6p . !
Z © n .
0.50} E’ 4 !
0.25 8 I
1 2 a5l H,0/D,0 Mischung |
0.00 - s 5
0 10 20 30 ’§ 0

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
R [nm]

Abbildung 29: Links: modellierte GroBenverteilungen von einfachen Magnetitteilchen. rechts:
dazu gehorende Streuldngendichteprofile

4.4 Genauigkeit der Analyse

Bei den in den Abschnitten 4.1, 4.2 und 4.3 ermittelten Parametern stellt sich nun die Frage,
wie genau die Modelle zu den gemessenen Streukurven passen und welche Abweichungen in
den Parametern man zulassen muss.

Um diese Frage zu kldren, wurden aus den Modellparametern theoretische Streukurven errech-
net, wobei verschiedene Parameter einer Variation unterworfen wurden.

Die Abbildung 29 zeigt drei verschiedene Grofenverteilungen, welche sich in ihrem mittle-
ren Radius um 10% unterscheiden. Die dazu gehdrenden Streuldngendichteprofile zeigt eben-
falls Abbildung 29. Fiir die Berechnung wurde ein magnetisches Teilchen ohne unmagnetische
Hiille angenommen. Die theoretischen magnetischen und Kern-Streuldngendichten fiir dieses
Teilchen entsprechen denen von reinem Magnetit. Als Matrixstreuldngendichte wurde die eines
Gemisches aus Wasser und schwerem Wasser verwendet.

Abbildung 30 zeigt die berechneten Streukurven fiir diese Teilchen bei polarisierten Neutronen,
sowie den Interferenzterm aus Kernstreuung und magnetischer Streuung. Die Variation von
10% im Radius der Teilchen ist deutlich bei den kleinen Q-Werten zu beobachten, wihrend bei
groBen Q-Werten die Variation kaum einen Einfluss hat. Fiir solche Teilchen bietet I~ — I kei-

ne zusitzlichen Vorteile, da die Variation in den Streukurven fiir diesen Fall nicht verstarkt wird.

Werden weitere Modellparameter hinzu genommen, indem angenommen wird, dass dieses
Magnetitteilchen eine unmagnetische, undeuterierte und organische Hiille besitzt, ergeben sich
bei Variation der Hiillendicke um 0,5 nm die in Abbildung 32 gezeigten Streukurvenverlédufe.
Das dazu gehorende Modell mit Groenverteilung und Streuléingendichteprofil ist in Abbildung
31 gezeigt. Man kann deutlich erkennen, dass die Form der Streukurven gegeniiber den Streu-
kurven des hiillenlosen Modells (Abbildung 30) verindert ist. Die Variation der Hiillendicke
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Abbildung 30: Nach den in Abb. 29 gezeigten Parametern errechneten Streukurven fiir pola-
risierte Neutronen. Gepunktete Linien entsprechen einen mittleren Radius von
8,2 nm (durchgezogen: 9,4 nm und gestrichelt: 10,5 nm)

schligt sich insbesondere in dem Interferenzterm aus Kernstreuung und magnetischer Streuung

nieder, welcher besonders sensitiv fiir solche Strukturdnderungen ist.

Erweitert man dieses Modell eines Kern-Hiille-Teilchens um eine zweite Sorte von grof3e-
ren, aber weniger stark magnetischen Teilchen, so ergeben sich die in Abbildung 34 gezeigten
Streukurvenverldufe. Dabei ist das Modell der Abbildung 31 beibehalten worden und um das in
Abbildung 33 gezeigte Modell eines groeren Teilchens erweitert worden.

Durch die Hinzunahme der Fraktion groerer Teilchen in das Modell erkennt man in Abbildung
34 gut, dass eine Variation der Hiillendicke um 0,5 nm eine wesentlich geringere Verdnderung
in den Streukurven bewirkt. Das trifft sowohl fiir die Intensititen 7 —, [T als auch fiir den Inter-

ferenzterm von Kernstreuung und magnetischer Streuung zu.
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Abbildung 31: Links: modellierte Gro8enverteilungen von einfachen Magnetitteilchen mit ei-
ner unmagnetischen Hiille. rechts: dazu gehorende Streuldngendichteprofile mit
der Variation der Hiillendicke um 0,5 nm. Die gepunktete Linie entspricht einer
Hiillendicke von 3,5 nm.(durchgezogen: 4 nm, gestrichelt: 4,5 nm)
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Abbildung 32: Nach den in Abb. 31 gezeigten Parametern errechneten Streukurven fiir polari-
sierte Neutronen. Die gepunktete Linie entspricht einer Hiillendicke von 3,5 nm.
(durchgezogen: 4 nm, gestrichelt: 4,5 nm)
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Abbildung 33: Links: modellierte GroBenverteilungen von grolen magnetischen Teilchen und
kleineren magnetischen Teilchen. Rechts: zur groferen Fraktion gehorendes
Streuldngendichteprofil.
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Abbildung 34: Nach den in Abb. 31 und 33 gezeigten Parametern errechnete Streukurven fiir
polarisierte Neutronen. Die gepunktete Linie entspricht einer Hiillendicke von
3,5 nm (durchgezogen: 4 nm, gestrichelt: 4,5 nm)
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Abbildung 35: zu dem Kern-Hiille-Teilchen gehorendes Streuldngendichteprofil mit der Va-
riation der Deuterierung des Losungsmittels. Blau bedeutet hohe Deuterierung,
griin niedrige Deuterierung.

Um die Hiillendicke trotzdem mit einer ausreichenden Genauigkeit bestimmen zu konnen,
bietet sich die in Abschnitt 3.2 beschriebene Kontrastvariation an. Das Modell mit der Variation
der Streuldngendichte des Losungsmittels zeigt Abbildung 35. Abbildung 36 zeigt dann den
theoretischen Verlauf der Streukurven fiir den Fall von Kern-Hiille-Teilchen und der Fraktion
groBerer Teilchen in zwei verschiedenen Deuterierungsgraden des Losungsmittels. Die Hiillen-
dicke der unmagnetischen Hiille wurde wieder um 0,5 nm variiert. Es ist gut erkennbar, dass
eine Variation der Losungsmittelzusammensetzung eine zweite Schar von Streukurven liefert,

welche unabhiéngig sind und somit eine genau Bestimmung der Parameter ermoglichen.
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Abbildung 36: Nach den in Abb. 35 und 33 gezeigten Parametern errechnete Streukurven fiir
polarisierte Neutronen. Die gepunktete Linie entspricht einer Hiillendicke von
3,5 nm (durchgezogen: 4 nm, gestrichelt: 4,5 nm).

4.5 Strukturbildungen in Ferrofluiden

Seit der Veroffentlichung von de Gennes und Pincus [53], in dem zum ersten Mal das Phéno-
men von Kettenbildungen in Ferrofluiden unter Einwirkung von externen magnetischen Fel-
dern postuliert wurde, gab es eine Reihe von Versuchen, diese Ketten nachzuweisen. Der di-
rekte Nachweis durch Mikroskopie ist auf Grund der niedrigen Transmissionswerte fiir Licht
und Elektronen in Ferrofluiden nicht moglich. Erschwerend kommt hinzu, dass die Strukturbil-
dungsphénomene nicht in verdiinnten Systemen auftreten. Gerade das war der Grund, warum
die Analyse der Zusammensetzung von Ferrofluiden bei verdiinnten Systemen vorgenommen
wurde.

Fiir die Untersuchung von Strukturbildungen in Ferrofluiden mit und ohne Einwirkung von ex-
ternen magnetischen Feldern eignet sich die Neutronen-Kleinwinkelstreuung aber ebenso gut
wie fiir verdiinnte Systeme. Die Transmission von konzentrierten Ferrofluiden ist fiir Messun-
gen akzeptabel und die zu erwartenden Strukturen liegen im Bereich der moglichen Auflosung
von 1 nm - 100 nm. So wurden seit der theoretischen Vorhersage von Ketten magnetischer Par-
tikel in Ferrofluiden eine Reihe von Neutronenstreu-Experimenten durchgefiihrt und publiziert.
Erwihnenswert ist hier die Arbeit von Cebula, Charles und Popplewell [12], welche in kon-
zentrierten Ferrofluiden Packungsdichteeffekte gefunden hatten und diese mit einem Modell

fiir harte Kugeln von Percus und Yevick [54] simulierten. Des weiteren fiithrten Pynn, Hayter
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Tabelle 4: Ubersicht der im Kap. 4.5 verwendeten Probenumgebungen. H bezeichnet die Rich-
tung des magnetischen Feldes und n die Richtung des Impulsvektors der einkommen-
den Neutronen. Bei allen Aufbauten handelte es sich um horizontale magnetische

Felder.
Probenserie | Methode | Probenumgebung | max. magnetische
Feldstiarke [KA/m]
DS1-DS6 | SANS Elektromagnet 800
Hln
DS1-DS6 | SAXS Elektromagnet 450
Hln
D3a, D5a SANS | Kryomagnet HM-2 800
H|n

und Charles ebenfalls Neutronenkleinwinkelstreuungs-Messungen durch [13]. Sie fanden in der

Paarkorrelationsfunktion Hinweise auf Anordnungen der Teilchen in Ketten.

Ein wesentlicher Parameter zur Beschreibung von Strukturbildungen in Ferrofluiden ist das
M2 VZug

Verhiiltnis v zwischen der Dipolenergie —--5= und der thermischen Energie k5T
M tv2#0
== - 35
77 drkpTod 55)

Hierbei sind M,,, die Sittigungsmagnetisierung der Teilchen, V. das Teilchenvolumen, 7" die
Temperatur und o der dichtest mogliche Abstand der Teilchen. Der Dipolterm hingt maf3geblich
von der Sattigungsmagnetisierung der Teilchen M,,; ab, sodass unter gleichen Bedingungen in
Ferrofluiden aus Kobaltteilchen (M,;=1420 kA/m) eher Strukturbildungsphinomene auftreten
als in Ferrofluiden, die aus Magnetit (M,,;=473 kA/m) bestehen. Aus diesem Grund wurden
von der Firma Berlin Heart AG Kobaltferrofluide mit einem Volumenanteil von Kobalt von
1 vol.% bis zu 6 vol.% hergestellt, bezeichnet je nach prédpariertem Volumenanteil mit DSI,
DS2, ... DS6. Die Kobaltteilchen waren dispergiert in Toluol als Losungsmittel und stabilisiert
mit einer Mischung verschiedener Tenside, wie sie in Abschnitt 4.3 fiir die Stabilisierung der
verdiinnten Kobaltferrofluide genutzt und im Abschnitt 2.2 beschrieben wurden. Somit lassen
sich auch die Ergebnisse aus dem Abschnitt 4.3 fiir die qualitative Beschreibung heranziehen.
Da es sich allerdings um einen neuen Ansatz der Proben handelt, ist mit Abweichungen in den

einzelnen strukturellen Parametern zu rechnen.

Die Analyse der am meisten verdiinnten Probe DS, lieferte analog zu der im Abschnitt 4.3

durchgefiihrten Analyse eines Kobaltferrofluids, fiir diese Prédparation einen mittleren Kern-
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durchmesser von 3,8 nm, wihrend die Schichtdicke des stabilisierenden Tensids 2,3 nm betrug.

Somit resultiert fiir die Probenserie DS ein Verhéltnis v = 1,8.

Abbildung 37 zeigt den Verlauf der zweidimensionalen Streuintensititen von vier unter-
schiedlichen Proben dieser Serie. Ein externes magnetisches Feld wurde in horizontaler Rich-
tung und senkrecht zur Bewegungsrichtung der Neutronen an die Proben angelegt. In dem
Fall der Strukturuntersuchung von verdiinnten Ferrofluidproben diente das magnetische Feld
der Ausrichtung der einzelnen Momente der Ferrofluidpartikel, sodass in einer Analyse der
magnetische- und der Partikelformfaktor zugénglich werden. Im Falle der konzentrierten Syste-
me sollten sich nach de Gennes und Pincus [53] die Ferrofluidteilchen zusitzlich in Richtung
des magnetischen Feldes anordnen. Fiir solch einen Fall wird ein zusitzlicher Beitrag aus der
Strukturbildung erwartet. Dieser zusitzliche (in diesem Falle sogar anisotroper) Streubeitrag
wird bei allen Proben DS1 - DS6 beobachtet. Ab Volumenkonzentrationen von 2 vol.% Kobalt
erscheinen sogar Reflexe bei angelegtem externem magnetischem Feld, welche eine Anordnung
von Teilchen in einer kristallinen Form nahe legen. Wie spiter bei den Resultaten der SAXS-
Untersuchung (vgl. S. 58) an diesen Proben gezeigt wird, verschwinden die Reflexe beim Ab-

schalten des magnetischen Feldes vollstiandig.

Es lassen sich in den zweidimensionalen Streubildern drei Sorten von Reflexen identifizieren.
Bei dem Streuvektorbetrag von @; = 0,33 nm ™! und unter einem Winkel von 4-30° mit der
Horizontalen treten vier Reflexe auf. Zwei zusiitzliche Reflexe erscheinen bei Q5 = 0,57 nm !
in der Horizontalen. In der vertikalen Richtung treten ab Konzentrationen von 2 vol.% Kobalt
die Reflexe ()3 auf, deren Position von der Konzentration abhingt und in einem Bereich von
0,23 bis 0, 27 nm ! liegen. Dieser Reflex ist zum Beispiel gut in Abbildung 38 - I(-) zu erken-

nen.

AuBer den klar zu erkennenden Reflexen tritt schon bei der geringsten Konzentration von
1 vol.% Kobalt ein anisotroper Streubeitrag auf (Abb. 39), welcher ein Streifenmuster erzeugt.
Diese Streifen sind in der Vertikalen orientiert und treten somit senkrecht zum angelegten exter-
nen magnetischen Feld auf. Wie man aus Abbildung 40 entnehmen kann, ist die Position dieser
Streifenstruktur unabhingig von der Konzentration und tritt immer bei Q, = +0,29 nm ™" auf.
Dieser anisotrope Streubeitrag wird auch bei hoheren Konzentrationen parallel zu den Reflex-
strukturen beobachtet.

Die Streifenstrukturen wurden ebenfalls schon an Magnetosomenproben mit Magnetitkernen
beobachtet [55]. Hierbei handelt es sich um intrazellulare Magnetitkristalle, welche durch einen
biologischen Prozess in magnetotaktischen Bakterien produziert werden. Bei dieser SANS-

Untersuchung wurden Magnetitkerne mit einem mittleren Radius von R = 21, 8 nm und einer
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Abbildung 37: Zweidimensionale Intensititsverldufe fiir die Proben DS1, DS2, DS3 und DS6
bei unpolarisierten Neutronen und senkrecht zur Neutronenrichtung angelegtem
externen magnetischen Feld der Stirke 1,1T.

Abbildung 38: Zweidimensionale Intensitéitsverldufe bei polarisierten Neutronen fiir die Probe
DS2 (2 vol.% Kobalt). I(+) und I(-) bezeichnen die beiden Spinorientierungen.
[I(+)+I(-)]/2 entspricht dem Intensititsverlauf fiir unpolarisierte Neutronen. I(+)-
I(-) stellt eine Interferenz aus magnetischer Streuung und Kernstreuung dar.
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Abbildung 39: Streifenformige Strukturen bei Kobaltkonzentrationen von 1, 3, 4 und 6 vol.%.

stabilisierenden Lipidschicht der Dicke von dR = 3,4 nm analysiert. Der am Anfang dieses

Abschnitts eingefiihrte Parameter  fiir das Verhiltnis zwischen Dipolenergie und thermischer

Energie betrigt fiir ein derartiges System 81. Trotz einer um den Faktor 3 niedrigeren Sitti-

gungsmagnetisierung liegt dieser Wert um das 46-fache iiber dem Wert fiir Kobaltteilchen der

DS-Serie (vgl. Seite 52). Bei diesen Magnetitproben wurden Streifen der 0., 1. und 2. Ordnung

gefunden, wobei sich fiir die erste Ordnung ), = £0, 11 nm ™! ergab. Somit muss in diesem
2

System eine Periodizitdt von d = o = 57,1 nm vorhanden sein. Dieser Abstand entsprach

auch annihernd dem dichtestmdglichen Abstand der Magnetitkerne von 2(R+dR) = 50, 4 nm.

Ausgehend von diesen Ergebnissen entspricht ein konzentrationsunabhéngiges @), = £0, 29 nm™

bei den Kobaltferrofluiden einer Periodizitit von d = % =21,7nm.

In Abbildung 41 wurden die zweidimensionalen Intensitédtsverldufe fiir die Probe mit 3 vol.%
Kobalt in vier Richtungen iiber einem Offnungswinkel von 10° gemittelt. Bei groBen Q-Werten
erkennt man in 90° /= (Q L H) und I7(Q L H) den charakteristischen Verlauf fiir ein Kern-
Hiille-Teilchen, wie es fiir Kobalt im Abschnitt 4.3 beschrieben wurde. Im Sektor von 30° zeigt
sich in beiden Polarisationsrichtungen der Reflex (), wohingegen sich im Sektor 60° [~ kein

Reflex zeigt und in I ein Maximum beobachtet wird. Fiir Q) || H (0°) ist die gestreute Intensi-

1
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Abbildung 40: Berechnete eindimensionale Intensitdtsverldufe entlang der gestrichelten Linien
von Abb. 39.

tit unabhingig von der Polaritit der Neutronen. Hier ist ein Maximum bei Q = 0,29 nm~! zu
beobachten, welches der Streifenstruktur zugeordnet wird. Ein Reflex erscheint bei (o = 0,57
nm~!. Der Sektor senkrecht zum angelegten magnetischen Feld (90°) weist ebenfalls zwei
Strukturen auf: einen starken Reflex bei (95 = 0,24 nm ' und besonders gut bei I~ zu erken-

nen eine Schulter bei 0,3 nm 1.

Hat man die Strukturparameter des verdiinnten Systems analysiert, sprich die Formfaktoren
der streuenden Teilchen sind bekannt, so ist auch der Strukturfaktor S(Q) in einfacher Ndherung
zuginglich (vgl. Abschnitt 3.1). Man passt dazu die Parameter des Formfaktors an die Streu-
kurven der konzentrierten Proben bei grolen Q-Werten an, wo S(Q)=1 gilt. Der Strukturfaktor
ergibt sich dann aus der Division der errechneten Intensitidt mit S(Q)=1 durch die experimentell
ermittelte Intensitit. Fiir einen Strukturfaktor in verschiedenen Richtungen ist es zweckmifBig,
von dem Interferenzterm aus Kernstreuung und magnetischer Streuung auszugehen, da hier das
zweidimensionale Verhalten des verdiinnten Systems sich als reiner sin? ¥ - Term #duBert, und
nur eine Anpassung in einer Richtung notwendig ist, um die Intensitét in jeder beliebigen Rich-
tung zu berechnen. Das Ergebnis der Anpassung der Intensitit bei grofen Q-Werten und den
daraus berechneten Strukturfaktor S(Q) sieht man fiir das Beispiel der DS3 Probe mit 3 vol.%
Kobalt in Abbildung 42.

Von den zwei Maxima in S(Q,W=0°) stellt das Maximum bei groBeren Q-Werten den Reflex ()
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Abbildung 41: SANSPOL-Intensititen I™ (schwarze Symbole) und I~ (leere Symbole) der
Probe DS3 mit 3 vol.% Kobalt, gemittelt iiber Sektoren von 10° in Winkeln

von 90°, 60°, 30°, 0° beziiglich des angelegten Magnetfeldes.
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Abbildung 42: Anisotrope Strukturfaktoren der Probe DS3 in Winkeln von 90°, 60°, 30°, 0°
beziiglich des angelegten Magnetfeldes, berechnet aus dem Interferenzterm von
Kernstreuung und magnetischer Streuung. Die Kurven fiir 60°, 30° und 0° wur-
den fiir eine bessere Unterscheidung um -1, -2 bzw. -3 verschoben.
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dar. Das Maximum bei kleineren Q-Werten resultiert aus den streifenformigen Intensitétsstruk-
turen. Die Position ldsst vermuten, dass es sich bei diesem Maximum um () handelt, welcher
in S(Q,¥=30°) auftaucht. An dieser Stelle zeigt sich aber in S(Q,V=90°) eine Schulter, die hier
jedoch tatséchlich den Reflex (), darstellt, welcher von dem sehr starken Reflex ()3 (Maxima
bei kleinerem Q-Wert) iiberdeckt wird.

Bei Q-Werten kleiner als ()5 fillt der Strukturfaktor S(Q,¥=90°) nicht wie bei den anderen

Richtungen auf 1 zuriick, sondern steigt weiter an.

Die Anordnung der Reflexe (); in hexagonaler Symmetrie (60° betrigt der Winkel zwischen
zwei benachbarten Reflexen ();) legt auch eine solche Symmetrie in den kristallinen Ferrofluid-
strukturen nahe. Die Reflexe ()1 lassen sich den Millerschen Indizes (100), (-100), (010), (0-10),
(1-10) und (-110) zuordnen, welche in Abbildung 43 mit magentafarbenen Punkten dargestellt
sind. Die Reflexionen am hexagonalen Gitter mit den Millerschen Indizes (110) und (-1-10)
entsprechen den Reflexen ()2, wobei ein Verhiltnis von Q2 /Q1 = 1, 73 bestimmt wurde. Theo-
retisch ist fiir eine hexagonale Symmetrie ein Wert von /3 ~ 1, 732 zu erwarten.

Fiir die Beobachtung der so zugeordneten Reflexe muss die Grundfliche mit der hexagonalen
Symmetrie senkrecht auf den einfallenden Neutronen stehen und die [110]-Richtung parallel
zum angelegten externen magnetischen Feld orientiert liegen. Bei dieser Art der Anordnung
sollten aber die Reflexe ()3 nicht beobachtet werden konnen, sodass eine zweite Textur im
System vorhanden sein muss, welche diese Reflexe hervorruft. Hierfiir muss die hexagonale
Struktur wieder in [110]-Richtung parallel zum externen magnetischen Feld sein, aber die Ebe-
nen hexagonaler Ordnung miissen auch parallel zu den einfallenden Neutronen orientiert sein
(siche Abbildung 44). Die Reflexe mit den Millerschen Indizes (001) und (00-1) kdnnen so
(23 zugeordnet werden und sind beobachtbar. Gleichzeitig tritt in dieser Textur der Reflex Q-
auf, wihrend alle Reflexe zu (), nicht in der Detektorebene liegen. Andere Orientierungen der
Ebenen hexagonaler Ordnung, bei der die [110]-Richtung parallel dem externen magnetischen
Feld ist, sind mit diesem SANS-Aufbau nicht beobachtbar, da die entsprechenden zugehorigen
reziproken Gitterpunkte nicht in der Detektorebene zu finden sind.

Da die Position der Reflexe (); und (), unabhingig von der Konzentration ist, muss auch
der Parameter der hexagonalen Struktur, die hexagonale Gitterkonstante ay.,, unabhingig von
der Konzentration sein. Sie ergibt sich aus Q(hk) = 27r\/4(h2 + k2 + hk)/3a? zu ape, =

21,34 nm. Dieser Wert stimmt sehr gut mit der aus den Streifenstrukturen ermittelten Peri-

odizititsldnge der Teilchen in den Kettenstrukturen von 21,7 nm iiberein. Da die Position von

2m

auch von der
Q3

(23 aber von der Konzentration abhéngt, miissen die Abstinde der Ebenen ¢ =
Konzentration abhéngen.
Tabelle 5 zeigt den Abstand ¢ in Abhédngigkeit von der Konzentration der Proben. Auf Grund

dieses Datensatzes lédsst sich aber keine Aussage zu einer Systematik machen. Theoretisch wire
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Tabelle 5: Ubersicht der Positionen des Reflexes ()3 und der daraus ermittelten Abstinde ¢ der
Ebenen hexagonaler Ordnung.

Probe | Q3 [nm™'] | ¢ [nm]
DS1 - -
DS2 0,26 242
DS3 0,24 26,8
DS4 0,23 27,3
DS6 0,25 25,1

es denkbar, dass eine hohere Konzentration an Kobalt in der Probe einen geringeren Abstand
der Ebenen hervorruft. Diese Aussage kann jedoch mit den hier vorliegenden Daten nicht be-

statigt werden.

Um zusitzliche Informationen zur Strukturbildung in externen magnetischen Feldern in Fer-
rofluiden zu erhalten, wurden an den Proben DS1-DS6 Rontgenkleinwinkelstreuungs-Unter-
suchungen durchgefiihrt. Die theoretischen Betrachtungen von Abschnitt 3.1 lassen sich zum
Teil auch fiir die Streuung von Photonen heranziehen. Die wesentlichen Unterschiede in der
Betrachtung sind, dass die Streuldngendichte nicht von der Nukleonenzahl, sondern von der
Elektronenzahl der Atome abhingt. Die magnetische Streuung kann praktisch vernachlédssigt
werden. Auf Grund der hohen Elektronenzahl des Kobalts gegeniiber den Elementen des Lo-
sungsmittels und der stabilisierenden Tenside (C, H, O, N) bestimmt der Kontrast Kobalt-
Losungsmittel im Wesentlichen die Streuintensitit. Da bei SAXS auch die Anteile der magne-
tischen Streuung wegtfallen, miissen bei auftretendem anisotropen Streuverhalten Strukturbil-
dungsph@nomene vorhanden sein. Im Gegensatz zur SANS, wo man, um magnetisch induzierte
Strukturbildungsphidnomene zu beobachten, immer den magnetischen Streuanteil mit beriick-
sichtigen muss, stellt SAXS eine Vereinfachung des Systems dar.

Die SAXS-Experimente wurden an der ESRF (European Synchrotron Radiation Facility, Gre-
noble) an der Strahlanlage fiir anormale Streuung IDO1 durchgefiihrt. Eine Beschreibung zu
diesem Instrument findet man von Lequien [56]. Dabei wurde ein magnetisches Feld von maxi-
mal 0,57 T in horizontaler Richtung senkrecht zu der Strahlachse des Instruments an die Probe
angelegt. Als Probengefidfle dienten Kapillarrohrchen aus Quarzglas, welche mit einer Neigung

von 35° zum horizontal orientierten Magnetfeld befestigt wurden.

Die Bilder 45 und 46 zeigen die gemessenen zweidimensionalen Intensitédtsverldaufe fiir die
Proben DS3 und DS6 bei verschiedenen Stdrken des angelegten magnetischen Feldes. In Ab-
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Abbildung 43: Zuordnung der Reflexe zu Millerschen Indizes, fiir die Probe mit 2 vol.% Kobalt,
basierend auf einem hexagonalen Gitter.

Abbildung 44: Schematische Darstellung der beiden beobachteten Texturen von Anordnungen
der Ferrofluidteilchen. Ebenfalls dargestellt sind die mit diesen Texturen beob-
achtbaren reziproken Gitterpunkte in der Detektorebene.
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Abbildung 45: SAXS-Bilder der Kobalt-3vol.% Probe (DS3) vor Anschalten des Magnetfeldes
(links), in einem horizontalen magnetischen Feld der Stirke 0.57 T (mitte) und
nach Abschalten des magnetischen Feldes (rechts).
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Abbildung 46: Zweidimensionales Streuverhalten der Kobalt 6vol.%-Probe(DS6) bei einem an-
gelegten magnetischen Feld der Stirke 60 mT.
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Abbildung 47: Vergleich der SANS - Daten mit polarisierten Neutronen: /T (schwarze Symbo-
le) und /~ (leere Symbole) mit den SAXS - Daten: rote Linie. Die Streudaten
wurden senkrecht und parallel zum angelegten Magnetfeld in einem Sektor der
GroBe 10° Q-abhingig gemittelt.

bildung 46 ist gut zu erkennen, dass die gleichen Reflexe bei ()1, ()2 und ()3 analog zu den
SANS-Messungen auftreten. Besonders deutlich wird dieses im eindimensionalen Intensitéts-
vergleich in Abbildung 47.

Die Halbwertsbreite der Reflexe ermdglicht anhand dieser Daten eine Abschétzung der GroB3e
der Dominen hexagonaler Ordnung. Da die Reflexe in den SANS-Daten und SAXS-Daten die
gleiche Halbwertsbreite A() aufweisen und das SAXS-Instrument eine um 2 Groenordnungen
bessere Instrumentenauflosung hat, muss die Reflexverschmierung aus der endlichen Grof3e der
kristallahnlichen Struktur hervorgerufen werden. Somit ergibt sich bei einer Halbwertsbreite

von AQ ~ 0.07 nm™~! als untere Grenze der Korrelationslinge £ = 27 /AQ ~ 90 nm.

In Abbildung 45 erkennt man auBBerdem, dass nach dem Abschalten des magnetischen Feldes
das System wieder in den Ausgangszustand relaxiert und der Prozess der magnetisch induzier-
ten Strukturbildung reversibel ist. Allerdings ist das Streubild im feldfreien Zustand nicht vollig
isotrop, wie man in den Abbildungen 45 sehen kann. Es zeigt sich ein starker Intensitédtsanstieg
senkrecht zur Orientierung der Kapillarrohrchen mit den Ferrofluiden. Offensichtlich muss eine
Wechselwirkung der Kapillaroberfliche mit den Komponenten des Ferrofluids fiir eine Orien-
tierung entlang des Kapillarrohrchens sorgen. Diese Vororientierung geht dann mit steigendem
magnetischen Feld in die hexagonale Struktur iiber. Zusitzlich tritt im feldfreien Zustand ein

diffuser Ring auf.
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Abbildung 48: SANS-Intensitdten der Probe D3a mit 3 vol.% Kobalt, gemessen in einem ma-
gnetischen Feld parallel zu der Strahlachse des SANS-Instruments. a) Vergleich
der Intensitédten bei unpolarisierten Neutronen in die Richtungen 0°, horizontale
Richtung auf dem Detektor (leere Symbole) und 90°, vertikale Richtung auf dem
Detektor (gefiillte Symbole) fiir H=0 T und H=1 T, als auch fiir den eingefrore-
nen Zustand T=110K und den fliissigen Zustand T=270 K. b) radial gemittelte
Intensititen /* und I~ (Symbole) bei H=0,3 T und der errechneten Intensitt fiir
ein wechselwirkungsfreies System, angepasst bei den gro3en Q-Werten.

Um zusitzliche Erkenntnisse zur Struktur der magnetisch induzierten Kristallitbildung besser
zu verstehen, wurden SANS-Messungen durchgefiihrt, bei denen das Magnetfeld parallel zu
der Strahlachse verlduft. Diese Messungen wurden an dem horizontalen Kryomagneten HM-2
durchgefiihrt, welcher eine maximale Feldstédrke von 4 T erreicht. In einer solchen Konfigurati-
on steht () immer senkrecht auf der Magnetisierungsrichtung der Kobaltkerne. Das fiihrt dazu,
dass der sin?®¥-Term immer eins ist und in jeder Richtung der gleiche Anteil der magnetischen
Streuung auftritt. In diesem Fall liefern der magnetische und der Kernformfaktor nur isotrope
Anteile.

Da das verfiigbare Probenmaterial der Serie DS1-DS6 bei den Messungen fiir die vorher be-
schriebenen Experimente aufgebraucht wurde, musste eine neue Probenserie fiir die Experi-
mente mit dem Kryomagneten hergestellt werden. Die Analyse der verdiinnten Probe analog
zu Abschnitt 4.3 ergab allerdings, dass der mittlere Radius der Kobaltteilchen mit 5,4 nm in
dieser neuen Serie (D3a und D5a) signifikant grofer ist als in der Serie DS1-DS6 mit 3,8 nm
Teilchenradius.

Die Abbildung 48a zeigt die Ergebnisse einer Mittelung der zweidimensionalen Daten bei un-
polarisierten Neutronen der Probe D3a, 3 vol.% Kobalt, in horizontaler Richtung und vertikaler

Richtung mit einem Offnungswinkel von 10°. Ohne angelegtes magnetisches Feld erkennt man
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Abbildung 49: Strukturfaktor S(Q,V = 90°) der Probe D3a fiir den eingefrorenen Zustand,
T=110K und den fliissigen Zustand T=270K.

keinen Unterschied in horizontaler und vertikaler Richtung, das Streubild ist isotrop. Setzt man
das Ferrofluid jedoch einem magnetischen Feld aus (H = 1 T), so wird das Streubild anisotrop
und ein diffuser Ring bei 3=0,08-0,1 nm~! entsteht. Somit existieren nicht nur zwei Texturen
im Ferrofluid, sondern alle Orientierungen der hexagonalen Ebenen treten auf, wobei die [110]-
Richtung parallel zum angelegten externen magnetischen Feld orientiert ist. Dieser Umstand
erzeugt den diffusen Ring bei (3. Fiir einen Wert von (Q3=0,08 nm~! ergibt sich ein Abstand
der Ebenen hexagonaler Ordnung von ¢ = % = 79 nm. Die groBBe Abweichung dieses Wertes
vom Wert der Probe DS3 (26,8 nm) resultiert aus dem groBeren mittleren Teilchendurchmes-
ser und einer tatsdchlichen Volumenkonzentration des Kobalts von 2,1 vol.%, wie magnetische
Messungen ergaben.

Beim Einfrieren der Probe D3a zeigt sich, dass der Einfrierprozess reversibel verlduft. Die
Streuintensititen des fliissigen Zustands vor und nach dem Einfrieren sind identisch. Die Lage
des diffusen Maximumrings dndert sich durch das Einfrieren nicht. In der Abbildung 48b ist die
Streuintensitit mit polarisierten Neutronen fiir den fliissigen und den eingefroren Zustand radial
gemittelt dargestellt . Eine Strukturmodellanpassung mit einem wechselwirkungsfreien Modell
bei groen Q-Werten ist durch die eingezeichnete Linie gekennzeichnet. Ein experimenteller
Strukturfaktor ergibt sich dann (vgl. Abschnitt 3.1) bei Division der gemessenen durch die er-
rechnete Intensitit und ist in Abbildung 49 dargestellt. Dabei zeigt sich, dass S(Q) fiir /~ und I
identisch und unabhéngig vom Zustand der Probe ist. Der Unterschied in der Intensitit fiir den

fliissigen und eingefroren Zustand resultiert allein aus der Abhéngigkeit der Streulidngendichte
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von der Temperatur, insbesondere beim Losungsmittel. Der Vergleich der Strukturfaktoren der
Proben DS3 (Abbildung 42, 90°) und D3a (Abbildung 49) zeigt kein Q~!-Verhalten bei der
Probe D3a.



5 Diskussion

Ferrofluide sind Dispersionen magnetischer Nanoteilchen in verschiedenen Losungsmitteln.
Die magnetischen Teilchen miissen dabei durch geeignete Methoden gegen Aggregation ge-
schiitzt werden. Es handelt sich bei Ferrofluiden um komplexe zusammengesetzte Systeme,
welche auf Grund der magnetischen Eigenschaften in unterschiedlichen medizinischen und
technischen Bereichen Anwendung finden [5, 6, 7, 8, 9]. Dabei gestaltet sich die Entwicklung
neuer Ferrofluide noch immer als ein Prozess, bei dem die mangelnde Kenntnis der Strukturen

im Nanometer-Bereich in den Ferrofluiden ein betrichtliches Hindernis darstellt.

Diese Arbeit soll anhand systematischer Untersuchungen von Ferrofluiden unterschiedlicher
Zusammensetzung und Konzentrationen und aus den Ergebnissen abgeleiteten Interpretationen

einen Beitrag zum Verstindnis der Strukturvorstellungen von Ferrofluiden leisten.

5.1 Zusammensetzung und Aufbau von Ferrofluiden
Variation des Hiillenmaterials

Das einfachste Modell fiir Ferrofluide wurde fiir die verdiinnten Proben der elektrostatisch sta-
bilisierten Ferrofluide gefunden. In diesem System liefert die gleichnamige elektrostatische
Aufladung der Magnetitteilchen einen abstolenden Wechselwirkungsbeitrag und soll eine Ag-
gregation der Teilchen verhindern. In den untersuchten Proben wurden dann auch in einem
Volumenanteil von 0,79 vol.% magnetische Teilchen mit einem mittleren Radius von 4,0 nm
gefunden, welche im Kontrast eine Abhéngigkeit von der Neutronenpolaritit zeigten und als
Magnetit angenommen wurden. Aus dieser Annahme resultierte ein Wert von 6,19 10° cm—2
fiir die Streuldngendichte des Losungsmittels. Der inkohédrente Untergrund ergab einen Wert
von 6,21 10'° cm~2. Da beide Werte gut iibereinstimmen, kann man von der Richtigkeit der
Annahme, dass diese Teilchen aus reinem Magnetit bestehen, ausgehen.

Neben diesen Magnetitteilchen wurde noch eine zweite Fraktion ebenfalls magnetischer Teil-
chen mit einem mittleren Radius von 9,8 nm gefunden. Diese Fraktion wies einen Volumen-
anteil von 0,27 vol.% in der Probe auf. Die errechneten Streuliingendichten dieser groferen
Teilchen lieferten einen Anteil von 95% Magnetit in diesen Teilchen. Es ist anzunehmen, dass
es sich bei diesen Partikeln um Zusammenlagerungen der kleineren Teilchen zu Aggregaten
handelt. Die Ursache fiir die Zusammenlagerung muss eine reduzierte sterische Abschirmung
durch eine geringere Aufladung eines Anteils der kleineren Teilchen sein. Ob diese geringe-
re elektrostatische Aufladung durch die Priparation bedingt ist, oder ob die Magnetitteilchen

ihre Ladung mit der Zeit verlieren, konnte durch die bisherigen Untersuchungen nicht geklart
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werden. Die Tatsache des groBeren Volumenanteils der kleineren Teilchen zeigt, dass bei dem

grofiten Anteil der Teilchen die sterische Abschirmung ausreichend ist.

Fiir den Fall einer Stabilisierung durch Umhiillung des Magnetitteilchens mit einer Dextranhiil-
le, welche zur Verfestigung karamelisiert wurde, ergibt sich, wie auch bei den elektrostatisch
stabilisierten Proben, eine Aufteilung in zwei Fraktionen von Teilchen. Die kleinere Sorte von
Teilchen besitzt einen magnetischen Kern mit einem mittleren Radius von 4,8 nm und einer un-
magnetischen Hiille von 1,8 nm Dicke. Die Streuldngendichte der unmagnetischen Hiille ergab
nach Normierung der Streukontraste einen Wert von 4,2 10'° cm~2. Fiir einfaches Dextran ist

2 zu erwarten. Die Differenz zwischen diesen beiden Werten

jedoch ein Wert von 1,1 10*° cm™
resultiert aus dem Prozess der Karamelisierung. Dabei konnen je nach Umgebungsparametern
verschiedene organische Substanzen entstehen. Daher ist es nicht moglich, aus dem errechneten
Wert fiir die Streuléingendichte der Hiille auf ihre Zusammensetzung zu schlieen.

Bei der groBeren Fraktion wurden die Teilchen ebenfalls als magnetisch identifiziert, allerdings
ohne eine Hiillstruktur. Der mittlere Radius betrug 14,0 nm. Der magnetische Kontrast des gro-
Beren Teilchens liefert einen Wert von 38% Magnetit in den Aggregaten. Vergleicht man diesen
Wert mit dem Wert 39%, den man aus den geometrischen Parametern des einzelnen Ferrofluid-
teilchens, bestehend aus Magnetit als Kern und karamelisiertem Dextran als Hiille, errechnen
kann, liegt der Schluss nahe, dass die gro3en Teilchen eine Zusammenlagerung von mehreren
Einheiten der Ferrofluidteilchen darstellen. Die Volumenanteile von 0,3 vol.% fiir die kleinen
Teilchen und 0,5 vol.% fiir die Aggregate sprechen dafiir, dass im Gegensatz zu den elektrosta-
tisch stabilisierten Ferrofluiden hier die Bildung von Zusammenlagerungen bei dextranstabili-

sierten Ferrofluiden begiinstigt ist.

Die Abbildung 50 veranschaulicht zwei mogliche Modelle der Aggregate. Da die Aggrega-
te als homogen magnetisch gefunden wurden, kann der Fall eines einzelnen grolen Kerns aus
Magnetit ausgeschlossen werden. Dieser Fall hitte analog zu den kleinen Teilchen mit einer
Kern-Hiille-Struktur simuliert werden miissen. Daher ist anzunehmen, dass in den Aggregaten
mehrere Magnetitteilchen statistisch verteilt vorhanden sein miissen. Da bei Zusammenlage-
rungen mehrerer vollstandiger Kern-Hiille-Teilchen der Abstand 2R+2D sehr héufig auftritt,
miisste ein Strukturfaktor zusitzlich im Streubild beobachtet werden. Dies ist jedoch nicht der
Fall. Aus diesem Grund ist das Aggregatmodell wahrscheinlicher, welches von mehreren Ma-

gnetitkernen in einem Dextranteilchen ausgeht.

Der grofte Anteil dieser Arbeit umfasst Ferrofluide, die auf einer Stabilisierung mit Tensi-

den basieren. Grund hierfiir sind die vielféltigen Moglichkeiten, welche die Tenside in der Art
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Abbildung 50: Schematische Darstellungen der moglichen Aggregatstrukturen. Links: mehrere
Magnetitkerne eingebettet in einem Dextranteilchen. Rechts: Zusammenlage-
rung mehrerer Ferrofluidteilchen zu einem Aggregat

der Stabilisierung erméglichen. Tenside lassen sich an Oberflachen von verschiedenen magne-
tischen Materialien wie Magnetit, Kobalt, Eisen oder Bariumhexaferrit ankoppeln. Sie zeigen
gute Loslichkeit in organischen und anorganischen Losungsmitteln. Nicht zuletzt wurden mit

ihnen hohe Konzentrationen von magnetischen Teilchen stabil in der Losung dispergiert.

Im Gegensatz zu elektrostatisch oder mit Dextran stabilisierten Ferrofluiden wurden in allen mit
Tensid stabilisierten Ferrofluiden auch komplett unmagnetische Strukturen gefunden. Fiir den
Fall einer Stabilisierung von Magnetitteilchen in einem wéssrigen Medium (wie bei den elek-
trostatisch und mit Dextran stabilisierten Proben) mit den Tensiden Laurinsdure und Marlipal
wurden drei Fraktionen von Teilchen gefunden. Neben den schon erwihnten unmagnetischen
Strukturen fanden sich auch magnetische Aggregate und magnetische Kernteilchen, umgeben
von einer unmagnetischen Hiille. Die komplett unmagnetischen Teilchen wurden durch Ku-
geln mit einem mittleren Radius von 3,0 nm modelliert. Es ist bei Strukturen von Tensiden mit
einer Kugelform davon auszugehen, dass die freien Tenside hier als Mizellen vorliegen. Die
unmagnetische Hiille mit einer bestimmten Dicke von 2,7 nm muss aus einer Doppelschicht der
Tenside bestehen, da der hydrophile Teil der Laurinsdure (Sduregruppe) die Kopplung an die
Oberflache des Magnetits herstellt. Nach Ankopplung zeigt nach einer ersten Tensidschicht das
hydrophobe Ende der Laurinsdure in Richtung des Losungsmittels. An diese Schicht koppelt
dann das hydrophobe Ende einer zweiten Tensidschicht (Marlipal), und deren hydrophiler Teil
kann schlieBlich die Losbarkeit in Wasser herstellen. In gleicher Weise miissen auch die ku-
gelformigen Mizellen aufgebaut sein, was zu dhnlichen Groflen dieser Strukturen wie bei den
Hiillen fiihrt. Die Vermutung lag nahe, dass die Mizellen in ihrer Anordnung eines komplexeren
Modells als das einer homogenen Kugel bediirften. Allerdings wére eine derart feinere Struktu-

rierung von einer groleren Anzahl freier Parameter in diesem System begleitet. Da das einfache
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Modell schon das System der Streukurven hinreichend erkldren kann, wiren jedoch zusétzliche

freie Parameter nicht mehr unabhiingig bestimmbar.

Die groflere Fraktion von Teilchen stellen auch bei den Tensid stabilisierten Ferrofluiden ag-
gregierte Teilchen dar. Die Tatsache, dass diese Teilchen als homogen, magnetisch und ohne
stabilisierende Hiille bestimmt wurden, deutet darauf hin, dass es sich nicht um einzelne grof3e
Magnetitpartikel mit Tensid handelt, sondern um eine zufillige Verteilung mehrerer Magnetit-
partikel im Aggregat zusammen mit den Tensiden. Der geometrische Vergleich mit den eigent-
lichen Ferrofluidteilchen ( 35% Magnetit im eigentlichen Ferrofluidteilchen und 13% Magnetit
im Aggregat) lidsst den Schluss zu, dass im Gegensatz zu den elektrostatisch und mit Dextran
stabilisierten Proben, bei denen die Aggregate nur eine Zusammenlagerung einzelner Kern-
Hiille-Teilchen darstellten, in den Aggregaten neben dem Kern-Hiille-Teilchen noch zusétzliche

freie Tenside eingebaut werden.

Der Unterschiede in den mittleren Radien der Magnetitteilchen von elektrostatisch (4,0 nm),
Dextran (4,8 nm), Laurinsidure/Marlipal stabilisierten Proben (6,6 nm) kann leider nicht dis-
kutiert werden, da die Herstellung der Magnetitteilchen durch Fillung unter verschiedenen
Umgebungsparametern (wie z.B. Temperatur, s.a. Kap. 2.1.1) erfolgte. Dieses diente der Ver-
besserung der Eigenschaften der Magnetitteilchen, wie eine schmilere Groenverteilung und

stabilere Teilchen.

Variation des Losungsmittels

Ob das Losungsmittel in der Lage ist, in die Strukturen der stabilisierenden Hiillen einzudrin-
gen, konnte an einer Probenreihe untersucht werden, in der das Losungsmittel in unterschiedli-
chen Deuterierungen vorlag. Diese Experimente wurden mit Toluol und Wasser durchgefiihrt.
In beiden Losungsmitteln war die Dicke der stabilisierenden Tensidschicht und die Streulidn-
gendichte (in diesem Experiment handelte es sich um Oleoylsarkosin) unabhéngig von der
Deuterierung des Losungsmittels. Daher wurde von uns kein Eindringen des Losungsmittels
in die Tensidhiille beobachtet. Fiir den Fall einer mit Losungsmittel durchsetzten stabilisieren-
den Hiille hitte sich die Streuldngendichte der Hiille zusammen mit der Streuldngendichte des

Losungsmittels dndern miissen.

Ein anderes Bild ergab sich bei den Proben von K. Butter, die in Zusammenarbeit mit unserer
Forschungsgruppe untersucht wurden [57]. Bei den dort mit Olsiure stabilisierten Eisenkernen,
welche in Decalin (C,oH;g) dispergiert waren, zeigte sich, dass nur 62,5% der Hiille aus Olsidure
bestand. Offensichtlich war es dem Decalin in diesem Fall moglich, in die Hiille einzudringen.

Die Streulidngendichte der Hiille war somit abhingig von der Deuterierung des Decalins. Eine
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weitere Besonderheit bei diesen Proben war die Tatsache, dass sich hier keine Bildung von Ag-
gregaten nachweisen lie3. Erst nach einer oberflachlichen Oxidation der Eisenkerne zeigte ein
Ansteigen der Streuintensitit bei kleinen Q-Werten die Bildung von gréeren Teilchen an, bei

denen es sich vermutlich um Aggregate handelte.

Die Untersuchungen der in Toluol bzw. in Wasser mit Oleoylsarkosin stabilisierten Magne-
titproben zeigten auch den unterschiedlichen Einfluss des Losungsmittels auf die Tenside. Da
in Wasser fiir eine Loslichkeit eines Teilchens der hydrophile Teil des Tensids immer zum Was-
ser hin orientiert sein muss, wihrend dies im unpolaren Losungsmittel nicht der Fall sein muss,
ergeben sich Konsequenzen fiir die Anordnung der Tensidmolekiile. Gleichzeitig stellte sich
die Frage, wie das Oleoylsarkosin an die Oberfliche des Magnetits ankoppelt. Oleoylsarko-
sin besitzt ein Stickstoffatom mit einem freien Elektronenpaar,welches neben der hydrophilen
Sauregruppe eine zweite Moglichkeit der Ankopplung an das Magnetit darstellt. Der Vergleich
der Dicke der Hiillschicht in polarem und unpolarem Losungsmittel kann aber einen indirekten
Nachweis der Ankopplung liefern. Bei den untersuchten Proben stellte sich heraus, dass die
Dicke der Tensidschicht im polaren Losungsmittel (Wasser) 2,3 nm, im unpolaren Lésungsmit-
tel (Toluol) jedoch nur 1,9 nm betrug. Beriicksichtigt man eine Verzahnung des langkettigen
hydrophoben Anteils der Tenside, kann man davon ausgehen, dass im unpolaren Lésungsmit-
tel eine einfache Tensidschicht vorliegt. Im polaren Losungsmittel wird eine Doppelschicht des
Tensids aufgebaut, um die Loslichkeit des Teilchens herzustellen. Fiir diese Konfiguration ist
die Anbindung des Oleoylsarkosins iiber die Sduregruppe am wahrscheinlichsten, da bei einer
Anbindung an das Magnetit tiber den Stickstoff in jedem Fall der hydrophile Anteil des Tensids
zur Verfiigung stiinde. Eine einfache Hiillschicht hitte auch im polaren Losungsmittel ausge-
reicht.

Die unterschiedliche Deuterierung dieser Proben wurde durch Verdiinnung mit dem jeweiligen
deuterierten Losungsmittel realisiert. Dabei zeigte sich als Nebeneffekt, dass dieser Vorgang
nicht ohne Einfluss auf die Aggregate blieb. In dem stédrker verdiinnten und hoher deuterierten
Losungsmittel reduzierte sich immer der im Uberschuss zugegebene Anteil des freien Tensids.
Die Aggregate waren in den hoher deuterierten und stirker verdiinnten Proben grof3er und zeig-
ten einen geringeren Anteil an Magnetit. Dieses Ergebnis kann so interpretiert werden, dass
Tensidmaterial verstirkt in die Aggregate eingebaut wurde und sie somit vergroferte, wihrend

das Magnetit in den Aggregaten verblieb.

Variation des Kernmaterials

Der Vergleich verschiedener Kernmaterialen liefert in verdiinnten, nicht wechselwirkenden Sy-
stemen ein dhnliches Bild. In Kobaltferrofluiden lassen sich analog zu Magnetitferrofluiden

die Strukturen aus magnetischem Kern und unmagnetischer Hiille nachweisen. Ebenfalls tra-
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ten in solch einem Kobaltferrofluid freie Tensidbestandteile auf. Allerdings konnten in den im
Abschnitt 4.3 vorgestellten Untersuchungen keine Aggregate nachgewiesen werden. Es ist auf
Grund des eingeschrinkten zuginglichen Groflenbereichs bei Neutronen-Kleinwinkel-Untersu-
chungen moglich, dass Aggregatstrukturen groBBer als 100 nm existieren, welche hiermit nicht
nachweisbar sind. Da in den untersuchten Proben nicht die gleichen Tenside genutzt wurden
wie in den Magnetituntersuchungen, sondern ein Gemisch aus verschiedenen Tensiden, erge-
ben sich leicht verdnderte Parameter in der Struktur. Die stabilisierende Hiille wies eine Dicke
von 2,3 nm auf, fiir die freien Tensidteilchen wurde ein mittlerer Radius von 2 nm ermittelt.

Direkt vergleichbar mit den im Abschnitt 4.2 vorgestellten Ergebnissen fiir ein mit Oleoylsar-
kosin in Toluol stabilisiertes Magnetitferrofluid sind von uns durchgefiihrte Untersuchungen
an Kobaltferrofluiden der Gruppe um Prof. Bonnemann. Diese nach einer neuartigen Methode
hergestellten Kobaltpartikel wurden nur mit Oleoylsarkosin in Toluol stabilisiert [58]. Es zeig-
te sich in diesem Ferrofluid, dass die stabilisierende Schicht wie bei Magnetit eine Dicke von

1,9 nm aufwies unabhingig vom Kernmaterial [59].

Die Wahl der Art der Stabilisierung iibt also den groBten Einfluss auf die Strukturen in einem
Ferrofluid aus. Die Neutronen-Kleinwinkelstreuung mit polarisierten Neutronen ermoglichte in
allen Ferrofluiden den Zugang zu den strukturellen Parametern der Ferrofluidpartikel, unabhin-
gig von der Art der Stabilisierung. In den meisten Féllen wurden in den Ferrofluiden Aggregate

nachgewiesen, welche Zusammenlagerungen einzelner Ferrofluidteilchen darstellten.
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5.2 Anordnungen in Ferrofluiden

Strukturbildungsphinomene, welche in einer der mit SANS zugénglichen Gréenordnung lie-
gen, konnen iiber den Strukturfaktor identifiziert werden. So zeigten verschiedene Proben beim
Anlegen eines externen magnetischen Feldes anisotrope Abweichungen von dem sin?a-Verhalten.
Anhand einer systematischen Untersuchung einer Reihe von Kobaltproben mit Volumenkon-
zentrationen zwischen 1 vol.% und 5 vol.% mit den Methoden SAXS und SANS wurden zwei
verschiedene Strukturfaktoren gefunden. Die Anordnungen, die diese Strukturfaktoren bedin-

gen, konnten identifiziert werden.

Vor allem bei kleineren Konzentrationen (1 vol.% und 2 vol.% Kobalt) dominieren Streifen-
strukturen das zweidimensionale Streubild. Bei den hoheren Konzentrationen sind die Strei-
fenstrukturen neben anderen Strukturen ebenfalls zu finden. Die Ursache dieser Streifen liegt
in einer eindimensionalen Korrelation von Teilchen, wobei die Periodizitiat der Korrelation die
Position der Streifenstruktur bestimmt. Fiir die Kobaltfluide wurde ein konzentrationsunabhin-
giger Wert von 21,7 nm fiir die Periodizitit gefunden. Der Vergleich mit den geometrischen
Parametern (2R + 2D = 12,2 nm) der magnetischen Teilchen zeigt, dass die Teilchen in der
eindimensionalen Struktur nicht, wie bei den Magnetosomenproben mit Magnetitkernen, ih-
ren dichtestmoglichen Abstand einnehmen. Somit werden die Streifenstrukturen von Ketten
erzeugt, welche sich entlang des magnetischen Feldes ausgerichtet haben. Innerhalb der Kette
wird jedoch der dichtestmogliche Abstand zwischen den Teilchen angenommen.

Die Ursache der Anordnung in Ketten wurde schon von de Gennes beschrieben und ist demzu-
folge in der Dipolenergie der magnetischen Teilchen zu finden [53]. Es existieren bei Teilchen
mit derselben Ausrichtung des magnetischen Moments attraktive Beitrige in Richtung des ma-
gnetischen Moments und senkrecht zum magnetischen Moment abstoBende Krifte. Dies wird
in Abbildung 51 verdeutlicht. Das Dipol-Potential zwischen zwei Teilchen 1 und 2 ergibt sich
dabei nach:

1 my -mz 3(m1 : rlz)(mz : I‘12)

= 3 5
4T g (SD) 12

Wia ; (36)

wobei ry5 = r; —ro den Abstandsvektor beider Teilchen beschreibt, m;, my die Dipolmomen-
te und py die magnetische Feldkonstante.

Neben den Kobaltferrofluiden konnte auch in stark verdiinnten Proben mit Magnetit als magne-
tischem Material eine Anordnung in Ketten beim Anlegen eines magnetischen Feldes nachge-
wiesen werden. Auch bei diesen Proben war der Abstand der Teilchen in der Kette der dichtest-

mogliche.

Gleichzeitig zu den Kettenanordnungen wurden bei konzentrierten Kobaltferrofluiden Refle-
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Abbildung 51: Relativer Verlauf der Dipol-Dipol-Wechselwirkung fiir den Fall identischer Di-
polmomente m; = msy. Der positive Bereich markiert abstoBende Krifte, der
negative Bereich anziehende Krifte. Der Pfeil markiert die Richtung des ma-
gnetischen Moments.

xe beobachtet, welche nicht durch die Kettenanordnung bedingt sein konnen. Die Reflexe mit
ihrer hexagonalen Symmetrie miissen gleichfalls eine hexagonale Struktur als Ursache haben.
Die Analyse der Reflexe zeigt, dass es im Ferrofluid bei angelegtem magnetischen Feld Ebenen
hexagonaler Ordnung geben muss, wobei die [110]-Richtung parallel zur Orientierung des ma-
gnetischen Feldes ausgerichtet ist. In einer Konfiguration mit einem horizontalen magnetischen
Feld, welches senkrecht auf dem Impulsvektor der einfallenden Neutronen steht, sind zwei Tex-
turen der Orientierung dieser hexagonalen Ebenen beobachtbar: Die Ebenen sind parallel oder
senkrecht zu dem Impulsvektor der Neutronen orientiert. Untersuchungen in einem horizon-
talen magnetischen Feld, welches parallel zu dem Impulsvektor der einfallenden Neutronen
orientiert ist, zeigen aber, dass alle anderen Anordnungen der Ebenen hexagonaler Ordnung mit
[110] in Richtung des magnetischen Feldes auftreten. Die Gitterkonstante der hexagonalen Ord-
nung wurde als konzentrationsunabhiingig mit einem Wert von 21,3 nm gefunden. Der Abstand
der Ebenen variiert bei einer Anderung der Konzentration, allerdings nimmt er nicht mit stei-
gender Konzentration systematisch ab, wie man bei einer engeren Schichtung vermuten wiirde.
Moglicherweise befindet sich die kristalldhnliche hexagonale Ebenenanordnung in Konkurrenz
zu den Kettenstrukturen, sodass eine erhthte Konzentration an Kobaltteilchen nicht zwangsliu-
fig einen hoheren Kobaltanteil in der kristalldhnlichen Struktur nach sich zieht.

Untersuchungen der Kobaltproben mit SANS und SAXS lieferten fiir die kristallihnliche Struk-
tur die gleichen Ergebnisse. So konnte auf Grund der geringeren Instrumentverschmierung

der Messdaten bei den SAXS-Messungen aus der Halbwertsbreite eine Korrelationsldnge von
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90 nm fiir die kristallinen Bereiche bestimmt werden. Da hierbei davon ausgegangen wurde,
dass die Halbwertsbreite von der endlichen GroBe der kristallinen Bereiche bestimmt wird und
die Instrumentverschmierung vernachléssigt wurde, ist der Wert von 90 nm nur als untere Gren-
ze anzusehen.

Im Unterschied zu den SANS-Messungen war bei den SAXS-Messungen der feldfreie Zustand
nicht ohne Ordnung. Durch das Probengefi3 bedingt war eine Vororientierung der Partikel im
Kapillarrohrchen zu beobachten, welche mit ansteigendem magnetischem Feld in die gefunde-

ne Struktur von Ebenen hexagonaler Ordnung iibergeht.

Ebenso wie der Prozess der Strukturbildung beim Aufbau des magnetischen Feldes erwies sich

auch der Prozess des Einfrierens als reversibel.

Wie in Abbildung 42 gezeigt wird, féllt der Strukturfaktor im Sektor ¥=90° bei kleinen Q-
Werten nicht auf eins zuriick. Dieser Anstieg konnte bisher nicht befriedigend geklért werden.
Wenn man eine Kette von magnetischen Teilchen niherungsweise als zylindrisches Objekt auf-
fasst, ergibt sich nach der auf Seite 13 durchgefiihrten Herleitung, dass ein Anstieg bei kleinen
Q-Werten fiir die Richtung parallel zum Zylinder, also in Richtung Ketten auftreten sollte. Da
ein horizontales Magnetfeld an der Probe anliegt, erwartet man den Anstieg in dem Sektor
U=0°.

Die Ursache der Anordnung der magnetischen Teilchen in Ebenen hexagonaler Ordnung muss
in den Wechselwirkungsbeitrigen zu finden sein, welche im folgenden genauer beschrieben
werden. So tritt in einer Dispersion von magnetischen Teilchen ein Dipolbeitrag auf, welcher
schon als Ursache fiir die Kettenstrukturen identifiziert wurde. Als Parameter fiir die Beschrei-
bung von Strukturbildungen in Ferrofluiden werden die Konzentration der Ferrofluidteilchen
und das Verhiltnis v zwischen der Dipolenergie LV;’“’ und der thermischen Energie kpT

4o
benutzt. Die Probenreihe DS wies ein v von 1,8 auf.

Abhingig von der Art der Stabilisierung ergeben sich verschiedene Moglichkeiten der Wech-
selwirkungen zwischen zwei Teilchen. Bei sterisch stabilisierten Teilchen mit einer Stabilisie-
rungsschicht aus stark vernetzten Polymeren, deren Dicke im Vergleich zur Teilchengrofe ge-
ring ist, entspricht das effektive Paarpotential dem harter Kugeln [60]. Besser geeignet fiir die
Beschreibung von Ferrofluidteilchen, welche elektrostatisch stabilisiert sind oder deren steri-
sche Abschirmung eine Uberlappung der Hiillschichten nicht vllig ausschlieft, ist das Modell
weicher Kugeln [61]. Fiir diesen Fall liefert nur der Dipolterm attraktive Beitrdge, wahrend der
weiche Kugeln-Beitrag rein abstoende Beitrdge liefert. Statt des weiche Kugeln-Beitrags wire

auch das Lennard-Jones-Potential moglich, wenn die Teilchenwechselwirkung durch eine van-
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der-Waals-Wechselwirkung bestimmt wird.

Alle drei moglichen Wechselwirkungsbeitrige im Zusammenspiel mit der Dipol-Dipol-Wechsel-
wirkung wurden in theoretischen Simulationen untersucht. So finden Stevens und Grest fiir das
Modell weicher Kugeln heraus, dass Ketten schon bei kleinen Konzentrationen die bestimmen-
den Struktureinheiten darstellen [62]. Fiir kleine Werte von ~y brechen die Ketten schnell ab,
wihrend groB3e Werte von v (7=16) und 10 vol.% magnetischer Teilchen stabile Ketten erzeu-
gen. Gleichzeitig wird herausgestellt, dass fiir eine erfolgreiche Beschreibung von Ferrofluiden
ein zusitzliches attraktives Potential neben dem absto3enden weichen Kugeln-Beitrag existie-
ren muss.

Ebenfalls mit dem Modell der weichen Kugeln simulierten Kroger, Ilg und Hess Ferrofluidsy-
steme [63]. So zeigten sich im statischen Strukturfaktor bei v=2 und 31 vol.% magnetischer
Teilchen klare Reflexe, welche allerdings keine hexagonale Struktur aufwiesen.

Das Modell der harten Kugeln wurde von Weis und Levesque untersucht [64]. Hier zeigte sich,
dass ab einer gewissen Konzentration magnetischen Materials Kettenstrukturen auftreten.

Ein dhnliches Bild liefert die Simulation von Wang und Holm mit einem Lennard-Jones-Potential
[65]. Auch hier stellen Kettensegmente die bestimmende Struktureinheit dar. Die Simulationen
wurden unter anderem an einem bidispersen System durchgefiihrt. Dabei zeigte sich, dass aus-
gehend vom monodispersen System die Kettenstabilitdt am grofiten war. Eine Zunahme der
Konzentration von kleineren Teilchen reduzierte die Linge der Kettenstrukturen, wobei die
groBen Teilchen auch im bidispersen System die Ketten bilden. Dabei wiesen die gro3en Teil-
chen ein 7 von 5,32 auf und die kleinen Teilchen ein 7 von 1,3. Der Volumenanteil an magneti-

schen Teilchen lag zwischen 0 vol.% und 10 vol.%.

Unter Beriicksichtigung der Dipol-Dipol-Wechselwirkung mit verschiedenen Modellen der Ab-
schirmwechselwirkung konnte bisher keine Anordnung in Ebenen hexagonaler Ordnung simu-
liert werden. Eine mogliche Erklidrung fiir die Ursache der beobachteten Strukturen liefern Ste-
vens und Grest, die einen zusitzlichen attraktiven Beitrag vermuten [62]. In der Tat erweist
sich die Reduzierung eines Ferrofluidsystems auf die magnetischen Teilchen mit einer diinnen
sterischen Abschirmung als sehr ungenaue Beschreibung. So zeigten die tensidstabilisierten
Ferrofluide neben den eigentlichen Kern-Hiille-Teilchen noch eine zweite Fraktion von Teil-

chen, die komplett unmagnetisch waren.

Bei SANS-Untersuchungen von Ottewill, Ashdown und Markovic an Styrolteilchen, stabilisiert
durch elektrostatische Aufladung, wurde in einem elektrischen Feld die Bildung von angeordne-
ten kristallinen Systemen beobachtet, welche sich als resistent gegen kleine Scherkrifte erwies
[66, 67]. Diese Anordnungen wurden ebenfalls als Ebenen hexagonaler Ordnung identifiziert

und bei einem Volumenanteil an Styrolteilchen von 8,7 vol.% beobachtet. Dieses Ergebnis zeigt,
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dass Strukturen von Ebenen hexagonaler Ordnung auch bei anderen Kolloiden als Ferrofluiden

auftreten.

Die in Ferrofluiden gesuchte zusétzliche attraktive Wechselwirkung kann ihre Ursache auch in
den Tensiden haben. So zeigten Crichton und Bhatia, dass die Mizelle-Mizelle-Wechselwirkung
durch zusitzliche attraktive Krifte beschrieben wird [68].

Neben dieser Wechselwirkung tritt auch in kolloidalen Systemen mit zwei verschieden groflen
Teilchensorten ein so genanntes depletion-Potential auf, wie es von Asakura und Oosawa vor-
geschlagen wurde [69]. Das depletion-Potential wirkt dabei als eine attraktive Kraft zwischen
den groBeren Teilchen [70].

Letztendlich konnte noch nicht die genaue Ursache der Anordnung in hexagonalen Ebenen er-
mittelt werden. Es wurde aber gezeigt, dass die bisherigen Modellsysteme von Ferrofluiden

nicht alle Wechselwirkungskrifte enthalten, weil die Tenside vernachléssigt werden.



6 Zusammenfassung

Die Aufgabe dieser Arbeit bestand in der Analyse der nanoskaligen Struktur magnetischer Kol-

loide. Dazu wurden an einer Reihe verschiedener verdiinnter Proben Analysen durchgefiihrt.

Mit der Methode der Neutronen-Kleinwinkelstreuung mit polarisierten Neutronen konnten die
GroBenverteilungen der verschiedenen Komponenten von Ferrofluiden bestimmt werden. Zu-

sétzlich wurde durch die Nutzung der polarisierten Neutronen die magnetische Struktur aufge-
deckt.

Bei einem durch elektrostatische Aufladung stabilisierten Magnetit-Ferrofluid konnten zwei
Sorten von kugelférmigen Teilchen nachgewiesen werden. Beide Sorten bestanden aus Ma-
gnetit. Die groBBen Teilchen konnten als Aggregate der kleineren Teilchen identifiziert werden.
Da der groBere Anteil des Magnetits bei den kleinen Teilchen zu finden war, muss bei den mei-

sten Teilchen die elektrostatische Abschirmung ausreichend sein.

Mit karamelisiertem Dextran stabilisierte Proben zeigten ebenso zwei Sorten von kugelformi-
gen Teilchen, welche beide als magnetisch identifiziert werden konnten. Die kleineren Teilchen
besallen einen magnetischen Kern aus Magnetit und eine unmagnetische Hiille, deren genaue
Zusammensetzung nicht ermittelt werden konnte. Bei der groleren Fraktion von Teilchen han-
delte es sich auch hier um Aggregate, welche neben dem Magnetit noch Hiillenmaterial enthiel-

ten.

Die Untersuchungen von mit Tensiden stabilisierten Ferrofluiden ergaben, dass neben den Kern-
Hiille-Teilchen und den Aggregaten eine dritte Sorte von kugelférmigen Teilchen beriicksichtigt
werden musste. Hierbei handelte es sich um unmagnetische Tensidstrukturen. Ein Eindringen
des Losungsmittels in die Hiillenstrukturen konnte bei den mit Oleoylsarkosin in Wasser oder
in Toluol stabilisierten Proben nicht beobachtet werden. Dagegen zeigten Proben von Eisenteil-
chen, die mit Olséure in Decalin stabilisiert wurden, dass ein Eindringen des Losungsmittels in
die stabilisierende Hiille moglich war. So ist festzustellen, dass es sowohl Proben gibt, in denen
die Hiillschicht undurchdringlich fiir das Losungsmittel ist, als auch Fille existieren, in denen

ein Eindringen des Losungsmittel in die Hiille stattfindet.

Es wurde gezeigt, dass das Losungsmittel einen deutlichen Einfluss auf die Strukturen in einem
Ferrofluid hat. So wurde in mit Oleoylsarkosin stabilisierten Magnetitproben in Toluol eine ein-
fache Tensidschicht als Stabilisierung gefunden. Dagegen war im identischen System in Wasser

eine Doppelschicht von Oleoylsarkosin vorhanden. Daraus konnte abgeleitet werden, dass eine
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Anbindung des Oleoylsarkosin an das Magnetit iiber die Sduregruppe am wahrscheinlichsten
ist. In stédrker verdiinnten und hoher deuterierten Proben zeigten sich zudem die Aggregate als

grofler und enthielten weniger Magnetit.

Bei hoher konzentrierten Kobaltferrofluidproben konnten unter Einwirkung eines externen ma-
gnetischen Feldes Strukturbildungsphinomene beobachtet werden.

Eine eindimensionale Korrelation von Teilchen wurde als Kettenstruktur identifiziert. Der Ab-
stand der Kobaltteilchen innerhalb der Kette betrug unabhéngig von der Konzentration 21,7 nm.

Die Ketten waren dabei entlang des magnetischen Feldes orientiert.

Eine zweite Struktur wurde beim eingeschalteten magnetischen Feld beobachtet. Hierbei han-
delte es sich um Ebenen hexagonaler Ordnung. Die [110]-Richtung dieser hexagonalen Anord-
nung zeigt dabei in Richtung des magnetischen Feldes. Alle Ebenenkonfigurationen, welche die
Bedingung erfiillen, konnten nachgewiesen werden. Die Gitterkonstante der hexagonalen Ord-
nung, 21,3 nm, zeigte sich als unabhédngig von der Konzentration an magnetischen Teilchen.
Dagegen wies der Abstand in den Ebenen eine starke Abhingigkeit von der Konzentration der
Teilchen auf. Da die hexagonale Struktur mit der Kettenstruktur konkurriert, wurde keine sy-
stematische Anderung des Ebenenabstands bei Variation der Konzentration der magnetischen
Teilchen beobachtet. Fiir die Korrelationsldnge des kristallinen Bereichs wurde 90 nm als unte-

re Grenze bestimmt.

Keine der aktuellen theoretischen Simulationen von Ferrofluiden zeigte eine Anordnung in Ebe-
nen hexagonaler Ordnung. Das hat seine Ursache in der Unvollstindigkeit der Modellsysteme.
Freie Tensidstrukturen, wie mizellare Systeme, eingebracht in eine magnetische Dispersion, er-
zeugen einen zusitzlichen attraktiven Beitrag, welcher die Strukturbildung entscheidend mit
beeinflusst. Der Vergleich mit elektrostatisch stabilisierten unmagnetischen kolloidalen Syste-

men bestétigt dies.
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