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Einleitung

1 Einleitung

Krebserkrankungen sind auf der ganzen Welt auf dem Vormarsch, besonders in den
Industrielandern [1]. Damit sind sie nach Herz- und Kreislauferkrankungen die zweithdufigste
Todesursache. Im Jahr 2018 bekamen etwa 18 Millionen Menschen eine Krebsdiagnose und
rund 9,6 Millionen davon starben daran, wobei dies 16 % der gesamten Todesfalle
entspricht. Diese Zahl wird nach Schatzungen der WHO (World Health Organization) und
IARC (International Agency for Research on Cancer) bis zum Jahr 2040 auf Giber 29 Millionen
ansteigen [1]-[3]. Aus diesem Grund nimmt die Entwicklung neuer Materialien und Methoden
flr die Krebsbekdmpfung durch neuartige Techniken und Charakterisierungsmethoden einen
groRen Anteil in der medizinischen und naturwissenschaftlichen Forschung ein.
Wissenschaftler haben ein gemeinsames Projekt initiiert, indem die Eigenschaften von
Nanopartikeln zu innovativer Theranostik (die Kombination aus Therapie und Diagnostik) fir
die Krebsbehandlung gefiihrt haben [4][5]. Partikel im NanometermaRstab (1-100 nm) zeichnen
sich durch einzigartige Eigenschaften aus, die in grofReren Strukturen nicht beobachtet werden
[6].

Einen wichtigen Beitrag hierzu leisten Nanopartikel, die aus magnetischen Materialien wie
z.B. Kobalt, Eisen und Nickel oder aus Legierungen von mindestens einer magnetischen
Komponente, aufgebaut sind. Vor diesem Hintergrund wird die Bedeutung weiterer
Forschungen im Bereich der Biomedizin der magnetischen Nanopartikel (MNP) deutlich [7]-
[9].

In den letzten Jahrzehnten werden hauptsachlich Eisenoxid-Nanopartikel wie Magnetit und
Maghemit als verbesserte Kontrastmittel fiir die Magnetresonanztomographie (,,Magnetic
resonant imaging”- MRI) [10][11], sowie Eisenkarbid-Nanopartikel bei der Hyperthermie
eingesetzt [11][12]. Letztere erlaubt eine Behandlung im Rahmen der Tumortherapie, indem
die magnetischen Nanopartikel nach Umhdllung mit einer biokompatiblen Einheit und unter
dem Einfluss eines duReren Magnetfeldes, fiir eine lokale Uberhitzung und somit Abtotung des
erkrankten Gewebes sorgt [13][14]s. Tumorzellen werden irreversibel ab einer Temperatur von
42 °C geschadigt, wahrend gesunde Zellen hitzebestandiger sind [15][16].

Als vielversprechender Kandidat fur die Hyperthermie werden Eisen-Zementit-Nanopartikel
(Fe/FesC-NP) gehandelt, da diese Kombination hohe Magnetisierung und geringe Toxizitat
aufweist [13]. Das ferromagnetische Zementit FesC ist eine Verbindung aus Eisen und
Kohlenstoff und ist ein hartes, ungiftiges und chemisch stabiles Material [19]-[21]. Deswegen

ist es seit mehreren Jahrhundert Gegenstand intensiver Forschung [17][20].
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Dies erfordert mdoglichst prazise Verfahren, bei denen Nanopartikel mit gewiinschten
Partikeleigenschaften erzeugt werden. Uber die Synthese von Fe/FesC-NPn wird meist in der
Literatur als Methode, die chemische Gasphasenabscheidung (CVD) berichtet [21]-[24].
Fortschritte erzielt ebenfalls die Festkdrperpyrolyse, die einen einfachen, schnellen und
reproduzierbaren Syntheseweg zeigt [13][24][25].

Ziel dieser Arbeit ist es, Eisencarbid Nanostrukturen magnetisch zu charakterisieren. Die
vorliegenden magnetischen Nanopartikel wurden am Institute for physical research of national
academy of sciences in Armenien im Rahmen des ,,MaNaCa (Magnetic Nanohybrids for
Cancer Therapy) * EU-Projekts! mittels Festkorperpyrolyse hergestellt. Es handelt sich hierbei
um  Eisen-Zementit-Nanopartikel ~ (Fe/FesC-NP), die in einer Kohlenstoffmatrix
eingebettet sind (Fe/FesC/C), welche mit unterschiedlichen Herstellungstemperaturen bzw.
Pyrolysetemperaturen synthetisiert wurden. lhre magnetischen Eigenschaften werden mithilfe

der VSM-Magnetometrie bestimmt.

 European Union’s Horizon 2020, Grand agreement No. 857502
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2 Physikalische Grundlagen

Um die Ergebnisse und Erkenntnisse der Arbeit bewerten zu kénnen, mussen zunachst die
Grundlagen dargestellt werden. Dazu gehdren Basiswissen im Bereich des Magnetismus, sowie
der verwendeten Materialien und der angewendeten Synthesemethode.

2.1 Magnetismus

Das Fachgebiet des Magnetismus befasst sich mit zahlreichen Phdnomenen unterschiedlichster
Art und Ursache. In den kommenden Unterpunkten wird zunéchst ein Uberblick tber die
magnetischen Eigenschaften von Festkdrpern gegeben, um anschlieBend auf die magnetischen
Effekte in Nanopartikel einzugehen. Als Basis der folgenden Einflihrung wurde das Buch von
Kenneth J. Klabunde [27] herangezogen, welches nahezu alle Bereiche des im Rahmen dieser
Arbeit benttigten Magnetismus abdeckt.

2.1.1 Allgemeine Definitionen magnetischer GréRen

Das magnetische Moment ist der Grundbaustein des Magnetismus und wird als Summe von

atomaren Momenten p; beschrieben:
[MEDNITHE (2.1)
Die SI-Einheit des magnetischen Moments ist [Am?] und entsteht durch die Bewegung der
Elektronen im Atom. Da das Elektron eine Masse me besitzt, resultiert aus der Kreisbewegung
(Bahnbewegung) ein Drehimpuls L, welcher senkrecht auf der eingeschlossenen Kreisflache
steht:
L=meVxE. (2.2)

Das magnetische Bahnmoment i}, lasst sich in Abhangigkeit vom Drehimpuls L durch die

Gleichung

- __€& 7 2.3
HL ZmeL ( )

formulieren.
Zusatzlich zum Bahnmoment bringen Elektronen noch Spinmoment mit, die als Eigenrotation

interpretiert wird. Fir das Spinmoment i wird allerdings als Drehimpuls der Eigendrehimpuls
S des Elektrons verwendet:

T 2.4
Us meS. ( )

Das Gesamtmoment ergibt sich also die Summe der einzelnen Beitrédge:
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W =H + Hs . (2.5)

AuRerdem, die Magnetisierung M der Materie, mit der SI-Einheit [A/m], entspricht dabei dem
Quotienten aus der Summe aller atomaren magnetischen Momente bezogen auf das Volumen

V der Materie:

l\_/[) - ZLEi = E - (26)
\% \%

Weiterhin wird die von auRen wirkende magnetische Feldstarke H, mit der Einheit [A/m] im
Raum bestimmt. Es besteht ein linearer Zusammenhang zwischen der Magnetisierung und der
magnetischen Feldstarke H und kann durch die dimensionslose magnetische Suszeptibilitat y

beschrieben werden:

_ oM
=50 2.7)

Die Suszeptibilitat beschreibt also die Reaktion der Magnetisierung auf ein angelegtes
Magnetfeld H und dient der Klassifizierung verschiedener magnetischer Erscheinungsformen.
Zusatzlich kann ein magnetisches Feld mithilfe einer weiteren Grofl3e, der magnetischen
Flussdichte B, beschrieben werden und wird im SI-System in Tesla [T] gemessen, wobei
1T=1Vs/m%

Die physikalischen GroRen magnetische Feldstarke H und magnetische Flussdichte B sind
durch die Relation:

(2.8)

wl
Tl

— Kl
verknUpft, wobei

Wr = 1+ X (29)

als magnetische Permeabilitit und p, = 4nx10~" Vs/Am als Vakuumpermeabilitat bezeichnet

wird. Liegt in einer Materie daher eine gewisse Magnetisierung M vor, so wird die magnetische

Flussdichte B sowohl von der anliegenden magnetischen Feldstarke H als auch von der eigenen
Magnetisierung beeinflusst. Durch Einsetzen der Gleichung (2.7) und (2.9) in die (2.8) entsteht
ein  Zusammenhang zwischen den drei eingefiuhrten GrofRen zur Beschreibung eines

Magnetfeldes:

B=p,(1+y) H=p, (H+M). (2.10)

Mit diesen Grundlagen lassen sich die verschiedenen Phdnomene des Festkorpermagnetismus

anschaulich beschrieben.



Physikalische Grundlagen

2.1.2 Magnetische Festkorpereigenschaften

Die Art und Weise, wie sich ein Festkorper in einem Magnetfeld verhalt, ist abh&ngig vom Typ
des Stoffes, aus dem der Festkorper besteht. Durch die Permeabilitat p- bzw. Suszeptibilitét v,
die in Kapitel 2.1.1 beschrieben wurden, kdnnen die Materialien in Dia-, Para und
Ferromagneten eingeteilt werden.

Die Elektronen besitzen einen sogenannten "Spin", der ein magnetisches Moment tréagt.
Materialien, bei denen die Elektronenspins sich paarweise aufheben, sind diamagnetisch.
Materialien sind para- oder ferromagnetisch, wenn die Atome eine ungerade Anzahl an
Elektronen besitzen und damit kénnen keine Paare gebildet werden [28]. AuRerdem kénnen die
magnetischen Eigenschaften des Festkdrpers durch ihre Temperatur- und GroRenénderung

beeinflusst werden.

Diamagnetismus

Der Diamagnetismus ist eine Eigenschaft, die in jeder Materie vorhanden ist. Jedoch wird bei
manchen von weitaus starkeren Effekten wie der Paramagnetismus und der Ferromagnetismus
uberlagert [28]. Dabei ist der resultierende Gesamtelektronenspin gleich Null, da nur gepaarte
Elektronenspins existieren.

In diamagnetischen Festkorpern bilden sich ein entgegengesetztes Magnetfeld durch die
Wirkung eines externen Magnetfeldes, wodurch eine endliche Magnetisierung entsteht. Dieses
interne Magnetfeld bewirkt lokal eine Abschwéchung der magnetischen Flussdichte Bim
Material bei gleichbleibendem externem Magnetfeld.

Die diamagnetische Suszeptibilitat ist negativ und somit ist die magnetische Permeabilitat -
kleiner als eins. Beispiele von diamagnetischen Stoffen sind Kohlenstoff, Kupfer, Silber, Gold

und Bismut.
Paramagnetismus

Die paramagnetische Materie besitzt unvollstandig gefillte Unterschalen mit einem oder
mehreren ungepaarten Elektronenspins und daraus resultiert ein Gesamtelektronenspin der
ungleich Null ist.

Die atomaren magnetischen Momente richten sich parallel entlang des angelegten
magnetischen Feldes aus und dabei wird der Stoff in das &uf3ere Magnetfeld hineingezogen.
Diese parallele Ausrichtung erfolgt jedoch nicht vollstdindig, da die daraus

resultierende Warmebewegung der Atome diesem entgegenwirkt. Im Fall, dass die

10
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Umgebungstemperatur zunimmt, Uberwiegt diese Warmebewegung der Atome, wodurch der
Grad der Ausrichtung der magnetischen Spinmomente abnimmt [29].

A

Abbildung 1: Magnetische Suszeptibilitit von paramagnetischen Materialien (Curie-Gesetz) [64]

C. .
Aus diesem Grund ist auch die magnetische Suszeptibilitit y = 7 paramagnetischen Stoffen

temperaturabhéngig, wie in der Abbildung 1 veranschaulicht wird, wobei C die sogenannte
Curie-Konstante ist [30].

Ferromagnetismus

Ferromagnetismus tritt vor allem bei den Metallen Eisen (Fe), Nickel (Ni), Cobalt (Co) und
deren Legierungen auf. Im Vergleich zu bisher diskutierten Arten des Magnetismus kommt es
beim Ferromagnetismus in Raumtemperatur zur spontanen Ausrichtung der magnetischen
Momente, sogar ohne externes Magnetfeld (Spontane Magnetisierung). Der Grund dafur ist die
sogenannte Austauschwechselwirkung [31]. Damit tendieren Ferromagnete stets dazu die
Magnetisierung entlang einer Richtung zu orientieren, um auf diese Weise die Energie zu
minimieren [32]. Das bedeutet, dass die permanent atomare Dipolmomente parallel zueinander
ausgerichtet sind. Diese Anordnung findet in kleinen Bereichen statt, die als Weiss-Bezirke oder
auch magnetische Doméanen genannt werden [33]. Wird ein ferromagnetisches Material in ein

Magnetisicrung M&

des Maierials

Sirigung

Remancnz

‘,/! / dubBeres
Kocrzitivicld Magnetfeld H

S

S

.
:

Sauigung

Abbildung 2: Schematische Darstellung einer fiir Ferromagnete typischen Hysteresekurve [21]
11
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Magnetfeld eingebracht, kommt es zu einer Ausrichtung der Domanen in Richtung des
Magnetfeldes. Je starker dieses Feld ist, desto groRer ist der Ausrichtungseffekt.

Im Gegensatz zum Dia- und Paramagnetismus hat die Magnetisierungskurve beim
Ferromagnetismus die Form einer Hystereseschleife, die in der Abbildung 2 dargestellt ist. Der
Verlauf der Kurve beim erstmaligen Anlegen eines dulReren Magnetfeldes wird als Neukurve
bezeichnet. Wenn das externe Magnetfeld ausgeschaltet wird, bleibt eine remanente
Magnetisierung Mrem zuriick, welche erst beim Erreichen der Koerzitivfeldstarke Hc wieder
einen Wert von Null einnimmt. Werkstoffe mit geringer Koerzitivfeldstérke bezeichnet man als
weichmagnetisch, wéhrend eine hohe Kaoerzitivfeldstdrke kennzeichnend fir einen
hartmagnetischen Werkstoff ist. Aullerdem, tritt bei einer hohen Feldstarke Sattigung ein,
wobei die Magnetisierung parallel zu dem auf3eren Magnetfeld ausgerichtet ist. Diesen VVorgang
bezeichnet man als Sattigungsmagnetisierung Ms.

Bei niedrigen Magnetfeldern (kleiner als die Koerzitivfeldstarke Hc) gilt das Rayleigh-Gesetz,
das die Anderung der Magnetisierung M beim Anlegen eines externen Magnetfeldes H

beschreibt. Es gilt der Zusammenhang:
— a2
M—XOH+5H : (2.11)

wobei y, die magnetische Anfangssuszeptibilitat und o die Rayleigh-Konstante ist.

Anderseits, bei hohen Magnetfeldern (groRBer als die Koerzitivfeldstarke Hc) kann die
Magnetisierung mit dem Einmindungsgesetz der Magnetisierung (Law of approach to
Saturation) ausgedriickt werden. Das wird als Potenzreihe des magnetischen Feldes definiert,

wobei der lineare Term yH die spontane Magnetisierung bei hohen Feldern entspricht [34].

M:Ms(l—g——— ...)+XH (2.12)

Der Term q wird als magnetische Harte bezeichnet und laut der Brownschen Theorie wird

. b . .
diese durch strukturelle Defekte verursacht [35][36][37]. Der Term Iz kennzeichnet die

magnetokristalline Anisotropie. Der Parameter a spiegelt den Inhomogenitatsparameter des
Materials wider und b ist proportional zur magnetischen Anisotropie, die in Kapitel 2.1.3
beschrieben wird [38].

Zusatzlich ist zu beachten, dass die Sattigungsmagnetisierung temperaturabhéngig ist, wie die
Abbildung 3 darstellt. Bei steigender Temperatur wird die geordnete Spinstruktur durch

thermische Fluktuationen zunehmend zerstort, bis sie sich mit Uberschreiten einer kritischen

12
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Temperatur vollends auflést. Diese Temperatur wird als Curie-Temperatur Tc bezeichnet,
wobei oberhalb dieser ein paramagnetisches Verhalten vorliegt.

A
Ms

Bexl = 0

/
i

Paramagn.

Ferromagn.

T

Curie-Temperatur
x .

i

Abbildung 3: Ferromagnetische Ordnung der Momente in Abhéngigkeit von der Temperatur [65]

Eine erfolgreiche Naherung, die Temperaturabhangigkeit der Magnetisierung zu beschreiben,
ist die Molekularfeldndherung (Mean-Field-Approximation). Hiermit wird die
Wechselwirkung der einzelnen Gitterpunkte durch die Wechselwirkung mit dem mittleren Feld
ersetzt [39]. Fir die verschiedenen Temperaturbereiche wird die temperaturabhéngige

Magnetisierung, wie folgt beschrieben:

B
. TSTc:M(T)oo(l - Tlc) (2.13)
e T>Tc:M(T)w T (Curie-Weiss-Gesetz) (2.14)

Dabei treten die kritischen Exponenten 3 und y auf, die die Werte des Heisenberg-Modells
v =1,387 und B =0, 365 annehmen [39][40].

2.1.3 Magnetische Anisotropie

Mit dem Begriff magnetische Anisotropie wird eine bevorzugte Ausrichtung der

Magnetisierung M entlang ausgezeichneter Raumrichtungen bezeichnet. In einem
ferromagnetischen Material, bei einer Temperatur unterhalb der Curie Temperatur, stellt sich
die Magnetisiserung entlang einer bevorzugten kristallographischen Richtung, die magnetisch
leichte Achse [27]. Die Energie, die aufgebracht werden muss um die Magnetisierung aus der
magnetisch leichten Achse zu der magnetisch schweren Achse (energetisch unglnstigste
Richtung) zu drehen, wird als magnetische Anisotropieenergie (MAE) bezeichnet. Mal3geblich
fur die in dieser Arbeit untersuchten Strukturen ist dabei die magnetokristalline Anisotropie
und die Formanisotropie. Die magnetokristalline Anisotropie entsteht durch die Spin-Bahn-
Kopplung. Das bedeutet, dass durch die Wechselwirkung des Elektronenspins mit der

13
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Bahnbewegung, die Spins und damit die Magnetisierung an das Kristallgitter gekoppelt sind.
Die Formanisotropie kommt durch die Dipol-Dipol-Wechselwirkung zustande und hangt mit
der speziellen Form des Festkorpers zusammen. Die nicht kompensierten magnetischen

Dipolmomente an einer Materialoberfliche erzeugen ein  magnetisches Feld

(Entmagnetisierugsfeld) Heem, das in entgegengesetzte Richtung der Magnetisierung steht.

Fur einen nicht sphérischen Korper gilt der Zusammenhang:
ﬁdem =-N T\}f ’ (2.15)

wobei das Minuszeichen, die antiparallele Richung der Magnetisierung mit dem
Entmagnetisierugsfeld zeigt. N steht fir den Entmagnetisierugstensor und M fir die
Magnetisierung [42].

Besonders wichtige Félle stellen die uniaxiale und die kubische Anisotropie dar.
Die Anisotropie wird als uniaxial bezeichnet, wenn der Magnet nur eine leichte Achse aufweist.
Bei der Kkubischen Anisotropie gibt es zwei zueinander senkrechte leichte
Magnetisierungsachsen [43].

Zusammenfassend ist es energetisch gunstiger eine Magnetisierung entlang einer langen
Richtung fur einen nichtspharischen Korper zu induzieren, als entlang einer kurzen Richtung.
Das liegt daran, dass das Entmagnetisierugsfeld in der langen Richtung schwécher ist, da die

induzierte Pole an der Oberflache weiter voneinander entfernt sind [27][44][45].

2.1.4 Magnetismus in Nanostrukturen

In diesem Kapitel werden die wichtigsten Phdnomene im Bezug auf magnetische Nanopartikel

beschrieben, das Ein-Domanenlimit und der Superparamagnetismus.
Ein-Doméanenlimit

Wenn der Durchmesser kristalliner Bereiche unterhalb eines kritischen Wertes liegt (z.B. fur
Eisen 12 - 30 nm) [43], werden die Partikel eindomanig (single-domain particle). (Abbildung
4a) Das liegt daran, dass das VVolumen so klein ist und damit kénnen sich keine Doménenwande
bilden. Die Energie zu ihrer Erzeugung ist groRer als die magnetostatische Energie (Streufeld)
des Eindomanenzustandes. GroRe Partikel liegen als Multidomanenteilchen vor und besitzen
eine enge Hysteresekurve, wie die in der Abbildung 4b dargestellte griine Linie. Nimmt die
PartikelgroRe noch weiter bis zum Einzeldoménenzustand ab, so verbreitet sich die Hysterese
(Abbilung 4b, blaue Linie).

14
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Unterhalb eines bestimmten Partikeldurchmessers fallt die Koerzitivfeldstarke aufgrund des
steigenden Einflusses von thermischen Fluktuationen des magnetischen Moments wieder ab.
Daraus folgt, dass sie keine Remanenzmagnetisierung und keine Koerzitivfeldstarke nach
Entfernen des Magnetfeldes aufweisen. (Abbilung 4b, rote Linie). Die Nanopartikel verhalten
sich dann superparamagnetisch.

HC Eindoménen Mehrere Remanenz Sattigungsmagnetisierung

4
-Bereich Domanen M
Lyt N
H
Koerzitivfeldstarke
Hc

Koerzitivfeldstarke

> A

S

Superparamagnetischer
Bereich

Dc Partikeldurchmesser

Abbildung 4: a) Koerzitivfeldstarke Hc in Abhangigkeit vom Partikeldurchmesser D¢ b) Schematische
Darstellung der Magnetisierung M als Funktion des &uf3eren Magnetfeldes H [66]

Superparamagnetismus

Superparamegnetismus ist ein physikalisches Phanomen, das bei ferro- und ferrimagnetischen
Teilchen auftritt. Bei Abwesenheit eines Magnetfeldes findet eine thermische Destabilisation
der permanent magnetischen Dipole in der Kristallstruktur statt [46]. Das fuhrt dazu, dass der
Kristall keine permanente Magnetisierung besitzt und die magnetische Dipole sich parallel oder
antiparallel zu der leichten Achse ausrichten. Dies kann auf unterschiedliche
Anisotropiebeitrage zuruckzufihren sein, die im Abschnitt 2.1.3 beschrieben wurden.

Um die Magnetisierung aus dieser Achse herauszudrehen, wird die Anisotropieenergie
bendtigt, die aus dem Produkt KV definiert wird, wobei K die temperaturabhéngigen
magnetischen Anisotropiedichte und V das Volumen des Teilchens ist. Ist die
Anisotropieenergie KV vergleichbar mit der thermischen Energie ksT eines magnetischen
Partikels, so kommt es ohne Enwirkung eines &uReren Feldes zu Richtungsanderungen der
Mangetisierung [47][48].

Fur das thermisch aktivierte Umdrehen der Magnetisierung wird die Relaxationszeit T definiert:

—kv (2.16)
T=r19eksT .
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Hierbei wird 1, = 10 % als leicht temperaturabhangige charakteristische Versuchsfrequenzzeit

bezeichnet, wéhrend kg die Boltzmann-Konstante ist [27][16].

2.2 Zementit

2.2.1 Das Eisen-Kohlenstoff Diagramm

Eines der bekanntesten Zustandsdiagramme eines Zwei-Phasen Systems ist das Eisen-
Kohlenstoff-Diagramm (EKD). Es zeigt eine Ubersicht tber die Erscheinungsformen von
Eisen und Kohlenstoff in Abhangigkeit der Temperatur und des Kohlenstoffgehaltes und wird
fir kompakte Legierungen (Bulk) aufgestellt. In Abbildung 5 wird der Bereich von reinem
Eisen bis zum reinen Zementit, also von 0 — 6,67 wt.-% Kohlenstoff dargestellt.

Composition (at% C)
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a, Femte Cementite (Fe,C) _{ 1000
——
) | | | |
400 5

1
(Fe)

3
Composition (wt% C)

5 6
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Abbildung 5: Das Eisen-Kohlenstoff-Gleichgewichtsphasendiagramm fiir Bulk-Material [48]

Das Phasendiagramm beinhaltet viele verschiedene Zusammensetzungen. Eisen kann in der
Modifikation von Ferrit (krz Gitter) oder Austenit (kfz Gitter) vorliegen. Bei Temperaturen
kleiner als 727 °C und bei 0,02 bis 6,67 wt.- % Kohlenstoff tritt ein Phasengemisch aus Ferrit
und Zementit auf, genannt Perlit. Bei einem Kohlenstoffanteil groRer als 2,14 wt.- % und
oberhalb 727 °C, entsteht Austenit und Zementit. Das reine Zementit bildet sich bei

6,67 wt.- % Kohlenstoff Giber dem kompletten Temperaturbereich, das als metastabil betrachtet
wird.
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2.2.2 Physikalische und magnetische Eigenschaften

Das Zementit (FesC) kristallisiert in orthorhombischer Kristallstruktur mit einer Pnma
Raumgruppe, wobei die entsprechenden Gitterkonstanten a =0,5089 nm, b =0,6743 nm,
¢ = 0,45235 nm betragen [21][49].

Das ferromagnetische FesC hat eine mittlere Curie-Temperatur von 485 K und besitzt ein Gitter
mit 12 Fe-Atomen und 4 eingelagerten C-Atomen je Elementarzelle [12].

Wie in der Abbildung 6 zu sehen ist, hat FesC zwei verschiedene Eisentypen (4 Fes- Atomen
und 8 Feg - Atomen), die magnetisch nichtaquivalent sind und unterschiedlichen magnetischen

Momente aufweisen. (pFeg:1,98 Hg und pg, =1,74 pg) Damit besitzt FesC durchschnittlich ein

magnetisches Moment von Heeyc = 1,86 g [19].

Abbildung 6: Die Elementarzelle des Zementits FezC [6]

Als Bulk hat FesC bei Raumtemperatur eine Sattigungsmagnetisierung von ~140 Am?/kg [12].
AuBerdem, dokumentieren Literaturwerte in [19] und in [50] fur die magnetokristalline
Anisotropieenergiedichte einen Wert von 334 kJ/m®.

Mittlerweile ist die Struktur mit der orthorhombischen Symmetrie magnetisch anisotrop mit
[001] die magnetisch leichte, [010] die zweite magnetisch leichte und [100] die magnetisch
schwere Achse [19].
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3 Nanopartikelsynthese und Messmethode

3.1 Festkorperpyrolyse

Der Begriff ,,Pyrolyse* (von altgriechisch wop per ,Feuer' und Adoig lysis ,(Auf)Losung’)
bezeichnet die thermische Zersetzung chemischer Verbindungen. Im Gegensatz zur
Verbrennung oder Vergasung wird die Pyrolyse unter Sauerstoffausschluss, also anaerob
durchgefihrt und damit werden die C-C- und C-H Bindungen der Ausgangsverbindungen
uberwiegend erhalten [51].

Die Herstellung von Fe/FesC-NP mittels Festkdrperpyrolyse (Solid-State-Pyrolysis) wurde am
,.Institute for physical research of national academy of sciences* in Armenien mithilfe von einer

metallorganischen Verbindung als Precursor, namens Eisenphthalocyanin (FePc) durchgefthrt.

%N@
N\_‘ JNE
Ny ,fFEx .rN

N N

I" -

N

Abbildung 7: Strukturformel von Eisenphthalocyanin (FePc) [67]

Die Zersetzung von FePc in dem Ofen fangt ab ~ 973 K an und wird Gber die Reaktion:

Toye. tpyr, P

—8Hz, —4N2

Fe(NgC32Hig)

Fe + 32C (3.1)

eingeteilt, wobei Tpyr die Pyrolysetemperatur, die von 973 K bis 1173 K eingestellt wird, tpyr
die Pyrolysezeit, die bei 5 Minuten liegt und p = 1.5 MPa der Druck in dem Reaktionsbehalter
[13]. Daher lasst sich berechnen, dass in dem Endprodukt (Fe + 32 C) ungeféhr 12 wt.- % von
Eisen enthalten ist.

Inzwischen wéhrend der ersten Stufen der Pyrolyse bilden sich kleine Eisencluster, die in einer
Kohlenstoffmatrix eingebettet sind. Mit weiterem Wachstum flhrt die Wechselwirkung mit der
Matrix zur Bildung von Zementit (FesC), die mit der folgenden reversiblen Reaktion

beschrieben wird:

3 Fe + C < FesC [13]. (3.2)
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Die entstehenden Fe/FesC-NP kdnnen entweder in Form von Fe-Kern und FesC-Schale oder
FesC-Kern mit Fe-Schale oder einer Mischung von reinem Fe und FesC Partikel (Fe + FesC)
sein [13].

- Tpyr=1123K
5nm ~ toyr =5 Min.

Abbildung 8: TEM-Bild einer Fe/FesC/C Probe 2

In  Abbildung 8 wird eine Kohlenstoffmatrix mit eingeschlossenen Fe/FesC-NPn
veranschaulicht, die mit Tpyr = 1123 K und tpyr = 5 Minuten synthetisiert wurden. Hier es ist zu
erkennen, dass wahrend der Graphit ~7 nm breit ist, ist das Fe/FesC-NP ~20 nm.

Allgemein bietet die Synthetisierung mittels Festkdrperpyrolyse den Vorteil, Nanopartikel mit
einem Durchmesser von weniger als 50 nm herzustellen, die nicht miteinander wechselwirken
[13].

3.2 Vibrations-Magnetometer (VSM)

Das PPMS (Physical Property Measurement System) der Firma DynaCool bietet die
Maoglichkeit eine ganze Reihe von unterschiedlichen physikalischen GréRen zu messen. Als
wichtiger Bestandteil dieser Arbeit gilt die magnetische Charakterisierung der Proben und
damit ist das PPMS fir die Mangetometrie mit einer Vibrations-Magnetometer (VSM) Option
ausgestattet. Das Gerat verfiigt eine Temperatursteuerung, die das Einstellen der
Probentemperatur zwischen 1,8 K und 1000 K erlaubt und die Temperaturmessung wird mittels
eines Thermoelementes durchgefiihrt. Die Magnetfelder kénnen von bis zu £9 T angelegt
werden. Das System besteht aus zwei normalleitenden Spulen, wie die Abbildung 9 zeigt. Dabel
ist sicherzustellen, dass die Spulen im Magnetfeldzentrum des supraleitenden Magneten im

Kryostaten sitzen, damit keine transversalen Schwingungskomponenten zustande kommen.

2 TEM-Bild wurde vom Harutyun Gyulasaryan, Gayane Chilingaryan und Aram Manukyan am ,,Institute for physical research of national academy of sciences*

in Armenien aufgenommen.
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Die Probe wird in der Mitte eines Probenhalters positioniert und auf einem

nicht- magnetisierbaren Stab befestigt, der von einem piezoelektrischen Motor bewegt wird.

Abbildung 9: Aufbau eines Vibrations-Magnetometers

Hierbei wird das Ganze in der Néhe der Spulen mit einer hohen Frequenz (40 Hz) senkrecht
zur Richtung des statischen Magnetfeldes bewegt [52].

Die Steuerung der Messung und Festlegung erfolgt iber die Software der Firma am Computer.
Das Signal wird mithilfe eines Lock-In-Verstarkers aufgenommen, der auf die Frequenz der
Probenvibration eingestellt wird. Damit lassen sich magnetische Hystereseschleifen und

temperaturabh&ngige Magnetisierungsverldufe bei statischem Magnetfeld aufzeichnen.

20



Ergebnisse und Auswertung

4 Ergebnisse und Auswertung

In Kapitel 2 wurden einige charakteristische Grofien beschrieben, mithilfe derer, Aussagen tber
das Magnetisierungsverhalten von den Proben und damit Riickschlusse auf die magnetischen

Eigenschaften gezogen werden kénnen.

4.1 Hysteresenkurven

Fur die Proben wurden im VSM-Magnetometer Hysteresekurven bei T =10 K und T =300 K
aufgenommen. In Abbildung 10 werden zwei Proben, die mit unterschiedlichen
Pyrolysetemperaturen (Tpyr = 1123 K und Tpyr = 1143 K) hergestellt wurden, dargestellt.

a b
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Abbildung 10: M(H)-Kurven bei 10 K und 300 K fir die Proben mit a) Tpyr = 1123 K und b) Tpyr = 1143 K

Durch die offene Hysterese ist es deutlich zu erkennen, dass sich die Proben bei diesen
Temperaturen ferromagnetisch verhalten, da sowie die Remanenzmagnetisierung Mrem als auch
die Koerzitivfeldstarke Hc ersichtlich sind. Es findet also kein Ubergang vom
ferromagnetischen zu superparamagnetischen Zustand statt, da es keine Verengung der
Hysterese in der Ndhe des Koordinatenursprungs zu beobachten ist. Ebenfalls l&sst sich aus der
Magnetisierungskurve die Hc und die Mrem ablesen. Darlber hinaus wird die
Sattigungsmagnetisierung Ms durch Extrapolation einer Gerade von M gegen 1/H auf 1/H =0
bestimmt. In Tabelle 1 sind die aus diesen Messungen erhaltenen Eckdaten.

Dabei ist zu beachten, dass sowohl die Remanenzmagnetisierung als auch die
Koerzitivfeldstarke mit steigender Temperatur abnehmen. Im Gegensatz dazu, steigt die

Sattigungsmagnetisierung mit zunehmender Temperatur.
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Tabelle 1: Koerzitivfeldstarke Hc, Sattigungsmagnetisierung Ms und Remanenzmagnetisierung Meem

bei 10 K und 300 K fiir Proben mit Tpyr = 1123 K und Tpyr = 1143 K

Toyr (K) T (K) Hc Ms Mrem
(x10% A/m) [Am?/(kg Fe)]  [Am?/(kg Fe)]

1123 10 205,18 143,08 69,16

1123 300 37,60 121,50 39,33

1143 10 197,31 172,83 83,33

1143 300 34,86 137,25 41,66

4.2 Temperaturabhéngigkeit der Koerzitivfeldstéarke

In diesem Abschnitt wird die Abhéngigkeit der Koerzitivfeldstarke Hc von der Temperatur
untersucht. Fur eindoménige und nicht miteinander wechselwirkende Nanopartikel, die
Temperaturabhdngigkeit der Koerzitivfeldstarke kann durch die Gleichung

T

He (T) = He, [1 - (ﬂ)l/z] [26][27] 4.1)

beschrieben werden, wobei H die Koerzitivfeldstarke bei T=0K und Tg die

Blockingtemperatur der Nanopartikel ist.

Jedoch, aus den so entstehenden Hysteresenkurven aus Kapitel 4.1 lasst sich keine Aussagen
Uber ein superparamagnetisches Verhalten bzw. Blockingtemperatur Tg von Nanopartikeln
treffen. Es I&sst sich vermuten, dass zwei Mechanismen die Koerzitivfeldstarke wegen der stark
variierte KristallitgroBe beeinflussen. Einerseits ist bei kleineren Partikeln die kohérente
Rotation vorherrschend, andererseits ist bei groReren Partikeln die Bildung von
Doménenwanden ginstig und somit dominiert die Doméanenrotation [34]. Aus diesem Grund

wird die Temperaturabhangigkeit der Koerzitivfeldstarke mit der Gleichung
He (T) = Hc, (1- const. T 3%) [34] (4.2)

ausgedrickt.

In der Abbildung 11 wird diese Abhéngigkeit durch die Anpassung (rote Linie) dargestellt. Der
Bildeinsatz veranschaulicht die Hysteresen, von denen die Werte fur die Koerzitivfeldstarke He
abgelesen werden. Es ist bereit zu erkennen, dass Hc mit zunehmender Temperatur (von 7 K
bis 300 K) abnimmt. Fir das Beispiel bei der Probe mit Tpyr = 1123 K und tpyr =5 Minuten
ergibt sich aus dem Fit die Gleichung Hc(T) = 224,155 - 10 A/m (1 - 2618,41 T ¥#). Somit ist

es moglich, bei einer bekannten Temperatur, die Koerzitivfeldstarke zu bestimmen.

22



Ergebnisse und Auswertung

400

350

300

250

200

150

100

Koerzitivfeldstarke H, [x10° A/m]

50

b Tpyr = 1143 K ! ' i T
. 140 | 7K
Lt = 5min. ) ——— 40K .
[T
> — 100K
= 150
e °Or 225K /)
B = 250K ) 7]
= 300K y/ 1)
j=2] 0 [/ [
= [/
L 2 / /) |
Qo /
7] /
2 70 i
LN &
L g |
.
~_ -140 -
L ™ L L L L _
N -1000 -500 0 500 1000
N
\\\\ Magnetfeld H [x10% Am]
L —~— |
\\\\.
O Koerzitivfeldstarke H, e
Fit Ho (1- const. T ¥4) T N
1 L 1 1 1 1 1 1 ]
0 50 100 150 200 250 300 350

Temperatur [K]

Abbildung 11: Temperaturabhéngigkeit der Koerzitivfeldstérke fir die Probe mit Tpy,r=1143 K und

toyr =5 Minuten; Inset: Verlauf der Magnetisierung tiber das Magnetfeld

4.3 Temperaturabhéngigkeit der Sattigungsmagnetisierung

Analog dazu, kann auch die Sattigungsmagnetisierung in Abhéangigkeit der Temperatur
ausgedriickt werden. In Abbildung 12 werden die Proben mit Tpyr = 1123 K und Tpyr = 1143 K

und tpyr = 5 Minuten in verschiedenen Temperaturen von 20 K bis 300 K dargestelit.

Bei niedrigen Temperaturen (< 20 K) erscheint ein Anteil der Probe, der unbekannt ist und aus

diesem Grund wird er hier nicht betrachtet. Wie im Kapitel 2.1.2 beschrieben wurde, zeigen die

Proben ein typisches ferromagnetisches Verhalten. Die Sattigungsmagnetisierung nimmt mit

steigender Temperatur ab, bis die Curie-Temperatur, worauf im Kapitel 4.5 eingegangen wird.

T T
(o] L =
g 140 .
2 h - e |
Q m
25
gL )
o O
T <
g N\E 130 [
g <
>
=2
=
ﬁ Toyr = 1123 K
toyr = 5 Min.
120 L L

0

100
Temperatur [K]

200

e
.
[ T
8 = "
- N
Q 150 | LS -
o 2 .
T < ]
|
. g <
. 3
S 140} i
=]
@ T, =1143K .
N pyr : -
L toyr = 5 Min.
1 1 1 1
300 0 100 200 300

Temperatur [K]

Abbildung 12: Temperaturabhéngigkeit der Sattigungsmagnetisierung fur die Proben mit a) Tpyr = 1123 K und

b) Tpyr = 1143 K
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Bei Raumtemperatur (300 K) weist die Probe mit Tpyr = 1123 K, die in Abbildung 12 a gezeigt
ist, eine Sattigungsmagnetisierung von 121,5 Am?/(kg Fe), die etwa 10,41 % des Bulk-Wertes
entspricht. Die zweite Probe mit Tpyr = 1143 K (Abbildung 12 b) ergibt sich ein Wert von
137,25 Am?/(kg Fe), die 11,76 % des Bulk-Wertes entspricht.

Dieser niedrige Sattigungsmagnetisierungswert kann auf die strukturelle Verzerrung in der
Oberflache (z.B. "tote" Oberflachenschicht) zuriickgefiihrt werden, in der die Anzahl der
magnetischen Momente, die dazu beitragen, abnehmen werden kénnte [55][56]. Dariiber hinaus
verringert sich mit zunehmender Temperatur die thermische Fluktuation und damit werden die
magnetische Momente zuféllig ausgerichtet, wodurch Msreduziert wird [34].

Des Weiteren wird ein Vergleich zwischen der Sattigungsmagnetisierung bei Raumtemperatur
(T = 300 K) fiir Proben mit verschiedene Pyrolysetemperaturen, angestellt. Die entsprechenden

Daten werden in der Abbildung 13 gezeigt.

150

T = 300K

Sattigungsmagnetisierung
[Am?/(kg Fe)]

1073 1123 1133 1143
Pyrolysetemperatur [K]

Abbildung 13: Sattigungsmagnetisierung bei T = 300 K flir Proben mit verschiedenen Pyrolysetemperaturen

Es lasst sich hier eine Zunahme der Sattigungsmagnetisierung mit steigender
Pyrolysetemperatur erkennen. Wie in Kapitel 3.1 bereits erwéhnt, die Proben bestehen aus
Graphit (C), a-Eisen (a-Fe) und Zementit (FesC). Ganz grundsétzlich ist die Feststellung zu
treffen, dass da Graphit diamagnetisch ist und keine Magnetisierung aufweist, wird mit

steigender Pyrolysetemperatur der Eisenanteil erhoht.

4.4 Temperaturabhéangigkeit der magnetische Anisotropiekonstante

Erreicht das angelegte Magnetfeld den Wert fur die Sattigung des Materials, so befindet es sich
im Gleichgewicht. Eine Mdoglichkeit, die temperaturabhangige Anisotropiekonstante zu
bestimmen, besteht darin, das Einmiindungsgesetz (Law of Approach to Saturation) fir H > Hc,

das in Kapitel 2.1.2 beschrieben wurde, zu verwenden. Experimentalle Messungen in [57] und
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in [58] zeigen jedoch, dass bei Nanopartikeln eine Beziehung der folgenden Form ausreichend
Ist:
— b 4.3
M(H):Ms(l—ﬁ) +oH . (4.3)

Der Koeffizient b ist propotional zu der Anisotropiekonstante. Im Fall der uniaxialen
Symmetrie wird b als:

- ( Ky )2 (4.4)

" 15 \uMs
ausgedriickt und im Fall der kubischen Symmetrie als:

b= 8 ( K, )2. (4.5)

"~ 105 \poMs

Die Anisotropiekonstante ist stark temperaturabhangig, obwohl die Spin-Bahn-
Wechelwirkung, die fur die magnetokristalline Anisotropie verantwortlich ist, keine
Temperaturabhédngigkeit zeigt [59][60].

Da der Zementit eine uniaxiale Symmetrie aufweist, wird hier die uniaxiale
Anisotropiekonstante Ky fiir Temperaturen zwischen 50 K und 300 K bestimmt, Es wird daher
die Hysterese der Proben von ~ 80 x 10* A/m bis ~ 720 x 10* A/m verwendet.
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Abbildung 14: M(H)-Kurve bei 300 K fir die Probe mit Tyyr = 1123 K und tyyr =5 Minuten; Inset: LAS-

Anpassung im Sattigungsbereich fur die Bestimmung der uniaxialen Anisotropiekonstate Ky
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Dabei werden die Fitparameter Ms, Ky, und y mithilfe des Einmiindungsgesetzes ausgehend
von der N&herung gemdaR Gleichung (4.3) und (4.4) ermittelt. Die Abbildung 14 stellt ein
Beispiel einer Hysterese der Probe mit Tpyr = 1123 K und tpyr = 5 Min. fiir T = 300 K (schwarze
Linie) und die dazugehdrige Anpassung (rote Linie). Fir 50 K bis 300 K liefert diese Probe
eine lineare Anpassung (griine Linie), wie in der Abbildung 15 dargstellt ist.
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Abbildung 15: Temperaturabhéngigkeit der uniaxialen Anisotropiekonstante Ky

Ein dhnliches Resultat ergibt sich aus der Analyse der Proben mit Tpy=1073 K und
Tpyr = 1143 K. In Tabelle 2 ist K, bei 50 K und 300 K aufgelistet.

Tabelle 2: Uniaxiale Anisotropiekonstante Ky fiir verschiedenen Proben mit unterschiedlicher
Pyrolysetemperatur bei T =50 K und T = 300 K

Toyr [K] Ky [x 10% J/m?] (50 K) Ky [x 10% J/m3] (300 K)
1073 7,27 4,19
1123 7,46 4,49
1143 8,62 4,90

Gut sichtbar setzt sich in der Tabelle 2 der Anstieg der Ky mit steigender Pyrolysetemperatur.
Hinsichtlich der Temperaturerhdhung der Proben, ist auch festzustellen, dass die Werte flr Ky
abnehmen. Zum Beispiel, fur die Probe mit Tpr=1123 K fallt der Wert der
Anisotropiekonstante um 39,8 % ab, wenn sie von 50 K auf 300 K geheizt wird.

4.5 Hochtemperaturmessung
Dieser Abschnitt behandelt die Messungen der temperaturabhangigen Magnetisierung flr die
Probe, die mit Tpyr =1123 K und tpyr = 5 Minuten synthetisiert wurde. Die Abbildung 16
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umfasst insgesamt finf Gluhzyklen mit Glihtemperaturen zwischen 300 K und 1000 K mit
einer Aufheizrate von 4 K/Min in einem Magnetfeld von H = 4 x 10° A/m.
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Abbildung 16: Magnetisierung der Probe Tpyr = 1123 K und tpyr = 5 Minuten in Abhéngigkeit der Temperatur

Die Magnetisierung zeigt fur Temperaturen T < TCFe3C den typischen Verlauf fir eine

ferromagnetische Probe, d.h. es wird ein Abfall der Magnetisierung mit steigender Temperatur

betrachtet.
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Abbildung 17: Bestimmung der Curie-Temperatur von FesC aus dem Wendepunkt von M(T)
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Die Curie-Temperatur T als kritische Temperatur fiir den Ubergang von der ferromagnetischen
zu der paramagnetischen Phase l&sst sich aus dem Wendepunkt von M(T) bestimmen, d.h. dem
Minimum der Ableitung der Magnetisierung nach der Temperatur [61][62][40]. Dies fuhrt auf

die Abbildung 17 gezeigte Kurve, aus der sich der Wert fir die TCFe3Cz 475 K ablesen lasst,

ahnlich wie bei Bulk-Zementit mit T2 """ ~ 485 K [63].

Allerdings, literaturwerte in [19] haben gezeigt, dass die Curie-Temperatur des Zementits
eventuell abweichen kann, da sie von der Zusammensetzung bzw. der Konzentration des
Kohlenstoffs in der Probe abhéngt.

Des Weiteren, wie in der Abbildung 16 zu beachten ist, oberhalb der T¢ ~ 475 K bis T = 750 K
entsteht eine kleine Magnetisierung (M <10 Am?/(kg Fe)) . Das liegt an dem

ferromagnetischen a-Eisen, dessen Curie-Temperatur bei TE¢=1043 K liegt [21]. Bei weiterer

Anstieg der Probentemperatur ab TZFe3Cz750 K nimmt pl6tzlich die Magnetisierung zu. An dem

Punkt fangt der Zersetzungsprozess von Zementit (FesC) in a-Eisen und Graphit an, bis die
Temperatur ~ 800 K erreicht wird. Oberhalb dieser Temperatur tendiert die Magnetisierung zu
sinken.

Bemerkenswert ist noch, dass im zweiten und dritten Glihzyklus im Vergleich zu dem ersten,
die Zersetzung bei T = 700 K beginnt. Es l&sst sich vermuten, dass nach langerer Glihzeit, wird
das Thermoelement im VSM verschoben und aus diesem Grund erscheint eine Differenz mit

der Anfangszersetzungstemperatur.

Trotzdem ist dieser Wert groRer als der von T. Hiilser [46] (TZFe3c =690 K), der in seiner

Diplomarbeit die Position vertritt, dass die Zersetzungstemperatur von dem

Partikeldurchmesser beeinflusst wird. Laut seiner Studie, T, *“~750 K korrespondiert zu
sphérischen Partikeln mit einem Durchmesser von 75 nm.

Als néchstes, wird nun noch in Betracht gezogen, dass bei dem vierten Gliihzyklus (griine Linie)
immer noch zwei ferromagnetische Phasen existieren und das bedeutet, dass die Zersetzung
unvollstandig ist. Die Probe beinhaltet nach der Erhitzung immer noch sowohl Fe- als auch
FesC-Nanopartikel.

Aufgrund dessen, wird die Messung fiir einen flinften Glihzyklus durchgefiihrt und diesmal
wird die Probe bei ~950 K fiir vier Stunden gehalten, bis sie wieder auf Raumtemperatur
zurlickgesetzt wird. Es ist bereits zu erkennen, dass kein Unterschied zu den letzten zwei
Gluhzyklen (griine und lilane Linien) betrachten wird.

Daruber hinaus wird die zweite ferromagnetische Phase mithilfe der Molekularfeldndherung

(Kapitel 2.1.1) untersucht. In Abbildung 18 wird mit der rosanen Linie die Magnetisierung der
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letzten Gluhzyklus dargestellt. Die gestrichelte blaue Linie zeigt die Molekularfeldanpassung,
mit der, die Curie-Temperatur von a-Eisen (1020 K) angenahert wird. Der Kkritische Exponent
B nimmt den Wert 0,3 an.
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Abbildung 18: Molekularfeldnaherung an dem funfter Gliihzyklus

Diese Beobachtung steht im Widerspruch zu einer friheren Studie von E. Duman et al. [63].
Dort zeigte sich, dass ~40 nm FesC-Partikel bei TZFe3Cz 730 K-850 K vollstandig zerfallen sind

und das System sich im Gleichgewicht befindet. Nach der Zersetzung entsteht eine einzelne

ferromagnetische Phase.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Gegenstand dieser Arbeit war die magnetische Charakterisierung von Eisen-Zementit
Nanopartikeln (Fe/FesC-NP), die in einer amorphen Kohlenstoffmatrix eingebettet sind.
(Fe/FesC/C)

Die Proben wurden von Prof. Dr. Aram Manukyan am “Institute for physical research of
national academy of sciences” in Armenien synthetisiert. Die verwendete Methode ist die
Festkorperpyrolyse bei unterschiedlichen Pyrolysetemperaturen von 1073 K bis 1143 K und 5
Minuten als Pyrolysezeit. Die Entstehung der Fe/FesC-NP wurden durch die thermische
Zersetzung von Eisenphthalocyanin in Eisen und Kohlenstoff ermdéglicht. Das Endprodukt
beinhaltet ~12 wt. % von Fe und ~88 wt.- % von C, das 6 vol.-% von FesC entspricht.

Die von ihm durchgefiihrten Elektronenmikroskopaufnahmen lieferten dabei ~20 nm-Partikel
mit Fe/FesC—Kern und einer Graphit-Schale von ~7 nm Dicke. Da der Kern-Kern Abstand
zwischen den Partikeln ~65 nm betragt, ist festzustellen, dass die Dipol-Dipol-Wechselwirkung
sehr gering ist und dass es sich um magnetisch nicht miteinander wechselwirkenden
Nanopartikel mit zufalliger Verteilung der leichten Magnetisierungsachsen im Raum handelt.
Im Zuge dieser Arbeit wurden die Proben mithilfe eines Vibrations-Magnetometers (VSM) auf
ihre magnetischen Eigenschaften untersucht. Die aufgenommenen M(H)-Hysteresekurven bei
allen Proben ergeben bei 10 K bis 300 K ein ferromagnetisches Verhalten. Wahrend die
Pyrolysetemperatur zunimmt, steigt die Sattigungsmagnetisierung und daraus folgt, dass der
Eisenanteil erhoht wird.

Dartber hinaus wird die effektive Anisotropiekonstante bei verschiedenen Temperaturen
mithilfe des Einmiindungsgesetzes bestimmt. Hierbei wird betrachtet, dass wahrend ihre Werte
mit zunehmender Pyrolysetemperatur leicht steigen, weisen sie einen nahezu linearen Abfall
beim Aufheizen auf. Die uniaxialen Anisotropiekonstanten liegen in der GréRenordnung von
4-8x10* J/m® und sind somit sehr Kklein im Vergleich zu dem Bulkwert von Zementit
(3,3x10° J/m®). Dies kann an dem Beitrag der negative FesC/C-Grenzflachenanisotropie auf die
effektive Anisotropiekonstante liegen und/oder zusétzlich an den thermischen Fluktuationen,
die eine wichtige Rolle besonders im nanoskaligen Bereich spielen.

AuBerdem hat die VSM-Analyse gezeigt, dass mit steigender Temperatur die
Koerzitivfeldstarke geméaR der Gleichung Hc, (1- const. T ¥*) abnimmt. Weiterhin wird auch
beobachtet, dass bei 750 K die FesC-NP zu reinem Eisen und Graphit sich teilweise zersetzen.

Bemerkenswert ist, dass sogar nachdem sie bei ~1000 K fur vier Stunden gehalten werden, sind
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sie immer noch stabil. Der Grund fir die Temperaturstabilitdt von den FesC-NPn ist noch
unklar.

Es liegt die Vermutung nahe, dass die Partikel unterhalb bzw. oberhalb eines kritischen
Durchmessers bis zu einer Temperatur ~1000 K stabil bleiben, das heif3t, dass die Partikelgroie
eine wichtige Rolle fir die thermische Bestandigkeit spielen kdnnte. Eine andere Behauptung
ist, dass die Oberflachen- und Grenzflachenmorfologie der Nanopartikel bei der teilweise
thermische Zersetzung beitragt, z.B. durch die Graphit-Schale oder die Kohlenstoffmatrix
kdnnen die Nanopartikel stabilisiert werden. AulRerdem kdnnte auch der Eisenanteil in der
Probe die thermische Stabilitat beeinflussen.

Eine weitere Analyse mittels hochauflésende Transmissionselektronenmikroskopie (HRTEM)
mit in-situ-Erwarmung wird in der Zukunft durchgefihrt, um die Proben genauer zu

untersuchen und Riickschliisse zu ziehen.
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