Kurzzusammenfassung

Nanoteilchen zeigen im Vergleich zu ihrem Volumenmaterial verdnderte magnetische Eigen-
schaften und besondere magnetische Phéinomene, wie zum Beispiel Superparamagnetismus.
Die magneti-schen Eigenschaften von Nanoteilchen werden dabei durch die Gré8e, das er-
hohte Oberflachen-zu-Volumen-Verhéltnis, die Form, sowie dipolare und Austauschwech-
selwirkungen bestimmt. Alle diese Effekte haben unterschiedliche Auswirkungen auf die
zugrundeliegende Spinstruktur und sind noch nicht bis ins Detail verstanden. Im Rahmen
dieser Arbeit wird der Einfluss der verschiedenen Effekte auf die magnetischen Eigen-
schaften fiir vier verschiedene Nanopartikelsysteme untersucht: Cobaltferrit (CoFe,O,),
Wiistit-Ferrit-Kern-Schale (FeO@QCoFe,0,), Kobaltchromit (CoCr,O,4) Nanosphéiren und
Hématit-Nanospindeln (a«—Fe,05). Die Effekte in den magnetischen Nanoteilchen werden
hauptséchlich durch die Kombination von Roéntgen- und Neutronenstreuung, sowie durch
Beugungsmethoden in Verbindung mit Transmissionselektronenmikroskopie, makroskopi-
schen Magnetisierungsmessungen und Mdssbauer-Spektroskopie bestimmt.

Oberflacheneffekte werden fiir reinphasiges CoFe,O, ausgewertet. Die magnetische Mor-
phologie innerhalb der Na-noteilchen wird durch polarisierte Neutronenkleinwinkelstreu-
ung (SANSPOL) mit in der Sub-A Auflésung untersucht. Die Magnetisierungsverteilung
kann mittels eines sphéarischen magnetischen Formfaktors beschrieben werden, wobei der
magnetische Radius stets kleiner als der Radius der Kernteilchen ist. Die Ergebnisse
zeigen eine Variation des einheitlich magnetisierten Volumens mit dem angelegten Mag-
netfeld und ermoglichen es, die Energie abzuschétzen, die benétigt wird, um die Spi-
nunordnung an der Partikeloberfliche zu tieberwinden. Spinaufgeloste Kleinwinkelstreu-
ung (POLARIS) ist eine einzigartige Technik, welche es erlaubt, die transversalen Mag-
netisierungskomponenten zu bestimmen. Hierdurch kann zwischen einem theoretisch
vorgeschlagenem Szenario mit korrelierten Momenten und den in dieser Arbeit gefun-
denen ungeordneten und somit nicht-korrelierten Spin an der Nanopartikeloberfliche un-
terschieden werden

Matrixeffekte in magnetischen Heterostrukturen werden am Beispiel von FeOQCoFe,O,
Kern-Schale-Nanoteilchen diskutiert. Die herausfordernde Charakterisierung der chemis-
chen Zusammensetzung und der magnetischen Morphologie auf der Nanometer Langen-
skala wird aufgrund der unterschiedlichen Sensitivitdten von Neutronen- und Rontgen-
kleinwinkelstreuung ermoglicht. Die Magnetisierungsverteilung im schwach ferrimagnetis-
chen Wiistit-artigen Kern und der ausgeprégt ferrimagnetischen Spinellschale wird durch
halbpolarisierte Neutronenkleinwinkelstreuung aufgeschliisselt. Die langsame, kontinuier-
liche Oxidation der in der Wiistit-artigen Kernstruktur vorhandenen Fe?*-Ionen wird
iiber mehrere Jahre verfolgt und gibt einen Hinweis auf eine Verbesserung der Synthese
zu reinphasigen kugelférmigen Nanoteilchen.

Die Orientierung von Nanoteilchen wird fiir Hamatit-Spindeln eingehend untersucht, bei
welchen die magnetokristalline Anisotropie die Formanisotropie {iberwindet und das Ori-
entierungsverhalten der Nanoteilchen, die sich senkrecht zum angelegten Magnetfeld aus-
richten, entscheidend beeinflusst. Gleichzeitige feldabhingige rontgen Kleinwinkelstreu-
und Weitwinkelstreu-experimente ermdoglichen die Untersuchung der morphologischen und
kristallographischen Orientierung der Hamatit-Nanospindeln. Die morphologische Orien-
tierung wird vollstdndig durch ein Ellipsoid beschrieben, welches um die magnetische



Vorzugsachse rotiert, wobei der Neigungswinkel zwi-schen Magnetfeld und Vorzugsachse
durch ein Langevin-Verhalten erfasst wird. Die magnetische Vorzugsachse ist in der
Basalebene fixiert und fallt mit der kurzen Achse der Hamatitspindeln zusammen. Dabei
werden starke thermischen Schwankungen des Teilchenmomentes in der Basalebene fest-
gestellt.

Der Einfluss der Groéfle, sowie inter- und intrapartikuldrer Wechselwirkungen wird fiir
CoCr,0,-Nanokristalle im Gréenbereich von 2,7 bis 21,9 nm untersucht. Die Ubergiinge
von paramagnetischer zu superparamagnetischer und von superparamagnetischer zu ferri-
magnetischer Ordnung wird anhand von Magnetometrie mit vibrierender Probe bewertet.
Der magnetische Ubergang zur Ausbildung einer spiralen Spinstruktur wird durch po-
larisierte Neutronenbeugung mit XYZ-Polarisationsanalyse bestimmt, wobei zusétzliche
magnetische Satellitenreflexe in der magnetischen Streuung auftreten. Die Ergebnisse er-
lauben es, das groflenabhingige magnetische Phasendiagramm zu konstruieren und die
kritischen Teilchendurchmesser fiir die nichtkollineare und kollineare magnetische Ord-
nung zu bestimmen. Bei einer Nanokristallitgréfle von nur 3 nm, fithren intrapartikulére
Wechselwirkungen zu einem magnetisch frustrierten Zustand.

Im Hinblick auf biomedizinischen Anwendung wird eine Ligandenaustauschsynthese zum
Transfer der magnetischen Nanoteilchen von einem unpolaren Medium in polarem Lo-
sungsmittel wie Wasser vorgestellt, die die Partikelgroffe und Grofienverteilung nicht bee-

influsst, sowie die Aggregation der Partikel vermeidet.



