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Herstellung magnetischer
Fliissigkeiten



Stand der Herstellung magnetischer Fliissigkeiten

N. Buske', J. Miiller', M. Faensen?

'Deutsches Herzzentrum Berlin, Magnetofluid Labor, [ranische StrafSe 2, 13347 Berlin
“Mediport Kardiotechnik Gmbll, Wiesenweg 10, 12247 Berlin

Magnetofluide (Ferrofluide) sind stabile kolloi-
dale Dispersionen mit superparamagnetischen
Eigenschaften. Die Dispersionen enthalten modi-
fizierte ferri - oder ferromagnetische Teilchen im
Bereich von 3 - 20nm. MF kénnen durch duBere
Magnete ohne Entmischung der Teilchen bewegt
bzw. fixiert werden.

Die "Léslichkeit" der Teilchen in auswihlbaren
Trégerfliissigkeiten wird im allgemeinen durch
mono - oder bimolekulare Adsorptionshiillen
vermittelt. Dazu werden Molekiile mit amphi-
philem (hydrophil und hydrophob) Charakter
eingesetzt. Zur Bildung einer Monoschicht wird
die hydrophile Gruppe an die Teilchenoberfli-
che chemisch fixiert, der hydrophobe Teil hinge-
gen wird von den Losungsmittelmolekiilen
solvatisiert und damit gelést. Das gesamte Teil-
chen wird dabei durch seine kinetische Energie
in Losung gebracht und in Lésung gehalten.
StoBen die Teilchen aneinander, wird ihr dichtest
moglicher Abstand erreicht. Die Teilchen blei-
ben aber nicht aneinander haften, weil ihre kine-
tische Energie kT gleich oder grofer als die
Summe der zwischenpartikularen Wechselwir-
kungsenergien ist. Im duBeren Magnetfeld wer-
den zusétzlich relativ starke und weitreichende
zwischenpartikulare magnetische Wechselwir-
kungsenergien erzeugt, die den Wert von kT
iibertreffen. Dadurch werden - reversibel - ket-
tenformige Strukturen gebildet.

Die Teilchenherstellung erfolgt durch Keimbil-
dungs -/Kristallwachstumsprozesse, vorrangig in
wilfingen - oder organischen Losungsmitteln,
aber auch iiber Aerosolbildung,

Die  Herstellung von  Magnetit(Fe30y) -
Nanometerteilchen erfolgt durch Koprezipitati-
on und ihre Teilchenmodifizierung mit amphi-
philen Stoffen anschlieBend in der wiBrigen
Phase.  Hingegen werden ferrometallischen
Nanometerteilchen (Fe, Co) durch Thermolyse
geeigneter Metallverbindungen in der organi-
schen Phase hergestellt und dabei gleichzeitig
stabilisiert.

Waihrend sich die Magnetitteilchen durch eine
Festkorperreaktion mit dispergierten Eisen(II)-
und Eisen(II)oxidhydraten schnell bilden, wach-
sen die Ferrometallteilchenkeime langsam zu
Kristallen heran, was eine enge TeilchengréBen-
verteilung zur Folge hat. Durch Unterbrechung
oder Anregung des Kristallwachstum kann die
TeilchengréBe im Nanometerbereich gezielt
variiert werden.

In Kontakt mit Luft neigen die Ferrometallteil-
chen zur Oxidation, die aber durch Verwendung
von korrosionsinhibierenden amphiphilen Stof-
fen stark eingeschrankt werden kann.

In unserem Labor werden MF fiir vorrangig
technische aber auch wissenschaftliche Anwen-
dungen entwickelt und physikalisch/chemisch
charakterisiert.

Die Eigenschaften der folgenden MF werden
naher erldutert werden:

— Mapgnetit-MF auf Wasserbasis, tensidfrei:
Die Magnetitteilchen sind elektrostatisch in
leicht saurem (pH 4-6), elektrolytarmem
Wasser stabilisiert. Die MF sind nur einige
Wochen sedimentationsstabil. Sie kénnen als
Marker und als (besonders reines) Aus-
gangsprodukt fiir weitere MF-Synthesen ein-
gesetzt werden.

~ Magnetit-MF auf Wasserbasis, Die Teilchen
sind mit einer bimolekularen Adsorptions-
schicht stabilisiert:. Die Stabilisierung erfolgt
entweder nur in Wasser mit pH-Werten <
oder > 7, oder sie ist vollig unabhingig vom
pH-Wert und der Elektrolytkonzentration.
Diese MF konnen fiir die Schwimm-Sink-
Sortierung in MF und zur Separation von
organischen Bestandteilen aus verunreinigtem
Wasser verwendet werden.

— Magnetit-MF auf Basis niedrig siedender
Aliphaten oder Aromaten. Die Teilchen sind
durch eine monomolekulare Adsorptions-
schicht stabilisiert.  Sie kénnen in MF-
Sensoren, als Marker und als Zwischenpro-




dukt zur Herstellung von weiteren MF oder
fur die Herstellung von superparamagneti-
schen  Schiumen und Polymerteilchen
(Latices, Toner) eingesetzt werden.

— Magnetit-MF auf Basis von Mineralélen
(Vakuumpumpendlen) und synthetischen
Schmierdlen fiir den Einsatz z.B. in MF-
Dichtungen und als MF-Schmier6l.

— Magnetit-MF auf Basis von Tragerfliissig-
keiten mit extrem niedrigem Dampfdruck
(Diffusionspumpendle) auf Basis von Koh-
lenwasserstoffen und perfluorierten Polye-
themn) fiir den Einsatz in (Ultrahoch)vakuum-
MF-Dichtungen.

— Ferrometall-MF auf Basis von Kohlenwas-
serstoffen mit Sattigungsmagnetisierungen
iiber 150mT zum Einsatz in MF-Pumpen fiir
medizinische = Anwendungen und MF-
Sensoren. Diese MF befinden sich noch im
Entwicklungsstadium. Thre technische An-
wendung ist z. Zt. nur eingeschrankt mog-
lich, weil ihre magnetischen Eigenschafien in
Kontakt mit Luft nach einiger Zeit verloren
gehen.

Von den MF werden zunehmend bessere Ge-
brauchswerteigenschaften gefordert. Neben der
Langzeitstabilitdt der physikalischen und chemi-
schen Eigenschaften werden gewiinscht:

— Séttigungsmagnetisierungen von tber
100mT,

— Temperaturbelastbarkeit iiber 150°C,

— geringe Grundviskositat,

— Newtonsches FlieBverhalten

— einstellbarer magnetorheologischer Effekt,

— gute tribologische Eigenschaften,

— Umweltfreundlichkeit,

— biologische Vertréaglichkeit.

— Dbiologisch/medizinische Funktionen

Die weitere Entwicklung von MF sollte sowohl
Grundlagenuntersuchungen  der  Teilchen-
Teilchen-Wechselwirkung, der Wechselwirkung
der amphiphilen Molekiile zueinander und zur
Tragerflussigkeit als auch der Wechselwirkung

der Teilchen und der MF im duBeren Magnetfeld
und Magnetfeldgradienten einschlieBen.




Ferrofluide aus M-Typ-Bariumhexaferrit-Pulver

R. Mitller', W. Schiippel', N. Ayoub®

nstitur Sir Physikalische Fochtechnologie (IPHT) Jena, Helmholizweg 4, 07743 Jena
“Yarmoulk University, irbid, Jordanien

Ferrttpartikel fiir Ferrofluide wurden nach dem
Glaskristallisationsverfahren hergestellt. Dabei
wird aus einer homogenen Schmelze aus Fe,505
(+Substitutionen als Oxide) -B4O5 - BaO durch
Schnellabschreckung ein amorpher Festkdrper
hergestell, in dem bei einer Tempe-
raturbehandlung Ferritpartikel  kristallisieren.
Es kénnen Pulver mit mittleren KorngréBen
wahlweise von 10 nm bis 0,5 um und schmaler
KorngroBenverteilung  hergestellt  werden.
Nanokristalline Hexaferritpartikel wachsen je
nach Zusammensetzung wihrend einer Tem-
perung bei 560 - 590 °C und langen Temper-
zeiten. Dabei muB das Optimum zwischen
erhbhtem Fremdphasenanteil bei geringen
Tempertemperaturen oder -zeiten bzw. ver-
stirktem Komwachstum bei gréBeren Tem-
pertemperaturen oder ldngeren Zeiten einge-
stellt werden. Durch Aufl6sen der die Partikel
umgebenden Matrix mittels Essigsdure und
Waschen und Trocknen des Ferritschlammes
erhilt man das Ferritpulver. In Co/Ti-haltigen
Flakes kristallisiert BaFejs.7,C0,Ti,O1g bei
Substitutionsgraden x > 0,6 als deutlich feinere
Partikel verglichen mit x = 0. Die feinsten
Pulver zeigen fast reines superparamagpe-
tisches Verhalten. Folgende Werte wurden fiir
x = 0,8 erreicht: spezifische Sittigungsmagne-

tisierung G., = 23,2 Am-/kg, Koerzitivfeld-
stairke  H. = 0,95 kA/m, relative Remanenz
m, = 0,006 und spezifische Oberfliche SBET =

126 m?/g. Die Verringerung der spezifischen
Sittigungsmagnetisierung  gegeniiber dem
Massivmaredalwert wird durch einen bedeuten-
den Anteil an magnetischer Totschicht verur-

sacht. Bild 1 zeigt die Hystereseschleifen eines
Hexaferritpulvers. das oberhalb der Blocking-
Temperatur (z. B. bei Raumtemperatur) super-
paramagnetisch und unterhalb (4 K) ferrima-
gnetisch ist. Die Pulverteilchen liegen auf
Grund ihres isolierten Wachstums in einkristal-
liner Form wvor, ein Zusammensintern der
Teilchen tritt nicht auf.
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Bild 1: Hystereseschleife eines nanokristallinen
Hexaferritpulvers a: T =4 K und b:
Raumtemperatur

Aus den o.g. glaskristallisierten nanokristalli-
nen Ba-Hexaferritteilchen BaFe;.74Co,Ti,0Oq

wurden unter Verwendung von Isopar M als
Trigerfliissigkeit und Olsdure als oberfichen-
aktivemn Stoff erstmals Bariumferrit-Ferrofluide
hergestellt. Diese enthalten, wie TEM-Unter-
suchungen zeigten, vereinzelte Ferritteilchen
und nur kleine Agglomerate (Bild 2). Die
Experimente zur Ferrofluidhersiellung werden
fortgeserzt.

Miulere Teilchenvolumina in den Ferrofluiden
wurden aus der Anfangssuszeptibilitit errech-
net. Direkte Bestimmungen der KomngroBen
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Bild 2: TEM-Bild eines Ba-Ferrit-Ferrofluides,
VergréBerung 86 000 x



Teilchenanzahl (%)

25 3-73 19123 13 143
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Bild 3: TeilchengréBenverteilung eines Ba-
Ferrit-Ferrofluides

sowie der KorngréBenverteilung erfolgten aus
elektronenmikroskopischen Aufnahmen (Bild
3). Beide Methoden Ilieferten vergleichbare
Ergebnisse. Die mittleren Teilchenabmes-
sungen der Ferritpartikel in Bariumhexaferrit-
Ferrofluiden liegen danach bei ca. 8§ nm.

An magnetischen Eigenschaften wurden die
Hystereseparameter, speziell Koerzitivfeld-
stirke und Remanenz, die Anfangssuszep-
tibilitdt, die magnetische Relaxation (magne-
tische Viskositit), und zwar in Abhingigkeit
von der Temperatur (auch bei tiefen Tempe-
raturen bis 4 K zur Charakterisierung der
magnetischen Teilchen und ihrer Wechsel-
wirkungen), von der Konzentration des
Ferrofluids und von der Stirke eines beim
Abkiihlen angelegten Feldes (field cooled bzw.
zero-field cooled (ZFC)), gemessen und mit
Werten eines Magnetit-Ferrofluides verglichen.
Die gefundenen Unterschiede lassen sich weit-
gehend durch die Unterschiede in den Materi-
alparametern zwischen Magnetit und Hexaferrit
erkldren - durch die bei letzterem groBere
magnetische Anisotropie und kleinere Sitti-
gungsmagnetisierung. Ein Beispiel fiir die
Temperaturabhiingigkeit der Anfangssuszepti-
bilitdt von Bariumferrit-Ferrofluiden zeigt Bild
4.
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Bild 4: Anfangssuszeptibilitit (magnetisches
Moment im Feld 4 kA/m, nach ZFC) als
Funktion der Temperatur

Erste Stabilititsuntersuchungen wurden durch
Messung der Konzentrationsinderungen in
einem vertikalen Zylinder ausgefiihrt, der
einmal nur dem Gravitationsfeld, zum anderen
auch einem homogenen Magnetfeld und
drittens einem magnetischen Feldgradienten
ausgesetzt wurde. Ihre Ergebnisse sind
ermutigend, doch muB die Stabilitit weiter
erhdht werden.

Literatur

Nanocrystalline M-type hexaferrite powders:
preparation, geometric and magnetic properties
P. Gémert v.a., [EEE Trans. Magn. 30 (1994)
714-716

Glass crystallization of nanocrystalline BaFe|,.
2xC04Ti 019 particles
R. Miiller, W. Schiippel und P. Gérner,

Procesd. ELECTROCERAMICS IV Conf. 3. -
7.9.1994 Aachen, Bd. IT S. 1183-85

Magnetic properties of nanocrystalline barium
hexaferrite powders: Anisotropy field and
interaction effects
H. Pfeiffer u.a., J. Magn. Magn. Mater. 127
(1993) 229-232

Magnetic oxide particles prepared by glass
crystallization - properties and applications

W. Schiippel, R. Miiller, C. Ulbrich, H.
Steinmetz .
in “Scientific and Clinical Applications of
Magnetic  Carriers”, Plenum  publishing
company (Eds. U. Hifeli u.a.), London 1997
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Herstellung von magnetischen Fliissigkeiten auf Metallbasis

M. Wagener, M. Beneke, B. Giinther

Fraunhofer Institut fiir angewandte Materialforschung (IFAM), Lesumer Heerstrafle 36, 28717 Bremen

Fir Anwendungen magnetischer Flissigkeiten in
der Dichtungstechnik werden hohe Sittigungs-
magnetisierungen und niedrige Viskosititen d.h.
moglichst niedriger Partikelfiillgehalt gefordert.
Theoretische Abschitzungen zeigen, daB diese
Anforderungen prinzipiell durch den Ersatz des
kommerziell iiblichen Magnetits durch Co, Fe
oder deren Legierungen erreicht werden kann
(Abb.1).

FeG5Cols
400

=
T
BN A\

/ \( Feo,0, kommarzioll erhaltich
\/

T T T T -
a ‘II] 20 0 40 50 60
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1lm T

Abb. 1 Sattigungsmagnetisierung Js als Funkti-
on von Partikelwerkstoff und Partikeldurchmes-
ser (berechnet nach Scholten, 1983).

Mittels chemischer Fallung der Metallcarbonyle
war es moglich, magnetische Fliissigkeiten auf
Kobalt- und Eisenbasis in Toluol bzw. Dekalin
mit einer Sattigungsmagnetisierung bis zu 0,12
T herzustellen. Durch Vakuumdestillation und
Einsatz eines zweiten Surfactants konnten die
Metallpartikel in unterschiedlichen Matrixfliis-
sigkeiten (Mineraléle und Silikonéle) stabilisiert
werden. Durch den Einsatz von Korrosions-
inhibitoren ist auch eine Langzeitstabilisierung
maéglich.

In ersten Untersuchungen an einer 2-stufig aus-
gefithrten Wellendichtung konnten bereits hohe
Druckdifferenzen von bis zu 5 bar bei 1000
U/min abgedichtet werden.
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Abb. 2 Sattigungsmagnetisierung von Co-
Magnetfliissigkeiten als Funktion des Partikel-
filllgehaltes in verschiedenen Fliissigkeiten

Bei neueren in der Entwicklung befindlichen
Verfahrenstechniken zur Herstellung metalli-
scher Nanopartikel werden zunehmend auch
physikalische Herstellungsmethoden eingesetzt.
Dabei werden entweder Partikel aus der Gas-
phase gebildet und in eine Fliissigkeit dispergiert
oder Metallatome bzw. -cluster auf einer Fliis-
sigkeitsoberfliche abgeschieden mit anschlie-
Bendem Partikelwachstum in der Fliissigkeit.

Diese physikalischen Verfahren werden eben-
falls kurz skizziert. Mégliche Mechanismen der
Partikelbildung in der Gasphase und in der Ma-
trixflissigkeit werden diskutiert.



Teilchengréfenbestimmung mittels

Photonenkorrelationsspektroskopie (PCS)

N. Buske', H. Zastrowz, H. Forderreuther’, Nicoli4, H. Wachemig5

! Deutsches Herzzentrum Berlin, Magnetofluid Labor, Iranische Strafe 2, 13347 Berlin
*MPI fiir Kolloid- und Grenzflichenforschung Berlin
*Brookhaven Instr. Vertretung, Herrsching
*Particle Sizing Systems, Santa Barbara, US-
*Particle Metrix, Herrsching

Erste vergleichende Untersuchungen zur Be-
stimmung des hydrodynamischen Teilchen-
durchmessers von in waBrigen oder organischen
Tragerfliissigkeiten stabilisierten 4.5nm
a-FepO3., 5-15nm Fe304- und 4-7nm-Co-
Kemteilchen werden mitgeteilt.

Ergebnisse:

e Die Nanometerteilchen sind auch in Gegen-
wart von Aggregaten einwandfrei zu identi-
fizieren.

e Die 4.5nm Eisenoxidteilchen lassen sich
aber nur im fokussierten Laserstrahl ab ei-
ner Leistung von 15mW erfassen.

o Die metallischen Co-Teilchen geben ein
deutlicheres Signal als etwa gleich groBe Ei-
senoxidteilchen.

o Generell lagen die mittleren hydrodynami-
schen TeilchengréBen hoher als erwartet.

SchluB}folgerung:

Die PCS-Methode kann zur vergleichenden
Bestimmung der hydrodynamischen Teilchen-
durchmesser von Teilchen ab 4.5nm Kem-
durchmesser verwendet werden.

Die Resultate fiir die Absolutwerte sind aber
nicht eindeutig.

Die Herstellung stabiler Sole mit engerer Teil-
chengréBenverteilung und die Hinzuziehung von
Altemnativmethoden zur TeilchengréBenbestim-
mung waren Zukunftsaufgaben.

Es wurden die folgenden PCS-Gerite und Lichtquellen benutzt:

Gerit Hersteller/Vertreiber Laserlichtquelle

Accusizer 770 Particle Sizing Systems 7mW Helium, 70mW Argon
BI 90 plus Brookhaven Instr. 12mW Helium, 70mW Argon
Zetasizer 4 Malvern S5mW Helium

Sematech DL135  Particle Metrix

3 und 40mW Helium
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Brown- und Néel-Relaxation von magnetischen Nanopartikeln
zur Detektion von biologischen Bindungsreaktionen

R. Kotitz', W. Weitschies?, L. Trahms', T. Bunte®

'Physikalisch Technische Bundesanstalt, Abbestr. 2-12, 10587 Berlin
“Institut fiir Diagnostilkforschung an der FU Berlin, Spandauer Damm 130, 14050 Berlin
3Schering AG, Miillerstr. 170-178, 13342 Berlin

Einfiilhrung

Ferrofluide werden in der Medizin und in
der biologischen Forschung bisher als Kon-
trastmittel fiir die Magnetresonanztomographie,
zur gezielten Zerstorung pathologischer Gewe-
be durch Erhitzung (Hyperthermie) und zur
magnetischen Separation biologischer Substan-
zen eingesetzt.
Bislang wurden Ferrofluide allerdings noch
nicht fiir die Beobachtung von biologischen
Bindungsreaktionen angewendet. Dazu dienen
u.a. Immunoassays, die auf der Spezifitit der
Bindung zwischen Antigen und Antikérper
beruhen. Unsere Zielstellung ist es, die in Fer-
rofluiden enthaltenen magnetischen Nanoparti-
kel als nachzuweisende Markierung in solchen
biologischen Assays anstelle der dafiir iibli-
cherweise verwendeten Radioisotope, Enzyme
oder Fluoreszenzfarbstoffe einzusetzen. Als
MeBgrofBe wird die Relaxation der Magnetisie-
rung der Nanopartikel bestimmt. Zum Nach-
weis der magnetischen Nanopartikel werden
héchstempfindliche supraleitende Magnetfeld-
detektoren (SQUIDs) verwendet.

Relaxationsmechanismen in Ferrofluiden
Nach Aufmagnetisierung in einem duBeren
Feld gibt es in Ferrofluiden prinzipiell 2 Re-
laxationsmechanismen:
e Brownsche Relaxation [1] vermittelt durch
Rotationsdiffusion des gesamten Teilchens
inklusive Hiille (und gegebenenfalls Antikérper)
in der Tragerfliissigkeit mit einer Relaxations-
zeit tp =3V'n/kT
e Neel Relaxation [2] durch Drehung des Ma-
gnetisierungsvektors innerhalb des magneti-
schen Kerns gegen die leichte Achse des Nano-
teilchens mit einer Relaxationszeit ty = 1,
exp(AE /kT)
Die effektive Relaxationszeit t.r des Ferrofluids
wird entsprechend T4 = T8 T~ / (tp+Ty)) durch
die kiirzere der beiden Relaxationszeiten be-
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stimmt. Abb. 1 zeigt die relevanten Relaxati-
onszeiten in Abhéangigkeit von der Partikelgrofe
fiir ein wasserbasiertes Ferrofluid.
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Abb. 1: Brown-, Neel- und effektive Relaxati-
onszeit in Abhéngigkeit vom Partikeldurchmes-
ser

Aus Abb. 1 wird deutlich:

o Im benutzten MeBfenster kann ein Relaxati-
onsprozess nur dann beobachtet werden wenn
die Brown-Relaxation unterbunden wird.

o Das dann meBbare Neel-Signal wird von
einer sehr schmalen Teilchenfraktion erzeugt.

Verwendete Materialien

Es wurden mit einer Dextranhiille stabili-
sierte  Eisenoxidteilchen  (mittlerer Kem-
durchmesser 10 nm, hydrodynamischer Durch-
messer 60 nm) eines wasserbasierten Fer-
rofluids verwendet. Diese magnetischen Nano-
partikel wurden mit monoklonalen Antikérpern
gegen Collagen III kovalent gekoppelt [3]. Po-
lystyrolréhrchen wurden mit Albumin, Colla-
gen IV und verschiedenen Konzentrationen von
Collagen III beschichtet. Die magnetisch mar-



kierten Antikorper wurden in diese Réhrchen
gegeben und fiir 60 min bei Raumtemperatur
inkubiert.

Relaxationsmef3technik

Zur Messung wurde ein in der PTB ent-
wickeltes Mehrkanal-SQUID (Superconducting
QUantum Interference Device) System, das zur
Unterdriickung duBerer Stérungen in einer ma-
gnetisch geschirmten Kammer betrieben wird,
verwendet. Durch die extreme Empfindlichkeit
der SQUIDs sind geringste Konzentrationen
von geeigneten magnetischen Nanopartikeln
nachweisbar. Die Aufmagnetisierung der Pro-
ben wurde mittels einer streufeldarmen Zwil-
lingsspule fiir 10s in einem Feld von 2 mT
realisiert. Nach dem Abschalten des Feldes
wurde im Zeitfenster von t,=0.2s bis
t2=100s das Relaxationssignal B(t) aufge-
zeichnet.

Ergebnisse

Die Relaxation der Proben wurde ohne
Separation der gebundenen von den ungebunde-
nen magnetisch markierten Antikérpem gemes-
sen.
Fiir unbehandelte und die mit BSA und Colla-
gen IV inkubierten Rohrchen wurde kein Re-
laxationssignal der magnetisch markierten An-
tikorper gefunden. Dagegen konnten, wie in
Abb. 2 dargestellt, Relaxationssignale der ma-
gnetisch markierten Antikérper in den vorher
mit Collagen III inkubierten Réhrchen gefunden
werden.
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Abb. 2: Relaxationsamplituden im Zeitbereich
t;=0.2 s bis t, =100 s fiir mit Collagen III in
verschiedenen  Konzentrationen  inkubierte
Rohrchen.(n = 3 pro Konzentration.)[b2]

Diskussion

In einer fritheren Studie [4] wurde fiir frei be-
wegliche magnetische Nanopartikel dhnlich den
hier benutzten eine Brownsche Relaxationszeit
von 50 ps gemessen, die deutlich auBerhalb des
hier verwendeten MefBfensters liegt (siche auch
Abb. 1). Folglich erzeugen alle frei beweglichen
magnetischen Nanopartikel kein meBbares Re-
laxationssignal, die Relaxationsmessung ist
hintergrundfrei.

In den mit Collagen III inkubierten Proben-
réhrchen wird allerdings ein Teil der magne-
tisch markierten Antikérper gegen Collagen III
spezifisch an das an der Réhrchenwand adsor-
bierte Collagen III gebunden und ist somit nicht
mehr frei beweglich. Dadurch wird der Brown-
sche Relaxationsmechanismus ausgeschaltet
und die Messung der Neel Relaxation ermég-
licht. Das Neel-Signal wird von der Fraktion
gebundener Teilchen erzeugt, deren Relaxati-
onszeit im MeBfenster liegt. Je gréBer die Kon-
zentration des adsorbierten Antigens, desto
mehr magnetisch markierte Antikérper binden
und folglich erfolgt ein Ubergang des Relaxati-
onsprozesses der Label von Brown zu Neel. Die
Abwesenheit eines Relaxationssignals in den
Vergleichsproben ist somit der Nachweis dafiir,
daB es dort nicht zu einer unspezifischen Bin-
dung gekommen ist.

Zusammenfassung

Durch die Messung der Relaxation von magne-
tischen Nanopartikeln kann das Bindungsver-
halten von kovalent angekoppelten Substanzen
untersucht werden. Da die MeBgréB8e bindungs-
spezifisch ist, sind im Gegensatz zu den meisten
bekannten Assayverfahren keine Separations-
schritte fiir diese Untersuchung nétig. Eine sehr
hohe Nachweisempfindlichkeit wird durch den
Einsatz von SQUIDs zur Magnetfeldmessung
erreicht.
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Zur Anwendbarkeit magnetischer Nanoteilchen
fiir die Tumor-Hyperthermie
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Die Hyperthermie hat in den letzten Jahren
neben Chemotherapie, Strahlentherapie und der
chirurgischen Behandlung zunehmend an Be-
deutung fiir die Krebstherapie gewonnen. Dabei
werden neben der Ganzkdrper-Hyperthermie
verschiedene Moglichkeiten einer lokalen Hy-
perthermie verfolgt. Gewisse Bedeutung haben
bisher der Einsatz von Lasemn sowie die Er-
warmung mittels fokussierter elektromagneti-
scher Strahlung erlangt. Ersteres erfordert ei-
nen invasiven Eingriff zur Positionierung der
Lasersonde am Tumorort, der genau bekannt
sein muB; bei letzterem Verfahren ist die Pro-
blematik einer geniigend selektiven Einkopp-
lung von Energie ausschlieBlich im Tumorge-
webe noch nicht befriedigend gel6st.

Eine wesentlich hohere Treffsicherheit bei
gleichzeitiger Vermeidung operativer Eingriffe
ist zu erwarten, wenn im Zielgebiet die Energie-
Absorption grundsatzlich auf das Karzinom
beschriankt wird. Das kann dadurch erreicht
werden, daB magnetisches Material (z.B. durch
Infusion) eingebracht wird, welches aus ma-
enetischen Wechselfelderm Energie absorbiert
und in Wirme umwandelt. Als gut geeignetes
Absorptions-Material wurden kleine magneti-
sche Eisenoxid-Partikel erkannt, deren beson-
derer Vorteil darin besteht, daB reine Eisenoxi-
de (speziell Magnetit) nicht toxisch wirken.
Trotz der vielversprechenden ersten, bereits vor
40 Jahren erzielten Ergebnisse ist die lokale
magnetische Hyperthermie mit Eisenoxid-
Teilchen bis heute noch nicht zur klinischen
Anwendung gekommen, obwohl In-vivo-
Untersuchungen und Tierversuche deutliche
Erwdrmungs-Effekte und daraus resultierende
Nekrose der Krebszellen nachgewiesen haben.
Geht man davon aus, daB die Behandlungsdo-
sen weiter verringert werden miissen, so ergibt
sich notwendigerweise die Forderung nach
einer Erhéhung der vom magnetischen Material
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erbrachten Wirmeleistung. Nach unbefriedi-
genden Ergebnissen mit grofien Teilchen (z.T.
weit oberhalb von 1um Durchmesser) wurden
die neueren Arbeiten auf Ferrofluide konzen-
triert, deren magnetischer Durchmesser unter-
halb von 10 nm liegt. Gerade im Zwischenbe-
reich aber vollziehen sich interessante Uber-
ginge bei den Ummagnetisierungsprozessen der
Teilchen von Mehrbereichs- iiber Einbereichs-
(z.B. Curling oder Buckling) zu superparama-
gnetischem Verhalten. Die Verlustmechanismen
in diesem Bereich sind bisher nur ungeniigend
verstanden. Gewichtige Griinde fir die Teil-
chen-Optimierung in Richtung wesentlich héhe-
rer spezifischer Energie-Absorption ergeben
sich aus dem Ziel, auch méglichst kleine Kar-
zinome zu erreichen, die sich in einer ausge-
dehnten Umgebung gesunden Gewebes befin-
den (z.B. multifokale Mamma-Karzinome mit
Durchmessem von etwa 3 mm). Die lokale
Temperaturerh6hung nimmt bekanntlich mit
zunehmender Warmeleitfdhigkeit der Umge-
bung umgekehrt proportional ab. Weitere
Warmeverluste entstehen durch Konvektion in
benachbarten BlutgefdBen. Werte der soge-
nannten spezifischen Energie-Absorption fiir
lokale magnetische Hyperthermie, die bisher in
der Literatur berichtet wurden, sind mit nahezu
thermischer Isolation gemessen worden. Es ist
aber fraglich, ob bei Karzinomen, die in groB-
volumigem gesunden Gewebe eingebettet sind,
die bisher erreichten Leistungsdichten fiir eine
wirksame Temperaturerhéhung im Tumor aus-
reichen. Das gilt insbesondere dann, wenn es
sich um kleine Karzinome handelt, da die er-
reichbare Temperatursteigerung (bei sonst glei-
chen Parametemn) mit abnehmendem Durch-
messer des Aufheizgebietes quadratisch ab-
nimmt,

Im vorliegenden Beitrag werden experimentelle
Ergebnisse zum EinfluB verschiedener Teil-



chenparameter (GréBe, Form, Mikrostruktur)
auf die magnetische Verlustleistung von Ma-
enetit mitgeteilt. Auf der Basis derzeit in der
Literatur vorhandener theoretischer Modelle
superparamagnetischer Teilchenensembles
werden Abschitzungen zu den durch Materia-
loptimierung erreichbaren Warmeleistungen in
Abhéngigkeit von der TeilchengréBe vorge-
nommen. An Modellsystemen werden experi-
mentell und theoretisch die bei vorgegebener
Warmeleistung erreichbaren Temperaturerhé-
hungen unter Beriicksichtigung der Wirmelei-
tung im umgebenden Medium untersucht.
Deutlich wird der immer noch bestehende
Nachholbedarf beispielsweise bei dem uner-
warteten Effekt, daB nach Verlust der die Ag-
glomeration verhindernden, organischen Hiille
die spezifische Energie-Absorption bis auf ein
ineffektives Niveau sinken kann. Emne in [4]
aufgestellte Hypothese, welche die magnetische
Wechselwirkung zwischen den Kemen dafiir
verantwortlich macht, bedarf noch der theoreti-
schen oder experimentellen Bestitigung. Wahr-
scheinlich sind andere Mechanismen dafiir
verantwortlich. Die wirkliche Ursache muB
aber erkannt sein, bevor (wahrscheinlich auf-
wendige) technologische Schritte einer Teil-
chen-Optimierung im Hinblick auf die Verbes-
serung der Erwdrmungs-Effektivitit begonnen
werden kénnen.

Die magnetische Hyperthermie bei Mammakar-
zinomen bietet gewisse Vorteile hinsichtlich der
Realisierung geniigend starker Magnetwechsel-
felder in der Mamma - im Gegensatz zu kér-
perinternen Tumoren. Wegen der exzentrischen
Lage der Brust, der grofen Distanz zur vitalbe-
drohlichen Strukturen, wie Him, Herz und
groBen GefiBen, eignet sich die Brust beson-
ders zur ersten klinischen Testung dieser Me-
thode. Auch hinsichtlich der tumorspezifischen
Anreicherung der magnetischen Substanzen
werden giinstigere Bedingungen erwartet, die
eine Umhiillung der Magnetpartikel mit tumor-

spezifischen Antikorpern nicht notwendig ma-
chen. Hierbei wird ein neues, auf Besonderhei-
ten der Tumorangiogenese beruhendes Konzept
verwendet

Zusammenfassend ist festzustellen, daB der
Stand der lokalen magnetischen Hyperthermie
durch Liicken in mindestens den folgenden
Gebieten gekennzeichnet ist, die vor einer klini-
schen Anwendung beseitigt werden miissen:

— Klidrung der Verlustprozesse in den ma-
gnetischen Partikelsystemen,

—  Technologische Optimierung der Teilchen
(Kem und Hiille) mit dem Ziel, méglichst
hohe Wirmeleistung zu erreichen,

~  In-vitro-Untersuchungen und Tierversuche
unter Beriicksichtigung der Wirmeablei-
tung in das Umgebungs-Gewebe,

—  Erzielung einer Magnetit-Anreicherung in
Tumoren und damit verbunden einer

—  steuerbaren Temperaturerhéhung.
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Liposome-encapsulated superparamagnetic iron oxide
particles as markers in an MRI-guided search for
tumor-specific drug carriers
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Three different types of liposomes containing
superparamagnetic iron oxide particles (SPIOs)
as the contrast agent were tested for intratu-
moral enrichment by magnetic resonance im-
aging (MRI). The liposome-encapsulated
SPIOs were investigated in comparison with
AMI-227, dextran-coated SPIOs in two differ-
ent dosages using the CC531 adenocarcinoma
in the liver of WAG/RIJ rats as a model.

In summary, we found a significant and con-
stant signal reduction in the tumor only after
administration of SUV-PEG liposomes. While
the first maximum of SI reduction immediately
after injection of the encapsulated SPIOs may
be due to perfusion and diffusion, the SI reduc-
tion after 24 h was probably caused by an in-
teraction of the liposomal vesicles with the tu-
mor cell membranes. It seems to be more diffi-
cult for the larger liposomes to leave the blood
capillaries than for the smaller dextran-coated
SPIOs (there was a lower signal loss for
liposomes than for dextran-coated SPIOs a few
minutes after injection). But if the liposomes
were able to reach the interstitium within the
tumor tissue they could interact with the tumor
cells. To confirm this assumption it is necessary
to ascertain the half-lives of the liposomes in
the blood and to perform immunohistological
studies. By immunohistological experiments it
should be possible to investigate whether the
iron was transported by macrophages to the
dead tumor cells or whether there was an up-
take of the liposomal iron by tumor cells be-
cause of their changed membrane permeability.

The stronger SI reduction in the tumor for
SUV-PEG liposomes than for SUV liposomes

and AMI-227 after 24 h at a dosage of 100
pmol iron/kg body wt could be explained by
prevention of occupation of the liposome sur-
face by opsonines (Allen, 1994). In general
these studies have shown that both the surface
type and the size of the particles were essential
parameters for an interaction.

These results also show that in vivo experi-
ments are necessary for liposome characteriza-
tion conceming their interaction with tumor
cells, because the impact of the immunological
system and transcapillary transports is impor-
tant and cannot be simulated in vitro. MRI is a
valuable tool for investigating the in vivo ki-
netics of liposomes containing suitable par-
amagnetic or superparamagnetic markers. In
contrast to conventional pharmacological meth-
ods, where numerous animals are needed for the
different time points of the investigation, the
non-invasive MRI technique requires only a
limited number of animals. Furthermore, it
yields constant evalution in several tissues in
one animal because constant monitoring of one
individual over a large time course is possible.
Studies with liposomes containing both MRI-
active markers and cytostatic drugs are neces-
sary to evaluate how MRI can be used for the
investigation of intratumoral enrichment of
liposome-encapsulated drugs.

References:
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Mikroskopische Theorie zur Dynamik
von Ferrofliissigkeiten
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Das Verstandnis der Dynamik von Ferrofliis-
sigkeiten erfordert eine Beschreibung im Rah-
men der Theorie der kolloidalen Suspensionen.
In dieser Theorie wird die suspendierende Fliis-
sigkeit als ein inkompressibles, viskoses Konti-
nuum angesehen. Die Bewegung der in dieser
Fliissigkeit suspendierten Teilchen wird beein-
fluBt durch direkte Paarwechselwirkungen und
durch hydrodynamische Wechselwirkungen,
welche durch die Stromung der Flissigkeit
verursacht werden. Die hydrodynamischen
Wechselwirkungen sind kompliziert, da sie
langreichweitig sind, Vielteilchencharakter ha-
ben und fiir kleine Abstande divergieren. Die
Ferrofliissigkeiten haben die zusétzliche Kom-
plikation der langen Reichweite der dipolaren
magnetischen Wechselwirkungen.

Auch unter Vernachlassigung der Brown'schen
Bewegung ist das Verstandnis der Dynamik von
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Ferrofliissigkeiten noch mangelhaft. Zum besse-
ren Verstdndnis ist es unbedingt notwendig,
Rechnersimulationen der Stokes'schen Dynamik
einer Ferrofliissigkeit durchzufiihren.

Wir haben einen Algorithmus zur genauen nu-
merischen Berechnung der hydrodynamischen
Wechselwirkungen zwischen kugelfdrmigen
Teilchen entwickelt. Zusétzlich konnten die
direkten magnetischen Wechselwirkungen be-
riicksichtigt werden. Der Algorithmus ist fiir
periodische Randbedingungen formuliert. Dies
ermoglicht die Untersuchung der Transportei-
genschaften einer homogenen Ferrofliissigkeit.
Insbesondere wire es moglich, die dynamische
magnetische Suszeptibilitit und die Viskoelasti-
zitdt von Ferrofliissigkeiten zu studieren.



Magnetische Relaxation einer Ferrofliissigkeit

C. Lohne
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Wir studieren das Frequenzverhalten der ma-
gnetischen Permeabilitit auf der Basis von
Orientierungsrelaxation in einer kolloiden Sus-
pension polarer Kugeln, die iiber Dipolkrifte
miteinander wechselwirken. In Linearer Re-
sponsetheorie ist die magnetische Permeabilitit
mit der einseitig Fouriertransformierten der
zeitabhangigen Orientierungsstreufunktion ver-
kniipft. Letztere beschreibt den Zerfall von
Gleichgewichtsfluktuationen der Polarisation
und kann in Lichtstreuexperimenten gemessen
werden. Die Relaxation ins Gleichgewicht ist
kompliziert und beinhaltet ein breites Spektrum
an Relaxationszeiten. Die Langreichweitigkeit
der Dipolkréfte fiihrt zu Konvergenzproblemen
und erfordert deshalb eine detaillierte mathe-
matische Behandlung.

Die Dynamik des Systems kann mit einer ver-
allgemeinerten ~ Smoluchowskigleichung  fiir
Rotationsdiffusion beschrieben werden. Trans-
lationsdiffusion vernachldssigen wir. Auf der
Basis dieser Gleichung kann man einen forma-
len Ausdruck fiir die Fouriertransformierte der
Streufunktion ableiten. Die Gleichgewichts-

struktur kommt dabei in den statischen Struk-
turfaktoren zum Ausdruck. Das Frequenzver-
halten wird durch eine Gedichtnisfunktion ge-
geben. Letztere approximieren wir mit Hilfe
von Clusterentwicklung durch einen reinen
Zweiteilchenbeitrag.

In Spektraldarstellung ergibt sich die magneti-
sche Permeabilitat als ein gewichtetes Integral
tiber einfache Pole in der komplexen @-Ebene.
Ohne Wechselwirkung findet man nur einen
einzelnen Pol bei der Debye-Frequenz ap = -
2iDg, wobei Dr der Rotationsdiffusionskoeffi-
zient ist. Durch die Wechselwirkung verbreitert
sich das Spektrum um diesen Punkt und es
treten zusatzliche Peaks bei

@ = -2 iDg, mit j einer ganzen Zahl, auf, die
zu kiirzeren Relaxationszeiten korrespondieren.
Wir finden eine starke Formabhéngigkeit der
Spektren vom Fiillfaktor. Die Breite der Peaks
ist durch die Wechselwirkungsstirke gegeben.
Mit wachsendem Fiillfaktor gewinnen zudem
kollektive Moden an Gewicht.



Oft-Equilibrium, Static Fields in Dielectrics
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The Maxwell equations are closed, meaning-
ful and account for electromagnetism in dielectric
media only if the four fields are connected by con-
stitutive relations: D = ¢EM, B = yHM for fields
not too strong. A great deal of physics is cap-
tured by measuring ¢(w) and u(w) as functions of
the frequency w, and by calculating them for var-
ious systems. However, the diagonal structure of
the constitutive relations, the fact that EM does
not contribute to B, nor HM to D, is really an as-
sumption. More seriously, it is contradicted by
thermo- and hydrodynamic considerations that
necessarily require these cross terms to account
for electromagnetic dissipation. Closer scrutiny
finds the possibility of static electric and mag-
netic fields that are neither decoupled and nor
in equilibrium, as they should be according to
the above constitutive relations. These fields are
considered here; they vary exponentially in space,
with a decay length that is macroscopic in many
systems.

Linear response theory applies impeccable logic to de-
rive the properties of e{w) and p(w). Without explicit
reference, atomic scale distribution of charges and cur-
rents — both present and in the past — are accounted
for. The respective real parts are even functions of .,
they express the reactive response, typically the oscilla-
tory motion of the microscopic charges in the presence
of a periodic field. The imaginary parts are odd func-
tions of w, they parameterize dissipation and absorption
[1]. So, when questioning whether the two constitutive
relations are (within their own proclaimed, linear range
of validity) general enough to cover all conceivable cir-
cumstances and any materials of interest, we need an
independent framework of at least equal rigor and stand-
ing. This is provided by the thermo- and hydrodynamic
theory.

These two approaches have rather different ranges of
validity: Presuming local equilibrium, the hydrodynamic
theory is valid for any field strength but confined to low
frequencies. The linear response theory, on the other
hand, is valid for arbitrary frequencies as long as the
fields are sufficiently weak. A comparison can therefore
only take place in the simple limit of low frequencies and
weak fields, where both ranges overlap. Here, we are
justified to require agreement in every detail.

In what follows we shall first briefly introduce the less
familiar hydrodynamic theory of electromagnetism. then
evaluate the conditions under which the twa thearies dif-
fer: In the linear response theory, as a direct result of
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the consticutive relations, static electric and magnetic
fileds are always in equilibrium and decoupled from each
other. The hydrodynamic theory, on the other hand.
allows coupled electric and magnetic felds to be boch
static and dissipating — similar to a constant temper-
ature gradient. These nonequilibrium, stationarv felds
extend over macroscopic distances in materials in which
the polarization and magnetization are slow, and should
be measurable there. For somewhat higher frequencies.
in an appropriate subgroup of these materials, neither
the dissipating stationary field nor the electromagnetic
wave exist; rather, both combine to turn into two inde-
pendent diffusive modes. Finally, suitable ways to detect
the nonequilibrium flelds and the diffusive modes are dis-
cussed.

The hydrodynamic electromagnetic theory [2-5] is
rather simple in its essence. And it is especially easy to
comprehend by analogy, if we first examine the structure
of a typical hydrodynamic equation. Take the Navier-
Stokes equation, g; + V(7 —'rﬁg-) = 0. The momentum
density g; = pv; is a thermodynamic variable, odd un-
der time inversion. The stress tensor Tij + 7:;5’ is the
corresponding flux, with two parts: The reactive one
is (if linearized) given by the pressure, wij = plij, a
thermodynamic derivative. It is even under time rever-
sal, same as ¢;. The dissipative part of the flux is odd.
?.'3 = —nuiy + ..., (2v; = Vivy + V). Tt breaks the
time inversion symmetry of the Navier-Stokes equation
and thereby accounts for dissipation and irreversibility.
Generally, quantities such as v;; or V;T are referred to
as thermodynamic forces. Every thermodynamic vari-
able has its thermodynamic force, the vanishing of which
ensures equilibrium with respect to this variable. For
instance, vi; = 0 is the Euler-Lagrange equation of max-
imizing the entropy by varving the momentum density
g:. for given total momentum. If vij is finite, the en-
tropy is not maximal, and the svstem not in equilibrium.
There is then a dissipative momentum flux ~ vi; that
redistributes g;, and an entropy production of the rate
~ vfj. The coefficient in both cases is the viscosity n.
Dissipative fluxes may also be proportional to other ther-
modynamic forces, and the constants are usually referred
to as Onsager coefficients.

The Maxwell equations. V-D =0, V.B =0,

D=cvVxHM B=_cvxEM, (1)
impose the analogy g —+ D.B and # + 0 — HM,Z gM:
The thermodynamic variables are D and B, being even
and odd, respectively. Eqs(1) are their equations of mo-
tion. while the two nontemporal Maxwell equations are



simply their constraints. The Helds HM and EM appear
only where fuxes do, they therefore split into reactive
and dissipative parts,

HM=H+HP, EM=E+EP (2)
The reactive ones are (like the pressure) thermodynamic
derivarives, H = 9z/9B and E = 92/9dD, ¢ being the
energy density; so H and E are functions of all the ther-
modynamic varizbles. For weak fields, we have H = B/
and E = D/ where & and € depend on temperature
and pressure, but not the frequency. The thermody-
namic forces of D and B are ¢V x E and ¢V x H,
respectively. The vanishing of the two forces represent
the Euler-Lagrange equations of maximizing the entropy
with respect to D and B — under the constraints of
V-D=0and ¥V-B =0[1,3]. So the dissipative fields,
HP and EP, are proportional to these two forces, and
possibly to vi; or V,T. For the isotropic case, symmetry
considerations only allow

HP = —acV xE, EP =gV xH+4VT, (3)

where a, 3 and  are Onsager coefficients. The diagonal
terms —acV xE and 3¢V x H are of opposite parity under
time reversal than D and B, respectively. They there-
fore account for dissipation in the Maxwell equations,
and contribute to the entropy production at the rate of
a(cV x E)* and B(cV x H)?. The coefficients o and 3
are estimated [3] to be essentially the relaxation time of
the magnetization and polarization: o = 74(g — 1)/ 4,
8 = tp(E—1)/é. The coefficient v may arise from the
tilting of permanent dipoles along the heat current. As
it may well be a function of pressure, the connected term
(though nonlinearly small) does not necessarily have zero
curl.  Still, it becomes important via boundary condi-
tions, where EP appears alone.

Now we turn to comparing the hydrodynamic and the
linear response theory. Consider constant temperature.
If either a or 3 were zero, Eqs(1-3) imply, respectively,

EM=E+4D and HM=H +aB. (4)

For weak fields and ; — —iw, they reduce to 1/e(w) =
1/&8~iwd and 1/p(w) = 1/ — iwe, signifving the equiv-
alence of both theories to linear order in field and fre-
quency. However, the general case has both electric and
magnetic dissipation. with neither & nor 4 vanishing.
Then the hydrodynamic Maxwell equations retain the
strikingly different structure of Eq(3), where HP is given
by E, and EP by H. each preceded by a g-dependent,
spatially dispersive coefficient. It is not surprising that
different results are obtained.

In the linear response theory. as in Eq(4), if a field
configuration is stationary (DB =0), it is also in equi-
librium (VxE.¥ x H = 0). Not so for the hydrodynamic
theory: Taking (sav) E; and H, ~ exp(iqz — iwt) as the
variables, Eqs(1-3) reduce to a system of homogeneous,

linear equations, and the solutions are obtained by set-
ting the corresponding determinant to zero,

(w/8)® = g°(1 = 2iwr) — ¢*\? = 0, where (3,
& =cpE = (ap +38)/2, \* = afc”. (6,
The roots are q= = (1 + iwT)w/z, q_ = Li(l = iwr) /A

for wr € 1; and ¢ = iwap/\?, q2 = iwBe/A? for wr >
1. The first is clearly the electromagnetic wave, the las:
two a pair of diffusive modes; the second survives tha
w — 0 limit, g- = +i/\, it is a stationary mode in which
V x E, V % H, and hence the entropy production ara
finite. The associated fields can be found by setting the
time derivative to zero in the second of Eqs(1), leading
to

E: = Eye=*/*, H,/E. = =\/a/3. (7)

The characteristic polynomial of Eq(3) is rather typical
of the hydrodynamic theory and accounts (with differen:
definitions of & 7 and A) for collective modes in such
diverse broken symmetry systems as superfluid *He and
liquid crystals [6,7]. In analogy to these systems, we shall
refer to the collective excitation of Eqs(7) as the sq-mode.

To estimate the experimental accessibility of these
modes, we need the magnitudes of the parameters a. G, A
and 7. Being essentially the relaxation time of magneti-
zation and polarization, o and 3 vary greatly, from 10-1%
to 10~ s, where transparent dielectrics and colloidal mag-
netic or electric liquids occupy opposite ends; water, with
a permanent molecular dipole moment, is in the mid-
dle range, 8 =~ 107%. The decay length A = c\/aJ of
the sqg-mode is definitely macroscopic at the slower end:
Ax3cmifa=~8>10"19, and A ~ 10%m if a ~ 10~z
and 8 =~ 107%. (A dielectric medium is an idealized
concept, as the conductivity ¢ is never truly zero. The
spectrum of the sq-mode remains unchanged if 63 « 1:
In the Heaviside-Lorentz units of this paper, the conduc-
tivity of copper, distilled water and amber is respectivels
1018, 108, 10~%5~1,)
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Langreichweitige Orientierungsordnung in stark dipolaren
Fliissigkeiten

B. Groh, S. Dietrich

Fachbereich Physik, Bergische Universitdt Wuppertal, 42097 Wuppertal

Das bekannteste Beispiel fiir spontane lang-
reichweitige Orientierungsordnung unterhalb
einer kritischen Temperatur ist der Ferroma-
gnetismus in Disen und verwandten Materia-
lien. Aber auch fliissige Systeme ohne lang-
reichweitige Positionsordnung der molekula-
ren Bausteine kdnnen dieses Verhalten zei-
gen. Dazu gehdren die nematischen Fliissigkri-
stalle, bei denen anisotrope sterische Krifte
zwischen stibchenférmigen Molekiilen zu ei-
ner geordneten Phase fiihren. Eine wichtige
prinzipielle Frage ist, ob auch bei Abwesen-
heit dieser sterischen Anisotropie die ebenfalls
anisotrope Dipol-Dipol-Wechselwirkung aus-
reicht, um langreichweitige Orientierungsord-
nung in Fliissigkeiten zu stabilisieren. Bei ein-
fachen molekularen Fliissigkeiten mit perma-
nenten elektrischen Dipolmomenten trifft das
bekanntlich nicht zu. Aber auch Ferrofluide
kdnnen hinsichtlich ihrer statischen Eigenschaf-
ten in vielen Fillen wie eine einkomponentige
dipolare Fliissigkeit behandelt werden, wobei
das Losungsmittel nur mittels eines effektiven
Wechselwirkungspotentials zwischen den Kol-
loidteilchen beriicksichtigt wird. Unseres Wis-
sens wurde auch in diesen Systemen bisher
kein Ferromagnetismus, sondern stets Super-
paramagnetismus beobachtet; allerdings sind
hier aufgrund der Vielfalt an Parametern bei
der Priparation die Manipulationsméglichkei-
ten sicher noch nicht erschépft. Denn in Com-
putersimulationen wurden in den letzten Jah-
ren fiir verschiedene dipolare Modellfliissigkei-
ten ferromagnetische Fliissigphasen nachgewie-
sen [1, 2, 3]. Der Ubergang zwischen parama-
gnetischer und ferromagnetischer Phase tritt
stets bei relativ hohen Werten fiir die reduzier-

f;—ﬁ;‘;‘ﬁi- (m ist das Dipol-

moment und ¢ der Durchmesser der Teilchen)
und das Packungsverhiltnis ¢ auf (A ~ 4-10,
¢~ 0.3-0.5).

Eine von uns untersuchte einfache Dich-
tefunktionaltheorie fiir das Stockmayermodell
[4], dessen Teilchen iiber das Dipol- und das
Lennard-Jones-Potential wechselwirken, kann
zwar keine quantitativ zuverldssigen Voraus-
sagen machen, aber erlaubt allgemeine Aus-
sagen iiber die Eigenschaften des Phasendia-
gramms und den EinfluB der Geometrie des
Behilters auf die Struktur der ferromagneti-
schen Phase. Bei der Berechnung des Dich-
tefunktionals fiir einen homogen magnetisier-
ten Zustand tritt der aus der makroskopischen
Magnetostatik bekannte formabhingige Ent-
magnetisierungsfaktor auf. Er wird minimal
fir ein langes nadelféSrmiges Volumen (Ach-
senverhéltnis £ — o), bei dem kein Entma-
gnetisierungsfeld existiert. Die Dichtefunktio-
naltheorie erlaubt die Bestimmung von Phasen-
diagrammen und der Orientierungsverteilung
im thermodynamischen Gleichgewicht.

te Dipolstirke A =

2.4

m*=1.5, k=ee

el
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Abb 1: Phasendiagramm fiir die Stockmayer-
flissigkeit.



Abbildung 1 zeigt einen der drei mogli-
chen Typen von Phasendiagrammen. Neben
einem Koexistenzbereich zwischen isotroper
Gas- und Flissigphase erfolgt bei hsheren
Dichten entlang der gestrichelten Linie kriti-
scher Punkte der Ubergang zur ferromagne-
tischen Fliissigphase. Unterhalb eines trikriti-
schen Punktes (T}) &ndert er seinen Charakter
zu einem Phaseniibergang erster Ordnung. Fiir
nicht nadelférmige Probengeometrien weist die
Gleichgewichtsstruktur eine raumlich inhomo-
gene Magnetisierung M(r) auf, analog zur
Doménenbildung in festen Ferromagnetika. Im
Rahmen der Dichtefunktionaltheorie wnrde ge-
zeigt, dafl sie durch V - M(r) = 0 und ver-
schwindende Normalkomponente an den Ober-
flichen gekennzeichnet ist. Der Wert des gro8-
kanonischen Potentials im Gleichgewicht ist
unabhéngig von der Probenform, und somit
gelten die fiir eine homogen magnetisierte lan-
ge Nadel bestimmten Phasendiagramme fiir al-
le Formen.

Die rdumliche Magnetisierungsstruktur wur-
de fiir ein wiirfelférmiges Volumen im Detail
berechnet, indem ein diskretisierter Ausdruck
fiir das Dichtefunktional mittels ,Simulated
Annealing® numerisch frei minimiert wurde.
Schnitte durch das resultierende dreidimensio-
nale Vektorfeld M(r) in zwei zueinander senk-
rechten Ebenen zeigt Abb. 2. Man findet im
wesentlichen eine Vortexstruktur um eine spon-
tan gewdhlte Mittelachse des Wiirfels. Nur in
der Nihe der Vortexachse verldt die Magneti-
sierungsrichtung die Vortexebene, um eine Li-
niensingularitit zu vermeiden. In der Mitte der
oberen und unteren Wiirfeifidche treten Punkt-
defekte mit stark reduziertem Betrag der Ma-
gnetisierung auf. Die gesamte Struktur skaliert
innerhalb des numerisch zuginglichen Berei-
ches naherungsweise mit der Systemgréfe. Des
weiteren wurde ihre Temperatur- und Magnet-
feldabhingigkeit analysiert.
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Abb. 2: Magnetisierungsstruktur einer ferroma-
gnetischen Fliissigkeit in einem wiirfelfsrmigen
Volumen.
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